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DANISMAN: PROF. DR. SAIM ATES

Toplumsal ¢evre bilincinin artmasiyla birlikte, yenilenebilir dogal kaynaklardan seliiloz esasl
nanomalzemelerin iiretimine olan ilgi de hizla artmaktadir. Nanoseliilozik parcaciklar,
toplumumuzun mevcut cevresel ve siirdiiriilebilirlik endiselerini giderebilecek yiiksek
performanshi 6zel malzemelerin tasariminin yolunu agmaktadir. Biyo-esasli nanomalzeme
olarak adlandirilan bu yeni nesil iriinlerin, petrol fiyatlarindaki dalgalanmalar, petrol ve
tiirevleri gibi fosil kaynaklarin sinirli olmasi ve bu {irlinlerin yogun miktarda sera gazina sebep
olmalarindan otiirii geleneksel petrol esasli malzemelerin yerini alacagi inanci, bu konuda
yapilan kiiresel ¢aptaki aragtirmalar1 tetikleyen unsurdur.

Bu tez kapsaminda iilkemizde 6nemli miktarda agiga c¢ikan, ancak yakilma, tarlada birakma
vb. disinda endiistriyel anlamda hicbir sekilde yararlanilamayan aygigegi saplari hammadde
olarak kullanilmistir. Atik aycicegi saplarindan literatiirdeki optimum sartlar géz Oniinde
bulundurularak mekanik yontemle nanofibril seliiloz (NFS) ve kimyasal yontemle
nanokristalin selilloz (NKS) iiretimleri gerceklestirilmistir. NFS {iretimi sirasinda yapilan
ogiitme islemi kademelerinde tiiketilen enerji miktarlarinin yani sira, hem NFS ve hem de NKS
orneklerinin tiirbidite ve zeta potansiyel degerleri, gelismis lif morfolojisi analizleri,
kristalinite ve termal analizler ile birlikte, elde edilen NKS ve NFS’lerde var olan bag yapilari
da hammadde ve agartilmug lif 6rnekleri ile karsilastirmali olarak analiz edilmistir.

NKS ve NFS’ler farkli oranlarda borik asit (BA) ve polivinil alkol (PVA) matrisleri ile
karistirilarak nanokompozit filmler iiretilmis ve bu nanokompozit filmlerin bag yapilart, 1sil
ozellikleri ve mekanik Ozelliklerindeki degisimler belirlenmis ve karsilastirilmistir. BA
takviyeli nanokompozit filmlerin bag 6zellikleri incelendiginde, NFS ve NKS liflerinin BA ile
etkilesimlerini yansitan karakteristik B-O-B, B-O-C vb. baglar tespit edilmistir. PVA
oranlarindaki degisimin ise nanokompozit filmlerin bag yapilarimi ¢ok fazla etkilemedigi
ortaya konulmustur. NFS ve NKS siispansiyonlarina BA ilavesinin, nanokompozit filmlerin
yiiksek sicakliklardaki 1s1l dayanimlarini %25 — %40 arasinda iyilestirdigi goriilmiistiir. NFS
ve NKS siispansiyonlarina farkli oranlarda PVA ilavesi ise BA’nin aksine nanokompozit
filmlerin 1s1l 6zelliklerini %10 — %15 arasinda diislirmiistiir. Nanokompozit filmlerin mekanik
Ozelliklerine bakildiginda, hem NKS hem de NFS filmlerine BA ilavesinin bu filmlerin ¢gekme
direnglerini %90’a kadar azalttig1 tespit edilmistir. NFS ve NKS filmlerinin elastikiyet
modiilleri bu filmlere ilave edilen PVA ya da BA matrislerinin oranlarinin artmasiyla birlikte
%15 — %90 arasinda degisen oranlarda azalma gostermistir. NFS ve NKS filmlerine yapilan



PVA ilavesi bu nanokompozitlerin kopma anindaki uzamalarini arttirirken, BA ilavesi ise
azaltmistir. Nanoseliiloz siispansiyonlar1 ile kaplanmis ahsap ylizeylerin aynasal yansitma
degerleri, nanoseliiloz tiirii, matris tiirii ve kaplama tabaka sayisina bagli olarak farkliliklar
gostermekle birlikte kaplanmig kontrplak yiizeylerinin genel olarak diisiik (10 GU’dan az) ve
orta (10 — 70 GU arasi1) aynasal yansitma Ozelliklerine sahip olduklari tespit edilmistir.
Kontrplak yiizeylerinin sertlik testi sonuglari incelendiginde, NFS ve NKS siispansiyonlari ile
yapilan kaplamalarda sivama kat sayisindaki artigin, nano partikiil igeren siispansiyon igerisine
farkli matrislerin ilavesinin ve MF tutkali ilavesinin, yiizeylerin sertlik degerlerini en yiiksek
seviyeye kadar (7H) yiikselttigi goriilmiistiir. Su temas agis1 deneyi sonuglarina gore, NFS ve
NKS siispansiyonlarina farkli konsantrasyonlarda BA, PVA ve MF ilavesinin, bu nano-
partikiillerle kaplanmis kontrplaklarin yiizey hidrofobikligini azaltarak temas acilarim
diisiirdiigii tespit edilmistir.

NFS ve NKS siispansiyonlari atik oluklu mukavva, gazete kagidi ve ofis kagidi hamurlarindan
tiretilen geri dontisiim kagitlarinin igerisine farkli oranlarda katilmig, diger taraftan nano
partikiill iceren bu siispansiyonlar diisiik gramajli agartilmamis kraft kagitlarin
kaplanmasinda kullamilmiglardir. Kagitlara ilave edilen NFS ve NKS siispansiyonlarinin
oraninin ve uygulanan kaplama islemindeki tabaka sayisinin artmasiyla, kaplama isglemi
yapilmig kraft kagitlarinin ve atik kagit hamurlarindan iretilmis geri doniisiim kagitlarinin
gramajlarinin %1 — %15 ve kalinliklarinin ise %5 — %35 arasinda arttig1 tespit edilmistir.
Kaplanmig kraft kagitlarinin mekanik 6zelliklerinin nanoseliiloz siispansiyonu ile sivanmast
sonrasinda istatistiksel olarak dnemli bir gelisme saglamadig, atik kagit hamurlarina NFS
siispansiyonu ilavesiyle {iretilen geri doniisiim kagitlarinin mekanik 6zelliklerinin iyilestigi,
ancak NKS siispansiyonu ilavesinde ise geri doniisiim kagitlarinin mekanik o6zelliklerinin
benzer degerlerde seyrettigi tespit edilmistir. Gazete kagidi ve oluklu mukavva hamurlarina
ilave edilen NFS siispansiyonun {iretilen kagitlarin su absorpsiyon 6zelliklerini %3 — %18
arasinda gelistirdigi, NKS siispansiyonu ilavesinin ise diiglirdiigii saptanmistir. Kaplanmig
kagitlarda ise uygulanan tabaka sayisinin artmasiyla su absorpsiyon degerlerinin arttigi tespit
edilmistir. Kagitlarin porozite 6zelliklerinin hem NFS stispansiyonu ilavesinde hem de NFS
slispansiyonu ile yapilan kaplama isleminde ileri bir seviyeye ulastigi gozlenmistir. Yapilan
nano partikiil takviyesinin ve bunlarla yapilan kaplama islemlerinin ise optik &zellikleri
etkilemedigi goriilmiistiir.

Elde edilen sonuglar literatiirdeki ¢alismalar ile kiyaslanarak, 6nemli bir tarimsal atik olan
aycicegi saplarindan elde edilen biyo-esasli nanoseliiloz partikiillerinin endiistriyel 6lgekte
tiretim olanaklari incelenmis ve bu yeni nesil nano malzemelerin kompozit filmlerde, ahsap
yiizeylerde, kagit esasli Uriinlerin yiizeylerinde ve iiretimlerinde ¢evre dostu bir ajan olarak
gorev alabilecekleri ortaya konulmustur. Boylelikle kullanim alanlar1 kisith olan yillik bitki
ve tarimsal atiklarin nanoseliiloz iiretiminde degerlendirilmesi tesvik edilerek, hem bu
atiklardan faydalanmanin bir yolu bulunmus, hem de son derece degerli bir iirlin olan odun
hammaddesinin nanoseliiloz tiretiminde kullaniminin da dniine gegilmesi amaglanmustir.

ANAHTAR KELIMELER:Biyo-esasli nanomalzeme, aycicegi saplari, nanofibril seliiloz,

nanokristalin seliiloz, nanokompozit filmler, geri donisiim kagitlari, diisik gramajli
agartilmamus kraft kagitlari
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ABSTRACT

PH.D THESIS

PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF SOME
NANOCELLULOSE DERIVATIVES FROM SUNFLOWER STALKS AND
THEIR EVALUATION IN DIFFERENT APPLICATION AREAS

EKREM DURMAZ

KASTAMONU UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

DEPARTMENT OF FOREST INDUSTRIAL ENGINEERING
SUPERVISOR: PROF. DR. SAIM ATES

With the increase in social environmental consciousness, the interest to the production of
cellulose-based nanomaterials from renewable natural resources has rapidly increased.
Nanocellulosic particles allow the design of special materials with high performance that can
eliminate present environmental and sustainability problems. Increasing interest for this kind
of new generation products, which are called bio-based nanomaterials, will replace traditional
petroleum-based materials due to fluctuations in oil prices and limited resources.

Within the scope of this thesis, sunflower stalk, produced with significant amounts in Turkey,
were used as raw material. This lignocellulosic raw material potential could not be used
effectively in any way as industrially except for burning, leaving in the field, etc. Considering
the optimum conditions in the literature, nanofibrillated cellulose (CNFs) was produced via
mechanical method and nanocrystalline cellulose (CNCs) was obtained by chemical method
from waste sunflower stalks. In addition to the amount of energy consumed in the grinding
process stages during CNF production, turbidity, zeta potential, advanced fiber morphology
analyzes, crystallinity, thermal and chemical reactive groups of both CNF and CNC samples
were determined. Also some results for nanocellulose samples were analyzed comparatively
both raw material and bleached fiber.

Nanocomposite films were produced by mixing CNCs and CNFs with different amounts of
boric acid (BA) and polyvinyl alcohol (PVA) as matrix, and the changes in chemical bond
structures, thermal properties and mechanical properties of these nanocomposite films were
compared each other. When chemical reactive groups of nanocomposite films reinforced with
BA were examined and characteristic B-O—B, B—O—C ether bonds reflected the interactions
between CNFs and CNCs with BA. Changing in PVA ratios did not affect the chemical bond
structures of nanocomposite films. It was observed that the addition of BA to CNF and CNC
suspensions improved the thermal resistance of nanocomposite films at high temperatures
between 25% and 40%. The addition of PVA at different ratios to CNF and CNC suspensions
reduced the thermal properties of nanocomposite films between 10% — 15%, in contrary to
BA. Considering the mechanical properties of nanocomposite films, it was determined that the
addition of BA to both CNC and CNF films decreased the tensile strength of these film samples
up to 90%. The elasticity modulus of CNF and CNC film samples decreased between 15% to
90% with increasing the ratios of PVA or BA matrixes. Addition of PVA to pure CNF and
CNC composite films increased the elongation at break of these nanocomposites, whereas
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addition of BA decreased it. In addition the gloss values of plywood surfaces coated with
nanocellulose suspensions changed depending on the nanocellulose type, matrix type and
number of coating layers, it was determined that the coated plywood surfaces had low (less
than 10 GU) and medium (between 10 — 70 GU) gloss properties. When the surface hardness
test results of the plywood were examined, it was seen that the increase in the number of
coating layers using with CNF and CNC suspensions, the addition of different matrixes
increased the pencil hardness values of the plywoods to the maximum level (7H). It was
determined that the addition of BA, PVA and MF with different concentrations to the CNF
and CNC suspensions reduced the contact angles of the plywoods coated with these
nanoparticles by decreasing the surface hydrophobicity.

CNF and CNC suspensions, added to the recycling papers produced from waste corrugated
cardboard, newsprint and office paper pulps in different proportions, were also used in the
coating of unbleached kraft papers. It was determined that the weights in unit area of the coated
kraft papers and the recycled papers produced from waste pulps increased between 1% — 15%
and the thickness increased between 5% — 35% with the increase in the ratio of CNF and CNC
suspensions added to the papers and the number of layers in the applied coating process. It
was determined that the mechanical properties of the coated papers did not show a statistically
significant improvement after coating with nanocellulose suspension, the mechanical
properties of the recycled papers produced by adding CNF suspension to the waste pulps were
improved as a result of the statistical analyzes. Besides, the mechanical properties of the
recycled papers remained at similar values with the addition of CNC suspension. It was
determined that CNF suspension, added to newsprint and corrugated cardboard pulps,
improved the water absorption properties of the produced papers between 3% and 18%, while
the addition of CNC suspension decreased it. It was determined that the water absorption
values increased with the increase in the number of layers applied in the coated papers. It was
observed that the porosity properties of the paper samples increased too much with adding
CNF suspension and vanished in the coating process with CNF suspension. It was seen that
the nanoparticle reinforcement and the coating processes made with them did not affect the
optical properties statistically.

According to the results, industrial scale production possibilities of bio-based nanocellulose
particles obtained from sunflower stalks, important agricultural waste, can be used as a new
generation eco-friendly nanomaterials in production of composite films, covering of wooden
surfaces, coating and recycling of waste paper. Thus, by encouraging the use of annual plant
and agricultural wastes, which have limited usage areas, in nanocellulose production, both a
way to benefit from these wastes was found and it was aimed to prevent the use of wood raw
material. Consequently, some lignocellulosic raw materials like sunflower stalks can be
evaluated with production for value added nano-products industrially.

KEYWORDS:Bio-based nanomaterials, sunflower stalks, nanofibrillar cellulose,
nanocrystalline cellulose, birch plywoods, nanocomposite films, low-weight unbleached kraft
papers
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1. GIRIS

21. ylizyilin baslangicindan itibaren artan ¢evresel endiselerden otiirii bilhassa kimya
sanayinin kendisine yeni bir yon ¢izmesi gerektigi ortaya konulmaktadir. Burada
atilacak olan en ¢arpici adimlardan birisi biyo-esasli tiriinlerin tiretimini ve kullanimini
tesvik eden “green chemistry” olarak da bilinen “yesil kimya” olusumudur. Yesil
kimya, petrol ve tiirevleri esasli vb. ¢evreye zararli maddelerin kullanimini azaltan ya
da tamamen ortadan kaldirmay1 amaglayan kimyasal siire¢lere verilen genel isimdir.
Buradaki asil amaglardan birisi biyo-esasli hammaddeleri en yiiksek verimle

kullanarak, en diistik atik salinimini saglamaktir (Ashori, 2008).

Diinyanin ig¢inde bulundugu g¢evresel meselelerden dolay1 biyo-esasli malzemelerin
tiretimine ve kullanimina bir an Once geg¢ilmesi gerektigi diisiiniilmektedir. Bu
sebepten dolay1 ABD Enerji Bakanlig: tiim kimyasal maddelerin 2020 yilina kadar en
az %10’unun, 2050 y1lina kadar ise en az %50’sini biyo-esasli kaynaklardan liretmeyi
amaglamaktadir (Mohanty vd. 2002). Toplumun biyo-esash {iriinlere bakis1 pozitif
yonde olmakta, bu da soz konusu iiriinlerin yiiksek oranlarda tercih edilmesini
saglamaktadir. Biyo-esashi iriinlerin endiistriyel anlamindaki kullanimlarinda ve
literatiirdeki farkli kaynaklarda bu triinler “yenilenebilir”, “siirdiiriilebilir” ve “yesil
malzeme” vb. isimlerle de anilmaktadirlar. Esas olarak bu malzemelerin hepsinin
iretiminde dogada yenilenebilir olan yillik bitki ve tarimsal atiklardan

faydalanilmaktadir (Mutlay, 2014).

“Yesil malzemeler” ya da bir bagka ifadeyle “biyopolimerler”, Armentano vd. (2013)
tarafindan “Dogal ortamda, mikroorganizmalar tarafindan gergeklestirilen enzimatik
reaksiyon ile karbondioksit ve su gibi basit molekiillere ayristirilabilen biyobozunur
polimerler” olarak betimlenmistir. Bir bagka tanimlamada Singh (2011) “Yesil
bitkiler, hayvanlar, bakteriler ve mantarlar tarafindan, yagsam dongiisii esnasinda dogal
yolla iretilmekte olan polimerler” olarak tanimlamistir. Rao vd. (2014) ise bu
malzemeleri “Tiim organizmalarin biiylime dongiisii esnasinda dogal yolla meydana
gelen polimerler” olarak dile getirmislerdir. Biitiin bu tanimlamalar baz alindiginda

Ozetle biyopolimerler, canli organizmalar tarafindan {iretilen ve biyolojik olarak



pargalanabilir polimerler olarak ifade edilmektedir (Pattanashetti vd. 2017).
Biyopolimer malzemeler insaat, otomotiv, beyaz esya, tekstil, medikal, kozmetik ve
gida sektorlerinde olduk¢a yaygin olarak kullanilmakta ve gelecek yillarda geleneksel
petrol esasli malzemelere kiyasla daha fazla tercih edilebilece§i ongoriilmektedir.
Biyopolimerik malzemelerin kullanim alanlar1 arasinda; insaat sektoriinde kullanilan
yalittm malzemeleri, otomotiv ve beyaz esya sektorlerinde kullanilan kompozitler,
medikal sektorde kullanilmakta olan cerrahi malzemeler ve gida sektoriinde kullanilan

kaplama malzemelerinin oldugu gériilmektedir (Sin vd. 2012).

Biyopolimerlerin en temel tiirlerinden olan ve diinyada en bol miktarda bulunan
seliiloz yenilenebilir, biyobozunabilir ve c¢evre dostu ozelliklerinden otiirii uzun
yillardir kagt, tekstil, konstriiksiyon vb. endiistri kollarinda kendisine yer edinmistir.
Farkli yillik bitki ve tarimsal atiklardan da elde edilebilmesine ragmen, seliilozun
hammadde kaynagi uzun yillardir odun ve pamuk olarak kabul gérmiistiir. Bunun
yanisira selillozdan farkli kimyasal modifikasyonlar yardimiyla elde edilen seliiloz
tiirevlerinden kompozit malzeme, film, tibbi malzeme, tutkal, membran, gida katki ve
ambalaj malzemeleri, yap1 malzemeleri gibi {iriinlerin iiretiminde faydalanilmaktadir.
Ancak seliilozun pek ¢ok organik ¢oziiciide ¢oziinmeyen yapisi ve hidrofilik (su seven)
karakteristiginden otiirii, bu dogal polimerin yiiksek degere sahip iiriinlerin tiretiminde

kullanimi sinirl olmaktadir (Nechyporchuk vd. 2016).

Nanoseliiloz ifadesi en az bir boyutu nanometrik dlgiilerde olan seliilozik fibril yada
partikiilleri tanimlamak i¢in kullanilmaktadir (Phanthong vd. 2018). Nanoseliilozlar
mekanik yontemler ile tiretildiklerinde “nanofibril seliiloz (NFS)” olarak, kimyasal
yontemler ise TUretildiklerinde ise “nanokristalin selilloz (NKS)” olarak
isimlendirilmektedirler. NKS lifleri NFS’lere kiyasla daha kiiciik boyutlara ve daha
diisiik boy/en oranina sahiptir (ISO/TS 20477, 2017). Kimyasal olarak asit hidroliz
metoduyla elde edilmis NKS lifleri seliillozun sadece kristal bolgelerini igermekte ve
igne seklinde bir yap1 sergilemekte iken, homojenlestirme, 6giitme vb. mekanik
yontemler vasitasiyla elde edilmis NFS lifleri seliilozun hem kristal hem de amorf
bolgelerini icermekte ve ag seklinde bir yap1 olusturmaktadir (Jonoobi vd. 2015). NFS
tiretimi ilk kez Herrick vd. (1983) ve Turbak vd. (1983)’mn 1983 yilinda yapmis
olduklar1 caligsmalarla gerceklestirilmistir. NKS tiretimi hakkindaki ilk ¢alisma ise



Nickerson and Habrle (1947) tarafindan seliilozun asit hidroliziyle ayristirilmasi
islemiyle ortaya konulmustur. Nanoseliiloz iiretiminde odun ve odun hamurunun
yanisira pamuk, jiit, bambu, bugday sapi, seker kamisi posasi, piring sapi, meyve
kabugu ve atiklar1 vb. yillik bitki ve tarimsal atiklar ile gesitli bakteri ve hayvansal
canlilar da kullanilmaktadir (Hubbe, 2008).

Nanoteknolojinin yillar igerisinde yasamis oldugu ilerleme ile birlikte ortaya ¢ikan
nanoseliiloz kavrami, son donemde dogadaki en 6nemli ve eski dogal polimer olan
selilozdan daha ¢ok dikkat ¢ekmektedir (Lin ve Dufresne, 2014). Nanoseliiloz
kullaniminin en ¢ok tercih edildigi sektorlerin baginda nanokompozit film iretimi,
kagit iretiminde takviye ajani, kagit ve ahsap esashi yiizeylerin kaplanmasi
gelmektedir. S6zii edilen uygulamalar bakimindan literatiirde nanoseliiloz katkisi ile
yapilmis pek ¢ok farkli galisma bulunmaktadir. NFS ve NKS liflerinin nanokompozit
film {iretiminde kullanilmalar1 ve 6zelliklerinin belirlenmesi adina Choo vd. (2016),
Jahan vd. (2018), Lee vd. (2020), Mandal ve Chakrabarty (2014), Ong vd. (2020),
Peri¢ vd. (2019), Ribeiro vd. (2018), Rizal vd. (2021a,b), Rouhi vd. (2017),
Santamaria-Echart vd. (2021), Shalom vd. (2021), Tarrés vd. (2017), Uddin vd.
(2017), Wang vd. (2019), Wang vd. (2020) ve Wei vd. (2021)’nin ¢aligsmalari dikkat
cekicidir. NFS ve NKS siispansiyonlar1 ile ahsap esasli yiizeylerin kaplanmasi ve
kaplanmis yiizeylerin 6zelliklerinin saptanmasi i¢in Cataldi vd. (2017), Cheng vd.
(2016), Griineberger vd. (2015), Huang vd. (2016), Kaboorani vd. (2017), Kong vd.
(2019), Peng vd. (2020), Vardanyan vd. (2014), Vardanyan vd. (2015a), Veigel vd.
(2014), Veigel vd. (2017), Xu vd. (2020), Yang vd. (2020) ve Zhang vd. (2018)’1n
yapmis olduklar1 aragtirmalar yol gosterici nitelik tasimaktadir. NFS ve NKS liflerinin
kagit iiretiminde gii¢lendirici birer takviye malzemesi olarak kullanilmalar1 ve sebep
olduklar1 etkilerin incelenmesi bakimindan Ahola vd. (2008b,c), Balea vd. (2016),
Brodin ve Eriksen, (2015), Boufi vd. (2016), Campano vd. (2019), Das vd. (2020),
Eriksen vd. (2008), Gonzalez vd. (2013), Latifah vd. (2020), Madani vd. (2011),
Manninen vd. (2011), Mashkour vd. (2015), Missoum vd. (2013), Potulski vd. (2019),
Sehaqui vd. (2013), Taipale vd. (2010), Tozluoglu vd. (2021), Vallejos vd. (2016) ve
Viana vd. (2018)’nin arastirmalari ¢arpici sonuglar vermistir. NFS ve NKS
stispansiyonlari ile kagit yiizeylerinin kaplanmasi i¢in Aulin vd. (2010b), Aulin ve
Strom (2013), Boufi vd. (2016), Brodin vd. (2014), Chinga-Carrasco ve Syverud



(2012), Jin vd. (2021), Lavoine vd. (2011), Lavoine vd. (2014a,b,c), Milanovic vd.
(2020), Ridgway ve Gane (2012), Syverud ve Stenius (2009), Tyagi vd. (2019), Yang
vd. (2016) ve Yenidogan (2020)’1n ¢alismalar1 gelecek arastirmalar igin referans teskil

etmektedir.

Sozii edilen konular hakkinda literatiirde bugiline kadar yapilmis olan calismalar
dikkate alindiginda bu calismada, iilkemizde bol miktarda acgiga ¢ikan, ancak
endiistriyel olarak herhangi bir kullanim alanina sahip olmayan aygigegi saplarini
mekanik yontem ile nanofibril seliiloz (NFS), kimyasal yontem ile nanokristalin
seliiloz (NKS) tiretiminde degerlendirilmesi ve elde edilen bu nanoseliiloz tiirlerinin
saf ve farkli matris tiirleri ile nanokompozit film iretiminde, farkli atik kagit
hamurlarindan geri donisiim kagitlarinin iiretiminde, ahsap esash ylizeylerin
kaplanmasinda  ve  diisik gramajli  kraft  kagitlarmin  kaplanmasinda
kullanilabilirliklerinin arastirilmasi ve elde edilen neticeler ile bu nano malzemelerin

endistriyel uygulamalara adapte edilebilirliginin incelenmesidir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1  Nanoteknoloji

Nanoteknoloji, Yunanca kokenli bir kelimedir ve ciice anlamina gelen “nannos”
kelimesinden tiiremistir. Bir biiyiikliigiin milyarda birine tekabiil etmektedir (yaklasik
olarak art arda dizilmis 5 silisyum ya da 10 hidrojen atomu) (Poole ve Owens, 2003;
Senel, 2009). ABD’de bulunan Ulusal Nanoteknoloji Girisim Komitesi (National
Nanotechnology Initiative) nanoteknolijiyi en az bir boyutunun biiyiikligii 1’den 100
nanometreye kadar olan maddenin kontrolii olarak tanimlar (Sahin ve Ekli, 2013).

Sekil 2.1°de farkli boyutlardaki cisimler arasinda yapilan karsilagtirma goriilmektedir.
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Sekil 2.1. Nanometre, mikrometre ve milimetre boyutundaki cisimler (URL-1. 2020) ve sag
teli ile nanofibrilin karsilagtirilmast ((URL-2. 2020)‘den alinarak yeniden
diizenlenmistir)

Teknolojik ilerlemenin 6nemli bir adimi olarak kabul edilen nanoteknoloji, ulusal ve
uluslararasi rekabet giiciiniin artmasinda 6nemli bir paya sahiptir. Nanoteknoloji son

50 — 60 yilda ivme kazanmis olup, bu konudaki ilk fikirlerin ortaya ¢ikmasi 1959



yilinda olmustur. Amerikan Fizik Dernegi’nin (American Physical Society) 29 Aralik
1959 tarihinde Caltech Universitesi’nde diizenledigi olagan yillik toplantisinda Nobel
odilli inli fizik¢i Richard Feynman, direkt olarak nanoteknoloji olarak ifade
edilmese de, kii¢iikk boyutlardaki malzemeleri ustalikla yonetme ve kontrol etme
lizerine yaptig1 konugmasi ile nanoteknolojiyi ilk kez giindeme getirmistir. Feynman
konusmasinda 24 ciltlik Britanica ansiklopedisinin ni¢in toplu igne basi kadar bir
bliytikliikte yazilamadigi iizerinde durmus, bir toplu igne basinin 16 ing’lik genislikte
oldugunu ve ¢ap1 25.000 kez biiyiitiildiigii zaman, bu alanin ansiklopedinin tiim
sayfalarmin ihtiyaci olan alana esit olacagini ifade etmistir. Yapmis oldugu
konusmasinda “Asagida (malzemenin atom mertebesinde) Oldukca Fazla Yer Var
(There Is Plenty Of Room At The Bottom)” ifadesi ile malzemenin i¢ yapisina
odaklanilmasini saglamistir (Aybarg, 2007). Feynman, ilerleyen yillarda atomun arzu
edilen bi¢imde diizenlenebilecegi teorisini ortaya atarak, bilgilerin atom o6lgeginde
yazildiginda diinyada yazilan biitiin kitaplarin insan gdziiniin gorebilecegi (10™* metre)
en kii¢iik toz tanesine sigdirilabilecegini sdylemistir (Hall, 2013). Boylelikle Feynman
minyatiirize edilmis enstruman goriisii ile nano Ol¢ii ve nanoteknolojinin ilk

temellerini atmistir.

Nanoteknoloji terimi ilk kez 1974 yilinda Tokyo Bilim Universitesi’nde Profesér
Norio Taniguchi tarafindan “Nanoteknolojinin Temel Konsepti Uzerine (On the Basic
Concept of Nanotechnology)” isimli makalesinde kullanilmistir. Bu makalede
Toniguchi, nanoteknolojiyi; ‘‘genel olarak malzemelerin atom — atom ya da molekiil
— molekiill boyutunda islenmesi, ayrilmasi, birlestirilmesi ve bozulmasi’’ olarak

tanimlamistir (Perker, 2010).

Nanoteknoloji konusunda onemli g¢alismalara imza atan bir diger isim de Eric
Drexler’dir. Drexler ilk kez 1980’lerde kullandig1 nanoteknoloji terimi ile molekiil
boyutunda bir takim makinelerin, motorlarin, robot ve hatta bilgisayarlarin
tiretilebilme imkanlarina deginmis ve sonraki 10 yilim1 nano Olg¢ekte cihazlarin
tiretilmesi lizerine arastirma yaparak gecirmistir. Drexler 1986’da yayinladigi
“’Yaratma Motorlar1: Nanoteknolojinin Yaklasan Devri’’ ve ‘‘Nanosistemler: Molekiil
Mekanizmalar, Uretim ve Hesaplama® isimli kitaplarinda nano boyutta iiretimden

bahsetmistir. Ayrica Drexler’in “’Yaratma Motorlari: Nanoteknolojinin Yaklasan



Devri>’ adli kitab1 nanoteknoloji konusunda yazilan ilk kitap olma 6zelligi

tagimaktadir (Perker, 2010).

1981'de IBM'nin Ziirih Arastirma Laboratuvarlarinda Gerd Bining ve Heinrich Rohrer
tarafindan STM (Taramali Tiinelleme Mikroskobu), 5 yil aradan sonra ise AFM
(Atomik Kuvvet Mikroskobu) gelistirilmistir ve bu ekipmanlar sayesinde
nanoteknoloji alaninda galigmalar hiz kazanmistir. Nanoteknoloji tarihindeki bir diger
doniim noktas1 Curl, Kroto ve Smalley’in 1985’teki ¢alismalarinin sonucu tirettikleri,
yeni nano-yapili karbon modifikasyonu olan, ‘Bucky-ball’ olarak da adlandirilan,
futbol topu bicimindeki “fullerenlerin” kesfidir. 1989 yilinda diinyanin ilk
nanoteknoloji dergisi olan “Nanotechnology” yayinlanmigtir. Bu yi1l nanoteknoloji
alaninda elde edilen bir diger basar1 da Don Eigler’in 35 ksenon atomu ile nikel bir
yizeye IBM logosunu yazdirmasi olmustur. 1991°de Sumio Iijima ¢ok duvarl,
1993°de de Bethune ile birbirlerinden bagimsiz olarak tek duvarli karbon nanotiipii
kesfetmislerdir. 1993’te, Rice Universitesi’nde ilk nanoteknoloji laboratuvari
kurulmustur. 1996’da NASA (Ulusal Havacilik ve Uzay Dairesi), nanoteknoloji
alaninda caligmalar baslatmistir. 1999 yilinda ABD'de dénemin hiikiimeti “Ulusal
Nanoteknoloji”” adimini atarak arastirma, gelistirme ve ticarilestirme faaliyetlerine hiz
kazandirmay1 amacglamistir. Bdylece nanoteknoloji ilizerine ABD i¢in ¢aligmalar
resmen baslamistir. 2000°li yillarin basinda Avrupa Birligi, nanoteknoloji
calismalarin1 ¢evre programlarina dahil ederek, bu konudaki arastirmalarma hiz
vermigstir. Akabinde, diger iilkeler de nanoteknoloji konusunda farkli caligmalar ortaya
koyarak, kiiresel rekabette yasanacak bu teknoloji yarisinda var olmay:

amaclamislardir. (Sahin, 2014).

Nanoteknoloji, nano 06lgekli malzemeleri kontrol ederek, bunlarin yapilarimi ve
Ozelliklerini anlamak i¢in molekiiler diizeyde c¢alismay1r saglamaktadir. Nano
boyutlardaki malzemelerin 6zellikleri, makro ve mikro boyutlardaki malzemelerin
ozelliklerinden farklilik gostermektedir. Nano malzemelerin yapisini etkileyen yiizey
alani, kuvvet, esneklik ve iletkenlik gibi temel 6zellikler nano boyutlara miidahale
edilerek gelistirilebilmektedir ve nano boyuta ulasan malzemeler daha kaliteli, saglam,

uzun Omiirlii, hafif ve ucuz olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Enil, 2019).



Nano malzemeler, farkli 6zelliklere sahip yeni malzemeler iiretmek amaciyla degisik
bicimlerde yeniden tasarlanabilmektedir. Diger bir ifadeyle nano malzemeler bir¢ok
Ozelligi bir araya getirebilme yetenegine sahiptir. Boylelikle giinlimiizde {iretim, ¢evre,
enerji, glivenlik vb. alanlarda geleneksel malzemelerle ¢6ziime kavusturulamayan pek
cok problem nanoteknolojik malzemelerin vasitasiyla giderilebilmektedir. Ayrica
nanoteknoloji sayesinde geleneksel malzemelerin agirliklart ve hacimleri azaltilarak,
bu malzemelerin daha verimli kullanilmas1 saglanmaktadir. Geleneksel malzemelerin
Ozellikleri nanoteknoloji vasitasiyla gelistirilerek, malzemelerin daha uzun siire
kullanimlar1 saglanmakta ve buna bagli olarak bakim-onarim ihtiyaglari azalmaktadir.
Ayrica nanoteknoloji sayesinde iiretim adimlarinin sayist azaltilarak, kaynaklarin
korunmasi saglanir, hammadde ve enerji ihtiyacina baglilhik azalir ve bunun
neticesinde karbondioksit emisyonlarinda énemli bir diisiis elde edilmektedir. Bu da
ekonomiye olumlu bir katki olarak yansimaktadir. 21. ylizyilin en 6nemli ve en hizli
gelisen teknolojisi olarak kabul edilen nanoteknoloji elektronik, malzeme, saglik,
tekstil, yapi, havacilik, savunma, gida, tarim, ¢evre, ekonomi, siirdiiriilebilir enerji,
temiz enerji kaynaklar1 vb. pek ¢ok farkli endiistri kolunda yenilikleri amaglamakta ve

kullanimt tercih edilmektedir (Mehdinezhad vd. 2013; Miralaei, 2015).

2.2  Dogal Lifler

Dogal lif terimi, bitkisel, hayvansal ve mineral kaynaklardan farkli yontemlerle
tiretilen lifsel malzemeleri tanimlamak amaciyla kullanilmaktadir (Jonoobi vd. 2015).
Ayrica bazi bakteri ve deniz hayvanlarinin tiirleri de dogal lif kaynagi olarak
diisiintilebilir. Ancak Oncelikle caligmamizin temelini dogal bitkisel esasli ve
lignoseliilozik liflerin olusturdugunu belirtmek gerekmektedir. Dogal lifler, biyo-
bozunabilirlikleri, yenilenebilirlikleri, bol miktarda bulunabilirlikleri, diisiik
maliyetleri, yiiksek direng Ozellikleri sayesinde ve camsi veya petrol esash
malzemelerden daha hafif olmalarindan o6tiirii ¢evre dostu “yesil” malzemelerin
tiretiminde her zaman 6ncii bir rol iistlenmiglerdir (Mohanty vd. 2000). Sekil 2.2°de

bazi lignoseliilozik lif tiirlerinin siniflandirilmasi goriilmektedir.
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Sekil 2.2. Lignoseliilozik liflerin siniflandirilmasi (Akil vd. (2011)’den alinarak yeniden
diizenlenmistir)

Dogal liflerin ozellikleri, bitki tiiri, bitkiden alindigi kesit, bitkinin kimyasal
bilesenleri, lifler aras1 baglari, mikrolif acis1, hiicre boyutlar1 vb. pek ¢ok faktdre bagh
olarak degismektedir (Dufresne, 2008). Dogal lifler temel olarak seliiloz, hemiseliiloz
ve ligninden meydana gelmektedir. Az miktarda pektin, protein ve ekstraktif maddeler
de bulunmaktadir. Ancak, pamuk, bakteri ve alg gibi birka¢ dogal lif kaynaginda lignin
ve hemiseliiloz bulunmamaktadir. Dogal liflerin kimyasal bilesenleri ve hiicre yapilari
oldukca karmasgiktir. Esasen her bir lif, sert seliiloz mikroliflerinin yumusak bir yapiya
sahip lignin ve hemiseliiloz bilesiminin igerisine gdmiilmesiyle olusmus kompozit bir
yapt olarak disiiniilebilir (Panshin ve de Zeeuw, 1970). Dogal liflerin kimyasal
bilesenlerinin oranlar1 lif kaynaklarina gore degisiklik gostermektedir. Son yillarda
farkli dogal lif kaynaklarindan nanoseliiloz iiretimine artan yogun ilgiden dolay1, bu

liflerin seliilozik yapilarinin iyi anlagilmasi biiyiik 6nem arz etmektedir.

2.3 Seliiloz

Seliiloz yeryliziinde en ¢ok ve en yaygin sekilde bulunan organik bilesiktir. Yillik
bitkilerin sentezinden elde edilecek seliiloz miktar1 yaklasik 10'? tondur. Yillik
bitkilerin yaklasik % 33’ii, odunun % 50’si ve pamugun % 90’1 seliilozdur. Seliillozun
biiylik bir kismindan kagit liretiminde hammadde olarak yararlanilmaktadir. Bu da
yillik yaklasik 10'? ton kagit hamuru iiretimine karsilik gelmektedir. Ancak bunun
sadece 4 milyon tonu kimyasal asamalarda kullanilmaktadir (Granstrom, 2009).
Bununla birlikte, seliiloz bitkisel esasli olmayan bakteri, tunikat vb. kaynaklardan da

elde edilmektedir (Jonoobi vd. 2015).



Payen, 1838°de ilk kez seliilozun temel bilesenlerini belirlemistir. Seliilozun % 44-45
karbon, % 6-6,5 hidrojen ve kalan kismmin da oksijen oldugunu saptamistir
(Granstrom, 2009). Seliiloz, p(1—4) glikozidik bag ile D-anhidroglukopiranoz
birimlerinden meydana gelmis, zincir bi¢imindeki molekiillerden olusan lineer bir
homopolimerdir. Seliilloz molekiilleri (CsH100s)n formiiliine sahip anhidroglukoz
birimlerinin u¢ uca eklenmesiyle olusmustur (Sekil 2.3). Seliiloz zincirinin tekrar eden
tiniteleri sellobiyoz olarak isimlendirilir ve bu birimin uzunlugu 1,03 nm

uzunlugundadir (Fengel ve Wegener, 1989).

Sekil 2.3. Seliilozun molekiiler yapisi, selillozun molekiiller i¢i (mavi) ve seliilozun molekiiller
arasi (kirmizi) baglari (Phanthong vd. 2018)

Seliiloz molekiilleri hiicre igerisinde demetler halinde uzamaktadir. Ayn1 yonde
uzanan 40 seliiloz molekiiliiniin olusturdugu bu en kiigiik seliiloz demetine elementer
fibril denir ve c¢ap1 yaklasik 3,5 nm’dir. Elementer fibrillerin bir araya gelmesiyle de
mikro fibriller olusmaktadir. Elektron mikroskobuyla goriilebilen en kiigiik birim
mikrofibrildir. Sekil 2.4’te goriildiigli ilizere zincir halinde ¢ok sayidaki seliiloz
molekiilii bir araya gelerek elementer fibrilleri, elementer fibriller mikrofibrilleri,
mikrofibriller makrofibrilleri, makrofibriller ise seliiloz liflerini olusturmaktadir

(Fengel ve Wegener, 1989).
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D=20-50pm  rikrofibril demeti

N

Mikrofibril

L>2pm

D=5-10nm Flementer fibril

L<1lpm

D=15-35nm Seliiloz molekiilii

V oH
OH
HO.
HO.
OH
OH A8

Sekil 2.4. Seliiloz molekiilii, elementer fibriller, mikrofibriller ve makrofibriller (Zhu vd.
(2013)’den alinarak tekrar diizenlenmistir)

24 Nanoseliiloz

Seliiloz, lignoseliilozik biyo-kiitlelerin yapisin1 olusturan en Onemli kimyasal
bilesenlerden birisidir ve yillardir kagit, karton ve ambalaj (Jonoobi vd. 2015), tekstil
ve gida (Mansouri vd. 2015), tutkal (Khiari vd. 2011), ilag ve kozmetik (Olaru vd.
1998) vb. sektorlerde kendisine ¢ok genis kullanim alani1 bulmustur. Ancak, son 15 -
20 yilda nanoseliilozun kesfi ile selilloz geleneksel kullaniminin digina ¢ikmistir
(Kallel vd. 2016). Nanoseliilozlar, sentetik nano pargaciklarin sahip olduklar: yiiksek
boy/en orani, genis ylizey alan1 ve ayarlanabilir fiziksel-kimyasal 6zelliklerinin
yanisira yenilenebilirlik, siirdiiriilebilirlik, biyo-bozunabilirlik, yiiksek kristallik indisi,
gelismis hidrofobilite, ileri optik gecirgenlik ve diisiik iiretim maliyeti gibi 6zelliklere
sahip olan nano boyutlu seliilozik pargaciklardir (Moon vd. 2011; Shah vd. 2013).
Nanoseliilozlar tek baslarina kullanilabildikleri gibi, farkli matris tiirleriyle de birlikte
kullanilarak nanokompozit film, ambalaj, kagit, elektronik, doku miihendisligi,
yenilenebilir tip, otomotiv, ii¢ boyutlu baski, kozmetik, gida, ¢evresel uygulamalar,
enerji vb. alanlarda kendilerine yer bulabilirler (Jasim vd. 2017; Ul-Islam vd. 2016;
Yan vd. 2014).

Nanoseliiloz, nano boyutlu seliilozik parcaciklar1 agiklamakta kullanilan genel bir
ifadedir. Uretim yontemlerine gére yaygin olarak iki grupta smmflandirilirlar:

Nanokristalin seliiloz (NKS) ve nanofibril seliiloz (NFS). ISO/TS 20477 (2017)’e gore
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nanokristalin seliilozlar, seliilozik nanokristal (SNK) veya seliilozik igne olarak;
nanofibril seliilozlar ise seliilozik nanofibril (SNF) veya nanoliflendirilmis seliiloz
olarak da adlandirilmaktadir. NKS’ler genellikle agartilmis seliilozik hamurdan asit
hidroliz yontemi sonucunda elde edilirken, NFS’ler liflendirmeyi kolaylastiric
mekanik, kimyasal veya enzimatik 6n islemleri takip eden ve bir yiliksek basinglt
homojenlestirici, mikrofluidizer veya 6giitiicii ile gergeklestirilen mekanik yontemler
ile tiretilmektedir. Bu farkli {iretim yontemlerinin sonucunda seliilozun sadece kristal
bolgelerine sahip NKS’ler igne seklinde bir yapiya sahipken, seliillozun hem amorf
hem de kristal bolgelerini iceren NFS’ler ags1 bir yapiya sahiptirler (Jonoobi vd. 2015;
Osong vd. 2016).

NKS liflerinin boyutlari, selilloz kaynagi ve hidroliz sartlarina (asit tipi ve
konsantrasyonu, islem siiresi, sicakligi vb.) gore degisiklik gosterebilmektedir ancak
NKS’ler genellikle 3 nm — 50 nm arasinda bir genislige ve 100 nm ile birka¢ mikron
arasinda bir uzunluga sahiptirler. Ayrica NKS lifleri 5 — 50 arasinda boy/en oranina
sahiptirler. Benzer sekilde NFS liflerinin de boyutlar1 ve boy/en oranlari iiretim
prosediiriine gore degismektedir. Ancak ISO standartina gore g¢ogunlukla NFS’ler
NKS’lere gore daha yiiksek boy/en oranina sahiptir (10’un tizerinde). NFS liflerinin
genislikleri 3 nm — 100 nm arasinda degismekte ve uzunluklar1 ise 100 um’ye kadar

ulasabilmektedir (ISO/TS 20477).

Nanoseliiloz tiretiminde hemen hemen biitiin dogal lif tiirleri hammadde kaynagi
olarak kullanilabilir. Nanoseliilozlarin morfolojik, karakteristik, 1sil, kristallik vb.
ozellikleri elde edildikler1 lif kaynagina baghdir (Jonoobi vd. 2015). Yapilan
calismalar sadece odun ve odunsu bitkilerin degil ayn1 zamanda tek yillik bitkilerin,
tarimsal atiklarin, bazi1 hayvan ve bakterilerinde nanoseliiloz iiretiminde hammadde

olarak kullanima uygun oldugunu ortaya koymustur (Hubbe vd. 2008).

Odun ve farkl tiirlerdeki odun hamurlarinin nanoseliiloz tiretiminde hammadde olarak
kullanimi oldukga yaygindir. Odunsu hiicrelerden mekanik tiretim yontemi ile NFS
liflerinin iretimi ilk olarak Herrick vd. (1983) ve Turbak vd. (1983) tarafindan ele
alimmistir. Arastirmacilar ¢ogunlukla nanoseliiloz iiretiminde odun hammaddesini

agartilmis kraft hamuru (Kekildinen vd. 2014a,b; Taipale vd. 2010), agartilmis siilfit
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hamuru (Padkko vd. 2007), siilfit hamuru (Wagberg vd. 2008) veya odun tozu (Uetani
ve Yano, 2011) olarak kullanmislardir.

Odun, her ne kadar nanoseliiloz tiretimi i¢in énemli bir hammadde kaynagi olmasina
ragmen, kagit endistrisi, yap1 isleri ve mobilya endiistrisinin artan odun
hammaddesine olan taleplerinden otiirii, yillik bitki, tarimsal atik, bazi bakteri ve
hayvansal kaynaklar gibi diisiik maliyetli hammaddelerin nanoseliiloz iiretimindeki
kullanim oranlar1 artmistir. Bu malzemeler makul 6zellikleri ile nanoseliiloz
tiretiminde oduna alternatif bir hammadde kaynagi olarak diisiiniilebilir. Bundan
dolay1 NFS ve NKS tiretiminde yillik bitki ve tarimsal atik olarak bambu, pamuk, sisal,
jut, kendir, bugday samani, piring sap1, kenaf, seker kamisi kiispesi, muz kabugu,
salgam kokii, hindistan cevizi kabugu, bezelye kabugu, soya kabugu; hayvansal
kaynak olarak tunikat ve bakteri tirii olarak da Acetobacter, Rhizobium,
Agrobacterium, Aerobacter, Achromobacter, Azotobacter, Salmonella, Escherichia,
Sarcina vb. kullanilmaktadir (Garcia vd. 2016; Huang vd. 2019; Hubbe vd. 2008). Bu
kaynaklar odun hammaddesiyle karsilastirildiklarinda, diisiik lignin ve hemiseliiloz
icerigine sahip olmak ve diisiik maliyetli olmak gibi pozitif 6zelliklere sahiptirler.
Ayrica bunlarin nanoseliiloz liretiminde kullanimi, fazla miktarda agiga ¢ikan bu

atiklarin imhasi problemine de bir ¢oziim getirmektedir.

24.1 Nanoseliiloz Uretim Yontemleri

2.4.1.1 Nanofibril seliiloz (NFS) iiretim yontemleri

NFS lifleri seliiloz mikroliflerinin hem diizenli (kristal) hem de diizensiz (amorf)
bolgelerini igerir ve genellikle seliilozik kaynaklardan yliksek makaslama giiciine
sahip farkli mekanik islemler ile elde edilirler. Ancak NFS liflerinin {iretimi igin
hammadde olarak saflastirllmis ve/veya agartilmis seliiloz  kaynaklar

kullanilmaktadir.

NFS tiretimi ilk kez 1983 yilinda Turbak vd. (1983) ve Herrick vd. (1983) tarafindan,
igne yaprakli odun hamuru siispansiyonunun yiiksek basingli bir homojenlestiricide
birkac defa islem gormesiyle gerceklestirilmistir. Yiiksek makaslama giicline sahip

mekanik islemler seliiloz liflerini enine yonde parcalayarak, nano 6lgekli giiclii lif
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aglarinin olusumunu saglamaktadir (Isogai vd. 2011). Seliiloz liflerinin etkili bir
sekilde ayristirilabilmesi igin, baska bir deyisle liflerin par¢alanmasindan ziyade
delaminasyonu i¢in, liflere uygulanan makaslama kuvvetinin, molekiilleraras1 hidrojen
bag kuvvetinden yliksek olmasi gerekmektedir. Bu nedenle NFS iiretimi lifler
arasindaki hidrojen baglarini gevsetmek ve delaminasyonu saglamak igin yaygin
olarak sulu ortamda gergeklestirilmektedir. Ayrica yliksek su absorpsiyon kapasitesi
ve hidrofilik 6zelliginden dolayi, seliilloz liflerinin ¢ok diisiik konsantrasyonlarda
(%5’ten daha az) islem gormesi gerekmektedir. Aksi takdirde yapilan islem sonucunda
yiiksek viskozite degerlerine sahip siispansiyonlar elde edilmektedir (Nechyporchuk
vd. 2016).

2.4.1.1.1 Mekanik yontemler

Homojenlestirme (Yiiksek basin¢cli homojenlestirme, mikrofluidizasyon) ve

ogiitme

Yiiksek basin¢li homojenlestirme, mikrofluidizasyon ve 6gilitme islemleri genel olarak
homojenlestirme ismiyle anilmaktadir ve NFS {iretiminde yiiksek makaslama giicline

sahip en yaygin kullanilan {i¢ agamali yontemdir (Sekil 2.5).

M
&
-

T8
1

Hammaddenin saflastinlmas: (Maserasyon ve agartma)

Mekanik, kimyasalveya ¢
enzimatik 6n muamele

Yiiksek basincli homojenlestiric, mikrofluidizer veya
ogiitiicii ile NFS tiretimi

Sekil 2.5. NFS iiretiminde en yaygin kullanilan ii¢ asamal1 yontem
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Liflere uygulanan mekanik gerilmelerdeki degisimlerden dolayi, bu ii¢ kademeli
mekanik yontemle iiretilmis NFS liflerinin farkli morfolojik ve fiziksel 6zelliklere
sahip olacaklan diisiiniilmektedir. Ciinkii yiiksek basin¢gli homojenlestiricide seliiloz
siispansiyonu homojenlestirici vana ile carpma halkasi arasindaki ince bir bosluk
boyunca ilerlerken (Iwamoto vd. 2005), mikrofluidizerdeki seliiloz siispansiyonu
yiiksek basingla 100 — 400 pm genisliginde ve Z yada Y seklindeki geometrik bir
hazneden gegmektedir (Nechyporchuk vd. 2016). Ogiitiicii de ise seliiloz siispansiyonu
donen oluklu bir disk ve sabit bir disk arasinda makaslama kuvvetine maruz

kalmaktadir (Hu vd. 2015) (Sekil 2.6).

Sekil 2.6. NFS iiretiminde kullanilan yiiksek basingli homojenlestirici, mikrofluidizer ve
ogiitiicii ekipmanlarinin i¢ donanmimlar1 (Nechyporchuk vd. (2016)’dan alinarak
yeniden diizenlenmistir)

Yiiksek basingli homojenlestirici kullanilarak NFS iiretimi ilk olarak Turbak vd.
(1983a,b) ve Herrick vd. (1983) tarafindan gergeklestirilmistir. Bu islem Manton-
Gaulin marka bir homojenlestirici yardimiyla ve %2 konsantrasyondaki odun hamuru
stispansiyonu ile yapilmistir. Bunun 6ncesinde, seliilloz hamuru PFI (Papirindustriens
Forskningsinstitutt) 6giitiiciide 10.000 rpm devirde inceltilmis ve elde edilen malzeme,
sicaklik 70 — 80°C’de sabit tutularak 8.000 psi basing altinda homojenlestiriciden
gecirilmistir. Sonug olarak, 100 nm’den daha kiigiik ¢apa sahip NFS’ler elde edilmistir
(Turbak vd. 1983b). Yiiksek basingli homojenlestirici, herhangi bir biyo-kimyasal 6n
islem olmadan (Wang ve Sain, 2007) ya da enzimatik hidroliz (Henriksson vd. 2007),



karboksilasyon (Liimatainen vd. 2012) ve kuaternizasyon (Liimatainen vd. 2014) gibi

farkli 6n islemlerden sonra NFS iiretiminde yaygin bir sekilde kullanilmigtir.

Yiiksek basingli homojenlestiricilere alternatif olarak Zimmermann vd. (2004), NFS
tiretiminde mikrofluidizer (Microfluidics Inc., USA) kullanimini 6nermislerdir. Bu
yontemle ilk uygulama siilfit hamuru siispansiyonu ile M-100Y microfluidizer
kullanilarak 60 dk siireyle ve 1.000 bar basingta denenmistir. Oncesinde hamur
stispansiyonu bir Ultra-Turrax (FA 1KA) ile 24.000 rpm’de 8 saat siire ile islem
gormiistiir. Elde edilen NFS liflerinin ¢aplarinin 20 — 100 nm, uzunluklarinin ise birkag
mikrometre oldugu belirlenmistir. Mikrofluidizerler herhangi bir biyo-kimyasal 6n
islem olmaksizin (Taipale vd. 2010) veya enzimatik hidroliz (Siqueira vd. 2010a),
karboksimetilasyon (Eyholzer vd. 2010) ve kuaternizasyon (Ho vd. 2011) gibi 6n

islemlerden sonra NFS iiretiminde kullanilmislardir.

Yiiksek basingli homojenlestirici ve mikrofluidizerlerin ticari olarak kullanimlarinin
ontindeki temel engel 70 MW h/t’e ulasabilen yiiksek enerji tiikketimidir (Eriksen vd.
2008). Bu iki ekipmanin (6zellikle mikrofluidizer i¢in) bir diger dezavantaj1 ise uzun
liflere sahip seliilozik hamurlar kullanildiginda sistemin tikanma problemidir (Spence
vd. 2011). Bu tiir problemler, yiiksek basingli homojenlestirici ve mikrofluidizer
kullanilarak  olusturulan NFS {iretim sistemlerinin gilincellestirilmesini  ve

tyilestirilmesini yavaglatmaktadir.

NEFS iiretiminde yaygin olarak kullanilan yontemlerden birisi de 6giitme iglemidir. Bu
yontemde genellikle Supermasscolloider (MasukoSangyo Co. Ltd., Japan) tipi
ogitiiciiler tercih edilmektedir. Taniguchi ve Okamura (1998), farkli kaynaklardan %5
— 10 konsantrasyonda lif siispansiyonu hazirlamis ve bir Ogiitiiciiden 10 defa
gecirilmek suretiyle 20 — 90 nm ¢apinda NFS’ler iiretmislerdir. Bu islem esnasinda,
seliiloz hamuru statik ve dénen 6giitme taslar1 (diskler) arasindan gegirilir. Ogiitiiciide
meydana gelebilecek tikanma problemini gidermek igin, bu diskler arasindaki mesafe
ayarlanabilir. Diskler arasinda olusan makaslama kuvvetleri ile hiicre duvar
tabakalarma ayrilir ve bireysel NFS’ler elde edilir. Ogiitme islemi, cift diskli
rafinasyon islemine ¢ok benzemektedir. Ancak, temel fark 6giitme yonteminde diskler

arasindaki mesafenin daha az olmasidir. Liflendirme verimini arttirmak i¢cin Wang vd.
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(2012), oglitme diskleri arasindaki boslugun sifir konumundan —100 pm'ye
diisiiriilerek kullanilmasin1 6nermislerdir. Ogiitiiciiniin sifir hareket konumu, lif
stispansiyonu cihaza konulmadan once iki disk arasindaki temas konumudur ve lif
siispansiyonu cihaza konulduktan sonra konum “negatif” bosluk olarak ayarlanir. Lif
slispansiyonunun bulunmasindan dolayi, disklerin negatif konumunda bile diskler

arasinda dogrudan bir temas yoktur.

Rafinasyon

Kagit endiistrisinde yaygin olarak kullanilan rafinasyon islemi, sulu siispansiyon
ortaminda liflerin hiicre duvarini sisirerek ayrigtirllmasini saglamaktadir. Rafinasyon
islemi, liflerin yiizeyini ve hacmini arttirir ve ayni zamanda ileri biyolojik veya
kimyasal islemler i¢in mikrofibrilleri daha erisilebilir hale getirmektedir. Bundan
dolay1, bu iglem biiyiik miktarlardaki NFS iiretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir.
Ancak, rafinasyon yontemi kesme islemiyle lif uzunlugunu azaltmakta ve ince liflerin
miktarini arttirmaktadir. NFS iiretiminin ilk agamalarinda seliilozik hamurlarit dovmek
icin disk rafindrler (Hamada vd. 2012), PFI 6giitiiciiler (Henriksson vd. 2007), Valley
tipi doviiciiler (Joseleau vd. 2012) vb. gesitli cihazlar kullanilmaktadir. Rafinasyon
yontemi NFS iiretiminde tek basina kullanilmak istenmesine ragmen, bu yontemle elde
edilen malzemeler genellikle heterojen bir yapiya sahip olan mikro/nanofibril seliiloz
karisimi  olmaktadir. Bu nedenle, rafinasyonun genellikle NFS {iretiminin ilk

asamalarinda mekanik bir 6n islem olarak uygulanmasi kabul gormektedir

(Nechyporchuk vd. 2016).

Ekstriizyon

NEFS iiretiminde faydalanilan bir bagka yontem c¢ift vidali ekstriizyon yontemidir. Bu
yontemde, seliiloz hamuru, kapali bir silindir i¢erisine monte edilmis, i¢ ice gegmis ve
birlikte donen iki vida sistemi ile liflendirilir. Ekstriizyon yontemi, homojenlestirme
ve dgiitme yontemlerine kiyasla bazi avantajlara sahiptir. Ornegin, bu yontemle %25
— 40 gibi yiiksek kat1 madde icerigine sahip NFS liflerinin tiretimi miimkiindiir (Ho
vd. 2015). Bu durum, yiiksek konsantrasyonlarda iiretilen malzemelerin saklanmasi ve

nakliyesinde cesitli avantajlar saglayabilmektedir. Buna ilave olarak, ekstriizyon
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yontemi yerinde (in situ) NFS eldesiyle nanokompozit malzemelerin iiretiminde de
kullanilmistir. Ornegin Cobut vd. (2014), tek vidali ektriider kullanarak TEMPO
oksidasyonlu NFS ve (TPS) termoplastik nisasta ile nanokompozit malzeme
tiretmislerdir. Ekstriizyon islemi sonucunda elde edilen NFS liflerinin ortalama
caplarinin yaklasik 30 nm oldugu tespit edilmistir. Ekstriizyon yonteminin dezavantaji
ise, seliiloz degredasyonunun engellenmesinin ve liflerin ayristirilmasinda gereken
yeterli mekanik kuvvetin belirlenebilmesi i¢in vidalarin profillerinin ve diger iiretim

sartlarinin optimizasyonunun zor olmasidir.

Parcalama-karistirma

Parcalama-karigtirma yontemi, NFS iretiminde genellikle yiiksek basingh
homojenlestirme, mikrofluidizasyon veya 6giitme islemlerinden 6nce mekanik bir 6n
islem olarak tercih edilmektedir ancak literatiirdeki bazi ¢aligmalarda bu yontemin
NES iiretiminde direkt olarak uygulandigi gorilmiistiir. Uetani ve Yano (2011),
yiiksek hizli bir karistirict kullanarak, agartilmis igne yaprakli odun liflerinden 15 — 20
nm ¢apinda NFS iiretmislerdir. NFS iiretiminde bu yontem kullanildiginda optimal
tiretim sartlarinin lif hamuru kesafeti i¢in %0,7; karistirma hizi i¢in ise 37.000 devir/dk
oldugu belirlenmistir. Bu islemin 30 dk yapilmasiyla elde edilen hamurlarin liflenme
derecesinin, Supermasscolloider tipi 6glitiiciiden 1 kez gegirilen hamurlarin liflenme
derecesi ile ayn1 oldugu ortaya konulmustur. Benzer bir ¢calismada, Jiang ve Hsieh
(2013) piring saplarindan NFS iiretimi i¢in bu yontemi tatbik etmislerdir. Agartilmis
piring sapt hamurlarn1 2 saate varan farkli siirelerde ve 37.000 rpm’de
karistirmiglardir. Elde edilen NFS’ler (i) 2,7 nm ¢ap ve 100 — 200 nm uzunluk, (ii) 8,5

nm ¢ap ve birka¢ mikron uzunluk olmak {izere iki farkli boyut dagilimi gostermistir.

Yiiksek frekansh ses dalgalar: (Ultrasonikasyon)

NEFS iiretiminde denenmis bir baska yontem olan ultrasonikasyon islemi, bir
siispansiyonun ultrasonik dalgalara (20 kHz’dan daha biiyiik) maruz birakilmasi ile
gergeklestirilir. Bu durum diisiik ve yliksek basingh dalgalarin degisimini saglar ve
bununla birlikte kiigiik vakum kabarciklarinin olugsmasina ve ¢okiintiiye neden olur

(Wang ve Cheng, 2009). Ultrasonikasyon islemi, liflerin hiicre duvarlarini
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tabakalarina ayirmak igin kullanilabilen gii¢lii hidrodinamik makaslama kuvvetlerini
meydana getirir. Baz1 arastirmacilar bu yontemi herhangi bir biyo-kimyasal 6n islem
olmaksizin (Wang ve Cheng 2009) veya TEMPO oksidasyonundan sonra (Saito vd.
2006) NFS iiretmek icin kullanmiglardir. Ultrasonikasyondan sonra, seliiloz

siispansiyonlarina santrifiij islemi yapilir ve NFS’ler slipernatantdan geri kazanilir.

Dondurarak parcalama (Cryocrushing)

NFS iiretimi igin denenen bir baska yontem Dufresne vd. (1997) tarafindan ortaya
atilmis ve bu yontem “Cryocrushing” olarak adlandirilmistir. Bu yontemde, seliilozik
hamur s1v1 azot kullanilarak dondurulur ve yiiksek makaslama kuvveti uygulanarak
sikistirtlir. Mekanik etki altinda buz kristalleri hiicre duvarlarina baski uygulayarak,
tabakalarinin pargalanmalarini ve ayrismalarini saglar. Dufresne vd. (1997), 6n islem
olarak soguk sikistirma islemi yapilmis seker pancari hamurundan yiiksek basingli bir
Manton-Gaulin homojenlestirici ile 500 bar basingta NFS iiretmislerdir. Bu yontem
daha ¢ok tarimsal iiriinlerin liflendirilmesinde denenmistir (Alemdar ve Sain, 2008a,b;
Wang vd. 2007).

Buhar patlamasi

Buhar patlamasi yontemi lignoseliillozik malzemelerden seliilloz liflerinin
ekstraksiyonu i¢in bir hamur hazirlama islemi olarak kullanilmaktadir. Ancak, bu
yontem ile ananas yapraklari, muz lifleri, bugday samani ve jiit gibi dogal
kaynaklardan NFS iiretimi de gerceklestirilmistir. Buhar patlama islemi esnasinda,
seliilozik hamur kisa bir siire i¢in basingli buhara maruz birakilir. Bu islemi hizli bir
basing tahliyesi izler ve bu durum liflerin hiicre duvarlarinin parcalanmasini saglar.
Ayrica bu uygulama o6nemli miktarda hemiselillozun temel sekerlere ve suda
¢oziinebilen oligomerlere hidrolizi ve bir miktar ligninin depolimerizasyonu ile

sonuglanir (Nechyporchuk vd. 2016).

Bilyeli 6giitme

Bilyeli 6giitme yontemi, NFS iiretimi i¢in son zamanlarda one siiriilen bir baska

tekniktir. Bu yontemde, seliiloz siispansiyonu bir tarafi seramik, zirkonya (zirkonyum
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dioksit) ya da metal bilyelerle doldurulmus silindirik bir konteynir igerisine
yerlestirilir. Konteyner donerken igerisindeki seliiloz, bilyeler arasindaki yiiksek enerji
carpismasi ile parcalanir. Kekdldinen vd. (2015), bilyeli 6giitme islemi ile agartilmis
yaprakli agac kraft hamurundan TEMPO oksidasyonlu yiliksek kati madde igerigine
sahip (>%50) NFS iiretmislerdir. Bu calismada 6gilitme siiresi, rutubet igerigi ve
karboksilik yiikiin, hamurun ayrigtirllma siireci ve NFS liflerinin morfolojisi
tizerindeki etkisi incelenmistir. Ancak bu yontem ile 3,2 nm ¢apinda bireysel NFS’ler
ve 10 — 150 nm ¢apinda nanofibril demetleri elde etmislerdir. Bundan dolayz, iiretilen
NFS liflerinin kalitesi ve homojenligi bu yontem i¢in biiyiikk bir problem olarak

kalmaya devam etmektedir.

Sulu kars1 akimh ¢arpistirma (Aqueous counter collision)

NFS iiretiminde bir bagska yontem olan “Aqueous Counter Collision” (ACC)
yonteminde, iki farkli diizeden yiiksek basing altinda ¢ikan seliilozik sulu
siispansiyonlar birbirilerine ¢arparak parcalanir ve iglem sonucunda rutubetli NFS
tozlart meydana gelir. Kose vd. (2011), ACC yontemini kullanarak (80 defa gegis ve
200 MPa basing) <% 0,4 konsantrasyondaki bakteriyel seliiloz siispansiyonundan, 30
nm capinda bireysel NFS’ler iiretmislerdir. Bu islemden sonra seliiloz la kristal fazi,
seliiloz IP fazina doniisiirken, kristallik indisi %70’in iizerinde kalmistir. Bu yontemin
dezavantaj1 ise, tikanmayr engellemek adina islenecek olan seliilozik malzemenin

boyutlarinin, cihazin diize ¢capindan (150 pm) daha kii¢iik olmas1 zorunlulugudur.

Geleneksel mekanik yontemler ile NFS iiretimi yiiksek enerji gerektiren proseslerdir
(Tejado vd. 2012). NFS iiretiminde meydana gelen enerji tiiketimini azaltmak
hususunda pek cok arastirma yapilmistir. Bugiine kadarki en uygun segenegin,
mekanik islemlerin ya bir kimyasal ya da bir enzimatik 6n islem ile kombine edilerek
uygulanmasi oldugu diisiiniilmektedir. Bu sayede enerji tiikketiminin =100 kWh/kg’dan
1-2 kWh/kg’a kadar azaldig1 tespit edilmistir (Sir6 ve Plackett, 2010). Uygulanan bu
fiziko-kimyasal on islemler toplam enerji tiiketiminin azaltilmasina 6nemli katki
saglamaktadir, ancak bu 0n islemler liretim maliyetini yiikseltebilir ve seliilozun
kimyasal modifikasyonuyla sonuglanabilir. Bu durum ise NFS liflerinin yapisinda

degisime yol acarak, onlarin son kullanim yerleri i¢in istenmeyen Ozellikler
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kazanmalarina sebep olabilir (Tejado vd. 2012). Bu nedenle onerilen diger stratejiler,
NFS liflerinin yapisinda herhangi bir degisime sebep olmadan, sadece mevcut
ekipmanlarin en verimli sekilde kullanimlar1 ve farkli mekanik yontemlerin kombine

edilerek kullanimlari seklindedir (Naderi vd. 2015).
2.4.1.1.2 Biyolojik ve kimyasal 6n islemler

Sadece mekanik yontemler kullanilarak NFS iiretimi, yiiksek enerji tiiketimine yol
acmaktadir. NFS iiretiminin ilk basladig1 80’li yillardan, 2000’11 yillarin basina kadar
ortaya ¢ikan yiiksek enerji tiikketimi bir problem olarak dikkate deger bulunmamustir.
Ancak, son yillarda NFS iiretimindeki yiiksek enerji gereksinimi azaltmak ve ham
liflerin fibrilasyonunu gelistirmek maksadiyla, g¢esitli enzimatik ve kimyasal 6n
islemlerin tiretimdeki uygulanabilirligi yogun bir sekilde arastirilmaktadir. Ancak bu
tir on islemler elde edilen NFS liflerinin yapisin1 6nemli derecede etkilemektedir
(Tejado vd. 2012). Sekil 2.7°de farkli 6n islem yontemleri kullanilarak iiretilmis olan

NEFS liflerinin siispansiyon seklindeki goriintiileri yer almaktadir.

Enzimatik hidroliz Karboksilasyon (TEMPO) Kuaternizasyon
¥

Homojenlestirme

Ogiitme

Sekil 2.7. Farkli mekanik yontemler ve 6n islemler ile iretilmis NFS siispansiyonlart
(Nechyporchuk vd. (2016)’dan alinarak yeniden diizenlenmistir)
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Enzimatik hidroliz

Baz1 enzim tiirlerinin selillozun hidrolizini kolaylastirdig: ve fibrilasyonu iyilestirdigi
bilinmektedir. Bundan 6tiiri enzimatik hidroliz islemi uzun yillardir NFS {iretiminde
bir 6n islem olarak uygulanmaktadir. Enzimatik hidroliz isleminde seliiloz liflerinin
hidrolizini ve liflenmelerini kolaylastirmak icin seliilaz adi verilen bir grup enzim
kullanilir. Seliilazlar ((i) endoglukanaz, (ii) sellobiyohidrolaz ve (iii) f-glukosidaz)
seliilozun kristal ve amorf bolgelerine kolayca niifuz edebilir (Sekil 2.8). Yapilan bu
On islem sonucunda 6rneklerin polimerizasyon derecesinde azalma, kristallik indisinde

ise artis meydana gelmektedir (Nechyporchuk vd. 2016).
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Sekil 2.8. Farkli seliillaz tiirlerinin selilloz {izerindeki etkisinin sematik gosterimi
(Nechyporchuk vd. (2016)’dan alinarak yeniden diizenlenmistir)

Péaidkko vd. (2007) seliiloz liflerini ayristirmak i¢in su siireci 6nermislerdir: (i) liflerin
sismesini saglamak ve liflerin aksesibilitesini artirarak, enzimin niifuz etmesini
kolaylastirmak adina rafinasyon islemi; (ii) seliiloz liflerinin tabakalarina ayrismasini
kolaylagtirmak i¢in enzimatik hidroliz; (iii) yikama ve tekrar rafinasyon islemleri ve
(iv) %2 konsantrasyondaki lif slispansiyonunu 8 tekrar ile bir mikrofludizierden

gecirerek homojenlestirme islemidir.
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TEMPO oksidasyonu ile karboksilasyon

Enzimatik 6n islem ile kiyaslandiginda, kimyasal 6n islemler i¢ ve dis hidrojen
baglarin1 modifiye ederek, seliiloz zincirinin ylizey kimyasini etkilemektedir.
Karboksilasyon ve karboksimetilasyon islemleri ile seliiloz liflerinin yiizeylerine
negatif yliklii iyonlarin yerlestirilmesinin, elektrostatik itme yada osmotik basing etkisi
ile liflerin ayrigtirtlmasini 6nemli dl¢iide kolaylastirdigi bilinmektedir (Béckstrom vd.
2012). Davis ve Flitsch (1993), monosakkaritlerin birincil alkol gruplarmin
oksidasyonu i¢in 2,2,6,6-tetrametilpiperidin-N-oksil (TEMPO) radikalinin kullanimini
bildirdiklerinden beri, bu yontem seliillozun oksidasyonu hakkinda yapilmis ¢aligmalar
arasinda en ilgi c¢eken konulardan birisi olmustur. TEMPO ((2,2,6,6-
Tetrametilpiperidin-N-oksil) oksidasyonu, hafif alkali sartlarda seliiloz yiizeyindeki
birincil alkol gruplarini karboksil gruplarima déniistiiren bolgesel bir oksidasyon
islemidir (Isogai vd. 2011). De Nooy vd. (1994), bazik pH’ta TEMPO, hipobromit ve
hipoklorit kullanarak, polisakkarit birincil alkol gruplarinin, karboksilatlara
oksidasyonunu arastirmislardir. Bu yaklasim ile, Saito vd. (2006), 1,52 mmol/g’a
kadar karboksil iceriginde seliilozu oksitleyerek NFS iiretmiglerdir. Oksidasyon
reaksiyonu, farkli seliiloz kaynaklari ile (agartilmig stilfit hamuru, pamuk, tunikat ve
bakteriyel seliiloz) birkag¢ saat boyunca oda sicakliginda gerceklestirilmis ve 3 —5 nm
genigliginde yeksenak NFS’ler elde edilmisti. TEMPO oksidasyonu sonucunda
sadece 1yi ayristirilmis, bireysel ve ince NFS liflerinin liretiminin degil, ayn1 zamanda
enerji tiiketiminde de dnemli bir azalisin gerceklestigi belirtilmistir. Ornegin yiiksek
basingli bir homojenlestiricide 1.400 MJ/kg siddetindeki enerji ile gergeklestirilen
NEFS diretiminin, TEMPO oksidasyonu ile kombine edilerek yapildiginda, enerji
tiiketiminin 7 MJ/kg’a kadar diistiigii saptanmistir (Isogai vd. 2011).

TEMPO/NaB1/NaClO islemindeki temel prensip, TEMPO radikalinin oksidanlarla
reaksiyonu sonucu ortaya ¢ikan nitrosonyum iyonu (*N=0) ile seliiloz liflerinin
oksidasyonudur (Sekil 2.9a). Bu islem sonucunda, seliilozun birincil alkol gruplari,
karboksilik gruplara oksitlenmis aldehitlere doniisiir. Oksidasyon reaksiyonu sirasinda
seliillozun depolimerizasyonunun meydana geldigi tespit edilmistir. Iki olgunun,
seliillozun depolimerizasyonu ile iliskili oldugu diistiniilmiistiir: (i) alkali kosullarda,

C6 aldehit gruplarinin varligindan dolayr B-eliminasyonu ve (ii) yan reaksiyon olarak
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meydana gelen hidroksil radikallerinin varligindan dolay1 anhidroglikoz birimlerinin
bolinmesidir (Isogai vd. 2011). TEMPO/NaBr/NaClO reaksiyonu sirasinda meydana
gelen depolimerizasyonu engellemek icin ¢esitli yaklasimlar ortaya konulmustur.
Zhao vd. (1999), farkli organik bilesiklerin birincil alkol gruplarinin oksidasyonu i¢in
TEMPO/NaClO/NaClO; sisteminin kullanildigini bildirmislerdir. Saito vd. (2009),
seliilozun oksidasyonu igin benzer bir yontemi basariyla tatbik etmislerdir (Sekil 2.9b).
Reaksiyon nétral veya zayif asidik sartlar altinda, 60°C sicaklikta ve 72 saate varan
stirelerde  gergeklestirilmistir. TEMPO/NaClIO/NaClO; reaksiyonu esnasinda,
baslangi¢c DP’nin ¢ogunlukla korundugu goriilmiistiir.

6
NN zNaCIO

1;NaClo t g iOHO / ﬂ \

| A ..
NaCIO. NaBr /’71\/\’\_ "‘ N -.:\- -.OH‘ NaCI<- Qv/\i
" H

1
NaCIO/

oy

O

OX/\\./V

NaCIOz/
(2) (b)

Sekil 2.9. Seliilozun birincil alkol gruplarinin bélgesel secici oksidasyonunun sematik
gosterimi: (a) Bazik pH’da TEMPO/NaBr/NaClO reaksiyonu, (b) ndtral ya da
hafif asidik pH’da TEMPO/NaClO/NaClO; reaksiyonu (Nechyporchuk vd.
(2016)’dan alinarak yeniden diizenlenmistir)

TEMPO oksidasyonundan sonra, etiivdeki kurutma esnasinda ortaya ¢ikan ve
NFS’lerde sararmaya neden olan donistiiriilmemis bazi aldehit gruplari aynen
kalmaktadir. Bu aldehit gruplari, selillozun depolimerizasyonuna sebep olan bakir
etilendiamin (CED) siispansiyonundaki viskozite dlglimlerinden, DP’nin dogru bir
sekilde belirlenmesini engellemektedir. Bu nedenle, su adimlarin takip edilebilecegi
onerilmistir: (i) kalint1 aldehit gruplarini tekrar alkollere doniistiirmek i¢in sodyum
borhidriir kullanarak bir indirgenme reaksiyonu ya da (ii) aldehit gruplarim
karboksillere doniistiirmek i¢in sodyum Kklorit kullanarak ileri bir oksidasyon
reaksiyonu uygulamaktir (Mishra vd. 2012; Shinoda vd. 2012). Bununla birlikte,

oksidasyon reaksiyonu boyunca lifler arasindaki siirtiinme katsayisindaki azalmadan
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dolayi, NFS liflerinin ag yapisinin mukavemetinde azalma tespit edilmistir

(Backstrom vd. 2012).
Periyodat-klorit oksidasyonu ile karboksilasyon

Seliilozun sekonder alkollerini karboksil gruplarina doniistiirmek icin, seliillozun
birbirini izleyen periyodat - klorit oksidasyonu kullanilmaktadir (Kim ve Kuga, 2001).
Bu yontem, NFS {iretiminde seliillozun mekanik ayristirilmasini kolaylagtirmak igin bir
On islem olarak Liimatainen vd. (2012) tarafindan denenmistir. Reaksiyon sirasinda,
seliilozun ikincil alkolleri sodyum periyodat kullanilarak ilk 6énce aldehit gruplarina
oksitlenir, daha sonra sodyum klorit kullanilarak karboksil gruplarina doniistiiriiliir
(Sekil 2.10). Liimatainen vd. (2012), 1,75 mmol/g'ye kadar karboksil igeren
oksitlenmis seliiloz tiretmislerdir. Daha sonra numuneler yikanarak, tekrar su iginde
dagitilmis ve yliksek basingli homojenlestiriciden 4 kez gecirilerek, 3 — 5 nm
genisliginde NFS’ler elde edilmistir. Ancak bu yontemin, 2,3—dikarboksilik asit
seliiloz ile sonuglanan glukopiranoz halkasinin agilmasina yol a¢tigina dikkat edilmesi
gerekmektedir. Bununla birlikte halka ag¢iliminin, NFS liflerinin mukavemet
ozelliklerini azaltmadigi, aksine bu tiir NFS ve talk ile iiretilmis filmlerin ¢ekme
direnci ve elastikiyet modiillerinin, benzer malzemeler i¢in daha once belirtilen

degerlerden ¢ok daha yiiksek oldugu saptanmistir (Liimatainen vd. 2013a).
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Sekil 2.10. Seliilozun periyodat - klorit oksidasyonu ile karboksilasyonu (Nechyporchuk vd.
(2016)’dan alinarak yeniden diizenlenmistir)

Karboksimetilasyon

NFS liflerinin tretiminde On islem olarak tatbik edilen bir diger yontem
karboksimetilasyon isleminde, seliilloz yiizeyine anyonik gruplar1 yerlestirmek i¢in
izopropanol varliginda monokloroasetik asit islemi gergeklestirilmektedir. Yeni tip bir
malzeme kabul edilen karboksimetillenmis seliilozdan NFS iiretimi, Wagberg vd.

(2008) tarafindan ele alinmistir. Karboksimetillenmis seliiloz liflerinden (Sekil 2.11),
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yiilksek basingli homojenlestici ile NFS iiretilmis ve bu islemin ardindan
ayristirllamamis kalinti lifleri uzaklastirmak i¢in ultrasonikasyon ve santrifiij islemi
uygulanmistir. Elde edilen NFS liflerinin ¢aplarinin 5 — 15 nm, uzunluklarinin ise 1
um kadar oldugu belirlenmistir. Karboksimetillenmis NFS liflerinin, enzimatik 6n
islem yapilmis NFS'lere kiyasla daha diisiik ve daha homojen boyutlara sahip oldugu
bildirilmistir (Aulin vd. 2009).
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Sekil 2.11. Kloroasetik asit ile karboksimetilasyon (Nechyporchuk vd. (2016)’dan alinarak
yeniden diizenlenmistir)

Kuaternizasyon

Seliilozu anyonik yiizey yiikil ile kaplamak icin kullanilan karboksimetilasyon veya
karboksilasyon islemlerine karsilik, seliilozu katyonize etmek igin kuaternizasyon
islemi gerceklestirilir (Song vd. 2008). Bu islem, son yillarda mekanik yontemler ile
NFS iiretimini kolaylagtirmak amaciyla bir 6n islem olarak uygulanmaktadir.
Kuaternizasyondan sonra, NFS liflerinin yiizeyindeki dort bilesenli amonyum
katyonlar1 arasindaki elektrostatik itme nedeniyle, liflerin ayristirilmas: daha kolay
hale gelir (Aulin vd. 2010a). Aulin vd. (2010a) su, izopropanol ve sodyum hidroksit
varliginda, (2-3-epoksipropil) trimetilamonyum kloriir kullanarak, agartilmig siilfit
hamurunun kuaternizasyonunu gerceklestirmislerdir (Sekil 2.12). Saf su ile
yikandiktan sonra, %?2 konsantrasyondaki lif siispansiyonu bir mikrofludizierden 6 kez
gecirilerek ayristirllmistir. Bu calismada, elde edilen katyonik NFS’ler, katman-
katman tortulagma teknigi kullanilarak polielektrolit cok katmanli kaplamalar tiretmek

icin, karboksimetilasyon ile ortaya ¢ikan anyonik yaps ile birlikte kullanilmislardir.
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Sekil 2.12. (2-3-epoksipropil) trimetilamonyum kloriir ile kuaternizasyon (Nechyporchuk vd.
(2016)’dan alinarak yeniden diizenlenmistir)

Kuaternize NFS iiretimi farkli kimyasal maddeler yardimiyla da denenmistir. Ho vd.
(2011), dimetil siilfoksit (DMSO) ve sodyum hidroksit ortaminda (2-kloroetil)
trimetilamonyum kloriir (klorokolin kloriir) kullanarak, Liimatainen vd. (2014) ise
ardigik periyodat oksidasyonu ve (2-hidrazinil-2-oksoetil)-trimetilazanyum kloriir
(Girard reaktifi T) ile bir reaksiyon olusturarak, kuaternize lifler elde etmis ve

devaminda bu liflere mekanik yontemler uygulayarak NFS iretmiglerdir.

2.4.1.2 Nanokristalin seliiloz (NKS) iiretim yontemleri

Nanokristalin seliilozlar (NKS) genellikle saflastirilmis bir seliiloz kaynagindan belirli
tretim sartlarinda asit hidroliz yontemiyle seliilozdaki amorf bolgelerin
uzaklastirilarak, nano boyutlu kristal bolgelerin tutulmasiyla elde edilmektedir. Bu
islemden sonra, elde edilen siispansiyon temizlenmesi amaciyla sirasiyla santrifiij ve
diyaliz islemlerinden, NKS liflerinin su i¢erisindeki dagilimini saglamak amaciyla da
ultrasonikasyon islemi gergeklestirilmektedir. Ancak kullanilan hammadde kaynagina
bagli olarak oOzellikle asit hidroliz islemi esnasinda uygulanan prosediirde ufak
degisiklikler yapilabilmektedir (Dufresne, 2017; Habibi vd. 2010). NKS iiretiminde

uygulanan prosediir Sekil 2.13’te 6zetlenmistir.

27



i », i‘.““ o —
< 7 e ® ©
Hammaddenin saflastirilmas: .

(Maserasyon ve agartma) Siilfiirik asit hidrolizi

- Vl-,!
-~ — { rertree 4 -\(-' i ’
' = e aa G am i a
NKS Ultrasonifikasyon II. Santrifiij Diyaliz islemi L. Santrifiij
Sekil 2.13. NKS iiretiminde uygulanan genel prosediir

NKS’ler seliiloz liflerinden genellikle asit hidroliz yontemiyle, nadiren de enzimatik
hidroliz yontemiyle elde edilmektedir. Asit hidroliz siireci, yiiksek konsantrasyonda
asit islemini igeren sert hidroliz kosullarini gerektirirken, enzimatik hidroliz ise daha
uzun bir islem siiresine ihtiyag duymaktadir. Hidroliz islemi boyunca, seliilozun amorf
bolgeleri, kristal bolgelere kiyasla daha kolay tahrip olmaktadir. Bu durum amorf
bolgelerin uzaklastirilmasi, kristal bolgelerin ise korunmasi ile sonuglanmaktadir ve

boylece igne seklindeki NKS’ler elde edilmektedir (Sekil 2.14).

Seliiloz Zinciri Amorf Bolge

100 nm Kristal Bolge
(a)
Nanokristalin Seliilozlar
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Sekil 2.14. (a) Seliiloz mikrofibril zincirinin amorf ve kristal bolgeleri, (b) Asit hidroliz
isleminden sonra elde edilen nanokristalin seliilozlar (Moon vd. 2011°den alinarak
yeniden diizenlenmistir)




Gegmise bakildiginda, NKS liflerinin ilk iretimi Nickerson and Habrle (1947)
tarafindan seliilozun hidroklorik asit ve siilfiirik asit hidrolizi ile ger¢eklestirilmistir.
1951°de Ranby, odun liflerinden siilfiirik asit hidrolizi ile kolloidal NKS
stispansiyonlar1 hazirlamistir (Ranby, 1951). Mukherjee ve Woods (1953), siilfiirik
asit hidrolizi ile elde ettikleri igne bi¢imindeki pargaciklarin boyutlarinin X-151mi1
dagilimi ve elektron mikroskobu yardimiyla nano boyutlarda oldugunu tespit
etmislerdir. Bagka bir ¢alismada, Marchessault vd. (1959), NKS siispansiyonunun ¢ift
kirmim 6zelligi gosterdigini tespit etmislerdir. Daha sonraki yillarda ise NKS
tiretiminde enzimatik hidroliz, iyonik sivi, kati asit hidrolizi, organik asit hidrolizi,

oksidasyon, alt-kritik hidrolizi gibi yeni ve farkli yontemler denenmistir.

2.4.1.2.1 Mineral asit hidrolizi

Mineral asitlerle yapilan hidroliz islemi, NKS liflerinin iiretiminde kullanilan en
yaygin yontemdir ve bu islem i¢in domates kabugu, palmiye atiklari, piring kabugu,
atik kumas parcalar1 vb. pek cok farkli seliloz kaynagindan yararlanilmistir. Bu
hidroliz islemi genellikle gii¢lii mineral asitlerin varliginda (6 — 8 M) ve uygun
sicaklik, islem siiresi ve asit/selilloz oraninda gerceklestirilmektedir. Kullanilan
mineral asitler siilfurik asit, hidroklorik asit, fosforik asit, hidrobromik asit ve bunlarin
karigimlaridir (Kargarzadeh, 2017; Xie vd. 2018). Hidroliz, seliiloz zincirindeki
diizensiz amorf bdlgelerin igerisine asit hidronyum iyonlarinin penetrasyonunu
icermektedir. Elde edilen NKS’ler asit islemine karsi yiiksek bir dirence sahiptir
(Dufresne, 2017). Diger asit tiirlerine kiyasla, NKS iiretiminde hidroklorik asit (HCI)
kullanimi, NKS liflerinin su igerisinde daha kolay kiimelenmelerine sebebiyet
vermektedir (Araki vd. 2001). Siilfiirik asit, daha stabil siispansiyonlarin olusumunu
saglayan NKS liflerinin yiizeyindeki negatif parcacik yiiklerini meydana getirdikleri
icin, en yaygin kullanilan asit tiiriidiir. Silfiirik asit, hidroliz maddesi olarak
kullanildiginda anyonik siilfat yarim ester gruplarmi (OSOs") seliillozun ylizeyine
asilamaktadir (Habibi vd. 2010). Sulu siispansiyonun Kolloidal stabilitesi, NKS
liflerinin kiimelenmesini engellemektedir (Lu vd. 2014). Genellikle hidroliz islemi
%60 — 65 asit konsantrasyonunda, 40 — 50°C reaksiyon sicakliginda ve 30 — 60 dk
reaksiyon siiresinde yapilmaktadir. Elde edilen NKS liflerinin verimi, morfolojik, 1s1l,

kristallik vb. 6zellikleri asit konsantrasyonu, reaksiyon siiresi, sicaklik gibi reaksiyon
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kosullar1 degistirilerek arttirilabilir (Xie vd. 2018). Diger bir mineral asit tiirii olan
hidroklorik asitte NKS liflerinin tiretiminde yaygin olarak kullanilan bir asit tiirtidiir.
Asit konsantrasyonu, reaksiyon sicakligi ve reaksiyon siiresi sirasiyla 2,5 N — 6,0 N;
geri akis sicakligl ve 2 — 4 saat olarak belirlenmistir (Yu vd. 2013). NKS liflerinin
yiizeyleri yiiksiiz olmalarindan dolayi, hidroklorik asit hidrolizi ile elde edilen NKS’ler
suda kolayca kiimelenmektedir. Ancak bunlarin da 1s1l kararliliklar, siilfiirik asit ile
elde edilenlerinkinden daha yiiksektir. Orta — giiglii asit simifindan kabul edilen
fosforik asit (pKa = 2,12), yiiksek 1s1l kararliliga ve sabit siispansiyon 6zelligine sahip
NKS liflerinin tiretiminde kullanilabilmektedir (Camarero Espinosa vd. 2013). Benzer
sekilde hidrobromik asit hidrolizi, yliksek kristallik indisine sahip NKS liflerinin
tiretiminde ultrasonikasyon isleminden once uygulanmistir (Sucaldito ve Camacho,
2017). Siilfiirik asit/hidrokloriir (Zhang vd. 2007), hidroklorik asit/nitrik asit (Cheng
vd. 2017) vb. farkli asit sistemleri ile iyi siispansiyon kararliligina ve ileri 1sil

ozelliklere sahip kiiresel NKS liflerinin tiretimi gergeklestirilmistir.

Genel olarak, NKS iiretiminde mineral asit hidrolizi, basit bir yontem olarak kabul
gormektedir ve pilot 6lgekli iiretim yapan bir ¢ok tesis (6rnegin, CelluForce Kanada
(1 ton/gilin)) bulunmaktadir. Ancak bu yontem hala bazi dezavantajlara sahiptir.
Uretimde kullanilan ekipmanlarda yiiksek asit konsantrasyonundan &tiirii korozyon
meydana gelmekte ve bu da liretim maliyetlerinin artmasina yol agmaktadir. Bir diger
problem ise, hidroliz siiresince yliksek miktarda atik asit ve diger kirletici kimyasal
maddelerin agiga ¢ikmasi ve bunlarin bertaraf edilmelerinin ve geri kazanimlarinin
¢ok zor olmasidir. Bu nedenlerden dolayi, ¢evre dostu ve diisiik maliyetli NKS {iretim

yontemlerinin gelistirilmesi, nano-malzeme bilimi agisindan hayati 6nem tasimaktadir

(Zhu vd. 2016).

2.4.1.2.2 Kat asit hidrolizi

Kati1 asit hidroliz yontemi, NKS iiretiminde denenmis olan bir bagka yontemdir. Bu
yontemde katyon degistirici regine, fosfotungstik asit, fosfotungstik asit/asetik asit vb.
sistemler uygulanmigtir. Yapilan arasgtirmalar sonucunda, katyon degistirici regine
hidrolizi ile elde edilen NKS liflerinin kristallik degerlerinin, siilfiirik asit hidrolizi ile

elde edilenlerinkinden daha yiiksek oldugu saptanmistir. Ayrica, katyon degistirici
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recinelerin geri kazanilabilme 6zelligi, bu hidroliz yonteminin NKS iiretiminde imit
verici bir yaklasim olabilecegini ortaya koymaktadir. Benzer sekilde fosfotungstik
asitte etil eter ekstraksiyonu yoluyla geri kazanilabilir. Kati asit hidroliz y6ntemi
kati/s1vi/kat1 olmak {izere {i¢ asamali bir islem oldugu i¢in, reaksiyon verimi diisiik ve
reaksiyon siiresi mineral asit hidroliz yontemi ile kiyaslandiginda nispeten daha
uzundur. Fakat, belirli fiziksel uygulamalar (mikrodalga veya ultrasonikasyon gibi) ya
da uygun Katalizorler ile reaksiyon verimi artirilabilir. Kati asit hidrolizi 1liman
kosullarda gerceklestirildigi i¢in, ekipmanlarda yol agtig1 korozyon diisiik olmaktadir
ve kati asitlerin geri doniisiimii saglanmaktadir. Ayrica bu yontemle elde edilen NKS
liflerinin verimi daha yiiksek tespit edilmistir. Ancak halihazirda kati asit hidroliz
yontemi ile NKS iiretimi sadece laboratuvar Ol¢egindeki arastirmalarla devam

etmektedir (Xie vd. 2018).

2.4.1.2.3 Organik asit hidrolizi

Organik asitler 1limli, geri kazanilabilir, ¢evre dostu olmasi ve diisiik korozif
ozelliginden dolay1, son zamanlarda NKS iiretiminde rol oynamaktadirlar. Ancak
organik asitler zayif asit grubuna dahil olduklarindan 6tiirii, hidroliz isleminin verimini
arttirmak i¢in, yliksek reaksiyon sicaklig ve siiresi tercih edilmelidir. Bu yontemde,
formik asit, dikarboksilik asit, maleik asit, sitrik asit/hidroklorik asit ve 2-
bromopropiyonik asit, 3-merkaptopropiyonik asit, 4-pentenoik asit, 2-propinoik asit
gibi farkli organik asit tiirleri kullanilmaktadir. Genel olarak NKS tiretiminde organik
asit hidrolizi, mineral asit hidrolizine kiyasla daha siirdiiriilebilir ve ¢evre dostu olarak
kabul gormektedir. Bundan dolayi, organik asit hidrolizi ile NKS liflerinin iiretiminin

endiistrilesebilecegine olan inang giinden giine artmaktadir (Xie vd. 2018).

2.4.1.2.4 Enzimatik hidroliz

Enzimatik hidroliz yontemi, NKS iiretiminde tatbik edilen yontemlerden birisidir.
Seliilaz, ¢ok bilesenli bir enzim sistemidir ve aktif bilesenleri endoglukanaz,
sellobiyohidrolaz ve p-glukozidaz’dir. Endoglukanaz, f-1,4 glikozidik bagini
hidrolize etmek i¢in, seliilozun amorf bolgelerine etki etmektedir. Bdylece, uzun

zincirli seliiloz molekiilleri kisa seliiloz molekiillerine dontisiir. Sellobiyohidrolaz,
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seliilozun kristal bolgelerini tahrip etmek i¢in lineer seliiloz molekiillerinin ucuna etki
ederken, B-glukozidaz selillozu glikoza hidrolize etmek i¢in kullanilir (Lynd vd.
2002). Enzimatik hidroliz ile NKS eldesinde, sellobiyohidrolazin seliilozun kristal
bolgelerini tahrip etmesinden miimkiin oldugunca kaginilmalidir. Bu nedenle,
seliilazin ti¢ bileseni birbirinden ayrilmalidir. Enzimatik hidroliz ile elde edilen NKS
liflerinin milkkemmel bir dagilim ve homojenlik gosterdigi belirlenmistir. Ayrica
ultrasonikasyon islemiyle birlestirilerek uygulanan enzimatik hidroliz ydntemi
sonucunda kiiresel NKS liflerinin de tiretilebilecegi goriilmiistiir (Meyabadi vd. 2014).
Kisacas1 mineral asit hidrolizi ile kiyaslandiginda, enzimatik hidroliz yontemi ¢evre
dostu bir uygulama olarak goriilmektedir. Fakat bu yontemin iiretim kosullar1 oldukca
zor, reaksiyon siiresi uzun Ve elde edilen NKS liflerinin verimi de disiiktiir. Yine de
enzimatik hidroliz ile NKS tiretimi timit verici bir yontem olarak diisiiniilmektedir (Xie
vd. 2018).

2.4.1.2.5 Oksidatif bozunma

Seliiloz tizerindeki hidroksil gruplar yiiksek reaktiflik 6zelligine sahiptir ve oksidatif
degredasyon isleminde bu gruplar giiclii yiikseltgenlerle aldehit, keton ve karboksil
gruplarina kolayca yiikseltgenir. Boylece, yapilar1 tahrip olur ve polimerlesme
derecesi azalir. Bu nedenle, bazi bilim adamlari oksidasyon yontemini kullanarak
basarili bir sekilde NKS tiretmislerdir. Yang vd. (2013), NKS liflerinin eldesinde iki
adiml oksidasyon islemi uygulamiglardir: ilk olarak igne yaprakli odun hamuruna
sodyum periyodat ile oksidasyon islemi ve daha sonra sodyum klorit ile ikinci
oksidasyon iglemi yapilmistir. Son olarak santrifiij islemi uygulanarak NKS’ler elde
edilmistir. Yiizeyinde karboksil gruplart bulunduran NKS liflerinin yiiksek kristallik
indisine ve yiiksek yiik yogunluguna sahip oldugununa sahip olduklar1 belirlenmistir.

Amonyum persiilfat, karboksilli NKS liflerinin iiretiminde oksidasyon ajani olarak
kullanilan bir kimyasal maddedir (Kasiri ve Fathi, 2018). Yapilan c¢alismalar
sonucunda, amonyum persiilfat islemi ile tiretilen NKS liflerinin, siilfiirik asit hidrolizi
ile dretilen NKS’lere kiyasla daha yiiksek yiik yogunluguna, kristallik indisine,
stispansiyon berrakligina ve gecirgenligine sahip olduklar1 saptanmistir (Mascheroni

vd. 2016). Ayrica bu yontemle elde edilen NKS’ler kiiresel yapidadir ve kristal yapilari
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da seliiloz II seklindedir (Cheng vd. 2014). Amonyum persiilfat islemiyle, kendir,
keten, saman vb. hammaddelerden lignini uzaklagtirmak i¢in herhangi bir 6n islem
olmaksizin NKS elde edilebilmektedir. Bunun sebebi ise, amonyum persiilfatin
oksidatif Ozelligine ilave olarak lignini uzaklastirma ozelliginin de olmasidir.
Oksidasyon yontemi ile karboksilli NKS iiretiminde kullanilan bir diger kimyasal
madde ise TEMPO (2,2,6,6-tetrametilpiperidin-N-oksil)’dur (Peyre vd. 2015). Ancak,
bu yontemde hammaddelerin sadece alt fraksiyonlart NKS’ye doniismiis, geri kalan
oksitlenmis seliiloz ise biiyiik boyutlu olarak kalmistir. Bu sonuglar, NKS iiretiminde
TEMPO oksidasyonunun amonyum persiilfat oksidasyonu kadar etkili olmadigini
ortaya koymustur. Fakat, TEMPO oksidasyonu ile elde edilen NKS'ler yiiksek oranda
karboksillenmistir (Okita vd. 2010) ve bu da NKS liflerinin islevsellestirilmesini
saglamaktadir (Ifuku vd. 2009). Sonug¢ olarak, mineral asit hidrolizi ve enzimatik
hidroliz ile kiyaslandiginda, oksidasyon yontemi ile elde edilen NKS liflerinin daha
yiiksek verime sahip olduklari tespit edilmistir. Ancak, reaksiyon siirecinde fazla
miktarda oksidan tiiketilmekte ve reaksiyon siiresi de ¢ok uzun olmaktadir. Ayrica,
fazla miktarda su ve enerji de tiikketilmektedir. Bu durum NKS liflerinin iiretim

maliyetlerinin ¢ok yiiksek olmasina yol agmaktadir (Xie vd. 2018).
2.4.1.2.6 Tyonik siv1 yontemi

Iyonik sivilar, organik katyonlar ve diger anyonlardan olusan, diisiik erime noktasina
sahip (100°C’den daha az) bir tiir organik tuz ¢ozeltisidir. Geleneksel ¢oziiciilerle
karsilastirildiginda, iyonik sivilar kimyasal ve 1s1l kararlilik, yanmazlik, diisiik buhar
basinci bakimindan bazi avantajlara sahiptir. Iyonik sivilar “yesil ¢dziicii” olarak da
isimlendirilmektedir (Earle ve Seddon, 2000). Iyonik sivilar boylesi benzersiz
Ozelliklerinden dolayi, son yillarda seliilozlarin ayristirllmasinda ve NKS liflerinin
iretiminde yaygin bi¢imde kullanilmaktadir. Bu yontemle yapilan calismalarda
[BMIM]HSO4, [BMIM]CI, [EMIM][OAc], TBAA/DMAcC gibi iyonik sivilar
denenmistir. Bu yontem {i¢ temel adimi icermektedir: ilk olarak, siilflirik asit ile
NKS’ler hazirlanir, daha sonra NKS’ler bir organik ¢6ziicii icerisinde dagitilir ve son
olarak NKS’ler hidrofobik olarak modifiye edilir. Iyonik sivilar, yeniden
kullanilabilirligi ve islevsel NKS liflerinin hazirlanmasindaki roliinden dolayi, NKS

liflerinin iiretiminde biiylik bir potansiyel olarak goriilmektedir. Ancak, iyonik
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stvilarin en 6dnemli dezavantaji, pahali ve bazi toksisite 6zelliklerine sahip olmalaridir

(Xie vd. 2018).

2.4.1.2.7 Diger yontemler

NKS iiretiminde yukarida bahsi gecen hidroliz tiirlerinin haricinde farkli yontemler da
tatbik edilmistir. Ornek vermek gerekirse, kolin kloriir ve oksalik asit ile iiretilmis
yogun otektik ¢oziicii (deep eutectic solvent, DES) kullanilarak, mekanik olarak islem
goren odun mikroliflerinden yiiksek 1s1l kararlilik ve iyi dagilim 6zelliklerine sahip
NKS’ler elde edilmistir. Stilflirik asit hidrolizi ile kiyaslandiginda, DES yontemi
kullanilarak elde edilen NKS liflerinin daha yiiksek verime sahip olduklari (%68 —
%78) gorlilmiistiir. Ayrica, bu ¢oziiciiler geri kazanilabilir, biyobozunur ve ¢evreye
uyumlu malzemelerdir. Ancak bu yontemde reaksiyon asamasi yavas ilerlemektedir.
Bu sebeple, DES yonteminin mekanik bir ayristirma iglemini takiben yapilmasi
gerekmektedir ve giinimizde bu yontem sadece laboratuvar Olgeginde

gerceklestirilmektedir (Sirvio ve Visanko, 2017).

Bagka bir c¢alismada, Nelson vd. (2016), API (American Process Inc.) tarafindan
gelistirilmis AVAP (American Value Added Pulping) (Amerikan Katma Degerli Kagit
Hamuru) teknolojisi ile lignoseliilozik malzemelerden diisiik maliyetlerde ve farkli
tiirde nanoseliiloz iiretilebilecegini ifade etmislerdir. Ayrica bu yontem ile belirli
miktarlarda lignin igerigine sahip hidrofilik/hidrofobik NKS ve NFS’ler
hazirlanabilmektedir. Bu yontemde, bir 6n islem olarak kiikiirt dioksit (SO.) ve etanol
kullanilmis ve boylece seliilozik biyokiitlelerden lignin, hemiseliiloz ve seliilozun
amorf bolgeleri uzaklastirilmistir. SO2, delignifikasyon ajani olarak kullanilirken,
etanol ise regine ve ekstraktifleri ¢ozmek ve aymi zamanda seliilozun kristal
bolgelerinin degredasyonunu azaltmak amaciyla kullanilmistir. Ayrica bu yontem
sellilozun kristal bolgesinde herhangi sisme veya tahribata sebep olmamistir. AVAP
yontemi ile hidrofobik ve boyutsal olarak ayarlanabilir NKS’ler iiretilebilir ve elde
edilen bu iriinler pek ¢ok farkli alanlarda degerlendirilebilir. Bu kimyasal maddelere
ilave olarak lignoseliilozik biyokiitlelerden NKS liflerinin eldesinde Cr(NOz)s ve
Cr(NO3)3/H2S04 kullaniminin yani sira Fe(IIl), AI(III), Ni(Il), Co(II), Mn(II) gibi
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gecis metalleri de denenmis, ancak bunlarin iizerinde fazla ayrintili bir sekilde

durulmamistir (Xie vd. 2018).

Seliiloz kaynagmin tirii NKS liflerinin 6zelliklerini etkileyen ana unsur olarak
goriiliirken, NFS liflerinin 6zelliklerini etkileyen ana unsurun ise kullanilan iiretim
yontemi oldugu ifade edilmektedir. Nanoseliiloz iiretiminde bazi negatif durumlar s6z
konusu olmasina ragmen, endiistriyel sirketler biiyiik 6lgekli iiretim gergeklestirmekte
ve nanoseliilozun ticarilesmesi hususunda onemli adimlar atmaktadir. Son yillarda
arastirmacilar ve c¢esitli sirketler nanoseliiloz iiretimini laboratuvar Glgeginden
endistriyel boyuta tasimaya baglamiglardir. Tablo 2.1°de NKS ve NFS {iretimi yapan
farkli firmalarin 2018 yilina ait iiretim kapasiteleri ve kullandiklar1 yontemler yer

almaktadir.

Tablo 2.1. NKS ve NFS iiretimi yapan sirketlerin iiretim yontemleri ve kapasiteleri (2018,
ton/y1l, kuru madde) (TAPPI, Cellulose Nanomaterials Production Update, 2018)

NKS

Uretici Firma, Ulke Uretim yontemi Kapasite
CelluForce, Kanada Siilfiirik asit hidrolizi 260
American Process, ABD SO, fraksiyonu 130
Melodea, Isveg Siilfiirik asit hidrolizi 35
Alberta Innovates, Kanada Asit hidroliz 5
U.S. Forest Products Lab, ABD Siilfiirik asit hidrolizi 3
Blue Goose Biorefineries, Kanada Katalitik doniistim 2
FPInnovations, Kanada Siilfiirik asit hidrolizi Deneme
Hangzhou Yeuha Technology Co., Cin Patentli Deneme
Sweetwater Energy, ABD Reaktif ekstriizyon Deneme
Tianjin Haojia Cellulose Co., Ltd., Cin Modifiyeli ve modifiye edilmemis Deneme
NFS

Uretici Firma, Ulke Uretim yontemi Kapasite
Nippon Paper, Japonya TEMPO ve karboksilleme 560
University of Maine, ABD Mekanik 260
American Process, ABD SO, fraksiyonu 130
CelluComp, Ingiltere Kimyasal 6n islem 100
Chuetsu Pulp and Paper, Japonya Aqueous counter collision 100
Oji Paper, Japonya Fosfat esterifikasyonu 40
Sugino Machine, Japonya Oblique collision 26
Seiko PMC, Japonya Modifiyeli hidrofobik 24
SAPPI, Hollanda Kimyasal 5
VTT, Finlandiya Kimyasal, enzimatik 5
Tianjin Haojia Cellulose Co., Ltd, Cin TEMPO ve karboksilleme 3
Dai-ichi Kyogo (DKS), Japonya TEMPO 1
U.S. Forest Products Lab, ABD TEMPO, mekanik <1
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24.2 Nanoseliilozlarin Ozellikleri

Nanoseliilozlar ¢ok diisiik katt madde igerigine (%5’ten daha az) sahip siispansiyonlar
olarak {retilirler. Bu nedenle, nanoseliilozlar, malzemenin boyutlarina ve
konsantrasyonuna bagli olmakla birlikte, yiiksek viskoziteli jel ya da s1v1 siispansiyon
goriiniimiine sahiptir (Fotograf 2.1). Ancak, nanoseliilozlar ticari olarak toz seklinde
veya daha yiiksek konsantrasyonlarda satilmaktadirlar. NKS’ler %6 — %12
konsantrasyondaki siispansiyon ya da dondurularak kurutulmus (freeze dried) toz
seklinde satilirken, NFS’ler ise yiiksek konsantrasyonlu jel ya da %1 — %25
konsantrasyonda hamur seklinde ticari {riin olarak satilmaktadir. Ancak NFS’ler

tekrar dagitilabilirlik sorunundan dolayr giiniimiizde dondurarak kurutulmus veya

sprey-kurutulmus seklinde satilamamaktadir (Foster vd. 2018).

Fotograf 2.1. Farkli {ireticilerden temin edilmis stilfiirik asit hidrolizi ile pamuk ya da odun
hamurundan elde edilmis NKS (iistteki resimler) ve odun hamurundan {iretilmis NFS’ler
(alttaki resimler) a) %1 konsantrasyonda NKS (Laboratuvar ortami), b) %5 konsantrasyonda
NKS (Laboratuvar ortami), ¢) %15 konsantrasyonda NKS (FPInnovations), d) 0,5 gr freeze-
dried NKS (Laboratuvar ortami), e) 2 gr spray-dried NKS (CelluForce), f) %0,1
konsantrasyonda karboksimetillenmis NFS (Innventia), g) %2 NFS jel (Innventia), h) %10
MFS (mikrofibril seliiloz) hamuru (Borregaard), i) 1 gr freeze-dried NFS (University of
Maine), j) 1 gr spray-dried NFS (University of Maine) (Foster vd. 2018)

Nanoseliilozlarin siispansiyon halindeki 6zelliklerinin belirlenmesi 6nemli, ancak ¢ok
zordur. Kuru nanoseliilozlarin 6zelliklerinin belirlenmesi daha kolaydir. Diger taraftan
%?2 — 5 oranindaki rutubet, nanoseliilozlarin yiizey alani gibi belirli 6zelliklerin analiz
sonuglarini etkileyebilmektedir. Nanoseliilozlarin 6zelliklerinin belirlenmesinde farkli

yontemler denenmistir, ancak bu yontemlerin pek ¢ogu siispansiyon halindeki
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nanoseliiloz tiirlerinin film veya kopiik gibi diger kuru tiirdeki nanoseliilozik

malzemelere doniistiiriilmesini kapsamaktadir (Foster vd. 2018).

2.4.2.1 Nanoseliilozlarin siispansiyon halindeki 6zellikleri

2.4.2.1.1 Nanoseliilozlarin morfolojisi

Nanoseliilozlarin morfolojisi, bu malzemelerin boyutlarini (uzunluk ve genislik),
sekillerini ve yiizey kimyasiyla baglantili olarak siispansiyon i¢erisindeki dagilimlarini
icermektedir. Nanoseliilozlarin siniflandirilmasinda bahsedildigi tizere, NKS’ler 50 —
350 nm uzunluga (tunikat NKS’leri i¢in 1 pm’ye kadar) ve 5 — 20 nm genislige sahip,
igne seklinde bir yapiya sahipken, NFS’ler 1 pm’yi asan uzunluga ve 20 — 100 nm

genislige sahip esnek ve ags1 bir yapiya sahip olan nanoseliilozlardir (Foster vd. 2018).

Nanoseliilozlarin, 6zellikle uzun ve karmasik lifsel yapilarindan dolayr NFES liflerinin,
boyutlarmin tam olarak belirlenebilmesi oldukga zorlu bir siiregtir. Ozellikle yiizey
yiiksiiz nanoseliilozlar, parcaciklarin ayrismasini engelleyen ve kiimelenmeye sebep
olan hidrojen baglarindan dolay1, morfolojik 6zelliklerinin belirlenmesi en zor olan
malzemeler olarak diisiiniilmektedir. Taramali elektron mikroskobu (SEM), gecirimli
elektron mikroskobu (TEM) ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM) gibi mikroskobik
teknikler, nanoseliilozlarin morfolojik 6zelliklerinin belirlenmesinde en yaygin olarak
kullanilan yontemlerdir. Yine de bu teknikler nanoseliilozlarin morfolojik 6zelliklerini

tam manasiyla yansitmaktan uzaktir (Dufresne, 2017).

Nanoseliilozlarin hidrodinamik “goriiniir pargacik boyutu” dinamik 151k sagilimi
(DLYS) ile belirlenebilmektedir (Cranston ve Gray, 2006). Nano pargaciklarin dogal
yapilarinin kiiresel oldugu varsayilarak, nanoseliilozlarin hidrodinamik yarigaplari 1s1k
sacilim etkisine dayanarak tahmin edilebilir. Ancak nanoseliilozlar hem lifsel hem de
igne seklindeki bir yapiya sahip olduklarindan 6tiirti, DLS analizi 6rneklerin pargacik
boyutlar1 ve boyutsal dagilimlar1 hakkinda tam manasiyla bir bilgi veremez. Bunun
yerine sadece nanoseliilozlarin dagilim kalitesi ve kiimelenme durumlar1 hakkinda bir

fikir edinilebilir (Bhattacharjee, 2016).
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Tirbidite (bulaniklik) testi, 1s1k dagilimini  saglayan pargaciklar sayesinde
siispansiyonun  gegcirgenligindeki azalma Olgiilerek nanoseliilozlarin  dagilim
derecelerinin belirlenmesine yardimci olan bir bagska yontemdir (Revol vd. 1992).
Diisiik tiirbidite degeri, daha az kiimelenmis ve daha kiigiik boyutlu nanoseliilozlarin
varligini ve daha yliksek parcacik dagilim kalitesini gostermektedir (Isogai vd. 2016).
Hem tlirbidite hem de DLS analizi diger mikroskobik analizlerle de
desteklendiklerinde nanoseliilozlarin boyutlari hakkinda daha saglikli bilgiler verebilir

(Foster vd. 2018).

2.4.2.1.2 Polimerizasyon derecesi

Nanoseliilozlarin  polimerizasyon derecesi (DP), bakir etilen diamin (CED)
stispansiyonu ve bir kapilar viskozimetre ile tatbik edilen viskozite yontemi ile
belirlenebilir (Ilwamoto vd. 2007). Viskozite, ortalama polimerlesme derecesi ile
baglantili olarak asagidaki Mark—Houwink—Sakurada esitligi ile belirlenmektedir
(Klemm vd. 2005):

[n]=0,57 x DPy (2.1)

Burada;

n, viskozite degeri ve DPy ise, viskozite Ol¢iimii ile belirlenmis polimerlesme

derecesidir (Smith vd. 1963).

Hem asit hidrolizi hem de yiiksek makaslama giiciine sahip mekanik islemlerin,
seliilozun polimerlesme derecesinde azalmaya neden oldugu belirtilmektedir.
Mekanik yontemle NFS liflerinin iretimi, selillozun DP’sini %27 oraninda
azaltabilmektedir (Henriksson vd. 2007). Bununla birlikte, bir 6n islem olarak TEMPO
oksidasyonu seliilozun DP’sini ¢ok daha fazla etkilemektedir. Ornegin, NaClO’nun
ilavesindeki artigla odun hamuru liflerinin DP degeri 1.270’ten 500 — 600 seviyesine
azalmistir (Shinoda vd. 2012). Seliilozun asit hidrolizi iizerine yapilmig olan
caligmalara gore, NKS tiretimi boyunca DP hizli bir sekilde azalmaktadir (Habibi vd.
2010). TEMPO-NFS durumunda, ortalama lif uzunlugu ve DP arasinda pargaciklarin
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ortalama uzunluklarin1 tahmin etmede ilave bir bilgi olarak dogrusal bir iligki tespit

edilmistir (Shinoda vd. 2012).

2.4.2.1.3 Kiristallik derecesi

Nanoseliilozlarin kristallik derecelerinin belirlenmesi, malzemelerin molekiiler yapisi
hakkinda bilgi vermenin yani sira, optimum malzemeleri elde etmekte kullanilan
yontemlerin saptanmasina da yardimei olmaktadir. NKS liflerinin kristallik derecesi
%54 ile %88 arasinda degisirken, NFS liflerinin kristallik derecesi ¢ok diisiik
degerlerden (%20) ¢ok yiiksek degerlere (%90 (bakteriyel NFS)) kadar degismektedir
(Thomas vd. 2018).

X-Isin1 Dagilimi1 (XRD), Kati-hal Niikleer Magnetik Rezonans (ssNMR) ve Raman
spektroskopisi, nanoseliilozlarin kristallik indislerinin belirlenmesinde kullanilan

tekniklerdir (Foster vd. 2018).

XRD analizi genellikle nanoseliilozlarin toz formuna uygulanmaktadir. Kuru
nanoseliilozlarin dagilim spektrumu, birisi 20 =~ 22°°de, digeri 20 ~ 14° — 17°°de olmak
tizere iki tane en belirgin ve tanimlanmis pikleri icermektedir. Nanoseliilozlarin
kristallik indisleri, nanoseliilozun kristal alanin toplam kirinim alanina (kristal +
amorf) orani olarak hesaplanmaktadir (French, 2014). Kristal piklerinin amorf
bolgeden dekonvoliisyonu zor olabilir. O nedenle kristallik indisini daha iyi tespit
edebilmek i¢in XRD analizi bir pik alan yontemi (Garvey vd. 2005) ya da bir pik
yogunluk yontemi (Segal yontemi olarakta bilinir) (Segal vd. 1959) ile kombine

edilerek uygulanmaktadir.

Capraz polarizasyon (CP) ve yiliksek dipolar ayristirma cihazlariyla birlestirilmis
yiiksek ¢oziiniirliiklii *C CP-MAS NMR spektroskopisiyle ve C1, C4 ve C6 karbon
piklerinin ¢oziilmesiyle nanoselilloz Orneklerinin atomik yapist hakkinda bilgi
edinilebilir. Bu yontemde de XRD analizine benzer sekilde nanoseliilozlarin kristallik
indisleri pik analizinden sonra hesaplanabilir. NMR ile elde edilmis kristallik indis
degerleri, XRD ile elde edilmis kristallik indis degerleri ile hemen hemen ayni
diizeydedir (ya da ¢ok az miktarda daha diisiik) (Yamamoto vd. 1989).
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Ozellikle yiiksek kristallik indisine sahip NKS’ler igin bir diger 6zellik ¢ift kirmim
ozelligidir (Habibi vd. 2010). Cift kirnnim 6zelligi, polarize bir 151k altinda sadece
NKS’ler i¢in degil, ayn1 zamanda yliksek oranda seyreltilmis NFS siispansiyonlar1
(daha az belirgin) i¢in de gozlemlenebilir. Ayrica NKS siispansiyonlarinin ¢ift kirmim
ozellikleri, elektrostatik itme durumunda parcaciklarin dagilim kalitesi iizerine hizl
bir bilgi verebilir. Yaklasik %4,5 konsantrasyonda iyi dagilmis bir NKS siispansiyonu,
alt kiral nematik siv1 kristal fazina ve iist izotropik fazina ayrilir (Revol vd. 1994). %10
gibi daha yiiksek konsantrasyonlarda, NKS liflerinin kendiliginden kiral nematik faza
ulagmalar1 10 giinti bulabilir (Reid vd. 2017). Cift kirmmim 6zelligi, NKS filmlerinin
tiretiminde ¢Oziicliniin uzaklastirilmasindan sonra da korunabilmektedir (Frka-Petesic

vd. 2015).

2.4.2.1.4 Yiizey kimyasi ve kolloidal kararhhk

Nanoseliilozlarin kolloidal stabilitesi, parcaciklarin yilizeyindeki yiikli gruplardan
dolay1 elektrostatik itmenin sonucudur. Kondiiktometrik titrasyon ve zeta potansiyel
analizleri, nanoseliilozlarin yiizey veya toplam yiikk yogunlugunu belirlemek icin

yaygin olarak kullanilan iki yontemdir.

Siilfiirik  asit hidrolizi ile elde edilmis NKS’ler, yiizey gruplarmin (—OSO3zH)
protonlarinin, titrantin OH™ gruplar1 tarafindan tiiketilebilmeleri i¢in sodyum hidroksit
ile titrasyon yapilir. Protonlar, NaOH’in siirekli ilavesi sonucunda Na® ile yer
degistirirler, bu da slispansiyondaki serbest OH™ gruplarina bagli kondiiktiviteyi
arttirir. NKS liflerinin ylizey yik yogunlugu, asit hidroliz sartlar1 degistirilerek
ayarlanabilir, fakat genellikle yiizey yiik yogunlugunun daha saglikli bir kontroli,
sirastyla sodyum hidroksit ve klorosiilfonik asit (CISOsH) kullanilarak yiizey
destilfasyonu veya post-siilfasyon teknikleri ile yapilabilmektedir (Lin ve Dufresne,
2014).

NFS liflerinin biiyiik yiizey alan1 ve yiiksek konsantrasyonlarindan dolayi, sodyum
hidroksit gibi geleneksel titrantlarin kullanimi ile kondiiktometrik titrasyon isleminde
zorluklarla karsilasilmaktadir (Foster vd. 2018). NFS’ler siki ve karmasik bir yapida

olduklari igin, bunlarin ger¢ek yiizey yiiklerinin belirlenmesi zordur. Bu nedenle,
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poli(dialildimetil-amonyum Kklorit) (-DADMAC) gibi polielektrolitlerin kullanimu,
NFS liflerinin yilizey yiik yogunlugunu tespit etmede kondiiktometrik titrasyona bir
alternatif olarak diisiiniilebilir (Henriksson vd. 2007).

Nanoseliilozlarin yiizey yiikii ve kooloidal stabilitesi hakkinda daha fazla bilgi,
slispansiyonun zeta potansiyel sonuglari ile de elde edilebilir (Uetani ve Yano, 2012).
Kondiiktometrik titrasyon, ozellikle farkli pH derecelerinde ve iyonik kuvvetlerde,
sistemin kolloidal stabilitesi ve parcacik kiimelenmesi hakkinda 6nemli sayilabilecek
herhangi bir fikir ortaya koyamaz. Genellikle NKS siispansiyonlarinin (HCI hidrolizi
uygulanmis NKS’ler hari¢) zeta potansiyel degerleri —20 ve —50 mV arasindadir.
NFS’ler ise, oksidasyonun tiirline bagli olarak (6rnegin TEMPO oksidasyonu ile
tretilmis NFS’ler) 60 mV gibi daha yiiksek zeta potansiyel degerlerine sahip
olabilirler (Foster vd. 2018).

2.4.2.1.5 Reolojik ozellikler

Nanoseliiloz siispansiyonlari, makaslamaya bagli viskoelastik 6zelliklerine gore
tanimlanabilen reolojik bir davranis ortaya koymaktadir. Boylece nanoseliilozlarin
kaplama, karistirma ya da pompalama gibi endiistriyel proseslerdeki uygulama alanlari
genisletilebilir. Nano partikiil stispansiyonlarinin reolojik davranislari, pargaciklarin
dagilim kalitesi ve parcaciklarin ¢oziicii ile olan etkilesimlerine gore degismektedir

(Nechyporchuk vd. 2016; Paakko vd. 2007).

Nanoseliilozlarin reolojisinin belirlenmesinde yaygin olarak donen bir reometre
kullanilir. Nano partikiil sispansiyonu, diisitk makaslama oraninda (genellikle 0,001
100 s™1) viskozitelerini ve viskoelastik dzelliklerini belirlemek igin iki plaka arasinda
makaslama islemine tabi tutulur. Nanoseliilozlarin reolojik 6zelliklerini belirlemek
icin iki test yontemi uygulanmaktadir: (i) kat1 viskoziteyi veren sabit makaslama
yontemi Ve (ii) siispansiyonlarin kesme modulii, kayip modulii ve kompleks viskozite
gibi viskoelastik o6zelliklerini belirlemek i¢in kullanilan SOAS (small amplitude

oscillatory shear, (kiigiik genlikli salinimda kesme)) yontemidir (Macosko, 1994).

Reolojik o6zellikler ayrica nanoseliilozlarin en/boy oranin ve nanoseliiloz dagilim

kalitesinin belirlenmesinde tamamlayict bir unsur olarak da kullanilabilirler.
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Genellikle, nanoseliilozlarin siispansiyon igerisinde yeterli dagitilamamasi, diisiik
kesme oranlarinda pargaciklarin siirli etkilesiminden dolay1 viskozitede azalmaya

sebebiyet vermektedir (Boluk vd. 2011).

2.4.2.2 Nanoseliilozlarin kuru haldeki 6zellikleri

2.4.2.2.1 Toz haldeki nanoseliilozlar

Nano partikiil siispansiyonlart firin kurutma, dondurarak kurutma (freeze-drying),
stiperkritik kurutma veya sprey kurutma gibi farkli tekniklerle kurutularak toz haline
getirilebilir. Genis yiizey alani, hidrofilik dogalar1 ve yiiksek su tutma kapasitelerinden
dolayi, nanoseliilozlar genellikle kurutma esnasinda kiimelenme egilimindedirler ve
tekrar dagitilamazlar. Nanoseliilozlarin suyunun giderilmesi ve kurutulmasi zor bir
durum olmasina ragmen, bunlarin nano O&zelliklerini kaybetmeden suda tekrar
dagilimlarini kolaylastirmay1 amaglayan bazi stratejiler onerilmektedir. Sonug olarak

giiniimiizde nanoseliilozlarin toz halde satin alinmalart miimkiindiir (Eyholzer vd.

2010).

NKS liflerinin, disiik en/boy oranlart ve morfolojilerinden dolay: tekrar dagilmalari
daha kolaydir. Ancak, sadece sodyum tuzlarindaki ndtrallestirilmis NKS
stispansiyonlar1 kurutulduktan sonra suda ve diisiik konsantrasyonlarda (%0,5 — 3)
sonifikasyonla tekrar dagitilabilir (Beck vd. 2012). H" iyonlu NKS liflerinin
kurutulmasi, giiclii hidrojen baglarinin ve pargaciklar arasinda yogun sonifikasyonla
bile dagitilamayan van der Waals etkilesimlerinin olusmasina sebep olur (Peng vd.
2012). Bu nedenle, kurutulmus sodyum tuzu bigiminde NKS’ler iyi bir tekrar dagilim
icin %4 civarinda rutubet icermelidir. Aynmi sekilde, sodyum tuzu seklindeki NFS
stispansiyonlar1 (sodyum Kkloritin ilavesiyle elde edilen) de kismen dagitilabilir
(Missoum vd. 2012).

Nanoseliiloz tozlar1 genellikle dondurarak kurutmayla (freeze-drying) elde
edilmektedir. Ancak bu yontem, uzun islem siiresi, nanoseliilozlarin kiimelenmesine
sebep olan buz kristallerini engellemek i¢in sivi azot gereksinimi ve sinirh
6l¢eklenebilirlik gibi baz1 dezavantajlara sahiptir. Sprey kurutma, spreyle dondurarak

kurutma ve siiperkritik kurutma gibi diger yontemler de onerilmektedir ve toz
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ozelliklerinin ve verimin optimizasyonu i¢in bazi avantajlar ortaya koymaktadir (Peng
vd. 2012).

Coziict degisim stratejileri, 6zellikle aerojel gibi yogun gézenekli ve hafif nanoseliiloz
malzemelerin {iretimi i¢in yogun bir sekilde arastiriimaktadir. Ustelik bu arastirmalar,
nano-olgek 6zelliklerini degistirmeksizin, nanoseliilozlarin kurutulmasinda iimit verici
sonuglar ortaya koymaktadir (Hanif vd. 2017). Ornegin kurutulmus karboksimetil
NFS’ler, coziici alkolle birlikte kullanilarak ve 60°C sicaklikta karistirilarak
kurutulduktan sonra tamamen dagilim géstermistir. Ozellikle karboksimetilasyon 6n
islemi, kurutma boyunca olusan kiimelenmelerin engellenmesine yardimci olur

(Eyholzer vd. 2010).
2.4.2.2.2 Nanoseliilozik filmler

Siispansiyon durumundaki nanoseliilozlarin karakterizasyonlarinin zorluklarina karsi,
aragtirmacilar ilk olarak nanoseliilozlarin film olusturma yeteneklerini incelemislerdir.
Suyun buharlastirilmasi veya ¢oziicliniin dokme yontemi ile uzaklastirilmasiyla, ileri
mekanik, bariyer ve optik 6zelliklere sahip nanoseliilozlar paketleme, elektronik vb.
sektorlerde film ya da nano-kagit seklinde kullanilabilirler (Nogi vd. 2009; Syverud
and Stenius, 2009).

Nanoseliiloz filmlerin iretiminde dokme, vakum filtrasyonu, spin kaplama vb.
yontemler denenmistir, fakat kalinligi 1 pm daha olan az tek katli filmlerin tiretimi, bu
malzemelerin adsorpsiyon, sisme — daralma, ylizey kuvvetleri ve optik 6zelliklerinin
belirlenmesi bakimindan avantajli ve dikkat ¢ekicidir (Foster vd. 2018). Bu tiir ince
filmler spin kaplama, Langmuir-Blodgett/Schaeffer kaplama ya da dokme
yontemleriyle iretilebilirler (Ahola vd. 2008a). AFM, dagilmali quartz kristal
mikrobalans (QCM-D) ve yiizey plazma rezonans (SPR) gibi mikroskopik teknikler
ile gergeklestirilen karakterizasyon, nanoseliillozlarin pacacik boyutlari, film
igerisindeki formasyonlar1 ve fiziksel 6zellikleri hakkinda bilgi verebilir (Foster vd.
2018).
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Nanoseliilozik filmlerin mekanik o6zellikleri

NFS’ler ags1 yapilarindan ve yiiksek en/boy oranlarindan dolay1 ve lifler aras1 hidrojen
baglar1 sayesinde, NKS’lere kiyasla daha kolay serbest film olusturabilirler. Ayrica,
saf NKS filmleri olduk¢a gevrek ve kirilgan bir yapiya sahiptirler. 20 — 200 um
kalinliga sahip NFS filmleri, iiretim siiregleri farketmeksizin farkli konsantrasyondaki
siispansiyonlarla hazirlanabilir (Syverud ve Stenius, 2009). NFS tipleri, iiretim
asamalar1 ve buharlagmali kurutma (Kumar vd. 2014), etiivde kurutma (Fujisawa vd.
2011) ya da sicak pres (Osterberg vd. 2013) gibi farkli kurutma teknikleri filmlerin

biitiin 6zelliklerini etkileyebilir.

Dokme ve sicak pres yontemleriyle tiretilmis NFS filmlerinin 23°C ve %50 bagil
nemde Young modiilii genellikle 1 — 2 GPa ile 20 GPa arasinda degismektedir (Jang
vd. 2013; Stelte ve Sanadi, 2009). Ozellikle sicaklik ve bagil nem gibi test sartlari
oldukca hassastir ve nanoseliiloz filmlerinin mekanik 6zelliklerini etkileyecegi iyi
bilinmelidir. Ornegin, ortamim bagil nemi arttirildik¢a (%0’dan %100’e), TEMPO-
NFS filmlerinin Young modiiliiniin 20 GPa’dan 1,5 GPa’ya, siinme gerilmesinin 231
MPa’dan 14 MPa’ya ve ¢ekme direncinin 360 MPa’dan 34 MPa’ya azaldig: tespit
edilmistir (Benitez vd. 2013).

Nanoseliilozik filmlerin optik 6zellikleri

Nanoseliiloz filmlerin optik 6zellikleri, UV goriiniir spektrometresiyle, 200 — 1.000
nm dalga boyunda 151k gegirgenligi olgiilerek belirlenebilir. Genellikle gecirgenlik
degeri 600 nm olarak ifade edilmektedir. NFS’ler, 151k dagilimini engellemek igin lifler
arasindaki bosluklar azaltacak kiigiik boyutlara sahiplerse, NFS filmleri optik olarak
gegirgen olabilir (Nogi vd. 2009). Genellikle 3 — 4 nm ¢apli TEMPO-NFS’ler ile
%80’nin iizerinde 151k gecirgenligi olan filmler iiretilebilir. Ancak hemiseliilozlarin
varligimin, sudaki odun hamuru NFS liflerinin kolloidal stabilitesini engelleyerek 151k
gecirgenligi diisiik olan filmlerin iiretilmesine sebep oldugu ifade edilmistir
(Fukuzumi vd. 2009). Ayrica, iiretim yontemleri de filmlerin optik ozelliklerini

etkileyebilir. Yavas filtreleme, kurutma ve presleme ile iiretilen filmler genellikle
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optik olarak gegirgen 6zellige sahip degildirler ve yogun lif sikismasindan dolay1 yar1

saydamdirlar (Nogi vd. 2009).

NFS liflerinin aksine, NKS’ler bir kolesterik aralikla belirlenen (P) negatif yiiklii
pargaciklarin arasindaki elektrostatik itme kuvvetlerinin sebep oldugu liyotropik sivi
kristal davranis sergiler (Gray, 2016). Belirli bir konsantrasyon sinirinda, izotropik bir
stvi fazdan kiral nematik bir faza gegis oldugu gozlemlenmistir. NKS liflerinin
kiimelenmesi su buharlagtirilmasiyla saglanmaktadir. Eger NKS filmlerde aralik
uzunlugu (P) goriiniir 15181 dalga boyuna yakinsa, goriiniir 15181n Bragg yansimasi
olusur. NKS siispansiyonuna elektrolitler yerlestirilerek ya da sudaki nano pargaciklari
dagitmak i¢in uygulanan ultrasonikasyon isleminin enerjisi degistirilerek aralik
uzunlugu (P) degistirilir ve bdylece yanardoner renkli farklit NKS filmleri iiretilebilir

(Beck vd. 2011).
Nanoseliilozik filmlerin bariyer 6zellikleri

G0z alict mekanik ve optik 6zelliklerinin yani sira, gelismis kristal yapisi, yiiksek ag
yapabilme yetenegi ve yiiksek en/boy oranindan dolayi, nanoseliiloz filmleri gelismis
gaz ve sivi bariyer 6zelliklerine sahiptir (Dufresne, 2013). Kaplamalarda veya dolgu
maddesi olarak nanoseliilozlarin kullanimi, alt katmanlarin gaz gecirgenligini 6nemli
derecede azaltmaktadir (Nair vd. 2014). Nanoseliiloz filmler, ¢cok diisiik oksijen iletim
oranlarina sahiptirler ve bu degerler petrol ya da biyo-esasli polimerlerin oksijen iletim
oranlar1 kadar iyi sonuglar vermistir (Aulin, 2009). Ornegin, benzer kalinliktaki (20 —
30 um) NFS ve poliviniliden kloriir filmlerinin oksijen iletim oranlari sirasiyla 17 — 18
ve 9 — 15 mL/m? giin olarak belirlenmistir (Syverud ve Stenius, 2009). Filmlerin
yapisi, bariyer 6zelliklerinin belirlenmesindeki en 6nemli kriterlerden birisi oldugu
icin, bunlarin yogunluklari, poroziteleri ve liretim asamalar1 gaz bariyer 6zelliklerini
gbzle goriiniir sekilde etkilemektedir. Dokme yontemi ile iiretilmis NFS filmlerine
(oksijen gecirgenligi < 1 cm® pm/m? giin kPa 0% nispi rutubet) kiyasla, filtreleme ve
sicak pres ile iiretilmis NFS filmleri daha diisiik oksijen gegirgenligine (0,6 cm® um/m?
giin kPa 65% nispi rutubet) sahiptir (Osterberg vd. 2013).
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Nanoseliiloz filmleri kuru ortamlarda diisiik gaz gegirgenligi gosterirken, bu 6zellik
yiiksek bagil nemdeki su molekiillerinin adsorpsiyon ve absorsiyon yoluyla lifleri
plastiklestirmesi ve sisirmesi nedeniyle genellikle rutubetli ortamlarda kaybolur (Nair
vd. 2014). Yiiksek bagil nemdeki filmlerin oksijen bariyer 6zelliklerini gelistirmek
icin nanoseliilozlarin yiizey modifikasyonu (Missoum vd. 2013), ¢ok katmanli (Dai vd.
2017) ya da hibrit (Liu vd. 2011) nanoseliiloz filmlerin hazirlanmasi gibi yontemler
denenebilir. Seliiloz hidrofilik bir polimer olmasina ragmen, yine de nanoseliiloz
filmleri makro Olgekli filmlerden daha diisiik su buhari gegirgenligine sahiptirler.
Ciinkii seliiloz kaynagina bakilmaksizin makro boyutlardan nano boyutlara doniisiim,

filmlerin su buhar1 gegirgenligini %10 oraninda azaltmaktadir (Spence vd. 2011).

Nanoseliilozik filmlerin tiretimi

Nanoseliilozlar, saf olarak veya farkli matrislerle birlikte film tiretiminde oldukca
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu filmlerin iiretiminde en yaygin kullanilan doért
yontem Sekil 2.15°de gosterilmistir. Bu yontemler dokme, kaplama, kagit liretimi ve

ekstriizyon olarak isimlendirilmektedir (Hubbe vd. 2017).
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Ekstriide filmler

Ekstriizyon islemi, yiiksek sicaklik ve basing altinda, bir kalip vasitasiyla tabaka, lif,
filament veya diger bi¢imlerde malzeme iiretimi saglamak i¢in farklt maddelerin
karigtirilmasini amaglayan bir yontemdir. Bu tip bigimlendirme islemi, genellikle
sentetik plastik malzeme esasli ambalaj iiretimindeki laminasyon islemlerinde tercih
edilmektedir. Ancak bu yontem nanoseliilozik malzemelerle birlikte kullanildiginda,
nano pargaciklarin yiiksek en/boy oranindan dolayi kirilma, 1s1l bozunma, kiimelenme
ve yiiksek viskozite gibi durumlar g6z oniinde bulundurulmalidir. Dikkat edilmesi
gereken bir diger husus ise, slispansiyon olarak ekstriizyon iglemine tabi tutulan
malzemenin, islem sonrasinda kati tabakalar seklinde elde edilmesidir. Bu nedenle,

ekstriizyon siirecini takiben son islem olarak sogutma veya kiirleme yapilmasi

gerekmektedir (Hubbe vd. 2017).

Eriyik ekstriizyonu

Eritme islemi, nanoseliilozlarin termoplastik reginelerde takviye malzemesi olarak
kullanilmas: yoniindeki pek ¢ok caligmada incelenmistir (Lendvai vd. 2016).
Ekstriiderdeki kaliptan ayrilan malzeme, matris malzemenin erime noktasi altinda
sogutulur. Genellikle, bu yontemle iiretilen malzemelerin elastikiyet moduliiniin
nanoseliilozlarm ilavesiyle arttig1 tespit edilmistir. Islem esnasinda, nanoseliilozlarda
ortam sicaklig1 ile meydana gelebilecek zararlardan sakinmak i¢in, matris olarak
nispeten diisiik erime sicakligina sahip polimerler tercih edilmektedir. Ayrica buna
alternatif sekilde, matris olarak polilaktik asit (Martinez-Sanz vd. 2012) veya
termoplastik nisasta (Lendvai vd. 2016) da kullanilmustir.

Kiirleme

Reaksiyon sonrasinda ekstriide filmleri sertlestirmek i¢in sogutma isleminden ziyade
kiirleme yontemi, tamamen polimerize olmus bir matrisin yiiksek viskozitesi ile
baglantili olarak erime icin gereken yiiksek sicakliklardan veya yiiksek makaslama
kuvvetlerinden sakinmak i¢in bir firsat olabilir. Aulin ve Strom (2013), ekstriide

filmlerin katilagsmasini1 saglayan bir oto oksidasyon sistemi ortaya koymuslardir.
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Ayrica epoksi gibi kiirleme recineleri, yari-gekillendirilmis nanoseliilozik filmlere de

asilanabilmektedir (Lee vd. 2012).

On-bgiitme ve 6n-karistirma

Ekstriizyon isleminin verimini arttirmak adina, kompozitteki malzemelerin ilk
karistirtlmalart olduk¢a Onemlidir. Ambrosio-Martin vd. (2015a), dondurularak
kurutulmus ve bundan dolay1 kiimelenmis NKS liflerinin ayrigtirilmalarin1 saglamak
amaciyla bilyeli 6glitme yontemini kullanmiglardir. Yine benzer bir calismada
Ambrosio-Martin vd. (2015b), ekstriizyondan 6nce matris ile nanoseliilozlarin 6n
karistirma iglemi yapilmasinin, ekstriide filmlerin bazi 6zelliklerini olumlu sekilde
etkiledigini belirlemislerdir. Nanoseliilozlarin kiimelenmesini minimize etmek adina
dondurarak kurutma tercih edilmesine ragmen, kurutmanin akabinde NKS
yiizeylerinin karsilikli hidrojen bagi olusturmaya olduk¢a meyilli oldugu saptanmistir.

(Lindstrom ve Aulin, 2014).

Nanoseliilozik film siispansiyonlarimin dokme yontemi ile iiretimi

%100 ya da yliksek oranlarda nanoseliiloz iceren film ve kaplama tabakalarinin
tiretimleri amacglandiginda, ekstriizyon islemi, orta ve yiiksek kat1 i¢eriginin zayif akis
ozellikleri nedeniyle pratikte kullanilmayabilir. Onun yerine, nanoseliilozlarin uygun
bir siv1 igerisinde siispansiyon halinde tutulmasi ve bu islemi takiben buharlastirma
islemi yapilmasi1 daha uygun goriilmektedir. Dokme yontemi iki ana bashk altinda
siiflandirilabilir: (i) sulu bir siispansiyondan dokme (ya da saf'su) ve (ii) susuz dokme.
Su kullanilarak yapilan ilk proses, kurutma iglemi esnasinda nanoseliilozlar arasinda
meydana gelecek giiclii hidrojen baglarinin olusumunu sagladigi i¢in biiyiik bir
avantaja sahiptir. Buna alternatif olarak, susuz dokme sistemleri, son katman ya da
filmlerin 6zelliklerini etkileyebilecek suda ¢6ziinmez farkli matrislerin ¢6ziinmesini
saglayabilecek potansiyele sahiptir. Her iki durumda da, buharlasabilir siviya gore
katilarin orani, nispeten yiiksek en/boy oranina sahip parcaciklar1 diizgiin bir sekilde
dagitabilen faktorlere bagliyken, diger yandan ¢ok fazla sivi buharlasmak zorunda

kalmaktadir (Hubbe vd. 2017).
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Nanoseliilozik film siispansiyonlarinin sulu ortamda dékme yontemi ile iiretimi

Nanoseliiloz esasli filmlerin iiretiminde genellikle siispansiyon bi¢iminde veya sulu
ortamda dokme yontemi kullamilmistir (Tammelin vd. 2013; Yano ve Nakahara,
2004). Ozellikle Dufresne vd. (1997), yiiksek oranda liflendirilmis seker pancari
selilozunun pektin iceriginin, dokme ile iiretilmis filmlerin mukavemetinin
gelisiminde dnemli bir rol oynadigini ortaya koymuslardir. Yano ve Nakahara (2004),
kuru bazdaki formiilasyona %2 oksitlenmis nisasta ilave edildikten sonra akma
gerinimi ve egilme mukavemetinin iki katina ¢iktigini tespit etmislerdir. Bu nedenle,
cogunlukla seliiloz olan bilesimlerde bile, bir baglayici olarak islev gorebilen, suda

¢Oziiniir ya da suda sisen polimerlerin bulunmas1 avantajli olabilir.

Coziilebilir bir polimerin sulu siispansiyonu dokme ve buharlastirma islemine tabi
tutuldugunda, ¢ozlinmiis maddeler kompozit malzemelerin icine katilmaktadir. Bu
konu ile ilgili literatiirde pek ¢ok calisma bulunmaktadir. Nanoseliiloz ile tretilen
kompozit filmlerde matris olarak agar, aljinat, karboksimetilseliiloz, karajenan, kazein,
kitosan, jelatin, gluten, guar, hidroksipropil, hidroksipropilmetilseliiloz, lateks,
poliakrilamid, polietilen oksit, polivinil alkol, nisasta, ksilan vb. maddeler
kullanilmigtir (Hubbe vd. 2017).

Polimer filmlerde nanoseliilozlarin takviye malzemesi olarak kullanimi, bu filmlerin
ozellikleri lizerinde ¢esitli etkilere sebep olmaktadir. Tammelin vd. (2013) su bazl bir
nano partikill siispansiyonunu bir yilizeye uyguladiktan sonra yapilan kurutma
isleminin, ayr1 olarak hazirlanan serbest filmlerdeki biiziilme probleminden kaginmak
igin uygun bir yol olabilecegini agiklamislardir. Toivonen vd. (2015a) filmlerin
saydamliginin, kurutma yoluyla ¢oziicii degisimi saglanarak etkili bir sekilde
muhafaza edilebildigini gostermislerdir. Bu malzemelerdeki nanoseliiloz, kararli bir
mezofor yapmin korunabilmesini mimkiin kilmis ve bu filmlerin, hava

filtrasyonundaki kullanimlari i¢in umut vermistir.

Nanoseliilozik film siispansiyonlarimin susuz ortamda dokme yontemi ile iiretimi

Nanoseliiloz ile takviye edilecek matris maddesi, suda ¢6ziinmesi bakimindan ¢ok

hidrofobik oldugu zaman, bu filmlerin ve kaplamalarin hazirlanmasinda susuz
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¢oziiciilerden faydalanilmistir. (Song vd. 2014). Yeterince diisiik kaynama noktasina
sahip bir ¢oziicii kullanilarak film dretimi, takviye malzemesinin iyi dagilimi, filmin
kolay yayilimmi saglamak i¢in uygun diisikk viskozite, ¢oziicliiniin filmden
buharlastirilmas1 ve yiiksek sicakliklardan sakinilmasi ile gergeklestirilebilir. Toz
nanoseliilozlar ile susuz ortamda film {ireten arastirmacilarin karsilastigi zorluklardan
biriside, siradan seliiloz yiizeylerinin polilaktik asit ve seliiloz asetat biitirat gibi
nispeten polar olmayan matris polimerleri ile olan uyumsuzlugudur. Grunert ve Winter
(2002), bakteriyel seliiloz ylizeyini daha az hidrofilik hale getirmek i¢in, trimetilsilan
kullanarak bu tiir sistemler i¢in nanoseliillozun modifikasyonuna onciiliik etmislerdir.
Bazi aragtirmacilar bir hidrofobik matris ile dokme yoOntemini uygularken,
nanoseliilozlar1 hidrofobik olarak modifiye etmek icin farkli stratejiler kullanmistir
(Song vd. 2014). Fortunati vd. (2012), boyle bir sistemde modifiye edilmemis
nanoseliilozlarin filmin i¢inde diizgiin bir sekilde dagiliminin, nanoseliilozun yiizey
enerjisindeki azalmaya bagl olarak bir yiizey aktif maddesinin ilave edilmesiyle elde

edilebilecegini belirlemislerdir.

Filtrasyon ve kagit iiretimi

Kagit tiretim asamasi, bir seliilozik lif slispansiyonunun elek iizerinde toplandigi,
ardindan kurutma ve lifler arasi hidrojen baglarinin gelistirildigi bir islem olarak
tanimlanabilir. Keshvarzi vd. (2015), nanoseliiloz ve zeolit karigimi bir jelden kagit
benzeri filmler hazirlamislardir. Bu filmlerin yiiksek koku absorbe edebilme
yetenekleri oldugu belirlenmistir. Bu iiretim yontemi genellikle yliksek mukavemet,
oksijen direnci ve gecirgenlik ozelligine sahip filmlerin iretilebilmelerine imkan

tanimaktadir (Lindstrom ve Aulin, 2014).

Bu yonteme alternatif olarak, NFS veya MFS’ler yiiksek mukavemet ozelliklerine
sahip kagitlar tretmek icin geleneksel odun hamuru siispansiyonlarina ilave
edilmektedir (Ankerfors vd. 2014). Bu iiretim yonteminde, kalinti lignin ve ilave
katyonik polimerler drenaj islemine yardimci olmasina ragmen, kagit olusumu
esnasinda daha yavas drenaj gozlemlenmistir. Diger taraftan, geleneksel seliiloz
liflerine kiyasla daha yiiksek su tutma kapasitesine sahip olan nanoseliilozlarin biiyiik

yiizey alanlarindan dolayi, drenaj islemi ¢ok yavastir (Taipale vd. 2010).
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Kaplama islemi

Kaplama islemi, bir siispansiyonunun veya sulu karisimin gozenekli bir yiizeye
uygulanmasi olarak tanimlanmaktadir ve bdylece kati igerikler alt malzemeye iyi
yapisan bir film seklini alabilmektedir. Siv1 slispansiyonlar, alt tabaka malzemeleri
tarafindan kismen absorbe edilebilir ve kalan kisim ise direkt olarak
buharlasabilmektedir. Gida ambalajlarinda kullanilan kagit ve karton iiriinlerinin pek
cogu farkli kaplama teknikleri ile islem gormektedir. Dolayisiyla, kagit igin
kaplamalarda nanoseliilozlarin varligi, tizerinde durulmasi gereken dnemli bir konu
olarak on plana ¢ikmaktadir (Hubbe vd. 2017). Ambalajlama islemlerinde, destek
yiizeyi kagit veya mukavva olabilir ve siispansiyonlarin gozeneklerdeki emilimi,
slispansiyonun alt katmandan bosaltilmasina bir olanak saglamaktadir (Lindstrom ve
Aulin, 2014).

Nygéards vd. (2011), farkli nanoseliiloz esasli kaplamalarin bariyer Ozelliklerini
incelemek i¢in bir ofset baski teknigini kullanmislardir. Bu tiir bir uygulamanin
avantaji ise kaplama yapilan kagidin suyu absorbe etmesiyle, kaplama
sispansiyonunun kagidin yiizeyinde sabit tutulmasinin saglanmasidir. Kumar vd.
(2016), 30 m/dk’ya varan hizlarda kagit yiizeyini NFS ile kaplamak i¢in, temassiz
kizilotesi kurutma ve hava kurutmasi ile rulodan ruloya bir kaplama sisteminin
uygulanabilirligini ortaya koymuslardir. Lindstrom ve Aulin (2014)’e gore, dogasi
geregi NFS siispansiyonunun yiiksek viskozitesi bu yontemin endiistriyel
uygulamalarinda biiyiik problemlere sebep olmaktadir. Bundan dolay1 baz1 kaplama
sistemlerinde, uygun akis 6zelliklerini elde edebilmek i¢in slispansiyon igerisinde daha
az miktarda kat1 madde bulundurulmasi gerekmektedir. Diisiik en/boy oranlarindan
dolayr, NKS siispansiyonlar1 benzer kati madde oranma sahip yiiksek
konsantrasyondaki NFS’ler kadar reolojik bakimdan biiyiik problemlere sebep
olmazlar. Yang vd. (2014), NKS ve %0,3 nisasta igeren siispansiyonlar hazirlamislar
ve kagit iizerine uygulamislardir. Elde edilen sonuglar, bu islemin kagit mukavemetini
ve hava gecirgenlik direncini 6nemli 6l¢iide iyilestirdigini gostermistir. Sulu olmayan
stispansiyondan bir kagit alt katman tizerine yapilan kaplama islemi bazi ¢aligmalarda
karsimiza ¢ikmaktadir. Arastirmacilar, hidrofobik nanoseliilozlar ile polilaktik asit

karisimini kagit ylizeyine uygulamislar ve elde edilen malzemenin diisiik su buhari
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gecirgenligine sahip oldugunu saptamislardir (Song vd. 2014). Bazi aragtirmacilar,
onceden hazirlanmig nanoseliilozik filmlerin kaplama siispansiyonlarinin igerisine
batirilmasin1  iceren c¢alismalara imza atmislardir. Bu c¢alismalar sonucunda,
siispansiyon i¢inde emdirilerek kaplanan nanoseliilozik filmlerin bariyer ve direng

ozelliklerinde ilerleme kaydedilmistir (Lee vd. 2012).

2.4.3 Nanoseliilozlarin ve Nanoseliilloz Esash Malzemelerin Uygulama ve

Kullanim Alanlari

Nanoseliilloz esasli malzemeler, pek ¢ok farkli endiistri kolundaki farkli
uygulamalariyla kargimiza ¢ikmaktadir ve bilhassa kagit ve ambalaj sektoriinde yaygin
bir sekilde kullanilmaktadir. Ancak, 21. ylizyilin baglarindan itibaren bu malzemeler
nano Olgekli boyutlari, yliksek mukavemet ve sertlik 6zelliklerinden dolay1 ingaat
(yapisal kompozit iiretimi), otomotiv (mikro modellere dayali pargalarin iiretimi),
elektronik (elektroakustik cihazlar i¢cin membran olarak), eczacilik (biyomedikal
uygulamalarda) ve kozmetik gibi sektorlerde dikkati ¢ekmeye baglamigtir. Daha
giincel uygulamalari ise ultrafiltrasyon, iyon degisimi, yakit hiicresi vb. alanlardaki
kullanimlaridir. Nanoseliilozlar ve bunlardan iiretilen malzemelerin bazi alanlardaki

kullanimlar1 hakkinda asagida ayrintili bilgi verilmistir.

2.4.3.1 Kompozitler ve dolgu maddeleri

Nanoseliilozlar sahip olduklar: ileri 6zelliklerinden otiirii film, kaplama, kopiik ve
aerojel gibi biyo-esasli nanokompozit malzemelerin iiretiminde takviye ajani olarak
yaygin bi¢cimde kullanilmaktadirlar. Nakagaito ve Yano (2008), NFS ile takviye
edilerek tretilmis fenol formaldehit filmlerinin mekanik 6zelliklerindeki ilerlemeleri
belirlemisken, Zimmermann vd. (2017), benzer sonuglari NFS takviyeli hidroksipropil

seliiloz filmlerinin mekanik 6zelliklerinde tespit etmislerdir.

2.4.3.2 Biyomedikal ve tibbi malzemeler

Nanoseliiloz esasli biyomalzemeler dogal bir dokuya benzeyen o6zellikler gosterir,
boylece hiicre tutunmasi ve biliylimesi i¢in uygun bir ortam saglar. Bu amacla, NKS

stispansiyonlar1 bir kiiltlir ortam1 olarak kullanilabilir (Lin ve Dufresne, 2014). Clift
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vd. (2011), insan akcigeri hiicrelerinin ii¢ boyutlu bir ko-kiiltiir ortamini kullanarak,
pamuktan elde edilmis NKS liflerinin toksikolojik etkilerini incelemislerdir. Elde
edilen sonuglara gore, NKS 6rnekleri zehir ve iltihap 6zelligi sergilemis, ancak bu oran
karbon nanotiiplerle ve asbest pargaciklariyla kiyaslandiginda ¢ok diisiik kalmustir. Bir
baska caligmada nanoseliiloz esasli kopiik ve aerojellerin, hiicrelerin biliylimesini ve
cogalmasini destekledigi goriilmiistiir. Hiicre kiiltiirleri igcin TEMPO-NFS ile iiretilmis
acrojellerin kullanimi, 72 saatlik hiicre biiylimesinden sonra hiicre 6liimlerinin % 5'den
daha az olmasini saglamistir (Liu vd. 2016). Bu durum, modifiye nanoseliilozun biyo-
uyumlu ve toksik olmayan bir malzeme olarak kabul edilebilecegini gostermektedir.
Ayrica, nanoseliiloz esashi hidrojel, aerojel ve kopiikler viicuttaki salim oranini ve
miiteakip ila¢ seviyelerini diizenleyen ilag tasiyicilar: olarak da kullanilabilir (Mishra
vd. 2018). Ornegin, sodyum salisilatin (NaSA) polietilenimin asili NFS (PEI-NFS)
koptikleri lizerine adsorpsiyonuyla ilag yiikleme kapasitesinin saf NFS kopiiklerine
kiyasla 20 kattan fazla arttig1 tespit edilmistir (Zhao vd. 2015). Benzer sekilde NFS’ler,
cilt yaniklarinin tedavisindeki ve iyilestirilmesindeki uygulamalar icin, iyilestirici ve
bakteriyostatik ajanlari igeren membranlarin gelistirilmesinde incelenmistir. NKS’ler
ise yar1 saydam oOzelliklerinden otiirii ¢ikartilmalarma gerek olmaksizin hiicrenin

iyilesmesini destekleyici bir bariyer membran olarak kullanilabilirler (Claro, 2017).

2.4.3.3 Gida endiistrisi

Nanoseliilozlardan faydalanilan alanlardan birisi de, bunlarin gida katki maddesi
olarak kullanimlaridir. Fakat, nanoseliilozlarin iiretim maliyetleri oldukga yiiksektir ve
bu durum nanoseliilozlarin gida endiistrisi igin ticaretlestirilmelerini neredeyse
olanaksiz kilmaktadir. Bununla birlikte, son yillarda yapilan ¢aligmalar maliyetleri
azaltarak nanoseliilozlarin iiretim kosullarint optimize edebilmis ve boylece bu alanda
kullanilabilmelerini miimkiin hale getirmistir (Goémez vd. 2016). Nanoseliilozlarin
gida sektoriindeki diger bir uygulamasi, bariyer Ozelliklerini, gecirgenligini ve
gidalarin raf omriinii gelistirerek, gida giivenligi ve kalitesini amaclayan ambalaj
malzemelerinin iretimidir (Kuswandi, 2017). Bideau vd. (2018), TEMPO-NFS ve
polipirol esasli bir karisimi karton ambalajlarinin kaplamasinda incelemislerdir.
Yapilan testler sonucunda, kaplanmis malzemelerin gaz gecirgenlik ve mekanik

ozelliklerinin iyilestigi tespit edilmistir. Sarwar vd. (2018), nanoseliilloz ve glimiis
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nanoparg¢aciklar arasindaki reaksiyonun, polivinil alkol esasli nanokompozit filmlerin
fiziksel, mekanik ve 1sil ozellikleri tizerindeki etkisini arastirmislardir. Sonuglar,
polivinil alkol / nanoseliiloz / giimiis nanoparcacik filmlerinin yogun antimikrobiyal
aktivite ve gelismis fiziksel 6zellik sergilerken, sitotoksisite 6zelligi gostermedigini
ortaya koymustur. Dolayisiyla bu ¢alismadan, iiretilen nanokompozit filmlerin taze

meyve ve sebzelerin ambalajlanmasinda kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.

2.4.3.4 Elektronik cihazlar ve nanoseliiloz esash enerji depolama sistemleri

Uzun yillar boyunca elektronik cihazlarin iiretiminde camin yerinin alabilecek seffaf,
giiclii ve esnek bir malzeme aranmistir. Yapilan ¢aligmalar NFS ve NKS liflerinin
giines pili, katlanabilir ve esnek 151k yayan organik diyot (OLED ekran), ince film
transistor ve anten gibi elektronik cihazlarin {iretiminde kullanilabileceklerini
gostermektedir (Nogi vd. 2009). Geri doniisiimlii ve biyobozunur alt katmanlardan
tiretilen 151k yayan organik diyotlar, stirdiiriilebilir OLED teknolojisine atilan ilk adimi
olusturmuglardir. NKS alt katmanlarina uygulanmis 151k yayan organik diyotlar, cam
alt katmanlara uygulanmis olanlara kiyasla benzer sonucglar gdstermistir. NKS
liflerinin alt katman olarak kullanilmalarinin bir bagka avantaji da suda kolayca
dagilabilmesi ve bu sekilde tiretilen malzemenin geri doniisiimiiniin saglanabilmesidir
(Grishkewich vd. 2017). Yapilan calismalar neticesinde, polianilin ve polipirol
matrisli nanoseliilozik kompozit filmlerin gogunlukla kagit esasli sensor, esnek
elektrot, elektronik cihaz, enerji depolama sistemleri, iletken yapistiricilar vb. gesitli
tirtinlerin tretimlerinde degerlendirilebilecekleri belirtilmistir (Wang vd. 2014).
Ayrica organik ve esnek elektronik cihazlar, yiiksek elektrik iletkenligine sahip
katkisiz poli-(3,4) etilendioksitiyofen ve bakteriyel nanoseliilozlar kullanilarak da
tasarlanabilir (Miiller vd. 2016). Kim vd. (2018), yalitkan alt tabaka olarak kullanilan
NEFS esasli film ve siirtiinme ile elektriklenen tabaka i¢in kullanilan giimiis nanoteller
ile nanojeneratdr iiretimini arastirmislardir. Bu calismada, filtrasyon siirecinde farkli
konsantrasyonlardaki glimiis nanotelleri ile farkli NFS morfolojileri arasindaki
etkilesimi incelenmistir. Calismanin sonucunda NFS liflerinin, elektronik kagit veya
sensorlerde kullanilan esnek, biyo-bozunur ve 151k gegirgen filmlerin iiretiminde

degerlendirilebilecegi ortaya konulmustur.

54



2.4.3.5 Ingaat ve yap1 sektorii

Artan cevresel endise ve farkindaliklardan dolayi, yapisal malzemelerin iiretiminde
takviye eleman1 olarak kullanilan geleneksel sentetik liflerin yerini alabilecek ¢evre
dostu ve saglikli malzemelerin iiretimi hakkinda genis ¢apl1 aragtirmalar yapilmaktadir
(Wei ve Meyer, 2015). Hisseine vd. (2019), NFS liflerinin ¢imento sistemlerine dahil
edilmesiyle ortaya ¢ikan mekanik performanslari incelemislerdir. NFS takviyesi ile
iiretilen malzemelerin basing direnci, elastikiyet modiilii ve sertlik gibi mekanik
ozelliklerin gozle goriiliir bicimde arttig1 belirlenmistir. Bu kapsamda, yapilarin enerji
verimliligini gelistirmek i¢in yenilenebilir kaynaklardan elde edilen yiiksek
performansli yalitim malzemelerinin iiretimi aragtirilmaktadir. Wicklein vd. (2015),
geleneksel polimer esasli yalittm malzemelerinin yerine, yiliksek performans
ozelliklerine sahip ve alev geciktirici anizotropik kopiikleri tiretmek maksadiyla NFS,
grafen oksit ve sepiolit nanoparcaciklardan olusan siispansiyonlari incelemislerdir.
Elde edilen sonuclar kabul edilebilir diizeyde bulunmus olup, selilloz ve diger
yenilenebilir lifsel malzemeleri nano boyutlarda kullanarak gelismis mekanik ve 1s1l

ozelliklere sahip kopiik iiretmenin miimkiin olabilecegi goriilmiistir.

Yukarida bahsedilen kullanim alanlar1 haricinde nanoseliilozlarin ve nanoseliiloz
esasli malzemeler miikemmel iletkenlik Ozelliklerine sahip film veya tellerin
tiretimlerinde, yapay biyo-medikal {iriinlerin, koruyucu giysilerin ve Kir tutmaz tekstil
triinlerinin  gelistirilmesinde faydalanilan i boyutlu baski teknolojilerinde,
elektrokimyasal olarak kontrol edilebilen iyon degisim membranlarinin liretimlerinde,
kendi kendini onarabilen ve yenileyebilen malzemelerin iiretimlerinde, yiiksek optik
gecirgenlige sahip boya kaplamalar1 ve yapistiricilarin iiretimlerinde de tercih

edilmektedirler (Sharma vd. 2019).
2.4.3.6 Kagit ve ambalaj endiistrisi

Nanoseliilozlar, petro-kimyasal kaynaklardan iiretilen sentetik polimerlerin yerini
almalar1 bakimindan kagit ve ambalaj endiistrileri tarafindan olduk¢a benimsenmistir.
NFS ve NKS’ler, gii¢lii ag yapisina sahip nanokompozit filmler gelistirmek adina

ihtiya¢ duyulan gaz ve su bariyer 6zellikli nano boyut gibi bazi istisnai 6zelliklere
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sahiptir (Nair vd. 2014). Ayrica, nanoseliilozlar yenilenebilir dogal seliiloz
kaynaklarindan elde edilebilmelerinden dolay1, gida ambalaj malzemesi iiretimleri i¢in
toksik Ozellikte degildirler ve uygun maliyetlidirler. Su ve oksijen bariyer
Ozelliklerinde 6nemli bir gelisme saglayan, NFS, nanokil ve polilaktik asit (PLA)
kullanilarak gida ambalajlari i¢in bir nano-biyokompozit filmler iretilmektedir (Trifol
vd. 2016). Benzer seckilde, karboksimetil guar (CMG), agar ve poli(vinil
alkol)/poliakrilamit nanoseliilozlar ile birlikte yiiksek bariyer ve mekanik 6zelliklerine
sahip ambalaj malzemelerinin iiretimlerinde matris olarak kullanilabilir. (Sharma vd.
2019). Calismamizin bir boliimii nanoseliilozlarin kagit iiretimine katilimini ve kagit
kaplama malzemesi olarak kullanilabilirligini i¢cermesinden dolayi, burada

nanoseliiloz siispansiyonlarinin kagit¢iliktaki yeri detayl bir sekilde incelenmistir.

2.4.3.6.1 Kagit iiretiminde nanoseliiloz uygulamalari

Gliniimiizde nanoseliilozlarin uygulama alanlar1 genislemekte ve kullanimlar1 kalite
acisindan farkli faydalar saglamaktadir (Lengowski vd. 2019). Nanoseliilozik
partikiiller seliilozik kaynaklardan elde edilmelerinden ve siispansiyon bi¢iminde
mevcut olmalarindan 6tiirii baslangicta ya da kagidin son asamasinda biyo esasli nano
kaplama malzemesi olarak kagit hamurlarinda kullanilabilirler. NKS ve NFS olarak
bu partikiillerin kagit endiistrisinde kullanimlar1 kagit¢ilik tarihine yeni bir boyut
kazandirmigtir (Brodin ve Eriksen, 2015).

Kagit iiretiminde katki maddesi olarak nanoseliilozlarin kullanim

Nanoseliilozlar kagit yapim agamasinda retensiyona yardimet1 olan ya da olmayan biyo
esasli nano dolgu maddesi olarak kullanilabilirler. Nanoseliilozlar mekanik, geri
dontistiiriilmiis ve doviilmemis kimyasal hamurlardan yapilmis zayif bagh kagit
tabakalarinda kuru mukavemet katki maddesi olarak bulunabilir. Ayrica
nanoseliilozlar kagit ozelliklerini gelistirmek icin dolgu maddeleri, katyonik
polimerler vb. farkli katki maddeleri ile birlikte de kullanilabilir. Diisiik
konsantrasyonlardaki (%5’ten daha az) nanoseliilozlarin ilavesi kagitlarin ¢ekme
direncini artirmaktadir (Brodin vd. 2014; Brodin ve Eriksen, 2015). Buna ilaveten

kimyasal modifiyeli nanoseliillozlar kagidin 1slanabilirligini, uyumlulugunu,
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hidrofobikligini ve lifler arasi etkilesim olasiligini iyilestirmektedir (Mashkour vd.
2015). Missoum vd. (2013) enzimatik 6n islem ve 6giitme islemi ile elde ettikleri
NFS’leri alkil keten dimer (AKD) ile modifiye etmisler ve kagit hamuruna
katmislardir. Elde edilen son liriiniin ¢ok yiiksek retensiyon oranina sahip oldugunu
bildirmislerdir. Boylece nanopartikiil ilaveli kagitlarin yiiksek mekanik 6zelliklerinin

yant sira su gecirmez bir 6zellik kazandig1 da ortaya konulmustur.

Hubbe (2006), saf ve asetillenmis NFS ilavesinin kagit 6zellikleri iizerine olan
etkilerini inceledikleri ¢alismasinda saf NFS ilavesinin kagitlarin yogunluk, hava
direnci, patlama ve ¢ekme direnglerini 6nemli Slgiide gelistirirken, asetillenmis NFS
ilavesinin kagitlarin su absorpsiyonunu %23 oraninda azalttigini ve su iticilik

ozelligini gelistirdigini ifade etmistir.
Kagit iiretiminde kaplama malzemesi olarak nanoseliilozlarin kullanim

Kaplama malzemesi olarak nanoseliilozlarin kullanimi kagit iiretiminden sonra
gerceklestirildigi icin drenaj problemini ¢ozebilir (Boufi vd. 2016). Kaplama
malzemesinin miktari, uygulanan kaplama teknigine baghdir. Kagit yiizeylerine
nanoseliiloz siispansiyonlarinin uygulanmasinda sprey, (bar) ¢cubuk, rulo, size pres gibi
farkli teknikler kullanilmaktadir (Brodin vd. 2014). Lavoine vd. (2011) kagit
yiizeylerine mikrofibril seliiloz (MFS) siispansiyonunu kaplamak i¢in “bar coating” ve
“size press coating” yontemlerini kullanmiglardir. Caligma sonucunda bar coating
teknigi ile 5 ve 10 kat yapilan kaplamalarda sirastyla 7 ve 14 g/m? kaplama agirh@
elde edilmisken, size press teknigi ile 5 ve 10 kat yapilan kaplamalarda sirasiyla 3 ve
4 g/m? kaplama agirlig1 elde edilmistir. Aulin vd. (2010b), Aulin ve Strém (2013)
kagitlar1 bir gubuk kaplama aparati kullanarak kaplamis ve bu islem sonucunda elde
ettikleri iiriinlerin oksijen gegirgenligi ve yag direnci gibi bariyer 6zelliklerinin 6nemli
oOlglide gelistigini saptamislardir. Kaplanmamis kagitlarda 69000 nm/Pas olan hava
gecirgenlik degerinin NFS siispansiyonu ile kaplanmis kagitlarda 4,8 nm/Pas’a
geriledigi; yag gecirgenlik degerinin ise 660 nm/Pa’dan 0,2 nm/Pa’ya azaldig tespit

edilmistir.
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Syverud ve Stenius (2009) rafine edilmemis igne yaprakli aga¢ hamurundan {iretilen
kagitlarin tizerine NFS kaplamasinin etkisini incelemislerdir. NFS siispansiyonu ile
kaplanmis kagitlarin ¢ekme indisinin (40 Nm/g), kaplanmamis olana (35 Nm/g)
kiyasla daha yiiksek oldugu bulunmustur. Ayrica, %8 NFS siispansiyonu ile kaplanmis
kagitlarin hava gecirgenliklerinin 360 nm/Pas’dan 6.5 nm/Pas’a azaldigini tespit
etmiglerdir. Nanoseliilozik siispansiyonlar kagitlarin hava gegirgenliklerinin
azalmasina yardimci olan yiizey gozenekliligini diisiirmektedir. Kagit ve kartonlar
lizerine uygulanan nanoseliiloz kaplamasi bu malzemelerin hava gegirgenligi, oksijen

ve su buhari iletimini 6nemli dl¢iide azaltmaktadir.

Lavoine vd. (2014a) mikrofibril seliiloz (MFS) siispansiyonu ve bar coating yontemi
ile yapilan kaplama isleminin kartonlarin biikiilme direnci, basing mukavemeti ve
bariyer 6zellikleri iizerine olan etkisini incelemislerdir. Elde edilen sonuglar biikiilme
direnci ve basing mukavemetinin %30 oraninda arttirdigini gostermistir. Yiizeylere
nanoseliiloz siispansiyonlarinin uygulanmasi kartonlarin kalinligini artirarak, bunlarin
biuikiilme sertliklerinin de artmasina neden olmustur. Buna karsilik, NFS kaph

kartonlar daha yiiksek bariyer 6zellikleri sergilemistir.

Chin ve Feng (2004) NFS, pigment, lateks ve nisasta, yag, kopiik onleyici gibi
yardimci katki maddelerini i¢eren bir slispansiyonla yapilmis kaplama islemi hakkinda
bir patent almislardir. Bu kaplama islemi kaplanmis kagitlarin ¢atlama, yirtilma ve
patlama direnglerini ve yiizey piirlizsiizligiinii gelistirmektedir. Ayrica bu tiir
kaplanmis kagitlar yliksek kaliteli baski kagidi ve gida-kozmetik ambalaj kagidi olarak

da kullanilmaktadir.

Kagit ozellikleri

Nano partikiil siispansiyonlar1 kaplandiklar1 kagidin fiziksel ve mekanik iizerinde
oldukga etkilidir. Nanoseliilozlarin dolgu maddesi veya kaplama malzemesi olarak
kullanimi, kagitlarin fiziksel ve mekanik 6zelliklerini gelistirmektedir. Calismamizin

bu kisminda nanoseliilozun kagit 6zellikleri lizerindeki etkisi tartisilmistir.
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Dolgu malzemesi olarak nanoseliilozlarin kagit 6zelliklerine etkisi

Nanoseliilozlar, kagit endiistrisinde dolgu malzemesi olarak tek baslarina veya diger
katki maddeleri ile birlikte kullanilabilmektedir. Bu durum, kagidin fiziksel ve

mukavemet 6zelliklerinin gelistirilmesine yardimci olmaktadir (Brodin vd. 2014).

Yogunluk

Arastirmacilar,  nanoseliiloz  ilavesiyle  kagit  yogunluklarinin  arttigim
gozlemlemislerdir. Termomekanik kagit hamuruna %4 oraninda NFS ilavesinin kagit
yogunlugunu %4 - %30 arasinda arttirdig1 tespit edilmistir (Eriksen vd. 2008). Sehaqui
vd. (2013) %10 NFS siispansiyonu ile takviye edilmis igne yaprakli kraft hamuru
kagitlarinin yogunluklarinda takviye edilmemislere kiyasla %30 - %50 arasinda bir
artis oldugu saptanmistir. Benzer sonuclar baska bir ¢alismada Manninen vd. (2011)
tarafindan elde edilmis ve %7 ve %20 oranlarinda NFS ilavesinde kagitlarin
yogunluklarinin sirasiyla %10 ve %20 oranlarinda yiikseldigi ifade edilmistir.
Nanoseliilozlar kagit yogunlugunu iki sekilde artirmaktadir. Birincisi, serbest
nanoseliiloz partikiilleri suyun yiizey egriliginin yarigapini azaltir, bu da hamurdaki
suyun drenaj1 sirasinda su fazi ve cevresi arasindaki basing farkini arttirir ve lifler
presleme sayesinde kagidi saglamlastirmak igin daha yakin hale gelir. Ikinci olarak,
lifsel yiizeylere bir tabaka olarak eklenen nanoseliilozlar temas alanini ve hidrojen
baglarinin sayisini artirir. Boylece lifler yas presleme sirasinda bag kurarak birbirlerine

temas eder ve buna bagli olarak yogunluk artar (Das vd. 2020).

Hava gecirgenligi

Yapilan calismalar hava gecirgenlik 0Ozelliginin kagitlara katilan nanoseliiloz
ilavesinden biiyiik oranda etkilendigini agiklamaktadir. Taipale vd. (2010)’1n yapmis
olduklar1 ¢aligmaya gore, katilan NFS oraninin %0’dan %30’a yilikselmesi kagitlarin
hava gecirgenlik miktarinin 1450 ml/min’den 450 ml/min’e diismesini saglamistir.
Ayrica bu konu hakkinda yapilan ¢aligsmalarda nano partikiillerin sahip olduklar1 ince
yapilarindan otiiri kagidin yapisina siki bir sekilde baglanarak gozenekleri

kapatabilecekleri belirtilmistir.
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Cekme indisi

Kagit tiretimine dahil edilen nanoseliilozlar, kagidin cekme indisini arttirabilir. Cekme
indisi  kagida ilave edilen nanoseliilozlarin konsantrasyonuna baghdir.
Nanoseliilozlarin yiiksek oranlarda ilavesi, daha yiiksek ¢ekme indisine sahip

kagitlarin iiretilmesini saglamaktadir (Gonzalez vd. 2013).

Direnc ozellikleri

Pek ¢ok arastirmaci nanoseliilozlarin kagitlarin direng 6zellikleri {izerinde meydana
getirdikleri etkileri incelemistir. Eriksen vd. (2008) %4 oraninda NFS ilaveli
termomekanik hamurdan iiretilmis kagitlarin ¢gekme indislerinin 6nemli diizeyde artis
gosterdigini ortaya koymuslardir. Ahola vd. (2008b) lif yilizeyinde iki katmanli bir
baglama teknigi ile bir katyonik poliamidamin epiklorhidrin (PAE) kullanarak NFS
liflerinin tutundurulmasimin kagitlarin hem 1slak hem de kuru ¢ekme direncini
artirabilecegini belirtmiglerdir. Taipale vd. (2010) igne yaprakli odun hamuruna %]1,5
katyonik nisasta ve %3 NFS ilave etmisler, kagitlarin ¢ekme direncinde artis
saptamiglardir. Jel yontemiyle NFS liflerinin kraft hamuruna ilavesi, kagitlarin gekme
indislerini artirmistir. Fraksiyonlama islemi NFS ilaveli kagitlarin ¢ekme direncini
artiran spesifik enerjiyi ylikseltmektedir (Madani vd. 2011). Ahola vd. (2008c) igne
yapraklt odun hamuruna %6 oraninda NFS ilavesinin, kagitlarin ¢ekme direncini
%100 arttirdigini belirlemislerdir. Nanoseliiloz katkisi 1y1 doviilmiis kimyasal hamur
kagitlarinin ¢cekme direncini az miktarda gelistirirken, yiiksek dolgulu kagitlarin,
mekanik ve geri doniisiim kagitlarinin ¢ekme direnclerini ise yliksek seviyede

tyilestirmektedir (Brodin vd. 2014).

Bir kagidin cekme direncini etkileyen faktorler lif uzunlugu, lif sekli, lif yont, dagilimi
ve bag kuvvetidir (Page, 1969). Nanoseliilozlarin kagit ¢ekme direnci iizerine olan
etkisi ise nanoseliiloz konsantrasyonuna, fibrilasyon yogunluguna, hamur rafinasyon
derecesine ve retensiyon maddelerinin tiiriine baghdir (Brodin ve Eriksen, 2015).
Cekme indisindeki artig, NFS miktar1 ile dogru orantilidir. NFS’ler lif-lif baglarinin
olusumunu saglayan ve kagit yapisin1 kuvvetlendiren spesifik ylizey alanim

arttirmaktadir. Bilhassa NFS’ler ags1 yapilarindan 6tiirii komsu lifler arasinda koprii
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olusturabilir. Bu da baglanmis liflerin yiizey alanlarini arttirabilir. Ayrica {retilen
NFS’ler birbirlerine benzer yakinlik gostermelerinden dolayi, bunlarin katkisiyla
iiretilen kagitlarin yogunlugu, rijiditesi ve mekanik 6zellikleri de ytiksektir (Boufi vd.
2016). Ayrica Taipale vd. (2010) katyonik nisasta ile birlikte NFS liflerinin
kullaniminin lif baglarini gelistirdigini ifade etmislerdir. Dogru bir retensiyon ajani ile
birlikte NFS liflerinin kullanimi1 kagit yiizeylerinde diizgiin ve saglam bir formasyon
olusturmaktadir. Bu da NFS liflerinin iyi bir takviye malzemesi olarak

kullanilabilecegini ortaya koymaktadir.
Optik ozellikler

Nanoseliilozlarin kagidin optik 6zellikleri {izerine olan etkileri de arastirma konusu
olmaktadir. Eriksen vd. (2008) termomekanik kagit hamurlarina %4 NFS ilavesinin
kagitlarin 151k dagilim katsayisim 2-5 m?/kg azalttigimi gdzlemlemislerdir. NFS’ler
kagit yogunlugunu ve bag yapmus liflerin alanini arttirmaktadir. Bu durum ise spesifik
yiizey alaninin ve 1s1k dagilim katsayisinin azalmasina sebep olmaktadir. Bunun

sonucu olarakta kagitlarin aynasal yansitma ve opakliklar1 azalmaktadir (Brodin vd.

2014).
Yiizey sivama malzemesi olarak nanoseliilozlarin kagit 6zelliklerine etkisi

Nanoseliilozlarin  kagit kaplama malzemesi olarak kullanimlar1 uzun yillardir
arastirma konusu olmustur. Ince bir nanoseliiloz tabakas1 kagidin yiizey 6zelliklerini
modifiye etmek i¢in yeterli olmaktadir, ancak yiiksek bariyer 6zelliklerinin arandigi
uygulamalarda kagit yilizeylerine daha kalin bir kaplama uygulanmasi1 gerekmektedir.
Ozellikle NFS’ler kagit kaplamalarinda bariyer malzemesi olarak tercih

edilmektedirler (Brodin vd. 2014).
Mukavemet ozellikleri

Kagit yiizeylerine bir kaplama malzemesi olarak nanoseliiloz siispansiyonlarinin
uygulanmasi, bunlarin mekanik ve mukavemet 6zelliklerini arttirmaktadir. Syverud ve
Stenius (2009), NFS siispansiyonuyla kaplanmis kagitlarin 35 — 40 Nm/g kadar artis

gosterdigini tespit etmislerdir. Brodin vd. (2014), nanoseliiloz silispansiyonlarin

61



icerdikleri nano parcaciklar sayesinde kagit hamuru liflerine kiyasla daha fazla
miktarda lifler aras1 bag yaptiklarini ve bu sayede kagidin mukavemet 6zelliklerini

artirdiklarini ortaya koymuslardir.

Biikiilme sertligi

Kaplama malzemesi olarak nano partikiil silispansiyonlarin kagitlarin biikiilme
sertlikleri lizerine onemli etkisi goze ¢arpmaktadir. Farkli tiirde nanoseliilozlar ile
kaplanmis kagit ve kartonlarin kontrol orneklerine kiyasla daha yiiksek biikiilme
sertligi degerlerine sahip olduklar1 gorilmistiir (Lavoine vd. 2014a). Lavoine vd.
(2011) 5 kat mikrofibril seliiloz (MFS) ile kapladiklar1 kagitlarin biikiilme sertliginin
%50 kadar yiikseldigini saptamiglardir. Ridgway ve Gane (2012) benzer sekilde NFS
siispansiyonu ile kaplanmis kagitlarin biikiilme sertlik degerlerinin arttig1 sonucuna
varmiglardir. Kagit ve kartonlarin kaplama sonrasi yiizeylerinde meydana gelen
baglarin sayisindaki artis, bu malzemelerin biikiilme 06zelliklerini gelistirmektedir
(Brodin vd. 2014).

Piiriizsiizliik

Nanoseliiloz silispansiyonlar1 uygulandiklar1 kagit ve karton ylizeylerinin ylizey
piiriizstizliik 6zelliklerini gelistirmektedir (Ridgway ve Gane, 2012). Lif-lif kesitleri
tarafindan meydana gelen bosluklar nanoseliiloz siispansiyonlar1 tarafindan
doldurulmakta ve bdylece bu durum kagit ve kartonlarin yiizey piiriizsiizliiklerini

arttirmaktadir (Brodin vd. 2014).

Hava gecirgenligi

Nanoseliiloz siispansiyonlarinin kagit iizerinde bir film ya da kaplama malzemesi
olarak kullanimlar1 kagitlarin hava gegirgenliklerini azaltmaktadir. Lavoine vd. (2011)
bar kaplama yontemi kullanilarak 5 kat MFS siispansiyonuyla kaplanmis kagitlarin
hava bariyer 6zelliklerinin %90 oraninda gelistigini tespit etmislerdir. Syverud ve
Stenius (2009) kaplama agirliginin hava gecirgenligi {izerine olan etkisini
incelemislerdir. Kontrol 6rnegi kagidin iizerine 2 - 8 g/m? araliginda yapilan kaplama

isleminin kontrol Ornegine kiyasla 65,000 nm/Pas’dan 33,000 nm/Pas’a kadar
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azaldigin1 belirlemislerdir. Nanoseliiloz siispansiyonlar1 ile kaplanmig kagitlarin hava
gecirgenlikleri 10 nm/Pas seviyesine kadar diisiiriilebilmektedir (Brodin vd. 2014).
Aulin vd. (2010b) karboksimetillenmis NFS siispansiyonunu tek tabaka olarak
ambalaj kagid1 ve yag gecirmez kagit iizerine uygulamislardir. Ambalaj kagidi igin 1.3
g/m? kaplama agirliginda hava gecirgenligi 69,000 nm/Pas degerinden 4.8 nm/Pas
degerine azalmigken, 1.8 g/m? kaplama agirliginda hava gecirgenligi 0.3 nm/Pas
seviyesine gerilemistir. Benzer sekilde yag gecirmez kagit icin 1.1 g/m? kaplama
agirhiginda hava gecirgenlik degeri 660 nm/Pas’dan 0.2 nm/Pas’a azalmistir. Elde
edilen sonuclar, lifler arasindaki bosluklarin nanoseliiloz siispansiyonlar1 ile
doldurulmasi bu nano partikiillerin kagitlarin hava gecirgenlikleri i¢in bir bariyer

gorevi gordiigiinii oratay koymustur (Brodin vd. 2014).
Oksijen gegirgenligi

Literatiirde oksijen emisyon orani ve oksijen gecirgenliginin azaltilmasi iizerine
nanoseliilloz kaplama islemlerinin etkisi hakkinda farkli ¢aligmalar bulunmaktadir.
Syverud ve Stenius (2009), 17 — 29 g/m? agirligidaki NFS filmlerinin %0 bagil nemde
oksijen emisyon oranin1 17 — 18 ml/m? giin araliginda bulmuslardir. Chinga-Carrasco
ve Syverud (2012), TEMPO-NFS filmlerinin %50 bagil nemdeki oksijen emisyon
oranimi 3 ml/m? giin olarak bulmuslardir. Ayrica Fukuzumi vd. (2009), TEMPO-NFS
ile yapilan kagit kaplamalarinin polilaktik asit ile yapilan kaplamalara kiyasla daha

diisiik oksijen gegirgenligine sahip olduklarini saptamislardir.

Aulin vd. (2010b), yiiksek bagli nemin yiiksek oksijen emisyon oranina sebep
oldugunu agiklamislardir. Yiiksek bagil nemde NFS-NFS hidrojen baglar1 NFS-su
hidrojen baglariyla yer degistirmektedir ve lifsel ag yapis1 sismektedir. Bu durum daha
yiiksek oksijen emisyon oranina sebep olmaktadir. Bu ozelliklerinden o&tiirii NFS
kaplama ve filmleri etilen vinil alkol (EVOH) vb. sentetik filmlere bir alternatif olarak
da kullanilabilmektedir (Aulin ve Strom, 2013).

Yag gecirgenligi

Gida ambalaj malzemeleri i¢in yag direnci zorunluluk gerektiren bir etkendir. Aulin

vd. (2010b), NFS siispansiyonu ile kapli ve kaplamasiz kagitlarin kastor yagi ve
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turpentin yagi ile yag bariyer 6zelliklerini incelemislerdir. Calismanin sonucu olarak
NEFS siispansiyonu ile kaplanmis kagitlarin, kaplanmamis olanlara kiyasla yag direng
Ozelliginin daha yiiksek oldugunu belirlemislerdir. Kagit lifleri arasindaki bosluklar
ince nano partikiiller ile doldurularak, kagidin yag gecirgenlik kapasitesi

azaltilmaktadir (Brodin vd. 2014).

2.4.3.6.2 Kagit iiretiminde nanoselilloz siispansiyonlarin  kullaniminda

karsilasilan zorluklar

Kagit tiretim siirecinde nanoseliiloz siispansiyonlarin kullaniminda karsilagilan temel
problem drenaj miktarinin azalmasidir (Brodin ve Eriksen, 2015). Drenaj probleminin
temel sebepleri lifler arasi bosluklarin tikanmasi, su akist ig¢in gerekli kapilaritenin
artmasi ve kagitlarin gecirgenliklerinin azalmasi olarak gosterilmektedir (Rantanen ve
Maloney, 2013). Ozellikle karboksimetillenmis NFS’ler drenajin azalmasina daha
fazla katkida bulunmaktadir (Boufi vd. 2016). Drenaj, uygun tiirdeki retensiyon ajani
ve dogru dozajlama ile gelistirilebilir. Boylelikle nanoseliilozlar lif yiizeylerine
absorbe edilebilirler (Su vd. 2014). Gz 6nilinde bulundurulabilecek bir diger problem
olan ve bihassa NFS iiretiminde ortaya c¢ikan yliksek enerji gereksinimi, bu
malzemelerin kagit iiretimindeki kullanimlarini sinirlamaktadir. (Haafiz vd. 2014). Bu
sikintinin giderilmesi adina aragtirmacilar NFS tiretiminde mekanik islemlerden 6nce
enzimatik ya da kimyasal 6n islemlerin enerji tiiketimini azaltmak i¢in uygun bir

yontem oldugunu ifade etmislerdir (Chinga-Carrasco, 2014).
2.5  Tiirkiye’de ve Diinya’da Aycicegi Uretimi

Aycigegi lilkemizde en fazla ekim alani ve iiretime sahip yagli tohumlu bitkidir.
Adaptasyon kabiliyetinin yiiksek olmasi, kuru ve sulu kosullarda yetistirilebilmesi,
ekiminden hasadina kadar mekanizasyona uygun olmasi aygigegi tariminin iistiin
ozellikleridir. Ayrica tohumunda bulunan yiiksek orandaki yag (%40-55) birim
alandan elde edilen yag miktarinin yiikksek olmasini, yag maliyetinin ise diisiik
olmasin1 saglamaktadir. Aycicek yagmmin yemeklik kalitesinin yiiksek olmasi,
tilketimin de fazla olmasma neden olmaktadir. Bitkisel yag iiretimimizin %69u,

toplam siv1 yag tiiketimimizin yaklasik %84°1, toplam yag kullaniminin ise %32’si
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ayciceginden karsilanmaktadir. Aygigegi liretimimizin %67’si kuru, %23’{ ise sulu
kosullarda gergeklestirilmektedir. Sulu tarim alanlarinda aygicegi tariminin
yayginlastirilamamasi aygigek yagi liretimize dolayisiyla da bitkisel yag iiretimimize

olumsuz olarak yansimaktadir (URL-3, 2018).

Ayciceginden % 40 - 45 oraninda elde edilen kiispe % 30 - 40 oraninda protein
icermekte olup, degerli bir yem olarak hayvan beslenmesinde de kullanilmaktadir.
Ayrica ay¢icegi yagi sabun ve boya sanayinde degerlendirilmekte, saplar1 da yakacak
olarak kullanilmaktadir. Diinyada ve iilkemizde ayg¢icegi cerezlik olarak da
yetistirilmekte ve tiikketilmekte olup, diinya aygigegi lretiminin % 2,6’s1 cerezlik
olarak tliketilmektedir. Tiirkiye’de 2017 yili aygigegi iiretiminin % 8,37’si ¢erezlik
olarak {iiretilmistir (URL-3, 2018).

Tablo 2.2 ve Tablo 2.3’deki USDA (Amerika Birlesik Devletleri Tarim Bakanlig1)
verilerine gore, diinyada 2018/19 pazarlama yilinda 26,3 milyon hektar alanda
aycicegi ekimi yapilmistir. Ayni sezonda 1,9 ton/ha verim alinmistir. Ekilen alanda bir
onceki pazarlama yilina oranla %1,3 verimde ise %5,4 artis gergeklesmistir. Ayni
pazarlama yilinda {iretim bir Onceki pazarlama yilina gore %?7,2 oraninda artarak
diinyada toplam 51,3 milyon ton gergeklesmistir. Uretimde 2019/20 pazarlama yilinda
bir 6nceki pazarlama yilina oranla %4,2 artarak 53,5 milyon ton olacagi, ekim alaninin
ise %1,4 oraninda artarak 26,6 milyon hektara yiikselecegi ongoriilmektedir (URL-4,
2020).

Tablo 2.2. Diinya ayg¢igegi verileri (bin ton) (URL-4, 2020)

2015/16 2016/17 2017/18 2018/19 2019/20 Degisim (%)

Alan (bin ha) 23474 25920 25917  26.265  26.644 1,4
Verim (ton/ha) 1,73 1,86 1,85 1,95 2,00 2,6
Uretim 40.711 48.230 47.846 51.309 53.480 4,2
Tiiketim 40.711  47.256  48.079  51.003  53.355 4,6
Yilsonu Stoklari 2.789 3.470 2.932 2.853 2.613 -8,4
ithalat 1.866 2.172 2.150 2.612 2.454 -6,0
ihracat 2.010 2.465 2.455 2.997 2.819 -5,9
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Tablo 2.3. Tiirkiye aycicegi verileri (bin ton) (URL-4, 2020)

2014/15 2015/16 2016/17 2017/18 Degisim (%)
Alan (bin ha) 657,45 685,31 720,10 779,62 8,3
Verim (kg/da) 249,13 245,24 232,01 251,97 8,6
Uretim 1.638 1.681 1.671 1.964 17,6
Yurt ici kullanim 2.213 2.111 2.588 3.032 17,1
ithalat 2.798 2.361 2.864 2.166 -24,3
Ihracat 1.968 1.833 1.974 1.202 -39,1

2018/19 pazarlama yilinda aygigegi tarimi diinyada en fazla Ukrayna, Rusya, AB,
Arjantin ve Cin’de yapilmis olup, Ukrayna, Rusya ve AB diinya aygigegi iiretiminin
%72,5’sini  gerceklestirmislerdir. 2019/20 pazarlama yilinda diinya aygicegi
tiretiminde 6nemli bir degisiklik beklenmezken, Rusya’nin ay¢igegi tiretiminde %2,3
oraninda artis, Ukrayna’da ise %0,2 oraninda azalma olacagi ongoriillmektedir.
Aygigegi tohum ihracatinda, Moldova %20,9 ile ilk sirada yer alirken Avrupa Birligi
%20,4 ile ikinci sirada yer almaktadir. S6z konusu pazarlama yilinda toplam ihracatin
%79,6’s1 Moldova, AB, Cin, Kazakistan ve Rusya tarafindan yapilacag
ongoriilmektedir. Diinya ayci¢cegi tohum ithalatinin %55°1 AB ve Tiirkiye tarafindan
gerceklestirilmistir. Ayni pazarlama yilinda AB ayg¢icegi ithalat miktarinda bir 6nceki
pazarlama yilina oranla %2,4 artis, Tiirkiye aycicegi ithalat miktarinda ise %11,94

oraninda azalma olacagi ongorillmektedir (URL-4, 2020).

Tiirkiye’de yaghk aycicegi, agirhikli olarak Trakya Bolgesi ve Konya’da
uretilmektedir. 2018 yil1 itibartyla Tekirdag (%22,8), Edirne (%14,7), Kirklareli
(%11,6) ve Konya (%11,2) yaglik aygicegi ekim alaninin %60’1m1 olusturmaktadir.
Tiirkiye’de 2017/2018 sezonunda aygigegi ekim alani bir dnceki sezona gore %38,3
oraninda artarak 780 bin hektara ulagsmistir (URL-4, 2020). Sekil 2.16’da Tiirkiye’de
2019 yili i¢in aygicegi yetistiriciligi yapilan bolgeler ve itiretim miktarlart (ton)

verilmistir.
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Sekil 2.16. Tiirkiye’de aygigegi yetistiriciligi yapilan bolgeler ve tiretim miktarlart (URL-5,
2021)

Tiirkiye’de 2018 yil1 aycicegi tiretimi bir 6nceki yila gore %17,6 artarak yaklagik 2
milyon ton olmustur. 2018 yil1 itibariyle Tiirkiye yaglik aycicegi iiretiminde Tekirdag
%19; Kirklareli %16,5; Konya %13,2; Edirne %10,7 ve Adana %9,8’lik payla ilk
siralarda yer almigtir. TUIK bitkisel {iretim istatistiklerine gére 2019 yilinda aygicegi
tiretimi bir dnceki yila gore %7,7 artarak 2,1 milyon ton olarak gerceklesmistir. 2019
yili verilerine gore Tirkiye’nin aygicegi ihracati yaptigi iilkeler Cezayir (%77,4),
Hollanda (%11,3), Tunus (%9,1), Fas (%0,5), diger iilkeler (%1,7) iken, ithalat yaptig
tilkeler ise Moldova (%33,5), Romanya (%23,2), Rusya (%19,6), Bulgaristan (%7,5),
Cin (%6,8), Arjantin (%2,8) ve diger tilkeler (%6,6)’dir (URL-4, 2020).

Bu c¢alismanin amaci, biyo-esasli nanokompozit konsepti ile yeni ve yenilikgi
materyallerin tretilmesi ve dogal polimerlerin farkli yollarda kullanilabilirligini
incelemek ve tesvik etmektir. Yillik bitki ve tarimsal atiklarin nanokompozit malzeme
tiretiminde degerlendirilerek, iiretimin daha ucuz ve daha etkin bir hale getirilmesi
amaclanmaktadir. Bununla birlikte bu malzemelerin iiretimi esnasinda daha az
enerjiye ihtiya¢ duyulmasindan otiirii enerji tilkketiminde tasarrufa gidilmekte, daha az
miktarda atigin aciga ¢ikmasi saglanarak cevresel kirlenme asgari seviyeye ¢ekilmekte
ve boylelikle bol miktarda agiga ¢ikan bu malzemelerin etkili bir sekilde

degerlendirilmesi 6ngoriilmektedir.
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Ulkemizde her yil fazla miktarda aciga ¢ikan tarmsal atiklardan yeterli diizeyde
faydalanilamamakla birlikte, genellikle bunlar hayvan yemi, giibre vb. olarak
degerlendirilmekte, dogrudan yakilarak imha edilmekte ya da tarlada
birakilmaktadirlar. Ancak yakilan ve tarlada birakilan bu atiklarin igerisindeki zararlh
mikroorganizmalar topragin verimini diislirerek iirlinlerin kalitesini azaltmakta ve
cevresel kirlilige sebep olmaktadir. Bu tarimsal atiklardan birisi olan aygigegi
saplariin {ilkemizdeki yiiksek aygicegi liretim potansiyeli, atiklarinin tarladan
toplanmasinin ve depolama imkanlarinin bugday, piring, misir, tiitiin vb. tarim
tirtinlerinin atiklarina kiyasla daha zor olmasi ve bu atiklarin degerlendirilmelerinin
digerlerine gore daha kisithh olusu sebebiyle baska alanlarda ele alinmasi
zorunlulugunu ortaya cikarmistir. Aycicegi atiklarmin sebep oldugu biitiin bu
problemlere bir ¢éziim getirebilmek amaciyla, arastirmanin hammaddesini aygicegi

saplarinin olusturmasi kararlastirilmistir.
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3. LITERATUR OZETi

Farkli dogal lif kaynaklarindan cesitli yontemlerle NFS ve NKS eldesi, elde edilen bu
malzemelerin oOzellikleri ve bu nanoseliiloz tiirleri ile iretilmis nanokompozit
malzemelerin tretimi ve Ozelliklerinin belirlenmesi hakkindaki literatiir ¢alismalar:

derlenmistir.

Mekonnen vd. (2021), epoksi fonksiyonlu silan ile modifiye edilmis NKS liflerinin,
poliliretan nanokompozit kaplamalarin korozyon direncine olan etkisini
incelemiglerdir. Saf NKS ve modifiyeli NKS liflerinin FTIR analizi ile kimyasal bag
yapilari tespit edilmistir. Modifiyeli NKS liflerinde 2.940 ve 2.870 cm™ frekanslarinda
ortaya ¢ikan yeni pikler, sirasiyla epoksi fonksiyonlu silan ajaninin CH» gruplarindaki
asimetrik ve simetrik titresimlerini ifade etmektedir. NKS’nin yiizey modifikasyonu,
3.450 cm™’deki O-H bagmin gegirgenliginde meydana gelen énemli miktardaki
azalma ile kanitlanmistir. NKS liflerinin yiizeyindeki O—H fonksiyonel gruplarinin,
modifiyeli NKS liflerinde O-Si—O baglarina doniismesi, O—H baglarinin miktarimni
azaltmis ve boylelikle gecirgenlik de azalmistir. Benzer sekilde 1.640 cm™’deki
absorbe edilen su titresimi, modifiyeli NKS liflerinde gériilmemistir. Ancak modifiyeli
NKS liflerinde 1.050-1.170 cm frekans araliginda gériilen zayif titresimler Si—-O—C
ve Si—0O-Si baglarii yansitmistir. Saf NKS ve modifiyeli NKS liflerinin 1s1l 6zellikleri
incelendiginde, Si—O-Si baglarinin nano pargaciklar1 cevrelemesinden dolayi,
modifikasyon isleminin saf NKS liflerinin 1s1l dayanimlarimi yiikselttigi goriilmustiir.
Saf NKS liflerinin bozunmasi 312°C’de baslamigken, modifiyeli NKS liflerinin ilk
bozunmas1 285-310°C arasinda, ikinci bozunmasi ise 440-460°C arasinda
gerceklesmistir. Normal morfolojileri igne seklinde olan NKS lifleri, modifikasyon
isleminden sonra fibril benzeri bir yapiya sahip olmuslardir. Morfolojik incelemelerde
goze ¢arpan bir diger nokta ise saf NKS liflerinin toliiende kiimelenmesi ve bunun
aksine modifiyeli NKS liflerinin toluende iyi bir dagilim sergilemesi olarak ortaya
konulmustur. Saf NKS liflerinin su temas agis1 25,6° olarak bulunmusken, modifiyeli
NKS liflerinin su temas agilarinin 55,1°; 58,1° ve 72,5° oldugu belirlenmistir.
Modifiyeli NKS/PU’lerin depolama modiillerinin saf NKS/PU’ne kiyasla daha yiiksek

oldugu ve NKS ig¢eriginin artmasiyla, depolama modiiliiniin de arttig1 saptanmustir.
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Ayrica modifiyeli NKS liflerinin PU icerisinde homojen bir sekilde dagilmasiyla,
bunlarla iiretilen nanokompozitlerin dinamik modiillerinin de ytikseldigi goriilmiistiir.
NKS ilavesiyle, PU nanokompozitlerinin su absorbansimin artt1ig1 belirlenmis, diger
taraftan modifiyeli NKS ilaveli PU nanokompozitlerin su absorbansinin, NKS/PU ve
saf PU kompozitlerininkine kryasla daha diisiik oldugu tespit edilmistir. Tuz sprey testi
ile modifiyeli NKS/PU nanokompozitlerinin celik katmanlara karsi daha iyi bir

korozyon onleme sagladigi ortaya konulmustur.

Santamaria-Echart vd. (2021) NKS (%1, %3 ve %5 oranlarinda) takviyeli,
antibakteriyel ve antioksidan 6zelliklere sahip Salvia officinalis (ada gay1) bitkisinden
elde edilen ekstraktlarla giliclendirilmis su esaslh poliiiretan-iire nanokompozitlerinin
ozelliklerini arasgtirmiglardir. Mikrokristalin  seliillozdan (MKS) siilfiirik  asit
yontemiyle elde edilen NKS liflerinin genislikleri 5,6 nm; uzunluklar1 ise 167 nm
olarak tespit edilmistir. FTIR analizi ile NKS liflerinde 3.000 ve 3.600 cm™ frekans
araliginda O—H bag; 2.900 cm™°de ise C—H bag1 belirlenmistir. Ayrica 1.430 cm™’de
simetrik CHa, 1.160 cm™’de C-O-C, 1.110 cm™’de glukopiranoz ve 895 cm™’de -
glikozidik bag titresimleri goriilmiistiir. Ada ¢ay1 takviyeli su esash poliiiretan-iire
nanokompozit filmlerinde farkli fonksiyonel gruplarin titresimleri tespit edilmistir.
3.000 ve 3.500 cm™* frekans araliginda N—H bagi, 2.947 ve 2.867 cm™*’de C—H baglar
saptanmigtir. 1.720 cm™’de gbriilen titresim karbonil grubunu (C=0) yansitmisken,
1.540 cm™’deki pik C-N bagm ifade etmistir. 1.460 ve 1.360 cm™’de tespit edilen
pikler ise sirasiyla asimetrik ve simetrik C—H titresimlerini gostermistir. NKS takviyeli
nanokompozitlerin FTIR analizinde 3.000-3.500 cm™ ve 1.800-1.600 cm™ frekanslar
arasinda tespit edilen pikler sirasiyla N-H ve C=0 gruplarina atfedilmistir. 3499 cm”
Ldeki pik serbest N-H grubunu, 3.372 cm™’deki pik karbonil grubuna baglh N-H
grubunu ve 3.306 cm™’deki pik eter oksijen grubunu C-O-C grubunu géstermistir.
Ayrica bu nanokompozitlerde 1.720 cm™ civarinda goriilen pikin, C=0O iiretan grubunu
yansittigi ifade edilmistir. NKS’siz nanokompozitlerin camsi gegis sicakligi -45°C
olarak bulunmugsken; NKS takviyeli nanokompozitlerin camsi gegis sicakliklari -43°C
ve -45,7°C arasinda bulunmustur. NKS’siz nanokompozitler i¢in 47,7°C’de keskin bir
endotermik pik, 101,5°C’de hafif bir endotermik pik goriilmistir. NKS takviyeli
nanokompozitler icin endotermik pikler 47,9°C — 49,3°C ve 95,1°C - 102,5°C

araliklarinda belirlenmistir. NKS takviyesi ile nanokompozitlerin modiillerinin 333,1
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MPa’dan 398,9 MPa (%1 NKS), 452,5 MPa (%3 NKS) ve 523,6 MPa’a (%5 NKS)
yiikseldigi goriilmistiir. NKS’siz nanokompozitlerin en yiiksek gerinimi 10,4 MPa
olarak tespit edilmisken, NKS i¢eren nanokompozitlerin en yiiksek gerinimi 10,7 —
11,8 MPa arasinda belirlenmistir. NKS’siz nanokompozitlerin kopma anindaki
gerinimi %41 iken, NKS takviyeli olanlarin ise %30 — %45 arasinda oldugu

saptanmistir.

Kamtsikakis vd. (2021), etanol geri kazanimi i¢in NKS ve NFS takviyeli
nanokompozit pervaporasyon membrant liretmis ve bazi 6zelliklerini incelemislerdir.
Nanokompozitlerin tiretiminde matris olarak polistiren-polibiitadien-polistiren (SBS)
kullanmislardir. NKS ve NFS’ler %5, %10 ve %15 oranlarinda ilave edilmistir.
Yapilan mekanik testler sonucunda nanokompozitlerin igerisindeki NKS ve NFS
oranlarinin artmasiyla membranlarin depolama modiillerinin, Young’s modiillerinin
ve siinme gerilmelerinin arttig1; ancak kopma anindaki uzamalarinin ve tokluklarinin
ise azaldigi tespit edilmistir. Membranlarin gegirgenlik ve ayirma 6zellikleri ise sadece
NFS/SBS nanokompozitleri iizerinde incelenmistir. NFS icerigindeki artisin,
nanokompozit membranlarin su gecirgenlik oranlarinda da bir artis sagladig
goriilmistiir. Yani yari kristal bir yapiya sahip NFS liflerinin ilavesi su emilimini
arttirirken, ayn1 anda membranlarin da kivrimliligin arttirmistir. Boylelikle daha uzun
difiizyon yollarinin ve buna bagl olarak daha diisiik diflizyon katsayilarinin ortaya
¢ikmast saglanmistir. Membranlarin pervaporasyon oOzelliklerinin belirlenmesi ve
etanol geri kazaniminin tespiti icin NFS/SBS membranlar1 ile %10 etanol/%90 su
karisimi siispansiyon kullanilmistir. Yapilan testler sonucunda, hem su hem de
etanoliin kiitlesel akislarinin, membranlarin igerigindeki NFS liflerinin oranlarindaki
artigla birlikte yiikseldigi tespit edilmistir. Ancak burada etanoliin kiitlesel akisi, su
akisina kiyasla daha az bir artig sergilemistir. Buna ilaveten toplam kiitlesel akis
miktar1 istenilen seviyede olmasina ragmen, NFS konsantrasyonundaki artis geri
kazanilan etanoliin safliginin azalmasina neden olmustur. Siispansiyondaki etanol
konsantrasyonunun artmasiyla, nanokompozit membranlarin etanol gegirgenligi de
artmistir. Pervaporasyon testleri, NKS igeriginin etanol/su ayristirma performansi
tizerinde ¢ok onemli bir etkiye sahip oldugunu gostermis ve yanlizca en yiiksek NFS
igerigine (%15) sahip nanokompozit membranin, saf SBS filmine kiyasla bir gelisime

sahip oldugunu ortaya koymustur.
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Wei vd. (2021), karboksimetil seliilozdan (CMC) NFS ve NKS eldesini ve bunlardan
%1, %2, %3, %4, %5 ve %6 oranlarinda ilave edilerek iiretilen nanokompozit filmlerin
Ozelliklerini arastirmiglardir. Saf CMC, CMCNFS ve CMCNKS liflerinin FTIR
analizleri incelendiginde, biitiin 6rneklerde 1.604 cm™ ve 1.419 cm™’de belirlenen
piklerin COO™ (karboksilat) grubuna ait oldugu goriilmiistiir. Benzer sekilde yine
biitiin drneklerde 1.250 — 900 cm™ arasinda meydana gelen titresimler polisakkaritlerin
yapisini simgeleyen C—O, C-O—C ve C—C—O baglarina atfedilmistir. 3.350 cm™’de
goriilen pikin O—H bagina ait oldugu ifade edilmistir. CMCNFS ve CMCNKS’ye
kiyasla, saf CMC daha genis bir spektrum sergilemistir. Saf CMC, CMCNFS ve
CMCNKS liflerinin kristallik indisleri sirasiyla %53,7; %62,5 ve %74,4 olarak tespit
edilmistir. Saf CMC’nin baslangi¢ ve en yiiksek bozunma sicakliklari sirasiyla 244°C
ve 302°C olarak bulunmustur. CMCNFS ve CMCNKS i¢inse bu degerler sirasiyla
270°C, 306°C ve 250°C, 328°C olarak belirlenmistir. Kisacast hem CMCNFS hem de
CMCNKS saf CMC’ye kiyasla daha yiiksek 1s1l 6zellik sergilemistir. Nanokompozit
filmlerin 6zellikleri incelendiginde, CMCNFS filmlerinin kalinliklarinin CMCNKS
filmlerininkine oranla bir miktar daha yiiksek oldugu saptanmistir. NFS ve NKS
ilavesiyle, saf CMC filminin ¢ekme direncinin ilk 6nce arttig1, ancak daha sonra bir
diisiis igerisine girdigi tespit edilmis ve saf CMC filminin ¢ekme direnci 30,83 + 1,61
MPa olarak bulunmustur. Bu diisiisiin sebebi ise nanopargaciklarin film igerisindeki
kiimelenmeleri olarak agiklanmistir. En yliksek ¢ekme direnci %4 NKS ve NFS
takviyeli filmlerde CMCNKS i¢in 45,42 + 1,78 MPa; CMCNEFS ig¢inse 53,07 £ 1,70
MPa olarak ortaya konulmustur. Ancak bunun yaninda, NKS ve NFS igeriklerinin
artmastyla nanokompozit filmlerin kopma anindaki uzamalarinin kademeli bigimde
azaldigi  gorlilmistiir.  Filmlerin  morfolojik  6zelliklerine  bakildiginda,
nanopargaciklarin igeriginin %4’ten daha fazla olmasi durumunda, film igerisinde
kiimelenmenin basladig1 ifade edilmistir. NKS ve NFS’nin ilavesinin, saf CMC
filmlerinin kimyasal bag yapilarin1 degistirmedigi FTIR analizi ile belirlenmistir. Saf
CMC, %4 NFS ve NKS igerigine sahip CMCNFS ve CMCNKS filmlerinin baglangi¢
bozunma sicakliklari sirasiyla 56°C, 70°C ve 78°C; en yiiksek bozunma sicakliklari ise
sirastyla 278°C, 282°C ve 281°C olarak bulunmustur. Saf CMC filminin 660 nm’deki
UV gecirgenligi %88,91 olarak bulunmusken, nanokompozit filmlerdeki NKS ve NFS
oranlarinin artmasiyla UV gegirgenlik oranlarinin gittik¢e azaldig: tespit edilmistir.

%4 oraninda NKS ve NFS iceren nanokompozit filmlerin 660 nm’deki UV gecirgenlik
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oranlart CMCNKS filmi i¢in %70’in iizerinde saptanmigken, CMCNFS filmi igin

%60’1n altinda belirlenmistir.

Zhang vd. (2021), NKS ve atik ofis kagidi (OWF) lifleri ile giiclendirilmis polilaktik
asit kompozitlerinin mekanik ve 1s1l 6zelliklerini arastirmislardir. Atik kagit ve bundan
iiretilen NKS liflerinin FTIR analizi sonucunda, her iki &rnek igin 3.400 cm ™ ’de
seliilloz molekiiliindeki serbest O—H bag tespit edilmistir. 2.906 ve 2.910 cm ’de
gorilen pikler sirastyla metil ve metilen baglarina atfedilmistir. Ayrica molekiillerarasi
O-H bag1 2.900 cm ™! civarinda gdoriilmiistiir. 878 ve 709 cm *’de inorganik karbonat
bilesikleri ile baglantil pikler belirlenmistir. NKS 6rneginde 895 cm 1’de ortaya ¢ikan
titresimin seliilozun glikozidik bag yapisindan kaynaklandig: ifade edilmistir. FTIR
analizi ile atik kagit ve NKS’ nin benzer bag yapilarina sahip oldugu goriilmiistiir. Atik
kagit ve NKS’nin kristallik indisleri sirasiyla %57,5 ve %75,3 olarak saptanmuistir.
NKS liflerinin ¢aplarinin 4 — 20 nm, uzunluklarinin ise 100 — 350 nm arasinda degistigi
tespit edilmistir. %4 NKS ilave edilmig NKS/PLA nanokompozitlerinin ¢ekme direnci
ve kopma anindaki uzamas: saf PLA filmine kiyasla sirasiyla %9,7 ve %5,8
oranlarinda artmistir. Ayrica egilme mukavemeti ve darbe dayanimi %3 NKS takviyeli
PLA filmlerinde en yiiksek noktaya ulagsmistir. NKS’nin yiiksek oranlarda yapilan
ilavesinin, bu  pargaciklarin  kiimelenmeye olan  egilimlerinden  Otiirii
nanokompozitlerin mekanik 6zelliklerinde diisiise sebep oldugu fikrini ortaya atmaistir.
Atik ofis kagidi (OWF) igeriginin artmasiyla, PLA/NKS/OWF nanokompozitlerinin
¢ekme direnci ve darbe dayamimiin kademeli olarak azaldigi goriilmiis ve bu
nanokompozitlerin en yiiksek egilme direnci, slispansiyona %15 OWF ilavesinde elde
edilmistir. OWF liflerinin ilavesinin matris ve NKS arasindaki bag1 zayiflatmasindan
otiiri, PLA/NKS nanokompozitlerinin mekanik 06zelliklerini diistirdiigii ifade
edilmigtir. Saf PLA filminin baslangi¢ ve en yliksek bozunma sicakliklar1 sirasiyla
306°C ve 363°C olarak bulunmustur. PLA/NKS ve PLA/NKS/OWF filmlerinin
baslangi¢ ve en yiiksek bozunma sicakliklari ise sirasiyla 303°C; 360°C ve 291°C;
346°C olarak tespit edilmistir. Saf PLA filmine kiyasla, ilave edilen NKS igeriginin
artmast, kompozit filmlerin su absorpsiyonunu zamana bagli olarak arttirmistir. Ayrica
atik kagit liflerinin PLA/NKS siispansiyonuna ilave edilmesi ile birlikte, bu liflerin
yiiksek hidrofilik 6zellige sahip olmasindan dolayi, nanokompozitlerin su

absorpsiyonu ¢ok daha fazla yiikselmistir.
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Rizal vd. (2021a), biyobozunur polimerlerde takviye malzemesi olarak kenaf
kabugundan elde ettikleri NFS liflerinin kullanimini arastirmislardir. Uretilen NFS
liflerinin ¢aplarmin 5 — 25 nm arasinda degistigi gorilmistiir. FTIR analiz ile
hammadde, agartilmis lif ve NFS liflerinin kimyasal yapilarini olusturan O—-H, C—H,
CHa, C-O, C—C vb. baglar tespit etmislerdir. Benzer sekilde saf PLA ve PLA/NKS
nanokompozitlerinin de bag yapilar1 incelenmis ve 3.000 — 2.900 cm™ arasinda tespit
edilen pikler NFS’nin ya da PLA’nin laktik asitinin C—H bagina atfedilmistir. 2.000 —
1.500 cm? arasinda tespit edilen titresim PLA’dan kaynaklanan C=O bagin
simgelemistir. Ayrica 1.500 — 1.000 cm™ arasinda gbriilen pik seliilozun C—-O bag1
varligin1 ortaya koymustur. 1.000 cm™"'den daha diisiik frekansta goriilen pikin C—C
bagina ait oldugu saptanmistir. Saf PLA, PLA/%1NFS, PLA/%3NFS ve PLA/%5NFS
nanokompozitlerinin  mekanik  6zellikleri incelendiginde, filmlerin ¢ekme
direnclerinin NFS igeriginin artmasiyla artis gosterdigi belirlenmis ve en yiiksek
¢ekme direnci PLA/%S5NFS filminde 42,5 MPa olarak bulunmustur. Benzer sekilde
filmlerin ¢cekme modiilleri de NFS igerigine bagli olarak artis gdstermis ve en yiiksek
¢ekme modiilii 620,5 MPa ile PLA/%S5NFS filminde saptanmistir. Nanokompozitlerin
elastikiyet oranlar1 ise diger mekanik ozelliklerin aksine NFS konsantrasyonunun
artmastyla diisiis gostermistir. Bundan dolay1 en yliksek elastikiyet oran1 %12,8 ile saf
PLA filminde tespit edilmistir. Nanokompozitlerin 1s1l 6zellikleri incelendigi zaman,
NFS igeriginin artmasiyla filmlerin baslangi¢ bozunma sicakliklarinin arttig
goriilmiistiir. Nanokompozitlerin bozunmaya bagladiklar1 sicakliklar saf PLA,
PLA/%INFS, PLA/%3NFS ve PLA/%5NFS filmleri igin sirasiyla 350°C, 352°C,
355°C ve 359°C olarak belirlenmistir. Ayrica NFS orani arttikga, nanokompozitlerin

su absorpsiyon oranlarinin da arttig1 goriilmiistiir.

Rizal vd. (2021b), yesil ambalaj uygulamalari igin polilaktik asit/Kitin biyobozunur
kompozitlerde takviye malzemesi olarak tekstil atiklarindan iiretilen NFS liflerinin
kullanimini incelemislerdir. FTIR analizi ile NFS liflerinin kimyasal bag yapilari
belirlenmistir. 3.200 — 3.500 cm™ arasinda O—H bagi, 2.500 — 3.000 cm™ arasinda C—
C bagi ve 1.500 — 2.000 cm™ arasinda C-H bag tespit edilmistir. 1.050 cm™"de
goriilen pikin ise C—O titresimine ait oldugu saptanmustir. Uretilen NFS liflerinin

caplarmin 10 — 30 nm arasinda degistigi goriilmiistiir. PLA/kitin/NFS kompozitlerin
en yiiksek ¢cekme direnci %5 NFS takviyeli malzemede 83,7 MPa olarak, en yiiksek
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elastikiyet oran1 ise NFS takviyeli malzemede %17 olarak tespit edilmistir. Benzer
sekilde en yiiksek ¢gekme modiilii %5 NFS takviyeli kompozitlerde 7.836,2 MPa olarak
bulunmustur. Sicakligin artmasiyla birlikte biitin kompozitlerin depolama
modiillerinin azaldig1 goriilmiis ve en yliksek depolama modiilii yaklasik 35 MPa ile
PLAJ/KItin/%5NFS  kompozitlerinde belirlenmistir. Kompozitlerin  bozunmaya
basladig1 sicakliklara bakildiginda en yiiksek degere (298°C) saf PLA filminin, en
diisiik degere (276°C) ise PLA/kitin/%5NFS filminin sahip oldugu ifade edilmistir.
Kompozitlerdeki NFS orani arttik¢a bozunma sicakliklarinin bir miktar azaldigi, ancak
kompozitlerin su absorpsiyonunun arttigi goriilmiistiir. En yiiksek su absorpsiyon
oranina yaklasik %12 ile %5 NFS takviyeli kompozitlerde rastlanilmistir. Diger
taraftan temas agis1 ise NFS igerigindeki artisa ters orantili bir sekilde azalis
gostermistir. En yiiksek temas agis1 84° ile saf PLA filminde, en diisiik temas agis1 ise
66° ile PLA/kitin/%5NFS filminde tespit edilmistir.

Shalom vd. (2021), NKS ve misir zeini (CZ) ile iirettikleri biyokompozit filmlerinin
oksijen ve su buhart bariyer ozelliklerini incelemislerdir. Filmler hem 1,2,3,4-
biitantetrakarboksilik asit (BTCA) ile baglanarak hem de baglanmadan iiretilmiglerdir.
Baglanmamis filmler ve baglanmis filmler arasinda en yiiksek optik gegirgenlige
(yaklasik %80 — 85) sahip olan saf NKS filmi olarak tespit edilmistir. Baglanmis
NKS/CZ filmlerinin su absorpsiyonun baglanmamis olanlara kiyasla oldukga diisiik
oldugu goriilmiistiir. Boylece BTCA nin filmlerin su absorpsiyonunu engellemede ¢cok
onemli bir rol iistlendigi ortaya konulmustur. Baglanmamis filmlerde en yiiksek su
absorpsiyonu saf NKS filminde yaklasik %190 olarak, baglanmis filmlerde ise en
yiiksek su absorpsiyonu 3NKS/1CZ filminde yaklasik %19 olarak belirlenmistir.
BTCA kullanilmis ve kullanilmamis filmlerdeki en yiiksek su temas agis1 15SNKS/1CZ
filminde sirasiyla 60° ve 62,6° olarak bulunmustur. Genel itibariyla CZ ilavesinin
filmlerin temas acilarimi arttirdigi goriilmiistiir. En yiiksek oksijen transfer orami
baglanmamis 30NKS/1CZ filminde yaklasik 200 cc/m?- giin olarak tespit edilmistir.
Baglanmamais filmlerin en yiiksek ¢ekme gerilimi 15NKS/1CZ filminde 73+7,5 MPa
olarak bulunmusken, baglanmis filmlerin en yiiksek ¢ekme gerilimi 30NKS/1CZ
filminde 82,6+10,2 MPa olarak bulunmustur. Filmlerin Young’s modiilleri ise
baglanmamis olanlar i¢in 10NKS/1CZ’de 7.727,5£198,7 MPa olarak belirlenmistir.

Baglanmis olanlarda ise filmlerdeki NKS oranlari degismesine ragmen, Young’s
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modiillerinde gozle goriiliir bir degisim tespit edilmemistir. TGA analizi sonucunda,
biyokompozit filmlerin bozunma sicakliklarinin 240°C — 270°C arasinda degistigi
saptanmistir. Ayrica BTCA ile baglanmis filmlerin bozunma sicakliklarinin,

baglanmamis olanlara kiyasla bir miktar yliksek oldugu goriilmiistiir.

Xu vd. (2021), NFS ve bunlardan iiretilen filmlerin 6zelliklerine, NFS iiretimi sonrasi
uygulanan endoglukonaz ve yiiksek basingli homojenlestirme islemlerinin etkisini
arastirmiglardir. Endoglukonaz ile islem gérmiis NFS E-NFS olarak; homojenlestirme
uygulanmis NFS H-NFS olarak ve hem endoglukonaz hem de homojenlestirme islemi
uygulanmis NFS EH-NFS olarak kodlanmistir. Ogiitme islemi ile iiretilen NFS nin
ortalama genisligi 61,62 + 23,64 nm olarak belirlenmistir. H-NFS, E-NFS ve EH-NFS
liflerinin ortalama genislikleri ise sirasiyla 32,84 + 10,40 nm; 34,66 + 11,06 nm ve
18,85 + 4,51 nm olarak tespit edilmistir. NFS liflerinin kristallik indisi %68,8 olarak
bulunmusken, bu degerler H-NFS icin %65,9; E-NFS i¢in %73,1 ve EH-NFS i¢in
%67,3 olarak saptanmustir. Orneklerin polimerlesme derecelerinin (DP) hammadde
icin 1.230, NFS i¢in 1077, H-NFS i¢in 996, E-NFS i¢in 874 ve EH-NFS icin 725
oldugu goriilmiistiir. Filmlerin tiretimi, NFS liflerinin siv1 azot ile dondurulmasiyla
gerceklestirilmis, ayrica EH-NFS 6rnegi akrilik reginesi ile islem yapilarak ekstra bir
kompozit film tiretilmistir (AB-EH-NFS olarak adlandirilmistir). NFS, H-NFS, E-NFS
ve EH-NFS filmlerinin porozite oranlart sirastyla %15,35; %11,35; %9,31 ve %6,60
olarak bulunmustur. En diisiik temas agis1 NFS filminde 49° ile; en yiiksek temas agisi
AB-EH-NFS filminde 104° ile tespit edilmistir. E-NFS, H-NFS ve EH-NFS filmlerinin
temas agilar1 ise sirasiyla 64°, 68° ve 75° olarak bulunmustur. Filmlerin en disiik
¢ekme direncinin saf akrilik recinesi filminde 35,18 + 3,71 MPa; en yiiksek ¢ekme
direncinin EH-NFS filminde 177,99 + 6,09 MPa oldugu goriilmistiir. Saf akrilik
recinesi filminin kopma anindaki uzamasit %2,35 £+ 0.24 ile en diisiik; NFS filminin
kopma anindaki uzamasi %14,72 + 2,92 ile en yliksek seviyede bulunmustur. Filmlerin
Young’s modiillerinin degerleri saf akrilik recinesi filmi hari¢ 4,6 — 6,2 GPa arasinda
degismistir. Ayrica bu filmlerin oksijen gegirgenlik ozellikleri incelendiginde en
diisiik deger 6,33 mL/m?.giin ile E-NFS filminde; en yiiksek deger ise 89,85

mL/m?.giin ile saf akrilik filminde elde edilmistir.
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La Fuente vd. (2021), NFS ilaveli ozonlanmis manyok nisastasi ile iiretilen filmlerin
mekanik, bariyer ve fonksiyonel 6zelliklerini incelemislerdir. Saf, 15 dk, 30 dk ve 60
dk ozonlanmis olmak tizere 4 farkli nisasta tiirii kullanilmigtir. NFS ise %0, %1, %2
ve %5 konsantrasyonlarinda film siispansiyonlarina ilave edilmistir. %5 NFS ilaveli
biitin filmlerde NFS liflerinin  kiimelenme egiliminde olduklart morfolojik
incelemeler sonucunda ortaya konulmustur. En diisiik cekme direnci %5 NFS takviyeli
saf nigasta filminde 1,16 = 0,17 MPa olarak bulunmusken, en yiiksek ¢ekme direnci
NFS takviyeli saf nisasta filminde 7,00 = 1,27 MPa olarak bulunmustur. Filmlerin en
diisiik gerilme degeri NFS ilave edilmis ve 60 dk ozonlanmis 6rnekte 19,77 + 8,77
MPa olarak tespit edilmisken, en yliksek gerilme degeri ise 76,12 + 10,45 MPa ile %5
NFS’li ozonlanmamis nisasta filminde belirlenmistir. Bir bagka mekanik 6zellik olan
Young’s modiiliinde ise en diisiik deger %5 NFS’li ozonlanmamis nisasta filminde
22,00 + 5,93 MPa olarak bulunmustur. En yiiksek Young’s modiilii ise NFS ilaveli
ozonlanmamis nisasta filminde 128,15 £ 34,10 olarak saptanmustir. Filmlerin su buhari
gecirgenlik 6zelliklerine bakildiginda en yiiksek degerlere NFS ilavesiz ve ozonlanmis
nisasta filmlerinde rastlanmistir (25 — 30 g*mm/giin*m?*kPa). NFS takviyeli filmlerde
ise bu degerler NFS konsantrasyonuna bagli olarak fazla bir fark igermemis ve
yaklasik 5 — 10 g*mm/giin*m?*kPa arasinda degisim gdstermistir. Filmlerin su temas
acilart %2 ve %5 NFS igerigine sahip filmlerde digerlerine gore daha diisiik tespit
edilmistir. Ayrica ozonlama siiresi arttik¢a, filmlerin su temas acilarinin azaldigi
goriilmistiir. En yiiksek su temas agis1 yaklasik 50° ile NFS’siz ozonlanmamis nigasta
filmi ve NFS’li 15 dk ozonlanmis filminde tespit edilmistir. En disiik su temas
acilarina ise genellikle 60 dk ozonlanmuis filmlerde rastlanilmistir (25° — 30° arasinda).
Diger taraftan NFS takviyeli filmlerin yag temas agilar1 30° — 40° arasinda
bulunmustur. Filmlerin opakliklarinin ise, NFS konsantrasyonundaki artigla dogru
orantili olarak arttig1 saptanmistir. Farkli oranlarda NFS ilavesinin, filmlerin
sizdirmazlik o6zelliklerini gelistirdigi goriilmiis ve bundan dolayr bu filmlerin
endiistriyel paketleme uygulamalarinda alternatif bir malzeme olarak kullanilabilecegi

sonucuna varilmistir.

Zhong vd. (2020), yapmis olduklari ¢alismada geri doniistiiriilmiis kot kumasindan ve
agartilmis pamuk kumasindan elde edilmis NKS ve TEMPO-NFS’ler ile polivinil

alkol (PVA) kullanarak nanokompozit film iiretimini gergeklestirmislerdir. Elde
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ettikleri NKS ve TEMPO-NFS liflerinin genislik ve uzunluklarini kot kumasi ve
pamuk kumasi i¢in sirasiyla 12,5+4,3 nm; 151,7£52,6 nm, 11,9+6,7 nm; 127,7+43,8
nm ve 9,90+3,8 nm; 162,3+86,0 nm, 11,4+5,3 nm; 175,2493,0 nm olarak
belirlemislerdir. Zeta potansiyelleri bakimindan hem kot kumasi hem de pamuk
kumast icin TEMPO-NFS liflerinin degerleri NKS liflerinden daha yiiksek tespit
edilmistir (—52+3; —52+2 ve —36+2; —33+2). Orneklerin kristallik indisleri ise kot
kumasi1 NKS’leri i¢in %85,6 ve TEMPO-NFS’leri i¢in %66 olarak saptanmisken,
pamuk kumasi NKS’leri i¢in %86,4 ve TEMPO-NFS’leri igin %71,6 olarak
bulunmustur. Orneklerin baslangic ve asil bozunma sicakliklar1 kot kumas1 NKS,
TEMPO-NFS’leri ve pamuk kumasi NKS, TEMPO-NFS’leri i¢in sirasityla 285°C,
336°C; 230°C, 291°C ve 275°C, 328°C; 229°C, 290°C olarak tespit edilmistir. FTIR
analizi ile NKS 6rneklerinde 1.034 cm ™’ de siilfat gruplari saptannustir. 1.650 cm2’de
seltilozdaki absorbe edilen suyun varligina isaret eden bir pik tespit edilmistir. Ayrica
TEMPO oksidasyonu ile birlikte 1.620 cm™ dolaylarinda gériilen bantin karboksilat
gruplarindaki C=0 titresiminden kaynaklandigi belirlenmistir. Kot kumagt ve pamuk
kumagi NKS ve TEMPO-NFS liflerinin %5 ve %10 oraninda takviyesinin, PVA
filmlerinin ¢ekme direncini Onemli derecede arttirmistir. Benzer sekilde ¢ekme
moduliindeki artisin da filmlerdeki nanoseliiloz icerigindeki artisla genellikle dogru
orantili oldugu saptamistir. Benzer sekilde farkli nanoseliiloz takviyelerinin PVA

kompozit filmlerinin 1s1l kararliliini iyilestirmistir.

Ong vd. (2020), palmiye agacindan siilfiirik asit hidrolizi ile NKS iiretmis ve polivinil
alkol nanokompozit filmlerin mekanik ve biyo-bozunabilirlik performanslarini
incelemislerdir. Uretilen NKS’nin genislikleri 79,20 nm + 11,69 nm olarak
saptanmistir. Nanokompozit filmlerin tiretiminde kullanilan NKS liflerinin oran1 %3,
%5 ve %10 olarak belirlenmis ve saf PVA filmlerinde tespit edilen 39,36 MPa ¢ekme
direnci, %3, %5 ve %10 NKS ilaveli nanokompozit filmlerde sirasiyla 39,59 MPa,
44,11 MPa ve 44,70 MPa olarak bulmuslardir. Elastikiyet moduliiniin NKS iceriginin
artmastyla, arttig1 tespit edilmistir (905,68 MPa’dan 1.919,51 MPa’a). Bununla birlikte
nanokompozit filmlerin kopma anindaki uzamasi, NKS igeriginin artmasiyla
azalmistir. Nanokompozit filmlerin biyo-bozunabilirlik 6zelliklerinin de biyo-

bozunabilir ¢anta iiretimi icin yiiksek potansiyele sahip oldugu goriilmiistiir.
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Patel ve Joshi (2020), calismalarinda muz kabugundan Trichoderma reesei seliilaz
enzimi kullanarak NFS hazirlamis, bunlarin genislik ve uzunluklarini sirasiyla 53,94
nm ve 551,4 nm olarak bulmuslardir. Bozunma sicakligi ise 300°C — 425°C arasinda
saptanmustir. Nanokompozit filmlerin FTIR analizi sonucunda 2.929 cm *’deki
titresim C—H bagmi, 1.639 cm Y’deki titresim C=0O bagini, 1.446 cm *’den 1.346
cm Ve kadar olan titresimler C—H baglarini, 1.160 cm™1’deki titresim ise C—O bagimi
yansitmistir. Filmlerin en yiiksek yiikteki gerilme miktari, ilave edilen NFS’nin
miktarindaki artisla dogru orantili olarak artmistir. Saf PVA filmlerinin %3,30 olan
gerilmesi %1, %2 ve %5 NFS ilavesinde sirasiyla %185,60; %211,94 ve %256,62’ye
yiikselmistir. Ancak saf PVA nanokompozit filmlerinin suda ¢oziinebilirligi %98,72
iken, bu degerler %1, %2 ve %5 NFS takviyeli filmleri i¢in sirastyla %96,68; %92,54

ve %86,70’e azalmistr.

Xu vd. (2020), yapmis olduklar1 caligmalarinda hindistan cevizi agacit yaprak
saplarindan NFS elde etmisler ve NFS/PVA/Karbon kuantum noktast kompozit
filmlerini {iretmislerdir. Filmlerin FTIR analizi ile 1.446 cm™’de O—H bagmi , 1.332
cm?¥’de C—H bagini, 1.086 cm™’de C—O—C bagm ve 1.042 cm™*’de C—O bagm
bulmuslardir. 1.042 cm™*deki titresimin yogunlugu karbon kuantum noktasmin varlig
ile aciklanmistir. Karbon kuantum noktasinin miktarindaki artigla (0,1 mL’den 4
mL’e), filmlerin su absorpsiyon oraninin 6nemli Olclide azaldigr tespit edilmistir
(%119,6°dan  %42’ye). Ayrica karbon kuantum noktasinin arttirilmasiyla,

nanokompozit filmlerin UV 151k bariyer 6zelliklerinin de iyilestigi goriilmiistiir.

Tarrés vd. (2020), ¢alismalarinda okaliptiis talaglarindan NFS {iiretiminde iki farkh
mekanik yontemi (yiiksek basingli homojenlestirme ve 6giitme) kiyaslamiglardir.
Yiiksek basingli homojenlestirme ile elde edilen NFS liflerinin ¢aplar1 27,9 nm — 30,7
nm arasinda iken, 6glitme yontemi ile elde edilen NFS liflerinin ¢aplar1 29,5 nm — 32,3
nm arasinda oldugu gériilmiistiir. Orneklerin 800 nm dalga boyundaki gecirgenlikleri
homojenlestirme ile tiretilen NFS’lerde %32,5 — %44,1 arasinda, ogiitiicii ile iiretilen
NFS’lerde %28,8 — %40,8 arasinda oldugu tespit edilmistir ve spesifik ylizey ise
sirastyla 86,7 m2/gr — 95,5 m?/gr ve 82,5 m?/gr — 90,4 m?/gr olarak bulunmustur. Enerji
tilketimi yiliksek basingli homojenlestiricide 19,07 kWh/kg, 6giitiiciide 12,86 kWh/kg

olarak hesaplanmistir.
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Jia vd. (2020), TEMPO-NFS, grafen oksit (GO) ve polivinil alkol (PVA) ile
nanokompozit malzeme iiretmis ve farkli 6zelliklerini arastirmiglardir. Filmlerin GO
miktarindaki artisin, filmlerin ylizeylerinin daha piiriizsiiz hale gelmesini sagladigi
gorilmistiir. FTIR analizleri ile nanokompozit filmlerin kimyasal yapisini olusturan
O—H, C—H, C=0 vb. baglar farkl titresim bantlarinda tespit edilmistir. GO ilavesiyle
birlikte siispansiyondaki NFS orani arttik¢a, zeta potansiyelleri kademeli olarak
azalmis (—45,5 mV’den —37,6 mV’e kadar), en yiiksek zeta potansiyeline ise saf NFS
siispansiyonunda rastlanmistir. Saf NFS filmleri ile kiyaslandiginda, GO ilaveli
filmlerin 151k gegirgenligi %70’den fazla azalmistir. PVA/NFS kompozit filmlerin
morfolojik 6zelliklerine bakildiginda, yiiksek oranda kiimelenmelere rastlanmis, ancak
GO 1ilavesiyle ylizeyler daha piriizsiiz bir hal almistir. Saf PVA filmleri ile
kiyaslandiginda, NFS/GO/PV A nanokompozit filmlerinin ilk bozunma sicakliklarinin
daha yiiksek oldugu goriilmiis ve 300°C’nin altinda daha az agirlik kayiplart meydana
gelmistir. Bu filmlerin asil bozunmalar1 ise 400°C’nin istiinde gergeklesmistir. Saf
PVA filmlerinin rutubet absorpsiyonun, NFS/GO/PVA fimlerine gore oldukga yiiksek
oldugu, ancak NFS/GO/PVA fimlerinin UV 1s1k araliginda ¢ok zayif bir 151k
gecirgenligine sahip oldugu goriilmiistiir. Mekanik 6zellikler incelendigi zaman, saf
PVA filmlerine gore ¢gekme direnci ve Young moduliiniin sirasiyla PVA/NFS i¢in
%15,69 ve %95,12; PVA/GO i¢in %52,94 ve %175,61; NFS/GO/PVA i¢in %74,5 ve
%278 oranlarinda arttig1 belirlenmistir. Bundan dolayr PVA filmlerine NFS ve
GO’larin ilavesinin, nanokompozit filmlerin mekanik 06zelliklerini miikemmel

derecede gelistirdigi ortaya konulmustur.

Kian vd. (2020), yapmis olduklari ¢alismada zeytin liflerinden farkl siirelerde (30 dk,
45 dk ve 60 dk) siilfiirik asit hidroliz yontemiyle NKS iiretmis ve bu malzemelerin
ozelliklerini incelemislerdir. NKS liflerinin genislik ve uzunluklart 30, 45 ve 60 dk
hidroliz siireleri i¢in sirasiyla 11,35 nm ve 168,28 nm, 7,23 nm ve 135,41 nm, 6,92 nm
ve 124,16 nm olarak tespit edilmistir. Yiizey alanlar1 ve zeta potansiyelleri ise 30
dk’lik hidroliz i¢in 11,26 mz/g ve —19,3 mV, 45 dk’lik hidroliz icin 18,74 m?/g ve
—24,8 mV, 60 dk’lik hidroliz i¢in 19,41 mz/g ve —25,9 mV olarak bulunmustur. XRD
analizi neticesinde NKS orneklerinin kristallik indislerinin, asit hidroliz siiresinin
artmasiyla dogru orantili olarak arttig1 belirlenmistir. Bu degerler 30 dk, 45 dk ve 60
dk’lik islem siireleri i¢in %74,8, %79,8 ve %83,1 olarak saptanmistir ve ayrica 60

80



dk’lik asit hidroliz stiresi ile iiretilmis NKS liflerinin en iyi 1s1l 6zelliklere sahip oldugu

goriilmiistiir (Ilk bozunma 320,3°C’de ve asil bozunma 363,8°C’de gerceklesmistir).

Wang vd. (2020), mikrokristalin seliillozdan (MKS) NKS {iretmis ve bunlar1 polilaktik
asit (PLA) ve polianilin (PANI) nanokompozit filmlerinin iyilestirilmesinde
kullanmislardir. Elde edilen NKS liflerinin uzunluklar1 200 — 500 nm arasinda
bulunmustur. Filmlerin FTIR analizleri sonucunda 1.754 cm *’de C=0 bag, 1.452
cm L’de CHs bagi, 1.383 cm ’de C—H bagi, 1.181 cm *’de C—O bagi, 1.083 cm ’de
C-O—C bagi, 1.557 cmY’de ve 1.484 cm Y’ de C=C ba@ belirlenmistir. PANI ilaveli
PLA filmlerinin bozunma sicakliklar1 565°C olarak tespit edilmis olmakla birlikte bu
filmlerin en iyi 1s1l Ozelliklere sahip kompozit filmler oldugu gorilmiistiir. NKS
ilavesinin ise filmlerin 1s1l 6zelliklerinde énemli derecede bir diisiise sebep oldugu
saptanmistir (%63,2 ve %90,1 oranlarinda azalma). Ayrica NKS oranlarindaki artisla,
nanokompozit filmlerin siispansiyonlarinin viskozitelerinin azaldigi saptanmistir. %1,
%2, %3 ve %4 NKS ilavesiyle PLA/PANI kompozitlerinin ¢ekme direnglerinin 18,5
MPa’dan sirasiyla 20,4 MPa, 24 MPa, 25,7 MPa ve 26,1 MPa’a yiikseldigi tespit
edilmistir. Benzer sekilde ¢ekme modulleri de artmis, ancak kopma anindaki uzama
(Eb) aynm1 oranda azalmistir. NKS oraninin artmasiyla, PLA/PANI/NKS filmlerinin

elektriksel iletkenlik 6zelliklerinin diisiis gdsterdigi saptanmistir.

Sucharitpong vd. (2020), NKS/Naylon-6 (N6) kompozit filmlerinin {iretimini ve
ozelliklerini arastirmiglardir. NKS’leri siilfiirik asit hidroliz yontemi ile seker kamisi
kiispesinden iiretmisler ve Naylon-6 filmlerine %1, %3, %5 ve %7 oranlarinda ilave
edilmislerdir. Uretilen NKS liflerinin cap ve uzunlugunu 52,4 + 14,8 nm ve 400,38 +
104,8 nm olarak bulmuslardir. Hidroliz reaksiyonun verimi %25-30 araliginda
hesaplamiglardir. Saf NKS, saf N6 ve NKS/N6 filmlerinin FTIR analizlerine gore
farkl1 titresimler gdzlemlenmistir. Saf N6 filmlerinde 3.293 cm™’de N-H bagni, 2.936
cm™ ve 2.868 cm piklerinde antisimetrik ve simetrik CH2 baglarmi, 1.635 cm™’de
C=0 bagi, 1.264 cm™*ve 1.200 cm™’de sirasiyla C-N ve N—H baglari tespit edilmistir.
Saf NKS filmlerinin FTIR analizinde C-H, O-H, C-O-C vb. genel baglar
belirlenmistir. NKS/N6 nanokompozit filmlerin FTIR bantlarinin, saf N6 kompozit
filmlerininkine benzer titresimler sergiledigi saptanmustir. Saf NKS filmlerinin

kristallik indisi en yiiksek olarak (%71,93), saf N6 filmlerinin kristallik indisi en diisiik

81



olarak (%59,47) bulunmus ve NKS ilavesi arttik¢a, NKS/N6 nanokompozit filmlerinin
kristallik indislerinin tedrici olarak azaldigi tespit edilmistir. NKS igeriginin
artmasiyla, filmlerin opakligi artma egilimi gostermistir. Kompozitlerin mekanik
ozelliklerine bakildiginda, NKS ilavesiyle filmlerin ¢ekme geriliminin ve Young
moduliiniin arttig1 goriilmiis, en yiliksek ¢ekme gerilimine ve Young moduliine %1
NKS ilaveli filmlerde rastlanmig, ancak NKS igerigi arttikca, bu degerlerin peyderpey
azaldig1 saptanmistir. Kompozitlerin 1s1l 6zellikleri bakimindan saf N6 ve N6/NKS

filmleri arasinda ¢ok dnemli bir fark goriilmemistir.

Supian vd. (2020), yapmis olduklari ¢alismada meyve sap1 atiklarindan bir 6gitiici
yardimiyla NFS iretmis ve Ozelliklerine bakmuslardir. Morfolojik incelemeler
sonucunda NFS liflerinin ¢aplar1 ortalama 17,85 nm olarak bulunmustur. FTIR analizi
ile NFS liflerinin yapisin1 meydana getiren O-H, C-H, C-O-C, C=0 gibi seliilozik
baglar ve C=H, C=C, C=0, =C—O gibi kalint1 lignin ve hemiseliilozlar1 yansitan baglar
tespit edilmistir. Hammadde ve NFS liflerinin bozunmaya ilk basladigi sicakliklar
(200°C — 201°C) ile asil bozunmanin gergeklestigi sicakliklarin (354°C — 350°C)
hemen hemen ayni oldugu goriilmiistiir. Hammaddenin kristallik indisi %82,93 olarak

belirlenmisken, bu deger NFS’de %85,09 olarak bulunmustur.

llyas vd. (2019a), yiiksek basingli bir homojenlestiricideki devir sayisinin (5, 10 ve 15)
hurma sekeri NFS liflerinin verim, fiziksel-kimyasal, morfolojik ve 1sil 6zellikleri
tizerine olan etkisini incelemislerdir. NFS liflerinin verimi 5, 10 ve 15 devir i¢in
strastyla %69,91; %78,12 ve %92,52 olarak bulunmustur. FTIR analizi sonucunda {i¢
farkli devir sayisinda iiretilen NFS liflerinin kimyasal yapilarinda herhangi bir degisim
olmadig1 ve ayn1 kimyasal bag tiirlerine sahip olduklar1 tespit edilmistir. TEM analizi
ile yapilan morfolojik incelemelerde NFS {iretimindeki devir sayist arttikca, 6rneklerin
caplarmin azaldig1 saptanmistir. Bu degerler 5 devir i¢in 21,37 + 6,91 nm, 10 devir
icin 11,54 = 2,77 nm ve 15 devir i¢in 5,5 £ 0,99 nm olarak bulunmustur. Boy/en
oranlari ise 5, 10 ve 15 devir igin sirasiyla 122.4; 196,4 ve 404,12 olarak hesaplanmis,
orneklerin zeta potansiyelleri de sirasiyla -39,5 mV, -36,6 mV ve -34,2 mV olarak
belirlenmistir. Orneklerin kristallik indislerini 5 devir icin %75,73; 10 devir icin

%75,38 ve 15 devir i¢in %81,19 olarak bulmuslardir. Ayrica 15 devir sonucunda
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tiretilen NFS liflerinin 1s1l 6zelliklerinin, digerlerine kiyasla biraz daha yiiksek oldugu

saptanmistir.

llyas vd. (2019b), hurma sekeri agaci liflerinden yiiksek basingli homojenlestirme
yontemi ile elde ettikleri NFS’leri yine bu hammaddeden elde ettikleri nisasta ile
karistirarak nanokompozit film tiretmis ve bu filmlerin morfolojik, mekanik ve fiziksel
ozelliklerini incelemislerdir. Elde ettikleri NFS liflerinin ortalama ¢aplarini 5,5 + 0,99
nm, uzunluklarini ise birka¢ mikron olarak tespit etmisler ve zeta potansiyelini —34,2
mV olarak bulmuslardir. Uretilen filmlerin ortalama kalinhiklarini ~123 pm ve
yogunluklari ise 1,433 g/cm 2 olarak bulmuslardir. Nanokompozit filmler igerisindeki
NFS liflerinin orami arttikga, filmlerin kristallik indislerinde de artis oldugu
gbzlemlenmistir (%22,81°den %43,36’ya). FTIR analizleri sonucunda nanokompozit
filmlerde 995 cm Y’de C—O bag, 1.335 cm *’de sudaki O—H bagi, 1.644 cm +’de C=0
bagi, 2.925 cm’de C—H bag1 vb. baglari tespit etmislerdir. Nanokompozit filmlerin
igerisindeki NFS orani arttikca, filmlerin ¢ekme direnci ve ¢gekme moduliiniin arttig1,
ancak kopma anindaki uzamanin ise azaldigi goriilmistiir. Saf nisasta kompozit
filmlerine kiyasla, NFS takviyeli filmlerin ¢ekme direnci %122,5 ve ¢ekme modulii

%124,68 oraninda artmustir.

Salari vd. (2019), seker pancar1 ve peynir alt1 suyundan elde edilen bakteriyel seliiloz
esaslt NKS liflerinin 6zelliklerini incelemislerdir. Seker pancarindan elde edilen NKS
liflerinin kristallik indisi %87,63 olarak belirlenmisken, peynir altt suyundan elde
edilen NKS liflerinin kristallik indisi %73,55 olarak tespit edilmistir. Her iki
hammadde tiiriinden tiretilen NKS liflerinin ortalama genislik ve uzunluklari birbirine

cok yakin bulunmus ve sirasiyla 25 nm ve 306 nm olarak hesaplanmistir.

Wang vd. (2019), yaptiklar1 ¢alismada atik pamuklu kumaslardan NKS iiretmis ve
bunlart polilaktik asit (PLA) filmlerinin o6zelliklerinin gelistirilmesinde takviye
malzemesi olarak kullanmiglardir. NKS liflerinin zeta potansiyeli —38,9 mV olarak
tespit edilmis; boy, cap ve boy/cap oraninin 38 nm — 424 nm, 2 nm — 17 nm ve 10 —
32 arasinda degistigi belirlenmistir. Saf PLA filmlerinin hem UV hem de goriilebilir
151k altindaki gegirgenliklerinin oldukga yiiksek oldugu (Asoo’de %78,4), ancak %0,1

ve %0,7 oranlarindaki NKS ilavesiyle bu filmlerin Agoo’deki 151k gegirgenliklerinin
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sirasiyla %66,9 ve %52,7 seviyelerine azaldigi saptanmistir. Filmlerdeki NKS orani
arttikca, yasanan kiimelenmelerinden dolayr filmlerin kristalitelerinin azaldig1
gorilmiistiir. Nanokompozit filmlerin camsi gecis sicakligi, soguk kristallesme
sicakligi ve erime pik sicaklig sirasiyla 60,1°C — 63,6°C, 114°C — 134,4°C ve 161,5°C
— 167,8°C arasinda degismistir. Saf PLA filmlerinde 30 MPa olan ¢ekme direncinin,
%0,1 NKS ilavesiyle 294 MPa’a yiikseldigi goriilmistiir. Fakat NKS iceriginin
artmasiyla filmlerin ¢cekme direncinin kademeli bigimde azaldig tespit edilmistir. Bu
duruma sebep olarak yiiksek orandaki NKS i¢eriginde, bu parcaciklarin fazla miktarda
kiimelenmeleri gosterilmistir. Benzer sekilde elastikiyet modulii de saf PLA
filmlerinde 2,8 GPa iken, %0,1 NKS ilavesinde bu deger 12,8 GPa’a yiikselmis, ancak
NKS igerigi arttikca bu deger oldukg¢a azalmis ve %0,7 NKS igeriginde 3,7 GPa’a

diismiistiir.

Peri¢ vd. (2019), NFS ilavesinin polilaktik asit (PLA) filmlerinin 1s1l ve mekanik
Ozelliklerine olan etkilerini arastirmiglardir. NFS liflerinin tretiminde ¢ift vidal
ekstriider kullanilmis ve hamur ekstriiderden 1, 10 ve 20 kez (NFSI1, NFS10 ve
NFS20) gegirilmistir. NFS liflerinin tamaminin en yiiksek bozunma sicakliklarinin,
hammadde hamurunun en yiiksek bozunma sicakligindan daha disiikk oldugu
goriilmistiir. NFS20’lerin 1yi bir liflenme sergiledigi ve boy/en oraminin diger
NFS’lere oranla ¢ok daha yiiksek oldugu saptanmistir. NFS10/PLA ve NFS20/PLA
filmlerinde genel olarak NFS dagilimmin iyi oldugu, ancak bazi yerlerde
kiimelenmeler tespit edilmistir. Saf PLA filmleri ile PLA/NFS1, PLA/NFS10 ve
PLA/NFS20 filmlerinin ¢ekme direncleri arasinda ¢ok énemli bir fark goriilmemistir.
PLA/NFS10 ve PLA/NFS20 filmlerinin camsi gegis sicakliklarinin (60,8°C), saf PLA
filmlerinin cams1 gecis sicakligina (57,3°C) oranla daha yiiksek oldugu saptanmustir.
Soguk kristallesme sicakligi saf PLA filmlerinde 98,5°C iken, PLA/NFS10 ve
PLA/NFS20 filmlerinde bu degerler sirasiyla 94,1°C ve 94,7°C olarak bulunmustur.
Biitiin nanokompozit filmlerin erime sicakliklar1 hemen hemen ayni degerde

Olclilmiistiir.

Hemmati vd. (2019), pamuk elyafindan {i¢ farkli siilfiirik asit konsantrasyonunda
(%50, %55, %65), ti¢ farkli devirde (9.000, 10.500 ve 12.000 rpm) ve ii¢ farkli siire
boyunca (3, 5 ve 7 dk) islem yaparak NKS tiretmislerdir. Elde edilen NKS liflerinin
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ortalama uzunluk ve genislikleri sirastyla 229+97 nm ve 19+8 nm olarak saptanmustir.
Hammaddenin kristallik indisi %62 iken, NKS’nin kristallik indisi %82 olarak tespit
edilmistir. Hammadde ve NKS liflerinin FTIR analizi ile 3.000 — 3.500 cm™ bandinda
O-H bagi, 2.895 cm™*de metil ve metilen gruplari, 1.644 cm™’de O—H bagi, 1.427 cm’
1*de hemiseliilozun C—-H bagi, 1.316 cm™’de CH grubu, 1.160 cm™’de C—C bag,
1.109 cm™’de glikozit eter baglarinin C-O—C titresimi ve 1.059 cm™’de piranoz C-
O-C halkasindaki titresim ortaya konulmustur. NKS o6rneginin 1si1l bozunmasi
hammaddeye kiyasla daha diisiik sicaklikta baslamis (NKS i¢in bozunma 130°C —
420°C, hammadde i¢in 270°C — 380°C), ancak kiitle kayb1 hammaddeye oranla daha
diisiik olmustur (NKS i¢in %60, hammadde igin %83).

Kamelnia vd. (2019), Ferula gummosa bitkisinden NKS iiretmis ve bunlarin biyo-
dagilimi incelenerek, tibbi uygulamalardaki kullanimlarini aragtirmislardir. Orneklerin
kimyasal yapisinda tespit edilen O—H, C—H, =C—O—, C-O vb. baglar hammadde, NKS,
kalint1 lignin ve hemiseliilozlar1 isaret etmistir. Hammaddelerin ve NKS liflerinin
kristallik indisleri sirasiyla %30,69 ve %84,01 olarak bulunmustur. Hammaddenin
449°C’deki asil bozunma pikinde agirlik kaybi %23 olarak bulunmusken, NKS’nin
500°C’deki asil bozunma pikinde agirhk kaybi %43 olarak hesaplanmistir.
Hammaddenin zeta potansiyeli —21,1 mV, NKS’nin zeta potansiyeli —49,4 mV olarak
Olgtilmistiir. Elde edilen NKS liflerinin kiiresel sekilde oldugu ve c¢aplarinin da
ortalama 22,11 £ 5 nm oldugu saptanmigtir. Farkli konsantrasyonlardaki NKS
liflerinin zehirlilik testleri, deney farelerinin farkli organlarindaki hiicreler iizerinde
denenmistir. Farkli dozlarda uygulanan NKS liflerinin A549 hiicre hattinda herhangi
bir zehir etkisi gostermedigi ortaya konulmustur ve bdylece bu nano pargaciklarin bazi
hastaliklarin ~ tedavisinde  kullanilabilirligi  kanitlanmistir.  Ayrica  diisiik
konsantrasyonlardaki NKS liflerinin hiicre zarlar1 ile iyi bir baglanma yapabildigini
gostermistir.  NKS liflerinin  deney farelerinin kan hiicreleri igerisindeki
kiimelenmelerinin ve farkli organlar igerisindeki sirkiilasyonunun degisiklik gosterdigi
saptanmistir. Biitiin bu sonuglardan yola ¢ikilarak Ferula gummosa bitkisinden
kolaylikla NKS {iretilebilecegi ve elde edilen bu nano pargaciklarin herhangi bir zehirli
etki gostermedigi i¢in bazi hastaliklarin teshisinde kullanilabilecegi ortaya

konulmustur.
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Espinosa vd. (2019), bugday samanindan ii¢ farkli mekanik yontem ile (6giitiicii, ¢ift
vidali ekstruder ve yiiksek basin¢li homojenlestirici) NFS iiretmis ve bunlarin
kartonlarin geri doniisiimiinde kullanilabilirligini aragtirmislardir. Elde edilen NFS
liflerinin verimi 6giitiict, ¢ift vidali ekstruder ve yiiksek basingli homojenlestirici i¢in
sirastyla %35,8; %15,17 ve %55,6 olarak bulunmustur. Ayn1 sira ile NFS liflerinin
ortalama ¢ap ve tahmini uzunluklarinin ise 22 nm, 20 nm ve 13 nm; 4.163 nm, 4.437
nm ve 4.939 nm oldugu belirlenmistir. FTIR analizleri sonucunda NFS liflerinin
hepsinde benzer titresim bantlar1 goriilmiis ve bodylece farkli mekanik iiretim
yontemlerinin NFS liflerinin kimyasal yapisi iizerine herhangi bir etkisi olmadigi
sonucuna varilmigtir. NFS liflerinin kristallik indisi ogiitiicii ile elde edilen igin
%55,01, cift vidali ekstruder ile elde edilen icin %50,55 ve yiiksek basingh
homojenlestirici ile elde edilen i¢inse %55,50 olarak tespit edilmistir. NFS liflerinin
en yiiksek bozunma sicakliklart 6glitme, ¢ift vidali ekstriizyon ve yiiksek basingli
homojenlestime islemleri igin sirasiyla 356°C, 354°C ve 333°C olarak bulunmustur.
Yeniden doniisiimle iretilen kartonlara katilan NFS liflerinin igerigi arttirildikca,
kartonlarin kalinliklarinin ve porozitelerinin azaldigi, yogunluklarinin ise arttig
belirlenmistir. Ayrica NFS liflerinin ilavesinin kartonlarin yiizey piirlizsiizliglini de
gelistirdigi saptanmustir. NFS liflerinin kartonlarin hamurundaki igeriginin artmast ise,

kartonlarin drenaj 6zelliklerini iyilestirmistir.

El-Feky vd. (2019), pamuk liflerinden elde ettikleri NFS’leri, karbon nanotiiplere
(KNT) bir alternatif olmasi maksadiyla ¢imento kompozitlerinde dort farkh
konsantrasyonda (%0,02; %0,04; %0,06 ve %0,08) takviye malzemesi olarak
kullanmiglardir. Kompozit malzemelerin 7 ve 28 giin suda kiirlenme islemlerinden
sonra yapilan basing dayanimi testlerinden ¢ikan sonuglar, NFS veya KNT ilavesinin
kisa siireli kiirleme i¢in negatif, ancak uzun siireli kiirleme i¢in pozitif bir etki
sagladigim1 gostermistir. Basing dayanimi testindeki optimum sonuglar %0,04 NFS
ilavesinde kontrol 6rnegine kiyasla %10,68 artisla 51,4 MPa olarak ve %0,04 KNT
ilavesinde yine kontrol 6rnegine kiyasla %23,58 artisla 57,38 MPa ile 28 giinliik
kiirleme isleminde elde edilmistir. Ancak hem NFS hem de KNT igerigindeki artisin,
kompozitlerin basing dayanimlarinda diisiise sebep oldugu goriilmiistiir.
Kompozitlerin egilme dayanimimin en yiiksek oldugu deger %0,04 oraninda NFS
ilaveli 6rneklerde 152 MPa ve %0,08 oraninda KNT ilaveli 6rneklerde 177 MPa olarak
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tespit edilmistir. Kompozitlerin ¢gekme direngleri hem NFS hem de KNT’lerin %0,04
oranindaki ilavesinde en yiiksek degerlere (4,52 MPa ve 3,7 MPa) ulagsmistir. Daha
yiiksek oranlarda NKS ve KNT ilavesinde (%0,06 ve %0,08) ise ¢rneklerin ¢ekme
direngleri azalma egilimi gostermistir. AFM analizi sonuglar1 ise KNT’lerin NFS’lere
kiyasla kompozitler igerisinde daha yeksenak bir dagilim gdsterdigini ortaya

koymustur.

Zhang vd. (2019), mikrokristalin selillozdan (MKS) NKS iiretmis ve NKS esash
antimikrobiyal polivinil alkol (PVA)/kitosan filmlerin 6zelliklerini arastirmislardir.
Elde edilen NKS’ler 1-hidroksimetil-5,5-dimetilhidantoin ve siyaniirik kloriir ile
modifiye edilmis, filmlerin tiretiminde modifiyeli sekilde ve farkli oranlarda (%1, %3,
%5, %7 ve %9) kullanilmigtir. NKS liflerinin uzunlugu 250 nm, ¢aplar1 ise 10 — 20 nm
olarak olgllmistiir. FTIR analizi ile modifiyeli NKS liflerinin kimyasal yapisini
yansitan C—H, C-O, C=N, —CHz3, C=0 vb. baglar tespit edilmistir. %9 modifiye-NKS
ilaveli film harig, diger kompozitlerin ¢gekme direnglerinin NKS oraninin artmasiyla
yiikseldigi belirlenmis ve en yiiksek ¢ekme direnci (yaklasik 65 N) %7 modifiye-NKS
ilaveli filmde goriilmiistiir. Nanokompozitlerin elastikiyet modiilleri ise modifiye-
NKS igerigi arttikga diisiis gostermistir (%275’den %150’ye). Filmlerin S. aureus and
E. coli O157:H7’e kars1 30 dk temas siiresi sonunda miikemmel antibakteriyel

ozellikler sergiledigi saptanmustir.

Kasiri ve Fathi (2018), fistik kabugundan siilfiirik asit ve hidroklorik asit kullanarak
farkli iglem siirelerinde NKS {retmis ve bunlarin Pickering emiilsiyonlarinin
stabilizasyonunda uygulanabilirligini arastirmislardir. Siilflirik asitin 6rneklerin kristal
bolgelerini tahrip ettigi ve amorf bir yapiya neden oldugu, ancak hidroklorik asitin
orneklerin amorf boélgelerini uzaklastirirken kristal yapiya biiyiik oranda zarar
vermedigi goriilmiistiir. Bu calismada NKS {iretimindeki en iyi sartlarin 40 ml/g
asit/0rnek oraninda, 3 M konsantrasyonda, 100°C sicaklikta ve 3 saat siire ile yapilan
islemin oldugu tespit edilmistir. Bu sartlarda elde edilen NKS liflerinin verimi %77,1
ve genislikleri 50,2 nm olarak belirlenmistir. NKS konsantrasyonunun %0,1’den
%1,5’e arttirllmasinin, yiiksek sicakliklardaki emiilsiyon stabilitesine, mukavemet
ozelliklerine ve daha uzun stok zamanina katki saglayacagi ifade edilerek, NKS

liflerinin gida endiistrisinde degerlendirilebilecegini ortaya koymuslardir.
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Lei vd. (2018), atik ofis kagitlarindan tiretilen NKS liflerinin polietilen tereftalat (PET)
ambalaj malzemelerindeki muhtemel uygulamalarini incelemiglerdir. Farkl stilflirik
asit konsantrasyonlarinda tiretilen NKS liflerinin Kkristallik indisleri %48,7 — %74,1
arasinda degismis ve bu degerlerin miirekkebi giderilmis kagit hamurunun kristallik
indisinden daha yiiksek oldugu belirlenmistir. NKS liflerinin ilk bozunma
sicakliklarinin 125°C — 231°C arasinda; en yiiksek bozunma sicakliklarinin ise 355°C
— 400°C arasinda oldugu belirlenmistir. Agartilmis kagit hamurunda ise ilk bozunma
sicakligi 291°C, en yiiksek bozunma sicakligi 353°C olarak tespit edilmistir. NKS
liflerinin genisliklerini 10 — 25 nm arasinda bulmuslardir. Saf PET filmlerinin en
yiiksek 151k gegirgenlik yilizdesine sahip oldugu ve NKS {iretiminde kullanilan asitin
konsantrasyonu arttik¢a, elde edilen NKS takviyeli PET filmlerinin 151k gecirgenlik
degerlerinin de arttigi goriilmiistiir. Benzer sekilde saf PET filmlerinin 82,1° ile en
yiikksek su temas agisina sahip oldugu, ancak yiiksek konsantrasyondaki asitler ile
tiretilen NKS takviyesinin, kompozit filmlerin su temas agilarini1 azalttigi saptanmustir.

Benzer sekilde en yliksek su buhari gecirgenligine saf PET filmlerinde rastlanilmistir.

Kian vd. (2018), bamya ¢igegi bitkisinden siilflirik asit yontemi ile 30 dk, 45 dk ve 60
dk hidroliz siiresinde iiretmis olduklar1t NKS liflerinin 6zelliklerini aragtirmislardir.
Reaksiyon siiresi arttikga, NKS liflerinin verimi de artmistir (30, 45 ve 60 dk i¢in
%12,51; %20,64 ve %21,92). NKS liflerinin genislikleri hidroliz siiresindeki artigla
ters orantili olarak azalmis ve 30 dk i¢in 35,1 nm, 45 dk i¢in 30,6 nm ve 60 dk igin
29,6 nm olarak tespit edilmistir. Ortalama uzunluklar ise 30 dk, 45 dk ve 60 dk’lik
islem siiresi i¢in sirasiyla 552,6 nm, 272,6 nm ve 280,9 nm olarak ol¢iilmiistiir. Zeta
potansiyelleri ise yine bu sira i¢in -259 mV, -248 mV ve -20,6 mV olarak
belirlenmistir. Farkli hidroliz siirelerinde elde edilen NKS liflerinin kimyasal analizleri
neticelerinde 3.347 cm *’de O-H bagi, 1.429 cm ’de C-H bag1, 1.058 cm +’de C-O-
C bagi, 1.110 cm ’de C—OH bagi, 807 cm ’de C-O-S bag gibi farkli baglar:
yansitan titresimleri goézlemlemislerdir. NKS liflerinin kristallik indislerinin, asit
hidroliz siiresinin artmasiyla yiikselis gosterdigi belirlenmistir. 30 dk, 45 dk ve 60
dk’lik islem siiresi sonucunda iiretilen NKS liflerinin kristallik indisleri sirasiyla
%76,2; %77,7 ve %79,5 olarak bulunmustur. NKS liflerinin bozunmaya basladigi ve
en yiiksek agirlik kaybinin yasandigi sicakliklarin 30 dk, 45 dk ve 60 dk’lik hidroliz
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i¢in sirastyla 274,05°C; 298,94°C; 255,81°C; 303,40°C ve 257,77°C; 277,48°C oldugu

tespit edilmistir.

Jongaroontaprangsee vd. (2018), limon posasindan KOH ve NaClO: ile kimyasal 6n
islem uygulanmis ve on islem uygulanmamis NFS lifleri tiretmis ve 6zelliklerini
incelemiglerdir. Kimyasal 6n islem goérmiis NFS liflerinin kristallik indisi %64,43
iken, 6n islemsiz NFS liflerinin kristallik indisinin %45,80 oldugu belirlenmistir.
Ayrica NFS liflerinin elastik karakterini tanimlayan depolama modulii (G’, Storage
Modulus) ve viskoz karakterini tanimlayan kayip modulii (G’’, Loss Modulus) de
tespit edilmistir. Kimyasal 6n islem goérmiis NFS liflerinin G’ ve G’ degerlerinin
sirastyla 0,73 Pa— 55,26 Pave 0,13 Pa— 6,99 Pa arasinda; kimyasal 6n islem gérmemis
NFS liflerinin G’ ve G”* degerlerinin ise sirasiyla 9,84 Pa— 11,46 Pave 1,06 Pa— 1,34
Pa arasinda oldugu saptanmistir. Kimyasal 6n islem gormiis NFS liflerinin genislikleri
4 — 25 nm arasinda iken, bu deger 6n islem yapilmamig NFS’lerde 5 — 28 nm olarak

saptanmistir.

Viana vd. (2018), bakteriyel TEMPO-NFS’ye farkli meyve piirelerini (guava ve
mango) ilave ederek, yenebilir pektin filmleri tiretmislerdir. Meyve piiresi ilavesinin
nanokompozit filmlerin ¢gekme direnglerini ve ¢ekme modullerini, saf TEMPO-NFS
filmlerininkine kiyasla sirasiyla %90 ve %99 oranlarinda azaltti8y, elastikiyetini ise 13
kat arttirdig1 ortaya konulmustur. Ayrica bu piirelerin takviyesinin kompozitlerin su
buhart gecirgenligini 13 — 18 kat arttirdigi belirlenmistir. Filmlerin kimyasal
karakterizasyonunda O-H, C-H, C-O-C vb. selillozun klasik yapisini yansitan

titresimler gézlemlenmistir.

Yuan ve Wen (2018), yaptiklari ¢alismada agartilmis kraft hamurundan TEMPO
oksidasyonu ile iirettikleri NFS liflerinin hidrofobikligini alkil keten dimer (AKD)
asilamasi ile gelistirmeyi amaglamiglardir. Modifikasyon reaksiyonunun sicakliginin
arttirilmasiyla, AKD asilama veriminin arttigi saptanmustir. Saf TEMPO-NFS ve AKD
asilanns TEMPO-NFS liflerinin kimyasal yapisi incelendiginde 1.730 cm™*’de C=0
bagi, 1.630 cm™*’de H-O-H bag, 2.846 cm™’de C-H bagi, 1.600 cm™’de C=C bag
gibi farkli baglar belirlenmistir. Saf TEMPO-NFS’nin kristallik indisi %81,1 iken,
AKD agilanmis TEMPO-NFS’nin kristallik indisi %78,7 olarak bulunmustur. AKD
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veriminin artmasiyla, asili TEMPO-NFS’nin ilk bozunma sicakligi da artis
gostermigtir. Saf TEMPO-NFS’nin (kontrol 6rnegi) ilk bozunma sicakligi 270°C
olarak tespit edilmisken, %21 AKD asilama veriminde bu sicaklik 300°C, %40 AKD
asilama veriminde ise bu sicaklik 330°C olarak belirlenmistir. Orneklerin caplari
orijinal TEMPO-NES igin yaklasik 10 nm, AKD-TEMPO-NES igin yaklasik 13 nm
olciilmiistiir. Orneklerin morfolojik yapisi olarak aralarinda onemli bir fark
gozlenmemistir. AKD asilamasiyla TEMPO-NFS’nin su temas agilar1 artmistir. Saf
TEMPO-NFS’nin su temas agis1 68°, %21 AKD asili TEMPO-NFS’nin su temas agis1
92° ve %40 AKD asili TEMPO-NFS’nin su temas agist 114° olarak 6l¢iilmistiir. Bu
sonuclar c¢ercevesinde AKD asilamasinin  TEMPO-NFS liflerinin  hidrofobik

ozelliklerini gelistirdigi goriilmiistiir.

Solala vd. (2018), agartilmis kraft hamurundan elde edilen NFS kompozit filmlerinin
su buhart gecirgenligine ylizey hidrofobiklesmesinin etkisini incelemislerdir.
Filmlerin yiizey hidrofobiklestirilmesi C14-alkilpolietoksi-glisidileter modifikasyonu
ile gerceklestirilmistir. Modifiye edilmis filmlerin kalinligi, gramaji, porozitesi,
spesifik yilizey alan1 ve ortalama gozenek c¢aplar1 modifiye edilmemis kontrol
orneklerine kiyasla daha diisik bulunmustur. Modifiye isleminin nanokompozit
filmlerin 1slanabilirlik 6zelliklerini gozle goriiliir bir sekilde iyilestirdigi tespit
edilmistir. Yiizey hidrofobiklestirme islemi filmlerin su buhari emilimini azaltmus,
ancak tam olarak engelleyememistir. Diger taraftan su buhar1 tasimimi ise bu

modifikasyon isleminden etkilenmemistir.

Ribeiro vd. (2018), ¢alismalarinda okaliptiis NKS’nin farkli kimyasal modifikasyon
uygulamalarin1 (karboksilasyon ve Jeffamines M2005 asilama) ve bunlarin
termoplastik nisasta ve poli(3-hidroksibiitirat) (P3HB) nanokompozit filmlerde
takviye elemani olarak degerlendirilmelerini arastirmislardir. Modifiye edilmemis
NKS” liflerinin, karboksillenmis NKS liflerinin ve Jeffamines M2005 asili NKS
liflerinin kristallik indisleri sirasiyla %67,87; %68,21 ve %70,56 olarak tespit
edilmistir. Orneklerin zeta potansiyelleri orjinal NKS icin -45,23 mV, karboksillenmis
NKS igin -26,41 mV ve Jeffamines M2005 asili NKS i¢in -15,62 mV olarak
bulunmustur. Uzunluk ve ¢ap degerlerinin sirasiyla orijinal NKS i¢in 190,4 nm ve 8,9
nm, karboksillenmis NKS i¢in 189,6 nm ve 9,7 nm, Jeffamines M2005 asili NKS i¢in
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190,2 nm ve 9,3 nm oldugu saptanmustir. Orijinal NKS’nin en yiiksek bozunma
sicakliklar1 342,41°C ve 405,91°C, karboksillenmis NKS’nin en yiiksek bozunma
sicakliklart 252,35°C ve 375,01°C, Jeffamines M2005 asili NKS’nin en yiiksek
bozunma sicakliklar1 362,75°C ve 418,31°C olarak ol¢iilmistir. Farkli NKS liflerinin
termoplastik nisasta ile {iretilen filmlerinin Young Modulii 0,84 GPa — 7,78 GPa,
cekme direnci ise 0,78 MPa — 2,71 MPa arasinda degismistir. Benzer sekilde P3HB ile
tiretilen filmlerinin Young Modulii 1,59 GPa — 3,48 GPa, ¢ekme direnci ise 36,05 MPa
— 56,87 MPa arasinda belirlenmistir. Su buhar1 gegirgenlik degerlerinin ise
NKS/P3HB filmlerine kiyasla NKS/termoplastik nisasta filmlerinde daha az oldugu

gorilmiustir.

Dai vd. (2018), ananas kabuklariin NKS iiretimindeki ve sonrasinda nanokompozit
film uygulamalarindaki kullanilabilirligini incelemiglerdir. Silfiirik asit hidrolizi ile
tirettikleri NKS’leri takviye malzemesi olarak farkli oranlarda (%2, %4, %6, %8 ve
%10) gellan recinesi filmlerine ilave etmislerdir. FTIR analizi ile hammadde,
agartilmis, seliiloz ve NKS liflerinin kimyasal yapis1 hakkinda bilgi sahibi olunmus ve
3.450-3.400 cm™ arasinda O-H bagi, 2.900 cm™*’de C-H bagi, 1.517 cm™’de C=C
bag1, 1.650 cm™’de O-H bagi, 1.065 cm™’de C—-O—C bagi, 1.173 cm™ve 677 cm™¥’de
ise SO4% grubu tespit edilmistir. Orneklerin hammadde, agartilmus, seliiloz ve NKS
olarak kristallik indisleri sirasiyla %30,72; %42,07; %53,34 ve %61,19 olarak
saptanmigtir. NKS liflerinin ortalama ¢aplarinin 15 + 5 nm, uzunluklarinin da 189 +
23 nm oldugu bulunmustur. NKS’nin zeta potansiyeli —36,7 = 0,2 mV olarak
Olgtilmiistiir. NKS liflerinin ilavesiyle gellan recinesi filmlerinin ilk bozunma
sicakliklarinin ve en yiiksek bozunma sicakliklarinin artis gosterdigi tespit edilmistir.
Saf gellan reginesi filminin ilk bozunma sicakligi 161°C iken, bu deger %4 NKS
ilavesinde 165°C’ye, %10 NKS ilavesinde 171°C’ye yiikselmistir. Benzer sekilde en
yiiksek bozunma sicakliklari ise saf gellan reginesi filmi i¢in 241°C, %4 NKS ilaveli
film i¢in 243°C ve %10 NKS ilaveli film ig¢in 244°C olarak belirlenmistir. NKS
liflerinin ilavesiyle, nanokompozit filmlerin 151k gegirgenliginin azaldigi saptanmistir.
Diger taraftan NKS liflerinin ilavesiyle, saf gellan reginesi filmlerinin ¢ekme
direnglerinin arttigi gézlemlenmistir. En yiliksek ¢ekme direnci artis1 %48,21 ile %4
NKS ilavesinde gerceklesmis ve daha yiiksek konsantrasyonlardaki NKS ilavesinde

bu yiikselis bir azalma egilimi gostermistir.
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Lu vd. (2018), yapmis olduklar1 ¢aligmada agartilmig siilfit hamuru NFS’nin, soguk
plazma on islemi uygulanmis ¢ift eksenli yonlendirilmis polipropilen/diisiik
yogunluklu polietilen (BOPP/LDPE) filmleri iizerine olan uygulamalarini
arastirmiglardir. Kaplama islemine NFS’nin yani sira nisin maddesi de dahil edilmistir.
Siispansiyondaki nisin maddesi arttikg¢a, kaplanmig filmlerin su temas agilarinin soguk
plazma uygulanmig saf BOPP/LDPE filmlerine kiyasla azaldigi (60,5°’den 20,7%’ye
kadar) gézlenmistir. Sadece NFS ilavesinin orjinal filmlerin ¢gekme direncini bir miktar
azalttig1 (55,84 MPa’dan 51,65 MPa’a), ancak soguk plazma uygulanmis filmler ile
arasinda ¢ok bir fark olmadig1 (51,62 MPa ve 51,65 MPa) tespit edilmistir. Nisin
maddesi ilavesinde ise bu degerlerin azaldig1 ve en yiiksek nisin ilavesinde filmlerin
cekme direncinin 43,95 MPa’a kadar distiigii saptanmistir. En yiliksek c¢ekme
moduliine 53,95 GPa ile sadece NFS kapl soguk plazma uygulanmis filmlerde
rastlanmistir. En yiliksek 151k gecirgenligi orijinal saf filmlerde ve soguk plazma
uygulanmis filmlerde gorilmiistiir (sirasiyla %86,33 ve %85,20). NFS kapli soguk
plazma uygulanmis filmlerin 151k gegirgenligi %71,86 olarak olgiilmiis ve bu deger
nisin maddesinin ilavesindeki artisla %66,04’e kadar azalmistir. Filmlerin su buhari
gecirgenlik oranlar1 arasinda ¢ok Onemli bir fark goriilmemekle birlikte, oksijen

gecirgenlik oranlar1 NFS ve nisin maddesi ilavesiyle 6nemli oranda azalmistir.

Suopajarvi vd. (2017), derin 6tektik ¢oziicii ile 6n islem yapilmis agartilmis hus odunu
hamuru (referans 6rnek), fluting kagidi, atik levha ve atik siit kutularindan 6giitme
islemi ile NFS’ler elde etmislerdir. Ogiitiiciiniin hiz1 arttik¢a, biitiin NFS érneklerinin
viskozitelerinin azaldig1 gézlemlenmistir. NFS 6rneklerinin kristallik indislerinin %53
— %063 ve caplarinin ise 2 nm — 80 nm arasinda degistigi tespit edilmistir. Elde edilen
NFS’ler ile test amach kagitlar iiretilmis ve bazi1 6zellikleri incelenmistir. Bu kagit
orneklerinin yogunluklar1 686,2 kg/m3 - 7175 kg/m3 arasinda, cekme direncleri ise
33,39 KNm/kg — 44,84 kNm/kg arasinda degismistir.

Tarrés vd. (2017), agartilmis kraft hamurundan enzimatik 6n islem ve yiiksek basingl
bir homojenlestirici ile lretilmis NFS’leri manyetit (FesOs) nanopargaciklari ile
karistirarak manyetik nanokompozit filmleri tiretmiglerdir. Elde edilen NFS’nin verimi
%38,9; 600 nm dalga boyundaki 151k gegirgenligi %43,7; spesifik yiizey alan1 106,1

m?/gr ve ortalama ¢ap1 25,1 nm olarak tespit edilmistir. Saf NFS filmlerinin Young
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modulii 11,03 GPa, en yiiksek gerilimi ise %1,69 olarak belirlenmistir. Ancak
manyetik nanoparcaciklarinin NFS filmlerine ilavesi ile birlikte Young modulii

giderek azalirken, en yiiksek gerilim degerleri ise kademeli bicimde yiikselmistir (%70
Fesz04 ilavesinde 4,89 GPa ve %3,12).

Luzi vd. (2017), yapmis olduklar1 ¢calismada kivi budama atiklarindan NKS {ireterek,
bunun polivinil alkol (PVA)/kitosan/karvakrol filmlerinde takviye malzemesi olarak
kullanilabilirligini ve ambalaj uygulamalarindaki antioksidan/antimikrobiyal
Ozelliklerini arastirmislardir. Elde edilen NKS liflerinin ¢ap ve uzunluklari sirasiyla 10
—15nmve 100 — 150 nm olarak 6l¢iilmiistiir. Hammaddenin ve NKS’nin asil bozunma
sicakliklari birbirine ¢ok yakin tespit edilmistir (351°C ve 352°C). Saf PVA filmlerinin
600 nm dalga boyundaki gegirgenlik oran1 %94,2 iken, bu deger NKS, karvakrol ve
kitosan ilavesinde 600 nm dalga boyu i¢in degismemistir. Biitiin nanokompozit film
cesitleri 450 — 900 nm dalga boyu arasinda iyi bir gecirgenlik (%85) o6zelligi
sergilemistir. Ancak 250 — 450 nm dalga boyu arasinda NKS ve kitosan ilaveli
kompozitlerde gegirgenlik degeri nemli derecede azalmistir. En yiiksek renk degisim
degerine AE=1,66 ile PV A/kitosan/karvakrol/NKS filmlerinde rastlanmistir. Saf PVA
ve PVA/kitosan, PVA/karvakrol ve PVA/kitosan/NKS, PVA/karvakrol/NKS ve
PV A/kitosan/karvakrol/NKS filmlerinin en yiiksek bozunma sicakliklar1 birbirlerine
yakin tespit edilmis ve 257°C — 267°C arasinda bulunmustur. Saf PVA filmlerinin 50,7
MPa olan ¢ekme direnci, diger malzemelerin ilavesiyle tedrici olarak yiikselmis ve en
yiiksek ¢ekme direnci degeri 77,5 MPa ile PVA/kitosan/karvakrol/NKS filminde
Olctilmiistiir. En yiiksek kopma anindaki uzama %280 ile PV A/kitosan/karvakrol/NKS
filminde ve en yiiksek Young modulii ise 613 MPa ile PVA/kitosan/NKS filminde
tespit belirlenmistir. Benzer sekilde en iyi antibakteriyel 6zelliklere PV A/kitosan/NKS

filminde rastlanmustir.

Vasconcelos vd. (2017), calismalarinda farkli hidroliz kosullar1 altinda trettikleri
bakteriyel NKS liflerinin 6zelliklerini incelemislerdir. Hidroliz islemi i¢in siilfiirik asit
ve hidroklorik asit belirlenmis, %50, %60 ve %65 siilfiirik asit konsantrasyonunda, 60
dk ve 120 dk siirelerde islemler gergeklestirilmistir. En yiiksek zeta potansiyeli
degerine —53,6 mV ile %60 konsantrasyonda H»SOs ile 60 dk yapilan islem ile
ulagilmistir. En yiiksek baglangi¢ bozunma sicakligi (263°C) HCl ile yapilan hidroliz

93



isleminde, en yiiksek Kristallik indisi ise %50 konsantrasyonda H2SOs ile 120 dk
yapilan hidroliz isleminde elde edilmistir. Elde edilen NKS liflerinin FTIR analizleri
sonucunda seliiloz, kalint1 hemiseliiloz ve lignin baglarin1 yansitan O-H, C—H, C-O—
C, C-O-S vb. titresimler tespit edilmistir. Farkli asit tiirleri, konsantrasyon ve
stirelerde tiretilen NKS liflerinin uzunluklarinin 622 — 1 322 nm, ¢aplarinin ise 33,7 —

44,3 nm arasinda degistigi belirlenmistir.

Chaabouni ve Boufi (2017), TEMPO-NFS’leri yiiksek basingli homojenlestirici ile
elde etmis ve polivin asetat ile tutkal hazirlayarak odun 6rneklerini birlestirmislerdir.
Yapistirilan odun o6rneklerinin kesme mukavemetinin, tutkaldaki NFS oranindaki
artigla paralel bir sekilde arttig1 goriilmiistiir. Kesme mukavemetinde en diisiik deger
3 MPa ile NFS ilavesinde, en biiyiik deger ise 8,12 MPa ile %10 NFS ilavesinde tespit
edilmistir. Sicakliktaki artisa ragmen, filmlerdeki NFS iceriginin artmasi 6rneklerin
25°C — 30°C’den itibaren depolama modullerinin iyilesmesini saglamistir. Benzer
sekilde filmlerdeki NFS oraninin artmasiyla, kompozitlerin ¢cekme kuvveti ve gekme
modullerinin de arttig1 gézlemlenmistir. Ornegin %10 NFS ilaveli filmlerin, saf
filmlere kiyasla ¢ekme kuvvetinde 1,7 kat, ¢ekme moduliinde 9,7 kat artis
belirlenmistir. NFS icerigindeki artigla su absorpsiyon oranlar1 azalis gdstermistir.
Ornek vermek gerekirse, saf filmlerde %47 olan su absorpsiyon orani, %5 ve %10

NFS ilavesinde sirasiyla %26 ve %19’°a diismiistiir.

Petroudy vd. (2017), seker kamis1 kiispesinden modifiye edilmeden ve endoglukanaz
enzimi ile modifiye edilerek NFS elde etmis ve iki farkli yaklasim (d6kme yontemi ve
dinamik safiha kalibi) ile seliilozik nanokagit tiretmislerdir. Elde edilen NFS liflerinin
caplarmin 6 — 30 nm, uzunluklarmin ise birkag mikron arasinda degistigi
belirlenmistir. En yiiksek gegirgenlik degeri, %69,1 ile 5 tekrarla tiretilmis modifiye-
NFS ve dinamik safiha kalibi ile iiretilmis nanokagitta bulunmustur. Dinamik safiha
kalibi ile Giretilmis filmlerin kristallik indisinin, dokme yontemi ile {iretilmis filmlerin
kristallik indislerine kiyasla %17 — %21 oraninda daha yiiksek oldugu saptanmuistir.
Dinamik safiha kalib1 kullanilarak modifiye edilmemis ve modifiyeli NFS’ler ile
tiretilen nanokagitlarin en yiiksek kristallik indisine sahip olduklar1 goriilmistiir
(vaklasik %71). Enzimatik ve mekanik islemlerden sonra nanokagitlarin ¢ekme

indislerinin %27 ile %61 arasinda iyilestigi tespit edilmistir. Dinamik safiha kalibi ile
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tiretilen nanokagitlarin cekme direngleri, dokme yontemi ile iiretilenlerinkine kiyasla
%22 daha yiiksek bulunmustur. En yiiksek ¢ekme direngleri modifiyeli NFS’ler ile
dinamik safiha kalibinda tiretilen kagitlarda 189 Nm/g olarak ve dokme yontemi ile
tiretilmis benzer 6rneklerde 150 Nm/g olarak belirlenmistir. Ayrica enzimatik ve

mekanik islemler, nanokagitlarin yirtilma mukavemetini olumsuz etkilemistir.

Thambiraj ve Shankaran (2017), calismalarinda atik pamuklu kumaslardan
mikrokristalin seliiloz (MKS) ve NKS’leri elde etmislerdir. Elde edilen MKS liflerinin
geniglikleri 25 pm ve uzunluklari 120 um, NKS liflerinin genislikleri 10 nm ve
uzunluklart 180 nm olarak tespit edilmistir. FTIR analizi ile MKS ve NKS liflerinin
kimyasal yapisinda 3.409 cm™’de O—H bags, 2.906 cm™’de C—H bag, 1.639 cm™’de
olefinik C=C bag, 1.459 cm™*’de aromatik C=C bag1, 1.621 cm™*’de C-O bag1 ve
1.028 cm™’de C—OH bag1 saptanmistir. XPS analizi ile yiiksek ¢oziiniirliiklii karbon
spektrumu 295,91 ve 296,32 eV’deki iki pik C=0, C—C/C-N ve O—C-O gruplarindaki
karbonlar belirlenmistir. 544,94 eV’de gozlemlenen pik O-C-O/C—OH grubunu

yansitmistir.

Dungani vd. (2017), palmiye agaci yapraklarindan NKS {iretmis ve bazi 6zelliklerini
aragtirmiglardir. NKS liflerinin ortalama uzunluklar1 106,33 + 1,24 nm, genislikleri
7,44 + 0,17 nm olarak saptanmistir. Zeta potansiyeli —32,73 mV olarak belirlenmistir.
Hammadde, 1if hamuru ve NKS i¢in selillozun bozundugu andaki baslangic
sicakliklar1 ve en yiiksek sicakliklar sirasiyla 202,83°C ve 327,67°C; 259,28°C ve
318,06°C; 332,93°C ve 359,29°C olarak tespit edilmistir. Hammadde, lif hamuru ve
NKS liflerinin kimyasal yapilarinda O-H, C-H, C-C vb. gibi seliiloz, kalinti
hemiseliiloz ve lignini yansitan titresimler bulunmustur. Ayrica lif hamuru ve NKS’nin

kristallik indisi sirasiyla %70 ve %78,5 olarak belirlenmistir.

Fortunati vd. (2017), NKS liflerinin ii¢ farkli sertlik oranina sahip termoplastik
poliiiretan (TPU) matrislerine olan giiclendirme etkisini incelemislerdir. NKS’leri
stilfiirik asit hidroliz yontemi MKS’lerden elde etmislerdir. Termoplastik politiretanlar
yumusak, orta ve sert kimyasal bilesenlere sahip olmak iizere {i¢ farkli sekilde
secilmistir. Kompozit filmlerin 1s11 &zellikleri incelendiginde, biitin TPU

kompozitlerinin i¢lerindeki NKS yiizdesinin artmasiyla en yiiksek bozunma

95



sicakliklarinin azaldig1 goriilmiistiir. En yiiksek bozunma sicakliklar1 yumusak TPU
icin 342°C — 425°C arasinda, orta TPU i¢in 340°C — 407°C arasinda ve sert TPU i¢in
335°C — 399°C arasinda tespit edilmistir. Filmlerin kristalizasyon sicakliklari, NKS
oranlarinin artmasiyla artis gostermistir. En yiiksek kristalizasyon sicakligina 163,8°C
ile %10 NKS takviyeli sert TPU filminde rastlanmistir. Cekme direnci yumusak ve
orta TPU’lerde NKS oraniin artmasiyla artis gdstermis, ancak sert TPU’lerde fazla
bir degisim goriilmemistir. En yiiksek ¢ekme direnci ve en diisiik kopma anindaki
uzama %10 NKS takviyeli sert TPU filminde sirasiyla 32,6 MPa ve %370 olarak
belirlenmistir. Young modiilleri bakimindan biitiin kompozitlerde NKS igeriklerinin
artmasiyla artig saptanmistir. Benzer sekilde NKS igerigindeki artigla paralel sekilde
orta ve sert TPU/NKS filmlerinin 37°C, 58°C ve 80°C’de 2 ve 15 giin sonundaki su
absorpsiyon oranlari da yiikselmistir. En yiiksek su absorpsiyon orani %7,67 ile %10
NKS ilaveli orta TPU filminde 80°C’de 2 giin sonunda elde edilmistir.

Scatolino vd. (2017), yapmis olduklari ¢alismalarinda Amazon bolgesinden
edindikleri dort farkli odun tirtinii (Cordia goeldiana, Brosimum parinarioides,
Parkia gigantocarpa ve Eucalyptus grandis) Super MassColloider bir dgiitiiciide 4
farkli tekrar tiirtinde (10, 20, 30 ve 40 tekrar) islem yaparak NFS {iretmis ve bu NFS’ler
ile nanofilmler dretmislerdir. NFS filmlerinin en yiiksek yogunluklari Cordia
goeldiana igin 1,4 g.cm™ olarak 30 tekrarda, Brosimum parinarioides i¢in 1,1 g.cm™
olarak 40 tekrarda, Parkia gigantocarpa ic¢in 1,2 g.cm® olarak 20 tekrarda ve
Eucalyptus grandis i¢in 1,25 g.cm™ olarak 30 tekrarda elde edilmistir. Filmlerin
kalinliklar1 ise Cordia goeldiana, Brosimum parinarioides, Parkia gigantocarpa ve
Eucalyptus grandis igin sirasiyla 22 — 26 um, 25 — 32 um, 20 — 28 um ve 21 — 24 um
arasinda degisiklik gostermistir. Eucalyptus grandis NFS filminin su buhari
gecirgenligi 10 tekrar yapilan islemde en az olarak tespit edilmis, daha sonra ise tekrar
sayisinin artmasiyla bu deger yilikselmistir (yaklasik %15°ten %20’ye). Diger odun
tirlerinden elde edilen NFES liflerinin filmlerinin su buhari gecirgenliginin ise
ogiitiiciiden ge¢is sayisinin artmasiyla azaldigi veya bir noktadan sonra sabit kaldig:
goriilmiistiir. Hatta bu degerlerin Parkia gigantocarpa ve Cordia goeldiana NFS
filmleri i¢in neredeyse sifira yakin oldugu belirlenmistir. Filmlerin sudaki bozunmalari
ise biitlin tiirler i¢in farkli tekrar sayilarinda farkli degerler gostermistir. Ancak genel

itibariyle NFS filmlerinin suda diisiilk bir bozunmaya sahip oldugu saptanmustir.
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Ayrica biitiin NFS filmlerinde su buhari gecirgenliklerinin 20, 30 ve 40 tekrar igin

hemen hemen ayni1 diizeylerde seyrettigi (%6 - %10 arasinda) belirlenmistir.
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4, MATERYAL VE YONTEM

41  Materyal

Bu calismada kullanilan aygicegi sap1 6rnekleri Samsun’un Havza ve Vezirkopri
ilgelerinden temin edilmistir. Kullanilan kimyasal maddeler, sarf malzemeler, ekipman
ve cihazlar igcin Kastamonu Universitesi Orman Endiistri Miihendisligi Boliimii
Laboratuvarlari, Kastamonu Universitesi Mehmet Hakan Akyildiz Merkez Arastirma
Laboratuvari, Amerika Birlesik Devletleri Kuzey Karolina Eyalet Universitesi Orman
Biyomalzemeleri Boliimii Laboratuvarlari, Kuzey Karolina Eyalet Universitesi
Analitik  Enstriimantasyon Laboratuvart (AIF) ve Miihendislik Fakiiltesi
Laboratuvarlar;, Diizce Universitesi Orman Endiistri Miihendisligi Boliimii
Laboratuvarlari, Bursa Teknik Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari ve
Istanbul Universitesi-Cerrahpasa Orman Fakiiltesi Orman Endiistri Miihendisligi
Bolimii SeKKA Laboratuvarlarindan faydalanilmistir. Etanol (%96), sodyum klorit
(%80), asetik asit (%99), siilfiirik asit (%97), nitrik asit (%70), hidroklorik asit (%37),
sodyum hidroksit ve kloroform kimyasal maddeleri Sigma Aldricht, ABD’den;
NanoVan siispansiyonu Nanoprobes Company, ABD’den temin edilmistir. Polivinil
alkol Akbel Kimya Ltd. Sti ve borik asit Tekkim Kimya San. Ltd. Sti.’den alinmustir.
Ahsap kaplama isleminde kullanilan hus kontrplaklar1 Kastamonu Ekol Kontrplak
A.S’den, melamin formaldehit tutkali Polisan A.S’den temin edilmistir. Yine kaplama
isleminde kullanilan kagit 6rnekleri ise Kastamonu Aycan Ambalaj & Endiistriyel
Temizlik Uriinleri A.S’den temin edilmistir. Kagit {iretiminde kullanilan katyonik

nisasta Sunar Misir A.S’den, kolloidal silika ise Arge Kimya A.S’den alinmistir.

4.2 Yontem

421 Hammadde Hazirlanmasi

Caligmanin hammaddesi olarak belirlenen aygicegi saplar1 kimyasal bilesenlerinin
belirlenmesi amaciyla Wiley tipi ¢ekigli degirmende dgiitiilerek toz seklinde; anatomik
Ozelliklerin belirlenmesi i¢in kiiciik kiipler bigciminde; morfolojik 6zelliklerin

belirlenmesi ve NFS/NKS iiretiminden once uygulanacak on islemler igin aygicegi

98



saplar1 yaprak ve kafa kisimlari ayristirildiktan sonra 4 — 5 cm uzunlukta ve 1 — 2 cm

genislikteki yongalar halinde kesilerek denemeler i¢in hazir duruma getirilmistir.

4.2.2  Aygicegi Saplarimn Kimyasal Bilesenlerinin Tespiti

Aycigegi saplarmin kimyasal bilesenlerinin belirlenmesinde TAPPI yontemleri
uygulanmistir. Bu analizlerde 6rneklerin 6giitiilmesi, elenmesi ve hazirlanmasi i¢in
TAPPI T257 (2014), ekstraktif madde tayini icin TAPPI T204 (2007), holoseliiloz
tayini icin Wise’in klorit yontemi (1946), alfa seliiloz tayini icin TAPPI T203 (2009),
lignin tayini i¢in TAPPI T222 (2002), sicak/soguk su ¢oziintirliigii tayini i¢in TAPPI
T207 (2008), %1 NaOH ¢oziiniirliigi tayini igin TAPPI T212 (2012) ve kiil tayini i¢in
TAPPI T211 (2007) standart yontemleri tatbik edilmistir.

4.2.3  Aycicegi Saplarimin Lif Morfolojilerinin Belirlenmesi

Aygicegi saplarinin morfolojik 6zelliklerini belirleyebilmek i¢in, liflerin serbest hale
getirilmelerinde klorit yonteminden faydalanilmistir. Kisaca agiklamak gerekirse, bu
yontemde kibrit ¢opii biiylikliiglinde kesilen ay¢icegi saplar1 bir erlen igerisine saf su,
sodyum klorit (NaClO.) ve asetik asit (CH3COOH) ile birlikte konularak 80°C’deki su
banyosuna yerlestirilmistir. Erlen igerisindeki drnekler yuamusayana kadar her saat basi
asetik asit ve sodyum klorit ilave edilmistir. Bu islem 4 defa tekrar edilmistir.
Yumusayan ornekler bir karistirici vasitasiyla ayrigtirllmis ve alkolle dehidrolize
edilmistir. Lif uzunluklarinin belirlenmesi i¢in x10, lif genisligi, liimen genisligi ve
hiicre ¢eper kalinliginin belirlenmesi iginse x40 biiyiitmeli objektifler kullanilmistir.
Elde edilen lif goriintiilerinden morfolojik 6l¢iimlerin yapilmasinda Digimizer Image
Analysis Software 5.7.2 programindan yararlanilmistir. Ayrica aygicegi saplarinin
morfolojik analizinden elde edilen sonuglar kagitcilikta olduk¢ca 6nem arz eden
kecelesme orani, esneklik modulii, Runkel orani, Miihlstep orani, rijidite katsayist ve

F faktorii 6zelliklerinin belirlenmesinde kullanilmistir (Bostanci, 1980).

4.2.4  Aycicegi Saplarinin Anatomik Ozelliklerinin Belirlenmesi

Aycicegi saplarinin anatomik karakterizasyonunda, hammadde ornekleri ilk olarak

yumusayana kadar suda kaynatildiktan sonra alkol ve alkol ksilen ile dehidrasyon (su
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cikarma) islemi gergeklestirilmistir. Boylece hiicre duvari ve liimendeki su
uzaklagtirnlmigtir. Yumusayan ay¢icegi saplarindan bir mikrotom vasitasiyla ¢ok ince
numuneler kesilmistir. Anatomik incelemenin daha saglikli yapilabilmesi adina
hazirlanan numuneler safranin ile boyanmis ve bir 151k mikroskobu yardimiyla 10x16

biiylitme kullanilarak goriintiiler elde edilmistir.

425 Nanoseliiloz Uretimi

4.2.5.1 Nanoseliiloz iiretimi 6ncesi uygulanan on islemler

NFS ve NKS iiretiminden 6nce gereken on islemler i¢in ilk olarak kiiclik ¢ubuklar
bigiminde boyutlandirilan 6rnekler Mahesh vd. (2015)’nin uygulamis oldugu nitrik
asit maserasyonu ile islem gérmiistiir. Bu yonteme gore aygicegi saplart %50°’lik nitrik
asit ¢ozeltisi igerisinde 6 saat boyunca kaynatilmis ve sonunda asit igeriginden
arindirilana kadar bolca destile su ile yikanmistir. Maserasyon ile liflendirilmis
aycicegi sap1 orneklerine delignifikasyon (agartma) islemi uygulanmistir. Bu islemde
Wise’in Klorit yontemi (Wise vd. (1946)) tatbik edilmistir. Masere edilmis ve
agartilmis aycicegi sap1 Ornekleri kurutularak NFS ve NKS iiretimine hazir hale
getirilmistir. Fotograf 4.1’de NFS ve NKS iiretiminden Once aygigegi saplarina

uygulanan 6n islemler sirasiyla gosterilmistir.

Fotograf 4.1. NFS ve NKS iiretiminden 6nce aygicegi saplarina uygulanan 6n islemler A)
Boyutlandirma, B) Nitrik asit ile maserasyon, C) Agartma islemi, D) Agartilmig
ay¢igegi sap1 ornekleri

4.2.5.2 Aygcicegi saplarindan nanofibril seliiloz (NFS) iiretimi

Aygigegi saplartyla NFS ve NKS liflerinin tiretimlerinden dnce agartilmis liflerin firin
kurusu agirliklarina goére ortalama rutubetleri %14,4 olarak belirlenmistir. NFS

tretimi, Gu vd. (2018) tarafindan uygulanmis olan yontem baz alinarak
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gerceklestirilmistir. NFS siispansiyonu hazirlamadan once agartilmis aygigegi saplari
mekanik bir karistiricida 15.000 devir/dk’da 3 tekrar yapilarak islem gormiistiir.
Mekanik olarak liflendirilen agartilmis ay¢igegi saplar1 PFI doviicii yontemiyle TAPPI
T248 (2015) standartina gore 20.000 devir/dk’da yaklasik 20 dk boyunca doviilmiustiir.
PFI mill islemi ile doviilen agartilmis aygigegi sapt hamurunun ve bu isleme tabi
tutulmamis olan agartilmis aygicegi saplarinin TAPPI T227 (2017) standartina gore
Kanada serbestlik dereceleri belirlenmistir. Agartilmis ayg¢icegi saplarinin Kanada
serbestlik derecesi 820 CSF (Canadian Standard Freeness), PFl degirmen islemi ile
doviilen hamurun Kanada serbestlik derecesi ise 34 CSF olarak tespit edilmistir. Daha
sonra bu ayg¢icegi sapt hamuru ile %2’lik 3 L siispansiyon hazirlanmis ve bir mekanik
karistirict  yardimiyla yaklasik 30 dk 6n islem yapilmistir. NFS iretimi bir
Supermasscolloider (MKCAG6-5J, Masuko Sangyo, Japan) dgiitiiciiyle 6glitme islemi
5 kez tekrar edilerek gergeklestirilmistir. NFS iiretiminde kullanilan parametreler
Tablo 4.1°de gosterilmistir. Uretilen NFS’ler jel kivamindadir ve plastik kaplara
konularak 4°C‘de muhafaza edilmistir. Herhangi bir bakteri veya mantar olusumunu
engellemek adina NFS liflerinin igerisine birka¢ damla kloroform ilave edilmistir. %2
konsantrasyonda iiretilen NFS’ler yiiksek viskozitelerinden otiiri nanokompozit
filmlerin iiretiminde ve kontrplaklarin  kaplanmasinda %]1’e seyreltilerek

kullanilmistir. NFS iiretiminde uygulanan prosediir Fotograf 4.2’de 6zetlenmistir.

Tablo 4.1. NFS iiretimindeki 6giitme isleminde uygulanan parametreler

telzi‘ 212122;151 Giic kw Devir/dk I;li:g‘;: 21::18)1 Islem siiresi
1 0,2 0,27 750 -50 10 dk 56 sn
2 0,2 0,28 750 -100 14 dk 10 sn
3 0,2 0,28 750 -100 16 dk 17 sn
4 0,2 0,30 750 -200 47 dk 30 sn
5 0,2 0,32 750 -200 1s35dk33sn
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Kanada serbestlik derecelerinin belirlenmesi, D) II. mekanik islem, E) Ogiitiicii
ile NFS iretimi, F) NFS siispansiyonu ve muhafazasi

4.2.5.3 Aygicegi saplarindan nanokristalin seliiloz (NKS) iiretimi

Aycicegi saplarindan NKS dretimi i¢in asit hidroliz yontemi kullanilmig ve
Korolovych vd. (2018)’nin uygulamis olduklar1 yontem takip edilmistir. Bu yontemde
%64 konsantrasyondaki stilfiirik asit (H2SOa4) kullanilmis ve 6rnek/asit oran1 10 g/100
ml olarak belirlenmistir. Asit hidroliz islemi 2 L’lik 3 boyunlu bir cam balon igerisinde
45°C — 50°C sicaklikta ve 1 saat boyunca ¢eker ocakta gergeklestirilmistir. Bir teflon
pervaneli karigtirici, termometre ve sogutucu sistem bu cam balona ilave edilmistir.
Sistem, bir silikon yag banyosu igerisine yerlestirilerek 1siticinin tizerine konulmustur.
Sistemdeki ornek/asit hacminin 5 kati saf su cam balona ilave edilerek asit hidroliz
reaksiyonu durdurulmus ve balondaki siispansiyon santrifiij tiiplerine aktarilarak,
santriflij islemine gegilmistir. Santrifiij islemi 4.400 devir/dk’da 10 dk boyunca
gerceklestirilmis ve bu islem 5 kez tekrar edilmistir. Her tekrarda tiiplerin icerisindeki
stipernatant yeni saf su ile degistirilmistir. Santrifiij isleminden sonra tiiplerde bulunan
stipernatant ve ¢okelti yliksek devirli bir homojenlestirici (Ultra Turrax) yardimiyla
10.000 devir/dk’da ve 2 — 3 dk boyunca karigtirilarak homojenlestirilmis ve muhafaza
edilmistir. Homojenlestirilen NKS siispansiyonuna diyaliz islemi uygulanmistir.
Diyaliz islemi, osmotik basing vasitasiyla NKS liflerinin asit igeriginin azaltilmasini

amaglamaktadir. Bu islemde 12.000 — 14.000 Daltons molekiiler agirhigindaki diyaliz
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tiipleri kullanilmistir. Diyaliz tiiplerinin igerisine konulan NKS siispansiyonlar1 saf su
igerisine batirilmis ve pH’lart 7 seviyesine gelinceye kadar saf su igerisinde
tutulmuslardir (yaklasitk 1 hafta). Kullanilan saf su her giin yenilenmistir. NKS
siispansiyonlarinin pH’lar1 yaklasik 7 seviyesine geldikten sonra, bunlarin i¢erisindeki
asit kalintilarim1 ¢ikartmak icin son santrifiij islemi ayni sartlarda 2 tekrar ile
gerceklestirilmigtir.  Daha sonra siispansiyon igerisindeki kiimelenmis NKS
parcaciklarin1 ayristirmak igin yiiksek devirli homojenlestirici (Ultra Turrax) ve
ultrasonikasyon islemleri ile homojenlestirme yapilmistir. Ultrasonikasyon islemi oda
sicakliginda, 60 kHz frekansta ve 1 dk siire boyunca uygulanmistir. Elde edilen NKS
liflerinin konsantrasyonu, tiretime ilk baslanilan malzemelerin toplam miktar1 dikkate
alinarak, Uretimden sonra elde edilen malzemenin kati madde miktar1 olarak
hesaplanmis ve %1,67 olarak tespit edilmistir. NKS iiretiminde tatbik edilen asamalar

Fotograf 4.3°te goriildiigi sekilde 6zetlenmistir.

Fotograf 4.3. NKS tiretiminde is akis1 A) Hidroliz, B) I. santrifiij, C) Homojenlestirme, D)
Diyaliz, E) II. santrifiij, F) Ultrasonikasyon

4.2.6  NFS ve NKS Liflerinin Karakterizasyonu

NFS ve NKS liflerinin karakterizasyonunda bu malzemeler seyreltik siispansiyon
seklinde ve dondurarak kurutma isleminden (freeze dry) sonra kat1 sekilde
kullanilmistir. Bu islemde nano partikiil siispansiyonlar1 santrifiij tiiplerine konularak,

i¢ci s1v1 azot ile dolu bir kopiik konteynir igerisine batirilmiglardir. Siispansiyonlar
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donana kadar (yaklasitk 10 — 15 dk) beklenmis, sonrasinda bu malzemeler bir
dondurarak kurutucu (freeze dry) cihazina (Labconco, FreeZone 2.5 Liter Benchtop
Freeze Dryer, USA) yerlestirilmistir. Burada 6rnekler -50°C — (-55°C) sicaklikta,
0,015 — 0,025 mBar basingta ve 4 giin siire ile dondurularak kurutulmuslardir. Freeze
dry ile kurutulan NKS ve NFS o6rnekleri XRD, FTIR, TGA ve DSC analizlerinde

kullanilmistir.

NKS ve NFS liflerinin tiirbidite, zeta potansiyeli, optik mikroskop, SEM ve S/TEM
analizleri igin 6rnekler siispansiyon seklinde hazirlanmistir. Ornekler her analiz i¢in
gerekli konsantrasyonlara seyreltilerek hazirlanmais, analizler 6ncesinde yiiksek devirli
homojenlestirici (Ultra Turrax) ve ultrasonikasyon islemleri ile siispansiyonlar

homojenlestirilmistir.

4.2.6.1 Tiirbidite (Bulanmiklik) 6zelliklerinin belirlenmesi

NKS ve NFS liflerinin tiirbidite (bulaniklik) 6zellikleri bir tiirbiditemetre (LaMotte
2020wi Turbidity Meter, USA) yardimiyla belirlenmistir. Bu analiz i¢in nano partikiil

stispansiyonlar1 %0,1 konsantrasyona seyreltilmistir.

4.2.6.2 Zeta potansiyeli degerlerinin belirlenmesi

NKS ve NFS liflerinin zeta potansiyeli degerleri bir adet Malvern Zetasizer, UK marka
parcacik boyutu-zeta potansiyel 6l¢limii cihazi ile tespit edilmis ve bu analiz i¢in %0,1

konsantrasyondaki nano partikiil siispansiyonlar1 kullanilmistir.

4.2.6.3 NFS liflerinin iiretimindeki enerji tiiketimi

NFS liflerinin iiretiminde gerceklestirilen 6giitme tekrar sayisiyla, agiga ¢ikan enerji
tilketimleri arasindaki iliski incelenmistir. Enerji tiiketimi asagidaki formiille

hesaplanmistir (Kriechbaum vd. 2018).

e 1y — Ps[kW] x 7[h]
s[kWhkg™] = —WCNF[kg] (4.1)
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Es= Spesifik enerji tiikketimi

Ps = Ogiitme esnasinda harcanan toplam gii¢ ile yiik uygulanmadan harcanan giiciin
arasindaki fark

t = Islem siiresi

wWenr = NFS liflerinin firin kurusu agirlhigi

4.2.6.4 NKS liflerinin siilfiir iceriginin belirlenmesi

pH’daki degisim ve NaOH miktarina baglh olarak NKS liflerinin kondiiktometrik
titrasyonundaki egim tespit edilmistir. Bu egim NKS liflerinin siilfiir iceriginin
belirlenmesinde kullanilmis ve bu islem i¢in asagidaki formiilden yararlanilmistir

(Dong vd. 1998).

14 C M,
05 = - NaOH X CNaOH X w(S) « 100% 4.2)

Mgysp X Csusp

%S: Siilfiir igerigi

Msusp: NKS siispansiyonunun kiitlesi

Csusp: NKS siispansiyonunun konsantrasyonu

VnaoH: Notralizasyon igin gereken NaOH hacmi

CnaoH: Notralizasyon i¢in gereken NaOH konsantrasyonu
Myw: Siilfiirtin atomik kiitlesi

NKS liflerinin kondiiktometrik titrasyonunun icin yaklasik 0,2 gr agirhigindaki
dondurarak kurutulmus NKS 6rnegi, 60 ml destile su igerisine konularak manyetik
karistirict ile karistinnlmigtir. Ayni1 zamanda sisteme bir adet pH metre ve
kondiiktometre adapte edilmistir. Siispansiyon, 0,05 M NaOH ile pH 9,20’de tutularak
10 dk boyunca stabilize edilmistir. Akabinde 0,5 M HCI ile yine 10 dk boyunca
stispansiyonun pH’1 10°da tutulmus ve ilk kondiiktivite ve pH kaydedilmistir. NaOH
ile titrasyona baslanmis, ilave edilen NaOH ve buna bagli olarak degisen pH ve

kondiiktivite degerleri de tespit edilerek kayit altina alinmistir.

4.2.6.5 Optik mikroskop analizi

NKS ve NFS liflerinin morfolojik 6zelliklert SEM ve S/TEM’den once ilk olarak optik
mikroskop ile incelenmigtir. NFS liflerinin iiretiminde uygulanan 6giitme islemindeki

5 adimin her birinden alinan Orneklerin morfolojileri gozlemlenmis ve Ogiitme
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isleminin her bir asamasindaki fibrilasyon dereceleri tespit edilmistir. Bu
incelemelerde “Olympus CX-41” marka optik mikroskobu 1.000x biiylitmede “NIS-

Elements Microscope Imaging Software” yazilim ile birlikte kullanilmistir.

4.2.6.6 Taramah elektron mikroskobu analizi (SEM)

Hammadde, agartilms lif ve NFS érneklerinin morfolojileri Kastamonu Universitesi
Merkezi Arastirma Laboratuvarindaki Quanta FEG 250, ABD marka taramal1 elektron
mikroskobu (SEM) ve Amerika Birlesik Devletleri Kuzey Karolina Eyalet
Universitesi Analitik Enstriimantasyon Laboratuvarindaki Hitachi S3200N, Japonya
marka 15 kV ivme gerilimi kullanarak enerji dagitan X-1s1n1 spektrometreli degisken
basinglt taramali elektron mikroskobu (VPSEM) vasitasiyla tespit edilmistir.
Goriintiileme igleminden 6nce, NFS siispansiyonu %0,01 konsantrasyona seyreltilmis
ve numune tastyicilarinin {izerine yerlestirildikten sonra bir vakum kurutucu ile
kurutulmuglardir. Bu analizlerin her ikisinde de ornekler ilk olarak bir piiskiirtmeli
kaplayici vasitasiyla 2 dk boyunca altin ile kaplanmustir. Orneklerin genislikleri

Digimizer Image Analysis Software 5.7.2 programi kullanilarak tespit edilmistir.

4.2.6.7 Taramah gecirimli elektron mikroskobu analizi (S/TEM)

NFS ve NKS o6rneklerinin morfolojik 6zellikleri Talos F200X, ThermoFisher, USA
marka dort segment SuperX enerji daginimli x-151m1 spektroskopisi sistemi ile
tertibatlandirilmis bir taramali gecirimli elektron mikroskobu (S/TEM) kullanilarak
200 kV’da Amerika Birlesik Devletleri Kuzey Karolina Eyalet Universitesi Malzeme
Bilimi ve Miihendisligi Boliimiinde belirlenmistir. Analizlerden 6nce NFS liflerinin
konsantrasyonu %0,05’e seyreltilmisken, NKS liflerinin konsantrasyonu %0,005’e
seyreltilmis ve bu siispansiyonlar bakir S/TEM 1zgaralarinin iizerine bir mikropipet
yardimiyla yerlestirilmistir. Orneklerin genislikleri ve uzunluklar1 Digimizer Image

Analysis Software 5.7.2 programi kullanilarak belirlenmistir.

4.2.6.8 Kimyasal bag yapilarinin analizi (FTIR)

Hammadde, agartilmis lif, NFS ve NKS 6rneklerinin kimyasal bag yapilart Amerika

Birlesik Devletleri Kuzey Karolina Eyalet Universitesi Orman Biyomalzemeleri
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Bolimii Kimyasal Analiz ve Spektroskopi Laboratuvarinda Perkin Elmer Frontier,
ABD marka bir FTIR spektrometresi kullanilarak tespit edilmistir. Her bir 6rnek 4

cm ! tarama ¢oziiniirliigiinde ve 4.000 — 650 cm™* bant araliginda analiz edilmistir.
4.2.6.9 Kiristalinite tayini (XRD)

Kristallik indisi (CI), bir lifteki seliiloz kristallerinin lif eksenine olan yonelimlerini
belirler. Cl, X-1s11 kirmimi analizinde 26 agisinin 22° ve 18° yakinlarinda verdigi
degerlerle tespit edilmektedir. 22° seliilozik malzemenin kristal bolgelerini ifade
ederken, 18° ayni malzemenin amorf bdolgelerini yansitmaktadir. Sonug olarak,
orneklerin kristallik indisleri asagidaki formiile gore hesaplanmaktadir: (Reddy ve
Yang, 2005).

Cl (%) = % x 100 (4.3)

Burada, l22 ve lig sirastyla 26 agisinin 22° ve 18° yakinlarinda elde edilen degerleri

simgelemektedir.

Hammadde, agartilmis lif, NFS ve NKS orneklerinin kristalinite 6zellikleri Rigaku
SmartLab, Akishimashi, Japonya marka bir X 1gin1 kirinimi cihazi ile Amerika Birlesik
Devletleri Kuzey Karolina Eyalet Universitesi Analitik Enstriimantasyon
Laboratuvarinda ve Bruker D8 Advance, Almanya marka bir X 1s1n1 kirtnimi cihazi ile
Kastamonu Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda belirlenmistir. Bu analiz,
2=0,15418 nm dalga boyundaki CuKo 1simasi kullanilarak, 260 degeri 5 — 60°
araliginda olacak sekilde gergeklestirilmistir. Ayrica, kirinim verileri 26 = 0,05° adim

aralig1 ve 3 s/step adim siiresinde elde edilmistir.
4.2.6.10 Termogravimetrik analiz (TGA)

Hammadde, agartilmig lif, dondurularak kurutulmus NFS ve NKS 6rneklerinin 1s1l
ozellikleri Amerika Birlesik Devletleri Kuzey Karolina Eyalet Universitesi Orman
Biyomalzemeleri Bolimii Kimyasal Analiz ve Spektroskopi Laboratuvarinda TGA

Q500, TA Instruments, ABD marka ve Kastamonu Universitesi Merkezi Arastirma
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Laboratuvarindaki TGA-DTA Hitachi STA7300 marka TGA cihazlann ile
saptanmugtir. Bu test, hava ve azot gazi ortaminda, dakikada 10°C’lik bir sicaklik artis

ile, 30 — 600°C arasinda yiirtitiilmiistiir.

4.2.6.11 Diferansiyel taramali kalorimetre analizi (DSC)

TGA analizine ilave olarak DSC analizi de hammadde, agartilmis lif, freeze dry NFS
ve freeze dry NKS o6rneklerinin 1s1l 6zelliklerinin belirlenmesinde kullanilmigtir. Bu
analiz Amerika Birlesik Devletleri Kuzey Karolina Eyalet Universitesi Orman
Biyomalzemeleri Boliimii Kimyasal Analiz ve Spektroskopi Laboratuvarinda DSC
Q2000, TA Instruments, USA marka bir DSC cihazi kullanilarak, azot gazi ortaminda,
dakikada 10°C’lik bir sicaklik artisi ile 30 — 400°C arasinda gergeklestirilmistir.

4.2.7  Nanokompozit Filmlerin Uretimi

Aygcigegi sapindan elde edilen NKS ve NFS lifleri ile nanokompozit filmlerin iiretimi
ve kontrplak yiizeylerinin kaplanmasi, farkli malzemelerin farkli oranlarda
karistirilarak hazirlanmasiyla gerceklestirilmistir. Nanokompozit filmlerin tiretiminde
kullanilacak sitispansiyonlarin hazirlanmasinda nanokristalin seliiloz (NKS), nanofibril
seliiloz (NFS), borik asit (BA) ve polivinil alkol (PVA) kullanilmis, kontrplak
yiizeylerinin kaplanmasinda bu siispansiyonlara melamin formaldehit tutkali da (MF)
ilave edilmistir ve MF’nin kati madde miktar1 yaklasik %60’tir. PVA ve BA
partikiillerinin ortalama boyutlari 100 — 500 um arasindadir. Nanokompozit filmlerin
tiretiminde ve kaplama isleminde kullanilan biitiin siispansiyonlar ilk olarak bir
ultrasonik banyoda 15 dk siire ile islem gormiistiir. Daha sonra BA ve PVA’lar
belirtilen oranlarda nano partikiil siispansiyonlarinin igerisine katilarak eritilmislerdir
(15—30 dk aras1). Son asamada ise toplam 80 gr olarak iiretilen bu yeni siispansiyonlar
tekrar ultrasonik banyoda 15 dk boyunca isleme tabi tutularak, nanokompozit film
tiretimine hazir hale getirilmislerdir. Nanokompozit filmler Fotograf 4.4’te gosterildigi
gibi teflon kalipta ya da petri kaplarinda iiretilmis ve 60°C sicakliktaki etiivde 1 — 2
giin boyunca bekletilmistir.
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Fotograf 4.4. Nanokompozit filmlerin iiretiminin sematik gosterimi A) Nano partikiil
sispansiyonlarmin homojenlestirilmesi, B) Nano partikiil siispansiyonlarinin
PVA ve BA matrisleri ile karigtirllmasi C) Teflon petri kaplar1 ve kalipta
nanokompozit filmlerin iiretimi, D1) NFS filmi, D2) NKS filmi

Nanokristalin seliiloz (NKS), nanofibril seliiloz (NFS), borik asit (BA) ve polivinil
alkol (PVA) ile iiretilmis olan nanokompozit filmlerin igerisindeki katt madde oranlari

Tablo 4.2°de gosterilmistir.

Tablo 4.2. Nanokompozit filmlerin igerisindeki katt madde oranlari

NFS/BA

NKS/BA

NFS/PVA

NKS/PVA

%100 NFS / %0 BA

%67 NFS / %33 BA

%50 NFS / %50 BA

%40 NFS / %60 BA

%33 NFS /%67 BA

%100 NKS /%0 BA

%77 NKS / %23 BA

%63 NKS / %37 BA

%53 NKS / %47 BA

%45 NKS / %55 BA

%100 NFS / %0 PVA

%67 NFS / %33 PVA

%50 NFS / %50 PVA

%40 NFS / %60 PVA

%33 NFS / %67 PVA

%100 NKS /%0 PVA

%77 NKS / %23 PVA

%63 NKS / %37 PVA

%53 NKS / %47 PVA

%45 NKS / %55 PVA

4.2.8  Nanokompozit Filmlerin Karakterizasyonu

4.2.8.1 Termogravimetrik analiz (TGA)

Nanokristalin seliiloz/Borik asit (NKS/BA), Nanofibril seliiloz/Borik asit (NFS/BA),
Nanokristalin seliiloz/Polivinil alkol (NKS/PVA) ve Nanofibril seliiloz/Polivinil alkol
(NFS/PVA) filmlerinin 1s1l o6zellikleri hammadde, agartilmig lif, NFS ve NKS
orneklerinin 1s1l 6zelliklerinin belirlenmesinde uygulanmis sartlar aynen tatbik

edilerek tespit edilmistir.
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4.2.8.2 Kimyasal bag yapilarimin analizi (FTIR)

Nanokristalin seliiloz/Borik asit (NKS/BA), Nanofibril seliiloz/Borik asit (NFS/BA),
Nanokristalin seliiloz/Polivinil alkol (NKS/PVA) ve Nanofibril seliiloz/Polivinil alkol
(NFS/PVA) film 6rneklerinin kimyasal bag yapilar1 hammadde, agartilmis lif, NFS ve
NKS o6rneklerinin kimyasal bag yapilarinin tespitinde uygulanmis olan test sartlari

kullanilarak belirlenmistir.

4.2.8.3 Mekanik ozelliklerin belirlenmesi

Nanokristalin seliiloz/Borik asit (NKS/BA), Nanofibril seliiloz/Borik asit (NFS/BA),
Nanokristalin seliiloz/Polivinil alkol (NKS/PVA) ve Nanofibril seliiloz/ Polivinil alkol
(NFS/PVA) filmlerinin mekanik o6zellikleri Diizce Universitesi Orman Endiistri
Miihendisligi Boliimii Odun Mekanigi ve Teknolojisi Laboratuvarinda, Zwick / Roell
71.0 1 kN mekanik test cihaz1 ile ASTM D882 — 10 (Srivastava vd. 2021) standartlari
cergevesinde, 80 mm x 20 mm boyutlarinda, 5 mm/min hizinda, 25 mm “gauge length”
degerinde ve 1 kN yiik hiicresinde tespit edilmistir. Test 6rneklerinin kalinliklar bir

mikrometre yardimiyla belirlenerek, test sartlarina uygulanmistir.

4.2.9 Nanokompozit Filmlerin Yiizey Kaplama Uygulamalari

Kontrplak ylizeylerinin kaplama islemi hazirlanan farkli iceriklerdeki nanoseliiloz
stispansiyonlarinin bir “Doctor Blade” kaplama aparati ile kontrplaklarin iizerine
uygulanmasiyla gercgeklestirilmistir. Kaplama isleminden o6nce, kontrplaklarin
yiizeyleri sirasiyla 180, 220 ve 240 numarali zimpara kagitlari ile zimparalanarak
piiriizsiiz bir hale getirilmistir. Kaplama islemi yapilan kontrplaklar 60°C’lik bir
etiivde 8 — 12 saat bekletilerek kurutulmustur. Kurutmadan sonra kaplanmig kontrplak
ornekleri 23°C ve %65 rutubetteki iklimlendirme odasinda muhafaza edilmistir. Borik
asit (BA) - melamin formaldehit (MF) ve polivinil alkol (PVA) - melamin formaldehit
(MF) ile yapilan kaplamalar sadece 3 tabaka olarak gerceklestirilmistir. Ancak MF ile
yapilan kaplama islemlerinde MF’nin kiirlenmesini saglamak i¢in 3. tabakanin
kurutma siiresine 2 saat daha ilave edilmistir. Fotograf 4.5°de kontrplaklar

yiizeylerinin kaplanmasinin sematik gosterimi verilmistir.
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Fotograf 4.5. Kontrplaklar yiizeylerinin kaplanmasimin sematik gosterimi A) Nano partikiil
stispansiyonlarinin homojenlestirilmesi, B) Nano partikiil slispansiyonlarinin
PVA ve BA matrisleri ile karistirilmasi, C) Kontrplak yiizeylerinin kaplanmasi,
D) Kaplanmis kontrplaklarin kurutulmast

4.2.10 Nanoseliilloz Kaph Ahsap Yiizeylerin Karakterizasyonu

4.2.10.1 Aynasal yansitma

Kontrplaklarin kaplanmasindan sonra, bu malzemelerin 6zelliklerinin belirlenmesi
icin bazi testler yapilmistir. Bu testlerden birisi aynasal yansitma testidir. Aynasal
yansitma Ol¢limii, tamamen gecirgen olmayan bir yiizeyin 15181 spekiiler (aynamsi)
dogrultuda ne kadar iyi yansittigini belirten bir optik 6zellik olarak tanimlanmaktadir
ve birimi GU (Gloss Units) olarak kabul edilmektedir. Kaplanmis yilizeylerin aynasal
yansitma Ozellikleri TS 1SO 2470-1 standartina goére belirlenmistir. Yiizeyden
yansiyan 1s1gin miktari, yansima agisina ve yiizey Ozelliklerine baghdir. Aynasal
yansitma degerleri, mat (diisiik parlak), yar1 parlak ve yiiksek parlak olarak
siniflandirilir. En dogru 6l¢iim 60° yansima agisinda elde edilen 6lgiimdiir. Bu testte,
BYK micro-gloss meter kullanilmig olup, her bir farkli kontrplak 6rnegi igin 3 tekrar
yaptlmistir. Aynasal yansitma testi 20°, 60° ve 85° yansima agilarinda
gerceklestirilmis, ancak sadece 60°°de tespit edilen sonuglar degerlendirmeye
alinmistir. Eger cihazin ekraninda goriilen sonug 60° igin 10 GU’dan kiigiikse 6rnegin
diistik parlakliga sahip oldugu, 10 — 70 GU arasinda ise drnegin orta parlaklia sahip
oldugu ve 70 GU’dan biiyiikse Ornegin yiiksek parlakliga sahip oldugu
anlagilmaktadir. Bu test i¢in her kontrplak 6rnegi iizerinde 5 farkli bdlgeden Sl¢iim

yapilmistir.

4.2.10.2 Yiizey sertlik

Farkli sertliklere sahip kursun kalemler ile ((yumusak) 7B — 6B — 5B — 4B — 3B — 2B
-B-HB-F-H-2H-3H-4H-5H-6H—7H (sert)) ASTM D3363 — 05 standartina
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gore kontrplaklara kalem sertlik testi uygulanmistir. Bu test ozetle su sekilde
gergeklestirilmistir: Ucu keskinlestirilen kursun kalemler 90°’lik a¢1 ile tutulup, bir
zimpara kagidi yardimiyla diizgiin bir ylizey elde edilene kadar wuglan
zimparalanmigtir. Kontrplak Ornekleri diizglin ve yatay bir zemin {izerine
yerlestirilmistir. Teste en sert kalem (7H) ile baglanmistir. Kalemler aparata 45°°1ik bir
ac1 yapacak sekilde yerlestirilmis ve kontrplaklarin ylizeyleri boyunca ayni basingta
uygulanmistir. Islem kontrplaklarin yiizeyinde herhangi bir ¢izilme, asinma ya da
kesilme tespit edilene kadar devam etmistir ve farkli 2 kontrplak i¢in yiizeydeki 3
farkli bolgede tekrar edilmistir.

4.2.10.3 Su temas agisi

Yiizeyleri kaplanmis kontrplak orneklerinin su temas agilarinin belirlenmesinde
“Phoenix Contact Angle Equipment” ve “Biolin Scientific Attension Theta Flex”
cihazlar1 kullanilmis, her bir 6rnek igin en az 3 tekrar yapilmistir. Orneklerin su temas

acilarmin hesaplanmasi ImageJ Software (2019) yazilimi ile gergeklestirilmistir.

4.2.11 Nanoseliiloz Sivali Kagitlarin Uretimi

NFS ve NKS siispansiyonlari kullanilarak Kastamonu Aycan Ambalaj A.S’den temin
edilen 50 gr/m? agirhigina sahip agartilmamis kraft kagitlarinin kaplama islemleri
gerceklestirilmistir. NKS ve NFS siispansiyonlarinin konsantrasyonlar1 sirasiyla
%1,67 ve %1 olarak sabit tutulmus ve m?’de 1 gr nanoseliiloz partikiilii kaplanacak
sekilde islemler uygulanmistir. Kaplama islemi NFS siispansiyonuyla ¢ubuk ile
kaplama (bar coating) yontemi kullanilarak (K202 Control Coater, UK) en diisiik hiz
seviyesinde (2); NKS siispansiyonu ve sadece suyla kaplama (kontrol 6rnekleri) ise
sprey kaplama (spray coating) yontemi kullanilarak 2 kat, 4 kat, 6 kat, 8 kat ve 10 kat
olarak gerceklestirilmistir. Her bir parametre i¢in on kagit kaplama islemi yapilmistir.
Kaplama yapilmis kagit ornekleri %50 bagil nem ve 23°C sicakliktaki odada
kondiisyonlanmis ve testlere hazir hale getirilmistir. Fotograf 4.6’da NKS ve NFS
siispansiyonlar1 ile agartilmamis diisiik gramajli kraft kagitlarinin kaplanmasi ve

kondiisyonlanmas1 goriilmektedir.
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Fotograf 4.6. A) NKS ve B) NFS siispansiyonlari ile agartilmamis diisiik gramajli kraft
kagitlarinin  kaplanmasi ve C) %50 bagil nem ve 23°C sicaklikta
kondiisyonlanmas1

4.2.12 Nanoseliiloz Sivah Kagitlarin Karakterizasyonu

Nanofibril seliilloz (NFS) ve nanokristalin seliilloz (NKS) siispansiyonlar ile farkli
katman sayilarinda (0, 2, 4, 6, 8 ve 10 kat) sivama islemi yapilan diisiik gramajh
agartilmamis kraft kagitlarmin fiziksel, mekanik, optik ve bariyer ozelliklerinin

belirlenmesi amaci ile kagit testleri ger¢eklestirilmistir.

4.2.12.1 Kalinhk

NFS ve NKS siispansiyonlari ile farkli katmanlarda sivanmig kagitlarin kalinliklar: bir
adet laboratuvar tipi kagit kalinlig1 6l¢me cihazi (mikrometre) kullanilarak TS EN ISO
534 ve ISO 5270 standartlar1 ¢ergevesinde belirlenmistir. Her bir kagit 6rnegi igin
kagitlarin farkli bolgelerinden olmak kosuluyla 10’ar tekrar yapilmistir. Sonuclar mm

cinsinden elde edilmistir.

4.2.12.2 Gramaj

Farkli nano partikiil siispansiyonlar1 ile degisen katmanlarda sivanmis kagitlarin
gramajlar1 yirtilma testi i¢in hazirlanmis olan 10 cm x 6 cm ebatlarindaki kagit

orneklerinin tartilip, elde edilen sonuglarin kagitlarin kaplanmis yiizey alanlarma
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oranlanmastyla tespit edilmistir. Bu dlgtimler TS EN ISO 536 standart1 goz Oniinde

bulundurularak gergeklestirilmis ve g/m? olarak belirlenmistir.

4.2.12.3 Cekme indisi

Farkli nanoseliiloz siispansiyonlar1 ve farkli katmanlarda sivanmis diisiik gramajh
agartilmamis kraft kagitlarinin ¢ekme testleri TS EN ISO 1924-2 standarti
cergevesinde bir adet Zwick Roell Z2.5 2,5 kN, Germany mekanik test cihazinda
uygulanmistir. Cekme testi 20 mm/dk hiz ve 100 mm gauge length araliginda tatbik

edilmistir.

4.2.12.4 Patlama indisi

Sivama islemi sonucunda elde edilen kagitlarin patlama testleri Zwick Roell Z2.5 2,5
kN, Germany mekanik test cihazinda 1SO 2758:2001 standarti baz alinarak
gerceklestirilmistir.

4.2.12.5 Yirtilma indisi

Sitvanmig diisiik gramajli agartilmamig kraft kagitlarinin yirtilma testleri TS EN 1SO
1974 standartina gore bir adet Elmendorf Paper Tearing Tester, London marka yirtilma
test cihazi kullanilarak yapilmis ve her seferinde ikiser kagit Ornegi ile
gerceklestirilmistir. Test sonucunda elde edilen degerler yirtilma indisinin

hesaplanmasinda kullanilmis olup, yirtilma indisinin formiilii asagida verilmistir:

(Ortalama deger x 3 x 9,81)/Kagit sayisi

Yirtilma indisi (Yi) = (4.4)

Gramaj (g/m?)

4.2.12.6 Optik ozellikler

Farkli tabaka sayilarinda nanoselilloz ¢ozeltileri ile sivanmis kagitlarin optik
ozellikleri bir adet Elrepho Lorentzen & Wettre, ABD renk ol¢iim cihazi ile
saptanmistir. Opaklik 6zellikleri i¢in TS 1SO 2471, aynasal yansitma 6zellikleri igin
TS ISO 2470-1, sarilik ozellikleri igin ASTM E 313-20 ve renk degisim ozellikleri
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(CIELAB) ig¢in TS 1SO 5631-1 standartlari g6z Oniine alinarak testler
gerceklestirilmistir. Renk degisim miktarlarinin tespitinde asagidaki formiilden

yararlanilmigtir:
AE =[(L1 — L2)? + (a1 — a2)® + (b1 — b2)?]*? (4.5)

AE : Renk degisim miktar1

L : Kagit renginin agiklik ve koyuluk degeri
a : Kirmiz1 ve yesil renk miktari

b : Sar1 ve mavi renk miktari

4.2.12.7 Hava gegirgenligi (Porozite)

Sivama islemine tabi tutulmus kagitlarin hava gegirgenligi 6zellikleri W.& L. E.
Gurley-Hill S-P-S Tester, ABD marka bir hava gecirgenlik test cihazi kullanilarak 1SO
5636-5 (Gurley) standarti 1g18inda belirlenmistir. Cihaz igerisinde bulunan yagin 100

cm®’iine kars1 olan kagit hava gegirgenligi siiresi sn cinsinden tespit edilmistir.
4.2.12.8 Su absorpsiyonu

NKS ve NFS siispansiyonlar1 ile farkli katmanlarda sivanmis diisiik gramajlh
agartilmamis kraft kagitlarinin su absorpsiyonu 6zellikleri TS EN 1SO 535 (Cobbeo)
standartina gore belirlenmistir. Bu prosediire gore, 25 ml saf su test halkasinin igerisine
dokiilmiis ve 60 sn boyunca kagidin absorbe ettigi su miktar1 saptanmistir. Kagidin
hava kurusu agirligindan elde edilen fark 40 ile ¢arpilmis ve m?’deki absorbe edilen

suyun miktar1 g/m? olarak tayin edilmistir.

4.2.13 Farkh Atik Kagitlardan Nanoseliiloz Katkil Geri Doniisiim Kagitlarinin

Uretilmesi

NFS ve NKS siispansiyonlar1 ile takviye edilmis kagitlarin iiretiminde ofis kagidi,
gazete kagidi ve oluklu mukavva olmak tizere 3 farkli atik kagit tiirti kullanilmistir. Bu
kagit hamurlarina NKS ve NFS siispansiyonlar1 kagit tam kuru agirliklarmin %0
(kontrol), %3, %6 ve %9 oranlarinda ilave edilmistir. Tlk olarak atik kagat tiirleri kiigiik

parcalara ayrilmis ve kuru madde miktar1 oranlar1 belirlenmistir. 30 gr tam kuru (firin
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kurusu) agirliga sahip kagitlar mekanik bir karistiricida 5.000 rpm’de 15 dk siire ile
yumusatilarak acilmistir. Agilan hamurlar 10 It’ye seyreltilerek mekanik karistiricili
tanklarda karigtirilmaya devam edilmistir. Bu esnada hamurlarin serbestlik dereceleri
(Schopper indisi) en az iki tekrar yapilarak TS EN 1SO 5267-1 standartina gore tespit
edilmistir. NFS ve NKS ilaveli kagitlarin retensiyonlarin1 artirmak ve nano
partikiillerin kagida tutunumunu saglayabilmek i¢in tam kuru kagit hamuru agirhiginin
%0,5°1 kadar katyonik nisasta ve diizgiin kagit yiizey formasyonunun elde edilebilmesi
adina %0,8°1 kadar kolloidal silika bu karistirma esnasinda hamura ilave edilmistir.
Yaklasik 60 g/m? agirhigindaki kagitlar 2 gr tam kuru lif icerecek sekilde Karl Frank
GMBH 853, Germany marka bir kagit iiretim makinesi kullanilarak TS EN I1SO 5269-
2 standartina gére 94°C sicaklikta 10 dk siire ile preslenerek iiretilmis ve akabinde
23°C sicaklik ve %50 bagil nemde kondisyonlanmistir. Fotograf 4.7°de farkli
oranlarda NFS ve NKS siispansiyonlari ile takviye edilmis ve atik ofis kagidi, gazete
kagidi, oluklu mukavva hamurlarindan iiretilmis geri donlisim kagitlarinin tiretim

asamalar1 goriilmektedir.

Fotograf 4.7. Farkli oranlarda NFS ve NKS siispansiyonlari ile takviye edilmis ve atik ofis
kagidi, gazete kagidi, oluklu mukavva hamurlarindan {iretilmis geri doniistim
kagitlarinin {iretim asamasi1 A) Uretimde kullanilacak kagitlarin kat: madde
oranlarinin belirlenmesi, B) Kagit agirliklarinin belirlenmesi, C) Kagitlarin
mekanik yontemle ayristirilmasi, D) Kagit hamuru ¢ozeltilerinin karistirilmasi,
E) Kagit hamurlarinin Schopper indislerinin belirlenmesi, F) Kagit hamuru
¢ozeltilerinin homojenlestirilmesi ve vakumlanmasi, G) Yas kagit safihasinin
eldesi, H) Kurutma kagidi yardimiyla yas safihanin kagit makinesine
yerlestirilmesi, 1) Pres ve sicaklikla kagitlarin iiretimi, J) Uretilen kagitlarin
kondiisyonlanmasi
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4.2.14 Farkh Atik Kagitlardan Nanoseliiloz Katkistyla Uretilmis Geri Doniisiim

Kagitlarimin Karakterizasyonu

Atik ofis kagidi, atik gazete kagidi ve atik oluklu mukavva hamurlarina %0, %3, %6
ve %9 oranlarinda nanofibril selilloz (NFS) ve nanokristalin seliiloz (NKS)
slispansiyonlarinin ilavesiyle {iretilmis geri donilisiim kagitlarinin fiziksel, mekanik,
optik ve bariyer 6zellikleri incelenmistir. Nanoseliiloz ilaveli ve ilavesiz geri doniisiim
kagit hamurlarmin serbestlik dereceleri Schopper indisi ile TAPPI T423 (1989)
standardina gore belirlenmistir. Bu test kapsaminda en az iki tekrar yapilmistir. Geri
dontigim kagitlarina uygulanan fiziksel, mekanik, optik ve bariyer testleri,
nanoseliiloz siispansiyonlari ile kaplanmig kraft kagitlarina uygulanan testler ile ayni
kosullar1 tasimaktadir. Ozetlemek gerekirse bu kagitlarm kalinlik dzellikleri TS EN
ISO 534 ve ISO 5270, gramaj 6zellikleri TS EN I1SO 536, ¢ekme 6zellikleri TS EN
ISO 1924-2, patlama 6zellikleri 1ISO 2758:2001, yirtilma 6zellikleri TS EN ISO 1974,
opaklik 6zellikleri TS ISO 2471, aynasal yansitma Ozellikleri TS 1SO 2470-1, sarilik
ozellikleri ASTM E 313-20, renk degisim 6zellikleri TS 1SO 5631-1, hava direnci
ozellikleri 1ISO 5636-5 ve su absorpsiyonu ozellikleri TS EN 1SO535 standartlar:

cergevesinde belirlenmistir.
4.2.15 Istatistik Analizi

NKS ve NFS siispansiyonlart ile farkli katmanlarda sivanmis diisilk gramajli
agartilmamis kraft kagitlarmin ve farkli atik kagit hamuru tiirlerinden farkh
nanoseliiloz oranlarmin katkisiyla {tiretilmis geri doniislim kagitlarinin fiziksel,
mekanik, optik ve bariyer ozelliklerinin istatistiksel analizi SPSS Statistics 22
programi ile yapilmis ve elde edilen sonuglar birbirleri ile karsilastirilarak

yorumlanmustir.

Bu tez kapsaminda yapilmis olan tiim ¢aligmalar ve uygulanan analizler 6zet olarak

Tablo 4.3’de gosterilmistir.
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Tablo 4.3. Tez kapsaminda yapilan deneysel ¢aligmalar, uygulanan analiz ve testler

Hammaddelerin
hazirlanmasi (Aycicegi v
saplarinin maserasyonu ve
agartilmasi)
Kimyasal, morfolojik ve
anatomik karakterizasyon
NKS ve NFS iiretimi

Hammadde Agartilms lif NKS NFS
Tiirbidite (Bulaniklik) . ) v v
ozelliklerinin belirlenmesi
Zeta potansiyeli degerlerinin ) ) v v
belirlenmesi
Enerji tiikketiminin ) _ ) v
belirlenmesi
Siilfiir iceriginin belirlenmesi - - v -
Optik mikroskop analizi - - v v
SEM analizi N4 v - v
SITEM analizi - - v v
FTIR analizi v v v v
XRD analizi v v v v
TGA analizi v v v v
DSC analizi v v v v

Kompozit film iiretimi
NKS NFS
PVA (%23; %37;  BA (%23; %37;  PVA (%33; %50;  BA (%33; %50;

%47 ve %55) %47 ve %55) %60 ve %67) %60 ve %67)
{}Ian_okgmpozr[ filmlerin v v v v
uretimi
Nanokompozit filmlerin
kimyasal bag ozellikleri v v v v
a\lan(’)kon{pozn filmlerin 1s11 v v v v
ozellikleri
Nanokompozit filmlerin
mekanik o6zellikleri v v v v

Ahsap yiizey kaplama
NKS NFS
PVA (%23; %37;  BA (%23; %37;  PVA (%33; %50;  BA (%33; %50;

%47 ve %55) %47 ve %55) %60 ve %67) %60 ve %67)

MF MF MF MF MF MF MF MF

var yok var yok var yok var yok
Ahsap yiizey kaplamas v v v v v v v v
Kaplanmis ahsap Yllle.ylel‘lfl v v v v v v v v
aynasal yansitma ozellikleri
Kaplanmis ahsap yiizeylerin
kalem sertlik 6zellikleri v v v v v v v v
Kaplanmis ahsap yiizeylerin v v v v v v v v

su temas acilari

Kagit iiretimi

NKS NFS

%0 %3 %6 %9 %0 %3 %6 %9

Atik ofis kagidi v v v v v v v v
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Tablo 4.3’in devami

Atik gazete kagidi

Atik oluklu mukavva kagidi

Gramaj ve kalinhk dl¢iimii

Schopper indisinin
belirlenmesi

Retensiyon él¢iimii

Uretilen kagitlara uygulanan
¢ekme testi

AR N N RN ASIEN

AR YA YAYAS
AN R NN AN

AR YA YAYAS

A RN AYAYAS

SR IS P PO RS
SR RSN RS PO RS

AN R NN

Uretilen kagitlara uygulanan
patlama testi

<

<
<

<

<

<
<

<

Uretilen kagitlara uygulanan
yirtilma testi

Uretilen kagitlara uygulanan
porozite testi

Uretilen kagitlara uygulanan
su absorpsiyonu testi

v

v

Uretilen kagitlara uygulanan
optik test

v

v

Kagit sivama

Tastyic1 kagidin
karakterizasyonu (fiziksel,
mekanik, optik ve bariyer
testleri)

v

Siva kat sayisi

Gramaj ve kalinlik dl¢iimii

Sivanmus kagitlara
uygulanan ¢cekme testi

S (S|

R N )

Sivanmus kagitlara
uygulanan patlama testi

<

<

Sivanmus kagitlara
uygulanan yirtilma testi

Sivanmus kagitlara
uygulanan porozite testi

Sivanmus kagitlara
uygulanan su absorpsiyonu
testi

Sivanmus kagitlara
uygulanan optik test
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S. BULGULAR VE TARTISMA

51  Aycicegi Saplarmmin Kimyasal Bilesenleri, Lif Morfolojileri ve Anatomik
Ozelliklerine Ait Bulgular ve Tartisma

Bu ¢alisma kapsaminda hammadde olarak kullanilan ay¢igegi saplarinin Kimyasal
bilesenleri TAPPI standartlarina gore belirlenmis ve sonuglar Tablo 5.1°de verilmistir.
Bu tabloya gore, seliilozik malzemelerin temel bilesenleri olan holoseliiloz ve ligninin
icerikleri sirasiyla %64,14 ve %16,07 olarak tespit edilmistir. NFS ve NKS iiretiminde
onemli bir yer tutan a-seliiloz icerigi de %49,57 olarak belirlenmistir. Holoseliiloz ve
a-seliillozda tespit edilen kiil igerikleri ise sirasiyla %2,32 ve %9,15 olarak
bulunmustur. Ayrica tabloda aygigcegi saplarinin kimyasal bilesenleri hakkinda
literatiirde daha once yapilmig olan g¢aligmalarin sonuglarina da yer verilmis olup,

bulunan sonuglarin literatiir ile uyumlu oldugu goriilmektedir.

Tablo 5.1. Aygigegi saplarinin bazi kimyasal bilesen ve ¢6ziinlirliik degerleri

Kimyasal Bilesenler (%) Coziiniirliikler (%)

N

= S 2 = S s § 2 2

Tg‘ 5 = S Z g B z —g E} Referanslar

= [} w - - Q )

é %) L - w < g: ) R
Aysicel 6414 . 4957 1607 809 766 - 3593 1960 1687  Meveut
Sap1 calisma
Aysicell  gog5 478 442 1443 799 748 486 5005 2426 2108  Aesvd
Sapl_ _ (2015)
‘g‘ggfgeg‘ 749 476 375 182 82 70 - 298 165 - B(‘i;‘gg;“l
ivya 63-74 5561 - 2532 0205 158 - 810 15 054 Kirci (2003)
YA 72-82 3855 - 1826 0,207 162 - 1225 1-8 024 Kirc1 (2003)

IYA: 1gne yaprakl agag odunu, YA: Yaprakli aga¢ odunu

Aygicegi sapt hammaddesinin morfolojik analizinden elde edilen sonuglar Tablo
5.2’de gosterilmistir. Ayrica bu degerlerin yardimiyla yapilan hesaplamalar sonucunda
ay¢igegi saplarinin kegelesme orani 61,82; esneklik modiilii 76,10; Runkel orani 0,31;
Miihlstep orami1 83,1; rijidite katsayis1 11,95 ve F faktorti 51.748,25 olarak tespit

edilmistir.
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Tablo 5.2. Aygigegi saplarinin morfolojik dzellikleri

Lif uzunlugu  Lif genisligi I._,u-lvn'en Hucre‘g:eper Referanslar
(mm) (nm) genisligi (um) kalnhgi (um)

Aycicegi 1,48 23,94 18,22 2,86 Mevcut ¢aligma
sap1

Aycigegi 1,28 22,1 15,6 3,3 Bostanci (1980)
sap1
iyA 2,7-4,6 32-43 - - Ates vd. (2008)
YA 0,7-1,6 20-40 - - Ates vd. (2008)

IYA: igne yaprakli agac odunu, YA: Yaprakli aga¢ odunu

Aygicegi saplariin 1g1k mikroskobu altinda morfolojik ve anatomik incelemelerinden
elde edilen goriintiiler Fotograf 5.1°de verilmistir. Aygicegi bitkisi ¢ift genekli (dikotil)
bir bitki olup govde i¢inde dairesel dizilmis iletim demetlerinin ¢evresini sklerangim
halkas1 bireysel olarak sarmaz. Her iletim demetinin disa bakan kisminda bir ta¢ gibi
grup olusturur. Zamanla birbirine yanasan iletim demetleriyle bu taglar birlesir ve bir
halka seklinde tiim govdede kendini gosterir. Kollensim halkasi ise epidermisin hemen
altinda yer almaktadir (Oklar ile gosterilmistir). Yine ksilem tabakasinda trahe ve
traheidler mevcuttur. Kalin lifler paransim ve skleransim dokusuna ait kirint1 lifleri,

ince ve uzun boylu lifler ise trahe ve traheidlerden meydana gelmektedir.

Fotograf 5.1. Aygigegi saplarin A) Lifsel ve B) Anatomik goriintiileri
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5.2  Nanofibril Seliilloz (NFS) ve Nanokristalin Selilloz (NKS) Liflerine Ait

Bulgular ve Tartisma
5.2.1  NFS Liflerinin Ozelliklerine Ait Bulgular ve Tartisma

Agartilmis aygigegi saplarindan mekanik yontem (6gilitme) ile iiretilmis nanofibril
seliilozlarin (NFS) tiretiminde meydana gelen enerji tiikketimi, tirbidite degerleri, zeta
potansiyelleri, morfolojik ve 1s1l 6zellikleri, kristalinite degerleri ve kimyasal bag

yapilar1 yapilan analizler neticesinde ortaya konulmustur.
5.2.1.1 Enerji tiiketimi

NFS liflerinin iiretiminde gerceklestirilen 6giitme tekrar sayisiyla, aciga ¢ikan enerji
tilketimleri arasindaki iligki Tablo 5.3 ve Grafik 5.1°de gosterilmistir .NFS liflerinin
tiretiminde gergeklestirilen 6glitme isleminin tekrar sayisindaki artisla, meydana gelen
enerji tiikketim miktari yiikselmektedir. Ogiitme isleminin ilk asamasinda 0,16 KWhkg"
! olarak hesaplanan enerji tiiketim miktar;, NFS liflerinin elde edildigi 5. dgiitme
asamasinda %1400’liik bir artis gstererek 2,4 kWhkg™ seviyesine ulasmustir. Enerji
tilketim miktarindaki bu artisin sebebi, ilerleyen 6giitme kademelerinde ogiitiicli
igerisinde bulunan siispansiyondaki liflerin boyutlarinin giderek kiiciilerek nano
Olcege yaklagmasi ve bundan dolay1 bu liflerin 6giitiicii icerisinde daha fazla islem
gormeleridir. Josset vd. (2014) agartilmis odun hamuru, geri kazanilmis gazete
kagitlar1 ve bugday saplarindan 6giitme yontemiyle elde ettikleri NFS liflerinin iiretim
asamasinda Ogiitliiciiden ge¢cme sayis1 (2, 4, 6, 8 ve 10) ile enerji tiiketimi arasindaki
iligkiyi incelemis ve Orneklerin ogiitiicliden ge¢me sayisindaki artigla, bir baska
ifadeyle orneklerin nano boyuta ulasmasiyla, enerji tiiketiminin de 1 kWhkg™
seviyesinden 5-7 kWhkg? seviyesine yiikseldigini belirlemislerdir. Benzer sekilde
Kriechbaum vd. (2018) kraft ve siilfit hamurlarindan irettikleri NFS liflerinin
ogiitiictiden gegislerindeki enerji tiiketimlerini 1. 2. ve 3. gecis bakimindan artan
bigimde kraft hamuru igin 0,12; 0,44 ve 0,92 kWhkg™ olarak; siilfit hamuru igin ise
0,12; 0,39 ve 0,85 kWhkg™ olarak tespit etmislerdir.
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Tablo 5.3. NFS liflerinin tiretimindeki 6glitme tekrar sayisi ile agiga ¢ikan enerji tiiketim
degerleri arasindaki iliski

Tekrar sayisi 1 2 3 4 5
Enerji tiiketimi (kWhkg™) 0,16 0,20 0,23 1,0 2,4

o 37

ke

§ 2,5 -

% 24

E 15 -

2

Z 1

s 05

=

m O T T T T 1

1 2 3 4 5

Ogiitme tekrar sayisi

Grafik 5.1. NFS liflerinin tiretimindeki 6glitme tekrar sayisi ile enerji tiketim degerleri
arasindaki iligki

5.2.1.2 Tiirbidite

NFS liflerinin iiretiminde yapilan 6giitme isleminin tekrar sayisindaki artisla, tiirbidite
degerleri (FNU: Formazin Nephelometric Unit) ters orantili bir sekilde azalis
gostermistir. 1. 6giitmede 38,37 FNU olan tiirbidite degeri, NFS liflerinin elde edildigi
5. ogiitmede %62,7 oraninda azalarak 14,30 FNU degerine diigmiistiir. Bu durum
siispansiyondaki liflerin boyutlarinin nano 6l¢ege yaklastikga, tiirbidite degerlerinin
azaldigin1 gostermektedir (Desmaisons vd. 2017). NFS liflerinin iiretiminde
gerceklestirilen 6glitme tekrar sayisiyla, elde edilen tiirbidite degerleri arasindaki iliski
Tablo 5.4 ve Grafik 5.2°’de gosterilmistir. Pacaphol vd. (2019) yapmis olduklar
calismada bir mikrofludizier kullanarak ve bu mekanik islemi farkli sayilarda tekrar
ederek NFS iiretmislerdir. Elde ettikleri sonuglar neticesinde uygulanan mekanik
islemin tekrar sayisinin artmasiyla, tiretilen NFS liflerinin boyutlarindaki azalmaya
bagli olarak tiirbidite degerlerinin 490 NTU’dan 173 NTU’ya kadar azaldig1 ortaya

konulmustur.
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Tablo 5.4. NFS liflerinin tiretimindeki 6giitme tekrar sayisi ile tiirbidite degerleri arasindaki

iliski
Ogiitme Tekrar Sayisi 1 2 3 4 5
Tiirbidite (FNU) 38,37 26,66 19,20 15,02 14,30
45 ~
40 A
~~ 35 7
E 30
z -
8 25 7
S 20 -
=
a 15 7
10 -
5 .
0 T T T T 1

Ogiitme tekrar sayisi

Grafik 5.2. NFS liflerinin tiretimindeki 6giitme tekrar sayisi ile tiirbidite degerleri arasindaki
iligki

5.2.1.3 Zeta potansiyeli

Zeta potansiyel, elektrostatik yiiklii partikiiller arasindaki itme veya ¢ekme degeri
ol¢timiidiir ve pargaciklarin yiizey yiikii hakkinda bilgi verir (URL-6, 2021). Tablo 5.5
ve Grafik 5.3°de NFS c¢ozeltilerinin tiretimindeki 0glitme tekrar sayisi ile zeta
potansiyel degerleri arasindaki iliski verilmistir. Tirbiditenin aksine Oglitme
islemindeki tekrar sayisinin artmasiyla, zeta potansiyel degeri artmaktadir. 1.
ogiitmede —35,6 mV olarak tespit edilen zeta potansiyel, liflerin NFS’ye doniistiigii 5.
oglitmede %7,3 artarak —38,2 mV bulunmustur. Bunun sebebinin ise aygicegi sap1
liflerinin nano boyuta yaklastik¢a, yiizey alanlarinin artmasi oldugu diisiiniilmektedir
(El Achaby vd. 2018a,b,c). Oh vd. (2020), mikro ve nano boyutlu liflerin 6zelliklerini
karsilastirdiklar1 ~ caligmalarinda daha  biliyilk  boyutlu  mikroliflerin  zeta
potansiyellerinin -11,6 mV — (-25 mV) arasinda degisirken, nanoliflerin zeta

potansiyellerinin ise -12,7 mV — (-26,7 mV) arasinda degistigini tespit etmislerdir.
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Tablo 5.5. NFS liflerinin iiretimindeki 6giitme tekrar sayisi ile zeta potansiyel degerleri
arasindaki iliski

Ogiitme Tekrar Sayisi 1 2 3 4 5
Zeta potansiyeli (mV) -35,6 -36,2 -36,4 -37,5 -38,2

Ogiitme tekrar sayisi

34 . . . . .
-34,5 - 1 2 3 4 5

35 4
-35,5 A

36 -
-36,5 A

37 4
-37,5 A

38
-38,5

Zeta potansiyeli (mV)

Grafik 5.3. NFS liflerinin tretimindeki 6glitme tekrar sayisi ile zeta potansiyel degerleri
arasindaki iligki

5.2.1.4 NFS liflerinin morfolojik 6zellikleri

On islem uygulanarak liflendirilmis ve agartilmis aygicegi saplarindan farkli 6giitme
kademeleri uygulanarak elde edilmis nanofibril seliiloz (NFS) siispansiyonunun
uygulanan 6giitme kademelerine gore elde edilen NFS optik mikroskop goriintiileri
Fotograf 5.2’de gosterilmistir. Bu goriintiiler incelendigi zaman, agartilmis aygigegi
sap1 hamurlarinin 6giitiiciide islem gorme tekrar sayisi arttikca hamurlarin daha iyi
liflendigi ve NFS boyutlarinin islem tekrar sayisina bagl olarak azaldig goriilmiistiir.
Aygicegi saplarinin hammadde, agartilmis lif ve NFS formunda elde edilen taramali
elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri sirasiyla Fotograf 5.3, Fotograf 5.4 ve
Fotograf 5.5°de verilmistir. Fotograf 5.4’de, maserasyon ve agartma islemlerinden
sonra orneklerden lignin ve kismen de hemiseliiloz uzaklastirilma derecesinin artisiyla
birlikte siispansiyon icerisinde bireysel lif oraninin arttigi gorilmektedir. Fotograf
5.5’de ise ogiitme isleminden sonra yiiksek fibrilasyon sayesinde mikro boyutlu
liflerin NFS’ye doniistiigii goriilmektedir. NFS liflerinin S/TEM goriintiileri Fotograf
5.6’da sunulmustur. Bu goriintiilerde belirtildigi izere NFS liflerinin ags1 bir yapiya
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sahip oldugu goriilmektedir. Hammadde, agartilmig lif ve NFS formundaki bireysel
liflerin genislikleri sirasiyla ortalama 109,65 um, 12,18 um ve 15,03 nm olarak tespit
edilmistir. Bu ¢alisma kapsaminda belirlenen boyutlar, farkli dogal kaynaklardan elde
edilmis NFS liflerinin boyutlar1 hakkinda yapilmis olan literatiir ¢aligmalar1 ile
kiyaslanarak Tablo 5.6’da verilmistir.

Fotograf 5.2. NFS tiretiminde kullanilan lif sispansiyonunun 6giitme tekrar sayisina gore elde
edilmis optik mikroskop goriintiileri (A) 1. Gegis, (B) 2. Gegis, (C) 3. Gegis, (D)
4. Gegis, (E) 5. Gegis

200 um

Fotograf 5.3. Hammadde olarak ay¢icegi sap1 6rneginin SEM analizi goriintiileri
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S0 um

Fotograf 5.4. Ayg¢igegi saplarindan elde edilmis agartilmus liflerin SEM goriintiileri

2 pm

Fotograf 5.5. Aycicegi saplarindan elde edilmis NFS 6rneklerinin SEM goriintiileri
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Fotograf 5.6. Aygicegi saplarindan elde edilmis NFS orneklerinin S/TEM gériintiileri

Tablo 5.6. Farkli dogal kaynaklardan tiretilmis NFS liflerinin genislikleri

Dogal Kaynaklar Genislik (nm) Referanslar

Kendir 30-100 Wang vd. (2007)
Bugday samani 10-80 Alemdar ve Sain (2008a)
Soya kabugu 20-120 Alemdar ve Sain (2008b)
Muz kabugu 3-5 Zuluaga vd. (2009)
Meyve kabugu 2-5 Habibi vd. (2009)

Kenaf 10-70 Jonoobi vd. (2010)
Palmiye 5-40 Jonoobi vd. (2011b)
Kauguk 10-90 Jonoobi vd. (2011b)
Bakteriyel seliiloz 40-70 Castro vd. (2012)

Seker kamisi posasi 5-15 Hassan vd. (2012)

Pirin¢ kabugu 4-13 Hassan vd. (2012)

Jit 30-50 Ahuja vd. (2018)

Mavi agav otu 68 + 22 Robles vd. (2018)
Hurma sekeri 55-21 llyas vd. (2019)
Okaliptiis talag 27— 32 Tarrés vd. (2020)
Aycicegi sap1 Mevcut ¢calisma
Hammadde 109,65 (nm)

Agartilmis lif 12,18 (um)

NFS 15,03 + 3,68 (nm)
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5.2.1.5 NFS liflerinin kristallik ozellikleri

Aygicegi saplarindan elde edilen hammadde, agartilmig lif ve NFS liflerinin kristallik
indisleri sirasiyla %55,07; %77,34 ve %82,64 olarak bulunmus, orneklerin XRD
analizi sonucglarn Grafik 5.4’te verilmistir. Hammadde Ornegi seliilozun yanisira
hemiseliiloz ve lignin bilesenlerini de igermesinden dolayr seliilozun kristalen
bolgeleri toplam malzeme igerisinde daha az yer tutmaktadir. Bundan dolay1
hammaddenin kristallik indisi diger orneklere kiyasla diisiik degerde olmaktadir.
Tablo 5.7°ye bakildiginda NFS iiretiminde kullanilan farkli dogal kaynaklarin da
hammadde olarak kristallik indislerinin en diisiik degere sahip oldugu ve bu baglamda

calismamizda elde ettigimiz sonug ile Ortiistiigii goriillmektedir.

Liflendirme ve agartma islemleri sonrasinda hammaddeden lignin ve hemiseliilozlarin
uzaklastirilmasiyla elde edilen agartilmis lif 6rneginin kristallik indisi hammaddeye
gore artig gostermistir. Bunun sebebi ise seliillozun kristalen bolgelerinin sadece
seliiloz iceren lif demetleri arasindaki oraninin yiiksek olmasidir. Yine Tablo 5.7
incelendiginde farkli dogal kaynaklarin agartilmis lif 6rnegi olarak kristallik

indislerinin elde edildikleri hammaddelere oranla daha yiiksek oldugu goriilmistiir.

Agartilmis liflerden 6giitme metoduyla tiretilen NFS, %82,64 ile bu grup igerisinde en
yiiksek kristallik indisine sahip olan 6rnek tiiridiir. Yiiksek devirde uygulanan dgiitme
islemi esnasinda ogiitlicii i¢erisindeki agartilmis lifler biri sabit ve biri hareketli iki
disk arasinda yiiksek bir makaslama direnci ile karsilagmakta ve boylece lif demetleri
parcalanarak bireysel nanofibriller agiga ¢ikmaktadir. Bu durum sonucunda her bir
NFS’nin sahip oldugu kristalen bolgelerin oran1 amorf bolgelerin oranindan daha fazla
oldugu i¢in NFS yiiksek kristalinite oranina sahip olmaktadir. Tablo 5.7°de goriildiigii
tizere farkli dogal kaynaklardan iiretilmis NFS liflerinin kristallik indisleri bu
kaynaklarin hem hammaddelerinin hem de agartilmis liflerinin kristallik indislerinden

daha yiiksektir.
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Grafik 5.4. Hammadde, agartilmig lif ve NFS 6rneklerinin XRD analizi sonuglart

Tablo 5.7. Farkli dogal kaynaklardan iiretilmis NFS liflerinin kristallik indisleri

Dogal Kaynaklar Kristallik indisi (%) Referanslar
Kendir Wang vd. (2007)
Hammadde 57,4
Agartilmig 69,7
NFS 71,2
Kenaf (kabuk) Jonoobi vd. (2009)
Hammadde 48,2
Agartilmis 77,3
NFS 81,4
Kenaf (6z) Jonoobi vd. (2010)
Hammadde 41
Agartilmig 53
NFS 62
Kenaf (govde) Jonoobi vd. (2011a)
Hammadde 44
Agartilmis 60
NFS 67
Palmiye Jonoobi vd. (2011b)
Hammadde 40
Agartilmis 61
NFS 69
Kauguk agact Jonoobi vd. (2011b)
Hammadde 46
Agartilmig 64
NFS 70
Jiit Ahuja vd. (2018)
Hammadde 44
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Tablo 5.7’nin devami

MFS 84
NFS 97
Atik meyve sap1 Supian vd. (2020)
Hammadde 82,93
NFS 85,09
Aycicegi sap1 Mevcut ¢calisma
Hammadde 55,07
Agartilmis 77,34
NFS 82,64

5.2.1.6 NFS liflerinin sil 6zellikleri

Aygicegi saplarindan elde edilmis hammadde, agartilmis lif ve NFS liflerinin TGA
analizi sonuglar1 Grafik 5.5’de gosterilmistir. Hammadde ve agartilmig lif 6rneklerinde
100°C’ye kadar olan yaklasik %5 oranindaki ilk agirlik kaybi, bu 6rneklerde bulunan
rutubetin uzaklasmasindan kaynaklanmistir. “Freeze dry” metodu ile kurutulmus NFS
ornegindeki rutubetin termal analizlerden dnce uzaklastirilmasindan dolayi, 100°C’ye
kadar herhangi bir kiitle kayb1 yasanmamustir. Orneklerin asil 1s1l bozunmalarinin ise
hammadde, agartilmis lif ve NFS igin sirastyla yaklagik 240°C — 370°C, 220°C — 370°C
ve 200°C — 300°C, 300°C — 500°C arasinda gerceklestigi tespit edilmistir. NFS 6rnegi
digerlerine kiyasla biraz daha diisiik sicaklikta bozunmaya baglamasina ragmen, daha
stabil kalmis ve yiiksek sicakliktaki agirlik kaybr daha diisiik olmustur. Tablo 5.8
incelendigi zaman, farkli dogal kaynaklardan tiretilen NFS liflerininde hammadde ve
agartilmig liflere kiyasla daha diislik sicakliklarda bozunmaya basladiklar
goriilmiistiir. NFS 6rneginin bozunmasinin iki asamada gergeklestigi tespit edilmistir.
200°C — 300°C arasinda meydana gelen I. bozunmada yaklasik %35°1ik bir kiitle kayb1
yasanmisken, 300°C — 500°C arasindaki II. bozunmada yaklasik %30’luk bir kiitle
kayb1 meydana gelmistir. Ancak II. bozunmadaki kiitle kaybinin digerlerine gore daha
diisiik bir ivmeyle gerceklestigi belirlenmistir. Analiz sonucunda hammaddeden
%22,11; agartilms liften %18,25 ve NFS’den %25,03 oranlarinda kalinti madde agiga
cikmistir. Buradan NFS’nin hammadde ve agartilmis lif 6rneklerine gore daha 1yi bir

termal stabilite ortaya koydugu sonucu ¢ikarilabilmektedir.
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Grafik 5.5. Hammadde, agartilmus lif ve NFS 6rneklerinin TGA analizi sonuglari

Tablo 5.8. Farkli dogal kaynaklardan iiretilmis NFS liflerinin 1s1l bozunma sicakliklari

Dogal Kaynaklar Baslangi¢ (°C) Bitis (°C) Referanslar
Kirmizi yosun El Achaby vd. (2018a)
Hammadde 210 324
Agartilmig 234 349
NFS 201 331
Alfa otu lifleri El Achaby vd. (2018c¢)
Hammadde 217 340
Agartilmig 235 354
NFS 170 262
Atik ofis kagitlari Lei vd. (2018)
Marekkebi 291 360
giderilmis
NFS 208 230
Hurma sekeri lifleri llyas vd. (2018)
Hammadde 210 281
Agartilmig 195 271
NFS 185 348
Imperata Benini vd. (2018)
Hammadde 250 360
NFS 167 214
Aycicegi sap1 Mevcut calisma
Hammadde 240 370
Agartilmig 220 370
NFS (1. bozunma) 200 300
NFES (I1. bozunma) 300 500
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Hammadde, agartilmis lif ve NFS liflerinin DSC analizi sonuglart Grafik 5.6’da
gosterilmistir.  Biitiin  6rneklerde 100°C civarinda goriillen endotermik pikler
hammadde ve agartilmis lif 6rnekleri i¢in absorbe edilen rutubetin buharlagsmasindan
kaynaklanmisken, bu sicaklik dolaylarinda NFS 6rneginde herhangi bir rutubet kaybi
tespit edilemedigi i¢in buradaki endotermik pikin NFS’nin cams1 gecis sicakligindan
ya da baska bir termomekanik Ozelliginden dolayr kaynaklanabilecegi
diistiniilmektedir (Miao vd. 2016). NFS 6rneginde 200°C — 250°C araligindaki pik bu
ornegin . bozunma seviyesini agiklamaktadir (Ahuja vd. 2018). NFS’nin DSC
egrisinde 1. bozunmay1 agiklayan pik belirgin bir endotermik pik seklinde
goriilmiisken, diisikk ivmeli meydana gelen II. bozunma azalan bir egri ile tespit
edilmistir. DSC grafigi TGA grafigi ile birlikte yorumlandiginda, NFS 6rnegindeki

bozunmanin bu iki analiz i¢in ayn1 sicaklik araliklarinda gergeklestigi goriilmiistiir.
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Grafik 5.6. Hammadde, agartilmis lif ve NFS 6rneklerinin DSC analizi sonuglari
5.2.1.7 NFS liflerinin kimyasal bag yapilar

Hammadde, agartilmis lif ve NFS liflerinin FTIR ile yapilan aktif kimyasal bag
yapilarinin tespiti ve Kkarsilagtirmalarina ait sonuglar Grafik 5.7°de verilmistir.
Hammadde drneginde 3.337 cm™ frekansinda tespit edilen pik seliilozun molekiil igi
O-H bagin1 ifade etmektedir (llyas vd. 2018). 2.981 cm™ ve 2.869 cm™? frekanslarinda

bulunan titresimlerin alifatik C—H bagina ait oldugu ortaya konulmustur (Kyle vd.

133



2018). 1.737 cm™’de belirlenen pik hemiseliiloz igin asetil ve iironik ester bagina
(C=0) ya da lignin veya hemiseliiloz i¢in ferulik ve p-kumarik asitlerdeki karboksil
gruplarmin ester bagma (C=0) atfedilmektedir. Ayrica 1.503 cm™’deki pik ligninin
aromatik halkasindan kaynaklanan aromatik C=C titresimidir (Foo vd. 2017). 1.421
cm?, 1.368 cm™, 1.319 cm™ ve 1.079 cm™ frekanslarinda ortaya ¢ikan pikler seliillozun
C-H baglarimi yansitmaktadir (Xu vd. 2018). 1.232 cm™’de gériilen titresim lignin ile
ilgili olmakla birlikte eter, ester ve fenol gruplarinda yaygin bir sekilde bulunan C—O—
C bagini simgelemektedir (Foo vd. 2017). 1.028 cm™de ortaya ¢ikan titresim ise
piranoz halkasinin C—O—C bagini ifade etmektedir (El Achaby vd. 2018b).

Agartilmis lif 6rneginde 3.298 cm™ ve 2.893 cm™’de ortaya ¢ikan pikler sirasiyla
sellilozdaki molekiil i¢i O—H baglarin1 (E1 Achaby vd. 2018b) ve alifatik C—H bagim
gostermektedir (Korolovych vd. 2018). 1.720 cm™°de goriilen pik kalint1 olabilecek
hemiseliilozdaki asetil ve iironik ester bagina (C=0) atfedilmektedir (Ilyas vd. 2018).
Ancak hammaddede 1.503 cm™’de ve 1.232 cm™’de tespit edilen ve ligninin varligim
gosteren titresimler agartilmis lif 6rneginde goériillmemistir. Bu durum maserasyon ve
agartma islemleri neticesinde ligninin hammaddeden tamamen uzaklastirildig
sonucunu ortaya koymaktadir. 1.420 cm?, 1.332 cm™ ve 1.314 cm? frekanslarinda
tespit edilen titresimler seliilozun C—H baglarini yansitmaktadir (Xu vd. 2018). 1.155
cm’de bulunan titresim seliilozun asimetrik C—-O—C bagim gosterirken (El Achaby
vd. 2018b), 1.095 cm?, 1.051 cm™ ve 1.010 cm™’de bulunan titresimler seliiloz
yapisindaki karbonhidratlari isaret etmektedir (Khanjanzadeh vd. 2018).

NFS 6rneginde 3.338 cm™ frekansinda belirlenen pik molekiil i¢ci O—-H bagim
yansitmaktadir (Jonoobi vd. 2009). 2.898 cm™¥’de ortaya cikan pik simetrik ve
asimetrik C—H bagin1 (Khanjanzadeh vd. 2018) gostermektedir. Hammaddede 1737
cm™, 1,503 cm™ ve 1.232 cm™’de tespit edilen, hemiseliiloz ve lignini yansitan pikler,
NFS 6rneginde goriilmemistir. Boylelikle lignin ve hemiseliilozlarin hammadde ve
agartilmig 1if Orneklerinden tamamen uzaklastirilarak NFS tiretiminin basarili bir
sekilde gerceklestirildigi kanitlanmistir. 1.316 cm™, 1.159 cm? ve 1.063 cm'
frekanslarinda belirlenen titresimlerin sirasiyla C—H bagini (Xu vd. 2018), seliilozun
C—O—C asimetrik bagini (El1 Achaby vd. 2018b) ve C-3 pozisyonundaki C-O bagini
(Tang vd. 2018) yansittiklar1 ortaya konulmustur. 1.056 cm™ ve 1.034 cm™’deki
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titresimlerin ise selilloz yapisindaki karbonhidratlara ait olduklar1 belirtilmistir

(Khanjanzadeh vd. 2018). Tablo 5.9’da hammadde, agartilmis lif ve NFS 6rneklerinde

tespit edilen bazi1 kimyasal baglarin 6rneklere gére degisim pikleri verilmistir.
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Grafik 5.7. Hammadde, agartilmis lif ve NFS 6rneklerinin FTIR analizi sonuglari

Tablo 5.9. Hammadde, agartilmus lif ve NFS 6rneklerinde tespit edilen bazi kimyasal baglarin

orneklere gore degisim pikleri (cm™)

Hammadde Agartilmis Lif NFS
O-H 3.337 3.298 3.338
2.981
C-H 2 869 2.893 2.898
C=0 1.737 1.720 -
_ 1.594
Cc=C 1503 1.599 -
1.421 1.420
C-H 1.368 1.332 1.316
1.319 1.314
CO-OR 1.232 - -
C-H 1.079 - -
C-0-C 1.028 1.155 1.159
C-O - - 1.063
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Tablo 5.9’un devam

1.095

1.051 1.056
O-H ) 1.010 1.034

956

5.2.2  NKS Liflerinin Ozelliklerine Ait Bulgular ve Tartisma

Asit hidrolizi yontemi ile elde edilen nanokristalin selillozlarin (NKS) tiirbidite
degerleri, zeta potansiyelleri, morfolojik ve 1si1l ozellikleri, kristalinite degerleri,
kimyasal bag yapilari, siilfiir igerigi ve kondiiktiviteleri analizler neticesinde ortaya

konulmustur.
5.2.2.1 Tiirbidite

Bu calisma kapsaminda elde edilen NKS liflerinin tiirbiditesi 1,02 FNU olarak
belirlenmistir. NKS liflerinin boyutlarinin NFS liflerinin boyutlarindan daha kiigiik
olmasi sebebiyle, NKS liflerinin tiirbidite degeri daha diisiik bulunmaktadir.

5.2.2.2 Zeta potansiyeli

Siilfiirik asit hidrolizi ile elde edilen NKS liflerinin zeta potansiyeli —39,06 mV olarak
bulunmustur. NKS liflerinin boyutlarinin NFS liflerinin boyutlarindan daha kiiciik
olmasi sebebiyle, NKS liflerinin zeta potansiyeli daha yiiksek olmaktadir. Ornegin,
llyas vd. (2019), hurma sekeri odunundan {irettikleri NFS liflerinin zeta potansiyelini
—34,2 mV olarak belirlemisken, Dai vd. (2018) ananas kabugundan elde ettikleri NKS
liflerinin zeta potansiyelini —36,7 mV olarak tespit etmislerdir. Ayrica NKS liflerinin
iiretiminde uygulanan parametrelerdeki (asit konsantrasyonu, hidroliz siiresi vb.)
degisiklikler de, bu nano partikiillerin zeta potansiyellerini etkilemektedir. Ornegin El
Achaby vd. (2018a) kirmiz1 su yosunundan 30, 40 ve 80 dk asit hidroliz siiresiyle NKS
elde etmislerdir. Asit hidroliz siiresindeki artisla NKS liflerinin boy ve caplar
azalirken, zeta potansiyel degerleri artis gostermistir. Bu degerler NKS30, NKS40 ve
NKSgp igin sirasiyla -25,17 mV; -28,25 mV ve -30,71 mV olarak tespit edilmistir.
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5.2.2.3 NKS liflerinin morfolojik ozellikleri

NKS 6rneginin S/TEM analizi goriintiileri Fotograf 5.7°de gosterilmistir. Hammadde
ve agartilmis lif 6rneklerinin lif genisliklerinin sirasiyla ortalama 109,65 um ve 12,18
um olarak bulundugu NFS’lerin morfolojik 6zellikleri boliimiinde bahsedilmisti. NKS
liflerinin genislikleri ve uzunluklari ise sirasiyla ortalama 13,91 + 3,09 nm ve 60,44 +
21,06 nm olarak tespit edilmistir. Fotograf 5.7 incelendiginde literatiirde de belirtildigi
gibi NKS liflerinin igne veya piring tanesi seklinde bir yapiya sahip olduklari
goriilmektedir. Bunun nedeni yiiksek oranda uygulanan asit hidrolizinin agartilmis
lifleri parcalayarak seliillozda bulunan amorf boélgeleri tahrip edip uzaklagtirmasi
neticesinde geriye sadece seliilozun kristalen bolgelerinin kalmasidir. Fotograf 5.7°den
goriildiigii tizere bireysel NKS partikiillerinin yanisira kiimelenmis halde bulunan
NKS lifleri de goze carpmaktadir. Bu durumun NKS iiretiminde kullanilan siilfiirik
asitin  partikiiller iizerinde siilfiir iyonlar1 olusturmasindan kaynaklandigi

distiniilmektedir.

Tablo 5.10°da daha once yapilmis olan ¢alismalarda farkli dogal kaynaklardan
tiretilmis NKS liflerinin geniglikleri ile bu ¢alismada elde edilen sonuglar
karsilagtirillmistir. Tablo genel olarak degerlendirildiginde, asit hidroliz isleminin
liflerin boyutlarin1 oldukga azaltarak nanometrik 6lgiilere getirdigi goriilmektedir.
Burada dile getirilmesi gereken bir baska husus agartilmis lif 6rneklerine uygulanan
asit hidroliz isleminin asit konsantrasyonu, asit tiirii, asit/lif orani, sicaklik, hidroliz
stiresi vb. kosullarinin titizlikle se¢ilmesi gerekliligidir. Eger bu parametreler diisiik
tutulursa hidroliz islemi istenilen diizeyde meydana gelmez ve selillozun amorf
bolgeleri tamamiyla uzaklastiritlamadigi igin homojen bir NKS iiretimi ger¢eklesmez.
Diger taraftan bu parametrelerin yiiksek degerlerde uygulanmasi hidroliz iglemini ¢ok
yogun bir sekilde gerceklestirerek seliilozun amorf bolgelerinin yanisira kristalen
bolgelerini de tahrip edecek ve seliilozik lif siispansiyonunun zarar gérmesine sebep

olacaktir.
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Fotograf 5.7. Aycicegi saplarindan elde edilmis NKS 6rneklerinin S/TEM goriintiileri

Tablo 5.10. Farkli dogal kaynaklardan tiretilmis NKS liflerinin genislikleri

Dogal Kaynaklar Genislik (nm) Referanslar
Hindistan cevizi kabugu 55+ 1,4 Rosa vd. (2010)
Seker kamigi posasi 4+2 Teixeira vd. (2011)
Piring sap1 30,7 Lu ve Hsieh (2012)
Bambu 8+3 Brito vd. (2012)
Mengkuang yapragi 5-25 Sheltami vd. (2012)
Jit 3-10 Cao vd. (2012)
Pamuk elyafi 10-13 Morais vd. (2013)
Soya kabugu 2,77 + 0,67 Flauzino vd. (2013)
Kenaf lifleri 2-5 Zaini vd. (2013)
Palmiye agaci yapragi 7,44 Dungani vd. (2017)
Ananas kabugu 15+£5 Dai vd. (2018)
Seker pancari 25 Salari vd. (2019)
Zeytin lifleri 6—11 Kian vd. (2020)
Aycicegi sap1 Mevcut ¢calisma
Hammadde 109,65 (um)

Agartilmas lif 12,18 (um)

NKS 13,91 + 3,09 (nm)

(Uzunluk: 60,44 + 21,06 nm)

5.2.2.4 NKS liflerinin kristallik 6zellikleri

Aygigegi saplarindan elde edilen hammadde ve agartilms liflerin kristallik indislerinin
strastyla 9%55,07 ve %77,34 olarak tespit edildigi daha once ifade edilmisti. Bunlara
ilave olarak aycigegi saplarindan iretilen NKS liflerinin kristallik indisleri %83,09
olarak belirlenmis; hammadde, agartilmig lif ve NKS liflerinin XRD analizi sonuglar1

Grafik 5.8’de gosterilmistir. Hammadde, agartilmis lif ve NFS 6rneklerine kiyasla
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NKS liflerinin kristallik indisi en yiiksek deger olarak goze ¢arpmaktadir. Agartilmis
liflere uygulanan asit hidroliz islemi seliilozun amorf bolgelerini uzaklastirarak
siispansiyon igerisinde seliilozun kristalen bolgelerinin yliksek oranda bulunmasini
saglamaktadir. Ancak NKS liflerinin morfolojik 6zelliklerinde de belirtildigi gibi
uygun olmayan hidroliz parametrelerinin kullanimi NKS liflerininin kristalite
ozelliklerini de etkileyebilmektedir. Hafif kosullarda gerceklestirilen hidroliz islemi
seliillozun amorf kisimlarini yeterli seviyede uzaklastiramadigi gibi, agir kosullarda
uygulanan hidroliz islemi seliilozun amorf kisimlar ile birlikte kristalen kisimlarina

da zarar vermektedir.

Tablo 5.11°de farkli dogal kaynaklardan tiretilmis NKS liflerinin kristallik indislerinin
ayni kaynaklarin hammadde, 6n islem gérmiis veya agartilmis lif 6rneklerine kiyasla
daha yiiksek oldugu ortaya konulmustur. Ayrica tablodaki bazi referanslarda da
goriildiigii gibi, asit hidroliz siiresinin artmasiyla NKS liflerinin kristallik indislerinin
de arttig1 saptanmigtir. NKS liflerinin Kkristallik indisini hidroliz siiresinin artmasinin
yanisira asit konsantrasyonu, asit/lif oran1 ve sicakligin artmasi da yiikseltmektedir

(Xie vd. 2018).
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Grafik 5.8. Hammadde, agartilmis lif ve NKS 6rneklerinin XRD analizi sonuglari
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Tablo 5.11. Farkli dogal kaynaklardan tiretilmis NKS liflerinin kristallik indisleri

Dogal Kaynaklar Kristallik indisi (%) Referanslar

Dut yapragi Li vd. (2009Db)
Hammadde 46,9
On islem 58,8
Agartilmig 63,7
NKS 73,4

Muz kabugu Abraham vd. (2011)
On islem 54,1
NKS 83,8

Ananas yapragi Abraham vd. (2011)
On islem 63,7
NKS 89,3

Jiit (govde) Abraham vd. (2011)
On islem 52,9
NKS 88,6

Bugday samani Rahimi ve Behrooz (2011)
Hammadde 59
NKS 77

Okaliptiis kraft hamuru Tonoli vd. (2012)
Agartilmig 69
NKS (30 min) 76
NKS (60 min) 82

Piring sap1 Lu ve Hsieh (2012)
Hammadde 61,6
NKS (30 min) 86
NKS (45 min) 91,2

Piring kabugu Johar vd. (2012)
Hammadde 46,8
Agartilmig 56,5
NKS 59

Kenaf Zaini vd. (2013)
Hammadde 67
Agartilmig 79
NKS 84

Pamuk elyafi Hemmati vd. (2019)
Hammadde 62
NKS 82

Aycicegi sap1 Mevcut ¢calisma
Hammadde 55,07
Agartilmis 77,34
NKS 83,09

Aygigegi saplarindan elde edilen hammadde, agartilmis lif ve NKS liflerinin TGA
analizi sonuglar1 Grafik 5.9’da verilmistir ve bu 6rnekler i¢in asil 1s1l bozunmalarin

sirastyla 240°C — 370°C, 220°C — 370°C ve 290°C — 420°C arasinda gerceklestigi

5.2.2.5 NKS liflerinin sl ozellikleri
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ortaya konulmustur. Hammadde ve agartilmis lif 6rneklerinde 100°C’ye kadar olan
%S5 agirlik kaybimin NKS 6rneginde belirgin bir sekilde yasanmamasinin sebebi, NKS
liflerinin eldesinde kullanilan siilfiirik asitin kuvvetli bir su tutucu kimyasal olmasi ve
bundan dolay1 6rnekteki rutubetin tam olarak buharlasamamasidir. NKS, gii¢lii kristal
yapisindan ve yiiksek kristallik indisinden dolay: iistiin 1s1l 6zellikler sergilemistir.
NKS o6rnegi digerlerine kiyasla daha yiiksek sicaklikta (290°C) bozunmaya baslamis
olup, bozunma yiiksek sicakliga kadar (yaklasik 420°C) devam etmistir. TGA analizi
sonucunda hammaddeden, agartilmis liften ve NKS’den sirasiyla %22,11; %18,25 ve

%18,44 oranlarinda kalinti madde agiga ¢ikmuistir.

Tablo 5.12 incelendiginde farkli dogal kaynaklardan iretilmis NKS liflerinin 1sil
bozunma baslangic ve bitis sicakliklar1 goriilmektedir. Bu tabloya gore ¢calismamizda
elde ettigimiz sonuglara benzer sekilde NKS 6rneklerinin 1s1l bozunma baslangic veya
bitis sicakliklarinin hammadde ve kimyasal islem gormiis lif 6rneklerine kiyasla daha
yiiksek oldugu tespit edilmistir. Bu da NKS liflerinin daha saglam ve stabil bir yapiya
sahip olmalarindan 6tiiri ileri 151l 6zellikler sergilemesini agiklamaktadir (Camarero

Espinosa vd. 2013).
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Grafik 5.9. Hammadde, agartilmis lif ve NKS 6rneklerinin TGA analizi sonuglari
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Tablo 5.12. Farkli dogal kaynaklardan tiretilmis NKS liflerinin 1s1l bozunma sicakliklari

Dogal Kaynaklar Baslangic¢ (°C) Bitis (°C) Referanslar

Dut agac1 kabugu Li vd. (2009)
Hammadde 210 350
Seliiloz - 397
NKS 220 335

Biyo atik Oksman vd. (2011)
Hammadde 202 270
Seliiloz 248 290
NKS 218 296

Muz kabugu Abraham vd. (2011)
Hammadde 231 317
NKS - 346

Ananas yapragi Abraham vd. (2011)
Hammadde 225 313
NKS - 338

Jit Abraham vd. (2011)
Hammadde 210 294
NKS - 326

ﬁkahptus kraft Tonoli vd. (2012)

amuru

Ogiitiilmiis 210 -
Saflastiriimig 273 -
NKS 278 -

Phormium tenax Fortunati vd. (2013)
Hammadde - 344
Alkali islemi - 333
NKS - 355

Aycicegi sap1 Mevcut ¢calisma
Hammadde 240 370
Agartilmig 220 370
NKS 290 420

Hammadde, agartilmis lif ve NKS liflerinin DSC analizi sonuglar1 Grafik 5.10’da
gosterilmistir. NFS 6rneginde oldugu gibi burada da biitiin 6rneklerde 100°C civarinda
goriilen endotermik pikler hammadde ve agartilmis lif 6rnekleri i¢in absorbe edilen
rutubetin buharlagsmasindan 6tiirii meydana gelmisken, bu sicaklik dolaylarinda NKS
orneginde yiiksek oranda bir rutubet kaybi tespit edilemedigi i¢in buradaki endotermik
pikin NKS’nin camsi gecis sicakligindan kaynaklanabilecegi diigiiniilmektedir (Miao
vd. 2016). NKS orneginde ise yaklasik 325°C — 360°C arasinda tespit edilen pik bu
ornegin asil 1s1l bozunmasini ifade etmektedir (Wang vd. 2017). NKS ve NFS
orneklerinin asil bozunma sicaklik araliklarinin TGA ve DSC analizlerinde birbirleri
ile uyum gostermesine ragmen, hammadde ve agartilmis lif 6rnekleri icin TGA

grafiginde sirasiyla 240°C — 370°C ve 220°C — 370°C sicakliklar1 arasinda goriilen 1s1l
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bozunmanin DSC grafiginde tespit edilememesinin sebebi, NKS ve NFS liflerinin
tiretiminde uygulanmis olan kimyasal ve mekanik ydntemler sonucunda bu

malzemelerin kristalliklerinin artmasi olarak agiklanmaktadir (Maiti vd. 2013).
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Grafik 5.10. Hammadde, agartilmus lif ve NKS 6rneklerinin DSC analizi sonuglari
5.2.2.6 NKS liflerinin kimyasal bag yapilari

Aygicegi saplarindan elde edilen hammadde, agartilmis lif ve NKS liflerinin FTIR ile
yapilan aktif kimyasal bag yapilariin tespiti ve karsilastirmalarina ait sonuglar1 Grafik
5.11’de sunulmustur. Analiz sonucunda elde edilen ve 6rneklerin yapisindaki baglar
gosteren piklerin hangi kimyasal baglar olduklar1 literatiirdeki calismalar ile

desteklenerek acgiklanmustir.

Hammadde, agartilmis lif ve NKS 6rneklerinde tespit edilen bazi kimyasal baglarin
orneklere gore degisim pikleri Tablo 5.13’de gosterilmistir. NKS 6rneginde 3.338 cm”
! frekansinda tespit edilen pik molekiil i¢ci O—H bagmi ifade etmektedir (Korolovych
vd. 2018). 2.902 cm™’de ve 1.428 cm™’de goriilen titresimler sirasiyla seliilozun
metilen gruplarindaki alifatik C-H bagin1 (Lamaming vd. 2015) ve seliiloz
icerigindeki simetrik CH, yapisini agiklamaktadir (Kumar vd. 2014). 1.370 cm™°de
tespit edilen pik C—H bagina isaret etmektedir (Zhang vd. 2019). 1.315 cm™ ve 1.280
cm’de goriilen titresimler polisakkarit halkalarindaki C-H ve C-O baglarim
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gostermektedir (Hafemann vd. 2020). Hammadde ve agartilmis lif 6rneklerinde lignin
ve hemiseliilozlar1 ifade eden ester bagi (C=0) titresimlerinin NFS 6rneginde oldugu
gibi NKS o6rneginde de tamamen kayboldugu gorilmistir. Bu durum lignin ve
hemiseliilozlarin maserasyon, agartma ve asit hidroliz islemleri sonucunda tamamen
uzaklagtirilarak NKS iiretiminin basarili bir sekilde gergeklestirildigini ortaya
koymaktadir. 1.636 cm™’de tespit edilen pik absorbe edilen suyun O-H bagm
yansitmaktadir (Kumar vd. 2014). 1.335 cm™’de ortaya ¢ikan titresim NKS’ler
arasindaki hidrojen baglarini gosteren C—H yapisidir (Korolovych vd. 2018). 1.205
cm™*de goriilen yeni titresim siilfiirik asit hidrolizi ile meydana gelen siilfat gruplarina
isaret etmektedir (Song vd. 2019). 1.161 cm™°de ortaya ¢ikan pik halka C-C bagm
yansitirken, 1.110 cm™’de ortaya ¢ikan pik C-O-C glikozidik eter bagmi
yansitmaktadir (Ditzel vd. 2017). 1.056 cm™, 1.032 cm™ ve 1.013 cm™ frekanslarinda
tespit edilen pikler ise C1—O-Cs yapisindaki asimetrik titresimlere, piranoz
halkasindaki asimetrik titresimlere ve C—O baglarina atfedilmektedir (Fortunati vd.
2013).
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Grafik 5.11. Hammadde, agartilmus lif ve NKS 6rneklerinin FTIR analizi sonuglari
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Tablo 5.13. Hammadde, agartilmis lif ve NKS o6rneklerinde tespit edilen bazi kimyasal
baglarm 6rneklere gore degisim pikleri (cm™)

Hammadde Agartilmis Lif NKS
O-H 3.337 3.298 3.338
2.981 2.902
C-H 2.869 2.893 1.370
c=0 1.737 1.720 -
O-H - - 1.636
1.428
CH; i ) 1.315
1.315
Cc-0 - - 1.280
1.205
c-C - - 1.161
c=C 1.594 1.599 -
0
C-H 1.332 1.335
1.368 1314
1.319 :
CO-OR 1.232 ; -
C-H 1.079 - -
1.110
1.056
C-0-C 1.028 1.155 L o3
1.013
1.095
1.051
O-H - 1.010 -
956

5.2.2.7 NKS liflerinin siilfiir icerigi ve kondiiktivitesi

Asit hidroliz yontemiyle elde edilen NKS siispansiyonunda kullanilan siilfiirik asitten
kaynaklanan siilfiir igeriginin belirlenmesi amaciyla, pH’daki degisim ve NaOH
miktarina bagli olarak NKS liflerinin kondiiktometrik titrasyon islemi uygulanarak
elde edilen egim Grafik 5.12°de verilmistir. NKS liflerinin siilfiir igeriginin
belirlenmesinde Dong vd. (1998)’nin uygulamis olduklar1 prosediir tatbik edilmis ve
calismamizin yontem kisminda bu prosediir detayli bir sekilde aciklanmistir.
Notralizasyon noktasinda (~0,23 ml NaOH) NKS liflerinin kondiiktivitesi 193,74
(uS/cm) ve stlfiir icerigi %1,82 olarak hesaplanmuistir.
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Grafik 5.12. NKS liflerinin kondiiktometrik titrasyon egrisi

Jordan vd. (2019), pamuk cirgir1 ve atiklarindan trettikleri NKS liflerinin siilfiir
igeriklerini %0,05 — %1,04 arasinda bulmuslardir. Benzer sekilde Chen vd. (2015),
agartilmig okaliptiis hamurundan elde ettikleri NKS liflerinin siilfiir i¢erigini 3 — 10
mg/g arasinda tespit etmislerdir. Bir baska calismada ise Lin ve Dufresne (2014), filtre
kagidi NKS liflerinin siilfiir i¢eriklerinin %0,18 — %1,31 arasinda oldugunu ifade
etmislerdir. Buradan ¢ikarilacak sonug, siilfiirik asit NKS liflerinden ne kadar iyi bir

sekilde uzaklastirilirsa, NKS liflerinin siilfiir i¢eriginin o kadar diisiik ¢ikacagidir.

5.2.3  NFS ve NKS Liflerinin Ozelliklerinin Karsilastirilmasi

Bireysel hale getirilmis ve agartilmig aygicegi saplarindan tiretilmis NFS ve NKS
lifleri arasinda bir karsilastirma yapilacak olursa morfolojik bakimdan NKS lifleri igne
veya piring seklinde bireysel birer pargacik yapisina sahipken, NFS liflerinin uzun
liflerden olusan birbiri igerisine ge¢mis ags1 bir yapiya sahip olduklari gérilmustiir.
NEFS liflerinin ortalama genislikleri 15,03 + 3,68 nm iken, NKS liflerinin ortalama
genislikleri 13,91 £ 3,09 nm olarak bulunmustur. Ayrica NFS liflerinin hem boy hem
de genislik bakimindan NKS liflerinden daha yiiksek boyutlara sahip olduklari tespit
edilmistir. XRD analizi sonuglarina goére asit hidroliz islemi sonucunda amorf
bolgelerin uzaklastirilmalarindan dolaytr NKS liflerinin kristallik indisleri NFS
liflerininkinden daha yiiksek bulunmustur. NKS liflerinin kristallik indisleri %83,09
olarak ve NFS liflerinin kristallik indisleri %82,64 olarak belirlenmistir. Bundan
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dolay1 NKS liflerinin NFS’lere kiyasla daha saglam bir yapisal karaktere sahip
olduklar1 sdylenebilir. Yapilan termal analizler ile NKS liflerinin ana 1s1l
bozunmalarmin (290°), NFS liflerinin ana 1sil bozunmalarina (200°) kiyasla daha
yiiksek sicakliklarda basladigi belirlenmistir.  Boylece NKS liflerinin  1s1l
dayanimlarmin NFS liflerinin 1s1l dayanimlarina goére daha yiiksek oldugu ve NKS
liflerinin ileri 1s1l 6zellikler sergiledigi tespit edilmistir. FTIR analizi sonucunda NKS
ve NFS liflerini meydana getiren kimyasal baglar tespit edilmis ve bdylelikle bu
nanoseliiloz tiirlerinin kimyasal yapilar1 ortaya konulmustur. NFS liflerinin boyutsal
olarak NKS’lerden daha biiyiik olmalarindan dolayi, NFS liflerinin tiirbidite degeri
NKS’lerinkinden daha biiylik, zeta potansiyel degeri ise ters orantili olarak daha kii¢iik
oldugu bulunmustur. NKS liflerinin tiirbidite degeri 1,02 FNU ve zeta potansiyeli
—39,06 mV olarak tespit edilmis, NFS liflerinin tiirbidite degeri ise 14,30 FNU ve zeta
potansiyeli —38,2 olarak saptanmistir. NFS ve NKS liflerinin ortaya konulan biitiin bu
Ozelliklerinin karsilastirilmasi bu nanoseliilozlarin kullanim alanlarinin belirlenmesi,
nanoseliiloz tiretiminde kullanilacak olan hammaddelerin tayini ve bu nanoseliiloz
tiirlerinden {retilecek olan nanokompozit malzemelerin Ozelliklerinin tespiti

bakimindan olduk¢a 6nem arz etmektedir.

5.3 Nanofibril Seliiloz (NFS) ve Nanokristalin Seliilozlardan (NKS) Uretilen

Kompozit Film Orneklerine Ait Bulgular ve Tartisma

Nanoseliilozik partikiillerin farkli matris tiirleri ile degisik oranlarda kombine edilerek
nanokompozit film idretiminde kullanimlart uzun yillardir arastirilmaktadir.
Nanokompozit filmlerin mekanik, termal, optik vb. 6zelliklerinin tespiti bilhassa bu
malzemelerin kullanim yerlerinin ¢esitlendirilmesinde oldukca onem tasimaktadir.
Calismamizda nanokompozit filmlerin tiretimi teflon kalip ve teflon petri kaplarinda
gerceklestirilmistir. Bu nanokompozitler saf NFS ve saf NKS siispansiyonlarindan ve
bu siispansiyonlara ilave edilen borik asit (BA) ve polivinil alkol (PVVA) matrislerinden
iretilmistir. Nanokompozit filmlerin igerisindeki kati madde oranlar1 ¢alismanin

“Materyal ve Yontem” boliimiinde Tablo 4.2°de gosterilmistir.

147



5.3.1  NFS Kompozit Filmlerinin Ozelliklerine Ait Bulgular ve Tartisma
5.3.1.1 NFS filmlerinin kimyasal bag yapilari

Nanofibrilseliiloz/Borik asit (NFS/BA) filmlerinin FTIR analizi sonuglar1 Grafik
5.13’te verilmistir. Nanokompozit filmlerdeki borik asit (BA) oraninin artmasiyla
%100 NFS filmlerinin sahip oldugu ve bazi baglar1 olusturan titresimlerin oransal
olarak kaybolduklar1 goriilmiistiir. Bununla birlikte NFS siispansiyonu igerisine
matriks olarak borik asit ilavesi ile birlikte bag yapilari incelendiginde FTIR
spektrumlarinda bazi yeni piklerin ortaya ¢iktigi goriilmistiir. Zhang vd. (2020) borik
asiti modifikasyon malzemesi olarak kullandiklar1 bir ¢galismada, modifiyeli odun tozu
orneklerinin yiizey kimyasimi incelemiglerdir. NFS/BA nanokompozit filmlerinde
yaklasik 3.332 — 3.191 cm™ arasinda ve 1.370 cm™ civarinda gériilen pikler sirasiyla
borik asitin hidroksil gruplarina ve B—-O-B gerinim titresimlerine dayandirilmistir.
Baz1 NFS/BA nanokompozitlerinde 1.055 cm™ ve 1.029 cm™’de géze carpan zayif
absorpsiyon titresimlerinin B-O—C geriniminden kaynaklandigi disiiniilmektedir
(Rouhi vd. 2017). NFS/BA filmlerinde 2.900 cm™ civarinda rastlanilan pik C—H
gerinimini yansitmaktadir (Gadhave vd. 2020). Ayrica bu nanokompozitlerde 1.422 —
1.407 cm? arahigindaki piklerin asimetrik B-O-C geriniminden dolay1 ortaya
ciktiklar ifade edilmektedir (Han vd. 2017).
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Grafik 5.13. NFS/BA nanokompozit filmlerinin FTIR analizi sonuglari
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Kullanilan bir diger matris polivinil alkoliin (PVA) farkli oranlarda NFS siispansiyonu
ile karistirilmas1 sonucu elde edilen nanofibril seliiloz/polivinil alkol (NFS/PVA)
filmlerinin FTIR analizi sonucu Grafik 5.14’te verilmistir. Bu sonuglar bir biitiin
olarak degerlendirildiginde, NFS siispansiyonlarina farkli oranlarda ilave edilen
PVA’larin, %100 NFS filmlerinin sahip olduklar1 bazi bag tiirlerini FTIR
spektrumunda engelledikleri goriilmektedir. Bunun sebebi olarak %100 NFS
filmlerinde tespit edilen piklerin siddetlerinin zayif olmasi ve bu nanokompozitlerin
stispansiyonlarina ilave edilen farkli oranlardaki PVA matrisinin  FTIR
spektrumundaki gegirgenliginin yliksek olmasi sdylenebilir. PVA oranlarindaki artis
ise NFS/PVA nanokompozit filmlerinin FTIR spektrumunda belirlenen kimyasal
baglar1 degistirmemis, sadece gecirgenlik siddetlerini etkilemistir. Dolayisiyla PVA
oraninin artmastyla nanokompozitlerin kimyasal yapilarinin etkilenmedigi sonucu
ortaya ¢ikmustir. %100 NFS filminde 3.338 cm™’de tespit edilen pik —OH
gruplarindaki serbest O—H gerinim titresimini ifade etmektedir (Jahan vd. 2018).
NFS/PVA nanokompozit filmlerinde 3.286 — 3.176 cm™ arasinda goriilen pikler, PVA
ve nanoseliilozlarin hidroksil gruplar arasindaki ve ayrica PVA'nin kendi i¢indeki
molekiil i¢ci ve molekiiller arast hidrojen baglarindan olan tipik O—H gerinim
titresimlerine atfedilmektedir. Buna ilaveten, 2.935 — 2.898 cm™ arasinda belirlenen
pikler ise alkil gruplarinin C—H gerinimlerinden kaynaklanmaktadir (Mandal ve
Chakrabarty, 2014). Biitiin NFS/PVA filmlerinde 1.733 — 1.713 cm™ araliginda ortaya
¢ikan titresimler C=0 ve —C-O gerinimlerine isaret etmektedir (Niazi vd. 2017). 1.452
—1.428 cm™ ve 1.374 — 1.316 cm™ araliklarinda tespit edilen pikler ise C—H bagim
yansitmaktadir (Jahan vd. 2018). Biitiin NFS/PVA filmlerinde 834 cm™ yakinlarinda
meydana gelen titresim, PVA ilavesiyle ortaya ¢ikmigtir ve bu da NFS liflerinin PVA

matrisi ile olan etkilesimlerini desteklemektedir (Peresin vd. 2010).
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Grafik 5.14. NFS/PV A nanokompozit filmlerinin FTIR analizi sonuglari

5.3.1.2 NFS filmlerinin is1l 6zellikleri

Nanofibril selilloz/Borik asit (NFS/BA) filmlerinin TGA analizi sonucu Grafik
5.15’de sunulmustur. Grafik incelendiginde, BA matrisinin ilavesiyle {iretilen
NFS/BA filmlerinin, %100 NFS filmine kiyasla daha diisiik sicakliklarda bozunmaya
basladiklar1 goriilmiistiir (yaklasik 120°C — 130°C arasinda). Ancak, diger taraftan
NFS/BA nanokompozitlerinin yiiksek sicakliklarda daha dayanikli kaldigi (yaklasik
450°C — 500°C arasi) ve agirlik kayiplarinin daha az oldugu belirlenmistir. Grafige
gore BA ilaveli NFS filmlerinin bozunmasi iki agsamada gergeklesmistir. 1. bozunma
yaklagik 130°C’de baslamis olup, 200°C’ye kadar siirmiis ve bu araliktaki en diisiik
agirhk kaybi yaklasik %10 ile %67 NFS/%33 BA nanokompozit filminde
goriilmiisken, en yiiksek agirlik kaybi yaklasik %30 ile %33 NFS/%67 BA
nanokompozit filminde tespit edilmistir. BA ilaveli NFS filmlerinin II. bozunmast ise
200°C’de baglamis ve yaklasik 400°C’ye kadar siirmiistiir. Sonrasinda bozunma azalan
bir ivme ile devam etmis ve 500°C’de son bulmustur. Analiz sonucunda kalinti madde
miktar1 %100 NFS nanokompoziti igin %25,03; %67 NFS/%33 BA nanokompoziti
icin %44,06; %50 NFS/%50 BA nanokompoziti i¢in %47,40; %40 NFS/%60 BA
nanokompoziti i¢in %48,17 ve %33 NFS/%67 BA nanokompoziti i¢in %48,30 olarak
tespit edilmistir. Benzer bir calismada, Uddin vd. (2017) NFS, kitosan ve %1, %3, %S5,
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%10, %20, %30 oranlarinda BA kullanarak iirettikleri nanokompozit filmlerin alev
geciktirme ve 1s1l 6zelliklerini aragtirmiglardir. TGA analizi sonucunda en yiiksek 1sil
dayanimin %30 BA ilaveli saf kitosan ve kitosan-NFS filmlerinde oldugu goriilmiis
ve bu filmlerde 600°C’deki kalinti madde miktarlar1 her iki film tiirii i¢in %50 olarak
bulunmustur. Ayrica yanmazlik testi ile birlikte, BA ilaveli kitosan/NFS filmlerinde
neredeyse higbir tutusma ya da alev durumuna rastlanmamis ve elde edilen filmler

istiin derecede alev direng etkisi gostermislerdir.
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Grafik 5.15. NFS/BA nanokompozit filmlerinin TGA analizi sonuglari

NFS/PVA nanokompozitlerinin TGA sonucu Grafik 5.16’da gosterilmistir. Grafik
incelendiginde, %100 NFS filmi ile, farkli konsantrasyonlara sahip PV A ilaveli NFS
nanokompozitlerinin 1s1l bozunmalarinin ayni sicaklikta basladig: (yaklagik 250°C)
goriilmiistiir. Ayrica PVA ilaveli nanokompozit filmlerin 1s11 bozunmasi farkli
oranlardaki PVA igeriklerine ragmen hemen hemen ayni sicakliklar arasinda devam
etmis ve 450°C — 500°C arasinda son bulmustur. Burada dikkati ¢eken nokta ise, %100
NFS filminin 1s11 dayanimmnin, PVA ilaveli NFS nanokompozitlerinin 1sil
dayanimlarina kiyasla daha yiiksek olusudur. Diger bir ifadeyle, PVA ilavesinin %100
NEFS filmlerinin 1s1l 6zelliklerini diisiirdiigii belirlenmistir. Analiz sonucunda kalinti

madde miktar1 %100 NFS nanokompoziti ig¢in %25,03; %67 NFS/%33 PVA
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nanokompoziti i¢in %17,80; %50 NFS/%50 PVA nanokompoziti i¢in %16,87; %40
NFS/%60 PVA nanokompoziti i¢in %13,41 ve %33 NFS/%67 PVA nanokompoziti
i¢in %13,17 olarak bulunmustur. Yapilan benzer bir ¢alismada Lee vd. (2020) NFS,
NKS, dialdehit-NFS ve dialdehit-NKS ile PVA matrisini kullanarak trettikleri
nanokompozit filmlerin 1s1l 6zelliklerini incelemiglerdir. PV A/dialdehit-NFS ve
PVA/dialdehit-NKS nanokompozitlerinin 1s1l dayanimlarinin, PVA/NFS ve
PVA/NKS nanokompozitlerinin 1si1l dayanimlarina kiyasla daha yiiksek oldugunu
saptamislardir. PVA/NFS nanokompozitinde meydana gelen agirlik kaybinin, saf
PVA filmindeki agirlik kaybindan daha fazla oldugu, PVA/NKS nanokompozitinin ise
saf PVA filmine benzer agirlik kaybina sahip oldugu goriilmiistiir.
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Grafik 5.16. NFS/PVA nanokompozit filmlerinin TGA analizi sonuglart
5.3.1.3 NFS filmlerinin mekanik o6zellikleri

%100 nanofibril selilloz (NFS), farkli kati madde oranlarina sahip nanofibril
seliiloz/borik asit (NFS/BA) ve nanofibril seliiloz/polivinil alkol (NFS/PVA)
filmlerinin mekanik O6zellikleri tespit edilmeden 6nce bu filmlerin kalinliklar1 bir
mikrometre yardimiyla belirlenmistir. NFS silispansiyonu ve farkli matris tiirleri ile
ayni gramajlarda hazirlanan nanokompozit filmlerin ortalama kalinliklar1 mikrometre

(um) Olglisiinde Grafik 5.17’de gosterilmistir. %100 NFS filmlerinin ortalama
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kalinliklarr, farkli matris ilaveleriyle {retilmis olan filmlerinin ortalama
kalinliklarindan daha diisiik bulunmustur. Grafige gore BA ve PVA oranlarindaki
artiga paralel olarak NFS/BA ve NFS/PVA siispansiyonlari ile tiretilmis nanokompozit
filmlerin kalinliklar1 da giderek artmustir. Ayrica NFS/BA nanokompozitlerinin
kalinliklarinin, NFS/PVA nanokompozitlerine kiyasla daha yiiksek oldugu tespit

edilmistir.
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Grafik 5.17. Farkli tiirdeki NFS filmlerinin kalinliklar:

Yapilan mekanik testler sonucunda NFS filmlerinin ¢ekme direngleri, elastikiyet
modiilleri ve kopma anindaki uzamalar1 tespit edilmistir. Grafik 5.18’de NFS esasli
filmlerin cekme direngleri N/mm? olarak verilmistir. NFS/PVA nanokompozitlerinin
¢ekme direnglerine bakildiginda %100 NFS filmlerinin ¢ekme direnglerinin 64,87
N/mm? ile en diisiik seviyede oldugu, PVA ilavesi ile nanokompozit filmlerin cekme
direnglerinin yiikseldigi goriilmiistiir. Ancak PV A konsantrasyonundaki artis filmlerin
¢cekme direnglerine olumsuz yansimis ve bu degerlerin giderek diismesine neden
olmustur. En yiiksek ¢cekme direnci %100 NFS filmleriyle kiyaslandiginda %31,13’liikk
bir artisla %67 NFS/%33 PVA nanokompozit filmlerinde 85,07 N/mm? olarak tespit
edilmistir. NFS/BA nanokompozitlerinde ise en yiiksek deger %100 NFS filmlerine
ait olup, BA ilavesiyle NFS/BA filmlerinin ¢ekme direngleri olduk¢a azalmistir. BA
ilaveli NFS nanokompozitlerinde en yiiksek cekme degeri 13,88 N/mm? ile %50
NFS/%50 BA nanokompozit filmlerinde elde edilmistir. Bu grafiklerden BA
ilavesinin NFS filmlerinin ¢ekme direnglerini olumsuz yonde etkiledigi sonucuna
varilmigtir. Bunun sebebi PVA’nin NFS filmleri icerisinde daha homojen bir sekilde

yayilmasi sonucu bu filmlerin ¢gekme direnglerini arttirmasi, ancak BA’nin ise filmler
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icerisinde kiimelenme problemine sebebiyet vererek bu filmlerin ¢ekme direnglerini
azaltmasi olarak diisiiniilmektedir. Yapilan bir ¢alismada Huang vd. (2018), manyok
bitkisi atiklarindan elde ettikleri NFS’leri polilaktik asit ile birlestirerck nanokompozit
film iiretmis ve mekanik Ozelliklerini incelemislerdir. Elde edilen sonuglar,
nanokompozitler igerisindeki NFS oraninin artmasiyla bu malzemelerin ¢ekme
direnglerinin belli bir noktaya kadar yiikseldigini, daha sonra ise giderek azaldigini
gostermistir. En yliksek ¢cekme direnci %1 NFS iceriginde 172 MPa olarak tespit
edilmistir. Nanokompozitler icerisindeki NFS igeriginin artmasiyla meydana gelen
kiimelenme nedeniyle filmlerin mekanik 6zelliklerinde diisiis gézlenmistir. %2 NFS
ilavesinde ise nanokompozitlerin ¢ekme direnci saf polilaktik asit filmlerinin ¢gekme
direnci degerinin de altina diiserek yaklasik 100 MPa seviyesine gerilemistir. Benzer
sekilde en yiiksek elastikiyet modiili %1 NFS ilavesi ile {iretilmis filmlerde
bulunmustur. Bu filmlerin elastikiyet modiili, NFS ilavesi yapilmamis filmlerin
elastikiyet modiilii ile kiyaslandiklarinda %55°lik bir artisgla 8500 MPa olarak
saptanmistir. %1,5 ve %2 NFS ilavesinde ise nanokompozitlerin elastikiyet modiilleri

azalarak her iki oran icin de yaklasik 5500 MPa seviyesine gerilemistir.
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Grafik 5.18. NFS esasli filmlerin gekme direngleri (N/mm?)

Cekme testi uygulanan NFS esasli filmlerin elastikiyet modiilleri N/mm? olarak Grafik
5.19°da sunulmustur. PVA ilavesiyle NFS nanokompozitlerinin elastikiyet modiilleri
ilk 6nce olduk¢a yiikselmis, sonrasinda ise PVA igerigindeki artisa ters orantili
bicimde kademeli olarak azalmistir. Bu gruptaki 6rnekler igin en yiiksek elastikiyet
modilii %67 NFS/%33 PVA nanokompozitlerinde %100 NFS filmlerine kiyasla
%88,57°lik bir artisla 12.890,55 N/mm? olarak, en diisiik elastikiyet modiilii ise %33
NFS/%67 PVA nanokompozitlerinde 6.619,24 N/mm? olarak bulunmustur. NFS
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filmlerine farkli oranlarda BA ilavesi bu gruptaki nanokompozitlerin tamaminda
elastikiyet modiillerini oldukga diisiirmiistiir. BA matrisinin konsantrasyonunun
artmastyla, NFS/BA nanokompozitlerinin elastikiyet modulleri giderek azalmis, %100
NFS filmlerine kiyasla %91,71 oraninda diisiis gostermis ve en disiik elastikiyet
modulii 566,23 N/mm? ile %33 NFS/%67 BA nanokompozit filmlerinde tespit
edilmistir. NFS filmlerinin elastikiyet modiilii grafikleri incelendiginde, bu filmlerin
stispansiyonlarina artan oranlarda ilave edilen PVA ve BA matrislerinin bu filmlerin
yapilarin1 kirilgan bir hale getirerek elastikiyet modiillerini olduk¢a diistirdiikleri
ortaya konulmustur. Uddin vd. (2017) mekanik 0&zelliklerini aragtirdiklar
kitosan/NFS/borik asit (BA) nanokompozit filmlerinde en yiiksek ¢ekme direncini
yaklasik 325 MPa ile %20 BA igerigindeki kitosan/borik asit filmlerinde tespit
etmislerdir. Kitosan/NFS/BA filmlerinde ise BA igeriginin artmastyla filmlerin ¢cekme
direnci ilk olarak artig gostermis ve %5 BA igeriginde yaklasik 275 MPa ile en yiiksek
seviyeye ¢ikmistir. Ancak BA igeriginin daha yiiksek oldugu oranlarda (%10, %20 ve
%30) filmlerin ¢ekme direncleri giderek azalmistir (%10 BA i¢in 225 MPa, %20 BA
icin 200 MPa, %30 BA icin 125 MPa). NFS/BA filmlerindeki en yiiksek ¢ekme direnci
ise yaklasik 300 MPa ile %20 BA igerigine sahip filmlerde bulunmustur. Kitosan/BA
ve NFS/BA filmlerinin Young’s modiilleri, igeriklerindeki BA oranlarinin artmasina
paralel olarak artis gostermis ve en yiliksek Young’s modiilii %30 BA igeriginde
Kitosan/BA filmi i¢in yaklasik 28 GPa, NFS/BA filmi i¢in ise yaklasik 42 GPa olarak
tespit edilmistir. Kitosan/NFS/BA filmlerinde BA oraninin artmasiyla filmlerin
Young’s modiilii kademeli olarak yiikselerek %10 BA igeriginde 25 GPa ile en yiiksek

seviyeye ulasmis, ancak daha sonrasinda ise giderek azalmstir.
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Grafik 5.19. NFS esasl filmlerin elastikiyet modiilleri (N/mm?)
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Grafik 5.20°de NFS esasli filmlerin kopma anindaki uzamalar1 % olarak verilmistir.
NFS/PVA nanokompozit filmlerinin kopma anindaki uzama degerlerine bakildiginda,
%33 ve %50 oranlarinda PVA igeren bu filmlerin kopma anindaki uzamalar1 %100
NFS filmlerine kiyasla diisiik oldugu, ancak %60 ve %67 oranlarinda PVA igeren
filmlerin kopma anindaki uzama degerlerinin ise %100 NFS filmlerine kiyasla yiiksek
oldugu tespit edilmistir. Kopma anindaki en diisiikk uzama degeri %0,72 olarak %67
NFS/%33 PVA nanokompozitlerinde, en yiikksek uzama degeri ise %2,14 olarak %33
NFS/%67 PVA nanokompozitlerinde elde edilmistir. PVA’nin yiiksek oranlarda
ilavesi bu gruptaki filmlerin kopma anindaki uzama yiizdelerini arttirmigtir. NFS
filmlerine BA ilavesinde ise tersi bir durum goriilmiistiir. ilave edilen BA oranimin
artmastyla, NFS/BA nanokompozitlerinin kopma anindaki uzama degerleri azalis
gostermistir. Bu gruptaki filmler arasinda en yiiksek kopma anindaki uzama degerinin
%2,72 ile %67 NFS/%33 BA nanokompozit filmlerine, en diisikk kopma anindaki
uzama degerinin ise %0,78 ile %33 NFS/%67 BA nanokompozit filmlerine ait oldugu
goriilmiistiir. Bu sonuclar neticesinde yliksek oranlarda ilave edilen BA matrisinin
NFS/BA nanokompozitleri igerisinde kiimelenmeye sebep olarak fazla bir uzama
miktari sergilemeden filmlerin kopmasina neden oldugu yorumu yapilabilir. Chen vd.
(2019), farkh yillik bitkilerden elde ettikleri NFS’ler ile nisasta esasli nanokompozit
filmler iiretmis ve bunlarin mekanik o6zelliklerini incelemislerdir. NFS’ler
nanokompozitlere %2, %4, %6, %8 ve %10 konsantrasyonlarda ilave edilmistir.
Filmlerin ¢ekme direngleri kontrol 6rnegine Kiyasla farkli oranlardaki NFS liflerinin
ilavesiyle artmistir. Ancak yliksek oranlardaki NFS ilavelerinde orneklerin ¢gekme
direnglerinde diislis meydana gelmistir. Bu duruma nanokompozitler i¢erisindeki NFS
liflerinin kiimelenmelerinin yol agtig1 ileri siiriilmektedir. En yiiksek ¢ekme direngleri
bambu-NFS i¢in %4 konsantrasyonda 12,43 MPa; pamuk elyafi-NFS icin %6
konsantrasyonda 10,67 MPa ve sisal-NFS i¢in %8 konsantrasyonda 7,67 MPa olarak
belirlenmistir. Kopma anindaki uzama degerlerine bakildiginda, nanokompozitler
igerisindeki NFS liflerinin oraninin arttikga bu degerlerin azaldiklar1 goriilmiistiir. En
diisiik kopma anindaki uzama degerleri bambu-NFS i¢in %6 konsantrasyonda %22,33;
pamuk elyafi-NFS i¢in %10 konsantrasyonda %23 ve sisal-NFS icin %6
konsantrasyonda %26,79 olarak bulunmustur. NES liflerinin kiimelenme problemine
bagl olarak kopma anindaki uzama degerlerinde de dalgalanmalar yasanmistir. Elde

edilen sonucglar karsilagtirildiginda, en 1iyi mekanik oOzelliklere sahip olan
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nanokompozit filmlerin bambu-NFS ilavesiyle iretilenler olduklar1 ortaya
konulmustur. Bunu sirasiyla pamuk elyafi-NFS ilaveli filmlerin ve sisal-NFS ilaveli

filmlerin takip ettikleri ifade edilmistir.
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Grafik 5.20. NFS esasli filmlerin kopma anindaki uzamalar1 (%)

5.3.2  NKS Kompozit Filmlerinin Ozelliklerine Ait Bulgular ve Tartisma
5.3.2.1 NKS filmlerinin kimyasal bag yapilar

Stilfiirik asit hidrolizi ile agartilmis aycicegi saplarindan elde edilen NKS’lerden
tiretilmis nanokristalinseliiloz/borik asit (NKS/BA) filmlerinin kimyasal bag yapilari
Grafik 5.21’de gosterilmistir. Bu nanokompozitlerdeki borik asit (BA) oranimnin
artmastyla %100 NKS filmlerinin sahip oldugu bazi baglarin azalarak kaybolduklari
goriilmiistiir. Ancak buna ilaveten NKS siispansiyonu igerisine matriks olarak borik
asit katilarak tiretilen filmlerin bag yapilari incelendiginde FTIR spektrumlarinda bazi
yeni piklerin ortaya ¢iktig1 goriilmiistiir. %100 NKS filminde 3.338 cm™’de tespit
edilen pik —OH gruplarindaki serbest O—H gerinimine isaret etmektedir (Jahan vd.
2018). NKS/BA nanokompozitlerinin bazilarinda 1.055 cm™ ve 1.029 cm™’de goze
carpan zayif absorpsiyon titresimlerinin B-O—C geriniminden kaynaklandig1 ortaya
konulmustur (Rouhi vd. 2017). NKS/BA filmlerinde 1.422 — 1.407 cm™ araligindaki
piklerin benzer sekilde yine asimetrik B-O—C geriniminden dolay1r meydana geldikleri
ifade edilmektedir (Han vd. 2017).
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Grafik 5.21. NKS/BA nanokompozit filmlerinin FTIR analizi sonuglari

Nanokompozit film liretiminde kullanilan diger bir matris 6rnegi olan polivinil alkoliin
(PVA) farkli oranlarda NKS siispansiyonuyla karistirilmasi sonucu elde edilen
nanokristalinseliiloz/polivinil alkol (NKS/PVA) filmlerinin FTIR grafigi Grafik
5.22’de verilmistir. Genel olarak degerlendirildiginde bu grafik %100 NKS filmindeki
baz1 bag titresimlerinin, NKS siispansiyonuna farkli oranlarda ilave edilen PVA’lar
tarafindan engellediklerini gostermektedir. Bunun sebebi olarak %100 NKS filminde
tespit edilen piklerin siddetlerinin zayif olmasi ve bu siispansiyonlara ilave edilen
farkli oranlardaki PVA matrisinin FTIR spektrumundaki gegirgenliginin yiiksek
olmasi gosterilebilir. PVA oranlarindaki artis NKS/PVA nanokompozitlerinin FTIR
spektrumunda belirlenen kimyasal baglarini degistirmemis, sadece gegirgenlik
siddetlerini etkilemistir. Bundan o&tiiri PVA  oranmin artmasiyla NKS/PVA
nanokompozitlerinin kimyasal yapilarinin etkilenmedigi goriilmiistiir. %100 NKS
filminde 3.338 cm™’de tespit edilen pik —OH gruplarindaki serbest O—H gerinim
titresimini ifade etmektedir (Jahan vd. 2018). NKS/PVA nanokompozitlerinde 3.286
— 3.176 cm™ arasinda goriilen pikler, PVA ve nanoseliilozlarin hidroksil gruplart
arasindaki ve ayrica PVA'nin kendi i¢gindeki molekiil i¢i ve molekiiller aras1 hidrojen
baglarindan olan tipik O—H gerinim titresimlerini gostermektedir. Ayrica, 2.935 —
2.898 cm? arasinda belirlenen titresimler alkil gruplarmin C—-H gerinimlerinden
kaynaklanmaktadir (Mandal ve Chakrabarty, 2014). Biitin NKS/PVA

158



nanokompozitlerinde 1.733 — 1.713 cm™ araliginda ortaya ¢ikan pikler C=0 ve -C-O
gerinimlerine isaret etmektedir (Niazi vd. 2017). 1.452 — 1.428 cm™ ve 1.374 — 1.316
cm? araliklarinda tespit edilen pikler ise C—H bagma atfedilebilir (Jahan vd. 2018).
NKS/PVA filmlerinde 1.083 cm™ civarinda rastlanan pik C—O bagidir (Choo vd.
2016). Biitiin NKS/PVA nanokompozitlerinde 834 cm™ yakinlarinda meydana gelen
titresim, PVA ilavesiyle ortaya ¢ikmistir ve bu da nanoseliilozlarin PVA matrisi ile

olan etkilesimlerini gostermektedir (Peresin vd. 2010).

100 =

Gecirgenlik (%)

1 1 I 1 I 1 I 1 1 1 n 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga boyu (cm™)
%100 NKS [ %77 NKS/%23PvA [ %63 NKS/ %37 PVA

BB ©53NKS/ %47PVA [ %45 NKS / %55 PVA
Grafik 5.22. NKS/PV A nanokompozit filmlerinin FTIR analizi sonuglari

5.3.2.2 NKS filmlerinin 1s1l 6zellikleri

NKS/BA nanokompozit filmlerinin TGA analizi sonuclart Grafik 5.23’de
sunulmustur. Grafik incelendiginde, BA matrisinin ilavesiyle tretilen NKS
filmlerinin, %100 NKS filmlerine kiyasla daha diisiik sicakliklarda bozunmaya
basladiklar1 goriilmiistiir (yaklasik 120°C — 130°C arasinda). Ancak, diger taraftan
NKS/BA nanokompozitlerinin yiiksek sicakliklarda daha direngli oldugu (yaklasik
450°C — 500°C aras1) ve agirlik kayiplarinin ise daha diisiik oldugu belirlenmistir. Bu
grafigin incelenmesi sonucunda, matris olarak kullanilan BA’nin, nanokompozit
filmlerin 1s1l bozunma reaksiyonlarinin basladigi sicakliklar1 diistiriirken, filmlerin
yiiksek sicakliklardaki 1sil dayanimlarii ise arttirdigr saptanmistir. TGA analizi
sonucunda kalintt madde miktart %100 NKS nanokompoziti icin %18,44; %77
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NKS/%23 BA nanokompoziti i¢in %45,43; %63 NKS/%37 BA nanokompoziti igin
%47,72; %53 NKS/%47 BA nanokompoziti i¢in %53,78 ve %45 NKS/%55 BA
nanokompoziti i¢in %56,54 olarak bulunmustur. Safi vd. (2020) yapmis olduklari
caligmada, pamuk kumagini sitrik asit, sodyum lignin siilfonat ve borik asit kullanarak
iki agamali tabaka-tabaka yontemi ile modifiye etmislerdir. Bu ¢alismada kullanilan
BA’nin, pamuk kumaslarinin aleve dayanikliligin1 18 LOI’dan 30,5 LOI’ya yiikselttigi
tespit edilmistir (LOI: Limiting Oxygen Index, (Smirli oksijen indisi)). BA matrisi
kullanilarak yapilan bir bagka calismada Zhang vd. (2020), kompozit iiretiminde
kullanilan lignoseliilozik malzemelerin kimyasal modifikasyonun 1si1l 6zellikleri
tizerine yaptiklari ¢alismalarinda, saf odun tozlarini ve borik asit ile islem gormiis odun
tozlarin1 poliamid ile birlestirerek kompozit malzeme iiretmislerdir. Saf odun
tozlarmin yanmasi sonucunda aciga ¢ikan kalinti madde miktar1 yaklagik %?20
bulunmusken, bu oran BA modifiyeli odun tozlarinin yanmasi sonucunda agiga ¢ikan
kalinti madde miktari i¢in yaklasik %40 olarak tespit edilmistir. Benzer sekilde odun
tozu/poliamid ve boratlanmis odun tozu/poliamid kompozitlerinin 1s1l 6zellikleri
karsilastirildiginda, boratlanmis odun tozu ilaveli kompozit malzemelerin diger
kompozitlere kiyasla daha diisiik sicaklikta bozunmaya basladigi, ancak bozunma

sonrasinda kalinti madde miktarinin ¢ok daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.
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Grafik 5.23. NKS/BA nanokompozit filmlerinin TGA analizi sonuglari
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NKS/PVA nanokompozit filmlerinin TGA analizi sonucu Grafik 5.24’te verilmistir.
Grafik incelenecek olursa, %100 NKS filminin asil bozunmasinin yaklasik 290°C —
420°C arasinda gergeklestigi, PVA ilave edilmis NKS filmlerinin 1s1l bozunmasinin
ise icerigindeki PVA oranina gore degismekle birlikte daha diisiik sicakliklarda
basladig1 (200°C — 300°C arasinda), ancak daha yiiksek sicakliklara kadar (yaklasik
480°C) devam ettigi tespit edilmistir. Ayrica %47 ve %55 PVA igerigine sahip NKS
nanokompozitleri daha ytiksek sicakliklarda bozunmaya basladiklari i¢in bunlarin 1s1l
ozelliklerinin %23 ve %37 PVA oranmna sahip NKS nanokompozitlerinin 1s1l
ozelliklerine kiyasla daha iyi oldugu saptanmistir. Ancak yine de farkli oranlardaki
PVA ilavesinin NKS filmlerinin 1s1l 6zelliklerini bir miktar disiirdiigii goriilmiistiir.
Benzer sonuglara Niazi vd. (2017) yapmis olduklar1 ¢alismalarinda rastlamislardir.
Aragtirmacilar fosforlanmigs NKS’leri PVA ile kombine ederek iirettikleri
nanokompozitlerin 1s1l 6zelliklerinin PVA ilavesiyle diisiise gectigini bildirmislerdir.
TGA analizi sonucunda kalintt madde miktarlar1 %100 NKS nanokompoziti i¢in
%18,44; %77 NKS/%23 PVA nanokompoziti i¢in %15,97; %63 NKS/%37 PVA
nanokompoziti i¢in %8,40; %53 NKS/%47 PVA nanokompoziti i¢in %6,04 ve %45
NKS/%55 PVA nanokompoziti i¢in %5,62 olarak hesaplanmistir. Benzer bir baska
caligmada Jahan vd. (2018) PVA matrisine farkli oranlarda NKS ilave ederek,
nanokompozit membran iretmislerdir. Saf PVA filmine artan oranlarda NKS
ilavesinin, nanokompozit membranlarin en diigsiikk bozunma sicakliklarinda tedrici
olarak bir azalmaya yol ac¢tig1 ve sonug olarak bu malzemelerin 1sil kararliliklarinda

bir miktar diisiise sebep oldugu goriilmiistiir.
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Grafik 5.24. NKS/PV A nanokompozit filmlerinin TGA analizi sonuglari

5.3.2.3 NKS filmlerinin mekanik ozellikleri

%100 nanokristalin seliiloz (NFS), farkli katt madde oranlarina sahip nanokristalin
seliiloz/borik asit (NFS/BA) ve nanokristalin seliiloz/polivinil alkol (NFS/PVA)
filmlerinin mekanik o6zelliklerinin belirlenmesinden 6nce bunlarin kalinliklari bir
mikrometre ile ol¢lilmiistiir. NKS siispansiyonu ve BA/PVA matrisleri ile ayni
gramajlarda hazirlanan nanokompozitlerin ortalama kalinliklart mikrometre (pum)
olarak Grafik 5.25’de gosterilmistir. %100 NKS filmlerinin ortalama kalinliklari, PVA
ve BA ilaveleriyle iiretilmis olan filmlerin ortalama kalinliklarindan daha diisiik
saptanmigtir. Grafige gére BA ve PVA oranlarindaki artiga paralel olarak NKS/BA ve
NKS/PVA siispansiyonlar1 ile tretilmis filmlerin kalinliklar1 da giderek artmustir.
Bununla birlikte NKS/BA nanokompozitlerinin  kalinliklarinin, NKS/PVA

nanokompozitlerine kiyasla daha yiiksek oldugu belirlenmistir.

162



250 A

200 A 187,06

162.,6

150
124,33
100 A 92,8 -
51
50
24,2 25,93
- N []
ol mem

2% 100 NKS %77 NKS/ %63 NKS/ %S53NKS/ %45NKS/ %77NKS/ %63NKS/ %S3NKS/ %45 NKS/
%23 BA %37 BA %47 BA % S5 BA 223 PVA %37PVA %47PVA  %USSPVA

Kalinhk (um)

Grafik 5.25. Farkli tiirdeki NKS filmlerinin kalinliklar

Grafik 5.26°da NKS esasli filmlerin ¢ekme direngleri N/mm? olarak verilmistir. %100
NKS filminin ¢ekme direnci PV A takviyeli olanlarinkine kiyasla ¢ok diisiik olarak ve
17,37 N/mm? ile en diisiik degerde bulunmustur. PVA ilavesiyle NKS filmlerinin
cekme direncleri ilk olarak artmis, sonrasinda ise azalma egilimine girmistir. Bu grupta
en yiiksek ¢ekme direnci degeri %100 NKS filmleriyle kiyaslandiginda %258,20
oranindaki bir artisla 62,22 N/mm? olarak %63 NKS/%37 PVA nanokompozitlerinde
tespit edilmistir. BA ilavesiyle birlikte NKS filmlerinin ¢cekme direncleri filmlerde BA
oranindaki artisa ters orantili bicimde giderek azalmis ve en diisiikk ¢cekme direnci
%100 NKS filmlerine gore %92,68’lik bir azalisla 1,27 N/mm? ile %45 NKS/%55 BA
nanokompozitlerinde belirlenmistir. Bu grafikten BA ilavesinin NKS filmlerinin
¢ekme direnglerini olumsuz yonde etkiledigi sonucuna varilmistir. Bunun sebebi
PV A’nin NKS siispansiyonu icerisinde daha homojen bir sekilde yayilmasi sonucu bu
filmlerin gekme direnglerini arttirmasi, ancak BA’nin ise filmler i¢erisinde kiimelenme
problemine sebebiyet vererek bu filmlerin ¢ekme direnglerini azaltmasi olarak
diisiiniilmektedir. Ogunsona ve Mekonnen (2020) calismalarinda farkli tabaka
sayilarinda tiretmis olduklart NKS/PVA nanokompozitlerinin mekanik 6zelliklerini
arastirmiglardir. Saf PVA filmlerine kiyasla %3 NKS ilaveli PVA filmlerinin ¢ekme
direncinde %125 oraninda bir artis goriilmiistiir. Bu artis tek tabakali %3NKS/PVA
nanokompozitlerinde %212; ii¢ tabakal1 %3NKS/PV A nanokompozitlerinde ise %269
olarak belirlenmistir. Ancak bes tabakali %3NKS/PVA nanokompozitlerinin ¢ekme
direncinin artiginda bir azalma tespit edilmis ve bu deger %141 olarak bulunmustur.
Saf PVA filmlerine %10 NKS ilavesinde filmlerin ¢ekme direnci %321 oraninda
artmistir. Tek tabakal1 % 10NKS/PV A nanokompozitlerinde bu artis %308; tli¢ tabakali
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%10NKS/PVA nanokompozitlerinde %415 ile en yiiksek seviyede ve bes tabakali
%10NKS/PVA nanokompozitlerinde %278 olarak tespit edilmistir. %10 NKS ilaveli
nanokompozitlerin ¢gekme modiillerinin (6 — 8 GPa), %3 NKS ilaveli olanlarininkine
(3 — 5 GPa) kiyasla daha yiiksek oldugu ortaya konulmustur. Nanokompozitlerin
kopma anindaki uzamalar1 NKS ilavesiyle azalmis ve en diisiik deger tek tabakali

NKS/PVA nanokompozitlerde elde edilmistir.
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Grafik 5.26. NKS esasli filmlerin ¢ekme direngleri (N/mm?)

NKS filmlerinin elastikiyet modiilleri N/mm? cinsinden Grafik 5.27°de sunulmustur.
NKS/PVA nanokompozitlerinin elastikiyet modiilleri incelendiginde PVA matrisi
ilavesinin filmlerin elastikiyet modiillerini diisiirdiigii saptanmistir. Bu grup igerisinde
en disiik elastikiyet modiilii 2.513,21 N/mm? olarak %45 NKS/%55 PVA
nanokompozitlerinde bulunmustur. Benzer durum NKS/BA nanokompozitlerinde de
goriilmistiir. BA konsantrasyonunun artmasiyla birlikte bu filmlerin elastikiyet
modiillerinin %100 NKS filmlerine oranla %93,96’1lik bir diisiisle 348,61 N/mmz’ye
kadar azaldigi belirlenmistir (%45 NKS/%55 BA nanokompozit filmleri ig¢in).
Nanokompozitlerin elastikiyet modiilii grafikleri incelendiginde, NKS filmlerine artan
oranlarda ilave edilen PVA ve BA matrislerinin bu filmlerin yapilarini kirilgan bir hale
getirdigi ve bu nedenle elastikiyet modiillerini diigiirdiigii goriilmistiir. Lani vd.
(2014), palmiye agacinin meyve atiklarindan siilfiirik asit hidrolizi ile elde ettikleri
NKS’leri nanokompozit film iiretiminde kullanmiglardir. Filmlerin {iretiminde matris
olarak polivinil alkolden (PVA) ve nisastadan yararlanmiglardir. NKS liflerinin
oranlar1 ise toplam PVA ve nisasta hacimlerinin %5, %10, %15 ve %20’si olarak
belirlenmistir. Uretilen nanokompozitlerin mekanik 6zellikleri incelendiginde, NKS

ilavesiz (PVA/nisasta) filmlerin ¢ekme direnci 3,8 MPa olarak bulunmustur. NKS
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ilavesiyle nanokompozitlerin ¢ekme direnci artmis, bu deger %10 NKS i¢eriginde en
yiikksek seviyeye (7,1 MPa) ulagmis, %15 ve %20 NKS igeriklerinde ise azalma
gostererek sirastyla 5 MPa ve 4,5 MPa’a gerilemistir. Nanokompozitlerin kopma
anindaki uzama degerlerine bakilacak olursa, %5 NKS ilaveli filmlerde %481 olarak
tespit edilmistir. Bu deger NKS ilave edilmemis kontrol 6rnegi ile kiyaslandiginda
%30,5 daha yiiksek bulunmustur. Yiiksek konsantrasyonlardaki NKS ilavelerinde ise
nanokompozitlerin kopma anindaki uzama yiizdeleri giderek azalma egilimine
girmistir. Arastirmacilar %10, %15 ve %20 NKS ilaveli nanokompozit filmlerin

kopma anindaki uzama degerlerini sirastyla %312, %300 ve %288 olarak

belirlemislerdir.
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Grafik 5.27. NKS esasl filmlerin elastikiyet modiilleri (N/mm?)

NKS esasl filmlerin kopma anindaki uzamalar1 (%) Grafik 5.28’de verilmistir. NKS
filmlerine yapilan PVA ilavesi bu kompozitlerin kopma anindaki uzama miktarlarina
olumlu bir katkida bulunmus ve ilave edilen PVA oran1 arttikca NKS/PVA
nanokompozitlerinin kopma anindaki uzama miktarlar: da yiikselmistir. Bu gruptaki
nanokompozitler arasinda kopma anindaki en yliksek uzama yiizdesi %100 NKS
filmlerine kiyasla %968 artarak %2,67 ile %45 NKS/%55 PVA filmlerine aittir.
NKS/BA filmlerinin kopma anindaki uzama grafigi incelendiginde, ilave edilen BA
igeriginin artmasiyla nanokompozitlerin bu degerleri ilk basta artmis, daha sonra bir
azalma egilimi gostermistir. Yine de NKS/BA filmlerinin tamaminin kopma anindaki
uzama degerleri, %100 NKS filminin sahip oldugu degerden daha yiiksek
bulunmustur. Ayrica bu gruptaki filmler arasinda kopma anindaki en yiiksek deger
%100 NKS filminin sahip oldugu degerle karsilastirildiginda %80 oraninda artis
gostermis ve %0,45 olarak %63 NKS/%37 BA filmlerinde elde edilmistir. Bu
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grafikten NKS filmlerine yiiksek oranlardaki BA ilavesinin, filmlerde kiimelenme
problemine sebep olarak mekanik 6zellikleri diistirdiigii sonucu ¢ikarilabilir. Yapilan
bir ¢alismada Almeida vd. (2020), %0,5; %1 ve %1,5 oranlarinda NKS siispansiyonu
ile takviye edilmis standart ve mumlu misir nisastasi nanokompozitlerinin mekanik
Ozelliklerini inceledikleri ¢alismalarinda her iki nisasta tiirii igin NKS ilavesiyle
nanokompozitlerin ¢ekme direnglerinin bir noktaya kadar arttigini, sonrasinda ise bu
degerlerin azalma egilimi gosterdigini tespit etmislerdir. Standart misir nisastasi
nanokompozitleri i¢in gekme direngleri kontrol 6rneginde (%0 NKS) 3,99 MPa; %0,5
NKS ilaveli filmlerde 5,95 MPa; %1 NKS ilaveli filmlerde 6,58 MPa ve %1,5 NKS
ilaveli filmlerde 5,96 MPa olarak bulunmusken, mumlu misir nisastasi
nanokompozitleri i¢in gekme direngleri kontrol 6rneginde (%0 NKS) 2,06 MPa; %0,5
NKS ilaveli filmlerde 2,33 MPa; %1 NKS ilaveli filmlerde 2,42 MPa ve %1,5 NKS
ilaveli filmlerde 2,15 MPa olarak bulunmustur. Standart misir nisastasi
nanokompozitlerinde en yiiksek kopma anindaki uzama degeri %62,37 ile %1 NKS
ilaveli filmlerde belirlenmisken, mumlu misir nisastasi nanokompozitlerinde en
yiiksek kopma anindaki uzama degeri %133,39 ile NKS ilave edilmemis kontrol
orneginde belirlenmistir. Filmlerin Young modiilleri incelendiginde standart misir
nisastast nanokompozitlerinde en yiiksek Young modiilii 1085,26 MPa olarak %1
NKS ilaveli filmlerde, mumlu misir nisastasi nanokompozitlerinde ise en yiiksek

Young modiilii 1209,91 MPa olarak kontrol 6rneginde saptanmuistir.
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Grafik 5.28. NKS esasli filmlerin kopma anindaki uzamalari (%)
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5.3.3  NFS ve NKS Kompozit Filmlerinin Ozelliklerinin Karsilastiriimasi

NFS/BA ve NKS/BA nanokompozit filmlerinde tespit edilen kimyasal baglarin
orneklere gore gosterdikleri pikler Tablo 5.14’de, NFS/PVA ve NKS/PVA
nanokompozit filmlerinde tespit edilen kimyasal baglarin 6rneklere gore gosterdikleri
pikler ise Tablo 5.15°de gosterilmistir. Tablo 5.14’e bakildig1 zaman, %33 ve %50
oranlarinda BA igeren nanokompozit filmlerde tespit edilen C-H, O—H, B-O-B, C-
O-C ve B-O-C baglarinin, %60 ve %067 oranlarinda BA iceren nanokompozit
filmlerde goriilmedigi saptanmistir. Benzer sekilde %100 NKS filmlerinde ortaya
¢ikan C—H, O—H ve C-O-C baglarinin, NKS siispansiyonuna farkli oranlarda BA
ilavesiyle {retilen nanokompozitlerde kaybolduklar1 belirlenmistir. Bu durum
nanokompozitlerdeki NKS ve NFS iceriklerini yansitan piklerin siddetlerinin zayif
olmasindan 6tiirii, BA matrisinin bu yapilar1 olusturan baglarin tespitini engelledigini

ortaya koymaktadir.

Tablo 5.15’de NFS/PVA ve NKS/PV A kompozit filmlerini meydana getiren kimyasal
baglarin bu filmlere gore degisen pikleri gdsterilmistir. Tablo incelendiginde, %100
NFS ve %100 NKS filmlerinde tespit edilen O—-H ve C-O-C baglarinin, farkli
oranlarda PVA ilavesi ile fretilen nanokompozitlerde tespit edilemedikleri
gOriilmistiir. Bunun tam aksine %100 NFS ve %100 NKS filmlerinde goriilmeyen
C=0 ve C-O baglari, PVA ilavesiyle iiretilen nanokompozit filmlerde 1.733 — 1.713
cm™ araliginda tespit edilmistir. Ayrica %100 NFS filmlerinde 1.316 cm™ ve 1.063
cm frekanslarinda ortaya ¢ikan C—H ve C-O baglart NFS/PV A nanokompozitlerinde
goriilmemis, buna karsilik bu baglar NKS/PV A nanokompozitlerinde sirasiyla 1.373

cm™ ve 1.084 cm* dolaylarinda tespit edilmistir.

Tablo 5.14. NFS/BA ve NKS/BA nanokompozit filmlerinde tespit edilen kimyasal baglarin
orneklere gore gosterdikleri pikler (cm™)

OH CH OH CH B-OC BOB CH C-OC B-OC

%100 NFS 3.338 2898 1.601 - - - 1.316 1.159

%067 NFS / %33 BA 3284 2901 1.598 - 1.422 1.371 1.315 1.159 1.029
%50 NFS / %50 BA 3.332 2900 1.598 - 1.421 1.370 - 1.158 1.029
%40 NFS / %60 BA 3.194 - - - 1.407

%33 NFS / %67 BA 3.191 - - - 1.407

%100 NKS 3.338 2902 1636 1.428 - - 1.315 1.110
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Tablo 5.14’tin devami

%77 NKS /%23 BA 3.192 - - - 1.408 - - -
%063 NKS / %37 BA 3.192 - - - 1.408 - - -
%53 NKS / %47 BA 3.193 - - - 1.408 - - -
%45 NKS / %55 BA 3.202 - - - 1.414 - - - 1.055

Tablo 5.15. NFS/PVA ve NKS/PVA nanokompozit filmlerinde tespit edilen kimyasal baglarin
orneklere gore gosterdikleri pikler (cm™)

OH OH CH OH C=0,C-O CH C-H CC-0-C C-O

%100 NFS 3.338 - 2.898 1.601 - - 1.316 1.159 1.063
%67 NFS / %33 PVA 3.281 3176 2926 - 1.722 1.446 - - -
%50 NFS / %50 PVA 3.281 3188 2928 - 1.713 1.429 - - -
%40 NFS / %60 PVA 3.282 3179 2928 - 1.723 1.452 - - -
%33 NFS / %67 PVA 3.276 3.182 20918 - 1.730 1.428 - - -
%100 NKS 3.338 - 2902 1.636 - 1428 1.335 1.110 -
%77 NKS /%23 PVA 3.277 3181 2923 - 1.733 1429 1374 - -
%63 NKS / %37 PVA 3.283 3187 2926 - 1.731 1430 1.373 - 1.084
%53 NKS / %47 PVA 3.277 3182 2932 - 1.731 1429 1373 - 1.083
%45 NKS / %55 PVA 3.286 3.186 2.935 - 1.731 1430 1373 - 1.085

BA ve PVA matrislerinin ilavesinin NFS ve NKS kompozit filmlerinin isil 6zellikleri
tizerine olan etkileri incelenecek olursa, farkli oranlardaki PVA ilavesinin hem NKS
hemde NFS filmlerinin 1s1l 6zellikleri {izerine borik asit (BA) ilavesinde oldugu gibi
olumlu bir etkisinin olmadigi, aksine %100 NKS ve %100 NFS filmlerinin 1s1l
ozelliklerinde diisiise sebep olduklar ortaya konulmustur. BA ilavesi ise NFS ve NKS
filmlerinde bozunma olaymin diisiik sicakliklarda gerceklesmesine neden olmakla
birlikte, yanma islemi sonucunda kalan madde miktarmin daha yiiksek olmasini
saglamaktadir. Boylelikle BA ilaveli kompozit filmlerin yiiksek sicakliklarda daha
stabil kaldig1 ortaya konulmustur.

PVA ilavesi nanokompozit filmlerin mekanik 6zelliklerini bir noktaya kadar
gelistirmis, ancak nanoseliiloz tiirlerinin oranlarindaki azalis ve PVA oranindaki artig
filmler icerisinde kiimelenme problemine sebep olmasindan otiiri mekanik
Ozelliklerde bir miktar diislis yasanmistir. BA ilavesi ise yasanan yogun kiimelenme
probleminden Otiirli her iki tiir nanopartikiil siispansiyonu ile iretilen

nanokompozitlerin mekanik 6zelliklerine olumsuz yansimistir. Ayrica yiiksek en/boy
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oranina sahip olmasindan dolayr NFS ile iiretilen nanokompozit filmlerin mekanik
ozelliklerinin NKS ile iiretilenlere kiyasla daha iyi oldugu goriilmiistiir. Béylelikle bu
malzemeler kullanim yeri kosullar1 bakimindan ele alinacak olursa, yliksek mekanik
direng ve saglamlik gerektiren nanokompozitlerin {iretimi s6z konusu oldugunda NFS

ve PVA kullaniminin daha iyi bir se¢im olacagi géz dniinde bulundurulmalidir.

54 NFS ve NKS Siispansiyonlar1 ile Kaplanmis Ahsap Yiizeylerin

Ozelliklerine Ait Bulgular ve Tartisma

Calismamizin bu boliimiinde mekanik yontemle iiretilmis nanofibril selilloz (NFS),
asit hidroliz yontemiyle elde edilmis nanokristalin seliiloz (NKS), borik asit (BA),
polivinil alkol (PVA) ve melamin formaldehit (MF) kullanilarak elde edilen farkli
slispansiyon gesitleri ile kaplanmis kontrplak yiizeylerinin aynasal yansitma, sertlik ve
su temas acist degerleri belirlenmis ve bu kaplanmis malzemeler birbirleriyle ve

kontrol 6rnekleriyle karsilastirilarak literatiir verileri ile tartigilmistir.

5.4.1 Kaplanms Yiizeylerin Aynasal Yansitma Ozellikleri

NKS ve NFS siispansiyonlar: ile farkli tabaka sayilarinda kaplanmis kontrplaklarin
aynasal yansitma degerleri Grafik 5.29’da gosterilmistir. Biitiin 6rneklerin 60°
acisindaki aynasal yansitma degerleri 10 GU’dan daha diisiik oldugu i¢in, bu
orneklerin “diisiik aynasal yansitma” 6zelliklerine sahip oldugu belirlenmistir. Burada
dikkati ¢eken husus farkli nanoseliiloz siispansiyonuyla farkli tabaka sayilarinda
kaplanmis olsalar da, biitiin yiizeylerin aynasal yansitma degerleri 10 GU’dan diisiik
oldugu i¢in, bunlarin diisiik aynasal yansitma Ozelliklerine sahip olduklaridir. Bu
durum, sadece nanoseliiloz siispansiyonlar ile ve farkli tabaka sayilarinda yapilan
kaplama isleminin, yiizeylerin aynasal yansitma &zelliklerini etkilemedigini

gostermistir.
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Grafik 5.29. Nanoseliiloz siispansiyonlari ile farkli tekrar sayilarinda kaplanmis kontrplak
yiizeylerinin aynasal yansitma degerleri

Farkli konsantrasyonlarda melamin formaldehit (MF) tutkali, borik asit (BA), polivinil
alkol (PVA) ve NKS/BA, NFS/BA, NKS/PVA, NFS/PVA siispansiyonlar1 ile
kaplanmis kontrplak 6rneklerinin aynasal yansitma degerleri sirastyla Grafik 5.30 ve
Grafik 5.31°de verilmistir. Grafik 5.30’a goére farkli oranlarda nanoseliiloz
slispansiyonu ilavesiz sadece BA siispansiyonlart ile kaplanmig kontrplaklarin aynasal
yansitma degerleri genellikle 2 GU dolaylarinda seyretmesiyle birlikte 10 GU’dan
daha diisiik olduklar1 i¢in, bu Orneklerin “diisiik aynasal yansitma” 6zelligine sahip
oldugu soylenebilir. Yine ayni grafige gore, nanoseliiloz siispansiyonu ilavesiz sadece
farkli oranlarda PV A siispansiyonlar ile kaplanmig kontrplaklarin aynasal yansitma
degerlerinin, PVA konsantrasyonuyla dogru orantili bigimde artis gdstermesine
ragmen, 10 — 70 GU arasinda olmasindan 6tiirii bu orneklerin ise “orta aynasal
yansitma” oOzelliklerine sahip oldugu ifade edilmektedir. Yalnizca %60 melamin
formaldehit (MF) ile 3 tabaka olarak kaplanmis kontrplaklarin aynasal yansitma degeri
9,1 GU olarak tespit edilmistir. Bu deger 10 GU’dan az oldugu i¢in, sadece MF tutkali
ile kaplanmig kontrplaklarin “diisik aynasal yansitma” 6zelliklerine sahip oldugu

gorilmiistiir.
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Grafik 5.30. Nanoseliiloz ilavesiz MF tutkali, farkli oranlardaki borik asit (BA) ve polivinil
alkol (PVA) siispansiyonlar1 ile kaplanmis kontrplak yiizeylerinin aynasal
yansitma degerleri

Grafik 5.31°de verilen sonuglara gore NKS/BA ve NFS/BA siispansiyonlart ile
kaplanmis kontrplaklarin aynasal yansitma degerleri birbirlerine yakindir ve elde
edilen biitiin degerler 10 GU’dan daha diisiik oldugu i¢in bu 6rnekler “diisiik aynasal
yansitma” Ozelliklerine sahiptir. Yine ayni grafikte NKS/PVA ve NFS/PVA
siispansiyonlar1 ile kaplanmis kontrplaklarin aynasal yansitma degerleri de
goriilmektedir. NKS/PVA ve NFS/PVA o6rneklerinin aynasal yansitma degerleri kendi
aralarinda birbirlerine yakin olmakla birlikte elde edilen biitiin degerler 10 — 70 GU
arasinda olmasindan dolay1, bu 6rneklerin “orta aynasal yansitma” 6zelligini yansittigi
ifade edilebilir. Vardanyan vd. (2015a), farkli oranlarda NKS igerigine sahip
stispansiyonlarla kaplanmis masif levhalarin 20°’deki aynasal yansitma 6zelliklerini
Olgmislerdir. Aynasal yansitma degerleri NKS ilavesi yapilmayan, %0,5 NKS, %1
NKS, %1,5 NKS ve %2 NKS ilaveli siispansiyonlarla kaplanmis 6rnekler igin sirastyla
87,3; 93,4; 88,8; 83,9 ve 75,1 olarak tespit edilmistir. Bu sonuglara bakildiginda
stispansiyon igerisindeki NKS orani arttik¢a, kaplanmig levhalarin aynasal yansitma
degerlerinin azaldigir goriilmiistiir. Yine aymi ¢alismada NKS’ler farkli kimyasal
maddeler ile modifiye edilerek masif levhalarin yilizeylerine uygulanmis ve aynasal
yansitma degerleri tespit edilmistir. Bu degerler, HDTMA
(heksadesiltrimetilamonyum) - NKS i¢in 85,6; FPI (FPInnovations) - NKS i¢in 83,7,
Akriloil-NKS i¢in 82,4 ve TMA (tetrametilamonyum) - NKS i¢in 75,8 olarak
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bulunmustur. Bagka bir ¢calismada Veigel vd. (2014), yonga levha 6rneklerini farkli
oranlardaki (%1, %2 ve %5) NKS siispansiyonlar1 ile kaplamis ve kaplanmis
orneklerin 20°, 60° ve 85° agisindaki aynasal yansitma degerlerinin hepsinin referans
ornege kiyasla kademeli olarak azaldigini belirlemislerdir. Bunun sonucu olarak en
diisiik aynasal yansitma degerleri %5 NKS siispansiyonu ile kaplanmis levha
orneginde gorilmistiir. Veigel vd. (2017), NFS-aseton/bezir yagi, NFS-propilen
karbonat/bezir yagi, NFS-(2-dodesen-1-il) siiksinik anhidrit/bezir yag1 ve NFS-asetik
anhidrit/bezir yag1 ile kaplanmis kayin levhalarinin 85° agisindaki aynasal yansitma

degerlerini belirlemislerdir ve bu degerler sirasiyla yaklagik 16, 22, 32 ve 17 olarak

bulunmustur.
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Grafik 5.31. NKS/BA, NFS/BA, NKS/PVA ve NFS/PVA siispansiyonlari ile kaplanmisg
kontrplak yiizeylerinin aynasal yansitma degerleri

Grafik 5.32’de NKS/MF, NKS/MF/BA, NKS/MF/PVA, NFS/MF, NFS/MF/BA ve
NFS/MF/PVA siispansiyonlart ile kaplanmis kontrplaklarin aynasal yansitma
degerleri goriilmektedir. Bu grafige gére NFS/BA/MF siispansiyonu ile kaplanmis
kontrplaklarin tamaminin aynasal yansitma degerleri 10 GU’nun altinda bulunmustur.
Bu sonuglara gore, siispansiyonlardaki BA konsantrasyonunun artmast NFS/BA/MF
siispansiyonu ile kaplanmis kontrplaklarin aynasal yansitma ozelliklerini
degistirmemistir. NKS takviyeli BA/MF siispansiyonu ile kaplanmis kontrplaklarin
aynasal yansitma degerleri ise %7,53NKS / %90,21MF / %2,25BA siispansiyonu ile
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kapli olan hari¢ 10 — 70 GU arasinda olmasindan dolayi, bu kontrplaklarin “orta
aynasal yansitma” ozelliklere sahip oldugu goriilmistiir. %7,53NKS / %90,21MF /
%2,25BA siispansiyonu ile kapli 6rnegin ise “diisiik aynasal yansitma” 6zelligini
sergiledigi saptanmistir. Farkli oranlarda PVA igerigine sahip NKS/MF
stispansiyonlar1 ile kaplanmis kontrplaklarin aynasal yansitma degerleri yaklasik
olarak birbirlerine yakin bulunmus ve 10 — 70 GU arasinda tespit edilmistir. Bundan
dolay1 bu orneklerin “orta aynasal yansitma” 6zelligine sahip olduklar1 soylenebilir.
Ayn grafige gore farkli oranlarda PVA igerigine sahip NFS/MF siispansiyonlari ile
kaplanmis kontrplaklarin aynasal yansitma degerleri PV A konsantrasyonundaki artisa
ters orantili olarak azalmasina ragmen 10 — 70 GU arasinda tespit edildigi i¢in, bu
kontrplaklarin “orta aynasal yansitma” 6zelligine sahip olduklar1 ifade edilmektedir.
Griineberger vd. (2015), sabit hacim oraninda (1) nanofibril seliiloz (NFS) ve farkh
hacim oranlarinda (0,08; 0,16; 0,27; 0,53 ve 1,07) ¢inko oksit (ZnO) maddelerini iki
farkli tiirdeki akrilik reginelerine karistirarak Avrupa Ladini (Picea abies) levhalarinin
lizerine uygulamis ve bu ornekleri farkl: siirelerde hava etkisine maruz birakmislardir.
Elde edilen sonuglara gore farkli siispansiyon tiirleri ile kaplanmis levhalarin aynasal
yansitma degerleri ilk once ufak bir artis gostermis, ancak 1008 saat hava etkisinden
sonra bu degerler azalmaya baslamistir. Yiiksek ZnO iceriklerinde ise (0,53 ve 1,07
hacimlerinde) NFS icerigi onemli olmaksizin levhalarin aynasal yansitma degerleri
oldukc¢a azalmistir. Bir diger ¢alismada Kong vd. (2019) fiziksel veya kimyasal olarak
modifiye edilmis politiretan tutkallarina %0; %0,1; %0,2 ve %0,4 oranlarindaki NFS
katkisinin, bu slispansiyonlar ile kaplanmis olan levhalarin o6zellikleri {izerine
yarattiklar etkileri arastirmislardir. Kaplanmis levha 6rneklerinin aynasal yansitma
ozellikleri arastirildiginda en yiiksek degerlere NFS ilavesiz silispansiyonlarda
ulagilmistir. Fiziksel modifiyeli poliiiretan tutkali ile kaplanmig levhalarin aynasal
yansitma oran1 %86,5 olarak belirlenmisken, bu oran kimyasal modifiyeli politiretan
tutkali ile kaplanmis levhalarda %87 olarak bulunmustur. NFS ilaveli siispansiyonlarla
kaplanmis levhalarin aynasal yansitma oranlar ise her iki farkli modifiyeli poliiiretan
tutkali ile kaplanmis ornekler icin %0,1 NFS ilavesinde gergeklesmistir. Bu oranlar
fiziksel veya kimyasal modifiyeli poliiiretan tutkallar1 ile kaplanmis levhalarda
sirastyla %85,1 ve %85,26 olarak tespit edilmistir. NFS icerigindeki artisla birlikte,
farkli modifiyeli silispansiyon tiirleri ile kaplanmis levhalarda aynasal yansitma

yiizdelerinin giderek azaldig1 goriilmiistiir.
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Grafik 5.32. NKS/MF, NKS/MF/BA, NKS/MF/PVA, NFS/MF, NFS/MF/BA ve
NFS/MF/PVA siispansiyonlari ile kaplanmis kontrplak yiizeylerinin aynasal
yansitma degerleri

Kaplanmis kontrplak yiizeylerinin aynasal yansitma 6zellikleri incelendiginde, ayni
aynasal yansitma grubunda olmasma ragmen NFS siispansiyonu ile yapilan
kaplamalarin NKS siispansiyonu ile yapilan kaplamalarla karsilastirildiginda daha
yiiksek degerlere sahip olduklar1 gorilmistiir. Benzer sekilde PVA ilaveli
siispansiyonlarla yapilan kaplamalarin da BA ilaveli siispansiyonlarla yapilan
kaplamalara gore daha yiiksek aynasal yansitma degerlerine sahip olduklari
belirlenmistir. Ayrica siispansiyonlarda MF tutkalinin kullanim1 da aynasal yansitma
degerlerini yiikseltmekte onemli rol oynamistir. Yapilan bu test neticesinde yliksek
aynasal yansitma isteyen ahsap ylizeylerin kaplanmasinda NFS ve PVA igeren

stispansiyonlarin kullaniminin daha uygun bir se¢enek olabilecegi diisiiniilmektedir.
5.4.2  Kaplanms Yiizeylerin Sertlik Ozellikleri

Farkli tiirde nano partikiil siispansiyonlar ile kaplanmis kontrplaklarin kalem sertlik
ozellikleri ¢alisilmistir. Grafiklerde sertlik degerleri arasindaki farklar1 anlagilir bir
sekilde gosterebilmek maksadiyla kalem sertlik degerlerine rakamsal degerler
verilmis, en yumusak kalem sertlik degeri 7B “1” ile gosterilmistir. Kalem sertlik

degerleri arttik¢a, bunlara karsilik gelecek sayisal degerlerde artmis ve en sert kalem
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sertlik degeri olan 7H “16” ile ifade edilmistir. Yani 7B =1, 6B =2, 5B=3,4B =4,
3B=52B=6,B=7,HB=8,F=9,H=10,2H =11, 3H =12, 4H = 13, 5H = 14,
6H = 15 ve 7H = 16 olarak betimlenmistir. Sadece NKS veya NFS siispansiyonlari ile
kaplanmis kontrplaklarin kalem sertlik degerleri Grafik 5.33’de gosterilmistir. Bu
grafige gore, kaplama yapilan tabaka sayis1 arttik¢a, kaplanmis kontrplaklarin kalem
sertlik kuvvetine kars1 olan direngleri de belli bir dereceye kadar artmaktadir. NFS
siispansiyonu ile kaplanmis kontrplaklarin kalem sertlik degerleri, NKS siispansiyonu
ile kaplanmis kontrplaklarin kalem sertlik degerlerinden daha yiiksek bulunmustur.
Ayrica, hem NKS hem de NFS siispansiyonlari ile yapilan kaplamalar icin 1 ve 2 kat
kaplamanin kalem sertlik degerleri kendi arasinda; 3, 4 ve 5 kat kaplamanin kalem
sertlik degerleri ise kendi arasinda aynidir. Cheng vd. (2016), TEMPO-NFS’ler ile su
esashi poliiiretan1 (WPU) birlestirerek levha orneklerinin iizerine uygulamiglar ve
kaplanan malzemelerin kalem sertlik 6zelliklerini incelemiglerdir. Kaplanmis
levhalarim en yiikksek kalem sertlik degerleri saf WPU matrisi igin B,
WPU/%0,1TEMPO-NFS  i¢cin B, WPU/%0,5TEMPO-NFS i¢in  HB,
WPU/%1TEMPO-NES i¢in 2H, WPU/%2TEMPO-NES i¢in 2H, WPU/%3TEMPO-
NES i¢in 3H ve WPU/%STEMPO-NEFS icin 4H olarak tespit edilmistir. Cataldi vd.
(2017) fotopolimerize edilebilir siloksan-metakrilik esash regine ile farkli oranlarda
(%5 ve %10) NKS ve MKS’leri (mikrokristal seliiloz) karigtirarak, ceviz odunu
levhalarina firca yardimiyla uygulamiglardir. Hazirlanan 6rneklere yapilan kalem
sertlik testleri neticesinde en yiiksek kalem sertlik degeri saf regine uygulanmis
levhalar i¢in 6H, recine/%5 NKS i¢in 9H, re¢ine/%10 NKS i¢in 9H, recine/%5 MKS
icin 9H ve recine/%10 MKS icin 7H olarak bulunmustur.
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Grafik 5.33. NKS ve NFS siispansiyonlari ile kaplanmis kontrplak yiizeylerinin kalem sertlik
degerleri
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Herhangi bir nanoseliiloz siispansiyonu ilavesi yapilmadan sadece borik asit (BA),
polivinil alkol (PVA) veya melamin formaldehit (MF) siispansiyonlari ile kaplanmis
kontrplaklarin kalem sertlik degerleri Grafik 5.34’de verilmistir. Siispansiyondaki BA
orani arttik¢a, kontrplaklarin kalem sertlik degerlerinin de arttig1, ancak %1 BA ve
%1,5 BA siispansiyonlari ile kaplanmis olan kontrplaklarin benzer kalem sertlik
degerlerine (HB) sahip oldugu goriilmiistiir. MF tutkali ile kaplanmis kontrplaklarin
kalem sertlik testine karsi olan direnglerinin 7H ile en yiiksek seviyede oldugu
belirlenmistir. Ayni tabloya gore, farkli konsantrasyonlardaki PV A silispansiyonlari ile
kaplanmis olan kontrplaklarin kalem sertlik degerlerinin, BA siispansiyonlar1 ile
kaplanmis olanlara kiyasla daha yiiksek oldugu goriilmektedir. %0,5 PVA ve %1 PVA
siispansiyonlar1 ile kapli kontrplaklarin kalem sertlik degerleri 5H olarak
bulunmusken, %1,5 PVA ve %2 PVA siispansiyonlar1 ile kapli kontrplaklarin kalem
sertlik degerleri bir miktar artis gostermis ve 6H olarak tespit edilmistir. Elde edilen
sonuclar, PVA’nin saglam bir ylizey kaplama malzemesi oldugunu ortaya
koymaktadir. Xu vd. (2020), dekoratif kagitlar1 saf poliakrilat-polietilen glikol (PEG)
tutkali, PEG/%0,INFS, PEG/%0,1dialdehit modifiyeli NFS, PEG/%0,3NFS ve
PEG/%0,3 dialdehit modifiyeli NFS siispansiyonlarina emdirerek, sicak presle
liflevhalarin {izerine yapistirmiglardir. Farkli siispansiyonlarla kaplanmis olan bu
levhalarin kalem sertlik testlerini gerceklestirmis ve sonuglart sozii edilen

slispansiyonlar i¢in sirasiyla 4B, 2B, H, H ve 3H olarak belirlemislerdir.
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Grafik 5.34. Nanoseliiloz ilavesiz sadece BA, PVA ve MF siispansiyonlar1 ile kaplanmis
kontrplak yiizeylerinin kalem sertlik degerleri
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Grafik 5.35’de NKS/BA, NFS/BA, NKS/PVA ve NFS/PVA siispansiyonlari ile
kaplanmis kontrplaklarin kalem sertlik degerleri verilmistir. Bu grafige gore BA orani
arttikca, hem NKS hem de NFS takviyeli siispansiyonlar ile kaplanmis kontrplaklarin
kalem sertlik degerlerinin artis gosterdigi saptanmistir. Bununla birlikte NKS/BA
siispansiyonu ile kaplanmig kontrplaklarin, NFS/BA siispansiyonu ile kaplanmis
orneklere gore daha yiiksek kalem sertlik degerine sahip oldugu goriilmistiir. Yani
NKS takviyeli siispansiyon ile kaplanmis kontrplaklar, NFS takviyeli slispansiyon ile
kaplanmis olanlara kiyasla ¢izilmeye karsi daha fazla direng gostermistir. Bu durum
BA’nin NFS’lere gore daha kiigiik boyutlu olan NKS’ler ile iyi uyum sagladigini ve
NKS liflerinin arasindaki bosluklari doldurarak daha saglam bir yapit meydana
getirdiklerini gdstermektedir. NKS takviyeli siispansiyonlarda PVA oraninin
artmasiyla, %47 PVA oranmna kadar kontrplaklarin kalem sertlik degerleri artis
gostermis; %53 NKS/%47 PVA ve %45 NKS/%55 PVA siispansiyonlart ile kapl
kontrplaklarin kalem sertlik degerleri 7H olarak tespit edilmistir. NFS takviyeli
siispansiyonlar ile kaplanmis kontrplaklarin kalem sertlik degerleri, igerigindeki PVA
oranina gore degismemis ve biitlin kontrplak Ornekleri i¢cin bu deger 7H olarak
bulunmustur. Farkli oranlardaki BA siispansiyonlar1 ile kaplanmis kontrplaklarla
kiyaslandiginda, NKS veya NFS ilavesinin bu silispansiyonlar ile kaplanmis
kontrplaklarin kalem sertlik direncini arttirdigr goriilmiistiir. Farkli oranlardaki PVA
stispansiyonlar1 ile kaplanmis kontrplaklar ele alindiginda ise, NKS ilavesinin bu
stispansiyonlarin kalem sertlik degerlerini ilk olarak diisiirdiigli, %47 ve %55 PVA
igeriklerinde ise en yiiksek seviyeye ¢ikarttigi tespit edilmistir. Kaboorani vd. (2017)
%0, %1 ve %3 oranlarindaki NKS ilaveli UV-iyilestirilebilir akrilik reginesi ile
tiretilen filmlerin kalem sertlik 6zelliklerini aragtirmiglardir. NKS ilavesi yapilmayan
akrilik recinesiyle iiretilmis filmlerin kalem sertlik degeri F olarak bulunmusken, %1
ve %3 NKS ilaveli slispansiyonlarla iiretilen filmler i¢in bu degerler sirasiyla H ve 2H
olarak belirlenmistir. Kisacas1t NKS oranindaki artisla, filmlerin kalem sertlik testinde
gostermis olduklar1 direngte artmistir. Peng vd. (2020) el yazis1 6zelligini elde
edebilmek icin gelistirdikleri yeniden yazilabilir elektrokromik filmlerin igerisine %0;
9%0,5; %0,75 ve %1 oranlarinda NKS ilave etmislerdir. Bu islem sonucunda {iretilen
kompozit filmlerin kalem sertlik degerleri NKS ilavesiz filmler (kontrol) i¢in F; %0,5
NKS ilaveli nanokompozitler i¢in H; %0,75 ve %1 NKS ilaveli nanokompozitler i¢in

2H olarak tespit edilmistir. Yapilan diger bir ¢aligmada, Yang vd. (2020) poliiiretan,
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NKS ve grafen karisimi ile elde ettikleri siispansiyonu hus odunu levhalarinin
yiizeylerine uygulamislardir. Burada NKS orani sabit tutulup, grafen miktar
arttirilmistir. Grafen ilavesiyle kaplanmis malzemelerin kalem sertlik degerleri kontrol
ornegine kiyasla artis gostermis, kontrol 6rneginde SH olarak tespit edilen kalem
sertlik degeri grafen ilavesiyle 6H seviyesine yiikselmistir. Ancak grafen igerigindeki

artis kaplanmis malzemelerin kalem sertlik degerlerini degistirmemistir.
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Grafik 5.35. NKS/BA, NFS/BA, NKS/PVA ve NFS/PVA siispansiyonlari ile kaplanmig
kontrplak yiizeylerinin kalem sertlik degerleri

NKS/MF, NKS/MF/BA, NKS/MF/PVA, NFS/MF, NFS/MF/BA veya NFS/MF/PVA
stispansiyonlari ile kaplanmis kontrplaklarin tamaminin kalem sertlik degerleri en sert
kalem tipi olan 7H olarak bulunmustur. Diger bir ifadeyle siispansiyonlara MF
ilavesinden sonra NKS, NFS, BA veya PVA’larin varligimmin kontrplaklarin kalem

sertlik 6zelliklerini etkilemedigi tespit edilmistir.

Kaplanmis kontrplak yiizeylerinin kalem sertlik testi sonuglarina bakildiginda, NFS
stispansiyonu ile kaplanmis kontrplak yiizeylerin, NKS siispansiyonu ile kaplanmis
kontrplak yiizeylerine kiyasla daha yiikksek direng Ozellikleri sergiledikleri
goriilmiistiir. Benzer sekilde PVA matrisi BA matrisi ile karsilastirildiginda, kalem
sertligine kars1 daha yiiksek direng gostermistir. Bundan dolayr PVA ilaveli NKS ve
NFS siispansiyonlariyla kaplanmis kontrplak yiizeylerinin kalem sertliklerine karsi

cok yiiksek degerlere sahip olduklari kanitlanmistir. Biitiin bu sonuglar géz oniinde
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bulundurulacak olursa, yiiksek diren¢ Ozelligi gerektiren ahsap esasli ylizeylerin
kaplanmasinda nanopartikiil ve PVA iceren silispansiyonlarin degerlendirilmesi

diisiiniilebilir.

54.3 Kaplanmis Yiizeylerin Islanabilirlik Ozellikleri

Farkl: tiirde nano partikiil siispansiyonlar ile kaplanmis olan kontrplaklarin su temas
acilarina ait gorseller Fotograf 5.8, Fotograf 5.9, Fotograf 5.10, Fotograf 5.11, Fotograf
5.12, Fotograf 5.13, Fotograf 5.14, Fotograf 5.15, Fotograf 5.16, Fotograf 5.17,
Fotograf 5.18, Fotograf 5.19 ve Fotograf 5.20’de; elde edilen ag1 degerleri ise Grafik
5.36, Grafik 5.37, Grafik 5.38, Grafik 5.39, Grafik 5.40, Grafik 5.41, Grafik 5.42,
Grafik 5.43, Grafik 5.44, Grafik 5.45, Grafik 5.46, Grafik 5.47 ve Grafik 5.48°de
verilmistir. Grafik 5.36’da NKS siispansiyonu ile kaplanmis kontrplaklarin su temas
acilarinin, kaplama tabaka sayisi arttikga 30,82%den 68,34%’ye kadar yiikseldigi
goriilmiistiir. Benzer durum NFS siispansiyonu ile kaplanmis kontrplaklarin su temas
acilarinda da s6z konusudur. Grafik 5.37’ye bakildiginda kaplama tabaka sayisi
arttikca, NFS siispansiyonu ile kaplanmis kontrplaklarin su temas agilarinin
88,17°den 100,40%ye yiikseldigi goriilmiistiir. Ayrica elde edilen 100,40° temas
acisinin test edilen kontrplak ornekleri arasinda en yiiksek deger oldugu ve herhangi
bir siispansiyon ile kaplanmamis kontrplaklarin temas agisindan (98,44°) biiyiik tek
deger oldugu tespit edilmistir. NKS veya NFS siispansiyonlar1 ile kaplanmis
kontrplaklarin su temas agilarinin kaplanmamis olan kontrplaklarinkine kiyasla daha
diisiik olmasi, NKS ve NFS liflerinin hidrofilik yapilarindan kaynaklanmaktadir.
Grafik 5.38’e gore siispansiyondaki BA igerigi arttikga, BA siispansiyonu ile
kaplanmig kontrplaklarin su temas agilart 91,98°’den 38,88%¢ azalmistir. Bunun
sebebinin, kaplama yilizeyine birakilan su damlasinin BA’lar tarafindan yayilmasi
oldugu disiiniilmektedir. Grafik 5.39’da NKS/BA siispansiyonlar1 ile kaplanmis
kontplaklarin temas agis1 degerleri verilmistir. Bu grafige gore siispansiyonlardaki BA
oraninin artmasiyla, temas agisi degerlerinin ters orantili bi¢imde giderek azaldig
(44,28°den 24,66°’ya) goriilmiistiir. Benzer sonuglar Grafik 5.40°da goriildiigii tizere
NFS/BA stispansiyonlari ile kaplanmis kontplaklarin temas agis1 degerlerinde de tespit
edilmistir. NFS/BA siispansiyonlarinda BA oranindaki artis, bu siispansiyonlar ile

kaplanmis kontrplaklarin temas agilarinin 91,62°den 46,88°’¢ kadar azalmasina neden
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olmustur. Kaplamasiz, sadece 3 kat su ile kaplanmis ve sadece 3 kat MF ile kaplanmis
kontrplaklarin temas agis1 degerleri sirasiyla 98,44°; 79,66° ve 40,18° olarak bulunmus
ve Grafik 5.41°de gosterilmistir. NKS/MF/BA siispansiyonlar1 ile kaplanmis
kontrplaklarin temas agilar1 siispansiyon igerisindeki BA konsantrasyonu arttik¢a
63,82”den 52,35”¢ azalmistir (Grafik 5.42). %7,20 NKS/%6,47 BA/%86,31 MF ve
%7,05 NKS/%8,44 BA/%84,49 MF siispansiyonlar ile kaplanmis kontrplaklarin
temas agist degerlerinin birbirine yakin oldugu goriilmiis, sirastyla 52,63° ve 52,35°
olarak tespit edilmistir. Temas agilarindaki bu diisiis, ilave edilen BA’larin damlatilan
suyu yiizeye yaymasindan kaynaklanmistir. Hatirlanirsa, benzer durum farkli
oranlarda BA siispansiyonu ile kaplanmis kontrplaklarda da rastlanmisti. BA ilaveli
NFS/MF siispansiyonlari ile kaplanmis kontrplaklarin temas agilarinda ise farkli bir
durum ile karsilagilmistir. BA ilavesi, NFS/MF/BA siispansiyonlari ile kaplanmig
kontrplaklarin temas agilarimi %2,32 BA igeriginde 56,89° ile en yiiksek diizeye
tasimig, BA oraninin artmasiyla bu deger 49,18%¢ (%8,69 BA igeriginde) kadar
diismiistiir (Grafik 5.43). Buradan da gorildigii tizere BA oranindaki artis hem
NFS/BA/MF hem de NKS/BA/MF siispansiyonlari ile kaplanmis kontrplaklarin
yiizeylerindeki hidrofobikligi azaltmasindan otiirli, temas agis1 degerlerine negatif
yonde bir etki yapmustir. Grafik 5.44’e bakildiginda farkli konsantrasyonlarda
hazirlanan PVA siispansiyonlari ile kaplanmis kontrplaklarin temas agis1 degerleri
goriilmektedir. Tipki BA matrisinde oldugu gibi siispansiyondaki PV A igerigi arttikga,
bu stispansiyonlar ile kaplanmis kontrplaklarin temas agilari ters orantili bigimde
azalmistir. Grafik 5.45’de NKS/PVA siispansiyonlari ile kaplanmis kontrplaklarin su
temas agis1 degerleri verilmistir. Bu verilere gore temas agilart %63 NKS/%37 PVA
stispansiyonuyla kaplanmig kontrplaklarda 42,54° ile en yiiksek seviyeye ulagmus,
ancak siispansiyondaki PVA orani arttik¢a bu degerler giderek azalmigtir. Bu durum
NKS/PVA siispansiyonlari ile kaplanmig kontrplaklarin yiizeyindeki hidrofobikligin
PVA igerigindeki artisa bagli olarak azalmasi ve boylece temas agilarinin da diismesi
ile agiklanmaktadir. Benzer bir durum Grafik 5.46°da goriildiigi izere NFS/PVA
stispansiyonlar1 ile kaplanmis kontrplaklarin temas agilarinin belirlenmesinde de
karsilagilmistir. En yiiksek temas agis1 52,17° ile %50 NFS/%50 PV A siispansiyonuyla
kaplanmis kontrplaklarda elde edilmis, siispansiyondaki PVA konsantrasyonunun
artmasiyla temas agis1 degerleri azalarak 36,04°’a kadar diismiistiir. NKS/PVA/MF

sispansiyonlar1 ile kaplanmis kontrplaklarin temas agis1 degerleri Grafik 5.47°de
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gosterilmigtir. PVA oranlarindaki degisim bu silispansiyonlarla kaplanmis
kontrplaklarin temas agis1 degerlerini ¢cok fazla etkilememis ve temas agilar1 24° — 26°
dolaylarinda seyretmistir. Grafik 5.48, NFS/PVA/MF siispansiyonlari ile kaplanmis
kontrplaklarin temas agilarin1 gostermektedir. Grafik incelendiginde %4,65NFS/
%2,32PVA/%93,02MF ve %4,54NFS/%4,54PVA/%90,90MF siispansiyonlari ile
kaplanmis  kontrplaklarin  temas  ag¢ilarimin  aym  (33°);  %4,44NFS/
%6,66PVA/%88,88MF ve %4,34NFS/%8,69PVA/%86,95MF siispansiyonlar1 ile
kaplanmis kontrplaklarin temas agilarinin da ayni (25°) oldugu belirlenmistir. Sonug
olarak hem NFS/MF hemde NKS/MF siispansiyonlarina farkli oranlarda PVA

ilavesinin bu siispansiyonlarin temas agilarini belirli derecelerde azalttigi goriilmiistiir.

Yapilan temas agis1 6l¢iimleri sonucunda en yiiksek deger, NFS siispansiyonuyla 5 kat
olarak uygulanmis kontrplaklarda 100,40° ile elde edilmistir. Farkli oranlarda BA ve
PVA matrislerinin NFS ve NKS siispansiyonlarina ilavesinin, bu siispansiyonlarla
kaplanmis kontrplaklarin temas agilarini azalttigi belirlenmistir. Ayrica sadece MF
tutkali ile kaplanmis kontrplaklarla kiyaslandiginda MF’li siispansiyonlara BA
ilavesinin bu siispansiyonlarla kaplanmis kontrplaklarin temas agilarini arttirdigi, PVA

ilavesinin ise bu agilar1 azalttig1 sonucuna varilmistir.

al I |

o] | e] |

Fotograf 5.8. Farkli uygulama sayilarinda NKS siispansiyonu ile kaplanmis kontrplak

yiizeylerinin su temas agilarinin goriintiileri A) 1 Kat, B) 2 Kat, C) 3 Kat, D)
4 Kat, E) 5 Kat kaplanmig
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Fotograf 5.9. Farkli uygulama sayilarinda NFS siispansiyonu ile kaplanmis kontrplak

ylizeylerinin su temas agilarimin goriintiileri A) 1 Kat, B) 2 Kat, C) 3 Kat, D)
4 Kat, E) 5 Kat kaplanmis
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Grafik 5.37. Farkli uygulama sayilarinda NFS siispansiyonu ile kaplanmig kontrplak
ylizeylerinin su temas agilarinin degerleri

Fotograf 5.10. Farkli BA oranlarindaki siispansiyonlar ile kaplanmig kontrplak yiizeylerinin
su temas agilarinin gortintiileri A) %0,5; B) %1, C) %1,;5; D) %2
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Grafik 5.38. Farkli BA oranlarindaki siispansiyonlar ile kaplanmis kontrplak yiizeylerinin su
temas agilarinin degerleri

Fotograf 5.11. NKS ve farkli BA oranlarindaki siispansiyonlar ile kaplanmis kontrplak
yiizeylerinin su temas agilarinin goriintiileri A) %77 NKS/%23 BA; B) %63
NKS/%37 BA C) %53 NKS/%47 BA D) %45 NKS/%55 BA
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Grafik 5.39. NKS ve farkli BA oranlarindaki siispansiyonlar ile kaplanmis kontrplak
yiizeylerinin su temas acilarmin degerleri

Fotograf 5.12. NFS ve farkli BA oranlarindaki siispansiyonlar ile kaplanmis kontrplak
yiizeylerinin su temas agilarimin goriintiileri A) %67 NFS/%33 BA; B) %50
NFS/%50 BA; C) %40 NFS/%60 BA; D) %33 NFS/%67 BA
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Grafik 5.40. NFS ve farkli BA oranlarindaki siispansiyonlar ile kaplanmis kontrplak
ylizeylerinin su temas agilarinin degerleri

Fotograf 5.13. A) Kontrol (Kaplanmamus), B) Sadece 3 kat su ile kaplanmis, C) Sadece 3 kat
MF tutkali ile kaplanmis kontrplak yiizeylerinin su temas ag¢ilarinin goriintiileri
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Grafik 5.41. Kontrol (Kaplanmamus), sadece 3 kat su ile kaplanmig ve sadece 3 kat MF tutkali
ile kaplanmuis kontrplak yiizeylerinin su temas agilarinin degerleri

Fotograf 5.14. A) %7,70 NKS/%92,30 MF B) %7,53 NKS/%2,25 BA/%90,21 MF; C) %7,36
NKS/%4,41 BA/%88,22 MF, D) %7,20 NKS/%6,47 BA/%86,31 MF; E) %7,05
NKS/%8,44 BA/%84,49 MF siispansiyonlart ile kaplanmis kontrplak
yiizeylerinin su temas acilarinin goriintiileri
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Grafik 5.42. Farkli NKS, BA ve MF oranlarindaki siispansiyon tiirleri ile kaplanmis kontrplak
yiizeylerinin su temas agilarinin degerleri

Fotograf 5.15. A) %4,76 NFS/%95,23 MF; B) %4,65 NFS/%2,32 BA/%93,02 MF; C) %4,54
NFS/%4,54 BA/%90,90 MF; D) %4,44 NFS/%6,66 BA/%88,88 MF; E) %4,34
NFS/%8,69 BA/%86,95 MF siispansiyonlart ile kaplanmis kontrplak
ylizeylerinin su temas agilarinin goriintiileri
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Grafik 5.43. Farkli NFS, BA ve MF oranlarindaki siispansiyon tiirleri ile kaplanmis kontrplak
ylizeylerinin su temas agilarinin degerleri
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Fotograf 5.16. Farkli PVA oranlarindaki siispansiyonlar ile kaplanmig kontrplak yiizeylerinin
su temas agilarinin gortntiileri A) %0,5; B) %1; C) %1,5; D) %2
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Grafik 5.44. Farkli PVA oranlarindaki siispansiyonlar ile kaplanmig kontrplak yiizeylerinin su
temas agilarmin degerleri
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Fotograf 5.17. NKS ve farkli PVA oranlarindaki siispansiyonlar ile kaplanmis kontrplak
yiizeylerinin su temas agilarinin goriintiileri A) %77 NKS/%23 PVA; B) %63
NKS/%37 PVA C) %53 NKS/%47 PVA D) %45 NKS/%55 PVA
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Grafik 5.45. NKS ve farkli PVA oranlarindaki siispansiyonlar ile kaplanmis kontrplak
ylizeylerinin SuU temas agilarinin degerleri
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Fotograf 5.18. NFS ve farkli PVA oranlarindaki siispansiyonlar ile kaplanmis kontrplak
yiizeylerinin su temas ag¢ilarinin goriintiileri A) %67 NFS/%33 PVA; B) %50
NFS/%50 PVA, C) %40 NFS/%60 PVA; D) %33 NFS/%67 PVA
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Grafik 5.46. NFS ve farkli PVA oranlarindaki siispansiyonlar ile kaplanmis kontrplak
yiizeylerinin su temas agilarinin degerleri

Fotograf 5.19. A) %7,70 NKS/%92,30 MF B) %7,53 NKS/%2,25 PVVA/%90,21 MF; C) %7,36
NKS/%4,41 PVA/%88,22 MF, D) %7,20 NKS/%6,47 PVA/%86,31 MF; E)
%7,05 NKS/%8,44 PVA/%84,49 MF siispansiyonlar1 ile kaplanmis kontrplak
yiizeylerinin su temas agilarinin goriintiileri
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Grafik 5.47. Farkli NKS, PVA ve MF oranlarindaki siispansiyon tiirleri ile kaplanmis
kontrplak yiizeylerinin su temas agilarinin degerleri
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Fotograf 5.20. A) %4,76 NFS/%95,23 MF; B) %4,65 NFS/%2,32 PVA/%93,02; C) %4,54
NFS/%4,54 PVA/%90,90 MF; D) %4,44 NFS/%6,66 PVA/%88,88 MF; E)
%4,34 NFS/%8,69 PVA/%86,95 MF siispansiyonlar1 ile kaplanmis kontrplak
ylizeylerinin su temas agilarinin goriintiileri
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Grafik 5.48. Farkli NFS, PVA ve MF oranlarindaki siispansiyon tiirleri ile kaplanmig kontrplak
yiizeylerinin su temas agilarinin degerleri

Literatiirde farkli nanoseliiloz tiirleri ile kaplanmis odun esasli levhalarin su temas
acilarmin belirlenmesi iizerine ¢aligmalar bulunmaktadir. Huang vd. (2016) odun
esasli levhalarin iizerine ilk olarak akrilik tutkalim ve daha sonra etanol/NFS
slispansiyonunu sprey yontemini kullanarak uygulamislardir. Elde ettikleri kaplanmis
levhalar1  1H,1H,2H,2H-perflorooktil triklorosilan (CF3(CF2)s(CH2)2SiCls) ile
modifiye etmisler ve biitiin levha 6rneklerinin su temas agilarini incelemislerdir.
Herhangi bir kaplama iglemi yapilmamig levhalarin temas agis1 143,2° olarak tespit
edilmistir. Sadece tutkal ile kaplama islemi yapilmig levhalarin temas agis1 103,5°
olarak; hem tutkal hem de NFS siispansiyonu ile kaplanmig ve sonrasinda
modifikasyon islemi yapilmis levhalarin temas agis1 ise 161° olarak belirlenmistir.
Buradan NFS ilavesinin ve sonrasinda uygulanan modifikasyon isleminin, levhalarin
yiizey hidrofobikligini arttirdigi sonucuna varilmistir. Bagka bir ¢alismada Vardanyan
vd. (2014) akgaagac levhalarin1 NKS ve farkli kimyasal maddelerle modifiye edilmis
NKS’ler ile kaplayarak, bu islemlerin kaplanmis levhalarin su temas agilar1 {izerine
herhangi bir etkisinin olup olmadigini arastirmiglardir. Calisma sonucunda herhangi

bir stispansiyon ile kaplanmamis levhalarin temas agist 46° olarak bulunmugken, %2
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NKS siispansiyonu ile kaplanmis levhalarin temas agis1 52° olarak bulunmustur.
Ayrica modifiyeli NKS siispansiyonlari ile kaplanmig levhalarin temas agilarmin 58°
— 62° arasinda degistigi tespit edilmistir. Huang vd. (2019), 1H,1H,2H,2H-
perflorooktiltrietoksisilan ile modifiye edilmis NKS/SiO; siispansiyonunu masif
levhalarin kaplanmasinda kullanmiglar ve elde edilen son tirlinlerin temas agilarini
incelemislerdir. Bu incelemede kaplanmis masif yiizeylere su, %6 konsantrasyonda
etanol ve gliserin temas ettirilmistir. Modifiyeli NKS/SiO; siispansiyonuyla kaplanmis
levhalar miikemmel hidrofobik ozellikler sergilemis ve temas agilar1 su, etanol ve
gliserin i¢in sirastyla 160°, 155° ve 153° olarak bulunmustur. Zhang vd. (2018), siiper
hidrofobik bir kaplama malzemesi tiretmek i¢in tetraetil ortosilikat ve (3-aminopropil)
trimetoksisilan ile modifiye edilmis SrAl,04:Eu?*, Dy*" (SAOED) fosfor kimyasalini
NFS siispansiyonu ile karigtirarak kavak kontrplaklarinin tizerine uygulamislardir.
Calisma sonucunda s6zii edilen kimyasal madde ile kaplanmis kontrplaklarin su temas
acilarmin kaplama siispansiyonundaki NFS oraninin azalmasiyla ilk 6nce artarak 4/6
NFS/modifiyeli (SAOED) fosfor oraninda 153°de en yiiksek seviyeye ulastigi ve
sonrasinda tekrar azalarak 3/7 NFS/modifiyeli (SAOED) fosfor oraninda 143°’ye
geriledigi goriilmistiir. Bu konu hakkinda yapilmis bir diger ¢alismada Huang vd.
(2018), 1H,1H,2H,2H-perflorooktiltriklorosilan ile modifiye edilerek hidrofobik
0zellik kazandirilan NKS siispansiyonunu masif levha ylizeylerine tatbik etmisler,
kaplanmis levhalara asinma testi uygulamislar ve levhalarin aginmis olan bolgelerine
su temas agis1 testi gerceklestirmislerdir. Elde edilen sonuglar neticesinde kaplanmig
levhalara uygulanan asinma testi periyodu (dongiisii) arttikca, elde edilen su temas
acis1 degerleri ters orantili olarak azalmistir. Asinma testinden 6nce 162° ile en yiiksek
olarak tespit edilen su temas agisi degeri, 6. periyot aginmadan sonra 150°’ye
diigmiistiir. Huang vd. (2020), NFS/PDMS (polidimetilsiloksan) siispansiyonunu
siiper hidrofobik kaplama malzemesi olarak masif odun 6rneklerinin {izerine sprey
kaplama metodu ile uygulamiglardir. Saf NFS siispansiyonunun modifikasyonunu
1H,1H,2H,2H-Perflorooktiltriklorosilan ile toliien igerisinde gergeklestirmislerdir.
Kaplanmis odun yiizeylerine bu tiir siiper hidrofobik malzemelerin ylizey
ozelliklerinin belirlenmesinde yaygin bir sekilde uygulanan zimpara aginma testini
gerceklestirmislerdir. NFS/PDMS siispansiyonu ile kaplanmis yiizeylere 20 tekrar ile
asinma testi yapmislar ve yiizeylerde asinan bolgelerin su temas agilarini

incelemisglerdir. Su temas acis1 analizi sonucunda 19 tekrara kadar yapilan asindirma
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isleminde temas agilarinin 150° altina diismedigi, sadece 20. tekrarda su temas agisinin
150° altinda olgtldiigi bildirilmistir. Arastirmacilar elde edilen bu sonuglarin
PDMS’nin NFS ve odun ylizeyleri arasinda iyi bir yapigsma 6zelligi sagladigini ifade

etmislerdir.

5.5  Nanoseliiloz Siispansiyonlar1 ile Sivanmus Kagitlarin Ozelliklerine Ait

Bulgular ve Tartisma

Calismamizin bu boliimiinde mekanik yontem ile iiretilmis nanofibril seliiloz (NFS)
slispansiyonu ve kimyasal yontem ile elde edilmis nanokristalin seliiloz (NKS)
siispansiyonu ile sivanmis agartilmamis diisiik gramajli (50 gr/m?) kraft kagitlarmnin
ozelliklerine ait bulgular ve tartisma verilmistir. NFS siispansiyonu ile stvama islemi
cubuk ile kaplama (bar coating), NKS siispansiyonu ile sivama islemi piiskiirtme
yontemi ile kaplama (spray coating) yontemleri kullanilarak gerceklestirilmistir.
Sivama islemleri her iki nanoseliiloz tiirii i¢in 0 (kontrol), 2 kat, 4 kat, 6 kat, 8 kat ve
10 kat olarak uygulanmigtir. NFS siispansiyonun konsantrasyonu %1 olarak, NKS

stispansiyonun konsantrasyonu ise %1,67 olarak sabit tutulmustur.
5.5.1  Fiziksel (Gramaj ve Kalinhk) Ozellikler
5.5.1.1 Gramaj ozellikleri

NFS ve NKS siispansiyonlariyla sirasiyla cubuk kaplama ve sprey kaplama yontemleri
kullanilarak 2, 4, 6, 8, 10 kat ve ayn1 hacimde sivama iglemi yapilmis agartilmamis
kraft kagitlarmin gramajlart Grafik 5.49°da verilmistir. Kaplama yapilmig kraft
kagitlarina bakilacak olursa, kaplama kat sayisindaki artisin, bu kagitlarin gramajlarini
hem NFS hem de NKS siispansiyonlar1 ile yapilan kaplamalarda yiikselttigi
goriilmiistiir. Kaplanmis kagitlarm en yiiksek gramaj degeri 58,06 g/m? olarak 10 kat
NFS siispansiyonu ve c¢ubuk ile kaplama yontemi kullanilarak yapilan kaplama

isleminde elde edilmistir.
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Grafik 5.49. Farkli tabaka sayilarinda NFS ve NKS siispansiyonlari ile kaplanmig kraft
kagitlarinin gramajlari

Tablo 5.16’da farkli tabaka sayilarinda kaplanmis kagitlarin gramajlart igin tek
degiskenli varyans analizi sonuglar1 verilmistir. Tablo incelendiginde kaplama tabaka
sayisinin ve kaplama tiiriiniin hata paymnin p<0,05 oldugu, ancak kaplama yonii
Kriterinin ise hata paymin p>0,05 oldugu saptanmistir. Bundan dolay1 kaplama tabaka
sayisinin ve kaplama tiiriiniin kaplanmig kagitlarin gramajlarinda etkisinin anlamli
oldugu, ancak kaplama yoniiniin ise anlaml1 bir etkisinin olmadig1 ortaya konulmustur.
Tablo 5.17’de uygulanmig olan Duncan analizlerinin sonuglarina gére kaplanmamig
kagit, suyla kaplanmis kagit ve 2 kat kaplanmis kagitlarin, 2 kat ve 4 kat kaplanmig
kagitlarin, 6 ve 8 kat kaplanmis kagitlarin kendi icerisinde benzer olduklari, ancak 10
kat kaplanmig kagitlarin bu gruplardan ayrildiklar: tespit edilmistir. Ayni tabloya gore
kaplama yapilmamis ve suyla kaplama yapilmis kagitlar benzer homojenlik grubunda
yer alirken, NKS ve NFS siispansiyonlar1 ile kaplanmis kagitlarin homojenlik

gruplarinin arasinda istatistiksel olarak anlamli bir farkin oldugu ortaya konulmustur.

Tablo 5.16. Farkli tabaka sayilarinda kaplanmis kraft kagitlarinin gramajlart i¢in tek degiskenli
varyans analizi sonuglari

Kaynak Kareler Serbestlik Kareler = Qpem
Toplami Derecesi | Ortalamasi diizeyi

Diizeltilmis model 1349,3822 23 58,669 10,915 0,000
Sabit 559167,294 1 559167,294 | 104028,588 | 0,000
Kaplama yoni 1,003 1 1,003 0,187 0,666
Kaplama tabaka sayisi 741,638 4 185,409 34,494 0,000
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Tablo 5.16’nin devami

Kaplama tiirii 98,456 1 98,456 18,317 0,000
Kaplama yonii 5,931 4 1,483 276 0,893
Kaplama tabaka sayisi
Kaplama yoni 9,484 1 9,484 1764 | 0,185
Kaplama tiirii

sk
Kaplama tabaka sayisi 32,989 4 8,247 1534 | 0193
Kaplama tiirii
Kaplama yonii *
Kaplama tabaka sayis1 * 39,229 4 9,807 1,825 0,125
Kaplama tiirii
Hata 1161,028 216 5,375
Toplam 710350,897 240
Diizeltilmis toplam 2510,411 239

R?= 0,538 (Diizeltilmis R? = 0,488)

Tablo 5.17. Bagimsiz degiskenlerin farkli tabaka sayilarinda kaplanmus kraft kagitlarinin
gramajlari tizerine etkileri ve homojenlik gruplarina dair yapilan Duncan analizi

sonuglar1
Gruplar
Kaplama tabaka sayisi N 1 2 3 4
Kaplanmamis kagit 20 | 51,3710
1 kat suyla kaplanmig kagit 20 | 51,3710
2 kat kaplanmis 40 | 52,3790 | 52,3790
4 kat kaplanmis 40 53,1048
8 kat kaplanmis 40 55,6048
6 kat kaplanmis 40 55,6855
10 kat kaplanmig 40 57,7016
Onem diizeyi 0,107 0,218 0,891 1,000
Gruplar
Kaplama tiirii N 1 2 3
Kaplamasiz 20 51,3710
Suyla kaplama 20 51,3710
NKS ile kaplama 100 54,1935
NFS ile kaplama 100 55,5968
Onem diizeyi 1,000 1,000 1,000

5.5.1.2 Kahnlik ozellikleri

NFS ve NKS siispansiyonlart ile 0, 2, 4, 6, 8 ve 10 kat stvama islemi yapilmis kagitlar
icin en yiiksek kalinlik degeri NFS siispansiyonuyla 10 kat olacak sekilde ve ¢cubuk
kaplama yontemi kullanilarak sivanmis kagitlarda 0,0951 mm olarak bulunmustur.

Sivama islemi yapilmis kraft kagitlarinin kalinliklari, sivama tabaka sayisindaki artisa
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paralel bi¢cimde artis gostermistir. Grafik 5.50°de NFS ve NKS siispansiyonlari ile

stvama iglemi yapilmis olan kraft kagitlarinin kalinliklar1 goriilmektedir.
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Grafik 5.50. Farkli tabaka sayilarinda NFS ve NKS siispansiyonlari ile kaplanmis kraft
kagitlarinin kalinliklar

Tablo 5.18°de farkli tabaka sayilarinda kaplanmig kagitlarin kalinliklart igin tek
degiskenli varyans analizi sonuglar1 gosterilmistir. Kaplama tabaka sayis1 ve kaplama
tiirli faktorlerinin hata pay1 p<0,05 i¢in bu kriterlerin kaplanmis kagitlarin kalinliklar
lizerine anlamli etkilerinin oldugu belirlenmistir. Tablo 5.19’da verilmis olan Duncan
testi sonuglar1 kaplanmamis kagit ve 10 kat kaplanmis kagitlarin diger gruplardan
istatistiksel olarak tamamen ayr1 oldugunu kanitlamistir. Yine bu tabloya bakilacak
olursa, suyla kaplanmis ve 2 kat kaplanmus, 2 ve 4 kat kaplanmus, 6 ve 8 kat kaplanmis
kagitlarin homojenlik gruplar1 bakimindan ayni gruplarda yer aldiklari, diger bir
ifadeyle kalinliklar bakimindan birbirlerine benzer 6zellikler sergiledigi, ancak gruplar
arasinda farkliliklar oldugu ortaya konulmustur. Ayni1 tabloda farkli tabaka sayilarinda
kaplanmis kagitlarin kalinliklart i¢in kaplama tiiri bakimindan Duncan analizi
sonuglart sunulmustur. Bu sonuglar ile gruplar arasinda anlamh bir farkin oldugu
kanitlanmigtir. Kaplama yapilmamis kagitlarin ve suyla kaplanmis kagitlarin
kalinliklari, NFS ve NKS siispansiyonlar1 ile kaplanmis kagitlarin kalinliklarindan
farklilik gostermistir. NFS ve NKS siispansiyonlart ile kaplanmis kagitlarin
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kalinliklar1 ise kendi aralarinda benzer degerler sergilediklerinden dolayr aymi

homojenlik gruplar igerisinde yer almiglardir.

Tablo 5.18. Farkli tabaka sayilarinda kaplanmis kraft kagitlarinin kalinliklari igin tek
degiskenli varyans analizi sonuglari

Kaynak Kareler Serbestli_k Kareler = Qpem
Toplami Derecesi | Ortalamasi diizeyi

Diizeltilmis model 0,0062 11 0,001 22,041 0,000
Sabit 0,684 1 0,684 28397,560 | 0,000
Kaplama tabaka sayisi 0,002 4 0,001 22,623 0,000
Kaplama tiirii 0,000 1 0,000 11,309 0,001
Kaplama tabaka sayist * | = 7 650F 5 4 1,913E-5 0,794 0,531
Kaplama tiirii
Hata 0,003 108 2,407E-5
Toplam 0,903 120
Diizeltilmis toplam 0,008 119

R2= 0,538 (Diizeltilmis R? = 0,488)

Tablo 5.19. Bagimsiz degiskenlerin farkli tabaka sayilarinda kaplanmis kraft kagitlarinin
kalinliklar iizerine etkileri ve homojenlik gruplarina dair yapilan Duncan analizi

sonuglar1
Gruplar
Kaplama tabaka sayisi N 1 2 3 4 5
Kaplanmamis kagit 10 | 0,07100
1 kat suyla kaplanmis kagit 10 0,07950
2 kat kaplanmig 20 0,08250 | 0,08250
4 kat kaplanmis 20 0,08525
6 kat kaplanmis 20 0,08875
8 kat kaplanmus 20 0,09000
10 kat kaplanmus 20 0,09625
Onem diizeyi 1,000 0,091 0,121 0,479 1,000
Gruplar
Kaplama tiirii N 1 2 3
Kaplamasiz 10 0,07100
Suyla kaplama 10 0,07950
NKS ile kaplama 50 0,08690
NFS ile kaplama 50 0,09020
Onem diizeyi 1,000 1,000 0,055
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55.2  Mekanik (Cekme, Patlama ve Yirtilma) Ozellikler
55.2.1 Cekme indisi

Grafik 5.51°de NFS siispansiyonu ile farkli katman sayilarinda yapilan sivama islemi
sonucunda kraft kagitlarinin ¢ekme indisleri verilmistir. En yiiksek ¢ekme indisi
herhangi bir nanoseliiloz tiirii ile kaplanmamis kagitlarda makine yoniinde 77,74 Nm/g
olarak bulunmustur. Makine yoniine dik sekilde en yiiksek c¢ekme indisi yine
kaplanmamis kagitlarda 36,18 Nm/g olarak tespit edilmistir. Grafige bakilacak olursa
NFS siispansiyonuyla farkli tabaka sayilarinda yapilan kaplama isleminin, kraft
kagitlarinin gekme indislerini makine yoniinde ve makine yoniine dik olarak bir miktar
disiirdiigii goriilmiistiir. Grafik 5.52°de NKS siispansiyonu ile farkli tabaka sayilarinda
yapilan kaplama islemi sonucunda kraft kagitlarinin cekme indisleri sunulmustur. NFS
slispansiyonuyla yapilan kaplama isleminin ¢ekme indisi sonuglarina benzer sekilde,
NKS siispansiyonuyla yapilan kaplama isleminde de kraft kagitlarinin gekme indisleri,
kaplanmamis kagitlarin ¢ekme indislerine kiyasla daha diisiik tespit edilmistir. NKS
siispansiyonu ile yapilan stvama islemi sonucunda kraft kagitlarinin cekme indislerinin
hem makine yoniinde hem de makine yoniine dik olarak bir diisiis sergiledikleri
belirlenmigtir. Lavoine vd. (2014a) farkli metotlar kullanarak MFS (mikrofibril
seliiloz) siispansiyonuyla kapladiklar1 kagitlarin mekanik 6zelliklerini incelemislerdir.
Bu calismada “bar coating” ve “size press coating” kaplama metotlarim
uygulamiglardir. Bar coating yontemi ile kagitlarin tek yiizii kaplanmisken, size press
coating yontemi ile kagitlarin her iki yiizii de kaplanmistir. Young modiilii degerlerini
bar coating yontemi ile 5 kat kaplanmis 6rneklerde 5,8 + 0,1 GPa olarak bulmusken,
10 kat kaplanmis 6rneklerde ise 5,2 + 0,05 GPa olarak bulmuslardir. Bu degerler size
press coating yontemi ile 5 kat kaplanmis 6rneklerde 5,4 + 0,3 GPa, 10 kat kaplanmig
orneklerde ise 5,8 + 0,4 olarak belirlenmistir. Cekme direnci indisleri bar coating ile 5
ve 10 kat kaplanmis 6rneklerde sirasiyla 66,7 + 1,1 Nm g ve 59,6 + 2,0 Nm g olarak
tespit edilmistir. Cekme direnci indisleri size press coating ile 5 ve 10 kat kaplanmis
orneklerde sirastyla 60,7 = 12,0 Nm g™ ve 64,6 + 4,4 Nm g olarak bulunmustur. Bar
coating ile 5 kat kaplanmis Srneklerin patlama indisi 2,2 + 0,3 kPa m? g, 10 kat
kaplanmis drneklerin patlama indisi ise 1,8 + 0,4 kPa m g* olarak saptanmistir. Size

press coating ile 5 kat kaplanmis rneklerin patlama indisi 1,8 + 0,2 kPam™ g, 10 kat
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kaplanmis &rneklerin patlama indisi 2,6 + 0,2 kPa m? g? olarak bulunmustur.
Orneklerin kopma anindaki uzamalari arasinda ise biiyiik farklar gdzlenmemistir.
Yapilan benzer bir ¢galismada Milanovic vd. (2020) farkli oranlardaki NFS, aliiminyum
trihidroksit (ATH), kalsiyum karbonat, glikol ve TEMPO-seliiloz ile elde ettikleri
karisim siispansiyonlarini kagit 6rneklerinin tizerine uygulamislardir. En diisiik kopma
direnci 159,31 N ile herhangi bir siispansiyonla kaplama yapilmamig kagit
orneklerinde bulunmusken, en yiiksek kopma direnci 175,3 N ile NFS/CaCOas/glikol
stispansiyonu ile kaplanmis kagit 6rneklerinde tespit edilmistir. En disiik elastikiyet
degeri %2,8 ile kontrol 6rneginde belirlenmis, buna karsilik en yiiksek elastikiyet
degeri ise %4,3 ile NFS/ATH/glikol ve NFS/ATH/gliko/TEMPO-seliiloz

siispansiyonu ile kaplanmis kagit 6rneklerinde saptanmustir.
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Grafik 5.51. Farkli tabaka sayilarinda NFS siispansiyonu ile kaplanmig kraft kagitlarinin
¢ekme indisleri
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Grafik 5.52 Farkli tabaka sayilarinda NKS siispansiyonu ile kaplanmis kraft kagitlarinin
¢ekme indisleri

NFS ve NKS siispansiyonlari ile farkli tabaka sayilarinda kaplanmig kraft kagitlariin
cekme indisleri i¢in tek degiskenli varyans analizi sonuglart Tablo 5.20°de verilmistir.
Tablo incelendiginde kaplama yonii, kaplama tabaka sayisi*kaplama tiirii ve kaplama
yonii*kaplama tabaka sayisi*kaplama tiirliniin hata payr p<0,05 i¢in bu kriterlerin
kaplanmis kagitlarin ¢ekme indisleri iizerine etkilerinin anlamli oldugu, ancak
kaplama tabaka sayisi, kaplama tiirii, kaplama yonii*kaplama tabaka sayis1 ve kaplama
yonii*kaplama tiirliniin hata pay1 p>0,05 i¢in bu kriterlerin kaplanmis kagitlarin gekme
indisleri iizerine etkilerinin anlamli olmadig: belirlenmistir. Tablo 5.21°de bagimsiz
degiskenlerin farkli tabaka sayilarinda kaplanmis kraft kagitlarinin ¢ekme indisleri
tizerine etkileri ve homojenlik gruplarina dair yapilan Duncan analizi sonuglari
gosterilmistir. Bu tabloya gore bazi homojenlik gruplar1 arasinda anlamli bir farkin
oldugu saptanmistir. Farkli gruplar arasinda benzerlikler goriildiigii gibi, farkliliklar
da goriilmiistiir. Kaplanmamis kagit ise farkli tabaka sayilarinda kaplanmis kagitlardan
tamamen ayri1 bir grupta yer almiglardir. Ayni tabloda farkli tabaka sayilarinda
kaplanmis kagitlarin ¢ekme indisleri i¢in kaplama tiirii bakimindan Duncan analizi
sonuglari da sunulmustur. Kaplama yapilmamus, suyla kaplanmis ve farkli nanoseliiloz
siispansiyonlar1 ile kaplanmis kagitlarin aralarinda anlamli farklar oldugu tespit
edilmistir. Herhangi bir kaplama yapilmamis kagitlar digerlerine kiyasla tamamen

farkli grupta yer almigtir. NKS ve NFS siispansiyonu ile kaplanmig kagitlarin cekme
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indisleri arasinda anlamli bir fark tespit edilmemis ve ayn1 homojenlik grubunda yer

almislardir.

Tablo 5.20. Farkli tabaka sayilarinda kaplanmig kraft kagitlarinin ¢ekme indisleri igin tek
degiskenli varyans analizi sonuglari

Kavnak Kareler Serbestlik Kareler = Onem
Y Toplami1 Derecesi | Ortalamast diizeyi
Diizeltilmis model 72620,548?2 23 3157,415 193,302 0,000
Sabit 475793,155 1 475793,155 | 29128,889 | 0,000
Kaplama yonii 59986,251 1 59986,251 3672,463 0,000
Kaplama tabaka sayis1 68,167 4 17,042 1,043 0,386
Kaplama tiirii 3,781 1 3,781 ,231 0,631
Kaplama yonii 149,428 4 37,357 2,287 0,061
Kaplama tabaka sayisi
Kaplama yonii 40,320 1 40,320 2,468 0,118
Kaplama tiirii
sk

Kaplama tabaka sayisi 232,777 4 58,194 3563 | 0,008
Kaplama tiirii
Kaplama yonii *
Kaplama tabaka sayis1 * 215,453 4 53,863 3,298 0,012
Kaplama tiirii
Hata 3528,158 216 16,334
Toplam 640076,802 240
Diizeltilmis toplam 76148,706 239

R2= 0,538 (Diizeltilmis R? = 0,488)

Tablo 5.21. Bagimsiz degiskenlerin farkli tabaka sayilarinda kaplanmig kraft kagitlarinin
¢ekme indisleri iizerine etkileri ve homojenlik gruplarina dair yapilan Duncan
analizi sonuglari

Gruplar
Kaplama tabaka sayisi N 1 2 3
8 kat kaplanmisg 40 | 46,8858
10 kat kaplanmig 40 47,3352 | 47,3352
4 kat kaplanmig 40 47,3667 | 47,3667
6 kat kaplanmig 40 47,3998 | 47,3998
2 kat kaplanmig 40 48,6290 | 48,6290
1 kat suyla kaplanmis kagit 20 49,4910
Kaplanmamig kagit 20 56,9605
Onem diizeyi 0,133 0,061 1,000
Gruplar
Kaplama tiirii N 1 2 3
NKS ile kaplama 100 47,3858
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Tablo 5.21’in devam

NFS ile kaplama 100 47,6608 47,6608

Suyla kaplama 20 49,4910

Kaplamasiz 20 56,9605
Onem diizeyi 0,781 0,066 1,000

5.5.2.2 Patlama indisi

NFS ve NKS siispansiyonlariyla 0, 2, 4, 6, 8 ve 10 kat olarak sivama islemi
gerceklestirilmis kraft kagitlarinin patlama indisleri Grafik 5.53’de gosterilmistir.
Grafige bakilacak olursa kaplanmis kagitlarin patlama indislerinde bir dalgalanma s6z
konusu oldugu goriilmektedir. Buna sebep olarak nano pargaciklarin kagit
yiizeylerinde homojen bir dagilim sergilememis olmas1 gosterilebilir. Yine de farkli
stvama islemleri sonucunda elde edilen kagitlarin patlama indisleri, herhangi bir
siispansiyon ile sivama yapilmamis kagitlarin patlama indislerinden daha yiiksek
bulunmustur. NFS siispansiyonuyla kaplanmis kraft kagitlarinda tespit edilen en
yiiksek patlama indisi 3,39 kPa m?/g olarak bulunmus ve bu deger 4 ve 10 kat NFS
stispansiyonu ile kaplanmis kagitlarda elde edilmistir. Sprey yontemi kullanilarak
NKS siispansiyonu ile kaplanmis kagitlarda en yiiksek patlama indisi ise 3,09 kPa m?/g
ile 8 kat stvama islemi yapilmis kagitlarda saptanmistir. Kaplanmis kagitlarin mekanik
ozelliklerinin incelendigi bir caligmada Lavoine vd. (2014b) “bar coating” yontemini
kullanarak MFS (mikrofibril seliiloz) siispansiyonuyla kapladiklar1 kagitlarin mekanik
ozelliklerini arastirmislardir. Islem gérmemis kagidin Young’s modiilii 7,3 + 0,5 GPa
iken, 5 kat saf su ile kaplanmis kagidin Young’s modiilii 4,7 + 0,2 GPa; 5 kat MFS
siispansiyonu ile kaplanmis kagidin Young’s modiilii 5,8 = 0,1 GPa olarak tespit
edilmigtir. Biikiilme direngleri islem gormemis kagit, 5 kat saf su ile kaplanmis kagit
ve 5 kat MFS siispansiyonu ile kaplanmig kagit icin sirastyla 0,06 = 0,01; 0,1 + 0,002
ve 0,11 £ 0,01 olarak bulunmustur. Bu kagitlar arasinda mukavemet degerleri

bakimindan biiytik farkliliklar gozlenmemistir.
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Grafik 5.53. Farkli tabaka sayilarinda NFS ve NKS siispansiyonlari ile kaplanmis kraft
kagitlarinin patlama indisleri

Tablo 5.22°de farkli tabaka sayilarinda kaplanmig kagitlarin patlama indisleri i¢in tek
degiskenli varyans analizi sonuglari goriilmektedir. Tablo incelendiginde kaplama
tirliniin hata pay1 p<0,05 durumunda bu kriterin kaplanmis kagitlarin patlama indisi
tizerinde etkisinin anlamli oldugu, ancak kaplama tabaka sayis1 ve kaplama tabaka
sayisi*kaplama tlirtiniin hata payr p>0,05 durumunda bu kriterlerin kaplanmis
kagitlarin patlama indisleri lizerine etkilerinin anlamli olmadigi tespit edilmistir. Tablo
5.23’de bagimsiz degiskenlerin farkli tabaka sayilarinda kaplanmis kraft kagitlarinin
patlama indisi iizerine etkileri ve homojenlik gruplarina dair yapilan Duncan analizi
sonuclar1 gosterilmistir. Tablo incelendiginde gruplar arasinda anlamli farklar
goriilmiis, analiz neticesinde herhangi bir siispansiyon ile kaplanmamis kagitlarin ve
farkli tabaka sayilarinda kaplanmig kagitlarin ayr1 gruplar igerisinde yer aldiklar tespit
edilmistir. Benzer sekilde uygulanan kaplama siispansiyon tiirleri arasinda da anlamli
farklar goriilmiistiir. Bundan dolay1 uygulanan kaplama tiirii ve islemleri ti¢ farkh

grupta yer almistir.

Tablo 5.22. Farkl tabaka sayilarinda kaplanmis kraft kagitlarinin patlama indisleri igin tek
degiskenli varyans analizi sonuglari

Kaynak Kareler Serbestl i!( Kareler = Qpem
Toplami Derecesi | Ortalamasi diizeyi

Diizeltilmis model 2,925° 11 0,266 3,924 0,000
Sabit 935,133 1 935,133 | 13801,273 [ 0,000
Kaplama tabaka sayisi 0,558 4 0,139 2,057 0,092
Kaplama tiirii 1,701 1 1,701 25,106 0,000
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Tablo 5.22’in devami

Kaplama tabaka sayis1 *
e 0,148 4 0,037 0,546 0,702
Kaplama tiirti
Hata 7,182 106 0,068
Toplam 1171,657 118
Diizeltilmis toplam 10,107 117

R?= 0,538 (Diizeltilmis R? = 0,488)

Tablo 5.23. Bagimsiz degiskenlerin farkli tabaka sayilarinda kaplanmis kraft kagitlarinin
patlama indisleri iizerine etkileri ve homojenlik gruplarina dair yapilan Duncan
analizi sonuglar1

Gruplar

Kaplama tabaka sayis1 N 1 2
Kaplanmamis kagit 10 2,9170
2 kat kaplanmig 20 3,0395 3,0395
6 kat kaplanmig 20 3,1020 3,1020
1 kat suyla kaplanmis kagit 10 3,1670
10 kat kaplanmis 20 3,2040
8 kat kaplanmig 19 3,2168
4 Kkat kaplanmis 19 3,2289
Onem diizeyi 0,064 0,080

Gruplar
Kaplama tiirii N 1 2 3
Kaplamasiz 10 2,9170
NKS ile kaplama 49 3,0255 3,0255
Suyla kaplama 10 3,1670 3,1670
NFS ile kaplama 49 3,2884
Onem diizeyi 0,232 0,120 0,182

5.5.2.3 Yirtilma indisi

NFS siispansiyonu ile farkli tabaka sayilarinda makine yonii ve makine yoniine dik
bicimde sivama islemi yapilan kraft kagitlarinin yirtilma indisleri Grafik 5.54°de
verilmistir. NFS siispansiyonu ile kaplanmis kagitlarin makine yonii en yiiksek
yirtilma indisi 9,29 ile 4 kat kaplama sonucunda elde edilmisken, makine yoniine dik
en yiiksek yirtilma indisi 10,44 ile 10 kat kaplama sonucunda elde edilmistir. Makine
yoniinde NFS siispansiyonuyla kaplanmis kagitlarin yirtilma indislerinde kaplama

katsayisina bagli olarak ilk Once bir artig, daha sonra ise bir miktar azalma
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goriilmiistiir. Makine yoniine dik NFS siispansiyonuyla kaplanmis kagitlarin yirtilma
indisleri ise kaplama tabaka sayisindaki artisa paralel bicimde artig gostermistir. Grafik
5.55’te farkli tabaka sayilarinda NKS siispansiyonu ile kaplanmis kraft kagitlarinin
yirtilma indisleri sunulmustur. Grafige bakilacak olursa NKS siispansiyonu ile yapilan
kaplama islemi sonucunda kaplanmisg kraft kagitlarinin yirtilma indislerinin
kaplanmamis olana kiyasla daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bununla birlikte makine
yoniine dik olarak elde edilen yirtilma indislerinin, makine yoniinde elde edilen
yirtilma indislerine gore daha yiiksek olduklar1 da tespit edilmistir. NKS siispansiyonu
ile stvama iglemi yapilmis kagitlarin makine yoniinde en yiiksek yirtilma indisi 8,73
ile 4 kat yapilan sivama isleminde elde edilirken, makine yoniine dik en yiiksek
yirtilma indisi 10,19 ile 8 kat yapilan sivama isleminde elde edilmistir. Nanoseliiloz
siispansiyonlari ile kaplanmis kagitlar hakkindaki bir ¢calismada Jin vd. (2021) farkli
oranlarda NFS siispansiyonu ile kapladiklari gida ambalaj kagitlarinin mekanik
Ozelliklerini arastirmiglardir. Kaplama yapilmamis kagitlarin ¢ekme direnci 8,29
KN/m olarak bulunmusken, %0,3 NFS icerigi ile kaplanmis kagitlarin cekme direnci
8,51 KN/m olarak tespit edilmistir.

121
10,21 10,16 10,44
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Grafik 5.54. Farkli tabaka sayilarinda NFS siispansiyonu ile kaplanmis kraft kagitlarinin
yirtilma indisleri
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Grafik 5.55. Farkli tabaka sayilarinda NKS siispansiyonu ile kaplanmig kraft kagitlarinin
yirtilma indisleri

Farkli tabaka sayilarinda kaplanmis kagitlarin yirtilma indisleri icin tek degiskenli
varyans analizi sonuglar1 Tablo 5.24’de gosterilmistir. Kaplama yonii, kaplama tabaka
sayist, kaplama tiirli, kaplama yonii*kaplama tabaka sayisi ve kaplama yonii*kaplama
tabaka sayisi*kaplama tiirii kriterlerinin hata payr p<0,05 i¢in bunlarin kaplanmis
kagitlarmn yirtilma indisi lizerine etkisinin anlamli oldugu, ancak kaplama
yonii*kaplama tiirii ve kaplama tabaka sayisi*kaplama tiirii kriterlerinin ise hata pay1
p>0,05 icin bu kriterlerin kaplanmis kagitlarin yirtilma indisleri lizerine etkilerinin
anlamli olmadig1 tespit edilmistir. Tablo 5.25’de bagimsiz degiskenlerin farkli tabaka
sayillarinda kaplanmis kraft kagitlarimin yirtilma indisleri iizerine etkileri ve
homojenlik gruplarina dair yapilan Duncan analizi sonuglar1 verilmistir. Bu tabloya
gore kaplama tabaka sayis1 bakimindan gruplar arasinda anlamli farklar tespit
edilmistir. Kaplanmamis ve sadece suyla kaplanmis kagitlar diger tabaka sayilarinda
kaplanmis kagitlardan ayr1 bir grupta temsil edilmistir. 4 ve 6 kat kaplanmis kagitlar
ise benzer Ozellikler sergilemelerinden dolayr 3. ve 4. gruplarda birlikte yer
almiglardir. Yapilan kaplama tiirii bakimindan Duncan analizi sonuclar1 incelenecek
olursa kaplama yapilmamis, sadece su ile kaplama yapilmis, NFS ve NKS
stispansiyonlari ile kaplama yapilmis kagitlarin yirtilma indisleri bakimindan anlamlt
farklar tespit edilmis ve bundan dolayr kaplama tiirii kriterlerinin tamami ayri

gruplarda yer almiglardir.
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Tablo 5.24. Farkli tabaka sayilarinda kaplanmig kraft kagitlarinin yirtilma indisleri igin tek

degiskenli varyans analizi sonuglar1

Kavnak Kareler Serbestlik |  Kareler = Onem
y Toplam Derecesi | Ortalamasi diizeyi
Diizeltilmis model 68,899° 23 2,996 13,296 0,000
Sabit 7692,213 1 7692,213 | 34140,577 | 0,000
Kaplama yonii 19,474 1 19,474 86,430 0,000
Kaplama tabaka sayis1 2,386 4 0,596 2,647 0,038
Kaplama tiirii 3,400 1 3,400 15,092 0,000
Kaol e
ap ama yonu 2,253 4 0,563 2500 | 0,047
Kaplama tabaka sayist
Kaplama yonti *
o 0,578 1 0,578 2,564 0,113
Kaplama tiirti
Kapl k *
aplama tabaka say1st 1,242 4 0,310 1378 | 0,247
Kaplama tiirii
Kaplama yonii *
Kaplama tabaka sayis1 * 2,412 4 0,603 2,677 0,036
Kaplama tiirii
Hata 21,630 96 0,225
Toplam 10037,741 120
Diizeltilmis toplam 90,529 119

R2= 0,538 (Diizeltilmis R? = 0,488)

Tablo 5.25. Bagimsiz degiskenlerin farkli tabaka sayilarinda kaplanmig kraft kagitlarinin
yirtilma indisleri lizerine etkileri ve homojenlik gruplarina dair yapilan Duncan
analizi sonuglari

Gruplar

Kaplama tabaka sayisi N 1 2 3 4
Kaplanmamig kagit 10 17,7370
1 kat suyla kaplanmig kagit 10 8,6100
2 kat kaplanmig 20 9,0040
6 kat kaplanmig 20 9,2755 9,2755
4 kat kaplanmis 20 9,3280 9,3280
10 kat kaplanmis 20 9,4105
8 kat kaplanmisg 20 9,4360
Onem diizeyi 1,000 1,000 0,074 0,398

Gruplar
Kaplama tiirii N 1 2 3 4
Kaplamasiz 10 7,7370
Suyla kaplama 10 8,6100
NKS ile kaplama 50 9,1064
NFS ile kaplama 50 9,4752
Onem diizeyi 1,000 1,000 1,000 1,000
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5.5.3  Optik (Renk Degisimi, Aynasal Yansitma, Sarilik ve Opaklik) Ozellikler
5.5.3.1 Renk degisim ozellikleri

NFS ve NKS siispansiyonlari ile 0, 2, 4, 6, 8 ve 10 kat sivama islemi gergeklestirilmis
kagitlarin renk degisim Ozellikleri Grafik 5.56’da gosterilmistir. Bu kagitlarin
aciklik/koyuluk degerlerinin hem NFS hem de NKS siispansiyonlart i¢in kaplama
tabaka sayisinin artmasiyla bir miktar artig gosterdigi tespit edilmistir. En yiiksek
aciklik/koyuluk degeri 64,42 olarak 10 kat NKS siispansiyonuyla kaplanmis kagitlarda
bulunmustur. Kirmizi/yesil renk miktarlart hem NFS hem de NKS siispansiyonuyla
gerceklestirilen kaplamalar bakimindan kaplama tabaka sayisindaki artisa ters orantili
bicimde bir miktar diisiis gostermistir. En yiiksek kirmizi/yesil renk miktar1 7,95 ile
sadece suyla kaplanmis kagitlarda bulunmustur. Benzer sekilde sari/mavi renk
miktarlart da hem NFS hem de NKS siispansiyonlariyla kaplanmis kagitlarda kaplama
tabaka sayisindaki artisa ters orantili olarak bir miktar azalmistir. En yiiksek sari/mavi
renk miktar1 ise 18,18 olarak sadece suyla kaplanmis kagitlarda saptanmistir. Grafik
5.57°de farkli tabaka sayilarinda NFS ve NKS siispansiyonlar ile kaplanmis kraft
kagitlarmin kaplanmamis kagida gore renk degisim miktarlari (AE) verilmistir. Bu
grafige gore hem NFS hem de NKS siispansiyonlari ile yapilmis kaplama islemleri
sonucunda kaplama tabaka sayisindaki artisa paralel olarak, kaplanmis kagitlarin renk
degisim miktarlarinin da kademeli olarak arttig1 goriilmiistiir. NFS ile yapilan kaplama
isleminde en yiiksek renk degisim miktar1 (AE) 10 kat kaplamada 3,74 olarak; NKS
ile yapilan kaplama isleminde en yiiksek renk degisim miktar1 (AE) 10 kat kaplamada
7,04 olarak belirlenmistir. Milanovic vd. (2020) farkli oranlardaki NFS, aliminyum
trihidroksit (ATH), kalsiyum karbonat, glikol ve TEMPO-seliiloz ile elde ettikleri
karisim siispansiyonlarini kagit orneklerinin iizerine tatbik ettikleri ¢aligmalarinda
islem gormiis nihai kagit drneklerinin optik 6zelliklerini arastirmislardir. Kagitlara
yapilan optik analizler sonucunda kagitlarin 6n ylizeylerindeki en yiiksek renk farki
(AE) 0,18 olarak NFS/CaCOs/glikol/ TEMPO-seliiloz siispansiyonu ile kaplanmis
kagit orneklerinde tespit edilmistir. Kagitlarin arka yiizeylerindeki en yiiksek renk
farki (AE) ise 0,17 olarak NFS/ CaCOgs/glikol siispansiyonu ile kaplanmis kagit
orneklerinde saptanmistir. Kaplanmis kagitlarin 6n ve arka yiizeylerinin CIE beyazlik

indisleri ve D65 aynasal yansitma degerleri kaplama siispansiyonlarinin igeriklerinin
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degismesinden etkilenmemis ve 87 — 88 dolaylarinda bulunmustur. Benzer sekilde

kagitlarin

on ve arka ylizeylerinin aynasal yansitma oranlarimin da kaplama

siispansiyon tlirlerinden etkilenmedigi goriilmiistiir. Bu degerler dalga boyunun

artmasiyla bir miktar yiikselis gostermekle birlikte biitiin kaplanmis kagit 6rnekleri

icin %86 — %91 arasinda tespit edilmistir.
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Grafik 5.56. Farkli tabaka sayilarinda NFS ve NKS siispansiyonlari ile kaplanmis kraft

kagitlarinin renk degisim 6zellikleri (L: Kagit renginin agiklik ve koyuluk degeri,
+a: kirmizi renk miktari, -a: yesil renk miktari, +b: sar1 renk miktari, -b: mavi
renk miktar1)

7,04
g 71
<
2 .. se3 586
g
= 57
g
g4
z
5 =
2 2 1
=
9
=4 1 1
0 0.13
0 —
N S > ) 3 N N N N 2
& o® gc‘“ &S &£ F £ F & F
& & &‘ & & @ .»‘ S & & &S
& & A N o oF ¥ ‘1- N Ad N S
& e Q o & N \ &> & & N
R Q > > > > > > 3 3 3
A & & & & & & & & & & >
Q 2 A A AP A R & & & R &
LA TR Al AR .
< ® A W W z‘? PO PO A A N
& & ¥ ¥ 3 N N N N ¥
o o o & R & & & & ‘?:l,
Y o o o Q;O R R R R R

Grafik 5.57. Farkli tabaka sayilarinda NFS ve NKS siispansiyonlar1 ile kaplanmis kraft

kagitlarinin renk degisim miktarlar
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5.5.3.2 Aynasal yansitma ozellikleri

NFS ve NKS siispansiyonlart ile farkli tabaka sayilarinda kaplanmig kagitlarin aynasal
yansitma degerleri Grafik 5.58’de sunulmustur. Bu kagitlarin hem 20° hem de 65°
acilarindaki aynasal yansitma degerleri kaplama kat sayisinin artmasiyla dogru orantili
olarak artig gostermistir. Kaplanmis kagitlardaki en yiiksek aynasal yansitma degerleri
10 kat NKS siispansiyonu ile kaplanmis kagitlarda 20° agis1 i¢in 23,98 GU ve 65° agis1
icin 24,27 GU olarak belirlenmistir. Yenidogan (2020) mat, parlak ve Amerikan
Bristol kartonu olmak iizere li¢ farkli kaplamalik karton 6rnegini NKS ve PVA ile
kaplayarak, elde edilen son iiriinlerin optik &zelliklerini arastirmislardir. Orneklerin
75°’agisindaki aynasal yansitma degerleri mat karton igin 33,7; parlak karton i¢in 65
ve Bristol kartonu icin 46,4 olarak belirlenmistir. Farkli siispansiyon tiirleri ile
kaplanmis olan farkli karton orneklerinin tamaminin aynasal yansitma degerlerinin
kaplanmamis olan kontrol drneklerine kiyasla daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Mat,
parlak ve Bristol kartonlarin aynasal yansitma ozellikleri incelendiginde, en uygun
parlakligin biitiin karton tiirleri i¢in %3 NKS/PVA siispansiyonuyla kaplanmis olan
ornekler olduklar1 ortaya konulmustur. Kaplanmis kagitlarin aynasal yansitma
ozellikleri iizerine yapilmis olan bir bagska ¢alismada Yang vd. (2016) yaptiklari
calismada, nanokristalin seliiloz (NKS) ve alkil keten dimer (AKD) karigim
siispansiyonunu 70 g/m? gramaja sahip kagitlarin {izerine kaplamislar ve son iiriinlerin
optik dzelliklerini incelemislerdir. Kaplama gramaj miktarindaki artisla (0 g/m?’den
12 g/m?’ye) aynasal yansitma degerinin %6’dan %13’e yiikseldigi, ancak parlaklik
degerinin %101°den %97 ye azaldig1 tespit edilmistir.
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Grafik 5.58. Farkli tabaka sayilarinda NFS ve NKS siispansiyonlar1 ile kaplanmig kraft
kagitlarinin aynasal yansitma degerleri
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5.5.3.3 Sarilik ozellikleri

Farkl: tabaka sayilarinda NFS ve NKS siispansiyonlari ile kaplanmis kraft kagitlarinin
sarilik degerleri Grafik 5.59°da goriilmektedir. Bu grafige gore kaplanmis kagitlarin
sarilik degerleri kaplama tabaka sayilarinin artmasiyla kademeli olarak bir diisiis
sergilemistir. Bu kagit grubu igerisinde en yiiksek sarilik degeri 54,33 ile sadece suyla
kaplanmis kagitlarda elde edilmisken, en diisiik sarilik degeri %39,99 ile 10 kat NKS

siispansiyonuyla stvama islemi gergeklestirilmis kagitlarda bulunmustur.
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Grafik 5.59. Farkli tabaka sayilarinda NFS ve NKS siispansiyonlari ile kaplanmig kraft
kagitlarinin sarilik degerleri

5.5.3.4 Opaklik 6zellikleri

NFS ve NKS siispansiyonlart ile farkli tabaka sayilarinda kaplanmig kraft kagitlarinin
opaklik degerleri Grafik 5.60’da verilmistir. Kaplama islemi yapilmis bu kagitlarin
opaklik degerlerinin kaplama tabaka sayisina veya nanoseliiloz siispansiyonunun
tiiriine gore fazla bir degisim gostermedigi ve %96 — %97 dolaylarinda bulundugu

ortaya konulmustur.
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Grafik 5.60. Farkli tabaka sayilarinda NFS ve NKS siispansiyonlari ile kaplanmis kraft
kagitlarinin opaklik degerleri

5.5.4  Bariyer (Porozite ve Su absorpsiyonu) Ozellikleri
5.5.4.1 Porozite ozellikleri

NKS siispansiyonu ile farkli katman sayilarinda sivama islemi gergeklestirilmis kraft
kagitlarinin hava gegirgenlik siireleri (100 cm®/s) Grafik 5.61°de verilmistir. Bu
grafige gore NKS siispansiyonu ile yapilan sivama islemi kaplanmis kagitlarin
porozitelerini artirarak kaplanmamis kagida kiyasla hava gecirgenlik stirelerini
azaltmistir. Kaplama tabaka sayisinin artmasiyla kaplanmis kagitlarin hava gegirgenlik
stireleri kademeli olarak yiikselis gostermis, ancak yine de bu siireler kaplanmamis
kagidin hava gecirgenlik siiresinden disiik kalmistir. Kaplanmamis kagidin hava
gecirgenlik stiresi en yiiksek siire olarak saptanmis ve bu deger 90,91 sn olarak tespit
edilmistir. NFS siispansiyonu ile 2, 4, 6, 8 ve 10 kat kaplanmis kraft kagitlarin ise hava
gecirgenlik Ozelliklerinin tim denemelerde ortadan kalktigi goriilmiistiir. Bundan
otiri  NFS  silispansiyonu ile kaplanmis  kagitlarin = porozite  testleri
gerceklestirilememistir. Bu test sonucunda kraft kagitlarinin kaplanmasinda kullanilan
NKS siispansiyonunun, kagitlarin porozite 6zellikleri ve dolayisiyla hava gecirgenlik
stireleri tlizerine ¢ok 6nemli bir etkisinin olmadig1 ortaya konulmustur. Lavoine vd.
(2014a) “bar coating” ve ‘“size press coating” kaplama metotlarii kullanarak MFS

(mikrofibril seliiloz) siispansiyonuyla kapladiklar1 kagitlarin bariyer ozelliklerini
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incelemiglerdir. Hava gegirgenlik degerlerini bar coating yontemi ile 5 kat kaplanmis
orneklerde 6441 = 80 nm Pa st olarak, 10 kat kaplanmis 6rneklerde ise 256 + 155
nm Pa "1s? olarak tespit etmislerdir. Benzer degerler ise size press coating yontemi ile
5 kat kaplanmis o6rneklerde ve 10 kat kaplanmis 6rneklerde sirasiyla 4210 = 661 nm
Palstve 2706 + 342 nm Pa s olarak belirlenmistir. Kaplanmus kagit drneklerinin
su absorpsiyon tayinini Cobb yontemi ile gerceklestirmiglerdir. Elde edilen sonuglara
gore 5 ve 10 kat MFS siispansiyonuyla ve bar coating yontemiyle kaplanmis 6rneklerin
su absorpsiyon degerlerini sirasiyla 66 = 4 ve 67 + 10 g/m?, size press coating
yontemiyle kaplanmig 6rneklerin su absorpsiyon degerlerini de sirastyla 60 + 8 ve 62
+ 2 g/m? olarak tespit etmislerdir. Ayrica kaplama kat sayis1 arttikca, sadece bar
coating yontemi ile kaplama yapilmis 6rneklerde Olciilen yag direncinin de arttigi
sonucuna varilmistir. Yapilan bagka bir ¢alismada Lavoine vd. (2014b) “bar coating”
yontemini kullanarak MFS (mikrofibril selilloz) siispansiyonuyla kapladiklar
kagitlarin hava gegirgenligini arastirmiglardir. Hava gecirgenlik degerlerini ise islem
gérmemis kagit i¢in 2679 + 139 um/Pa s; 5 kat saf su ile kaplanmis kagit icin 6441 +
801 um/Pa s ve 5 kat MFS siispansiyonu ile kaplanmis kagit i¢in 787 + 166 pm/Pa s
olarak belirlemislerdir. Aulin vd. (2010b) ambalaj kagidi ve yag gecirmez kagit
tizerine MFS slispansiyonunu kaplamis ve elde ettikleri son iirliniin oksijen ve yag
bariyer 6zelliklerini aragtirmislardir. Yapilan kaplamanin agirligi arttikga hem ambalaj
kagidinin hem de yag gecirmez kagidin hava gecirgenliklerinin gozle goriiliir bigcimde
azaldig tespit edilmistir. Kaplanmamis ambalaj kagidinin ve yag gegirmez kagidin
hava gegirgenlikleri sirasiyla 69.000 nm/Pa s ve 660 nm/Pa s olarak bulunmusken, tek
kat ince bir kaplama islemi uygulanmis ambalaj kagidi ve yag gecirmez kagidin hava
gecirgenlikleri sirasiyla 4,8 ve 0,2 nm/Pa s olarak belirlenmistir. Hava gecirgenligi
azaldik¢a, diger bir deyisle kaplama agirligr arttikca, kaplanmis kagitlarin yag
direngleri artmistir. 1 nm/Pa s altindaki en diisiik hava gecirgenlik degerlerinde
kagitlarin yag direngleri Uistiin 6zellikler sergileyerek 1800 s {izerinde tespit edilmistir.

Yag gecirmez kagit ambalaj kagidina kiyasla daha iyi yag direng 6zelligi gdstermistir.
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Grafik 5.61. Farkli tabaka sayilarinda NKS siispansiyonu ile kaplanmus kraft kagitlarinin hava
gecirgenlik siireleri

Tablo 5.26°da farkli tabaka sayilarinda kaplanmis kagitlarin hava gegirgenlik stireleri
icin tek degiskenli varyans analizi sonuglart goriillmektedir. Burada ikili faktor olarak
isimlendirilen kaplama tabaka sayis1 ve kaplama tiirii kriterlerinin hata payr p<0,05
durumunda bunlarin kaplanmis kagitlarin hava gegirgenlik siireleri tizerine etkilerinin
anlamli oldugu ortaya konulmustur. Tablo 5.27’ye bakildiginda bagimsiz
degiskenlerin farkli tabaka sayilarinda kaplanmis kraft kagitlarinin hava gecirgenlik
stireleri lizerine etkileri ve homojenlik gruplarina dair yapilan Duncan analizi sonuglari
gorilmektedir. Kaplama tabaka sayis1 bakimindan incelendiginde, suyla kaplanmais, 2
kat ve 4 kat nanoseliiloz siispansiyonlar ile kaplanmis kagitlarin ayn1 grupta, 4 kat ve
6 kat nanoseliiloz siispansiyonlari ile kaplanmig ve suyla kaplanmis kagitlarin ayni
grupta, 6 kat ve 8 kat nanoseliiloz siispansiyonlar ile kaplanmis kagitlarin ayn1 grupta,
8 kat ve 10 kat nanoseliiloz siispansiyonlar1 ile kaplanmis kagitlarin ayni grupta ve
kaplanmamis kagit ve 10 kat nanoseliiloz slispansiyonlari ile kaplanmis kagitlarin da
ayni grupta olduklari, ancak bu gruplarin birbirlerine gore anlaml farklar icerdikleri
ortaya konulmustur. Ayni1 tabloda kaplama tiirii bakimindan da kagitlarin farkli gruplar
icerisinde yer aldiklar1 goriilmektedir. Kaplama yapilmamis, sadece suyla kaplama
yapilmis ve NKS siispansiyonu ile kaplama yapilmis kagitlarin arasinda anlaml
farklar bulundugu ve bundan dolayr bu kriterlerin farkli gruplarda yer aldiklar
belirtilmistir.
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Tablo 5.26. Farkli tabaka sayilarinda kaplanmus kraft kagitlarinin hava gecirgenlik siireleri igin

tek degiskenli varyans analizi sonuglari

Kaynak Kareler Serbestl i_k Kareler £ Qpem
Toplam Derecesi | Ortalamasi diizeyi
Diizeltilmis model | 3076,424? 6 512,737 13,257 0,000
Sabit 144034,024 1 144034,024 | 3723,962 | 0,000
Ikili faktor 3076,424 6 512,737 13,257 0,000
Hata 773,553 20 38,678
Toplam 151239,099 27
Diizeltilmis toplam | 3849,976 26

R?= 0,538 (Diizeltilmis R? = 0,488)

Tablo 5.27. Bagimsiz degiskenlerin farkli tabaka sayilarinda kaplanmig kraft kagitlarinin hava
gecirgenlik siireleri lizerine etkileri ve homojenlik gruplarina dair yapilan Duncan
analizi sonuglar1

Gruplar
Kaplama tabaka sayisi N 1 2 3 4 5
2 kat kaplanmis 3 60,6100
4 kat kaplanmis 4 63,3000 | 63,3000
1 kat suyla kaplanmis kagit 4 63,4425 | 63,4425
6 kat kaplanmis 4 73,1075 | 73,1075
8 kat kaplanmig 4 78,3425 | 78,3425
10 kat kaplanmig 4 84,1575 | 84,1575
Kaplanmamis kagit 4 90,9100
Onem diizeyi 0,559 0,051 0,258 0,211 0,149
Gruplar
Kaplama tiirii N 1 2 3
Suyla kaplama 4 63,4425
NKS ile kaplama 19 72,4979
Kaplamasiz 4 90,9100
Onem diizeyi 1,000 1,000 1,000

5.5.4.2 Su absorpsiyonu ozellikleri

Farkli tabaka sayilarinda (2, 4, 6, 8 ve 10 kat) NKS ve NFS siispansiyonlari ile
kaplanmus kraft kagitlarinin su absorpsiyon degerleri Grafik 5.62°de sunulmustur. NFS
stispansiyonu ile kaplanmis kagitlar i¢in birim alanda absorbe edilen su miktarlarinin
diizensiz bir dagilim sergiledigi goriilmiistiir. Bu diizensizligin sebebi kaplama tabaka

sayisinin arttikca, NFS silispansiyonunun kagit {izerindeki yayilim homojenliginin
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azalmasi olarak diisliniilmektedir. Ancak benzer bir durum NKS siispansiyonu ile
kaplanmis kagitlarda goriilmemistir. Bu gruptaki kagitlarin birim alanda absorbe
edilen su miktarlar1 kaplama tabaka sayisi arttikca dogru orantili bigimde artis
gostermistir. Bu durum ayni zamanda kaplama tabaka sayisinin artmasiyla kaplanmis
kagitlarin hidrofobik ozelliklerinin azalmasi olarak yorumlanabilir. Ayrica NFS
siispansiyonu amorf ve kristal bolgeleri iceren sagakli yapist sayesinde kraft
kagitlarinin iizerinde daha saglam bir kaplama olusturmusken, NKS siispansiyonu
sadece kristal bolgelere sahip olmasindan dolay1 kraft kagitlar1 tizerinde gozenekli bir
yap1 olusumuna sebebiyet vermistir. Bu durum NKS siispansiyonu ile kaplanmis kraft
kagitlariin su absorpsiyonunu artirmistir. 10 kat NKS siispansiyonu ile kaplanmig
kagitlarin birim alanda absorbe ettikleri su miktar1 6 g/m? olarak bulunmus ve en
yiiksek deger olarak tespit edilmistir. Kaplanmis kagitlar icerisinde hidrofobik
ozellikleri en iyi olan, diger bir deyisle en diigiik su absorpsiyon degerine sahip olan
kagit grubunun 2,5 g/m? ile sadece suyla kaplanmis kagitlar oldugu goriilmiistiir. Bu
durum NFS ve NKS siispansiyonlarinin bilhassa kaplama malzemesi olarak
kullanimlarinda hidrofilik bir yapi sergilediklerini géstermektedir. Lavoine vd.
(2014c), mikrofibril selilloz (MFS) siispansiyonu ile kaplanmig ambalaj kartonlarinin
bariyer Ozelliklerini inceledikleri calismalarinda kaplama yapilmamis kontrol
orneginin oksijen gecirgenligi 12 cm®m?.giin, hava gecirgenligi 0,17 + 0,01
cm®/m?.Pa.s, su absorpsiyonu 43 + 7 g/m? ve yag direnci 0 kit numaras1 olarak
belirlenmistir. Sadece su ile 1, 5 ve 10 kat kaplama yapilmig kartonlarin hava
gecirgenliklerinin birbirlerine ¢ok yakin olduklar: tespit edilmistir (sirastyla 0,16 +
0,01; 0,16 £ 0,01; 0,15 = 0,01 cm®m?. Pa.s). Bu 6rneklerin su absorpsiyon degerleri 1
kat kaplama i¢in 51 = 4 g/m?; 5 kat kaplama icin 89 + 8 g/m? ve 10 kat kaplama igin
84 =+ 11 g/m? olarak bulunmustur. Yag direngleri ise her ii¢ drnek igin de 0 kit numarasi
olarak saptanmistir. MFS siispansiyonu ile 5 ve 10 kat kaplanmis kartonlarin oksijen
gecirgenlikleri sirasiyla 14 + 2 cm®/m?.giin ve 13 = 1 cm®m?.giin olarak tespit
edilmistir. Hava gecirgenlik degerleri 1, 5 ve 10 kat kaplanmis karton 6rneklerinin
taman igin 0,18 + 0,01 cm®m? Pa.s olarak belirlenmistir. Su absorpsiyon degerleri
ise kaplama kat sayis1 arttikca yiikselis gostermistir. 1, 5 ve 10 kat yapilmis kaplamalar
icin su absorpsiyon degerleri sirasiyla 67 + 10; 94 + 4 ve 114 = 7 g/m? olarak
saptanmistir. Yag direnci kit numaralar1 ise 1 kat kaplanmig 6rnekler ig¢in O olarak

bulunmusgken, 5 ve 10 kat kaplanmis 6rnekler i¢in sirasiyla 1,5 £ 0,5 ve 2,5 £ 0,5 olarak
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bulunmustur. Tyagi vd. (2019) farkli nanoseliiloz siispansiyonlar1 ve ¢ok katmanli
bicimde kapladiklar1 farkli tiirdeki kagitlarin gaz ve yag bariyer oOzelliklerini
inceledikleri caligmalarinda tek kat NFS siispansiyonu ile kaplanmis kagitlarin oksijen
emisyon oraninin, tek kat NKS siispansiyonu ile kaplanmis kagitlarinkine kiyasla daha
iyi oldugunu ortaya koymuslardir. Oksijen emisyon oranindaki en yiiksek azalma
kaplanmamis kagitlara kiyasla NFS/NKS siispansiyon karigimu ile ¢ift kat kaplanmis
kagitlarda 79 x 104 g/m?%/giin/atm ile bulunmustur. NKS, NFS veya NKS/NFS
siispansiyonlar1 ile tek veya ¢ift kat kaplanmis kagitlarin su buhar1 gecirgenlikleri
arasinda Onemli bir fark tespit edilmemistir. Ayrica farkli nano partikiil
stispansiyonlar ile kaplanmis kagitlarin yag direng 6zellikleri kaplamasiz kagitlara
kiyasla dnemli ilerleme kaydetmis ve yag direng kit testi sonuclarina goére bu degerler
3 — 11 arasinda tespit edilmistir. Baska bir ¢alismada Jin vd. (2021) farkli oranlarda
NES siispansiyonu ile kapladiklar1 gida ambalaj kagitlarinin bariyer o6zelliklerini
incelemiglerdir. Kagitlarin su absorpsiyon kapasiteleri “Cobb degeri” cinsinden
belirlenmistir. Kaplanmamis kagitlarin  Cobb degeri 27,5 g/cm? iken, NFS
konsantrasyonun artmasiyla bu deger azalmis ve %0,4 NFS siispansiyonu ile
kaplanmis kagitlarin Cobb degeri 24 g/cm? olarak bulunmustur. Kaplamasiz kagitlarn
hava diren¢ degeri 1384 s olarak tespit edilmistir. %0,1; %0,2; %0,3 ve %0,4
iceriklerinde NFS siispansiyonu ile kaplanmis kagitlarin hava direng degerleri ise
strastyla 1590 s, 1629 s, 1700 s ve 2050 s olarak tespit edilmistir. Yenidogan (2020)
mat, parlak ve Amerikan Bristol kartonu olmak ftizere li¢ farkli kaplamalik karton
ornegini NKS ve PVA ile kaplayarak, elde edilen son iiriinlerin bariyer 6zelliklerini
incelemistir. Kaplanmamis haldeki karton orneklerinin su absorpsiyon degerleri
“Cobb” cinsinden mat karton igin 20 g/m? 60 s, parlak karton icin 27 g/m? 60 s ve
Bristol kartonu igin 18 g/m? 60 s olarak tespit edilmistir. Kaplama siispansiyonunda
PVA’nin oran1 %7 olarak sabit tutulmusken, NKS’nin oram1 %3, %5 ve %7 olarak
belirlenmistir. Orneklerin su absorpsiyon testi sonuglarina gére, %3 NKS/PVA; %5
NKS/PVA ve %7 NKS/PVA siispansiyonlar1 ile kaplanmis mat kartonlarmn su
absorpsiyon degerleri stispansiyondaki NKS i¢eriginin artmasiyla giderek azalmis ve
sirastyla 37 g/m?, 20 g/m? ve 15 g/m? olarak bulunmustur. Bu deger %3 NKS/PVA
siispansiyonuyla kaplanmis parlak Kartonlarda 30 g/m? %5 NKS/PVA
siispansiyonuyla kaplanmis parlak kartonlarda 41 g/m? ve %7 NKS/PVA

siispansiyonuyla kaplanmus parlak kartonlarda ise 31 g/m? olarak saptanmustir. Bristol
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kartonunun %3 NKS/PVA siispansiyonu ile kaplanmasiyla elde edilen su absorpsiyon
degeri 20 g/m? iken, %5 NKS/PVA ve %7 NKS/PVA siispansiyonu ile kaplanmasiyla

elde edilen su absorpsiyon degerleri sirasiyla 12 g/m? ve 9 g/m? olmustur.
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Grafik 5.62. Farkli tabaka sayilarinda NFS ve NKS siispansiyonlar1 ile kaplanmig kraft
kagitlarinin birim alanda absorbe ettikleri su miktarlar

Tablo 5.28’de farkli tabaka sayilarinda kaplanmig kagitlarin absorbe ettikleri su
miktarlar1 igin tek degiskenli varyans analizi sonuglar1 verilmistir. Kaplama tabaka
sayis1 ve kaplama tiiriiniin hata payr p<0,05 i¢in bu kriterlerin kaplanmis kagitlarin
absorbe ettikleri su miktarlari iizerine etkilerinin anlamli oldugu goriilmektedir.
Kaplama tabaka sayisi*kaplama tiirii kriterinin ise hata payir p>0,05 i¢in bu durumun
kaplanmis kagitlarin absorbe ettikleri su miktarlari tizerine etkisinin anlamli olmadig1
tespit edilmistir. Tablo 5.29°da bagimsiz degiskenlerin farkli tabaka sayilarinda
kaplanmis kraft kagitlarinin absorbe ettikleri su miktarlar1 iizerine etkileri ve
homojenlik gruplarina dair yapilan Duncan analizi sonuglari gosterilmistir. Tablo
incelendiginde kaplama tabaka sayis1t bakimindan kagitlarin farkli gruplarda yer
aldiklar1 gézlemlenmistir. Kaplanmamais kagitlar, suyla kaplanmig kagitlar, 2 kat ve 4
kat kaplanmis kagitlar bir grup icerisinde; 2, 4 ve 6 kat kaplanmis kagitlar baska bir
grup icerisinde; 4, 6 ve 8 kat kaplanmis kagitlar baska bir grup icerisinde ve 6, 8 ve 10
kat kaplanmig kagitlar baska bir grup igerisinde yer almiglardir. Benzer bir durum
kaplama tiirii bakimindan yapilan analiz sonucunda da tespit edilmistir. Kaplama

yapilmamis ve suyla kaplanmis kagitlar bir grup icerisinde, kaplama yapilmamis ve
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NFS siispansiyonu ile kaplanmis kagitlar bir grup igerisinde ve NFS/NKS

siispansiyonlari ile kaplanmis kagitlar bagka bir grup igerisinde yer almislardir.

Tablo 5.28. Farkli tabaka sayilarinda kaplanmis kraft kagitlarinin absorbe ettikleri su
miktarlan i¢in tek degiskenli varyans analizi sonuglar

Kaynk Toplam | Derecesi | ortlamass | | ey
Diizeltilmis model 48,490? 11 4,408 4,189 0,001
Sabit 491,701 1 491,701 467,297 0,000
Kaplama tabaka sayisi 18,504 4 4,626 4,396 0,005
Kaplama tiirii 4,900 1 4,900 4,657 0,038
Kaplama tabaka sayis1

o 10,600 4 2,650 2,518 0,058
* Kaplama tiirii
Hata 37,880 36 1,052
Toplam 788,640 48
Diizeltilmis toplam 86,370 47

R2= 0,538 (Diizeltilmis R? = 0,488)

Tablo 5.29. Bagimsiz degiskenlerin farkli tabaka sayilarinda kaplanmig kraft kagitlarinin
absorbe ettikleri su miktarlar1 tizerine etkileri ve homojenlik gruplarina dair
yapilan Duncan analizi sonuglari

Gruplar

Kaplama tabaka sayisi N 1 2 3 4
1 kat suyla kaplanmig kagit 4 2,500
Kaplanmamis kagit 4 2,700
2 kat kaplanmig 8 3,200 3,200
4 kat kaplanmis 8 3,350 3,350 3,350
6 kat kaplanmig 8 4,350 4,350 4,350
8 kat kaplanmig 8 4,500 4,500
10 kat kaplanmig 8 4,950
Onem diizeyi 0,191 0,069 0,069 0,338

Gruplar
Kaplama tiirii N 1 2 3
Suyla kaplama 4 2,500
Kaplamasiz 4 2,700 2,700
NFS ile kaplama 20 3,720 3,720
NKS ile kaplama 20 4,420
Onem diizeyi 0,724 0,078 0,221
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5.6  Nanoseliiloz Ilavesi ile Elde Edilen Kagitlarin Ozelliklerine Ait Bulgular

ve Tartisma

Calismanin bu boliimiinde, nanofibril seliiloz (NFS) ve nanokristalin seliiloz (NKS)
siispansiyonlarinin %0 (kontrol), %3, %6 ve %9 oranlarinda atik gazete kagidi, atik
ofis kagidi ve atik oluklu mukavva hamurlarina ilavesiyle iiretilmis geri doniisiim

kagitlarinin 6zelliklerine ait bulgular ve tartisma sunulmustur.
5.6.1 Fiziksel (Serbestlik derecesi, Gramaj ve Kalinlik) Ozellikler
5.6.1.1 Serbestlik derecesi

Atik oluklu mukavva, atik gazete kagidi ve atik ofis kagidindan nanoseliiloz
siispansiyonu ilavesi olmaksizin iiretilmis kagitlarin ve bunlara %3, %6 ve %9
oranlarinda NFS ve NKS siispansiyonlarinin ilavesiyle tiretilmis kagitlarin Schopper
serbestlik derecesi indisleri Tablo 5.30’da verilmistir. Tabloya bakildiginda NFS
siispansiyonu ilavesiyle iiretilmis yeni kagitlarin Schopper indislerinin, nanoseliiloz
ilavesi yapilmadan iiretilmis kagitlarin Schopper indislerinden daha ytiksek olduklar
goriilmiistiir. NKS siispansiyonu ilavesi ile tiretilmis kagitlarda ise gazete kagidindan
tretilmis kagitlar hari¢ digerlerinin Schopper indislerinin, nanoseliiloz ilavesiz
kagitlarin Schopper indislerinden daha yiiksek olduklari tespit edilmistir. Ayrica NKS
siispansiyonunun igerigindeki artisla dogru orantili olarak bu siispansiyonlarin
ilavesiyle iiretilen kagitlarin Schopper indisleri de yilikselmistir. NFS siispansiyonunun
ise orani arttikca, bu slispansiyonun ilavesiyle tiretilmis kagitlarin Schopper indisleri
ilk 6nce artmis, %6 NFS oraninda en yiiksege ulasmis ve sonrasinda ise bir miktar
diisiis gozlemlenmistir. Buradaki diisiistin sebebi %9 oraninda yapilan NFS ilavesinin
geri dontlisiim kagitlarinda gerekli baglanmay1 yapamamasi ve bu kagitlarin iiretimi
esnasinda yas kagit safihasindan uzaklagsmis olmasi olarak youmlanabilir. Bu sonuglar
g0z Oniine alindiginda, %6 oranindaki NFS siispansiyonunun atik gazete kagitlarinda
en iyl serbestlik derecesini sahip siispansiyon oldugu goriilmiistiir. Gonzalez vd.
(2012) yapmis olduklar1 calismalarinda TEMPO oksidasyonlu NFS’leri okaliptiis
hamurundan tiretilen kagitlarda katki maddesi olarak kullanmislardir. NFS’ler %3, %6

ve %9 oranlarinda kagit safihasina ilave edilmistir. Yapilan analiz ve testler sonucunda
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NFS ilavesiz hamurun Schopper-Riegler indisi 18 olarak bulunmusken, %3, %6 ve %9
NFS ilaveli hamurlarin Schopper-Riegler indisleri sirasiyla 29, 45 ve 54 olarak
belirlenmistir. Kanada serbestlik dereceleri ise %0 NFS ilavesinde 651, %3 NFS
ilavesinde 445, %6 NFS ilavesinde 248 ve %9 NFS ilavesinde 178 olarak tespit
edilmistir. Potulski vd. (2019) bir Masuko 6giitiictiden 2, 10 ve 20 kez gegirerek elde
ettikleri okaliptiis NFS’lerini kagit iiretiminde katki1 maddesi olarak degerlendirmis ve
NFS’leri %3, %6 ve %9 oranlarinda kullanmiglardir. Kontrol 6rneginde 16,5 olarak
bulunan Schopper-Riegler indisi kagitlara ilave edilen NFS’lerin igerigindeki artisla
yiikselmistir. Ancak NFS’lerin liretiminde ogiitiicliden gecis sayisi arttikca, hamur
orneklerinin Schopper-Riegler indisindeki yiikselis daha az olmustur. Ornegin %3
NFS ilavesinde 2 gegis i¢in 18; 10 gecis icin 18,5; 20 geg¢is i¢in 16,5 olan Schopper-
Riegler indisi %9 NFS ilavesinde 2 gecis i¢in 49; 10 gecis i¢in 39; 20 gecis i¢in 33,5

olarak saptanmustir.

Tablo 5.30. Farkli atik kagit tiirlerinden nanoseliiloz takviyesi ile iiretilmis hamurlarin
Schopper serbestlik derecesi indisleri

Oluklu mukavva Gazete kagidi Ofis kagidi
Nanoseliiloz ilavesiz 21  Nanoseliiloz ilavesiz 45 Nanoseliiloz ilavesiz 17
%3 NFS ilaveli 41 %3 NFS ilaveli 57 %3 NFS ilaveli 37
%6 NFS ilaveli 66 %6 NFS ilaveli 69 %6 NFS ilaveli 64
%9 NFS ilaveli 64 %9 NFS ilaveli 46 %9 NFS ilaveli 45
%3 NKS ilaveli 22 %3 NKS ilaveli 33 %3 NKS ilaveli 20
%6 NKS ilaveli 23 %6 NKS ilaveli 37 %6 NKS ilaveli 22
%9 NKS ilaveli 25 %9 NKS ilaveli 37 %9 NKS ilaveli 24

Tablo 5.31°de farkl atik kagit tiirlerinden tretilmis yeni kagitlarin Schopper indisleri
icin tek degiskenli varyans analizi sonuglar1 verilmistir. Tablo incelendiginde farkli
degiskenlerin hata pay1 p<0,05 durumunda kullanilan atik kagit tiirii, nanoseliiloz tiirti
ve nanoseliiloz oranlarmin Schopper serbestlik derecesi indisi {izerine istatistiksel
olarak anlamli diizeyde etkilerinin oldugu goriilmiistiir. Tablo 5.32’de Schopper indisi
icin sirastyla atik kagit tiirleri, nano-seliiloz tiirleri ve nano-seliiloz ilave oranlari
bakimindan Duncan testi sonuglart sunulmustur. Bu tablolara bakildiginda geri
dontisim kagitlarin iiretiminde kullanilan atik kagit tiirlerinin ayr1 ayrt her birisinin

Schopper indisleri iizerinde anlamli diizeyde bir farka neden oldugu, nano-seliiloz
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ilavesiz kagitlar ile NKS ilaveli kagitlarin Schopper indisleri iizerine etkileri
bakimindan anlamli bir fark bulunmadigi, NFS ilavesinin ise digerlerine kiyasla bir
fark meydana getirdigi ve her bir islem oraninin ise hem NFS hem de NKS
siispansiyonu ilavesinde geri doniisiim kagitlarinin Schopper indislerinde 6nemli bir
fark yarattig1 tespit edilmistir. Biitiin bu nedenlerden dolay: atik kagit tiirleri ve
nanoseliiloz ilave oranlar1 ayr1 gruplarda yer alirken, nanoseliiloz ilavesiz kagitlar ve
NKS siispansiyonu ilaveli kagitlar ayn1 grupta, NFS siispansiyonu ilaveli kagitlar ise

ayr1 bir grupta yer almislardir.

Tablo 5.31. Farkli atik kagit hamurlarindan iiretilmis geri doniisiim kagitlarinin Schopper

indisleri i¢in tek degiskenli varyans analizi sonuglari

Kavnak Kareler Serbestlik Kareler F Onem
y Toplami Derecesi | Ortalamasi diizeyi
Diizeltilmis model 15802.737° 20 790137 | 85420 | 0,000
Sabit 75068,128 1 75068,128 | 8115473 | 0,000
Atik kagit tiirii 2271,208 2 1135604 | 122,768 | 0,000
Nanoseliiloz tiirii 8942,604 1 8942,604 | 966,768 | 0,000
Nanoseliiloz orani 1185,432 2 592,716 64,077 0,000
~ .. . * T
Kagit tiirleri * Islem 277 546 2 138773 | 15,002 | 0,000
tiirleri
d .. . * T
Kagut tiirleri * Islem 467 468 4 116867 | 12,634 | 0,000
oranlari
Islem tiirleri * Islem 894,763 2 447382 | 48366 | 0000
oranlari
d .. . * T
Kagit tiirleri * Islem 445,146 4 111,287 | 12,031 | 0,000
tiirleri * Islem oranlari
Hata 351,500 38 9.250
Toplam 99536,000 59
Diizeltilmis toplam 16154,237 58

R%=,538 (Diizeltilmis R? = ,488)

Tablo 5.32. Bagimsiz degiskenlerin Schopper serbestlik dereceleri {izerine etkileri ve

homojenlik gruplarina dair yapilan Duncan analizi sonuglari

Gruplar
Atik kagit tiirleri N 1 2 3
Ofis kagidi 20 32,05
Oluklu mukavva 19 34,32
Gazete kagidi 20 46,25
Onem diizeyi 1,000 1,000 1,000
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Tablo 5.32’in devami

Gruplar
Nanoseliiloz ilavesi N 1 2
NKS ilaveli 27 27,00
Nanoseliiloz ilavesiz 9 27,44
NFS ilaveli 23 54,00
Onem diizeyi 0,685 1,000
Nanoseliiloz ilave Gruplar
oranlari N 1 2 3 4
%0 oraninda 9 27,44
%3 oraninda 18 35,00
%9 oraninda 15 37,73
%6 oraninda 17 45,59
Onem diizeyi 1,000 1,000 1,000 1,000

5.6.1.2 Gramaj ozellikleri

NFS ve NKS siispansiyonlarinin %3, %6 ve %9 oranlarinda farkli atik kagit
hamurlarindan iiretilmesiyle elde edilen geri doniisiim kagitlarinin gramajlar sirasiyla
atik oluklu mukavva hamurundan iretilen kagitlar icin Grafik 5.63’de, atik gazete
kagidi hamurundan iiretilen kagitlar i¢in Grafik 5.64’de ve atik ofis kagidi hamurundan
tiretilen kagitlar i¢in Grafik 5.65°de gosterilmistir. Grafikler incelendiginde hem NFS
hem de NKS siispansiyonlarmim atik kagit hamurlarina ilavesiyle alde edilen
stispansiyondan esit hacimlerde almarak {iretilen geri donilisim kagitlarinin
gramajlarinin arttig1 tespit edilmistir. Oluklu mukavva ve ofis kagidi hamurlarindan
tiretilmis kagitlarda gramaj NFS ve NKS siispansiyonlarinin oranlarindaki artigla
paralel olarak artmigken, gazete kagidindan retilmis kagitlarda ise gramaj sadece
NKS siispansiyonunun oranindaki artigla birlikte artmistir. Oluklu mukavva
hamurundan iiretilmis kagitlarin en yiiksek gramaj degeri 64,5 g/m? ile %6 ve %9 NFS
stispansiyonu ilavesinde, gazete kagidi hamurundan tretilmis kagitlarin en yiiksek
gramaj degeri 67,7 g/m? ile %9 NKS siispansiyonu ilavesinde ve ofis kagidi
hamurundan iiretilmis kagitlarin en yiiksek gramaj degeri 62,9 g/m? ile %9 NFS

siispansiyonu ilavesinde elde edilmistir.
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Grafik 5.63. Farkli oranlarda NFS ve NKS siispansiyonlarinin ilavesiyle atik oluklu mukavva
hamurlarindan iiretilmis kagitlarin gramajlart
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Grafik 5.64. Farkli oranlarda NFS ve NKS siispansiyonlarinin ilavesiyle atik gazete kagidi
hamurlarindan iiretilmis kagitlarin gramajlart
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Grafik 5.65. Farkli oranlarda NFS ve NKS siispansiyonlarinin ilavesiyle atik ofis kagidi
hamurlarindan iiretilmis kagitlarin gramajlart

Tablo 5.33’de farkl atik kagit tiirlerinden iretilmis yeni kagitlarin gramajlari igin tek
degiskenli varyans analizi sonuglari verilmistir. Bu tabloya gore kagit tiirii, islem tiiri,
islem oranlar, kagit tlirleri*islem oranlarinin hata payr p<0,05 durumunda bu

kriterlerin tek baslarmma kagitlarin gramajlari iizerine anlamli bir etkisinin oldugu,
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ancak kagit tiirleri*islem tiirleri, islem tiirleri*islem oranlar1 ve kagit tiirleri*islem

tirleri*iglem oranlari kombinasyonlarinin hata payr p>0,05 durumunda bu
kombinasyonlarin gramajlar {izerine etkisinin anlamli olmadigi belirlenmistir. Tablo
5.34°de geri doniisiim kagitlarinin gramajlari igin atik kagit tiirleri, nano-seliiloz tiirleri
ve nano-seliiloz ilave oranlar1 bakimimndan Duncan analizi sonuglar1 verilmistir. Bu
tabloya gore kullanilan kagit hamuru tiirlerinin ve islem tiirlerinin farkli gruplarda yer
almalar1 bu gruplar arasinda anlamli bir farkin oldugunu ortaya koymustur. Yine ayni
tabloda %6 ve %9 oranlarinda nanoseliiloz siispansiyonu ilavesinin, %0 ve %3
oranlarinda nanoseliiloz slispansiyonu ilavesinden farkli bir etkiye sebep olduklar1 ve
bundan dolayr ayr1 gruplarda yer aldiklari belirlenmistir. %6 ve %9 oranlarinda
nanoseliiloz siispansiyonu ilavesi ise kendi i¢inde benzerlik gdstermesinden dolayi

ayni grupta yer almistir.

Tablo 5.33. Farkli atik kagit hamurlarindan iiretilmis geri doniisim kagitlarinin gramajlari igin

tek degiskenli varyans analizi sonuglari

Kaynak Kareler Serbestli_k Kareler = O,,HGm.
Toplam Derecesi | Ortalamasi diizeyi

Diizeltilmis model 3002,7732 20 150,139 15,942 0,000
Sabit 731565,402 1 731565,402 | 77680,953 | 0,000
Atik kagit tiirii 2020,875 2 1010,437 107,293 0,000
Nanoseliiloz tiirti 99,550 1 99,550 10,571 0,001
Nanoseliiloz orani 248,064 2 124,032 13,170 0,000
Kagit tiirleri * Islem 47,907 2 23,954 2544 | 0,081
turleri
Kagut tiirleri * Islem 107,300 4 26,825 2848 | 0,025
oranlari
Islem tirrleri * Islem 18,421 2 9,210 0978 | 0378
oranlari
Kagt tlrleri * Islem 29,101 4 72715 | 0773 | 0544
tiirleri * Islem oranlar1
Hata 1779,920 189 9,418
Toplam 814343,238 210
Diizeltilmis toplam 4782,693 209
R?= 0,538 (Diizeltilmis R? = 0,488)

Tablo 5.34. Bagimsiz degiskenlerin gramajlar iizerine etkileri ve homojenlik gruplarina dair
yapilan Duncan analizi sonuglari

Gruplar
Atik kagit tiirleri N 1 2 3
Ofis kagidi 70 | 58,4332
Oluklu mukavva 70 61,7281
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Tablo 5.34’iin devam

Gazete kagidi 70 66,1059

Onem diizeyi 1,000 1,000 1,000
Gruplar

Nanoseliiloz ilavesi N 1 2 3

Nanoseliiloz ilavesiz 30 59,1935

NKS ilaveli 90 61,8280

NFS ilaveli 90 63,3153

Onem diizeyi 1,000 1,000 1,000

Nanoseliiloz ilave Gruplar

oranlari N 1 2 3

%0 oraninda 30 59,1935

%3 oraninda 60 60,9407

%6 oraninda 60 63,1183

%9 oraninda 60 63,6559

Onem diizeyi 1,000 1,000 0,392

5.6.1.3 Kalnlik ozellikleri

NFS ve NKS siispansiyonlarinin %3, %6 ve %9 oranlarinda ilavesiyle tiretilmis geri
dontisiim kagitlarinin kalinliklart atik oluklu mukavva hamurundan iiretilen kagitlar
i¢in Grafik 5.66°da, atik gazete kagidi hamurundan tiretilen kagitlar i¢in Grafik 5.67°de
ve atik ofis kagidi hamurundan iiretilen kagitlar i¢in Grafik 5.68’de gosterilmistir.
Karisim siispansiyonundan esit hacimlerde alinarak elde edilen deneme kagitlarinin en
yiiksek kalinlik degerleri atik oluklu mukavva hamurundan tiretilmis kagitlar i¢in %9
NFS siispansiyonu ilavesinde 0,1387 mm; atik gazete kagidi hamurundan tretilmis
kagitlar i¢in %3 NFS siispansiyonu ilavesinde 0,1503 mm ve atik ofis kagidi

hamurundan tretilmis kagitlar igin %6 NKS siispansiyonu ilavesinde 0,1171 mm

olarak bulunmustur.
0,2 4

0,15 -
0,1225 0,1293

0,1 -
0,05 -
0

Kalinlik (mm)

0,1292

0,1387

0,1262

0,1358

0,1298

111

Oluklu mukavva Oluklu mukavva Oluklu mukavva Oluklu mukavva Oluklu mukavva Oluklu mukavva Oluklu mukavva

(Nanoseliiloz (%3 NFS)
ilavesiz)

Grafik 5.66. Farkli oranlarda NFS ve NKS siispansiyonlarinin ilavesiyle atik oluklu mukavva
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hamurlarindan iiretilmis kagitlarin kalinliklari
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Grafik 5.67. Farkli oranlarda NFS ve NKS siispansiyonlarinin ilavesiyle atik gazete kagidi
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Grafik 5.68. Farkli oranlarda NFS ve NKS siispansiyonlarinin ilavesiyle atik ofis kagidi
hamurlarindan {iretilmis kagitlarin kalinliklar:

Tablo 5.35’de farkli atik kagit hamurlarindan {retilmis geri doniisiim kagitlarinin
kalinliklar icin tek degiskenli varyans analizi sonuglar1 gosterilmistir. Bu sonuglara
gore kagit tlirii ve islem oraninin hata pay1 p<0,05 i¢in bu kriterlerin geri doniisiim
kagitlarinin kalinliklart izerine anlamli bir etkisinin oldugu, ancak islem tiiriiniin hata
pay1 p>0,05 i¢in bu kriterin ise geri doniisiim kagitlarinin kalinliklari {izerine anlamli
bir etki meydana getirmedigi goriilmistiir. Geri doniisiim kagitlarinin kalinliklart igin
atik kagit tiirleri, nano-seliiloz tiirleri ve nano-seliiloz ilave oranlar1 bakimindan
yapilan Duncan analizi sonuglarina gore farkli atik kagit tiirii hamurlarmin, geri
dontisiim kagitlarinin kalinliklari iizerine anlamli bir etkisinin oldugu ve bundan 6tiirti
her bir atik kagit tiiriniin farkli gruplarda yer aldiklari olduklar1 Tablo 5.36’da
goriilmektedir. Tablo incelendiginde, NFS ve NKS siispansiyonlartyla takviye edilmis
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geri doniisim kagitlarinin  kalinliklarinin, nanoseliiloz ilavesi yapilmamis geri
dontisiim kagidinin kalinligina kiyasla anlamli bir fark gosterdikleri anlagilmistir. Yine
ayni tabloda geri doniisim kagitlarinin kalinliklarinin islem oranlar1 bakimindan
Duncan analizi sonuglar1 verilmistir. Bu sonuglara gore %3 ve %6 oranlarindaki
nanoseliiloz siispansiyonu ilaveleri sonucu iiretilen geri doniisiim kagitlarinin
kalinliklart ve %6 ve %9 oranlarindaki nanoseliiloz siispansiyonu ilaveleri sonucu
tiretilen geri doniisiim kagitlarinin kalinliklar1 kendi i¢lerinde benzer degerlere sahip
olmalarindan dolay1r ayni gruplarda yer almis, ancak gruplar arasi farklilik tespit
edilmistir. Herhangi bir nanoseliiloz takviyesi yapilmadan iretilmis geri doniisiim

kagitlarinin kalinliklart ise farkli bir grupta yer almistir.

Tablo 5.35. Farkli atik kagit hamurlarindan tiretilmis geri doniistim kagitlarinin kalinliklart
icin tek degiskenli varyans analizi sonuglari

Kaynak Kareler Serbestli_k Kareler = Qpem
Toplam1 Derecesi | Ortalamasi diizeyi

Diizeltilmis model 0,0442 20 0,002 14,665 0,000
Sabit 3,107 1 3,107 20770,530 | 0,000
Atik kagt tiirii 0,032 2 0,016 105,937 0,000
Nanoseliiloz tiirii 3,472E-6 1 3,472E-6 0,023 0,879
Nanoseliiloz orani 0,002 2 0,001 5,333 0,006
Kagit tiirleri * Islem 0,000 2 0,000 0716 | 0,490
turleri
Kagit tiirleri * Islem 0,001 4 0,000 1503 | 0,203
oranlari
Islem tiirleri * Islem 0,001 2 0,000 3,117 0,047
oranlari
Kagit tiirleri * Islem 0,003 4 0,001 4404 | 0,002
tiirleri * Islem oranlar1
Hata 0,028 189 0,000
Toplam 3,524 210
Diizeltilmis toplam 0,072 209

R?= 0,538 (Diizeltilmis R? = 0,488)

Tablo 5.36. Bagimsiz degiskenlerin kalinliklar tizerine etkileri ve homojenlik gruplarina dair
yapilan Duncan analizi sonuglari

Gruplar
Atik kagit tiirleri N 1 2 3
Ofis kagidi 70 | 0,11183
Oluklu mukavva 70 0,12926
Gazete kagidi 70 0,14353
Onem diizeyi 1,000 1,000 1,000
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Tablo 5.36’m devam

Gruplar
Nanoseliiloz ilavesi N 1 2
Nanoseliiloz ilavesiz 30 0,12020
NFS ilaveli 90 0,12940
NKS ilaveli 90 0,12968
Onem diizeyi 1,000 0,906
Nanoseliiloz ilave Gruplar
oranlari N 1 2 3
%0 oraninda 30 0,12020
%3 oraninda 60 0,12623
%06 oraninda 60 0,12893 | 0,12893
%9 oraninda 60 0,13345
Onem diizeyi 1,000 0,281 0,072

5.6.2  Mekanik (Cekme, Patlama ve Yirtilma) Ozellikler

5.6.2.1 Cekme indisi

NFS ve NKS siispansiyonlarinin farkli oranlarda (%3, %6 ve %9) ilavesiyle atik oluklu
mukavva, atik gazete kagidi ve atik ofis kagidi hamurlarindan tiretilmis geri doniisiim
kagitlariin ¢ekme indisi degerleri sirasiyla Grafik 5.69, Grafik 5.70 ve Grafik 5.71°de
verilmistir. Atik oluklu mukavva hamurundan iiretilmis geri doniisiim kagitlarinin
cekme indislert %6 NKS siispansiyonu ilavesi hari¢ diger nanoseliiloz
siispansiyonlarinin ilaveleriyle birlikte artis gdstermistir. Bu gruptaki kagitlar i¢in en
yiiksek cekme indisi 28,78 Nm/g olarak %9 NFS siispansiyonu ilavesi ile {iretilmis
kagitlarda bulunmustur. Atik gazete kagidi hamurundan {retilmis geri doniisiim
kagitlarinin ¢ekme indisleri artan oranlarda NFS siispansiyonu ilavesinde bir ylikselme
gosterirken, NKS stlispansiyonu ilavesinde ise bir diisiis sergilemistir. Bu gruptaki geri
doniisiim kagitlart i¢in en yiiksek ¢cekme indisi 33,07 Nm/g ile %9 NFS siispansiyonu
ilavesiyle tretilmis geri doniisim kagitlarinda belirlenmistir. Atik ofis kagidi
hamurundan tretilmis geri doniisiim kagitlarinin ¢ekme indisleri hem NFS hem de
NKS siispansiyonlarinin ilavesiyle birlikte bir artis gostermistir. Ancak bu artis NFS
stispansiyonunun ilavesinde daha belirgin bir sekilde yasanmistir. Atik ofis kagidi
hamurundan iiretilmis geri doniisiim kagitlarinin en yiiksek ¢cekme indisi 33,93 Nm/g
olarak %9 NFS siispansiyonu ilavesiyle iretilmis kagitlarda bulunmustur. NFS
stispansiyonu ilaveli geri dontisiim kagitlarinin ¢gekme indislerinin NKS siispansiyonu

ilaveli geri doniisiim kagitlarinin ¢gekme indislerinden daha fazla olmasimin sebebi,
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NFS liflerinin hem amorf hem de kristal bolgelere sahip sagakli bir yapiya sahip
olmalarindan dolay1 daha saglam bag yapabilmeleridir. NFS liflerinin aksine NKS
liflerinin sadece kristal bolgelerden olusmasindan 6tiirii bag yapabilme kabiliyetleri
kisitlidir. Bundan dolayr NKS siispansiyonu ilaveli geri doniistim kagitlarinin ¢ekme
indisleri daha az tespit edilmistir. Vallejos vd. (2016) okaliptiis talaglarindan elde
ettikleri NFS’leri, okaliptiis hamurundan kagit iiretiminde katki maddesi olarak %3,
%6 ve %9 oranlarinda kullanmiglardir. NFS katilmamis kagitlarin ¢gekme indisi 27,3 +
1,0 N m g? olarak bulunmustur. %3, %6 ve %9 oranlarinda NFS katkili kagitlarn
cekme indisleri ise sirastyla 37,0 £ 0,7 Nm g?; 41,3+ 09 Nmglve 53,3+ 1,1 Nm
g! olarak belirlenmistir. NFS katkisiz kagitlarin Young’s modiilii 3,85 + 0,05 GPa
olarak tespit edilmisken, bu degerler %3 NFS katkili kagitlar icin 4,25 + 0,12 GPa; %6
NFS katkilt kagitlar i¢in 5,95 + 0,08 GPa ve %9 NFS katkili kagitlar i¢in 5,95 + 0,05
GPa olarak bulunmustur. Bu kagitlarin patlama indisleri %0 NFS, %3 NFS, %6 NFS
ve %9 NFS katkili kagitlar igin sirastyla 1,35 + 0,06 kPa m? g%; 2,95 = 0,11 kPa m?
g% 4,70+ 0,12 kPam? gt ve 6,10 = 0.09 kPa m? g* olarak belirlenmistir. Baska bir
calismada Missoum vd. (2013) alkil keten dimer (AKD) modifiyeli NFS’leri %5, %10,
%20, %30 ve %50 oranlarinda kagit iiretim katki maddesi olarak kullanmislar,
urettikleri kagitlarin mekanik ozelliklerini  aragtirmiglardir. Yapilan mekanik
incelemeler sonucunda saf NFS ve modifiyeli NFS’ler ile kaplanmis kagitlarin
mekanik Ozelliklerinin kaplanmamis kagitlara kiyasla daha ileri seviyede oldugu
belirlenmigtir. Saf NFS ve modifiyeli NFS oranlar1 arttik¢a, bunlarin ilavesiyle iiretilen
kagitlarin Young’s modiilleri ve kopma anindaki uzamalar1 artmistir. Saf NFS ilaveli
kagitlarin Young modiilii 0,6 GPa’dan 1,4 GPa’a ylikselmisken, modifiyeli NFS ilaveli
kagitlarin Young modiilii 0,6 GPa’dan 1 GPa’a yiikselmistir. Benzer sekilde saf NFS
ilaveli kagitlarin kopma anindaki uzamast %1°den %2,5’a; modifiyeli NFS ilaveli
kagitlarin kopma anindaki uzamasi %1’den %]1,5’a artmustir. Kagit iiretiminde
NFS’lerin kullanimi ile ilgili yapilan bir baska arastirmada Latifah vd. (2020)
Kelempayan (Neolamarckia Cadamba) odunundan elde ettikleri farkli
konsantrasyonlardaki NFS’leri kagit yapiminda katki maddesi olarak kullanmislardir.
%10 NFS ilavesinde kagitlarin ¢ekme direnci NFS katilmamis kagitlara kiyasla %35
artarak en yiiksek seviyeye ulasmis ve 61.5 Nm g? olarak belirlenmistir. Benzer
sekilde kagitlarin patlama indisleri de artan NFS oranlarinda yiikselis gostermistir.
NFS ilaveli kagitlarin patlama indislerinin 3,42 kPam? gltile4,52 kPam? g ! arasinda
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degistigi belirlenmis ve en yiiksek patlama indisi 4,52 kPam? g* olarak %8 NFS ilaveli
kagitlarda tespit edilmistir. Bunlarin aksine kagitlarin yirtilma indisleri iglerindeki
NFS oranmin artmasiyla ters orantili bicimde %6 gibi ¢ok az bir miktar diisiis
gostermistir. Kagitlarin en yliksek katlanma dayanimi %8 NFS ilaveli kagitlarda 150
katlanma numarasi ile bulunmus ve kontrol 6rnegine kiyasla %223’liik bir artig

belirlenmistir.
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Grafik 5.69. Farkli oranlarda NFS ve NKS siispansiyonlarinin ilavesiyle atik oluklu mukavva
hamurlarindan iiretilmis kagitlarin ¢cekme indisleri
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Grafik 5.70. Farkli oranlarda NFS ve NKS siispansiyonlarinin ilavesiyle atik gazete kagidi
hamurlarindan iiretilmis kagitlarin ¢gekme indisleri
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Grafik 5.71. Farkli oranlarda NFS ve NKS siispansiyonlarinin ilavesiyle atik ofis kagidi
hamurlarindan iiretilmis kagitlarin ¢cekme indisleri

Tablo 5.37°de farkli atik kagit hamurlarindan {iretilmis geri doniisiim kagitlarinin
cekme indisleri i¢in tek degiskenli varyans analizi sonuglar verilmistir. Bu sonuglara
gore kagit tiirleri, islem tiirleri, islem oranlari, kagit tirleri*islem tiirleri, kagit
tiirleri*islem oranlari, islem tiirleri*islem oranlar1 ve kagit tiirleri*islem tiirleri*islem
oranlar1 kriterlerinin hata pay1 p<0,05 i¢in bunlarin geri doniisiim kagitlarinin ¢ekme
indisleri lizerine olan etkilerinin anlaml1 oldugu belirlenmistir. Tablo 5.38’de bagimsiz
degiskenlerin ¢ekme indisleri lizerine etkileri ve homojenlik gruplarina dair yapilan
Duncan analizi sonuglar1 goriilmektedir. Bu tabloya bakildiginda geri doniisiim
kagitlarinin tiretiminde kullanilan atik kagitlarin tiirleri bakimindan gruplar arasinda
anlamli bir fark oldugu saptanmistir. Bu sebepten otiirii gazete kagidi ve ofis kagidi
yakin sonuclara sahip olduklari i¢in ayni grupta yer almalarina ragmen, oluklu
mukavva bu iki gruptan istatistiksel olarak anlamli bir fark gostererek ayrilmistir. Ayni
tabloya bakilacak olursa, geri doniisiim kagitlarinin iiretiminde uygulanan islem tiirleri
bakimindan da gruplar arasinda anlaml1 bir farkin oldugu géze carpmaktadir. Herhangi
bir nanoseliiloz slispansiyonu ilavesi olmadan iiretilmis ve NKS siispansiyonu ilaveli
kagitlarin istatistiksel olarak benzer 6zellikler sergiledigi ve bundan dolay1 ayn1 grup
igerisinde yer aldiklar1 belirlenmistir. NFS siispansiyonu ilavesi ise diger iki kriterden
bir ayrim gostermistir. Ayni tabloda islem oranlar1 bakimindan Duncan analizi
sonuclar1 da goriilmektedir. Analiz neticesinde nanoseliiloz ilavesi yapilmamis ve %3
oraninda nanoseliiloz siispansiyonu ilaveli kagitlarin ¢ekme indisleri, %6 ve %9
nanoseliiloz siispansiyonu ilaveli kagitlarin ¢ekme indislerinden istatistiksel olarak

ayr1 bir grup olusturduklari, ancak %6 ve %9 nanoseliilloz siispansiyonu ilaveli
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kagitlarin ¢ekme indislerinin ise benzer 6zellikler sergilemelerinden 6tiirii ayn1 grupta

yer aldiklar1 tespit edilmistir.

Tablo 5.37. Farkli atik kagit hamurlarindan iretilmis geri doniisim kagitlarinin ¢ekme

indisleri i¢in tek degiskenli varyans analizi sonuglari

Kareler |Serbestlik Kareler Onem
Kaynak Toplami1 | Derecesi | Ortalamasi F diizeyi
Diizeltilmis model 2807,8022 20 140,390 36,522 0,000
Sabit 127849,944 1 127849,944 | 33259,580 ( 0,000
Kagit tiirleri 225,720 2 112,860 29,360 0,000
Islem tiirleri 1298,520 1 1298,520 337,804 0,000
Islem oranlar1 184,280 2 92,140 23,970 0,000
Kagt tiirleri * Islem
Lo 30,582 2 15,291 3,978 0,020
tlirleri
Kagit tiirleri * Islem
67,204 4 16,801 4,371 0,002
oranlari
Islem tiirleri * Islem
474557 2 237,278 61,727 0,000
oranlari
Kagt tiirleri * Islem
s 116,143 4 29,036 7,554 0,000
tiirleri * Islem oranlar1
Hata 726,517 189 3,844
Toplam 146772,222 | 210
Diizeltilmis toplam 3534,319 209

R?= 0,538 (Diizeltilmis R? = 0,488)

Tablo 5.38. Bagimsiz degiskenlerin ¢ekme indisleri iizerine etkileri ve homojenlik gruplarina
dair yapilan Duncan analizi sonuglari

Gruplar
Kagit tiirleri N 1 2
Oluklu mukavva 70 24,6537
Gazete kagidi 70 26,7616
Ofis kagidi 70 26,9350
Onem diizeyi 1,000 0,601
Gruplar
Islem tiirleri N 1 2
Nanoseliiloz ilavesiz 30 23,6207
NKS ilaveli 90 23,8469
NFS ilaveli 90 29,2187
Onem diizeyi 0,550 1,000
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Tablo 5.38’in devam

Gruplar
Islem oranlar1 N 1 2 3
%0 oraninda 30 23,6207
%3 oraninda 60 25,1125
%06 oraninda 60 27,0920
%9 oraninda 60 27,3938
Onem diizeyi 1,000 1,000 0,452

5.6.2.2 Patlama indisi

NEFS ve NKS siispansiyonlarinin %3, %6 ve %9 oranlarinda atik oluklu mukavva, atik
gazete kagidi ve atik ofis kagidi hamurlarina katilmasiyla iiretilen geri doniisiim
kagitlarinin patlama indisleri oluklu mukavva hamurundan iiretilen geri doniisiim
kagitlar1 i¢in Grafik 5.72’de, gazete kagidi hamurundan firetilen geri doniisiim
kagitlart i¢in 5.73’de ve ofis kagidi hamurundan iiretilen geri doniisiim kagitlar1 icin
Grafik 5.74’de goriilmektedir. NFS silispansiyonunun ilavesiyle {iretilmis geri
doniisiim kagitlarinin patlama indisleri incelendiginde, NFS siispansiyonunun oraninin
artmastyla biitlin atik kagit tiirlerinin hamurlarindan tiretilen geri doniisiim kagitlarinin
patlama indislerinin de kademeli bigimde yiikseldigi goriilmiis ve en yiiksek patlama
indisi her {i¢ atik kagit hamuru tiirii ile iiretilen geri doniisiim kagitlar1 i¢in %9 NFS
ilavesinde elde edilmistir. Oluklu mukavva hamurundan iretilmis geri doniisiim
kagitlarinin en yiiksek patlama indisi 1,34 kPa m?/g; gazete kagidi hamurundan
iiretilmis geri doniisiim kagitlarmin en yiiksek patlama indisi 1,63 kPa m?/g ve ofis
kagidi hamurundan iiretilmis geri doniisiim kagitlarinin en yiiksek patlama indisi 1,98
kPa m%g olarak belirlenmistir. NKS siispansiyonunun katkisiyla iiretilen geri
dontisiim kagitlarinin  patlama indisleri arasinda NKS siispansiyonu oranindaki
degisim bakimindan ¢ok fazla bir fark goriilmemis, en yliksek degerler farkli NKS
slispansiyonu oranlarinda saptanmistir. Bunun nedeni, NKS parcaciklarinin
kiimelenme probleminden &tiirli bu siispansiyonun atik kagit hamurlar1 igerisinde
homojen bir dagilim gosterememesidir. NKS siispansiyonu ilavesiyle iiretilmis geri
dontisim kagitlarmin en yiiksek patlama indisleri oluklu mukavva hamurundan
tiretilmis kagitlar i¢in %3 NKS ilavesinde 1,04 kPa m?/ g; gazete kagidi hamurundan
tiretilmis kagitlar i¢in %3 NKS ilavesinde 1,02 kPa mz/g ve ofis kagidi hamurundan

237



iiretilmis kagitlar icin %6 NKS ilavesinde 1,39 kPa m?g olarak bulunmustur.
Campano vd. (2019) katyonik NKS’lerin geri donilisiim kagitlarinda retensiyon katki
maddesi olarak kullanimlarin1 arastirmiglardir. NKS’ler kagit hamuruna %0,5; %2 ve
%4,5 olmak tizere li¢ farkli konsantrasyonda ilave edilmistir. %0,5 NKS ilavesinde
kagitlarin ¢ekme indislerinde herhangi bir degisim gozlenmemistir. Ancak NKS
konsantrasyonu arttik¢a, kagitlarin ¢ekme indislerinin 41 Nm/g ‘dan 38 Nm/g’a
azaldigi saptanmustir. Kagitlarin yirtilma indisleri ise  NKS konsantrasyonun
artmastyla fazla bir degisim gostermemis ve 6,5 — 7 MN*m?/g arasinda seyretmistir.
Bagka bir ¢aligmada Viana vd. (2018) NFS’yi geri donilisiim kagitlarinda bir katki
maddesi olarak kullanmiglardir. Geri doniisiim hamurlarin1 karton, gazete ve ofis
kagitlarindan elde etmis ve katki maddesi olarak NFS’yi %5 ve %10 oranlarinda
kullanmiglardir. Cekme indisi her kagit hamuru i¢in NFS ilavesinde artis gostermistir.
Kontrol 6rneklerine kiyasla %10 NFS ilaveli kagitlarin ¢ekme, patlama ve yirtilma
indeskleri sirasiyla %96, %101 ve %104 oranlarinda artmistir. Kagitlarin ¢ekme
indislerinin 19,93 — 39,00 Nm.g™* arasinda, patlama indislerinin 1,80 — 3,61 KPam?.g"
! arasinda ve yirtilma indislerinin 5,00 — 10,22 mNm?.g? arasinda degistigi tespit
edilmistir. Gonzalez vd. (2012) TEMPO oksidasyonlu NFS’leri okaliptiis hamurundan
uretilen kagitlarda katki maddesi olarak kullandiklar1 ¢alismalarinda NFS
stispansiyonunu %3, %6 ve %9 oranlarinda kagit safihasina katmiglar ve tirettikleri
kagitlarin mekanik 6zelliklerini arastirmislardir. Kagitlarin cekme, patlama ve yirtilma
indislerinin NFS ilavesiyle arttig1 goriilmiistiir. NFS ilavesi yapilmamis kagitlarin
¢ekme indisi 25,7 Nm/g olarak bulunmusken, %3, %6 ve %9 NFS ilaveli kagitlarin
¢ekme indisleri 31,9 Nm/g, 42,8 Nm/g ve 51,3 Nm/g olarak belirlenmistir. Patlama
indisleri ise %0 NFS ilavesinde 1,25 KPam?/g; %3 NFS ilavesinde 2,2 KPam?/g; %6
NFS ilavesinde 2,9 KPam?/g ve %9 NFS ilavesinde 3,4 KPam?/g olarak saptanmustir.
Kagitlarin patlama indisleri %0 NFS, %3 NFS, %6 NFS ve %9 NFS ilaveli kagitlarda
sirastyla 37,9 100*gf*m?/g; 46,6 100*gf*m?/g; 58,3 100*gf*m?/g ve 68,3
100*gf*m?/g olarak bulunmustur.
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Grafik 5.72. Farkli oranlarda NFS ve NKS siispansiyonlarinin ilavesiyle atik oluklu mukavva
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Grafik 5.74. Farkli oranlarda NFS ve NKS siispansiyonlarinin ilavesiyle atik ofis kagidi

hamurlarindan iiretilmis kagitlarin patlama indisleri
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Farkli atik kagit hamurundan tiretilmis geri dontisiim kagitlarinin patlama indisleri i¢in
tek degiskenli varyans analizi sonuglar1 Tablo 5.39’da gosterilmistir. Bu tabloya gore
kagit tird, islem tiirhi, islem orani, kagit tiirleri*islem tiirleri, kagit tiirleri*islem
oranlari, islem tiirleri*islem oranlar1 ve kagit tiirleri*islem tiirleri*islem oranlari
kriterlerinin hata pay1 p<0,05 i¢in bunlarin geri doniigiim kagitlarinin patlama indisleri
lizerine istatistiksel olarak anlamli etkilerinin oldugu belirlenmistir. Tablo 5.40’da
bagimsiz degiskenlerin patlama indisleri iizerine etkileri ve homojenlik gruplarina dair
yapilan Duncan analizi sonuglar1 verilmistir. Tablo incelendiginde geri doniisiim
kagitlarinin tiretiminde kullanilan atik kagitlarin arasinda anlamli bir farkin oldugu ve
bundan &tiirti atik kagit tlirlerinin farkli gruplarda yer aldiklar1 goéze carpmaktadir.
Benzer durum islem tiirleri arasinda da tespit edilmistir. Yapilan Duncan analizi
sonucunda nanoseliiloz ilavesiz, NFS siispansiyonu ilavesi ve NKS siispansiyonu
ilavesi kriterlerinin arasinda da istatistiksel olarak anlamli bir farkin oldugu ve bu
yiizden islem tiirlerinin de ayr1 gruplarda yer aldiklar ifade edilmektedir. Tablo 5.40
islem oranlar1 bakimindan incelenecek olursa, bu kriterlerin arasinda da istatistiksel
olarak anlamli farklarin bulundugu saptanmistir. Ancak %0 ve %3 oranlarinda
nanoseliiloz ilavesinde elde edilen sonuglar, bu iki kriterin benzer ozellikler
sergilediklerini ve aralarinda anlamli bir fark olmadigin1 gostermistir. Bunun igin bu
iki kriter ayni1 grup igerisinde yer almistir. %6 ve %9 oranlarinda nanoseliiloz
ilavesinde elde edilen sonuglar ise bu kriterlerin aralarinda istatistiksel olarak anlamli

bir farka sahip olduklarini ve bundan dolay: farkli gruplandirildiklarini gostermistir.

Tablo 5.39. Farkli atik kagit hamurlarindan tretilmis geri doniisim kagitlarinin patlama
indisleri i¢in tek degiskenli varyans analizi sonuglar

Kavnak Kareler Serbestlik Kareler = Onem
y Toplami Derecesi | Ortalamasi diizeyi
Diizeltilmis model 14,7592 20 0,738 53,965 0,000
Sabit 287,423 1 287,423 21018,237 | 0,000
Atik kagit tiirti 1,536 2 0,768 56,175 0,000
Nanoseliiloz tiirii 6,188 1 6,188 452,502 0,000
Nanoseliiloz orani 1,369 2 0,685 50,073 0,000
~ .. . * I
Kagt tiirleri * Islem 0,214 2 0,107 7816 | 0,001
tirleri
~ .. . * I
Kag tiirleri * Islem 0,374 4 0,094 6838 | 0,000
oranlari
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Tablo 5.39’un devam

¥ . . * ¥
Islem tiirleri * Islem 1,737 2 0,869 63511 | 0,000
oranlari
~ . . * ¥
Kag tirrleri * Islem 0,728 4 0,182 13313 | 0,000
tiirleri * Islem oranlar
Hata 2,557 187 0,014
Toplam 338,229 208
Diizeltilmis toplam 17,316 207

R?= 0,538 (Diizeltilmis R? = 0,488)

Tablo 5.40. Bagimsiz degiskenlerin patlama indisleri tizerine etkileri ve homojenlik gruplarina
dair yapilan Duncan analizi sonuglari

Gruplar
Atik kagit tiirleri N 1 2 3
Oluklu mukavva 68 1,1154
Gazete kagidi 70 1,2289
Ofis kagidi 70 1,3784
Onem diizeyi 1,000 1,000 1,000
Gruplar
Nanoseliiloz ilavesi N 1 2 3
NKS ilaveli 90 1,0749
Nanoseliiloz ilavesiz 30 1,1297
NFS ilaveli 88 1,4515
Onem diizeyi. 1,000 1,000 1,000
Nanoseliiloz ilave Gruplar
oranlari N 1 2 3
%0 oraninda 30 1,1297
%3 oraninda 60 1,1432
%6 oraninda 58 1,2900
%9 oraninda 60 1,3510
Onem diizeyi 0,574 1,000 1,000

5.6.2.3 Yirtilma indisi

%0 (kontrol), %3, %6 ve %9 oranlarinda nanofibril seliiloz (NFS) ve nanokristalin
seliloz (NKS) ilavesiyle atik oluklu mukavva, gazete kagidi ve ofis kagidi
hamurlarindan tiretilmis geri doniisiim kagitlarinin yirtilma indisleri oluklu mukavva
i¢in Grafik 5.75’de, gazete kagidi i¢in Grafik 5.76°da ve ofis kagidi i¢in Grafik 5.77°de
sunulmugtur. NFS siispansiyonu ilavesiyle atik oluklu mukavva hamurlarindan
tiretilmis geri doniisim kagitlarinin en yiiksek yirtilma indisi 8,8 ile %6 NFS
stispansiyonu ilavesinde bulunmustur. NKS siispansiyonu ilaveli atik oluklu mukavva

hamurlarindan {iretilmis geri donilisim kagitlarinda ise bu deger 7,39 ile %9 NKS
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stispansiyonu oraninda elde edilmistir. Atik gazete kagidi hamurlarindan iiretilmis geri
dontigiim kagitlarinin en yiiksek yirtilma indisleri 6,27 ile %9 NFS siispansiyonu
ilavesinde ve 5,69 ile %6 NKS siispansiyonu ilavesinde tespit edilmistir. Atik ofis
kagidi hamurlarindan tretilmis geri doniisiim kagitlarinin en yiiksek yirtilma indisi
NEFS siispansiyonu ilavesinde %9 konsantrasyonda 6,36 olarak belirlenmisken, NKS
stispansiyonu ilavesinde %6 konsantrasyonda 5,37 olarak bulunmustur. Potulski vd.
(2019) Masuko ogiitiiciiden 2, 10 ve 20 kez gecirerek iirettikleri okaliptiis NFS’lerini
%3, %6 ve %9 oranlarinda katki maddesi bigiminde kullanarak kagit tiretmislerdir.
NFS ilavesiz kagitlarin (kontrol) ¢ekme, patlama ve yirtilma indisleri sirasiyla 18,1
N.m.g?, 1,3 Kpam?g? ve 6,2 mn.m?g? olarak belirlenmistir. Kagitlarin mekanik
ozellikleri i¢erdikleri NFS oraninin artmasiyla gelisim gostermistir. En yiiksek ¢ekme,
patlama ve yirtilma indisleri ogiitiiciden 2 kez gegirilerek elde edilen NFS’lerin
kagitlara %9 oraninda katilimiyla elde edilmistir. Bu degerler sirasiyla 38,2 N.m.g;
2,9 Kpa.m2.g?t ve 10,6 mn.m2g? olarak bulunmustur. Balea vd. (2016) okaliptiis
hamuru ve misir saplarindan elde ettikleri NFS siispansiyonlarini farkli atik kagitlarin
karisimlarindan hazirladiklar1 kagit safihalarinin igerisine farkli konsantrasyonlarda
ilave ederek yeni kagitlar tiretmislerdir. Okaliptlis-NFS ilavesiyle liretilmis kagitlarin
en yliksek ¢ekme indisi %12 NFS igeriginde 75 Nm/g olarak bulunmusken, misir sapi-
NFS ilavesiyle iretilmis kagitlarin en yiiksek ¢ekme indisi %3 NFS igeriginde 63
Nm/g olarak bulunmustur. Yirtilma indeskleri ise kagitlara NFS siispansiyonlarinin
ilavesiyle genellikle azalmistir. En yiiksek yirtilma indisleri okaliptiis-NFS ilavesiyle
iiretilmis kagitlar icin yaklasik 5,8 mN m?%/g ile %2 NFS iceriginde, musir sap1-NFS
ilavesiyle iiretilmis kagitlar icin yaklasik 6 mN m?/g ile NFS ilavesi yapilmamis

kontrol drneginde tespit edilmistir.

Oluklu mukavva Oluklu mukavva Oluklu mukavva Oluklu mukavva Oluklu mukavva Oluklu mukavva Oluklu mukavva
(Nanoseliiloz (%3 NFS) (%6 NFS) (%9 NFS) (%3 NKS) (%6 NKS) (%9 NKS)
ilavesiz)
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Grafik 5.75. Farkli oranlarda NFS ve NKS siispansiyonlarinin ilavesiyle atik oluklu mukavva
hamurlarindan tiretilmis kagitlarin yirtilma indisleri
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Grafik 5.76. Farkli oranlarda NFS ve NKS siispansiyonlarinin ilavesiyle atik gazete kagidi
hamurlarindan iiretilmis kagitlarin yirtilma indisleri
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Grafik 5.77. Farkli oranlarda NFS ve NKS siispansiyonlarinin ilavesiyle atik ofis kagidi
hamurlarindan tiretilmis kagitlarin yirtilma indisleri

Tablo 5.41’de farkli atik kagit hamurundan {iretilmis geri donilisim kagitlarinin
yirtilma indisleri i¢in tek degiskenli varyans analizi sonuglari verilmistir. Bu sonuglara
gore kagit tiirleri, islem tiirleri, islem oranlari, islem tiirleri*islem oranlari, kagit
tiirleri*iglem tiirleri*islem oranlar1 kriterlerinin hata pay1 p<0,05 durumunda bunlarin
geri dontisiim kagitlarmin yirtilma indisleri {izerine istatistiksel olarak anlamli
etkilerinin oldugu belirlenmistir. Kagit tiirleri*islem tiirler1 ve kagit tiirleri*islem
oranlart kriterlerinin ise hata payr p>0,05 durumunda bu kriterlerin geri doniisiim
kagitlarinin yirtilma indisleri izerine etkilerinin anlamli olmadig1 goriilmiistiir. Tablo
5.42’de geri doniisiim kagitlarinin yirtilma indisleri i¢in atik kagit tiirleri, nanoseliiloz
tiirleri ve mnanoseliloz ilave oranlari bakimindan Duncan analizi sonuglari
gosterilmistir. Tablo incelendiginde, geri doniisiim kagitlarinin iiretiminde kullanilan
atik kagitlarin tiirlerinin arasinda istatistiksel olarak anlamli bir farkin bulundugu ve
bunun icin atik kagit tiirlerinin farkli gruplarda yer almalar dikkati ¢eken bir unsur

olmustur. Islem tiirleri bakimindan incelenecek olursa, nanoseliiloz ilavesiz ve NKS
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ilaveli kriterlerinin benzer sonuglara sahip olmalarindan dolay1r ayni grupta yer
aldiklari, NFS ilaveli kriterinin ise istatistiksel olarak anlamli bir farka sahip
olmasindan dolayr ayr1 bir grupta yer aldigi gozlemlenmistir. Geri doniisiim
kagitlarinin tiretimindeki islem oranlar1 bakimindan Duncan analizi sonuglarina gore
nanoseliiloz ilavesiz iiretim ve %3 oraninda nanoseliiloz slispansiyonu kullanimi
istatistiksel olarak benzer 6zellik sergilemigler ve ayni grupta yer almislardir. %6 ve
%?9 oranlarinda nanoseliiloz kullaniminin ise istatistiksel olarak anlamli bir farka sahip

oldugu ve bundan o6tiirii farkli bir grupta yer aldig1 belirlenmistir.

Tablo 5.41. Farkli atik kagit hamurlarindan iiretilmis geri doniisim kagitlarinin yirtilma
indisleri i¢in tek degiskenli varyans analizi sonuglari

Kavnak Kareler Serbestlik [ Kareler £ Onem
Y Toplami1 Derecesi | Ortalamasi diizeyi
Diizeltilmig model 154,890? 20 7,744 28,924 0,000
Sabit 3606,009 1 3606,009 | 13467,822 | 0,000
Atik kagt tiirti 114,081 2 57,041 213,037 0,000
Nanoseliiloz tiirii 11,779 1 11,779 43,994 0,000
Nanoseliiloz orani 2,338 2 1,169 4,366 0,016
Kagit tiirleri * Islem
o 1,430 2 0,715 2,671 0,075
tiirleri
Kagit tiirleri * Islem
0,549 4 0,137 0,512 0,727
oranlari
Islem tiirleri * Islem
4,003 2 2,001 7,475 0,001
oranlari
Kagit tiirleri * Islem
s 5,395 4 1,349 5,037 0,001
tiirleri * Islem oranlari
Hata 22,491 84 0,268
Toplam 4186,965 105
Diizeltilmis toplam 177,381 104

R?= 0,538 (Diizeltilmis R? = 0,488)

Tablo 5.42. Bagimsiz degiskenlerin yirtilma indisleri tizerine etkileri ve homojenlik gruplarina
dair yapilan Duncan analizi sonuglari

Gruplar
Atik kagit tiirleri N 1 2 3
Ofis kagidi 35 5,1197
Gazete kagidi 35 5,8011
Oluklu mukavva 35 76177
Onem diizeyi 1,000 1,000 1,000
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Tablo 5.42’nin devami

Gruplar
Nanoseliiloz ilavesi N 1 2
Nanoseliiloz ilavesiz 15 5,7740
NKS ilaveli 45 5,8853
NFS ilaveli 45 6,6089
Onem diizeyi 0,431 1,000
Nanoseliiloz ilave Gruplar
oranlari N 1 2
%0 oraninda 15 5,7740
%3 oraninda 30 6,0197
%9 oraninda 30 6,3480
%6 oraninda 30 6,3737
Onem diizeyi 0,104 0,864

5.6.3  Optik (Renk Degisimi, Aynasal Yansitma, Sarilik ve Opakhk) Ozellikler
5.6.3.1 Renk degisim ozellikleri

NFS ve NKS siispansiyonlarinin %3, %6 ve %9 oranlarinda ilavesiyle tiretilmis geri
doniistim kagitlarinin renk degisim 6zellikleri ve renk degisim miktarlar atik oluklu
mukavva hamurundan tiretilenler i¢in Grafik 5.78 ve Grafik 5.79°da, atik gazete kagidi
hamurundan iretilenler icin Grafik 5.80 ve Grafik 5.81°de, atik ofis kagidi
hamurundan {iretilenler i¢in Grafik 5.82 ve Grafik 5.83’te goriilmektedir. Grafiklere
bakilacak olursa NFS veya NKS siispansiyonlarinin degisen konsantrasyonlardaki
ilavelerinin, farkl: atik kagit hamurlarindan tiretilmis geri doniisiim kagitlarinin renk
degisim Ozelliklerini fazla etkilemedigi goriilmiis ve her geri doniisiim kagit tiirii kendi
arasinda yaklagik benzer renk degisim 6zellikleri sergilemistir. Grafik 5.78’e gore atik
oluklu mukavva hamurlarindan {iretilmis geri doniisiim kagitlarinin agiklik-koyuluk
degerleri (L) 63 — 64, kirmizi renk miktar1 (+a) 5 ve sar1 renk miktar1 (+b) 14
dolaylarinda tespit edilmistir. Farkli oranlarda NFS ve NKS siispansiyonlarinin
ilavesiyle atik oluklu mukavva hamurlarindan iiretilmis kagitlarin en yiiksek renk
degisim miktar1 Grafik 5.79°da goriildiigii tizere AE=0,66 olarak belirlenmistir. Grafik
5.80°e bakildiginda atik gazete kagidi hamurlarindan iretilmis geri doniisim

kagitlarinin agiklik-koyuluk degerleri (L) 70 — 72, yesil renk miktar1 (-a) 0 — (-1) ve
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sar1 renk miktar1 (+b) 3 — 5 dolaylarinda bulunmustur. Farkli oranlarda NFS ve NKS
siispansiyonlarinin ilavesiyle atik gazete kagidi hamurlarindan tiretilmis kagitlarin
renk degisim miktarlar1 Grafik 5.81°de verilmistir. Bu grafige gore en yiiksek renk
degisim miktar1 AE=2,2 ile %9 NFS siispansiyonu ilaveli kagitlarda tespit edilmistir.
Grafik 5.82°de atik ofis kagidi hamurlarindan tretilmis geri doniisim kagitlarinin
aciklik-koyuluk degerleri (L) 88 — 91, kirmizi renk miktart (+a) 1 — 2 ve mavi renk
miktari (-b) -6 — (-8) civarinda belirlenmistir. Grafik 5.83’te farkli oranlarda NFS ve
NKS siispansiyonlarinin ilavesiyle atik ofis kagidi hamurlarindan iiretilmis kagitlarin
renk degisim miktarlar1 goriilmektedir. Grafik sonucuna gore en yiiksek renk degisim

miktart %6 NKS siispansiyonu ilaveli kagitlarda AE=2,92 olarak bulunmustur.
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Grafik 5.78. Farkli oranlarda NFS ve NKS siispansiyonlarinin ilavesiyle atik oluklu mukavva
hamurlarindan tiretilmis kagitlarin renk degisim o6zellikleri (L: Kagit renginin
aciklik ve koyuluk degeri, +a: kirmizi renk miktari, -a: yesil renk miktari, +b: sar1
renk miktar1, -b: mavi renk miktari)
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Grafik 5.79. Farkli oranlarda NFS ve NKS siispansiyonlarinin ilavesiyle atik oluklu mukavva
hamurlarindan iiretilmis kagitlarin renk degisim miktarlar
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Grafik 5.80. Farkli oranlarda NFS ve NKS siispansiyonlarinin ilavesiyle atik gazete kagidi
hamurlarindan iiretilmis kagitlarin renk degisim ozellikleri (L: Kagit renginin
aciklik ve koyuluk degeri, +a: kirmizi renk miktari, -a: yesil renk miktari, +b: sar1
renk miktari, -b: mavi renk miktarr)
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Grafik 5.81. Farkli oranlarda NFS ve NKS siispansiyonlarinin ilavesiyle atik gazete kagidi
hamurlarindan iiretilmis kagitlarin renk degisim miktarlar
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Grafik 5.82. Farkli oranlarda NFS ve NKS siispansiyonlarinin ilavesiyle atik ofis kagidi
hamurlarindan iiretilmis kagitlarin renk degisim &zellikleri (L: Kagit renginin
aciklik ve koyuluk degeri, +a: kirmizi renk miktari, -a: yesil renk miktar1, +b: sar
renk miktari, -b: mavi renk miktari)
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Grafik 5.83. Farkli oranlarda NFS ve NKS siispansiyonlarinin ilavesiyle atik ofis kagidi
hamurlarindan iiretilmis kagitlarin renk degisim miktarlari

5.6.3.2 Aynasal yansitma ozellikleri

%3, %6 ve %9 oranlarindaki NFS ve NKS siispansiyonlarinin atik kagit hamurlarina
ilavesiyle tretilen geri doniisiim kagitlarinin aynasal yansitma 6zellikleri atik oluklu
mukavva hamurlarindan tretilmis kagitlar icin Grafik 5.84’de, atik gazete kagidi
hamurlarindan tiretilmis kagitlar i¢in Grafik 5.85°de ve atik ofis kagidi hamurlarindan
tiretilmis kagitlar i¢in Grafik 5.86’da sunulmustur. Farkli oranlardaki NFS ve NKS
stispansiyonlarinin atik oluklu mukavva hamurlarina ilavesiyle iiretilen geri doniisiim
kagitlarmin 20° ve 65° agilarindaki aynasal yansitma degerleri arasinda belirgin bir
fark gortilmemistir. 20° agisinda aynasal yansitma degerleri 23 GU civarinda, 65°
acisinda aynasal yansitma degeri ise 23 — 24 GU dolaylarinda bulunmustur. Atik
gazete kagidi hamurlarindan iretilmis geri doniisiim kagitlarinin en yiiksek aynasal
yansitma degerleri NFS siispansiyonu takviyesinde 20° a¢is1 igin 40,85 GU olarak %3
NFS igeriginde, 65° agis1 igin 41,35 GU olarak %9 NFS igeriginde elde edilmistir. Atik
gazete kagidi hamurlarindan tretilmis ve NKS siispansiyonu katkili geri doniisiim
kagitlarmin en yiiksek aynasal yansitma degerleri 20° ve 65° agilar1 i¢in birbirine yakin
bulunmus ve 38 — 39 GU dolaylarinda tespit edilmistir. Atik ofis kagidi hamurlarindan
NFS siispansiyonuyla tiretilmis geri doniisiim kagitlarinin 20° ve 65° agilarindaki
aynasal yansitma degerlerinin NFS oranindaki artisa ters orantili bicimde kademeli
olarak azaldigi goriilmistiir. NKS siispansiyonuyla atik ofis kagidi hamurlarindan
tiretilmis geri doniisiim kagitlarinda 20° agisindaki aynasal yansitma degeri NKS
stispansiyonunun oranindaki artisla ilk olarak 71,39 GU’ya azalmis, daha sonra ise

75,36 GU’ya yiikselmistir. 65° agisindaki aynasal yansitma degerleri ise NKS
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slispansiyonunun oraninin artmasiyla, giderek artmis ve %9 NKS igeriginde 86,66
GU’ya yiikselmistir. Atik ofis kagidindan iiretilmis geri doniisiim kagitlarinin en
yiikksek aynasal yansitma degerleri nanoselilloz ilavesi olmadan iiretilmis geri
doniisiim kagitlarinda 20° agisi i¢in 79,04 GU olarak ve 65° agis1 i¢in 89,41 GU olarak
tespit edilmistir. Yapilan bir bagka ¢alismada Balea vd. (2016) okaliptiis hamuru ve
misir  saplarindan  direttikleri NFS  siispansiyonlarmi  farkli atik  kagitlarin
karisimlarindan hazirladiklar1 kagit safihalarinin igerisine farkli konsantrasyonlarda
ilave ederek yeni kagitlar hazirlamislardir. NFS ilavesiyle yeni kagitlarin aynasal
yansitma degerlerinin azaldig1 goriilmiis ve en yliksek aynasal yansitma degerleri NFS
ilavesi yapilmamis kontrol o6rneklerinde belirlenmistir. Her iki tiir NFS ile takviye
edilmis kagitlarin 62,5 olan en yliksek aynasal yansitma degerleri okaliptiis-NFS
ilavesiyle iiretilmis kagitlarda 58 ile ve musir sap1-NFS ilavesiyle tiretilmis kagitlarda
60,5 ile en diisiik seviyeye ulagmistir. Misir sap1-NFS ilavesiyle iiretilmis kagitlarin
opaklik degerleri NFS konsantrasyonundaki artigla dnce bir miktar artmis ve daha
sonra yaklagik ayni seviyede (%97) devam etmistir. Okaliptiis-NFS ilavesiyle
iretilmis kagitlarin opaklik degerleri ise kagitlardaki NFS igerigine bagl olarak 6nce
bir miktar artis gostermis, ancak daha sonra azalarak %12 NFS iceriginde %95 opaklik

degeri ile en diisiik seviyeye gelmistir.
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Grafik 5.84. Farkli oranlarda NFS ve NKS siispansiyonlarinin ilavesiyle atik oluklu mukavva
hamurlarindan {iretilmis kagitlarin aynasal yansitma degerleri
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Grafik 5.85. Farkli oranlarda NFS ve NKS siispansiyonlarinin ilavesiyle atik gazete kagidi
hamurlarindan iiretilmis kagitlarin aynasal yansitma degerleri
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Grafik 5.86. Farkli oranlarda NFS ve NKS siispansiyonlarinin ilavesiyle atik ofis kagidi
hamurlarindan iiretilmis kagitlarin aynasal yansitma degerleri

5.6.3.3 Sarilik ozellikleri

Atik kagit hamurlarina %3, %6 ve %9 oranlarinda NFS ve NKS siispansiyonu ilavesi
ile Uretilmis geri donlisim kagitlarmin sarilik ozellikleri atik oluklu mukavva
hamurlarindan tiretilmis kagitlar i¢in Grafik 5.87°de, atik gazete kagidi hamurlarindan
tretilmis kagitlar i¢in Grafik 5.88’de ve atik ofis kagidi hamurlarindan tretilmis
kagitlar icin Grafik 5.89’da gosterilmistir. Atik oluklu mukavva hamurlarindan
tretilmis geri doniisiim kagitlarinda NFS ve NKS siispansiyonlarinin kullanimi, bu
kagitlarin sarilik ozelliklerini farkli etkilemistir. NFS silispansiyonunun oraninin
artmastyla, atik oluklu mukavva hamurlarindan tiretilen geri doniisiim kagitlarinin
sarilik degerleri ilk olarak %6 NFS siispansiyonu ilavesinde en yiiksek Seviyeye

(%41,14) ulasmis, sonrasinda bir miktar diisiis gézlenmistir. NKS siispansiyonuyla
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takviye edilerek atik oluklu mukavva hamurlarindan {retilmis geri doniisim
kagitlarinin sarilik degerleri, NKS siispansiyonu igeriginin artmasiyla bir azalig
sergilemis ve %39,37 ile %9 NKS siispansiyonu takviyesinde en diisiik Seviyeye
ulagmistir. Atik gazete kagidi hamurlarindan iiretilmis geri doniisiim kagitlarinda NFS
ve NKS siispansiyonlarinin ilaveleri bu kagitlarin sarilik degerlerini azaltmistir. Bu
kagit tiirli i¢in en yiiksek sarilik degeri nanoseliiloz ilavesi yapilmamis geri donilisiim
kagitlarinda %11,73 olarak bulunmustur. NFS ve NKS siispansiyonlarinin
takviyesiyle atik ofis kagidi hamurlarindan tiretilmis geri doniisiim kagitlarinin sarilik
degerlerinin tamaminin negatif oldugu ortaya konulmustur. Bu kagit tiirlinde
belirlenen en diisiik sarilik degeri %-15,38 olarak %9 NKS siispansiyonu takviyesinde
bulunmustur. Wang vd. (2013), oluklu mukavva atiklarindan oda sicakliginda ve
180°C’de sicak presle iirettikleri iki farkli nano-kagit tiiriiniin optik 6zelliklerini
aragtirmiglardir. Oda sicakliginda iiretilen nano-kagitlar yiiksek saydamlik 6zelligi
gosterirken, sicak presle lretilmis nano-kagitlarin daha sarimsi bir renge sahip
olduklar1 ve saydamlik 6zelligi gostermedikleri ortaya konulmustur. Ayrica 600 nm
dalga boyunda yapilan analizde oda sicakliginda iiretilmis nano-kagitlar 151831
%85,2’sini  gecirmisken, sicak preste {iretilmis nano-kagitlar 1518 %79’unu
gecirmistir.
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Grafik 5.87. Farkli oranlarda NFS ve NKS siispansiyonlarinin ilavesiyle atik oluklu mukavva
hamurlarindan iiretilmis kagitlarin sarilik degerleri
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Grafik 5.88. Farkli oranlarda NFS ve NKS siispansiyonlarinin ilavesiyle atik gazete kagidi
hamurlarindan iiretilmis kagitlarin sarilik degerleri
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Grafik 5.89. Farkli oranlarda NFS ve NKS siispansiyonlarinin ilavesiyle atik ofis kagidi
hamurlarindan iiretilmis kagitlarin sarilik degerleri

5.6.3.4 Opaklik ézellikleri

NFS ve NKS siispansiyonlarinin %3, %6 ve %9 oranlarinda atik oluklu mukavva,
gazete kagidi ve ofis kagidi hamurlarina ilaveleriyle liretilen geri doniisiim kagitlarinin
opaklik ozellikleri sirasiyla Grafik 5.90, Grafik 5.91 ve Grafik 5.92°de verilmistir.
Grafik 5.90’a bakildiginda, farkli konsantrasyonlardaki NFS ve NKS
siispansiyonlarinin ilavesiyle atik oluklu mukavva hamurlarindan iiretilmis kagitlarin
opaklik degerleri goriilmektedir. Bu degerler arasinda NFS ve NKS siispansiyonlarinin
oranlarmin artmasiyla fazla bir degisim tespit edilememis, bu kagitlarin opaklik
degerleri %98 — %99 dolaylarinda seyretmistir. Bu grafige gore atik oluklu mukavva
hamurlarindan {iretilmis geri doniisiim kagitlar1 icerisinde en yliksek opaklik degeri
%99,26 olarak %6 NFS siispansiyonu ilaveli kagitlarda bulunmustur. Grafik 5.91°e
gore atik gazete kagidindan tiretilmis geri doniisiim kagitlarinin opaklik degerleri NFS

veya NKS siispansiyonlariin farkli oranlardaki ilaveleriyle bir degisim gostermemis,
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bu gruptaki biitlin kagit tiirlerinde opaklik degerleri %99 civarinda tespit edilmistir.
Grafik 5.92°de farkli konsantrasyonlardaki NFS ve NKS siispansiyonlarinin ilavesiyle
atik ofis kagidi hamurlarindan tiretilmis geri doniisiim kagitlarinin opaklik degerleri
verilmistir. Atik ofis kagidi hamurlarindan tiretilmis geri doniisiim kagitlarinin opaklik
degerleri NFS silispansiyonu ilavesiyle tedrici olarak yiikselmis ve %9 NFS
siispansiyonu ilavesinde %93,24 seviyesine ulasmistir. NKS siispansiyonu ilavesinde
ise konsantrasyon arttik¢a opaklik degeri %6 NKS’de %93,25 ile en yiiksek seviyeye
ulagmig, daha sonra bir miktar azalarak %91,54 seviyesine gerilemistir. Atik ofis
kagidi hamurlarindan tiretilen geri doniisiim kagitlarinin da opaklik degerlerinde, NFS
ve NKS siispansiyonlarmin farkli oranlarda kullanilmasiyla fazla bir degisim
gbzlenmemis, bu degerler %90 — %93 arasinda saptanmistir. Gonzélez vd. (2012) %3,
%6 ve %9 oranlarinda elde ettikleri TEMPO oksidasyonlu NFS liflerini okaliptiis
hamurundan {iretilen kagitlarda katki maddesi olarak kullanmislardir. Kagitlarin
opakliklart NFS ilavesi yapilmamis kagitlarda %83,9; %3 NFS ilaveli kagitlarda
%85,7; %6 NFS ilaveli kagitlarda %83,4 ve %9 NFS ilaveli kagitlarda %84,6 olarak
tespit edilmistir.
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Grafik 5.90. Farkli oranlarda NFS ve NKS siispansiyonlarinin ilavesiyle atik oluklu mukavva
hamurularindan iiretilmis kagitlarin opaklik degerleri
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Grafik 5.91. Farkli oranlarda NFS ve NKS siispansiyonlarinin ilavesiyle atik gazete kagidi
hamurlarindan tiretilmis kagitlarin opaklik degerleri
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Grafik 5.92. Farkli oranlarda NFS ve NKS siispansiyonlarimin ilavesiyle atik ofis kagidi
hamurlarindan iiretilmis kagitlarin opaklik degerleri

5.6.4  Bariyer (Porozite ve Su absorpsiyonu) Ozellikleri
5.6.4.1 Porozite 6zellikleri

NFS ve NKS siispansiyonlarinin %3, %6 ve %9 oranlarinda ilavesiyle iiretilmis geri
dontisim kagitlarinin porozite 6zelliklerini gosteren hava gegirgenlik siireleri (100
cm?/s) atik oluklu mukavva hamurundan iiretilmis geri doniisiim kagitlar1 i¢in Grafik
5.93°de, atik gazete kagidi hamurundan tretilmis geri doniisiim kagitlari i¢in Grafik
5.94°de ve atik ofis kagidi hamurundan {iretilmis geri doniisiim kagitlari i¢in Grafik
5.95’de verilmistir. Atik oluklu mukavva hamurundan NFS siispansiyonu katkisiyla
tiretilmis kagitlarin hava gecirgenlik siireleri NFS siispansiyonu oraninin artmasiyla
yiikselmistir. Baska bir deyisle, geri doniisim kagitlarina ilave edilen NFS
siispansiyonunun konsantrasyonundaki artis, bu kagitlarin hava direncglerini olduk¢a
gelistirmis ve porozitelerini azaltmistir. NKS siispansiyonu ilavesiyle atik oluklu
mukavva hamurlarindan tiretilmis kagitlarin hava gegirgenlik siireleri ise yaklagik ayni
seviyelerde (1,8 sn civarinda) tespit edilmistir. Benzer sonuglar atik gazete ve ofis
kagidi hamurlarindan iiretilmis geri doniisiim kagitlarinda da goriilmiistiir. Bu atik
kagit tiirlerinde de NFS silispansiyonunun etkisi agik bir sekilde goriilmiistiir. NKS
slispansiyonunun ilavesi ise atik gazete ve ofis kagidi hamurlarindan tretilmis geri
dontisiim kagitlarinda fazla bir etki yaratmamis ve hava gecirgenlik siireleri atik gazete
kagidi hamurlarindan tiretilmis kagitlar i¢in yaklasik 12 — 13 sn ve atik ofis kagidi
hamurlarindan iiretilmis kagitlar i¢in yaklasik 1 sn civarinda bulunmustur. Farkl atik
kagit hamurlarindan firetilen geri doniisiim kagitlarinin en yiiksek hava gecirgenlik

stireleri %9 NFS siispansiyonu ilavesinde elde edilmis ve bu siireler atik oluklu
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mukavva hamurlarindan iretilmis kagitlar i¢in 19,36 sn; atik gazete kagidi
hamurlarindan iiretilmis kagitlar icin 75,96 sn ve atik ofis kagidi hamurlarindan
iretilmis kagitlar i¢in 12,67 sn olarak belirlenmistir. Vallejos vd. (2016) okaliptiis
talaslarindan iirettikleri NFS liflerini, okaliptiis hamurundan kagit iiretiminde katki
maddesi olarak %3, %6 ve %9 oranlarinda kullanmislardir. Uretilen kagitlarin
poroziteleri sirasiyla %0 NFS (kontrol) igeriginde %63,9 + 0,6; %3 NFS igeriginde
%61,8+0,3; %6 NFS iceriginde %57,1 £ 0,7 ve %9 NFS igeriginde %55,9 + 0,5 olarak
saptanmistir. Nanoseliiloz ilavesiyle liretilmis kagitlarin porozite 6zellikleri hakkinda
yapilmis diger bir calismada Latifah vd. (2020) Kelempayan (Neolamarckia
Cadamba) odunundan elde ettikleri farkli konsantrasyonlardaki NFS’leri kagit
tiretiminde katki maddesi olarak kullanmiglar ve son kagitlarin bazi bariyer
ozelliklerini arastirmiglardir. NFS takviyeli kagitlarin hava gegirgenlikleri NFS
siispansiyonu ilavesiyle azalmistir. En diisiik hava gegirgenligi %8 NFS ilaveli
kagitlarda 2,49 mm (Pa.s)? olarak saptanmis ve kontrol drnegine gore %60’k bir

azalma gézlenmistir.
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Grafik 5.93. Farkli oranlarda NFS ve NKS siispansiyonlarinin ilavesiyle atik oluklu mukavva
hamurlarindan iiretilmis kagitlarin hava gecirgenlik stireleri
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Grafik 5.94. Farkli oranlarda NFS ve NKS siispansiyonlarinin ilavesiyle atik gazete kagidi
hamurlarindan iiretilmis kagitlarin hava gecirgenlik siireleri
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Grafik 5.95. Farkli oranlarda NFS ve NKS siispansiyonlarinin ilavesiyle atik ofis kagidi
hamurlarindan iiretilmis kagitlarin hava gecirgenlik siireleri

Tablo 5.43’de farkli atik kagit hamurlarindan tiretilmis geri doniisiim kagitlarinin hava
gecirgenlik siireleri icin tek degiskenli varyans analizi sonuglar1 goriillmektedir. Bu
tabloya gore kagit tiirii, islem tiirii, islem orani, kagit tiirleri*islem tiirleri, kagit
tiirleri*islem oranlari, islem tiirleri*islem oranlar1 ve kagit tiirleri*islem tiirleri*islem
oranlar1 kriterlerinin hata pay1 p<0,05 i¢in bunlarin geri doniisiim kagitlarinin hava
gecirgenlik stireleri iizerine istatistiksel olarak anlamli etkilerinin oldugu
belirlenmistir. Geri doniisiim kagitlarinin hava gegirgenlik siireleri igin atik kagit
tiirleri, nano-seliiloz tiirleri ve nano-seliiloz ilave oranlar1 bakimindan yapilan Duncan
analizi sonuglar1 Tablo 5.44’de verilmistir. Bu tabloya gore kagit tiirleri, islem tiirleri
ve islem oranlarini meydana getiren kriterlerin tamaminin birbirleri arasinda
istatistiksel olarak anlamli farklarin bulunmasindan 6tiirii, biitiin bu kriterlerin

tamaminin farkli gruplarda yer aldiklar1 goriilmustiir.

Tablo 5.43. Farkli atik kagit hamurlarindan tretilmis geri donlisim kagitlarinin hava
gecirgenlik siireleri i¢in tek degiskenli varyans analizi sonuglari

Kaynak Kareler Serbestlik |  Kareler E Qpem

Toplam Derecesi | Ortalamas1 diizeyi

Diizeltilmis model 31664,769 20 1583,238 | 264,607 | 0,000

Sabit 13535,299 1 13535,299 | 2262,155 | 0,000

Atik kagit tiirii 11460,099 2 5730,050 | 957,663 | 0,000

Nanoseliiloz tiirii 5918,053 1 5918,053 | 989,084 | 0,000

Nanoseliiloz orani 2341,063 2 1170,531 | 195,631 0,000

Kagit tiirleri * Islem 3796,302 2 1898,151 | 317,238 | 0,000
turleri
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Tablo 5.43’iin devam

Kagit tiirleri * Islem
1122,799 4 280,700 46,913 0,000
oranlari
Islem tiirleri * Isl
yiem rer = yiem 2381,468 2 1190,734 | 199,007 | 0,000
oranlari
Kagt tiirleri * Isl
~agit el = Asem 145,467 4 311,367 | 52,039 | 0,000
tiirleri * Islem oranlar
Hata 460,719 77 5,983
Toplam 49771,714 98
Diizeltilmis toplam 32125,488 97

R?= 0,538 (Diizeltilmis R? = 0,488)

Tablo 5.44. Bagimsiz degiskenlerin hava gegirgenlik siireleri lizerine etkileri ve homojenlik
gruplarina dair yapilan Duncan analizi sonuglari

Gruplar
Atik kagit tiirleri N 1 2 3
Ofis kagidi 32 3,7697
Oluklu mukavva 33 6,2694
Gazete kagidi 33 29,9248
Onem diizeyi 1,000 1,000 1,000
Gruplar
Nanoseliiloz ilavesi N 1 2 3
NKS ilaveli 44 5,4707
Nanoseliiloz ilavesiz 12 9,4100
NFS ilaveli 42 22,8907
Onem diizeyi 1,000 1,000 1,000
Nanoseliiloz ilave Gruplar
oranlari N 1 2 3 4
%3 oraninda 27 7,5611
%0 oraninda 12 9,4100
%6 oraninda 30 12,6680
%9 oraninda 29 21,3079
Onem diizeyi 1,000 1,000 1,000 1,000

5.6.4.2 Su absorpsiyonu ozellikleri

Farkli atik kagit hamurlarindan NFS ve NKS siispansiyonlarinin %3, %6 ve %9
oranlarinda ilaveleriyle iiretilmis geri doniisiim kagitlarmin birim alanda absorbe
ettikleri su miktarlar1 g/m? olarak sirasiyla atik oluklu mukavva hamurlarindan
tretilmis kagitlar icin Grafik 5.96°da, atik gazete kagidi hamurlarindan iretilmis
kagitlar icin Grafik 5.97°de ve atik ofis kagidi hamurlarindan {iretilmis kagitlar igin
Grafik 5.98’de goriilmektedir. NFS siispansiyonu takviyesiyle atik oluklu mukavva
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hamurlarindan tiretilmis geri doniisiim kagitlarinin birim alanda absorbe ettikleri su
miktarlart, NFS siispansiyonunun oraninin artmastyla birlikte bir miktar diists
gostermistir. Bu durum NFS siispansiyonu ilavesiyle atik oluklu mukavva
hamurlarindan tiretilmis geri doniisiim kagitlarinin yiizey hidrofobikliginin artmasiyla
aciklanabilir. NFS’nin aksine artan oranlarda NKS siispansiyonu ilavesi atik oluklu
mukavva hamurlarindan iiretilmis geri doniisiim kagitlarinin hidrofobik 6zelliklerini
azaltarak, birim alanda absorbe ettikleri su miktarlarin1 arttirmistir. Bu kagit grubu
igerisinde hidrofobik 6zelligi en giiglii olan ve birim alanda absorbe ettigi su miktari
en az (12,4 g/m?) olan kagt tiiriiniin %3 NKS siispansiyonu ilavesiyle atik oluklu
mukavva hamurlarindan iiretilmis geri doniisiim kagitlar1 oldugu saptanmistir. Birim
alanda absorbe edilen en yiiksek su miktar1 %9 NKS siispansiyonu ile takviye edilerek
atik oluklu mukavva hamurlarindan iiretilmis geri doniisiim kagitlarinda 14,8 g/m?
olarak bulunmustur. Atik gazete kagidi hamurlarindan tretilmis geri doniisiim
kagitlariin hidrofobiklik 6zellikleri ilave edilen nanoseliiloz silispansiyonuna gore
degisiklik gostermistir. NFS silispansiyonunun artan oranlarda ilavesi bu kagitlarin
hidrofobik ozelliklerini gelistirerek, birim alanda absorbe ettikleri su miktarlarinin
azalmasimi saglamistir. En gelismis hidrofobik 6zellik ve birim alanda en diistik su
absorbsiyonu (13,3 g/m?) %9 NFS siispansiyonu ilave edilmis atik gazete kagidi
hamurlarindan iiretilmis geri doniisim kagitlarinda gozlemlenmistir. Birim alanda
absorbe edilen en yiiksek su miktar1 ise 18,1 g/m? olarak %3 NKS siispansiyonu ilaveli
atik gazete kagidi hamurlarindan iiretilmis geri doniisiim kagitlarinda belirlenmistir.
Atik ofis kagidi hamurlarindan {iretilmis geri  doniisim kagitlarinda ise NFS
siispansiyon oraninin artmastyla kagitlarin hidrofobik o6zellikleri diismiis ve bu
nedenle birim alanda absorbe edilen su miktar1 bir miktar artmistir. NFS
slispansiyonunun ilavesiyle atik ofis kagidi hamurlarindan tretilen geri doniisiim
kagitlarinda birim alanda absorbe edilen en yiiksek su miktar1 14,4 g/m? olarak %9
NFS stispansiyonu katkili kagitlarda tespit edilmistir. Atik ofis kagidi hamurlarindan
tiretilen geri doniisiim kagitlarinin en diisiik ve en yiiksek absorbe ettikleri su miktari
degerleri 12,4 g/m? ve 14,5 g/m? olarak sirastyla %3 ve %6 NKS siispansiyonu ile
takviye edilerek iiretilmis kagitlarda elde edilmistir. NKS siispansiyonu ilaveli
kagitlarda absorbe edilen su miktarlarindaki diizensizligin sebebi, NKS partikiillerinin
kiimelenme probleminden &tiirii bunlarin  kagit igerisinde belirli bolgelerde

yogunlagmalarindan kaynaklanmistir. Missoum vd. (2013) alkil keten dimer (AKD)
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modifiyeli NFS liflerini %5, %10, %20, %30 ve %50 oranlarinda kagit liretim katki
maddesi olarak kullanmislar, elde edilen son kagitlarin bariyer o6zelliklerini
incelemislerdir. Kaplanmis kagitlarin hava gecirgenlik degerleri hem saf hem de
modifiyeli NFS’lerin ilavesiyle azalma gostermistir. ilave edilen NFS’lerin orami
arttikca, bu iki tiir NFS ile kaplanmus kagitlarin hava gegirgenlikleri 1,2 K m?’den 0,2
K m?ye azalmistir. NFS ilave edilmemis kagitlarm su emilim degeri 97+13 g/m?
olarak bulunmus ve saf NFS ilavesiyle liretilen kagitlarin su emilim degerleri NFS
konsantrasyonu artmasina ragmen onemli bir farklilik gostermemistir. Modifiyeli
NFS’lerin ilavesinde ise bu degerler NFS ilave edilmemis kagitlara kiyasla ¢ok biiyilik
bir diisiis sergilemis ve en diisiik deger olarak 13+1 g/m? elde edilmistir.
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Grafik 5.96. Farkli oranlarda NFS ve NKS siispansiyonlarinin ilavesiyle atik oluklu mukavva
hamurlarindan iiretilmis kagitlarin birim alanda absorbe ettikleri su miktarlar
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Grafik 5.97. Farkli oranlarda NFS ve NKS siispansiyonlarinin ilavesiyle atik gazete kagidi
hamurlarindan iretilmis kagitlarin birim alanda absorbe ettikleri su miktarlari
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Grafik 5.98. Farkli oranlarda NFS ve NKS siispansiyonlarinin ilavesiyle atik ofis kagidi
hamurlarindan tiretilmis kagitlarin birim alanda absorbe ettikleri su miktarlar

Tablo 5.45’de farkli atik kagitlar hamurlarindan {iretilmis geri doniistim kagitlarinin
absorbe ettikleri su miktarlar1 icin tek degiskenli varyans analizi sonuglar
gosterilmistir. Tablo incelendiginde, kagit tiirleri, islem tiirleri, kagit tiirleri*islem
tirleri ve kagit tiirleri*iglem oranlarinin hata payr p<0,05 durumunda bu kriterlerin
geri doniisiim kagitlarinin absorbe ettikleri su miktarlar1 iizerine istatistiksel olarak
anlamli etkilerinin oldugu belirlenmistir. islem oranlari, islem tiirleri*islem oranlar
ve kagit tirleri*islem tiirleri*islem oranlar1 kriterlerinin ise hata payr p>0,05
durumunda bunlarin geri doniigiim kagitlarinin absorbe ettikleri su miktarlari tizerine
istatistiksel olarak anlamli bir etkisinin bulunmadigi sdylenebilmektedir. Tablo
5.46’da bagimsiz degiskenlerin absorbe edilen su miktarlari ilizerine etkileri ve
homojenlik gruplarina dair yapilan Duncan analizi sonuglar1 gosterilmistir. Bu tablo
tiretimde kullanilan atik kagit tiirlerine gore incelenecek olursa, oluklu mukavva ve
ofis kagidi hamurlarindan {iretilen geri doniisiim kagitlarinin absorbe edilen su
miktarlar iizerine olan etkilerinin birbirlerine benzer olmalarindan dolay1 bunlarin
ayni grupta yer aldiklari, ancak gazete kagidi hamurlarindan iiretilen geri doniistim
kagitlarinin absorbe edilen su miktarlar1 lizerine olan etkisinin ise digerlerine kiyasla
farkli olmasindan Gtiirli ayr1 bir grupta yer aldigi sonucu ¢ikarilmigtir. Benzer bir
durum uygulanan islem tiirleri arasinda da goriilmektedir. Nanoseliiloz ilavesi
yapilmadan iiretilmis geri doniisiim kagitlarinin absorbe ettikleri su miktarlari ayr1 ayri
hem NFS hem de NKS siispansiyonu ilave edilerek tiretilen kagitlarin absorbe ettikleri
su miktarlar1 ile benzerlik gdstermis ve bu kriterler arasindaki istatistiksel olarak

meydana gelen fark neticesinde iki farkli grupta yer almislardir. Uygulanan farkl
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islem oranlarinin arasinda ise istatistiksel olarak herhangi bir fark gdriilmemis ve bu

yiizden biitiin islem oranlar: tek bir grup igerisinde yer almistir.

Tablo 5.45. Farkli atik kagit hamurlarindan iretilmis geri donisim kagitlarimin absorbe

ettikleri su miktarlar1 i¢in tek degiskenli varyans analizi sonuglari

Kareler Serbestlik Kareler Onem
Kaynak Toplami Derecesi | Ortalamasi F diizeyi
Diizeltilmis model 216,6672 20 10,833 5,138 0,000
Sabit 15422,401 1 15422,401 | 7314,147 | 0,000
Atik kagit tiirt 110,723 2 55,361 26,255 0,000
Nanoseliiloz tiirii 16,820 1 16,820 7,977 0,006
Nanoseliiloz orani 0,218 2 0,109 0,052 0,950
Kagit tiirleri * Islem
. 21,373 2 10,687 5,068 0,009
tiirleri
Kagt tiirleri * Islem
46,462 4 11,616 5,509 0,001
oranlar1
Islem tiirleri * Islem
4,973 2 2,487 1,179 0,314
oranlari
Kagit tiirleri * Islem
L 11,333 4 2,833 1,344 0,264
tiirleri * Islem oranlar1
Hata 132,840 63 2,109
Toplam 17207,840 84
Diizeltilmis toplam 349,507 83

R?= 0,538 (Diizeltilmis R? = 0,488)

Tablo 5.46. Bagimsiz degiskenlerin absorbe edilen su miktarlari tizerine etkileri ve homojenlik
gruplarina dair yapilan Duncan analizi sonuglari

Gruplar
Atik kagit tiirleri N 1 2
Oluklu mukavva 28 13,143
Ofis kagidi 28 13,557
Gazete kagidi 28 15,800
Onem diizeyi 0,290 1,000
Gruplar
Nanoseliiloz ilavesi N 1 2
NFS ilaveli 36 13,678
Nanoseliiloz ilavesiz 12 14,200 14,200
NKS ilaveli 36 14,644
Onem diizeyi 0,242 0,318
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Tablo 5.46’nin devami

Nanoseliiloz ilave Gruplar
oranlar1 N 1
%3 oraninda 24 14,100
%6 oraninda 24 14,150
%0 oraninda 12 14,200
%9 oraninda 24 14,233
Onem diizeyi 0,799
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6. SONUC VE ONERILER

Diinyada yasanan hizli niifus artist ve buna endeksli olarak artan ihtiyaglar
cercevesinde, ylizyillardan beri insanligin temel gereksinimlerini karsilayan
geleneksel petrol esasli malzemelere olan ihtiyagta giinden giine artmaktadir. Ancak
bu malzemelerin kullanimi, petrol vb. fosil kaynaklarin sinirli olmasi, siirekli
dalgalanan bir fiyat endeksinde yer almasi ve ¢esitli ¢evresel dezavantajlarindan 6tiirti
icinde bulundugumuz ylizyilda negatif bir egilim igerisine girmistir. Bilim adamlar1 ve
cevrecilere gore bu tiir petrol esasli malzemelerin kullanim alanlar1 olabildigince
siirlandirilmali ve artik insanoglu bu malzemelerin yerini alabilecek yeni nesil biyo-
esaslt iiriinlere yonelmelidir. Dogal kaynaklarin hizli bir sekilde yok edilmesiyle
ortaya cikan g¢evresel sorunlarin kiiresel boyutlara ulasmasi, biyo-esasl liriinlerin
imalatinin ve kullaniminin 6nemini giderek artirmistir. Giliniimiizde teknoloji,
biyokimya ve miithendislik alanlarinda ger¢eklesen yeniliklerle tarimsal atik, biyo-atik,
geri doniisiim malzemesi vb. yenilenebilir kaynaklardan ¢evreye duyarli yeni tiriinler

elde edilebilmektedir.

Farkl1 biyolojik atiklardan iiretilen yeni nesil biyo-esasli nanomalzemeler, gerek bu
atiklarin teknolojik olarak degerlendirilmeleri bakimindan, gerekse dogaya olan
zararlar1 bilinen geleneksel petrol esasli malzemelerin yerini almalar1 bakimindan
bilim diinyasinda olduk¢a 6nemli bir yer arz etmektedir. Bu nedenle bilimsel olarak
kullanim alanlar1 oldukga siirli olan yillik bitkiler, tarimsal ve hayvansal atiklar, evsel
atiklar vb. dogal kaynaklarin farkli polimerik malzemelerle takviye edilerek ¢evreye
duyarli, ucuz ve mekanik, fiziksel, termal vb. 0&zellikleri yliksek biyo-esash

nanomalzemelerin liretiminde degerlendirilmeleri tesvik edilmelidir.

Dogaya yapmis olduklari pozitif katkilarinin yan1 sira yillik bitki ve/veya atiklarinin
biyo-esasli nanomalzeme {iretiminde kullanilmalart orman varliginin korunmasi
bakimindan da onemlidir. Bu dogal lif kaynaklarinin nanomalzeme iiretiminde
kullanilmasiyla, iiretim daha ucuz ve etkin bir hale getirilebilir. Ayrica bu

malzemelerle gerceklestirilen liretimde daha az enerjiye ihtiya¢ duyulmasindan 6tiirii
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enerji tilkketiminde tasarrufa gidilebilir, daha az miktarda kat1 veya gaz atigin aciga

cikmasi saglanarak cevresel kirlenme asgari seviyeye ¢ekilebilir.

Bu calismada hammadde olarak iilkemizde bol miktarda iiretilen, ancak kuruyemis ve
yag firetimi disinda atiklarindan faydalanilamayan aygicegi bitkisinin saplari
kullanilmistir. Agartma iglemi ile icerigindeki lignin ve hemiseliilozlar uzaklagtirilan
aycicegi sapit liflerinden mekanik yontem ile nanofibril seliilloz (NFS), kimyasal
yontem ile nanokristalin selilloz (NKS) tretilmistir. Elde edilen farkli tipteki
nanoseliilozlarin tiirbidite (bulaniklik), zeta potansiyel, siilfiir icerigi, morfolojik,
kimyasal, 1s1l ve kristallik 6zellikleri belirlenmistir. NFS ve NKS’lere farkli oranlarda
ilave edilen polivinil alkol (PVA), borik asit (BA) matrisleri ve melamin formaldehit
(MF) tutkal1 ile nanokompozit filmler {iretilmis, elde edilen bu yeni nano partikiil
stispansiyonlar ile kontrplak yiizeylerinin kaplama islemi gergeklestirilmis,
nanokompozit filmlerin ve kaplanmis kontrplaklarin 1s1l, kimyasal, mekanik ve yiizey
ozellikleri tespit edilmistir. NKS ve NFS siispansiyonlart kullanilarak diigiik gramajl
agartilmamis kraft kagitlar1 farkli tabaka sayilarinda kaplanmis, diger taraftan farklh
atik kagit tiiri hamurlar1 bu nanopartikiil siispansiyonlari ile farkli oranlarda takviye
edilerek geri doniisim kagitlar1 tiretilmistir. Kaplama islemi yapilmis ve atik kagit
hamurlarindan iiretilmis geri doniisiim kagitlarinin fiziksel, mekanik, bariyer ve optik

ozellikleri incelenmistir.

NFS ve NKS {iretiminden 6nce ay¢igegi saplarin kimyasal bilesenleri belirlenmistir.
Seliilozik malzemelerin kimyasal bilesenlerinden en 6nemlileri olarak kabul edilen
holoseliiloz ve ligninin igerikleri sirasiyla %64,14 ve %16,07 olarak bulunmustur.
Ayrica nanoseliiloz iiretiminde 6nemli bir yere sahip olan a-seliiloz oran1 da %49,57

olarak tespit edilmistir.

NFS ve NKS’lerin tiirbidite 6zelliklerine bakildiginda bu degerler sirasiyla 14,30 FNU
ve 1,02 FNU olarak belirlenmistir. NFS’lerin tiirbidite degerleri tiretimde kullanilan
ogiitme isleminin her asamasinda giderek azalmis ve 14,30 FNU degeri 5. 6glitme
tekrarinda yani liflerin nano boyuta geldigi siiregte elde edilmistir. Zeta potansiyel
degerleri NFS i¢in -38,2 mV olarak bulunmusken, NKS i¢in -39,06 olarak

bulunmustur. NFS’lerin zeta potansiyelleri ise liflerin 6&iitme tekrar sayisindaki artigla
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birlikte -35,6 mV’dan -38,2 mV’a yiikselmistir. Bu durum liflerin nano boyuta
yaklastik¢a toplam yiizey alanlarinin artmasiyla agiklanmaktadir. Bir diger husus ise
NKS’lerin zeta potansiyelinin NFS’lerinkinden yiiksek, tiirbiditelerinin ise daha diisiik
olmasidir. NFS {iretimindeki enerji tiikketimi 6giitme islemindeki tekrar sayisiyla dogru

orantili olarak artmis ve 5. tekrarda 2,4 kWhkg™ olarak tespit edilmistir.

NFS’lerin morfolojik 6zellikleri ilk olarak optik mikroskop ile incelenmis ve §glitme
islemindeki tekrar sayisindaki artisla birlikte liflerde meydana gelen fibrillesmenin de
artt1g1 ortaya konulmustur. Yapilan SEM ve S/TEM analizleri sonucunda maserasyon
ve agartma iglemi ile hammaddelerden lignin ve hemiseliilozlarin uzaklastirildigi, elde
edilen nanofibril seliilozlarin ags1 bir yapiya sahipken, nanokristalin seliilozlarin ise
igne seklinde bir yapiya sahip olduklar1 goriilmiistiir. Hammadde, agartilmis lif, NFS
ve NKS’lerin genislikleri sirastyla 109,65 pm, 12,18 pm, 15,03 nm ve 13,91 nm olarak
belirlenmistir. Bunun yanisira NKS’lerin ortalama uzunluklari ise 60,44 nm olarak
bulunmustur. XRD analizi ile 6rneklerin kristallik indisleri hammadde i¢in %55,07;
agartilmis lif icin %77,34; NFS i¢in %82,64 ve NKS icin %83,09 olarak saptanmustir.
Orneklerin 1s11 6zelliklerine bakildiginda temel 1s1l bozunmalarimin hammadde,
agartilmig lif, NFS ve NKS igin sirastyla 240°C — 370°C, 220°C — 370°C, 200°C —
300°C — 500°C ve 290°C — 420°C arasinda gergeklestigi belirlenmistir. TGA analizi
sonucunda kalinti madde miktarlart hammadde i¢in %?22,11; agartilmis lif i¢in
%18,25; NKS icin %18,44 ve NFS i¢in %25,03 olarak bulunmustur. DSC analizinde
NFS i¢in 200°C — 250°C araliginda goriilen pik ve NKS i¢in 325°C — 360°C araliginda
goriilen pik bu 6rneklerin asil bozunma sicakliklarini gostermektedir. FTIR analizi ile
hammadde, agartilmis lif, NFS ve NKS’lerin kimyasal yapilarini simgeleyen O—H, C—
H, C=0, C-0O-C, C-O vb. baglar ortaya konulmustur. Orneklerin NFS ve NKS
formuna getirilmesiyle birlikte, hammaddede ve agartilmig liflerde goriilen kimyasal
baglarin bazilarinin mekanik ve kimyasal islemlerden dolayr bu iki nanoseliiloz
tiirlinde  goriilmedikleri  saptanmustir. NKS’ler siilfiirikk asit  hidrolizi ile
tiretilmelerinden 6tiirii ne kadar saf su ile santrifiij ve diyaliz islemine tabi tutulsalarda,
yine de bir miktar ylizeylerinde siilfiir iyonlarmni barindirmaktadirlar. Bundan dolay1
NKS’lere kondiiktometrik titrasyon analizi yapilmis; kondiiktivitesi 193,74 (uS/cm)
ve stlfiir icerigi %1,82 olarak tespit edilmistir. BA ve PVA ilavesiyle NKS ve NFS
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siispansiyonlarinin pH degerlerinin azaldig1 belirlenmistir. NFS ve NKS arasinda

analizlerle ortaya konulan farklar Tablo 6.1°de 6zetlenmistir.

Tablo 6.1. NFS ve NKS’lerin 6zellikleri arasinda tespit edilen farklarin 6zet halinde gosterimi

NKS NFS
Tiirbidite 1,02 FNU 14,30 FNU
Zeta potansiyel —39,06 mV -38,2 mV
Enerji titketimi - 2,4 KWhkg?
Siilfiir icerigi %1,82 -
Genislik 13,91 nm 15,03 nm
Uzunluk 60,44 nm -
Bozunma sicakhigi 290°C —420°C 200°C = 300°C
300°C - 500°C
Kristallik orani %83,09 0082,64
O-H 3.338 O-H 3.338
C-H 2.902 CH 2.898
C-H 1.335 C-H 1.316
1.315
Kimyasal baglar Cc-0 1.280 c-0 1.063
1.205
1.110
1.056
C-0-C 1032 C-0-C 1.159
1.013

Nanokompozit filmlerin bag yapilari incelendiginde, BA ilavesinin %100 NKS ve
%100 NFS filmlerinde goriilen bazi pikleri ortadan kaldirdigi ve ilave edilen BA
oraninin artmasi ile yeni titresimlerin ortaya ciktigi goriilmiistiir. NKS ve NFS
stispansiyonlarma PVA ilavesinin nanokompozit filmlerdeki bazi bag tiirlerini yok
ettigi, ancak PVA oranindaki artisin bu durumu fazla etkilemedigi tespit edilmistir.
NFS/BA ve NKS/BA nanokompozit filmlerinin %100 NKS ve %100 NFS filmlerine
kiyasla daha diigiik sicakliklarda bozunmaya basladigi, ancak yiiksek sicakliklardaki
agirlik kayiplarinin daha az oldugu saptanmistir. NKS ve NFS siispansiyonlaria PVA

ilavesiyle iiretilen filmlerin 1s1l dayanimlarinin ise %100 NKS ve %100 NFS filmleri
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ile kiyaslandiginda daha diisiik oldugu belirlenmistir. Baska bir deyisle PVA ilavesi
NFS ve NKS filmlerinin 1s1l kararliliginda azalmaya yol agmustir.

NFS ve NKS siispansiyonlarina PVA ve BA matrislerinin farkli oranlarda ilaveleriyle
iretilmis filmlerin mekanik ozellikleri bu filmlerin ¢ekme direngleri, elastikiyet
modiilleri ve kopma anindaki uzama degerleri ile belirlenmis ve elde edilen en yiiksek

degerler Tablo 6.2°de 6zetlenmistir.

Tablo 6.2. NFS ve NKS esasli nanokompozit filmlere uygulanmis mekanik testlerden elde
edilen en yiiksek degerler

NFS esash nanokompozit filmlerine ait en yiiksek degerler

Cekme direnci Elastikiyet modiilii Kopma anindaki
(N/mm?) (N/mm?) uzama (%)
%67 NFS/%633 PVA 85,07 12.890,55 -
%67 NFS/%33 BA - - 2,72
NKS esash nanokompozit filmlerine ait en yiiksek degerler
Cekme direnci Elastikiyet modiilii Kopma anindaki
(N/mm?) (N/mm?) uzama (%)
2063 NKS/%37 PVA 62,22 - -
%0100 NKS - 5768,67 -
%045 NKS/%55 PVA - - 2,67

NFS ve NKS filmlerine PVA matrisinin ilavesi bu filmlerin mekanik 6zelliklerini ilk
once artirmakla birlikte, yiliksek oranlardaki PVA iceriginde mekanik 6zelliklerde bir
azalma gozlenmistir. BA matrisinin ilavesi ise sebep oldugu kiimelenme probleminden
otiiri NFS ve NKS filmlerinin mekanik 6zelliklerinde olumsuz bir etkiye sebep
olmustur. Bununla birlikte NFS lifleri sacakli ve ags1 bir sekile sahip olmasindan 6tiiri

filmler igerisinde daha saglam bir yap1 olugsmasini saglamislardir.

NKS ve NFS siispansiyonlari ile farkli tabaka sayilarinda kaplanmis kontrplaklarin
aynasal yansitma ozellikleri agisindan, her iki siispansiyon tiirii i¢in kaplama tabaka
sayisinin  kontrplaklarin aynasal yansitma ozelliklerini etkilemedigi ve bu
kontrplaklarin “diisiik aynasal yansitma” diizeyine sahip olduklar tespit edilmistir.

Farkli oranlarda BA ve PVA siispansiyonlar1 ile kaplanmis kontrplaklarin ise sirasiyla
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“diistik aynasal yansitma” ve “orta aynasal yansitma” diizeyini sergiledikleri
belirlenmistir. NKS/BA ve NFS/BA siispansiyonlart ile kaplanmis kontrplaklarin
“duisiik aynasal yansitma” diizeyine sahip olduklar1 goriilmiisken, NKS/PVA ve
NFS/PVA siispansiyonlar1 ile kaplanmis kontrplaklarin “orta aynasal yansitma”
diizeyine sahip olduklart goriilmistir. MF ilaveli NFS/BA ve NKS/BA
stispansiyonlar1 ile kaplanmis kontrplaklar “diigiik” veya “orta aynasal yansitma”
diizeylerine sahiptir. MF ilaveli NFS/PVA ve NKS/PVA siispansiyonlari ile kaplanmis

kontrplaklar ise “orta aynasal yansitma” diizeylerine sahiptirler.

Kaplanmis kontrplak yilizeylerinin yiizey sertlik 6zelliklerine bakildiginda, NKS ve
NFS siispansiyonlarina PVA ve BA ilavesinin bu yiizeylerdeki yiizey sertlik
degerlerini ytikselttigi, ancak ayn1 kaplanmis yiizeylerin su temas acilarini ise azalttig
tespit edilmistir. Bu siispansiyonlara MF tutkalinin ilavesinin de benzer sekilde ylizey
sertlik degerlerini artirirken, su temas agist degerlerini azalttig1 belirlenmistir. NFS ve
NKS siispansiyonlari ile kaplanmis kontrplak yiizeylerinin, siispansiyonlarin tiirlerine
gore olan en yiiksek yiizey sertlik degerleri ve su temas agis1 degerleri Tablo 6.3°te

Ozetlenmistir.

Tablo 6.3. NFS ve NKS siispansiyonlartyla kaplanmis kontrplak yiizeylerine uygulanan kalem
sertlik ve su temas acis1 testlerinden elde edilen en yiiksek degerler

NFS siispansiyonuyla kaplanmis kontrplak
yiizeylerine ait en yiiksek degerler

Kalem sertlik Su temas acisi
Farkli1 oranlardaki NFS/PVA
7H -
kaplamalarinin tamami
5 kat NFS siispansiyonu ile kaplanmis - 100,40°

NKS siispansiyonuyla kaplanmis kontrplak
yiizeylerine ait en yiiksek degerler

Kalem sertlik Su temas acisi
%53 NKS/%47 PVA ve %45 NKS/%55 7H i
PV A siispansiyonlari ile kaplanmis
5 kat NKS siispansiyonu ile kaplanmis 68,34°

Farkli tabaka sayilarinda (2 kat, 4 kat, 6 kat, 8 kat ve 10 kat) NFS ve NKS

slispansiyonlari ile sivama islemi gergeklestirilmis agartilmamis diisiik gramajli kraft
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kagitlarinin fiziksel, mekanik, optik ve bariyer 6zellikleri ile yapilan testlerde elde

edilen en yiiksek degerler Tablo 6.4’te 6zetlenmistir.

Tablo 6.4. NFS ve NKS siispansiyonlar1 ile kaplanmis kraft kagitlarina uygulanan testlerden

elde edilen en yiiksek degerler

NFS siispansiyonu ile kaplanmis kraft kagitlarina ait en yiiksek
degerler

10 kat NFS ile sivali

Kaplanmamig kagit
(Makine yonii)

10 kat NFS ile sivali

10 kat NFS ile sivali
(Makine yoniine dik)

10 kat NFS ile sivali
Suyla kaplanmig

Suyla kaplanmis

Fiziksel 6zellikler
Gramaj (g/m?) Kahnhk (mm)
58,06 0,0951
Mekanik ozellikler

Patlama indisi (kPa

Cekme indisi (Nm/g) me/g) Yirtilma indisi
77,74 - -
- 3,39 -
- - 10,44
Optik ozellikler
Aciklik/Koyuluk Aynasal Sarihk Opaklik
yansitma
60,94 19,23 - 97,2
- - 54,33 -

Bariyer ozellikleri

Absorbe edilen su miktar:

Hava gecirgenlik siiresi (sn) (g/m?) (En diisiik)

Test gerceklestirilemedi -
- 2,5

NKS siispansiyonu ile kaplanmis kraft kagitlarina ait en yiiksek
degerler

10 kat NKS ile s1vali

Kaplanmamig kagit
(Makine yonii)

8 kat NKS ile sivali

8 kat NKS ile sival
(Makine yoniine dik)

Fiziksel ozellikler
Gramaj (g/m?) Kalinhk (mm)
56,45 0,0936
Mekanik 6zellikler

Patlama indisi (kPa

Cekme indisi (Nm/g) m?/g)

Yirtilma indisi
77,74 - -

- 3,09 -

- - 10,19
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Tablo 6.4’in devam

10 kat NKS ile sivali
2 kat NKS ile sivali
8 kat NKS ile sivali

Kaplanmamig kagit
Suyla kaplanmis

Optik ozellikler
Acikhik/Koyuluk )ﬁﬁgiﬁi; Sarihik Opakhk
64,42 24,27 - -
- - 49,58 -
- - - 97,67

Bariyer ozellikleri

Absorbe edilen su miktar:
(9/m?) (En diisiik)

90,91 -
- 2,5

Hava gecirgenlik siiresi (sn)

Atik oluklu mukavva, gazete kagidi ve ofis kagidi hamurlar igerisine %3, %6 ve %9
oranlarinda NFS ve NKS siispansiyonlar ilave edilerek iiretilmis geri doniisiim

kagitlarinin fiziksel, mekanik, optik ve bariyer 6zellikleri ile yapilan testlerde elde

edilen en yiiksek degerler Tablo 6.5’te 6zetlenmistir.

Tablo 6.5. NFS ve NKS siispansiyonlari ilave edilerek iretilmis geri dontisiim kagitlarina

uygulanan testlerden elde edilen en yiiksek degerler

NFS siispansiyonu ilave edilmis geri doniisiim kagitlarina ait en
yiiksek degerler

%6 NFS ilaveli gazete
kagidi

%3, %6 ve %9 NFS
ilaveli gazete kagidi

%3 NFS ilaveli gazete
kagidi

%9 NFS ilaveli ofis
kagidi

%6 NFS ilaveli oluklu
mukavva

Fiziksel ozellikler

Serbestlik derecesi Gramaj (g/m?) Kalinhk (mm)
69 - -
- 66,12 -
- - 0,1503
Mekanik ozellikler
Cekme indisi (Nm/g) Pat'am?n'zr/g's' (kPa y raima indisi
33,93 1,08 -
- - 8,8
Optik ozellikler
Acikhk/Koyuluk Aynasal Sarihk Opaklik
yansitma
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Tablo 6.5’in devam

Nanoseliiloz ilavesiz
ofis kagidi

%6 NFS ilaveli oluklu
mukavva

%9 NFS ilaveli gazete
kagidi

%9 NFS ilaveli gazete
kagidi

%9 NFS ilaveli oluklu
mukavva ve %3 NFS
ilaveli ofis kagid1

91,54 89,41 - -

41,14 -

99,77

Bariyer ozellikleri

Absorbe edilen su miktari

Hava gecirgenlik siiresi (sn) (g/m?) (En diisiik)

75,96 -

- 12,5

NKS siispansiyonu ilave edilmis geri doniisiim kagitlarina ait en
yiiksek degerler

%6 ve %9 NKS ilaveli
gazete kagidi

%9 NKS ilaveli gazete
kagidi

%6 NKS ilaveli ofis
kagidi

%9 NKS ilaveli oluklu
mukavva

Nanoseliilloz ilavesiz
ofis kagidi

%3 NKS ilaveli oluklu
mukavva

%6 NKS ilaveli gazete
kagidi

%3 NKS ilaveli gazete
kagidi

%3 NKS ilaveli oluklu
mukavva ve ofis kagidi

Fiziksel ozellikler

Serbestlik derecesi Gramaj (g/m?) Kalinhk (mm)
37 - -
- 67 0,1502
Mekanik o6zellikler
Cekme indisi (Nm/g) Pat'am?n'z?g;'s' (kPa v rtima indisi
27,23 1,39 -
- - 7,39
Optik ozellikler
Aciklik/Koyuluk Aynasal Sarilik Opaklik
yansitma
91,54 89,41 ] ]
- - 40,81 -
- - - 99,75

Bariyer ozellikleri

Absorbe edilen su miktari

Hava gecirgenlik siiresi (sn) (g/m?) (En diisiik)

13,19 -

- 12,4
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Bu calismada hammadde olarak tercih ettigimiz aycicegi saplart hem ayciceginin
tilkemizde bol miktarda yetistirilmesi hem de ayciceginden agiga ¢ikan bol miktardaki
atiklarin endiistriyel olarak herhangi bir etkin degerlendirilme alaninin olmamasi, bu
dogal atiklar1 nano malzeme iiretiminde kullanmamizdaki ana unsur olmustur.
Mekanik yontemle nanofibril seliiloz (NFS), kimyasal yontemle ise nanokristalin
seliloz (NKS) iretilmistir. NFS {iiretiminde agartilmis liflere uygulanan mekanik
yontemde enerji tiikketiminin iiretimin her adiminda giderek arttigi goriilmiistiir. Bu
durum NFS iiretiminde genel olarak istenmeyen bir problem olarak karsimiza
¢ikmaktadir. Bu problemi ¢ézmek ve NFS {iretimindeki enerji tiikketimini en diisiik
seviyeye ¢ekmek icin, mekanik uygulamalardan once farkli kimyasal maddelerle
oksidasyon, karboksimetilasyon, enzimatik hidroliz vb. 6n islemler gerceklestirilebilir.
Ancak bu durumda da 6n islemler i¢in kullanilan kimyasal maddeler, NFS’lerin bag
yapisini ve yiizey kimyasini etkileyebilmekte ve nanofibrillerin kullanim alanlarinin
cesitlenmesine sebep olabilmektedir. Boyle bir durumda ise uygulanacak olan 6n islem
ve gerekli deney kosullari son derece titizlikle belirlenmeli, iiretilen NFS’lerin
morfolojik, kimyasal, 1si1l vb. Ozelliklerinin en yiliksek diizeyde korunumu

saglanmalidir.

Siilfiirik asit hidrolizi ile elde edilen NKS’lerde goriilen en biiyilik problem, bu nano
pargaciklarin yiizeylerinde meydana gelen yogun siilfiir tutunumudur ve bu durum
NKS’lerin kiimelenmesine sebep olmaktadir. Kiimelenmis NKS’ler ise bunlardan
tiretilmis nanokompozit film, kopiik, aerojel vb. malzemelerin bilhassa mekanik
Ozelliklerini digiirerek, kullanim yeri alanlarini simirlandirmaktadir. Bu problemin
¢Ozlimii i¢in optimum iiretim kosullar1 (asit konsantrasyonu, sicaklik, lif/asit orani,
slire vb.) saglanarak ve elde edilen sonuglar kiyaslanarak farkli asit tiirleri ile NKS

tiretimi denemeleri yapilabilir.

NFS ve NKS’lerin {iretiminde veya sonrasinda uygulanacak modifikasyon islemleri
ile bu nano malzemelerin morfolojik, kimyasal, kristalite, 1s1l vb. ozellikleri
gelistirilerek, bu malzemelerle iiretilecek nanokompozitlerin de o6zellikleri
iyilestirilebilir ve bdylece bu {riinlerin farkli sektorlerdeki kullanim alanlari

genisletilebilir.
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Calismanin amagclarindan birisi elde etmis oldugumuz NKS ve NFS’lerin ahsap esashi
levhalarda kaplama malzemesi olarak kullanilabilirliginin aragtirilmasidir. Bu amaca
istinaden NKS/NFS’ler BA, PVA matrisleri ve MF tutkali ile farkli oranlarda
kanistirilarak kontrplak ylizeylerinin iizerine kaplanmis, elde edilen son iirlinlerin
yiizey ozellikleri tespit edilmistir. Kaplanmis kontrplaklarin tespit ettigimiz aynasal
yansitma 6zelliklerine ilaveten ayrica renk degisimi, opaklik vb. ylizey 6zellikleri de,
kullanilan NFS ve NKS’lere uygulanacak farkli modifikasyon islemleri ile ve farkli
matris tiirleri kullanilarak iyilestirilebilir. NKS ve NFS’lerin BA veya PVA ile
kombine edilmesiyle kaplanmis kontplaklarin kalem sertlik 6zellikleri bilhassa MF
tutkal1 ilave edilerek test edildiginde iyi sonuglar vermistir. Burada dikkat edilmesi
gereken nokta formaldehit icermeyen cevre dostu ve daha ucuz tutkallar ile ayni
performansin saglanabilmesidir. Bunun i¢in NFS ve NKS’lerin farkli oranlarda, farkli
matris tiirleri ve tutkallar ile karistirilarak ahsap esasl levhalar tizerinde denemelerinin
yapilmasi gerekmektedir. Bir diger sekilde diisiiniilecek olursa, bu levhalarda iistiin
yiizey Ozelliklerinin herhangi bir matris yada tutkal katilmaksizin sadece
nanoparcaciklar ile saglanabilme ihtimalidir. Bunun icin NFS ve NKS’lerin
tiretiminde farkli yontemlerin denemeleri yapilabilir. Farkli mekanik ve kimyasal
yontemlere ilaveten uygulanacak modifikasyon islemleri bu nano pargaciklarin
ozelliklerini 1yilestirerek, sadece bunlarin kullanimi ile ileri yiizey oOzellikleri

sergileyen kaplanmis levhalarin eldesi miimkiin olabilecektir.

Calismada nanokompozit filmlerin iiretimi, NFS ve NKS’lerin farkli oranlarda BA
veya PVA matrisleri ile karistirilmalariyla gergeklestirilmistir. BA ilavesiyle iiretilen
NKS ve NFS nanokompozit filmleri 1s1l 6zellikler bakimindan ¢ok iyi bir performans
sergilemesine ragmen, BA ilavesinin bu nanokompozitlerin mekanik 6zelliklerini
olumsuz yonde etkiledigi goriilmiistiir. Bunun tam tersi olarak PV A ilavesiyle iiretilen
NKS ve NFS nanokompozit filmleri yiiksek mekanik 6zelliklere sahipken, bu filmlerin
1s1l 6zelliklerinin ise BA ilaveli olanlar ile kiyaslandiginda oldukga diisiik oldugu tespit
edilmistir. Buradaki asil amag, biitiin {istiin 6zellikleri ayn1 anda {lizerinde barindiran
bir nanokompozit film iiretiminin saglanabilmesi olmalidir. Ornegin bunun igin BA
gibi 1s1l dayanimi ve PVA gibi mekanik 6zellikleri ayni anda iyilestirebilecek farkli
matrisler uygun deney sartlar1 altinda NFS veya NKS’ler ile karigtirilarak

nanokompozit filmler iiretilebilir. Bagka bir ihtimal daha g6z oniine alinirsa, NFS ve
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NKS’lere yapilacak olan modifikasyon islemleri bunlardan {iretilecek

nanokompozitlerin biitiin 6zelliklerini ayn1 anda iyilestirebilir.

NKS ve NFS siispansiyonlarinin farkli atik kagit hamurlarindan elde edilen geri
dontisiim kagitlarinda farkli oranlarda takviye malzemesi olarak kullanilarak ve diisiik
gramajli kraft kagitlarinin ylizeylerine farkli tabaka sayilarinda kaplanarak elde edilen
bu iki farkli kagit grubunun fiziksel, mekanik, optik ve bariyer ozellikleri tespit
edilmistir. Yapilan ¢alismalar atik kagit hamurlarindan geri doniistiiriilerek tretilmis
kagitlarin kullanim yerlerinin ilave edilen nano partikiil slispansiyonlar1 sayesinde
genisletilebilecegini ortaya koymustur. Calismamiz neticesinde elde etmis oldugumuz
veriler bize NFS siispansiyonu takviyesinin ve kaplamasinin geri doniisiim kagitlarinin
ve kaplanmig kagitlarin fiziksel, mekanik, optik ve bariyer 6zelliklerini iyilestirmesi
bakimindan, NKS siispansiyonu takviyesinden ve kaplamasindan daha tercih edilebilir
oldugunu gostermistir. Yine de hem NFS hem de NKS siispansiyonlarina farkli
modifikasyon teknikleri uygulanarak, bu nano malzemelerin zayif yonleri giderilebilir
ve bilhassa kagitcilik endiistrisindeki uygulama alanlar1 daha da genisletilebilir.
Boylece kagit iiretiminde karsilasilan bazi problemlere de ¢cevre dostu ve yenilenebilir
malzemelerle ¢6ziim getirilebilir. Bunun da kagit¢ilik sektoriinde daha verimli ve daha

kaliteli bir liretim anlayisinin gelismesine onciiliik edecegi diisiintilmektedir.
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