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ABSTRACT

The chemical industry in Turkey depends on outside in a large quantity in terms of
raw material. The efforts should be done to reduce for the basic chemical substances.
Using the potential of raw materials in our country technological and research and
development activities should be given great importance.

There are wastes containing cellulose in textile factories in Turkey and in the world.
Towels emerged obtained as waste from textile factories, not to be re-assessed with high
added value. In this way, the resulting bleached pulp were purified with NaOH and H20Oo.
The bleached cellulose was mercerized with sodium hydroxide solutions at 0°C. Methyl
Cellulose (MC) was synthesized using dimethyl sulfate with the microwave irridation. The
structure of synthesized MC was characterised by analytical and spestroscopic methods
(*H-, solid-13C-NMR, FT-IR). The sruface morphology was investigated by SEM. The
thermal behavior of the product was studied by DTA —TG and DSC analyses and the

viscometric characteristic of MC was investigated.

Additionally, for the availability in the construction sector of methyl cellulose, the
effect of the time of hydration (the starting time of the setting) on the cement paste was
investigated.

Keywords: Methyl cellulose, microwave irradiation, waste linters, NMR, SEM, time of

setting

University of Kahramanmaras Siit¢ii Imam
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry, Jenuary / 2015

Supervisor  : Assoc. Prof. Dr. Mustafa DOLAZ
Page Numbers: 63



TESEKKUR

Lisans ve Yiksek lisans egitimim boyunca, tez ¢alismalarim siiresince bilgisini,
tecriibesini, destegini daima hep yanimda hissettigim, ¢alismalarimda beni ydnlendiren

degerli hocam, tez danismanim Sayin Dog. Dr. Mustafa DOLAZ ’a ¢ok tesekkiir ederim.

Ayrica yiiksek lisans 6grenimim siiresince bana emegi gegen bilgi ve tecriibelerini benden
esirgemeyen Sayin Prof. Dr. Selahattin SERIN, Prof. Dr. Mehmet TUMER ve Dog. Dr.
Hanifi BINICI hocalarima tesekkiirler ederim.

Calismalarim siiresince yardimlarini ve desteklerini esirgemeyen c¢alisma arkadaglarim
Ogr. Gor. Cengiz Ayhan ZIBA’ya, Uzman Ferhat DINCER’e, Ars. Gor. Siimeyye
AKARSU’ya, sevgili arkadaslarim Burcu ORHAN’a, Seyma YILDIZ’a ve Yavuz Selim
OZTURK ’e ayr1 ayr1 tesekkiirler ederim.

Ayrica egitimim boyunca benden sevgi ve desteklerini esirgemeyen, varliklarini her zaman

yanimda hissettigim aileme, sevgili esime, ogluma ve kizima sonsuz tesekkiir ederim.



ICINDEKILER

Sayfa No

O ZET ettt et ettt ettt ettt ettt ettt en e |
N TS A 2 i
TESEKKUR ..ottt ettt ettt s et en ettt as s et st s iii
(O 11 5) 23 Q1 51 2) 2 R iv
SEKILLER DIZINT ...coviiiiiieeeceeeee ettt ettt en s Vi
(@142 5€32) 521 28 0) 1 1.\ E R iX
SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINT ..ot X
R €3 128 £ TR 1
I N e QST o 1 N 31 4 - o TR 1
1.1.1. Tekstil atikIart tUILETL. . .cvvieeerrrieieeeieeeeerees e e e e et eeere s e e e e eseeessbinrrreesseeesnnns 2

1.1.2. Tekstil atiklarint ayirma iglemleri ........ccoccvviiiiiiiniiiice, 3

1.2, SelUIOZUN YAPIST ueiiiiiiiiiiiieiie ittt 4
1.2.1. Seliilozun hidrojen bagi.........ccccceriiiiiiiiiiiiieiiee e 7

1.2.2. SelUlozun KriStalINITEST . .ceverrrrrnisieeeiereeerriieieeeeeseeessrnssseesseeesssrnsseeessesessnns 8

1.2.3. SelUloZUN TNOAE..... ettt e et e e e e e e e e eeeannns 9

RS TN o1 (1 (o YA K13 (a 74 (<) & E TR 10
1.3.0, SElUIOZ ESTETIOTT vttt e e e e e e e e e e eeee e e e eeeeeeennen 10

1.3.1.1.  SElUlOZ @SELAL covvvvvrne i eeeeieeee ettt e e e e e e e s e e e e seeennens 10

1.3.1.2.  SElULOZ MILTAL .ceeeeeeeeee et e e e e e e e e e eeennens 11

1.3.1.3.  SelUlOZ KSANTAL ....vvveniiieeeeieeee ettt e e e e e s e e e e e eeeenees 11

1.3.1.4.  SElULOZ SUITAL coeeeeeeeee ettt e e e e e e e 11

1.3.2. SElUIOZ ELETLETT vovvvrnniiee ettt ettt e e e e e e e e e e e e eeeeseeennens 11

1.3.2.1. KarboKksimetil SEITIOZ ....oevvvveneeeeeeeeeeeeee e 14

1.3.2.2.  HidroKsietil SEIUIOZ......ccoveerieeeiiieeeieeeee et eer e 15

1.3.2.3. Hidroksipropilmetil SEliloz ...........ccovveriiiiiiiiiiiicceen, 15

1.3.2.4. Bl SEIULOZ o ooeiieeeeiee ettt e e e e e e e e eanans 16

1.3.2.5.  Triti]l SEIILOZ..ceeeeeeeeeeeee ettt e e e e e e e 16

1.3.2.6.  Siyanoetil SelUlozZ.........cccovvvviiiiiiiiiiiiii e 17

1.4. Seliiloz Turevlerinin Kullanim Alanlart ........oooeeeeeoeeeeeee e 18

TR\ (151 1<) 151 10 V2T 20
1.5.1. Tkame derecesi (DS)....ccccevviirireriiieiriieietiieeeeseie e, 20

15,20 VISKOZITE .ooeeeieeeie ettt ettt e et e e e sttt e s s et e e s et e e s sreeeeeaas 23

1530 JeIIESIME ...uvviiiiiii et 23

154, COZUNUITIK .......oeiiiie et e e 24

1.5.5. Metil seliilozun endiistride kullanim alanlari............ooooevvveeviieinieeeeeeennns 24

2. ONCEKI CALISMALAR .....cociiitiieieet ettt 27
3. MATERYAL VE METOD ...ttt e e e e e e e e e e e e eeen s 35
TR |V =1 =] Y | SR 35
3.1.1. Kullanilan kimyasallar ............cccooviiiiiiiiiiii e, 35

3.1.2. Kullanilan CIRAZIAT c.ceeveeeee oottt e e e e e e e e e e e e e e eeeees 35



3.2 IMBLOO ... 36
3.2.1. TeMIZIBME ..o 36
3.2.2. AGATTIMA....iiiiiiiiiii ittt 36
3.2.3. Metil SEIUIOZ SENLEZI.....ccuieiuieiiieiiii et 37
3.2.4. VisKoZite OIGUMI ....ccciuvieieeiiiiiie e 39
3.2.5. Cimento pastasinda prizlenme (hidratasyon) siiresine metil seliillozun

etkisinin DENIFIENMEST .......ccoceiiiiiiic 39
4. BULGULAR VE TARTISMA ..ottt 46
4.1. Metil Seliilozun FT-IR Spektrumunun Irdelenmesi ..........c.cooeeveverererererererenennne, 46
4.2. Metil Seliilozun *C-NMR Spektrumunun irdelenmesi..............ccccoevverrirerernnens 47
4.3. Metil Seliillozun DS Degerinin Belirlenmesi ........cccoovcvveiiviiiiieniiiie e 48
4.4, Metil Seliilozun *H-NMR Spektrumunun Irdelenmesi..............cccvveiverrirevernnen 48
4.5. Metil Seliillozun DSC Spektrumunun Irdelenmesi...........cccccovevververerivrececnernnn. 49
4.6. Metil Seliillozun DTA-TG Spektrumunun irdelenmesi..............cceevevverrveevennnens 50
4.7. Metil Seliilozun SEM GOTUNTHIETT .....eeveeiiiiiiie e 51
4.8. Metil Seliilozun Viskozite OlGHMIL........cccoevevveceereieiieeeeeeeeseseeese e 52

4.9. Cimento Pastasinda Prizlenme (hidratasyon) Siiresine Metil Seliilozun Etkisinin
BEIITENMEST ... 53
5. SONUCLAR VE ONERILER ......cccecsitiiteteieteess sttt 55
KAYNAKLAR ...ttt et et e st et te e st e sseenteeseeabeeseentenneesreeneennes 56
(0746 ) 10)1 1 1T 63



Sekil 1.1.
Sekil 1.2.
Sekil 1.3.
Sekil 1.4.
Sekil 1.5.
Sekil 1.6.
Sekil 1.7.
Sekil 1.8.

Sekil 1.9.

Sekil 1.10.
Sekil 1.11.
Sekil 1.12.
Sekil 1.13.
Sekil 1.14.
Sekil 1.15.
Sekil 1.16.
Sekil 1.17.
Sekil 1.18.
Sekil 1.19.
Sekil 1.20.
Sekil 1.21.
Sekil 1.22.
Sekil 1.23.
Sekil 1.24.

Sekil 1.25.

SEKILLER DIiZiNi

Sayfa No

GlHKOZ halKaST....cuviiiiiiicee s 5
Alfa- Ve Deta- glIKOZ........cc.ooiiiie e 5
NISASTA YAPT ZINCITT 1eevvvieiiiiieiiiiesieeesiee e st et e st e b e e e s e e sbb e e sbe e e s bneesnseeeanes 5
SElUIOZ YAPT ZINCITT ...t 6
Sellobiyoz Kimyasal YapISI.....c.ueicuieiiuieiiiieiiieesiie et 6
Bitki hiicre duvarinda selllozZ..........ccoiiiiiiiiiiiie e 7
Seliilozun hidrojen baglart ..........cccocviiiiiiiii 8
SelUIOZUN KITSTAIINIEEST v...vvevveeiiesiiiesiee sttt snee s 9
Seliilozun makromoleKUIIeT ..........ooiiiiiiiiiic e 10
SCIIIOZ ASELAL ... veeveieiie ittt ettt ettt sae e nbeesnee s 10
SEIULOZ NITTAL ... 11
SN2 MEKANIZIMAST +...vvievvie ittt ettt ettt et e et e s be e sbe e e teesaeeabeesreeas 12
Seliiloz ve merserize selillozun FT-IR SPeKtrumu ..........cccooceveviiviiinninienen, 13
Williamson eter sentezinde MeKanizma .........covovevrirreienineneieseseese e 13
Suda ¢6ziniir Seliloz tAreVi (R) .....ocvveiereriieiie e 14
Karboksimetil SEIHIOZ. .........cuiiiiiiiiiiecc e 15
Hidroksietil SEIHI0Z..........cooviiiiiiiiiie e 15
Hidroksipropilmetil SEIUIOZ..........c.cooviiiiiiiiiiee e 16
Etil SELIOZ ... 16
TEIt] SEIUIOZ . 16
Siyanoetil SEIHIOZ ........coovviiiiiiiiii s 17
Metil seliilozun kimyasal yapist (R=CHz vVeya H) .......cccccoviirinnininiiien 20
Metil seliilozun FT-IR SPEKtrUMU .....ccooiiiiiiiiiiiieee s 22
Metil seliilozun 3C-NMR SPEKtIUMU .......c.covurveireerieieriee e 22
Metil seliilozun TH-NMR SPEKIIUMU ........covveviririeerereieieeeeee e 23

Vi



Sekil 2.1. Metil seltiloz iGIN WAXD ......ciiiiiiiieiie it 29
Sekil 2.2. 2,6-di-O-methylCellUIOSE. ..........cov i 30
Sekil 2.3. 70°C’de DMSO-ds ¢oziicii ortaminda asetilenmis MC’nin *H ve *C NMR

] 015 S (1] T SRS SP 31
Sekil 2.4. HPMC ve HPMCAA SEM grafikIeri..........ccoiiiiiiiiiiiicieec e, 32
Sekil 2.5. Atik gazeteden elde edilen seliiloz ve metil seliilozun FT-IR spektrumu........... 32
Sekil 2.6. 2,3-O-metilSElil0Z SENTEZI......cciueiiiiiiiiiiieiie e 33
Sekil 3.1. At1k havIu KITPINEIST «.uvvviiiiiiiiiie e 36
Sekil 3.2, Temizlenmis SCIIIOZ. .....cccuuiiiiiiieiiieiie e 37
Sekil 3.3. NaOH ile muamele edilmis SEliloZ..........cccovviiiiiiiiiiiiiiiii e 37
Sekil 3.4. Mikrodalga 1sinina maruz kalmis merserize selilloz.........cccovvvvviiiiniiiienieninenne 38
SeKil 3.5, MeEtil SCIILOZ ... .uviieiiiiiie e e e e e e e e e e e e eaees 38
Sekil 3.6. Brookfield viskozimetresi ile MC’nin viskozitesinin belirlenmesi..................... 39
Sekil 3.7. Cimento pastasinin hazirlanmasi.........ccocceiiiieiiiieiniie e 40
Sekil 3.8. Pasta karisimlarinin hazirlanmasi...........ccoveiiiiiiiniiienn e 41
Sekil 3.9. (A) Cimento pastasi ile (B) 1/1000 (w/w) metil seliiloz igeren pastanin

GOTUNUINU 1.ttt e e s e e s e e s e e e sne e 41
Sekil 3.10. Vicat dUZENETI ......ccveiviiiiiiiiiiiii s 43
Sekil 3.11. Prizlenme testi yapilmis ¢imento pastalarti.........cccoccevveriieniiniicniiiecsceee 44
Sekil 4.1. Seliiloz, merserize seliiloz ve metil seliiloz FT-IR spektrumu............c.ccccveueenen. 47
Sekil 4.2. Metil seliilozun kat1-13C NMR SPEKIIUMU ........coververieeriiceeicceieseeeeeseeie e, 48
Sekil 4.3. Metil seliilozun TH NIMR SPEKIIUMU.........ccvevvierieieiieeceee e 49
Sekil 4.4. Metil seltilozun DSC €ZIIST ...coovverriiiieiiieiie e 50
Sekil 4.5. Metil seliilozun DTA-TG termal analizi............ccocoooveiie i, 50
Sekil 4.6. 100X ve 1000X agartilmis linter seliilozun SEM gOrintiisii ........oovvvveiiiieeniinnnns 51
Sekil 4.7. Merserize selillozun SEM gOTUNtlisl ........cccovveviiiiniiiiiiiciicieseeeecsec e 52
Sekil 4.8. Metil seliilozun SEM gOTUNtUST.......ccvveirieieeiiieiecreesee e 52



Sekil 4.9. Cimento pastasi ile metil seliillozun prizlenme sUresi ...........c.cocceeeenn

Sekil 4.10. Cimento pastasi ile metil seliiloz karigiminin priz baglama ve bitisi

viii



CIZELGELER DiZiNi

Sayfa No
Cizelge 1.1 Tiirkiye’nin tarimsal atik potansiyeli ........ccoceviiieiiiiiiiiciiece e 2
Cizelge 1.2. Suda ¢oziinebilen seliiloz eterleri.........cocvviiiiiiiiiiiiii e 17
Cizelge 1.3. Suda ¢oziinebilen karisik gruplu seliiloz eterleri.........coovvvviiiiiiiniciiiiennn, 18
Cizelge 1.4. Ticari olarak iiretilmis 6nemli seliiloz eterleri ve esterleri........ccccovvvviivennnen. 19
Cizelge 1.5. DS degerlerine gore metil selillozun ¢OZUNUITUZ ...c.vvvvvvvvviiiiiiiiciiccce 24
Cizelge 1.6. Metil seliilozun uygulama alanlart ............ccoceviiiiiiiiiiii e 25
Cizelge 3.1. Metil seliiloz eklenen ¢imento pastasinin prizlenmesi...........c.ccoveriveiiinennnn. 45



SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

°C : Derece Santigrat

) : Frekans

g : Gram

) : Kimyasal Kayma

mL - Mililitre

mmol : Milimol

cm : Santimetre

nm : Nanometre

mPas : Milipaskal Saniye

% : Yiizde

EtOH : Etil alkol

DMSO : Dimetilsiilfoksit

THF : Tetrahidro furan

DMACc : Dimetilasetamid

DMS : Dimetilsiilfat

'H-NMR : Proton Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi
13C-NMR : Karbon Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi
FT-IR : Fourier Transform Infrared Spektroskopisi
SEM : Taramal1 Elektron Mikroskobu

XRD : X-1511 difraksiyonu

DTA : Diferansiyel termal analiz

TGA : Termal gravimetrik analiz

DSC : Diferansiyel taramali kalorimetre

MCC : Mikrokristalin Seliiloz



CMC
HEC
MC
HEMC
HPMC
HEMCMC
HPC
HPCMC
DS

DP

MS

N

Mn

: Karboksimetil Seliiloz

: Hidroksietil Seliiloz

: Metil Seliiloz

: Hidroksietil Metil Seliiloz

: Hidroksipropil Metil Seliiloz

: Hidroksietilmetil Karboksimetil Seliiloz
: Hidroksipropil Seliiloz

: Hidroksipropil Karboksimetil Seliiloz
: Ikame Derecesi

: Polimerizasyon Derecesi

: Molar Substitlisyon Derecesi

: Viskozite

: Molekiiler Kiitle

: Konsantrasyon Sabiti

Xi



1.GIRIS

Ahsap olmayan malzemelerin kullanimi Cinliler tarafindan, kagit hamuru
iretiminde kullanilmak amaciyla, seliilozik {iriinlerin icadi ile baslamistir. Ahsap
malzemelerin liretiminin kisitli olmasi sebebiyle seliiloz tiirevlerinin yillik yenilenebilir
bitkilerden eldesi 6nem kazanmig ve siirekli yeni kaynaklar aragtirilmaya baslanmistir. Bu

sekilde elde edilen kaynaklar sayesinde bu iiriinlerin kullanim alanlar1 da geligmistir.

Yillik yenilenebilir bitkilerin selilloz oraninin ahsaptan daha yiiksek olmasi
(McDougall ve arkadaglari, 1993; Atchison, 1996; Han, 1998), daha diisiik lignin icerigi ve
kagit hamuru eldesinde daha az enerji sarfiyati gerektirdiginden en ¢ok tercih edilen

kaynak olarak kabul edilmektedir.

Odun seliilozu son yillarda, enerji ve kimyasallar igin alternatif dogal hammadde
kaynag1 olarak birgok Avrupa iilkesinde incelenmistir. Bunun esas nedeni, 1983'ten bu
yana petrol ve komiir rezervlerinin sinirli olmasi, dogalgaz fiyatlarimin yiiksek olmasidir
(Lee, 2004). Bu sebeplerden dolayi siirdiiriilebilir kalkinmanin devam ettirilebilmesi igin
potansiyel sanayi ormanlarinin ve yillik bitkilerin, enerji ve kimyasal iiretim i¢in kullanimi
arastirilmistir (Hartley, 1990; Dinger, 2000). Yillik yenilenebilir bitkilerden seliiloz elde
etmek i¢cin uygun teknoloji ile yeterli miktarda kaynak bulunabilir ise ormanlarin tahribati
onlenebilir. Bu nedenle endiistriyel atiklar (tekstil ve kereste iliretimi atiklari), orman
tortulari, tarimsal atiklar (meyve atiklari, tahil {riinleri, tekstil lifleri) ve kentsel atiklar

kaynak olarak kullanilabilir (Barba, 2002).

1.1. Tekstil Atiklar1

Tiirkiye, pamuk ekim alani yoniinden Diinya’da yedinci, birim alandan elde edilen
lif pamuk verimi yoniinden dordiincii, liretim miktar1 yoniinden altinci, tiiketim yoniinden
besinci ve ithalat yoniinden de dordiincii sirada yer almaktadir Tiirkiye’nin 2004 y1l1 yurtigi
elyaf tliketimi toplami 2.750.000 tondur (Binici, 2010). Glinlimiizde enerji sarfiyatinin
maksimum diizeyde oldugu disiiniiliirse, atiklarin geri kazanimi olduk¢a Onem

tasimaktadir. Tiirkiye’ nin tarimsal atik potansiyeli Cizelge 1.1.’de gosterilmistir.



Cizelge 1.1. Tiirkiye’nin tarimsal atik potansiyeli (Bolat, 2005)

Tarimmsal Artiklar Yillik iiretim (milyon ton)
Aycicek Saplari 2,7
Bugday Saplari 26,4
Arpa Saplari 13,5
Misir Saplari 4,2
Pamuk Sap ve Kozalar 29
Seker Pancar1 Saplari 2,3
Findik Kabuklari 0,8
Yulaf Saplari 0,5
Cavdar Saplar1 0,4

Pamuk isleyen dokuma ve iplik fabrikalarindan alinan pamuklu kirpintilar ve atiklar
uzun yillar kagit yapiminda hammadde olarak kullanilmistir. Ancak II. Diinya Savasi’ndan
sonra sentetik lif {iretimi, tekstilde kullanilan boya ve diger kimyasallarin yapi ve
ozelliklerindeki hizli degisim, pamuk isleyen tekstil fabrikalari atiklarmin kagit yapimina

uygunlugunu olumsuz yonde etkilemistir (Dobo, 1957).

Tiirkiye’deki tekstil fabrikalarinda pamuk ipligi islenmesi sirasinda iplik olmaya
elverissiz kisa lif yapili seliiloz ihtiva eden atiklar bulunmaktadir. Tekstil fabrikalarinda
bulunan havalandirmalar tarafindan toplanan bu atiklar “klima tozu” olarak
adlandirilmaktadir. Isletmelerde giinliik {iretimler esnasinda siirekli bu atiklar ortaya
cikmakta ve tekrardan degerlendirilememektedir. Bu sekilde toplanan “klima tozunun geri

doniistimii ile dogal kaynaklarin gereksiz kullaniminin 6niine gegilecektir.
1.1.1. Tekstil atiklar tiirleri

Tekstil atiklari ii¢ ana grup altinda toplanabilir.

1- Suni iplik fabrikalarindan ¢ikan atiklar,
2- Tekstil imalat atiklari,
3- Tiiketicilerin tekstil atiklaridir.



Yilda yaklasik 7500 ton tekstil imalati atig1 ve 500.000 ton evlerden atilan tekstil
atig1 olusmaktadir (Agdag, 1999). Tekstil atiklar1 hurdacilar tarafindan toplanip sekil, tip
veya karisimlarma gore smiflandirilir. Ayristirilmis olan tekstil atiklarn tiftikleme
makinesine atilarak kece ve temizlik araci yapilabilmektedir. Naylon, polyester gibi
termoplastik lifler iceren tekstil atiklari eritme ve yumusatma islemiyle plastik kisim

alindiktan sonra geri doniistiiriilebilmektedir.

1.1.2. Tekstil atiklarim1 ayirma islemleri

Tekstil atiklar1 i¢ sekilde ayristirilir.
1. Siilfiirik asit (1slak islem) veya hidrojen kloriir (kuru islem) yardimiyla komiirlesme
islemiyle seliiloz liflerinin hayvansal liflerden ayrilmasi,
2. Sulandirilmis asit ¢ozeltisinde hidroliz yoluyla polyester liflerinin ayrilmasi,

3. Elektrostatik yolla polyester liflerinin ayrilmasidir (Bridgwater, 1980).

Tiim diinyada odun hammaddesinin her gecen giin azalmasi, yillik bitkilerin yilda
bir kez hasat edilmelerinden kaynaklanan depolama problemleri gibi nedenlerden otiirii
bunlarin yerine hammadde olarak pamuk linterinin kullanimi ¢ok cazip hale gelmistir.
Pamuk linter seliilozu % 99 a-seliiloza sahip olup kimya enddistrisi i¢in O6nemli bir

kaynaktir (Ward, 1965).

Odun, tahil ve yag gibi geri doniisiimii olan yenilenebilir hammaddeler, fosil
kaynakli hammaddelere alternatif olarak kullanimi diinya genelinde 6nem kazanmuigstir.
Yenilenebilir maddelerden elde edilen materyallerin diinyada yillik tiiketimi yaklasik 6
milyon ton, bunlarin yaklagsik % 3’1 biyokiitleden iiretilmektedir (Eggersdorfer, 1994).

Diinya genelinde hacimsel olarak organik bilesiklerin 6nemli bir simnifi
karbonhidratlardir. Karbonhidratlar yillik yenilenebilir biyokiitlenin yaklasik % 75'ini
temsil etmektedir. Bunlarin yaklasik sadece % 4 gibi kiigiik bir kismi insanlar tarafindan

kullanilirken geri kalan kismu ¢iiriir ve dogal yollarla geri doniismektedir.

Yillik yenilenebilir karbonhidrat biyokiitlesi polisakkaritlerdir. Bunlar ya oldugu
gibi ya da basit esterleri ve eterleri seklinde kullanilir. Gida dis1 kullanimlar ise tekstil,

kagit ve kaplama endiistrisi ile sinirhdir.



Buna gore, bu polisakkaritleri olusturan yinelenen birimler

- glikoz (seliiloz, nisasta),
- fruktoz (inulin),
- ksiloz (ksilan) vb. dir.

Polisakkaritler temel organik kimyasallar i¢in pahali olmayan, uygun ve bol

miktarda bulunan karbonhidrat hammaddesidir.

1.2. Seliilozun Yapisi

1838 yilinda Fransiz kimyager Anselme Payen, cesitli bitki dokularmin asit ve
amonyak ile muamelesinden sonra su, alkol ve eter ile ekstraksiyonunu gergeklestirmistir.
Elde edilen dayanikli kati lifleri “seliiloz” olarak tarif etmistir (Payen, 1838; Hess, 1938).
Bu maddenin molekiil formiilii, elementel analiz yontemiyle CsH100s olarak belirlenmis ve
nisasta ile izomer oldugu goriilmiistiir. Payen’in calismalar1 ilizerine Fransiz akademisi

1839 yilinda "seliiloz"u literatiirlerde kullanmistir (Brogniart, 1839).

Seliiloz, kimyasal formiilii (CeH100s)n olan dallanmamis yapidaki B-D-glikopiranoz
tiniteleri tarafindan (1-4) glikozid bagi ile baglanan yapilardir. Seliiloz ana bilesen olarak
yillik yenilenebilir kaynaklardan elde edilebilen ve dogada en bol bulunan biyopolimerdir
(Purves, 1954). Yillik yenilenebilir kaynaklardan 10!-10? ton seliiloz sentezlenmektedir
(Krissig, 1993). 'H-NMR spektroskopisinde pB-D glikopiranoz iinitesinde olan en diisiik
serbest molekiiliiniin enerji konformasyonun *Cy oldugu goriiliir. Bdylece hidroksil gruplar
ekvatoral halka diizleminde diizenlenmis ve hidrojen atomlari ekseni iizerinde dikey
pozisyondadirlar (Kréssig, 1993). Seliillozun her bir glikoz iinitesi i¢in {i¢ adet hidroksil
grubu C-2, C-3, C-6 numarali atomlarda bulunur, burada oksijen atomlar1 ile hidroksil
gruplar arasinda glikozid bagi olusturacak sekilde her ikisi de etkilesir (Sarko, 1978;
Osullivan, 1997). Bir seliiloz molekiilii i¢indeki glikoz birimlerinin sayis1 polimerizasyon
derecesi (DP) olarak ifade edilmektedir. Seliiloz bir biyopolimer glikozdur (Kréssig, 1993).
Sekil 1.1°de glikozun yapisi, Sekil 1.2°de alfa- ve beta-glikoz, Sekil 1.3’de nisasta yapi

zinciri ve Sekil 1.4°de ise seliiloz yap1 zinciri gosterilmistir.



Sekil 1.1. Glikoz halkas1
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Sekil 1.2. Alfa- ve beta-glikoz
CH,OH CH,OH CH,OH

CH,OH
0 0 0 0
14 OH OH
HO {9 o\ 0 0 OH
OH OH OH HO

Sekil 1.3. Nisasta yap1 zinciri



CH,OH OH CH,OH

OH CH,OH OH CH,OH

Sekil 1.4. Seliiloz yap1 zinciri

Iki glikoz molekiilii bir araya gelerek sellobiyoz olusturur (Sekil 1.5) ki bunlar

bazik kimyasal bir seliiloz molekiilii olusturmustur (Kréassig, 1993).

HOH,C
H0H2C

Sekil 1.5. Sellobiyoz kimyasal yapisi

Iki u¢ noktadaki karbonlar hari¢ olmak iizere, C2, C3 ve C6'daki her birim iic
serbest hidroksil grubu ihtiva eder. Bu yapidaki indirgeyici olmayan u¢ C4 ikincil alkol
hidroksil grubunu temsil eder, indirgeyici ug ise C1 glikosidik hidroksil grubu, aldehittir.
Gruptaki indirgeyici ucun disinda, biitiin birimler, dongii seklinde mevcuttur ve bunlar son

derece kararlidir. Seliilozlar sert yapilar1 ve H- baglarindan 6tiirii suda ¢oziinmezler.

Seliiloz, hemen hemen biitiin bitkilerde bulunan bir maddedir (Sekil 1.6). Bitkilere
esnekligini veren, yapilarinda bulunan seliilozdur. Bitkiye enerji veren, gelismesini ve
kendini onarmasini saglayan besi suyundaki sekerin bir boliimii seliiloza dontismektedir.
Bu seliiloz yeni olusan hiicrelerin c¢eperlerinde ve bitkinin zedelenen bdoliimlerinin
onariminda kullanilmaktadir. Bir bitki 6ldiikten ve biitiin nemi kuruduktan sonra geriye
seliilozu kalir. Odunun % 50'sini, pamugun % 9011 seliiloz olusturmaktadir. Ozellikle
kagit ve dokuma sanayisinde c¢ok kullanilan degerli bir hammaddedir. Pamuk, kumas
yapiminin yani sira pamuk barutu adi verilen bir patlayicinin yapiminda da kullanilir.
Pamuk barutu yapmak i¢in pamuk, nitrik asit ve stilflirik asit karigimiyla isleme sokulur.

Seliilozun kimyasal islemlerden gegirilmesiyle bir¢ok baska tiriin de elde edilmektedir.
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Sekil 1.6. Bitki hiicre duvarinda seliiloz

Seliilozun kimyasal ve fiziksel 6zellikleri sadece seliiloz molekiiliiniin kat1 haldeki

kimyasal yapisi ve morfolojik 6zellikleri hakkinda bilgi edinmeyle anlasilabilir.

Dogal seliilozun yapisal 6zelliklerinde bir takim farkliliklar vardir. Selillozun ikame
derecesini bilmek, seliiloz ve tiirevlerinin fiziksel ozellikleri tizerindeki etkilerini anlamak
icin bir gerekliliktir. Her tiirlii makro molekiil dikkate alindiginda, ayirt edici Molekiiler

diizeyde, Supramolekiiler ve Morfolojik olmak iizere {i¢ yapisal seviyesi vardir.

Seliiloz polimerinin zincir uzunlugu, selillozun kaynagina baglh olarak degisir.
Seliillozun kimyasal 6zelligi, seliilozun susuz glikoz iinitesi (AGU) reaktivitesi, glikoz
tinitesinde yer alan OH gruplarinin varligi ile belirlenir. Bu hidroksil gruplari, hem hiicre
ici hem de molekiiller arasi hidrojen bagimi olustururlar. Selilloz yaygin organik
¢oziiciilerde ve su icinde ¢ozlinmez. Seliilozun ¢dziinmesi i¢in, gegerli olan hidrojen bagi

sebekesi kirtlmalidir.

1.2.1. Seliillozun hidrojen bag:

Seliiloz icerisinde, molekiil i¢i ve molekiiller aras1 hidrojen baglar1 vardir (Sekil
1.4). Hidrojen baglar1 O-3-H ve O-5 ile komsu glikopiranoz {initesi arasinda ve O-2-H ve
O-6 seliiloz kristalin arasinda oldugu X-Ray kirmimi, NMR ve IR spektroskopisi ile
gozlenmistir (Kréssig, 1993; Sarko ve Muggli, 1974). Molekiil i¢i hidrojen baglari,
seliilozdaki siddet ve tek zincir konformasyonu ile ilgilidir (Sarko 1978; Osullivan 1997).



Molekiiller arast hidrojen baglari, OH gruplari ile C-6 ve C-3 komsu karbonlar1 arasinda,
seliiloz molekiilleri igerisinde kafes diizlem seklinde bulunur (Osullivan, 1997). Hidroksil
C-3 grubu ve piranoz halkasinin oksijen arasindaki molekiil i¢i hidrojen baglar ilk olarak
Liang, Marchessault ve Blackwell tarafindan 1960 yilinda tarif edilmistir. C6-OH ve
komsu zincirlerin C3-OH arasindaki molekiiller arasi hidrojen baglayici seliilloz yapisina

onemli katkida oldugu kabul edilir.
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Sekil 1.7. Seliilozun hidrojen baglari

1.2.2. Seliilozun Kristalinitesi

Giiglii hidrojen baglar1 ve kuvvetli vander walls baglari seliilozda kristalin ve amorf
seklinde karisim halindedir (Sekil 1.8) (Meyer, 1928; Meyer, 1937). Amorf seliilloz ve
kristalin seliiloz oran1 veya kristalinite derecesi, proses ve seliillozun tiiriine gore belirlenir
(Fink, 1995). Valonya bitkisinin yaklasik 600-1000 paralel mikro lif zinciri ve % 93
kristalli seliiloz igerdigi bilinir (Osullivan, 1997). Bakteriyel seliilozun % 75 kristalinite
derecesi olup, 5-6 nm kristalit genisligi bulunmaktadir (Kulshreshta, 1973). Pamuk % 40-
45 kristalinite derecesine sahiptir ve 4-5 nm Kkristalin genisligindedir (Morosoff, 1974).
Kristalin seliilozun yogunlugu her bir kristal igin 1.59 g/cm?® ‘tiir. Buna karsilik, saf dogal

seliiloz elyafin yogunlugu sadece 1.55 g/ cm?® ‘tiir (Hermans, 1949).



Sekil 1.8. Seliilozun kristalinitesi

1.2.3. Seliillozun modeli

Seliilozun yapisini agiklamak icin ¢esitli modeller ileri siiriilmiistiir (Osullivan,
1997). Giigli hidrojen baglar1 ve kuvvetli van der walls baglari, bitisik seliiloz
zincirleriyle elementer lifleri olusturur, kristalin ve amorf olarak her iki molekiilii de ihtiva
eder ve ortalama 3-5 nm arasinda bir kalinliga sahiptir (Fengel, 1984). Temel liflerin farkli
uzunluklarda ve genislikte olmalar1 selillozun kaynaklarina baglidir (Osullivan, 1997).
Hemiseliilozlar kapali temel lifler icerisinde veya arasindadirlar. Hemiseliilozlar temel
liflere nazaran daha gevsek bir yapiya sahiptir. Baz1 mikrolifler yaklagik 30 nm ¢apinda
lifler olugturmak tiizere bir arada tutulur, hemiselillozu ve lignini bir matris i¢ine alir

(Fengel, 1984).

Seliilozdaki makromolekiillerde, bireysel glikoz molekiilleri arasindaki mesafe
yaklagik 6 angstromdur ve zincirleri arasindaki mesafe 5,4 angstrom durumundadir (Sekil

1.9) (Fengel, 1984).
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Sekil 1.9. Seliilozun makromolekiilleri
1.3. Seliiloz Tiirevleri

1.3.1. Seliiloz esterleri

Seliiloz esterleri, organik ve inorganik asitler ya da bunlarin anhidridleri ile
sentezlenmektedir. Seliiloz, ii¢ serbest hidroksil grubu ile polimerik {i¢ degerli alkol olarak
kabul edilebilir ki bunlar polar ve giiclii bir asit ¢ozeltisi i¢inde niikleofilik bir grup ile
ikame edilebilir (Balser, 1986). Seliiloz, yaklasik % 67 kristalin seliiloz ve % 33 amorf

seliiloz i¢eren kat1 bir maddedir.

Seliiloz biitiin yaygin ¢oziiciilerde ¢6ziinmedigi i¢in, esterlesmesi genellikle
heterojen ortamda gergeklestirilir. Seliiloz liflerinin, hemen hemen biitiin fibrilleri
reaksiyona sokulur, bdylece reaksiyon ilerledikge, yeni reaktif merkezler olusturulur. En

onemli seliiloz esterleri; seliiloz asetat, seliiloz nitrat, seliilloz ksantat ve seliiloz siilfattir.
1.3.1.1. Seliiloz asetat

Seliiloz asetatlar, katalizor olarak stilfiirik asit veya perklorik asit varliinda

asetanhidrid ile seliilozun reaksiyonu ile elde edilir (Sekil 1.10).

6 _ 6
CH,OH B CH,0Ac
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L dn
0
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Sekil 1.10. Seliiloz asetat
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Seliiloz asetat, tekstilde parlaklik verme ve burusmazlik o6zelliginden dolay1
olduk¢a yaygin kullanilmaktadir. Ayrica sinema filmleri, g¢esitli lak yapistiricilar, plastik

borular, profil levhalar gibi ¢ok ¢esitli mamullerin yapiminda kullanilmaktadir.

1.3.1.2. Seliiloz nitrat

Seliiloz nitrat seliilozun degisik amaglar i¢in iiretilen en 6nemli esterlerinden birisi
olup, seliilozun inorganik asitlerle reaksiyonu sonucu olugmaktadir. Seliilozun nitrik asit ve

stilfuirik asit ile nitronlanmasi sonucunda elde edilir (Sekil 1.11).

CH,OH

HNO;

H,S0,

Sekil 1.11. Seliiloz nitrat

Nitrolanma seviyesine bagli olarak seliiloz nitrat, plastikler (seliiloid), vernikler,

yapistiricilar ve patlayicilarin (dumansiz barut, dinamit) yapiminda kullanilmaktadir.
1.3.1.3. Seliiloz ksantat

Seliiloz NaOH ile muamele edilerek alkali seliiloz haline doniistiiriilmektedir.
Alkali seliiloza, daha sonra karbon siilfiir (CS2) ilave edilerek seliiloz ksantat elde edilir.
Seliiloz ksantat, viskoz rayon ve seliilozik film hazirlama proseslerinde biiyiik 6neme sahip

bir seliiloz tiirevidir.
1.3.1.4. Seliiloz siilfat

Seliilozun sulu H2SO4 ile muamele edilmesi sonucu diisiik oranda seliiloz siilfat
esteri olusmaktadir. Seliiloz siilfatlar, polimerizasyon derecesi yiiksek degilse suda ve
dimetilformamid (DMF)’de ¢oziinebilmektedir. Bunlar vernik ve baski miirekkepleri igin

inceltici (tiner) olarak kullanilmaktadirlar.

1.3.2. Seliiloz eterleri

Seliiloz eterleri genellikle iki asamada (Sn2) elde edilir. ilk olarak seliiloz NaOH ile
muamele edilerek merserizasyon yapilir. Alkali seliiloz alkalin kosullar altinda eterlesme

reaksiyonuna tabi tutulmaktadir. Genellikle NaOH alkali olarak kullanilmaktadir (Kréssig,
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1993). Karisik eterler sentezlemek icin, ¢esitli reaktifler ayn1 anda ya da farkli asamalarda
seliiloz ile reaksiyona sokulmaktadir (Brandt, 1986). ikinci asamada ise istenilen tiireve
gore ilgili kimyasallarla etkilestirilirler. Eterifikasyon, heterojen ya da homojen sistemler
icinde siirekli ya da kesikli reaksiyon olarak gercgeklestirilebilir. Heterojen sistem iginde
seliiloz eterleri Merserizasyon, Eterifikasyon ve Saflagtirma olmak iizere ii¢ adimda elde

edilebilmektedir (Brandt, 1986).

/\H\ y N2 H\ /Nll'l i

C > cC—C— + X

VAR /X

Sekil 1.12. SN2 mekanizmast

Merserizasyon; modern merserizasyon siireglerinde % 30-70 NaOH ¢ozeltisi kuru
seliiloz tlizerine hizli karistirma esnasinda piiskiirtiiliir. Eterlesme islemi igin alkali, susuz
glikoz tnitesi molii basina en az 0.8 mol NaOH i¢ermelidir. Bu islem iyi ve homojen
eterler liretmek icin temel bir gerekliliktir. Diistik viskozitesi olan seliiloz eterleri iiretimi,
genellikle alkalizasyon asamasinda ayarlanir (Sekil 1.13). Bu islem yaslanma siireci olarak
ifade edilir. Yaslanma siirecinde dikkatle tasarlanmis kosullarin, {iriiniin nihai
uygulamasina gore ayarlanmasi gerekmektedir. Optimum parametrelerde yaslandirma
stiresi, sicaklik ve NaOH konsantrasyonu (demir, kobalt ve manganez tuzlarinin katalitik

miktarda varligi ile katalizlenerek) kontrol edilmektedir (Brandt, 1986).
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Sekil 1.13. Seliiloz ve merserize selillozun FT-IR spektrumu

Eterlesme; seliiloz eterleri tercihen ¢ozelti sisteminde sentezlenmektedir (Donges,

1990). Cogu reaksiyon nihai bir ¢ozelti olusturmak i¢in organik sistemler iginde

gerceklestirilir. Boylece kati eterler kolayca c¢oziinebilir. Bunun nedeni, eterifikasyonun

ekzotermik bir reaksiyon olmasidir. Boyle bir ¢ozeltide 1sitma ve sogutma kolaylikla

kont
orga

vard

a)

rol edilebilmektedir. Fazla alkali seliiloz elde etmek ve reaktiflerin hazirlanmasi i¢in
nik ¢oziiciiler kullanilir. Alkali tiikketimine bagl olarak eterifikasyonun iki énemli tiirii

1r (Brandt, 1986).

Williamson eter sentezi: Bir alkali selillozun, reaktif organik halojeniir ile
eterifikasyon reaksiyonundan olusmaktadir (Sekil 1.14). Saflastirma agsamasinda ham
metil seliillozun, icinde kalan alkali tuzlart wuzaklagtirmak ic¢in yikanmasi

gerekmektedir.

/\ (o) _
o R' (\X > <N

R—

Sekil 1.14. Williamson eter sentezinde mekanizma

b) Michael katilmasi: Molekiillerdeki hidroksil gruplarina epoksitlerin  katilmasi

sirasinda sodyum hidroksit gibi bazlar katalizér olarak islev gormektedir. Bu tiir

13



bazlarin, eterifikasyon islemi siiresince ortamda muhafaza edilmesi, saflagtirma

asamasindan once ise notralize edilmesi gerekmektedir.

Eterifikasyon; bu islem sirasinda reaksiyona girmeyen sodyum hidroksitin, islem
sonrasi notralize edilmesi gerekmektedir. Sicak suda ¢éziinmeyen ham seliiloz eterleri 80-
90°C deki su ile yikanir. Sicak suda ¢oziinen ham seliiloz eterleri ¢6ziicii-su karisimi ile
saflagtirilmaktadir. = Seliiloz eterlerinin  goriiniim, ¢oziiniirlik ve homojenliklerini
tyilestirmek i¢in, katki madde ilavesinin yani sira, nihai olarak kurutma, 6giitme ve eleme

islemleri yapilmaktadir (Donges, 1990).

Seliilozlar suda c¢oziinmezler. Seliiloz tiirevleri, su ya da organik c¢oziiciilerde
coziinlirler ve bu ozellikleri sayesinde seliiloz eter ve esterleri bir¢ok uygulama alaninda
kullanilir (Greminger, 1979; Fengel, 1984; Coffey, 1995; Zhang, 2001). Her bir glikoz
tinitesindeki serbest {i¢ hidroksil grubu (Sekil 1.15), cesitli fonksiyonel gruplarla (R)
tepkimeye girerler. Olusan fonksiyonel gruplar, seliilozda molekiil i¢i veya molekiiller
arast hidrojen baglarini rahatsiz ederek, ¢ok sayida hidroksil grubunun hidrofilik
karakterini azaltirken hidrofobikligini arttirir. Boylece belirleyici ester ve eter gruplar

tamamen seliiloz zincirlerinden ayirilir ve lif yapis1 degismis ya da bozulmus olur.

OR
OR 4 6
(o)
1 o RO 1l
OR OR
L Jn

Sekil 1.15. Suda ¢6ziiniir seliiloz tiirevi (R)

1.3.2.1. Karboksimetil seliiloz

Karboksimetil seliiloz (CMC) iiretimi alkali seliiloz ile monokloroasetik asit veya
Na-monokloroasetatin reaksiyonu sonucu iiretilmektedir (Sekil 1.16). CMC tek basina
veya nisasta ile birlikte pamuklu ve sentetik ipliklerin hasillanmasinda, ¢imento ve seramik
sanayisinde, duvar kagidi yapistiricisinda, lateks yapistiricilarda, koyulastirict ve su tutucu

olarak kullanilmaktadir.
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CH,OH
O 0| Monokloroasetik asit o
o OH

OH

n n
OH

Sekil 1.16. Karboksimetil seliiloz

1.3.2.2. Hidroksietil seliiloz

Seliilozun eterlerinin en Onemlileri arasinda hidroksietil selilloz (HEC) ve
hidroksipropil selilloz (HPC) bulunmaktadir. Bu tiirevler merserize seliiloz ile gaz haldeki
etilenoksit ve propilenoksidin etkilesmesi sonucu elde edilmektedir (Sekil 1.17).
Hidroksialkil seliilozlar suda, seyreltik alkolde veya organik c¢oziiclilerde ¢oziinebilir.
HEC, cilt i¢in gerekli nemin saglanmasi ve ter kokusunu engelleyici 6zellikli kremlerin
iceriginde bulunmaktadir. Saglik sektoriinde tabletlerin yapistirilmasinin yani sira su bazl

boyalarin icerisinde de akiskanlik giderimi i¢in kullanilir.

- 6CH.OH - OCH,CH,0H
) — z
5
°~_o : , ° o
\\o A OH 2R Etilenoksit N| OH NQ
o 4 1
3 2
OH 3 2
OH
L Jn i I

Sekil 1.17. Hidroksietil seliiloz

1.3.2.3. Hidroksipropilmetil seliiloz

HPMC seliilozun eterlerinden en onemlilerindendir. Merserize seliiloz ile gaz
haldeki propilenoksidin ve metil kloriir etkilesmesi sonucu elde edilmektedir (Sekil 1.18).
Hidroksialkil seliilozlar suda, seyreltik alkolde veya organik c¢oziiciilerde ¢oziinebilir.
HPMC endiistride ilag, deterjan, boya, insaat ve tekstil sektoriinde bol miktarda

kullanilmaktadir.
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propilenoksit

metilklortr

n - dn
CH,CHCHj
|

OH
Sekil 1.18. Hidroksipropilmetil seliiloz

1.3.2.4. Etil seliiloz

Seliiloz eteri olup bu yontemle elde edilen plastikler yiiksek sicakliklara karsi

dayaniklidir. Bunun yani sira bazi otomobil parcalarinda kullanilir (Sekil 1.19).

_ 6 OCH2CH3 _
(0]
OH °L
\\O 2
3 2
- OH -n

Sekil 1.19. Etil seliiloz

1.3.2.5. Tritil seliiloz

Tritilseliiloz (Trifenilmetil seliiloz), seliilozun piridin igerisinde trifenilmetil kloriir

ile 1sitilmasiyla elde edilen bir tirtindiir (Sekil 1.20).
@
H

o
1
n

o
o (0]
3 2
OH
Sekil 1.20. Tritil seliiloz
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1.3.2.6. Siyanoetil seliiloz

Siyanoetil seliiloz, NaOH varliginda seliilozun akrilonitril ile reaksiyonu sonucu
sentezlenir (Sekil 1.21). Coziinebilirligi siibstitiisyon derecesine bagli olup, tiimiiyle

siibstitiite olan siyanoetil, asetonda ¢oziinebilir.

_ 6., OCH,CH,CN _

o
OH 0\
\\o 4
3 2
- OH -n

Sekil 1.21. Siyanoetil seliiloz
Suda ¢oziinebilen seliiloz eterleri Cizelge 1.2 ve 1.3’te verilmistir.

Cizelge 1.2. Suda ¢6ziinebilen seliiloz eterleri (CM: karboksimetil, HE: hydroksietil,
HP: hidroksipropil, M: metil, SE: siilfoetil, C: seliiloz)

Seliiloz eterleri R
Karboksimetilseliiloz (CMC) -CH,COONa
Siilfoetilseliiloz (SEC) -CH>CH>SO3Na
Metilseliiloz (MC) -CH3
Etilseliiloz (EC) -CH2CH3
Hidroksietilseliiloz (HEC) -CH2CH30H
Hidrokpropilseliiloz (HPC) -CH2CH2CH30H
Siyanoetilseliilloz (CyEC) -CH2CH3CN
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Cizelge 1.3. Suda ¢oziinebilen karisik gruplu seliiloz eterleri

Karisik gruplu seliiloz eterleri R

Metilkarboksimetil seliilloz (MCMC) -CHs, -CH2COONa

Hidroksietilkarboksimetil seliiloz (HECMC) | -CH2CH30OH, -CH>COONa

Hidroksietilmetilkarboksimetil seliiloz -CH2CH30H, -CH3 -CH,COONa
(HEMCMC)

Siilfoetilkarboksimetil seliiloz (SECMC) -CH2CH2SO3Na, -CH2.COONa

Hidroksietil hidroksipropilseliilloz (HEHPC) |-CH,CH30H, -CH>CH,CH3OH

Hidroksietilmetil seliiloz (HEMC) -CH2CH30H, -CHj3
Hidroksietiletilseliiloz (HEEC) -CH2CH30H, -CH2CHj3
Hidroksietilpropilseliiloz (HEPC) -CH>CH30H, -CH>CH,CHj3

Hidroksietiletilsiilfoetilseliiloz (HESEC) -CH2CH30H, -CH2CH>SO3Na

1.4. Seliiloz Tiirevlerinin Kullanim Alanlari

Seliiloz tiirevleri, liretim siireglerine ve fonksiyonel gruplarina gore siniflandirilir.
En 6nemli seliiloz tiirevleri Cizelge 1.4’de gosterilmistir (Nikitin, 1962; Greminger, 1979;
Hinck, 1985; McGinnins, 1990; Baehr, 1991). Seliiloz tiirevleri genellikle odun ve pamuk
hamuru ile 6n hidroliz isleminden sonra, hamurlastirma islemi ve agartma yoluyla
miimkiin oldugu kadar diisiik bir lignin igerigi ile iiretilmektedir. Bu hamurda lignin ve
hemiseliiloz a¢isindan yiiksek saflikta selilloz vardir. Bazi aragtirmacilar bitkilerden
dogrudan seliiloz tiirevlerinin sentezlenmesine calismiglardir. Seliiloz tiirevleri agirlikl
olarak ¢imento, kozmetik, diyet, tekstil aritma, boya katki maddeleri, ambalaj malzemeleri,
ilag bilesenleri ve membran malzemeleri gibi ince 6zel kimyasallarda katki maddesi olarak

kullanilirlar (Balser, 1986; Brandt, 1986).
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Cizelge 1.4. Ticari olarak {iiretilmis 6nemli seliiloz eterleri ve esterleri (Heinze, 2001)

Uygulamalar

Seliiloz tiirevleri

Fonksiyonlar:

Insaat malzemeleri (alg1-
astar, dolgular, yapistirici
pasta)

MC, HEMC, HPMC,
CMC, HEMCMC

Su tutucu, stabilizator, yapistirma

Boyalar

CMC, HEC, HEMC,
HPMC, HEMCMC

Stispansiyon stabilitesi,
kivamlastirici, film olusturma,
1slatma

Kagit tiretimi

CMC, HEC,
HEMC,HPMC

Baglama ve askida maddeler i¢in
ajan, boyutlandirma ve
stabilizator

Tekstil endiistrisi (tutkal,
baski boyama)

CMC, MC, HPMC,
CMSEC

Yapistirict ve film olusturucu
ozellik, krvamlastirici, kir
¢ikarmada

Polimerlesme isleminde

HEC, HPC, HPMC

Koruyucu koloit, yiizey aktivitesi

Maden, kazi ve sondaj
endiistrisi

CMC, CMSEC,
HEC, HPC HPCMC

Su tutma, akis 6zellikleri, yiizey
aktivitesi

Deterjanlar

CMC, HEMC,
HPMC

Kirin yiizeye yeniden yapigsmasini
engelleme, 1slatma yetenegi,
emiilsifiye ve slispansiye edici

Miihendislik (kaliptan
cikarma, elektrot yapimi,
seramik sinterleme)

MC, HPC, HPMC

Siirtlinmeyi azaltma, su
emiilgatorii, gelismis atesleme
sistemlerinde

Kozmetikler (kremler,
sampuanlar,
farmasotikler, merhemler,
jeller, tabletler, tablet
kaplamalar)

CMC, MC, HEC,
HEMC, HPMC

Kivamlagtirici, baglayici,
emiilgator ve stabilizator, film
olusturucu, tablet pargalayicilar

Gida malzemeleri (soslar,
siit cesitleri, ekmek
cesitleri)

CMC, HPMC, MC

Kivamlastirici, baglayici,
emiilgator ve stabilizator

Seliiloz eterleri 6nemli seliiloz tiirevleridir. Bunlar, suda ve organik ¢oziiciiler
iginde ¢oziinebilir. Ornegin gida endiistrisi, yaglarin geri kazamimi, kagit, kozmetik,
eczacilik, yapistirici, tarim, seramik, tekstil ve insaat gibi bircok sektorde kullanilir.

Seliiloz eterleri toplam iiretimi giiniimiizde yiiksek miktarlara ulasmistir (Donges, 1990).
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Seliilozun eter tiirevlerinde baslica endiistriyel dneme sahip olanlari; metil seliiloz
(MC), karboksimetil selilloz (CMC), hidroksietil seliilloz (HEC), hidroksipropilmetil
seliilloz (HPMC) ve etil seliilozdur (EC).

1.5. Metil Seliiloz

Metil seliiloz ilk kez Suida tarafindan sentezlenmistir (Sekil 1.22) (Suida, 1905;
Croon, 1963). Metil selilloz iyodometan, klorometan ve dimetil siilfat kullanilarak
Williamson eterfikasyonu ile sentezlenmektedir (Nikitin, 1962; Greminger, 1979; Fengel,
1984; Brandt, 1986; Donges, 1990; Just, 1985; Hon, 1991; Krassig, 1993; Coffey, 1995).

OR
OR L
0

RO 0"\

/,O\ RO -
o 3 Or 1
OR

- —n

Sekil 1.22. Metil seliilozun kimyasal yapis1 (R= CHz veya H)

1.5.1. ikame derecesi (DS)

Ikame derecesi, baglanilmak istenen substitute grup ile reaksiyona girmis
anhidrogliikoz birimi tizerindeki hidroksil gruplarinin ortalama sayisini belirtir. Seliiloz
molekiiliintin her anhidrogliikoz birimi {i¢ hidroksil grubuna sahip oldugu i¢in DS’nin en

yiiksek degeri tictiir (DS=3).
Sentezlenen metil seliiloz iki tirdiir:

a) Suda ¢Oziiniir metil seliiloz 1.3 - 2.0 arasinda degisen substitiisyon derecesine (DS)
sahiptir,
b) Alkali ortamda ¢6ziinebilen metil seliiloz ise 0.25 - 1.0 arasinda degisen daha diisiik

substitlisyon derecesine sahip olup % 2-8 sulu NaOH ¢ozeltisi icinde ¢oziinmektedir.

Metil seliilozun farkli DS degerlerinde ve farkli viskozitedeki tirlinleri gesitli
uygulamalarda kullanilir. Seliilozun, konsantre NaOH ¢o6zeltisi ile merserizasyonunda
selillozun kristallik derecesinin azalmasiyla metil halojeniir ile reaksiyona girmektedir.

Alkali seliiloz ve metil halojeniir reaksiyonu, her bir susuz glikoz iinitesi birimindeki ii¢
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adet hidroksil grubu iizerinden oksonyum sodyum hidroksit kompleksleri ile etkileserek
niikleofilik bir substitlisyon ile ger¢eklesmektedir (Kréssig, 1993).

Sentezlenen metil seliilozda sik sik metoksi grubunun homojen olmayan bir
dagilima sahip olmasi nedeniyle metil seliiloz ve tuzlarini olusturmaktadir. Metil seliilozun
substitlisyon derecesi ve polimerizasyon derecesi, susuz glikoz {initesi birimindeki metoksi
grubunun molekiil zinciri lizerindeki dagilimima baglidir. Metil seliilozun substitiisyon
derecesi 1.3 ve 2.0 arasinda olanlar soguk su i¢inde ¢6ziinmektedir (Croon, 1963). Metil
seliilozda substitiisyon derecesi, molekiiler agirlik ve ¢oziiniirliikk uygulama i¢in 6nemli bir

faktordiir (Timell, 1951).

Yiiksek viskoziteye sahip metil seliiloz, pamuk linterlerinden oda sicakliginda, % 2
sulu ¢ozelti i¢inde, 10.000 ile 50.000 mPas arasindaki yiiksek polimerlesme derecesine
sahip olarak elde edilmektedir. Diislik viskozitede metil seliiloz, siilfitle islenmis odun
hamurlarindan iiretilmektedir. Metil seliiloz {iretimi i¢in ligninin son derece saf ve %
86’dan daha fazla seliiloz igerigine sahip olmasi gerekmektedir. Siilfatla islenmis odun
hamurlarinin kullanim1 pek yaygin degildir (Brandt, 1986). Metil seliiloz ayrica yillik bitki
hamurlarindan da elde edilebilmektedir (Ye, 2003).

Metil selillozun molekiiler agirhiginin  dikkatli bir prosesle ve hammadde
parametreleri secilerek belirli bir aralikta tutulmasi gerekmektedir. Mevcut arastirmalarda,
metil seliiloz bitki saplar1 ve agartilmig hamurlardan hazirlanmistir. Deneysel islemler,
hamur agartma, merserizasyon ve metilasyon islemlerinden olusur. Farkli bitkilerin seliiloz
hamurunda farkli morfolojik 6zellikleri ve kimyasal bilesimleri vardir (Hon ve Rowell,
1996). Bu ylizden farkl tiirlerden metil seliiloz eldesinde metilasyon kosullari ayni olsa
bile farkli 6zelliklere sahip olmasi beklenmektedir. Bu nedenle, metil seliiloz iiretimi
icinde en Onemli faktor hamurun cinsidir. Hamurlastirma kosullarinda hamurun
ozelliklerinin (lignin igerigi, polimerizasyon derecesi, erisilebilirlik ve kristalinite derecesi)
ayarlanmasi ¢ok onemli bir rol oynamaktadir. Heterojen kosullardaki metilasyon sirasinda,
parlatma ve metilasyon kosullar1 da biiyiik 6l¢lide sentezlenen metil seliilozun molekiiler

agirligini etkilemektedir (Ye, 2005; Krassig, 1993; Brandt, 1986).

Metil seliiloz beyaz veya kirli beyaz renginde, lifli ya da graniiler toz halindedir.
Metil seliilozun 6zellikleri substitiisyon dereceleri (DS) yani kendi molekiiler 6zelliklerine
gore molekiil agirliklarinin, molekiiler agirlik dagiliminin, polimerizasyon (DP) ve glikoz

linitesinin, polimer zinciri boyunca metoksi gruplarinin dagilimina baglidir. Metillenme
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kosullar1 kuvvetle, seliilozun 6zelliklerine ve davraniglarina bagldir. Seliillozun 6zellikleri
bitki tiiriine, kagit hamuru agartma kosullarina ve hatta bitki hasat sekline baghdir. Metil
seliilozun FT-IR spektrumu Sekil 1.23’de, *C-NMR spektrumu Sekil 1.24’de, *H-NMR
spektrumu ise Sekil 1.25°de goriilmektedir.

MC

1637
2926

] 1 1 1 1 1 1 1
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Wavenumbers (cm™)

Sekil 1.23. Metil seliillozun FT-IR spektrumu (Zhou, 2008)

: 3
140 130 120 110 100 90 80 70 60 50
ppm

Sekil 1.24. Metil seliilozun *C-NMR spektrumu (Nakagawa, 2011)
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Sekil 1.25. Metil seliilozun *H-NMR spektrumu (Nakagawa, 2011)

1.5.2. Viskozite

Viskozite akiskanliga karst gosterilen direng olarak tanimlanir. Akiskanlarin
gosterdigi bu dirence viskozluk denir ve genellikle 1 ile simgelenir. Viskozlugun tersi olan
nicelige akicilik denir ve genellikle ¢ ile simgelenir. Akicilik ve viskozluk ¢ = 1/ n

esitligine gore ters orantilidir. Viskozitesi yliksek olan sivinin akigkanligi disiiktiir.

Viskozite metil selillozun uygulamalarinda kullanilan en Onemli Ozelliktir.
Viskozite, ¢ozeltinin konsantrasyonuna, sicakligina, metoksi grubunun substitiisyon
derecesine (DS), diger kimyasal maddeler ilavesine baghdir. Staudinger-Mark-Houwink
denklemine gore, bu iliski, gergek vizkozite (n), molekiiler kiitle (Mn) olarak ifade edilir.

[n]= K x Mq?
Burada K ve a polimerin 6zellik konsantrasyonudur.
Metil seliiloz i¢in bu denklem [n]= 2,8 x 10 x M, %8 diir.

Metil seliilozun viskozitesi pH=2-12 arasinda kararlidir. Sicaklik yiikseldiginde

jellesme noktasindan dnce viskozitesini azaltmaktadir (Brandt, 1986).

1.5.3. Jellesme

Suda ¢ozlinen metil selilozun jellesme sicakligi substitiisyon derecesine gore
artmaktadir (Brandt, 1986; Haque, 1993). DS degeri 1.8 olan metil selilloz 54-56 °C de
jellesmektedir (Hirrien, 1996). Substitiisyon derecesi jellesmeyi belirli sicakliga kadar
artirir, ancak ¢ozeltide viskozite bir miktar azalir. Tuzlar, su ve polimer arasindaki her iki
hidrojen baglarini keserek sulu yapilar1 yok etmektedir (Levy, 1958; Brandt, 1986; Haque,
1993). Metil seliilloz ve bazi katki maddeleri ile birlikte jellesme sicakligini arttirarak
¢ozelti i¢inde daha fazla ¢oziintir kararli kompleksler olusturmaktadir (Kundu, 2003). Metil
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seliloz baz1 katki maddeleri ile uyumlu olan diisik konsantrasyonda c¢ozliinmeyen

kompleksler olusturmaktadir (Levy, 1958; Brandt, 1986).

1.5.4. Coziiniirliik

Metil seliiloz ilk olarak 1905 yilinda Suida tarafindan dimetil stlfat ile
sentezlenmistir. Birka¢ yi1l sonra klorometanin bir metilasyon ajani olarak kullanildigi
patent, bagimsiz bir sekilde yaymlanmistir. Metil selilloz DS degerine gore farklh
¢oziiciilerde ¢oziiniir (Cizelge 1.5). Metil seliillozun DS degeri 2,1'den fazla oldugunda,
etanol i¢inde ¢oziinmektedir. Eger DS degeri 2,4 iizerinde ise ayn1 zamanda, aseton ya da
etil asetat gibi coziiciiler i¢inde ¢oziinmektedir. DS degeri 2,7’nin iizerindeyken metil
seliiloz (benzen, toluen) gibi bir hidrokarbon iginde bile ¢oziiniir. Molekiil agirligi, tiretim
stirecgleri, fonksiyonel grup substitiisyonu ve dagilimi gibi diger faktorler de ¢oziiniirligi

etkilemektedir (Croon, 1963).

Cizelge 1.5. DS degerlerine gore metil seliilozun ¢ozliniirligii

DS degeri 01-10 1,4-20 24-28
Su siser ¢Oziiniir ¢coziinmez
% 4 NaOH o e . -
cozeltisi ¢Oziiniir siser ¢cOziinmez
Aseton ¢Oziinmez ¢Ozlinmez ¢Ozlniir
Ethanol ¢Oziinmez ¢Oziinmez ¢Oziiniir
THF ¢oziinmez ¢Oziinmez ¢Oziiniir
Kloroform ¢Oziinmez ¢Oziinmez ¢Oziiniir
DMSO kismen ¢oziiniir ¢Ozilinlir kismen ¢oziiniir
DMAc kismen ¢oziiniir ¢Ozuntir kismen ¢oziiniir

1.5.5. Metil seliilozun endiistride kullanim alanlari

Seliiloz eterleri onemli seliiloz tiirevleridir. Bunlar, su ya da organik c¢oziiciiler
icinde ¢oziinebilir. Gida endiistrisi, yaglarin geri kazanimi, kagit, kozmetik, eczacilik,
yapistirici, tarim, seramik, tekstil ve ingaat gibi bircok sektorde kullanilir (Donges, 1990).
Metil seliilozun DS degerine gore endiistride bir ¢ok kullanim alan1 mevcuttur. Cizelge

1.6°’de yaygin kullanim alanlar1 gésterilmistir.
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Cizelge 1.6. Metil seliilozun uygulama alanlari

Uygulamalar Seliiloz tiirevleri Fonksiyonlar:
Insaat malzemeleri (alg1- MC Su tutucu, stabilizator, yapistirma
astar, dolgular, yapistiric
pasta)
Miihendislik (kaliptan MC Stirtlinmeyi azaltma, su
cikarma, elektrot yapimi, emiilgatorii, gelismis atesleme
seramik sinterleme) sistemlerinde
Kozmetikler (kremler, MC Kivamlastirici, baglayici,
sampuanlar, farmasétikler, emiilgator ve stabilizator, film
merhemler, jeller, tabletler, olusturucu, tablet pargalayicilar
tablet kaplamalar)
Gida malzemeleri (soslar, siit MC Kivamlastirici, baglayici,
cesitleri, ekmek cesitleri) emiilgator ve stabilizator

Gida endiistrisinde; metil seliilloz gidada yag, su gibi birbiri ile karigsmayan en az iki

fazin homojen bir karisim olusturmasini veya olusan homojen karisimin siirekliligini
saglamasi ve kivam arttiric1 olarak kullanilir. Diinya Saglhik Orgiitii Gida Standartlarinda
(GSFA Online) belirtildigi gibi siit tozlari, krema tozlar1 ve diger toz tiirevleri, peynir ve
tiirevleri, konserveler, ¢orbalar, et sulari, sos tlirevleri, kahvalti gevrekleri ve dondurma

tiirevleri bu alanlara 6rnek olarak gosterilebilir.

Boya endiistrisinde; boya endiistrisinde seliiloz eterleri kivamlastirici, koruyucu

koloit, pigment siispansiyon yardimcilar1 olarak, viskozite kararligini ve su esash

emiilsiyon boyalarin ¢oziiniirliglinii gelistirmek i¢in kullanilirlar.

Kozmetik sektoriinde; deterjanlarda yikama tozlari, macunlari ve sabunlarda yiizey

aktif madde olarak kullanilirlar. Kozmetik sektoriinde losyon, sampuan ve dis macunu

tretiminde kivamlastirici, disperse edici ve emiilgator olarak kullanilirlar.

Eczacilik sektoriinde; metil seliiloz ilag endiistrisine merhem ve kremler ig¢in

dispersiyon ajani, emiilgator, al¢1 bandajlarda baglayici, tabletlerde sikistirma yardimcisi

ve kaplama ajani1 olarak kullanilirlar.

Yapistirict  sektoriinde;  yapistirict  tutkalini - kivamlastirmak  ve  yapigkan

dispersiyonlarda film olusturmak i¢in kullanilir.
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Tekstil sektoriinde; tekstil fabrikalarinda kumasin {izerine yapilacak olan boya

baski macunlarinda ve lateks kaplamalarda baglayici olarak kullanilir.

Tarim sektoriinde; sprey bocek oOldiiriiclilerin baglayici ve yapiskanlik 6zelligini

destekleyici yardimcilar olarak kullanilir.

Insaat sektdriinde; yapr kimyasallari, ingaat sektoriinde kullanilan yardimei

malzemeler olarak bilinmektedir. insaatta kullanilan ve son teknoloji ile iiretilen yapi
kimyasallar1 geleneksel yapistiricilarin, klasiklesmis giiclendirme tamir malzemelerinin

yerine kullanilmaya baslamistir.

Yap1 kimyasallar1 tamir harglari, yapisal giiclendirme iirlinleri, su ve 1s1 yalitim
tirtinleri, endiistriyel zemin iriinleri, beton katkilari, yapistirma ve derz firiinleri olarak

gruplandirilmaktadir.

Insaat sektdriinde metil seliilozun yap1 kimyasallar1 alaninda duvar siva harglari,
kalebodur yapistiricilari, hazir beton, fayans ve seramik yapistiricilart gibi ¢ok genis

kullanim alanlar1 mevcuttur.

Metil seliilozun en biiyiik 6zelligi blinyesinde su tutmasidir. Boylece bulunduklari
ortamda suyu c¢ekerler ve belirli bir siire i¢in biinyesine hapsederler. Metil seliilozlar harg
yapiminda kullanildiklarinda suyu biinyesine hapsettigi i¢in harcin c¢aligma siiresinin
ayarlanabilmesine imkan verir. Harcin kivamimi gelistirerek taraklama islemini
kolaylagtirirlar.  Harcin kayma direncini artirarak zemine yapisma mukavemetini

giiclendirmis olurlar.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Lorand (1939), alkil ve aralkil eylemli seliiloz eterifikasyon mekanizmasini alkali
seliiloz tlizerinden tarif etmistir. En 6nemli faktorlerden biri alkali seliilozun kompozisyon
bilesenleri (seliiloz, sodyum hidroksit, su), ¢esitli oranlardaki homojenlik, yan etkilerin

karakterini ve hizin1 etkiledigi gozlemistir.

Savage (1957), suda c¢oziiniir seliiloz eterlerinin sicaklik-viskozite iligkilerini
incelemistir. Japonya'da yapilan son arastirma ve teknolojik gelismeleri ile selillozun
kimya endiistrisindeki tretiminin degisimi, seliilozik lifler ve seliiloz tiirevleri

aragtirtlmistir (Matsuzaki, 1977).

Koschella ve ark. (2001), 2,6-Di-O-korumali sililselilloz vasitasiyla 3-O-
fonksiyonlu seliiloz eterlerinin birincil Sentezini agiklamislardir. Bu malzeme, 100° C’de
24 saat hekzildimetilklorosilan ve imidazol ile N,N-dimetilasetamid/LiCl ¢6zelti i¢inde

seliilozun reaksiyona sokulmasi ile elde edilmistir.

Heinze ve Liebert (2001), seliiloz tiirevlerinin hazirlanmasi igin ¢esitli sentez
yollar1 sunarak, tiirevlendirme igin aktive edici maddeleri, N,N-disiklohekzilkarbodiimid,
N,N-karbonildiimidazol ve p-toluensiilfonil kloriir gibi yeni sentez araglarini inceleyerek,

seliiloz tiirevlerinin yapi-6zellik iligkileri izerine yorumlarin1 yapmislardir.

Zhang ve ark. (2001), NaOH/Ure sulu ¢dzeltinde pamuk linterinden hazirlanan
rejenere selilloz filmlerinin yapisim1 ve 0Ozelliklerini incelenmislerdir. Seliilloz yapisi,
seffaflik ve rejenere seliiloz filmlerin mekanik 6zelliklerini, ¢6ziinme, 13C-NMR,
ultraviyole ve kizilotesi spektroskopisi, taramali elektron mikroskobu, X-1s1n1 kirinimi ve
saglamlik testi ile incelemislerdir. Rejenere seliiloz filmlerin kristal formu ve 800 nm' de
% 85 151k gecirgenligi ile homojen bir yap1 sergiledigini gozlemislerdir. Daha sonraki
yillarda seliiloz ve tiirevleri agirlikga % 6 NaOH / % 4 Ure ¢ozeltisi ile ¢ziilerek, seliiloz
bir NaOH/Ure ¢ozeltisi icinde seyreltilmis ve ¢ozelti sistemi icindeki davranisi lazer 151k

sacilmasi ve viskozimetreyle incelenmistir (Zhou ve Zhang, 2003).

Potthasta ve ark. (2003), yapmis olduklar1 bir ¢alismada hidrolitik islemler ve
seliiloz N,N-dimetilasetamid/lityum kloriir ¢6ziicii sistemi i¢inde yogusma reaksiyonlarini

incelemislerdir.
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Zhou ve ark. (2003), 25 °C'de agirlikca % 6 NaOH ve % 4 Ure ¢ozeltilerinde,
baslangic maddesi olarak seliiloz ve hidroksipropil seliiloz (HPC)‘dan yiiksek verimle

metilseliiloz (MC) sentezlemis ve incelemislerdir.

Cai ve ark. (2004), NaOH / Ure sulu seliiloz ¢dzeltisinden yeni elyaflar hazirlayarak

olusturulan yeni seliiloz liflerin ¢apraz kesit SEM mikrografiklerini incelemislerdir.

Sun ve ark. (2004), seker kamisindan seliilozun izolasyonu ve karakterizasyonunu

ti¢ farkli yontem ile karsilagtirmali olarak incelemislerdir.

Ye ve Farriol (2005), yillik bitkilerinden metil seliiloz sentezinde erisilebilirlik ve
seliilozlarm tepkimeye girme yatkinliklar1 incelemislerdir. On islemlerle (15 bar ve buhar
basing altinda su ile 1slatma, On-merserize, merserize) agartilmig keten, kenevir, sisal
keneviri, abaka ve jiit hamurlarindan metil seliiloz sentezinde seliilozun erisilebilirlik ve
reaktifligini gelistirmek icin calismislardir. Kristallik derecesini X-1s1m1 difraksiyonu

(XRD) spektrumlart ile belirlemislerdir.

Ye ve ark. (2005a), yillik kardoon ve juvenile okaliptiis bitkisinden metil seliiloz

sentezlemis ve karakterize etmislerdir.

Ye ve ark. (2005b), Miscanthus sinensis adli bitkiden metilseliiloz sentezlemis ve
karakterizasyonunu incelemistir. M.sinensis seliiloz hamuru hidrojen peroksit buhari

kullanilarak beyazlatilmistir.

Ye ve Farriol (2006), yillik bitkilerden (kenger otu ve Miscanthus cinslerinin
saplari, manila, hintkeneviri, sisal, kenevir, keten bitkileri) ve juvenil okaliptiisten elde
edilen seliilozdan metil seliilloz sentezleyerek, bu farkli tiirlere ait bitkilerin dollenme
zamanlari, kis ve yaz donemlerinde elde edilen seliiloziin farkliliklar1 yaninda deney

kosullarinin metil seliilozun molekiiler agirligina etkilerini incelenmislerdir.

Ye ve Farriol (2007), baz1 yillik bitkilerin, kenevir, keten, jiit ve sisal gibi seliiloz

hamurlardan metil seliiloz sentezlemek i¢in iyodo metan kullanmiglardir.

Nadagouda ve Varma (2007), sulu ortamda karboksimetil seliilozun sodyum tuzu
ve metal tuzlar ile etkilestirerek, biyolojik olarak pargalanabilen CMC kullanip, oda
sicakliginda Fe, Cu, Ag ve In gibi gecis metalleri igeren nanokompozitleri
olusturmusglardir. Elde edilen nanokompozitler taramali elektron mikroskopu, transmisyon
elektron mikroskobu, kizilotesi spektroskopi, UV-Goriiniir Bolge spektroskopisi, X-151n1

haritalamasi, enerji dagilimli analizi ve termogravimetrik analiz ile karakterize edilmistir.
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Viera ve ark. (2007), seker kamisi selillozundan dimetilsiilfat kullanarak metil

seliiloz sentezlemis ve karakterize etmislerdir.

Filho ve ark. (2007) tarafindan yapilan c¢alismada seker kamisindaki seliilozdan
iiretilen metil seliilozun karakterizasyonu, kristalinitesi ve termal 6zellikleri incelenmistir.
Seker kamisi kiispesinden elde edilen metilseliloz FT-IR, WAXD, DTA ve TGA
teknikleri ile karakterize edilmistir. Burada iki farkli metotla metil seliiloz elde edilmistir.
Stiregteki fark ise metil seliiloz birinin hazirlanmasi sirasinda yeni reaktant eklenmesi

olmus, digerinde olmamustir (Sekil 2.1).
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Sekil 2.1. Metil seliiloz (a) A icin WAXD ve (b) B icin WAXD

Kamitakahara ve ark. (2008), 2,6-Di-O-metil dogal ve sentetik seliilozlar
hazirlamiglardir. Dogal seliiloz 3-mono-O-alil-2, 6-di-O-metil, sonra da 2,6-di-O-
teksildimetilsililseliiloza doniistiiriilmiis ve 2,6-di-O-metil elde edilmistir. Alternatif olarak,
2,6-di-O-metil-seliiloz sentetik olarak sentezlenmistir. Seliiloz yapist ve tiirevleri NMR

spektroskopisi ile tespit edilmistir (Sekil 2.2).
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Sekil 2.2. 2,6-di-O-methylcellulose

Ejikeme (2008), tarimsal atiklardaki seliilloz mikrokristalinin fizikokimyasal
Ozelliklerinin incelemis, turuncu orta tabaka olusturulduktan sonra ¢ikarilan malzemenin
kimyasal ve toz 6zelliklerini degerlendirmistir. Mikrokristalin selillozun su emilim profili

incelenmistir.

Schupper ve ark. (2008), fiziksel polimer jellesmenin olgunlasmadaki ¢oklu
asamalar1 incelemislerdir. Bu makalede metilseliilozun (MC) fiziksel bir polimer jel olarak

yaslanma dinamikleri incelenmistir.

O’Connell ve ark. (2008), agir metal adsorbanlarimi selilloz modifikasyonlari
kullanarak hazirlamiglardir. Atiksulardan agir metallerin uzaklastirilmasi i¢in seliiloz,
tiirevleri ve bunlarin etkinligi konusunda bir aragtirma yapmiglardir. Bu modifiye edilmis

seliiloz malzemelerin agir metal adsorpsiyon kapasitelerini aragtirmiglardir.

Song ve ark. (2008), NaOH / iire sulu ¢ozeltilerde akrilamid ile seliilozun homojen
modifikasyonunu arastirmiglardir. Asilamino ve karboksil gruplar1 igeren seliiloz
polielektrolitlerin bir dizisi, homojen NaOH / iire sulu ¢6zeltilerde akrilamid ile seliilozdan
sentezlemistir. Polielektrolitlerin yapist ve ¢ozelti ozellikleri elementel analiz, FTIR,

NMR, viskozimetre ve zeta potansiyel Ol¢timleri ile karakterize edilmistir.

Zhou ve ark. (2008), metil selillozun mikroyapist ve agregasyon davranigini
incelemek i¢in NaOH/Ure sulu ¢ozeltilerini kullanmustir. Metil seliilozun seyreltik
cozeltideki Ozellikleri SEC-LLS, DLS ve viskozimetre ile, mikro yapilari IR, GC / MS,
NMR ile karakterize edilmistir (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3. 70 °C’de DMSO-ds ¢oziicii ortaminda asetilenmis MC’nin *H ve 3C NMR
spektrumu

Nada ve ark. (2009), mikrokristalin selilozun (MCC) hazirlanmasi ve
karakterizasyonunu incelenmislerdir. Kizilétesi spektroskopi ve termik analiz, iretilmis
mikrokristalin  seliilozun molekiiler yapisi {izerine hidroliz etkisini izlemek igin
kullanilmistir. Taramali elektron mikroskop ve X-isin1 difraksiyonu da kristalinite, lif

uzunlugu, pargacik boyutu ve tliretilen mikrokristalin seliiloz sekli incelenmistir.

Kamitakahara ve ark. (2009), 2,6-Di-O-etil, 2-O-¢etil-6-O-metil ve 6-O-etil-2-O-
metil-seliilozlar1 glikoz ortopivalate tiirevlerinin halka-agma polimerizasyonu vasitasiyla

sentezlemis ve bunlarin farkl ¢oziiciilerde ¢oziiniirliiklerini incelemislerdir.

Leppanen ve ark. (2009), cesitli agag tiirleri, pamuk ve ketenden, seliiloz ve seliiloz
mikrokristalin yapisin1 X-151n1 dagilmasi ile incelemislerdir. Pamuk linterinden hafif asit
hidrolizi ile yapilmis mikrokristalin seliilozun (MCC) yapisi, baslangic malzemelerinin
yapist ile karsilagtirilmistir. Morfolojik farkliliklar taramali elektron mikroskobu ile

incelenmistir.

31



Roy ve ark. (2010), hidroksipropilmetil seliilloz (HPMC) ve akrilol kloriiriin
esterlesme islemi ile yeni hidroksipropilmetil seliiloz akrilat (HPMCAA) sentezlemislerdir.
Polimerler, fourier transform infrared (FTIR) spektrofotometri, diferansiyel taramali
kalorimetre (DSC), X-isinlar1 kirmimi (XRD) ve hemokompatibilite ¢alismalari ile
karakterize edilmistir. HPMC ve HPMCAA tozlar1t mikro taramali elektron mikroskop
altinda incelenmistir (Sekil 2.4). Elde edilen sonuglar HPMC’den farkli 6zelliklere sahip

yeni bir iirtin olan HPMCAA olusumu gostermistir.
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Sekil. 2.4. (a) HPMC ve (b) HPMCAA SEM grafikleri

Habibi ve ark. (2010), nano seliiloz kristallerinin kimyasal yapist ve uygulama

alanlarin1 incelemislerdir.

Oliveira ve ark. (2010), atik kagitlart kullanarak metilseliiloz sentezleyip ¢imento
harcindaki kullanimini incelemislerdir. Atik gazete kagidindan elde edilen seliiloz ile

metilseliiloz sentezlemek i¢in dimetilsiilfat kullanilmistir (Sekil 2.5).
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Sekil 2.5. Atik gazeteden elde edilen seliiloz ve metil seliilozun FT-IR spektrumu
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Petzold ve ark. (2010), 2,3-O-metilseliiloz sentezi ve yapi1 karakterizasyonu ile ilgili
calismalar yapmislardir. Tritil seliiloz baslangic maddesi olarak kullanilmis ve C-2 ve C-3
konumunda metil seliilloz sentezi yapilmistir. Substitiisyon derecesi (DS) ve metil

gruplarinin dagiliminda metilasyon kosullarinin etkileri ayrintili bir sekilde incelenmistir

(Sekil 2.6).

o-0
\/f
w

CHy / NaOH OH
T HCL (%37) o
o DMSO / %1.6 H,0 o}
; o. veya ) o 24h,RT ‘RO oL
HO ~ 2-Propanol/Tenside/NaOH (aq) “RQO ~ OR
OoH OR R=H, CH,

Sekil 2.6. 2,3-O-metilseliiloz sentezi

Nagela ve ark. (2010), odun hamurundan elde edilen siilfit seliilozu (ortalama
polimerizasyon sayist 620) % 8’lik LiIOH.H20 karisimi ve % 12’lik iirenin sulu ¢o6zeltisi
icinde ¢oziilerek dimetil siilfat (DMS) ortaminda sentezlenme islemi gergeklestirmislerdir.
Reaksiyon sicakligi, mol oranlari, siire parametreleri degistirilerek siibstitasyon derecesi
(DS) 1.07 ila 1.59 arasinda degisen iiriinler elde edilmistir. Metil seliilozun kimyasal yapisi
FT-IR ve IC-NMR ile aydinlatilmistir.

Sakakibara ve ark. (2011), heterojen dagilimli metil seliiloz modelinin
kopolimerlerinin sentezini incelemislerdir. Tam ticari metil selillozun karakteristik
Ozelliklerini aydmlatmak amaciyla g¢esitli bilesim oranma sahip 2,3,6-tri-O-
metilanhidroglikoz ve 2-O-metilanhidroglikoz birimler igeren O-metil modeli
kopolimerlerine denk gelen, glikoz orto-ester tiirevlerinin katyonik bir halka agma

kopolimerizasyonu ile metilasyonunu incelemislerdir.

Fox ve ark. (2011) yaptiklar1 calismada seliilozun regioselektif esterlesme ve
eterlesmesini gozden gecirmislerdir. Seliiloz tiirevlerinin sentezi ve bunlarin yapi-6zellik

calismalarina etkilerini incelemislerdir.

Kar ve ark. (2011), adipatlar ve diger bir ester grubu igeren seliilloz esterlerini
adipoilkloriiriin monoester benzil ile ticari olarak mevcut bulunan seliiloz esterlerinin
reaksiyona sokmak suretiyle sentezlemistir. Uriinler Pd-katalizli hidrojenasyon ile seliiloz

adipat tlirevlerine doniistiirilmiistiir.
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Chenga ve ark. (2011), seliiloz asetat propiyonat (CAP), seliiloz asetat butirat
(CAB) gibi pamuk yan iiriinlerinin karisik seliiloz esterlerine doniisiimiinii incelemislerdir.

Uriin ester oranlar1 ve ikame derecesi *H-NMR spektroskopi ile belirlenmistir.
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3. MATERYAL VE METOD
3.1. Materyal

3.1.1. Kullanmilan kimyasallar

Pamuklu tekstil atiklar1 (Denizli havlu fabrikalarindaki kirpmntilar), sodyum
hidroksit (NaOH), hidrojen peroksit (H202), dimetil siilfat (( CH3)2SO4), asetik asit
(CH3COOH), portland ¢imento CEM 11 42,5.

3.1.2. Kullanilan cihazlar

Mikrodalga Cihazi: Milestone’s Start Synth ACT38, Kimya Laboratuvari,
Kahramanmaras Siitcii Imam Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii
Laboratuvari, Kahramanmaras.

Infrared (FT-IR) Spektrofotometresi: Perkin Elmer Spectrum 400,
Kahramanmaras  Siitcii Imam  Universitesi, Merkez Laboratuvar;, USKIM,
Kahramanmaras.

Niikleer Magnetik Rezonans: (*H-NMR) Spektrofotometresi: Bruker Biospin 300
MHz NMR Spektrometresi, Orta Dogu Teknik Universitesi, Ankara.

Niikleer Magnetik Rezonans: (kati-'*C-NMR) Spektrofotometresi:  Bruker
Superconducting FT. NMR Spectrometer Avance TM 300 MHz WB, Orta Dogu Teknik
Universitesi, Ankara.

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM): JEAL/NEOSCOPE JCM-5000 SEM,
Kahramanmaras  Siitcii Imam  Universitesi, Merkez Laboratuvar;, USKIM,
Kahramanmaras.

Termal analiz yontemleri (TG/DTA): SEIKO Il TG-DTA, Kahramanmaras.
Kahramanmaras  Siitcii Imam  Universitesi, Merkez Laboratuvar;, USKIM,
Kahramanmaras.

Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC): Pekkin Elmer DSC 800, Kahramanmaras
Siitcii Imam Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii Laboratuvari,
Kahramanmaras.

Viskozimetre: Brookfield Digital Viskozimetresi Prime DV-I, Kahramanmaras
Siitcii Imam Universitesi, Miihendislik Mimarlik Fakiiltesi, Cevre Boliimii Laboratuvari,

Kahramanmaras.
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3.2. Metod

Pamuklu tekstil atiklari Denizli’de havlu iireten fabrikalardan kirpintilar olarak
temin edilmistir (Sekil 3.1). Metil seliiloz temizleme, agartma, merserizasyon ve dimetil

stilfat ile reaksiyonu olmak iizere 4 agsamada sentezlenmistir.

Sekil 3.1. Atik havlu kirpintist

3.2.1. Temizleme

70 gram “pamuklu tekstil atig1i” 1L % 17,5 NaOH c¢ozeltisi ile 90 °C de 1 saat
pisirilmistir. Oda sicaklifina getirilen ¢ozeltinin pH’s1 ndtr olana kadar musluk suyu ile

yikanmistir. Bu isleminden sonra kurutma yapilmadan agartma islemine tabii tutulmustur.

3.2.2. Agartma

Genel anlamda bu islem i¢in yukaridaki temizlenme basamadigindaki 70 gram
“pamuklu tekstil atig1” 1L % 1,7 NaOH ¢ozeltisiyle 30 dakika muamele edilerek iizerine %
50’lik 20 mL H.O: eklenmistir. Karisim 1 saat boyunca 90 °C’de kaynatilmistir. Oda
sicakligina gelen karigim saf su ile yikanarak pH nétr yapilmistir. Bu islem sonrasinda
istenilen beyazlik elde edilene kadar agartma 2-3 kez tekrarlanmistir. Hidrojen peroksitin
zayif karakterli asit olmasindan dolay1 proses tekrarinda seliiloz lifleri herhangi bir zarar

gormeden istenilen sonuca ulagilmistir (Sekil 3.2).
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Sekil 3.2. Temizlenmis seliiloz

3.2.3. Metil seliiloz sentezi

Tekstil atig1 olan havlu kirpintilarindan elde edilen 1 g agartilmig seliiloz, 26 mL
su, ve 2.5 g NaOH ile 1 saat oda sicakliginda karistirilarak 0 °C’de 6 saat boyunca
merserize edilmigtir (Sekil 3.3). Donmus karisimda olusan jeller parcalanarak oda
sicakligina getirilmistir. Sonra bu karigim iizerine 20 mL su ve 2.5 g dimetil siilfat ilave
edilerek 20 dakika boyunca 75 °C’de mikrodalga 1sinina karistirilarak maruz birakilmigstir
(Sekil 3.4). Sicaklik 40 °C’ye gelene kadar sogutularak reaksiyon sonlandirildi. Elde edilen
tirtin % 10’luk 50 mL asetik asit ile notralize edilerek 20 mL su ilave edilip karigtirtlmistir.
Cozelti, 60 °C’ye kadar 1sitilmis ve ¢oken metil seliiloz (Sekil 3.5) sicak su ile 3 kez
yikanarak siiziilmiistiir. Uriin, 80 °C vakumda kurutulmustur (Biswas, 2013).

Sekil 3.3. NaOH ile muamele edilmis seliiloz
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Sekil 3.4. Mikrodalga 1sinina maruz kalmis merserize seliiloz

Elde edilen {iriiniin analitik ve spektroskopik (FT-IR, H- ve 13C-NMR,)

yontemlerle yapisi1 karakterize edilmistir. Yiizey morfolojileri SEM goriintiileriyle

incelenmistir. Termal bozunma c¢alismalari (DTA-TG ve DSC) arastirilmistir. Ayrica

Brookfield viskozimetresi ile viskozitesi tayin edilmistir.

CH,OH CH,0ONa
o (0]
OH o + NaOH Merserizasyon ONa ©;
(o) ° - °
OH n ONa -
CH,ONa CH,OR
70 H,CO OCH; o
ONa (o) \S< Eterifikasyon OR 0.
+
o % °
7 N,
ONa n OR )
R :H, CH;

Sekil 3.5. Metil seliiloz
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3.2.4. Viskozite ol¢iimii

MC’nin viskozitesi ASTM D2364 standardina gore Brookfield viskozimetresi ile
belirlenmistir. Bunun i¢in 400 mL’lik bir beherde, 1 g MC 250 mL distile suda
¢oziilmustiir. 25°C’ye gelen ¢ozeltinin viskozitesi (20 rpm, spindle 2 ile) 400 cP olarak
bulunmustur (Sekil 3.6).

TR

Sekil 3.6. Brookfield viskozimetresi ile MC’nin viskozitesinin belirlenmesi

3.2.5. Cimento pastasinda prizlenme (hidratasyon) siiresine metil seliilozun etkisinin

belirlenmesi

Priz, ¢cimento Ve alg1 gibi baglayict maddelerin su ile karigtirtlip bir hamur haline
geldikten bir siire sonra yapisindaki suyu kaybederek (kimyasal birlesim, buharlasma vb.)
katilasmast olayidir. Betonun beklenmedik bir bigcimde, Ongoriilen siireden Once prize
girmesine “ani priz” denir. Ani prizin geri doniisiimii yoktur ve mukavemeti diisiik,
kalitesiz beton olusmasina neden olur. Bu nedenle beton kuruma esnasinda suyu tutmasi ve
hidratasyonunun diisiik olmasi istenmektedir. Metil seliilozun ¢imento pastasi karisiminda

prizlenmeye olan etkinin arastirilmasi i¢in “vicat deneyi” yapilmistir.
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Vicat deneyi; vicat deneyi g¢imento pastasinin donma siiresini belirlemek igin
yapilan deneydir. Standart deneyde baslangicta 500 g CEM 11 42,5’luk portland ¢imento ve
135 g su hamur haline getirilmistir (Sekil 3.7,8). Bu kivamda hazirlanan ¢imento hamuruna
vicat aleti ile 10 dakika aralikla serbest diisiiriilerek priz baslama ve bitis siireleri
hesaplanmigtir. Sonraki adimda diger numunelerin (Sekil 3.9) icerisine belirli oranlarda

metil seliiloz ilave edilerek ayni deney tekrar edilerek prizlenme tablosu olusturulmustur.

Sekil 3.7. Cimento pastasinin hazirlanmasi
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Sekil 3.8. Pasta karisimlarinin hazirlanmasi

Sekil 3.9. (A) Cimento pastasi ile (B) 1/1000 (w/w) metil seliiloz igeren pastanin
goruntimu
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Priz baslama siiresinin tayini; deney i¢in Vicat cihazina (Sekil 3.10) takilmis olan
igne taban plakasinin iizerine indirilerek ve igneli Vicat cihazi taksimatli gosterge tizerinde
sifira ayarlanmistir. Sonra igne yukari kaldirilarak durus pozisyonuna alinmistir. Vicat
kalib1, standart kivamdaki ¢imento pastasi ile doldurulmus ve diizlenmistir. Doldurulmus
Vicat kalib1 taban plakasi ile birlikte rutubet odasina veya rutubet dolabina yerlestirilerek
uygun bir siire sonra Vicat cihazinda ignenin altma yerlestirilmistir. igne, pasta ile temas
edinceye kadar yavasca indirilmistir. Hareket eden parcalarin hizla inmesini 6nlemek igin
igne bu durumda (1-2) saniye tutulmustur. Sonra hareket eden pargalar birden birakilarak
ignenin diisey olarak pastanin icine girmesi saglanmustir. Ignenin pastaya batmasi
tamamlandiktan sonra veya ignenin serbest birakilmasindan 30 saniye sonra (hangisi daha
once olmussa) taksimatli gdstergede okuma yapilmustir. ignenin ucu ile taban plakasi
arasindaki mesafeyi veren bu deger, sifir anindan itibaren gecen siire ile birlikte
kaydedilmistir. ignenin ayni numuneye batirilma islemi, ignenin pastaya batirildig
noktalar arasindaki veya kalip kenarindan en az 10 mm mesafe olacak sekilde ve 10
dakikalik uygun zaman araliklar ile tekrarlanmistir. Her batirma isleminden sonra Vicat
ignesi hemen temizlenmelidir. Sifir olarak kabul edilen baglangi¢ zamanindan itibaren igne
ile taban plakasi arasindaki mesafe (4 + 1) mm oluncaya kadar gegen siire priz baslangic

stiresi olarak kaydedilmistir.
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Sekil 3.10. Vicat diizenegi

Priz sonu siiresinin tayini; taban plakasinin tizerinde bulunan priz baglama siiresinin

tayininde kullanilmis dolu kalip, priz sonu siiresi tayini bitene kadar kullanilmistir. Pastaya
batirma islemi 10 dakika araliklarla yapilmistir. Her batirma isleminden sonra Vicat ignesi
hemen temizlenmistir. ignenin en fazla 0,05 mm kadar battig1 an sifir olarak kabul edilerek
deney sonlandirilmistir. Sonunda bu siire “priz sonu siiresi” olarak kaydedilmistir (Sekil

3.11).

Prizlenme baslangic ve bitis siireleri, ilave edilen MC miktar1 Cizelge 3.1°de
verilmistir. Tabloya gore 3.1°e gore; her 10 dakikada vicat dilizeneginin ignesinin

numuneye saplanma degerleri milimetre (mm) cinsinden verilmistir. Ik deger en derin
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oldugu icin sifir kabul edilir. Sonra her gegen siireyle saplanma degerleri giderek
artmaktadir. Bu Ol¢limler i¢in 1 adet sahit ve 5 adet 1000 gramlik ¢imento numunesi
icerisine 0.5, 1, 2, 3, 4 gram metil seliiloz ilave edilerek hazirlanmistir. Nihai kurumus

numuneler Sekil 3.11” verilmistir.

Sekil 3.11. Prizlenme testi yapilmis ¢gimento pastalari
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Cizelge 3.1. Metil seliiloz eklenen ¢imento pastasinin prizlenmesi

Sahit 0,5/1000 |1/1000 [2/1000 |3/1000 |4/1000
Siire (dk) |[(mm) (mm) (mm) (mm) (mm) (mm)

10 16 16 16 16 16 16
20 16 16 16 16 16 16
30 16 16 16 16 16 16
40 16 16 16 16 16 16
50 16 16 16 16 16 16
60 16 16 16 16 16 16
70 16 16 16 16 16 16
80 16 16 16 16 16 16
90 16 16 16 16 16 16
100 17 16 16 16 16 16
110 19 16 16 16 16 16
120 21 18,5 18 16,5 16 16
130 28 21 21 18 16 16
140 32 26 25 19 18,5 18
150 38 31 28 22 20 20
160 41 33 31 26 24 22
170 43,5 36 34 31 29 26
180 45 40 37 34 32 30
190 43,5 41 38 36 35
200 45 44 41 38 37
210 45 45 41 40
220 45 43
230 45
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu tez kapsaminda, havlu iireten tekstil fabrikalarinin atitk % 100 pamuk
kirpintilarindan metil seliilloz sentezlenmesi hedeflenmistir. Ayrica elde edilen metil
seliilozun ingaat sektoriinde kullanilabilmesi i¢in ¢imento pastasinin hidratasyon

(prizlenme) siiresi iizerine etkisi arastirilmigtir.

Atik tekstil kirpintilarinin temizlenmesi amaciyla, dogal pamuktaki tiim safsizliklar
(yag, vaks, yaprak, toz gibi) NaOH ve H20, ile muamele ederek uzaklastirilmistir.
Oksidasyon prosesi vasitasiyla renkli maddelerin yok edilmesi amaglanmuis, yani pamuk
agartilmistir. Bunun igin hidrojen peroksit (H202) bazik ortamda havlu fabrikalarindan
temin edilen kirpintilara direkt uygulanmistir. Seliilozun agartilmas i¢in alkali ve peroksit
cozeltileri safsizliklarin uzaklastirilmasinda biiyiik 6lcilide birlikte kullanilir. Bu agamada
kullanilan baz, asil agartma islemini yapacak olan hidrojen peroksitin aktive olmasi igin
uygun pH araligini saglamakla gorevlidir. Agartma ¢ozeltisinin hazirlanmasi icin standart
bir ¢ozelti konsantrasyonu vermek uygun degildir. Ciinkii atik seliillozun igermis oldugu

mevcut safsizliklarin yapisi ve miktar1 degiskendir.

Elde edilen seliiloz ve metil seliiloz saflastirildiktan sonra analitik ve spektroskopik
(FT-IR, H- ve B3C-NMR) yontemlerle yapis1 aydinlatilmistir. Ayrica yiizey morfolojileri
SEM goriintiileriyle izlenerek termal bozulmalar1 (DTA-TG ve DSC) incelenmistir. Elde
edilen spektrumlarin deneysel sonuglar ve literatiirler ile uyum igerisinde oldugu

gozlenmistir.

4.1. Metil Seliilozun FT-IR Spektrumunun irdelenmesi

Seliilozun, merserize seliilozun ve metil seliilozun FT-IR spektrumu Sekil 4.1°de
verilmistir. Bu spektrumlardan da goriildiigii gibi seliiloza ait karakteristik OH gruplarina
ait 3335 cm™’deki titresim bantlariin merserize seliilozun FT-IR spektrumunda
kayboldugu anlasilmaktadir. Bu durum merserize selilozun NaOH ile etkilestigine

atfedilmektedir.

MC’nin FT-IR spektrumunda bu O-H gruplarinin titresim bantlart su pikleri ile
ortiiserek 3402 ila 3250 cm™ araliginda genis ve yayvan olarak goriilmektedir. Bu sekilde
OH gruplarmin varligi halkadaki bazi hidroksil gruplarmin tamamen reaksiyona
girmediginden kaynaklanmaktadir. Karakteristik metoksi (-OCHs) gruplarindaki C-H
gerilme bantlar1 ise 3000-2850 cm™ araliginda goriilmiistiir. Glikoz halkasindaki C-O
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gerilmeleri 896 cm™ ila 1163 cm™ arasinda goriilmektedir. 1574 cm™ civarinda gdzlenen
g

bant dogal olarak emilen suyun bandina tekabiil etmektedir (Bridgwater, 1980).
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Sekil 4.1. Seliiloz, merserize seliiloz ve metil seliilozun FT-IR spektrumu

4.2. Metil Seliilozun 3C-NMR Spektrumunun irdelenmesi

MC’in kat1-3C-NMR spektrumu (Sekil 4.2) incelendiginde seliiloz iskeletindeki
karbon atomlarina ait sinyallerin 99.33 ppm (C1,Cis), 77.79 ppm (C2s,Css), 69.44 ppm
(C4,Css), 69 ppm (Cs), 67.52 ppm (Css), 56.19 ppm’de (-OCH3) oldugu gézlenmistir (Sekil
4.1). Ayrica noétralizasyon sirasinda ortamda kalan asetik asite ait C=O piki 175.59
ppm’de, —CHs grubu piki ise 21.72 ppm’de *C-NMR spektrumda agik¢a goriilmektedir.
MC’in kat1-3C-NMR spektrumunun literatiirler ile uyum igerisinde oldugu goriilmektedir
(Nakagawa, 2011).
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Sekil 4.2. Metil seliilozun kat1-*C NMR spektrumu

4.3. Metil Seliilozun DS Degerinin Belirlenmesi

Sentezlenen metil selilozun DS degeri kati-3C-NMR  spektrumuna gdre
hesaplanmistir. Serbest hidroksi gruplari ile C-6 karbonunun siddetli rezonans pikleri O-
metil karbonlarmmin C-2, C-3 ve C-6 pozisyonlar: ile ¢akismaktadir. Bireysel hidroksi
gruplarinin DS degerleri C1,Cis, C4, Css ve Css karbonlarinin piklerinin siddeti ile
belirlenebilir, ¢linkii birbirinden ayr1 karbonlarin toplami birbirine esit olmalidir ve

metillenme kolaylig1 C-6 = C-2 > C-3 olarak gozlenmistir (Takahaski, 1986).
DS=Cy 15+ Cs,as+ Css =054 + 0.39 + 0.44 = 1.37
C1, C4, Ce = seliiloz iskeleti lizerindeki substitute olmayan hidroksil gruplari

Cis, Cas, Ces = seliiloz iskeleti tizerindeki substitute olan hidroksil gruplar

4.4. Metil Seliilozun 'H-NMR Spektrumunun irdelenmesi

MC’nin H-NMR spektrumu D20 ¢ziicii ortaminda almmistir. MC’nin *H-NMR
spektrumunda gorildiigii gibi metoksi grubu (-OCHgs) proton sinyalleri 3.61 ppm’de,
seliiloz iskeletine ait halka protonlarla 3.85 — 3.36 ppm araliginda bir biriyle st ste
gelerek pikin siddetini arttirmaktadir (Sekil 4.3). MC’nin *H-NMR spektrumu literatiirler
ile uyum igerisinde oldugu gozlenmistir (Nakagawa, 2011). Asetik asite ait —CHs
gruplarmin protonlarina ait sinyaller 1.77 ppm’de acik¢a goriilmektedir. 3C-NMR
spektrumunda asetik asitin karbon atomlarina ait pikler gozlenirken, H-NMR

spektrumunda ise metil grubunun protonlarina ait pik goriilmektedir.
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Sekil 4.3. Metil seliilozun *H NMR spektrumu

4.5. Metil Seliilozun DSC Spektrumunun Irdelenmesi

Metil seliilozun termal stabilitesini incelemek icin Diferansiyel Taramali

Kalorimetre (DSC) ile termogravimetrik analiz ¢alismalari yapilmustir.

Metil seliiloza ait DSC galismalar1 20-500 °C sicaklik araliginda dakikada 20 °C’lik
artiglar ile yapilmistir. Metil selillozun yumusama sicakligir 46.9 °C’dir. 126.49 °C’deki
endotermik pik bilesigin erime noktasini gostermektedir. 242.16 °C’de gozlenen yayvan

endotermik pik ise polimerin bozunmasini gostermektedir (Sekil 4.4).

Metil seliilloz’un entalpi degerlersi:

1-) 50 — 100 °C araliginda = AH ( 12,1125 j/g)
2)100 - 150 °C = AH ( 39,8466 j/2)

3-) 200 — 400 °C = AH ( 36,7069 j/g)
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Sekil 4.4. Metil selillozun DSC egrisi

4.6. Metil Seliilozun DTA-TG Spektrumunun irdelenmesi

Metil seliilozun termal davranisi 30 ile 500 °C sicaklik araliginda TG-DTA analizi
ile incelenmistir. MC’nin % 9.5’lik ilk kiitle kayb1 suyun fiziksel desorpsiyonundan
kaynaklanmaktadir (molekiiller aras1 ve molekiil i¢i dehidrasyon). 160 °C’de baslayip 220
°C’ye kadar devam eden % 8.1°lik kiitle kaybinda -OCHs gruplarmin ayrildig
goriilmektedir. Son olarak 220 °C’den 370 °C’ye kadar gerceklesen % 39.1°lik kiitle kaybi

ise MC’nin bozunma sicakligi olarak gozlenmistir (Sekil 4.5).
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Sekil 4.5. Metil seliillozun DTA-TG termal analizi
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4.7. Metil Seliilozun SEM Goriintiileri

Asagida agartilmis selillozun (Sekil 4.6), merserize seliilozun (Sekil 4.7) ve MC’nin
(Sekil 4.8) yiizey morfolojilerinin SEM goriintiileri goriilmektedir. Sekil 4.6’da agartilmis
linterin SEM goriintiilerinde de goriildiigi gibi lifler bozulmadan kalmistir. Sekil 4.7°de
merserize seliilozun yiizeyindeki degisimler ayirt edilmektedir. Dimetil siilfat ile

reaksiyona giren linterin yapisinda bozulmalar meydana gelmistir (Sekil 4.8).

(B)
Sekil 4.6. (A) 100X ve (B) 1000X agartilmis linter seliillozun SEM goriintiisii
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Sekil 4.8. Metil seliilozun SEM goriintiisii

4.8. Metil Seliilozun Viskozite Ol¢iimii

MC’un viskozimetresi ASTM D2364 standartlarina gore Ol¢tilmistir. 1 g MC
numunesi 250 mL distile su igerisinde ¢oziilerek 20 rpm’de 2 nolu spindle ile 25°C’de

Brookfield DV-I prime cihaziyla viskozitesi 400 cP olarak bulunmustur.
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4.9. Cimento Pastasinda Prizlenme (Hidratasyon) Siiresine Metil Seliilozun Etkisinin

Belirlenmesi

Metil seliiloz biinyesinde su tutma Ozelliginden oOtiirii insaat sektOriinde yapi
kimyasallarinda harcin ¢alisma siliresinin ayarlanabilmesi, harcin kivamimi gelistirerek
taraklama iglemini kolaylastirmasi, harcin kayma direncini arttirmasi ve zemine yapisma
mukavemetlerini artirmasindan &tiirli son zamanlarda sik sik kullanildigr gézlenmistir.
Metil seliilozun bir diger kullanim yeri de ¢imento pastasinin hidratasyon (prizlenme)

suresine etkisidir.

Priz, ¢cimento Ve alg1 gibi baglayici maddelerin su ile karistirtlip bir hamur haline
geldikten bir siire sonra yapisindaki suyu kaybederek (kimyasal birlesim, buharlasma vb.)
katilagmas1 olayidir. Priz siiresi ortam kosullarina bagh olarak degisiklik gosterir. Normal
kosullar altinda priz islemi 1-10 saat arasinda tamamlanir. Asir1 olmamak kosulu ile artan
sicaklik altinda katilasma hizlanir. Betonun beklenmedik bir bi¢imde, dngoriilen siireden
once prize girmesine ani priz denir. Ani priz sirasinda yiiksek derecede hidratasyon 1sis1
olusur. Ani prizin geri doniisiimii yoktur ve mukavemeti diisiik, kalitesiz beton olusmasina
neden olur. Bu nedenle beton kuruma esnasinda suyu tutmasi ve hidratasyonun diisiik
olmasi istenmektedir. Metil seliilozun ¢imento pastasi karigiminda prizlenmeye olan

etkisinin arastirilmasi igin vicat deneyi yapilmistir.

Vicat deneyi sonuglarindan da anlasildig: tizere (Sekil 4.9), ¢imento pastasina ilave
edilen MC oranina parelel olarak priz baglama siiresi ve priz bitis siiresini sahit numuneye
nazaran her iki noktada da uzattigi goriilmiistiir (Sekil 4.10). Bunun sonucu olarak da, MC’
nin kullanilmasiyla, yukaridaki problemlerin 6niine kismen gecilmis ve olumlu sonuglar

elde edilmistir.
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Sekil 4.9. Cimento pastasi ile metil seliiloz karisiminin prizlenme siiresi
(1000 g cimento igerisindeki 0.5, 1, 2, 3, 4 g MC miktarlart)
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Sekil 4.10. Cimento pastasi ile metil seliilloz karisiminin priz baslama ve bitisi
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Diinyada seliiloz ve tiirevlerinin eldesi i¢in orman agaclar1 her gecen giin kesilerek
azalmaktadir. Bu durumun 6niine ge¢mek i¢in yillik yenilenebilir bitkilerden ve pamukklu

atiklardan seliiloz eldesi cazip hale gelmektedir.

Yiiksek lisans tez caligmasi olarak sundugumuz bu projede, havlu fabrikalarindan
atik olarak ¢ikan tamamen pamuklu kirpintilardan seliiloz elde edilerek seliiloz eterlerinden
biri olan metil seliiloz sentezlenmistir. Elde edilen metil selillozun yapisi analitik ve
spektroskopik yontemler ile aydinlatilarak SEM goriintiileriyle yiizey morfolojileri, termal
analizlerle ise kararliliklari incelenmistir. Ayrica DS degeri hesaplanarak viskozitesi

belirlenmistir.

Bu caligmada sentezlenen metil seliillozun endiistriyel olarak bir¢ok kullanim
alanlar1 mevcuttur. Bu alanlardan en yaygin olanmi insaat sektoriidiir. Bu baglamda proje
kapsaminda metil selillozun ¢imento pastasinda prizlenme siiresi (hidratasyon) iizerine

etkisi aragtirilmistir.

Cimento pastasinda kullanilan metil seliilloz oranin arttirilmasi ile ¢imentonun
prizlenmeye baslama siiresinin ve prizlenme bitis siiresinin arttig1 gézlenmistir. Boylece
sicak havalarda beton dokiilmesi, beton karistirma ve yerlestirme islemleri arasindaki
sirenin uzun oldugu durumlarda; kiitle betonlarinda pes pese iki dokiim arasinda
soguk derz olugmasini Onleyecegi ve dosemelerde kalip deformasyonlarindan meydana
gelebilecek beton gatlaklarini bertaraf edecegi anlagilmigtir. Ayrica baraj insaati gibi bilyiik
miktardaki beton dokiimlerinde ortamda betonun i¢ 1sisinin fazla artisi, asir1 hidratasyona
(su kaybina) neden olacagindan ortama metil seliiloz ilavesi ile hidratasyonun azalacagi ve

daha kaliteli beton elde edilecegi goriilmiistiir.
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