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OZET

Nanokristalin Seliiloz (CNC), diisiik maliyette, nano boyutta, yenilenebilir,
kolay erisilebilir olmasi, yiiksek yiizey alanina, essiz morfolojiye, diisiik yogunluga,
biyo pargalanabirlige, biyo uyumluluga sahip olmasi, kimyasal modifikasyonun
kolay olmasi ve miikemmel mekaniksel 6zellik gdstermesi sebebiyle son yillarda
cesitli malzemelerde takviye materyalleri olarak kullanimi olduk¢a yayginlasmistir.
Yiiksek ylizey alani, yiizeyler arasi aktifligi ile mekanik Ozellikleri ve yiiksek
kristaliniteye sahip olmalar1 nedeniyle selilloz fiberler polimer matrikslere
uygulanarak iistiin mekanik 6zelliklere sahip malzemeler hazirlanabilmektedir. CNC
esasl polimerik kompozitler, paketleme, gida ve ila¢ endiistrisi gibi bircok alanda
kendine uygulama alani bulmaktadir.

Bu tez galigmasinda 6ncelikle nanokristalin seliilozun kimyasal modifikasyonu
gerceklestirilmistir ve modifiye edilen nanokristalin seliiloz nanokompozit malzeme
uygulamalarinda kullanilmistir. Baglangic maddesi olarak mikrokristalin seliiloz ve
ham seliiloz (linters) kullanilarak silfiirik asit ile hidrolizi yapilmistir. Kimyasal
modifikasyon reaksiyonu sonunda elde edilen CNC’ lerin yiizey analizleri SEM ve
Kristalinitesi ise XRD Spektrometre kullanilarak karakterize edilmistir. Elde edilen
bu nanokristalin seliiloz, diizosiyanat (IPDI) ve diol (poli THF) ile muamele edilerek
termoset poliiliretan filmler hazirlanmistir. Bu ¢alismada, poliiliretan ¢apraz baglanma
reaksiyonu 1sil islem uygulanarak yapilmistir. Hidroliz sonrasinda elde edilen CNC
kullanilarak CNC takviyeli poliiiretan nanokompozit malzemeler hazirlanmistir.
Kompozit malzemeler, FTIR, TGA, DSC, Mekanik ozellikler ve Su absorplama
kapasitesi degerleri ile karakterize edilmistir. Caligmanin final kisminda ise linters
selilozu  kullanilarak ~ iki asamali modifikasyon reaksiyonu sonucunda
nanonitroseliiloz hazirlanmis ve FTIR, SEM VE DSC o6l¢iimleri ile Kkarakterize

edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Nanokristalin seliiloz, nanokompozit film, poliiiretan,

termal kiirlesme, nanonitroseliiloz.



SUMMARY

Because of cellulose nanocrystals (CNC) low cost, nano size, renewable, easily
accessible, high surface area, unique morphology, low density, biodegratability,
biocompatibility, easy to chemical modification, and excellent mechanical properties
their various materials as reinforcement materials in recent years use has become
quite widespread. Due to their high surface area, inter-surface activity, and
mechanical properties and high crystallinity, cellulose fibers can be applied to
polymer matrices and thus materials with superior mechanical properties can be
prepared. CNC based polymeric composites find their application in many areas such
as packaging, food and pharmaceutical industry.

In this thesis, chemical modification of nanocrystalline cellulose was firstly
carried out and then used in nanocomposite material applications. The starting
material was hydrolyzed with sulfuric acid using microcrystalline cellulose and crude
cellulose (linters). Thus, two different types of nanocrystalline celluloses were
obtained. The surface analysis of CNCs and crystallinity were characterized by SEM
and XRD respectively. The resulting nanocrystalline celluloses were treated with
diisocyanate (IPDI) and diol (poly THF) were treated and thermoset polyurethane
films were prepared. In this study, polyurethane crosslinking reaction was performed
by heat treatment. CNC reinforced polyurethane nanocomposite materials were
prepared by using CNC ontained after hydrolysis. All composite materials were
characterized by FTIR, TGA, DSC, Mechanical Properties and Water Absorption
Capacities. In the final part of the study, the nanonitrocellulose was propared by two
step chemical modification reactions of Linters cellulose and characterized by FTIR,

SEM and DSC measurements.

Key Words: Nanocrystalline cellulose, nanocomposite film, polyurethane,

thermally curing, nanonitrocellulose.
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1. GIRIS

Nanoseliiloz, yeryliziinde en yaygin olarak bulunan dogal polimer olan
seliilozun yeni formudur. Ham seliiloza oranla ¢ok daha fiistiin ozelliklere sahip
biyobazli nanomalzemeler, nano Glgekte (1-1000 nm) bir veya daha fazla boyuta
sahipdir. Nanoseliilozlar; Nanofibril (Mikrofibril) selilloz (NFC, MFC),
Nanokristalin seliiloz (CNC), Bakteriyel nanoseliiloz (BNC) olmak iizere, kullanilan
seliiloz kaynagma ve kullanilan tiretim prosesinin kosullarina bagli olarak ii¢ ana

grupta siiflandirilir.

Yakin ge¢cmise kadar seliilozun nano boyutta parcalanmasi icin yiiksek enerji
gerektigi ve bu nedenle fizible olmayacagi diisiiniildiigii icin nanoseliilozlarin
endiistriyel uygulamalarina yonelik gelismeler beklenen ivmelerde olmamistir.
Nanoteknolojik iirlinlerin endiistride kullanimi siirecinde, farkli kosullarda 6n
islemlerin ve kimyasal modifikasyon reaksiyonlarinin ham seliiloza uygulanmasi ile
daha ucuz ve kolay yontemlerle ticari olarak iiretilmeye baglanmustir.

Selilloz nanokristal (CNC), bitkisel, hayvansal kaynakli ham seliiloz
riinlerinin siilfiirik asit, hidroklorik asit, fosforik asit gibi asitlerle hidrolizi ile elde
edilmektedir. CNC, nano boyutta, kolay erisilebilir olmasi, biyo uyumluluga sahip
olmasi, kimyasal modifikasyonun oldukga basit olmasi1 ve iyi mekaniksel 6zellik
gostermesi dolayisiyla son yillarda polimerik nanokompozit materyallerde kullanim1
artmistir. Ancak, seliilozun hidrofilik diizeyinin yiiksek olmasi ve termal 6zelliginin
disik olmasindan kaynaklanan bazi dezavantajlar1 mevcuttur. Seliilloz yiizeyinde
yapilan bazi kovalent ve nonkovalent kimyasal modifikasyonlar ile bu
dezavantajlarin giderilmesine yonelik ¢alismalar, literatiirde yer almaktadir [1], [2].

CNC’ nin kimyasal modifikasyonunun yapilmasi igin farkli kimyasal ajanlar
kullanilmaktadir. CNC’ nin baz1 06zelliklerini iyilestirmek/arttrmak amaciyla
izosiyanat, kuarternar amonyum tuzlar1 ve epoksiler ile gerceklestirilen kimyasal
reaksiyonlar — sayesinde, selilloz yiizeyinde degisik fonksiyonel gruplar
olusturulmaktadir [3]- [5].

Son yillarda farkli yapidaki polimerlere, termal ve mekaniksel 6zelliklerini
arttirmak/iyilestirmek amaciyla cesitli takviye edici malzemeler eklenmektedir.

Takviye edici malzemeler sinifinda yer alan CNC, kimyasal yapis1 nedeniyle farkli



polimerlere kiigiik miktarmmn ilave edilmesi bile, polimerin birgok o6zelliklerini
degistirebilmektedir.

Politiretan (PU) esasli malzemeler otomotiv, insaat, elektronik ve paketleme
endiistrisi gibi ¢ok cesitli endiistriyel uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir.
PU, yiiksek sertlik ve kimyasal dirence sahip olmasi nedeniyle, endiistride kopik,
yapistiric, kaplama uygulamalarinda tercih edilmektedir. PU, biyo uyumlulugu,
elastikiyeti, toksik olmamasi ve {istiin mekanik oOzelliklerinden dolayr medikal
uygulamalarda da siklikla kullanilmaktadir. Bu ¢alismada CNC/PU esash

nanokompozit malzemeler hazirlanmstir [3].

1.1. Tezin Amaci, Katkis1 ve I¢erigi

Tez c¢alismasinda, farkli kaynakli seliiloz Orneklerinin H,SO4 varliginda
hidroliz reaksiyonlar1 ile kimyasal modifikasyon reaksiyonu ve elde edilen nano
boyutlu kristalin selilloz numunelerinin poliliretan esasli kompozit malzeme
hazirlanmasinda takviye edici olarak kullanilmasi, hidroliz iiriinii seliillozun nitrasyon
reaksiyonu ile nano boyutlu nitroseliiloz hazirlanmas1 amaglanmistir.

Tez ¢aligmasi ii¢ boliimden olugmaktadir. Farkli kaynakli seliilloz numuneleri
kullanilarak gergeklestirilen, seliillozun kimyasal modifikasyon c¢alismalar1 tez
calismasimnin birinci bolimiinii, mikrokristalin seliillozun hidroliz reaksiyonu ile elde
edilen seliiloznanokristal  kullanilarak  seliiloz/poliiiretan  esasli  kompozit
malzemelerin hazirlanmasi ikinci boliimiinii, nanonitroseliiloz hazirlama ¢alismalari
tezin tigtincli boliimiinii olusturmaktadir.

Farkli kaynakli seliiloz numunelerinin kimyasal modifikasyon reaksiyonlari:
Mikrokristalin ~ seliiloz kullanilarak H»SO4 varhiginda hidroliz reaksiyonlar1
gerceklestirilmesi ve elde edilecek modifiye selilloz numunelerinin  FTIR
Spektrofotometresi, TGA, hidroksil sayisi, nem absorplama kapasitesi, intrinsic
viskozite Ol¢iimii ile molekiil agirligi, SEM kullanilarak morfolojik analizi ve XRD
spektrometre kullanilarak kristalinite dlctimleri ile karakterizasyon ¢alismalari,

Selilloz nanokristal esasli poliliretan kompozit malzemelerin hazirlanmasi:
MCC ve HMC’ nin hidroliz reaksiyonlar1 ile hazirlanacak CNC numuneleri
kullanilarak politiretan esasli kompozit malzemelerin hazirlanmasi, MCC ve CNC

esaslt kompozit malzeme hazirlama ¢aligmalar1 sonucunda elde edilecek polimerik



malzemelerin, FTIR Spektrofotometresi, DSC, TGA, mekanik 6zellikler, su
absorplama kapasitesi 6l¢timleri ile karakterize edilmesi,

Nanonitroseliilloz  hazirlama ¢aligmalari:  Linters seliilozunun  H,SO4
kullanilarak hidroliz reaksiyonu ve elde edilecek CNC dispersiyonun dumanli HNO3
kullanilarak nitrasyon reaksiyonu sonucunda nanonitroselilloz hazirlanmasi,
Hazirlanacak nanonitroseliiloz numunelerinin FTIR Spektrofotometrik, DSC ve SEM
goriintiileme analizleri ile karakterize edilmesi tezin kapsamini olusturmaktadir.

Bu tezde, endiistriyel uygulamalar icin fonksiyonel gruplar iceren CNC
hazirlanmig ve CNC/PU esasli  nanokompozit malzeme uygulamalari
gerceklestirilmistir. Diisiik maliyet, kolay bulunabilirlik, hafiflik, yenilenebilirlik,
biyobozunurluk gibi selitlozun temel 6zelliklerinin CNC ile kompozit malzemelerin
karakteristiklerine tasmmasi, yeni endiistriyel uygulamalar i¢cin 6nemli kazanimlar
olacaktir. Ayrica, calismalarimizdan elde edilen bilimsel sonuglar temel ve

uygulamali bilime katk1 saglamasi amaglanmuistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Seliiloz

Seliiloz (C¢H100s)n), glukoz molekiillerinden olusan halkali eter yapisina sahip,
diiz zincirli, diiz konformasyondan olugan ve polisakkarit olarak adlandirilan organik
bir bilesiktir. Seliiloz zincirlerin dogrusal konfigiirasyonunda, glukoz yapisindaki
hidroksil gruplar1 ile oksijen atomlar1 arasindaki hidrojen bagi etkilesimi nedeniyle
olusan mikrofibriller, malzemeye yiiksek ¢ekme dayanim 6zelligi kazandirir (Sekil 2.
1). Seliiloz, kristalin yapiya sahiptir. Olusturduklar1 hidrojen bagi etkilesimine bagl
olarak farkli kristalin yapilar1t mevcuttur. Selilloz esasli malzemelerin kagit, tekstil

gibi farkli endiistriyel alanlarda kullanimi1 mevcuttur [6], [7].
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Sekil 2.1: Seliiloz molekiiliiniin kimyasal yapisi.

Seliiloz, yenilenebilir, biyo-uyumlu, biyobozunur polimer olup yeryiiziinde en
bol bulunan bir biyo polimerdir. Lignin ve hemiseliiloz ile birlikte bitki hiicre
duvarinda bulunur. Sekil 2. 1' de seliiloz zincirlerinin molekiiler yapis1 verilmektedir.
Yukaridaki sekilde goriildiigi tizere seliilloz C-1 ve C-4 pozisyonlarinda glukozidik
baglarla baglanan, glukoz birimlerinden olusan dogrusal bir polimerdir. Seliillozun
diiz zincirleri, kendi zircirleri arasinda (molekiil i¢i hidrojen baglar1) ve diger seliiloz
zincirleri arasinda (molekiiller arasi hidrojen baglar1) fazla sayida hidrojen baglari
olusturur. Molekiil i¢i baglar polimer zincirine sertlik verirken, molekiiller arasi
baglar dogrusal polimerlerin tabaka yapilar1 olusturmasmna izin verir. Seliilozun
dogrusal ve miikemmel diizenli yapist ve molekiildeki bir¢ok hidroksil grubu
nedeniyle seliilloz polimerleri, hidrojen baglar1 ile birlikte tutulan diizenli kristalin

yapilar1 olusturabilmektedir. Seliiloz liflerindeki yiiksek kristalinite ve hidrojen
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baginin ¢oklugu, seliilozu suda ve cogu geleneksel organik ¢oziiciilerde ¢ozliinmez
yapar. Kuvvetli glukozid ve hidrojen baglari, seliiloza yiiksek derecede kimyasal ve
mekanik dayanim saglar. Ayrica bu 6zellik seliiloza hidrofobik 6zellik kazandirir [8].
Seliiloz birbirinden farkli kristal yapilara sahiptir ve bu kristal yapilar seliiloz | den
IV’e kadar numaralandirilarak adlandirilir. Seliiloz I, bitki ve bakteri kokenli dogal
seliilozda bulunan formudur. Daha sonra seliiloz I’ in alfa ve beta adiyla iki farkli
kristalin formu olmak iizere kristalin kompozitleri kesfedilmistir. Alfa seliiloz (Io)
bakteri ve alglerde bulunur, beta seliilloz (If) ise bitkilerde bulunur. Seliiloz I,
Seliiloz I'in merserizasyonu veya rejenerasyonu ile elde edilir. Seliiloz 111 ise I ve II'
nin amonyak ile muamele edilmesi sonucu elde edilir. “Seliiloz I, IIT ve IV” kristalin
yapilar belirli siireglerle sekillendirilebilir. Endiistride seliiloz kullanimi oldukga
yaygindir ve bariyer, seffaf filmlerin, antimikrobiyal filmlerin, esnek ekranlarin,
polimerler i¢in gii¢clendirici dolgularm, biyomedikal implant uygulamalarinin
yaninda fiberler, tekstiller, ayirma membranlari, piller, siiper kapasitorler gibi birgok
alanda da kullanilmaktadirlar [9].

Kimyasal yap1 olarak seliiloz, belirli sayida glukoz molekiillerinin bir eter
kopriisii ile baglanmasi sonucunda meydana gelmistir. Seliilozun her bir glukoz
tinitesi i¢in ti¢ adet hidroksil grubu C-2, C-3, C-6 numarali atomlarda bulunur ve
burada oksijen atomlar1 ile hidroksil gruplari arasinda glukozid bagi olusturacak
sekilde her ikisi de etkilesir. Bir seliiloz molekiilii igindeki glukoz (anhidroglukoz)
birimlerinin sayis1 polimerizasyon derecesi (DP) olarak ifade edilmektedir. Seliiloz
polimerinin zincir uzunlugu, seliillozun kaynagina bagl olarak degismektedir.
Selilloz  bir biyopolimer glukozdur ve seliiloz polimerleri, tekrar eden
monomerlerden olusan zincir halindeki dogrusal molekiillerdir. Seliillozun molekiil
agirligi 500 000 — 1 500 000 arasinda degisirken, tekrarlanan monomer sayis1 3000 —
9000 arasinda olmaktadir. Tekrarlanan birim olan glukoz, birbirlerine (1,4) B

glukozidik baglarla baglanmistir.



Sekil 2.2: Seliiloz polimerinin gosterimi.

Seliilozun ana kaynagi odun olup, pamuk gibi bitkilerden de elde edilmektedir
(Sekil 2. 3).

Sekil 2.3: Seliillozun pamuktan elde edildigini gdsteren resim.

Saf seliiloz, beyaz renkte, kokusuz, tatsiz ve yogunlugu 1.55 gr/cm® olan bir
maddedir. % 6-12 oraninda su absorplayabilir ve 100 °C’ ye kadar 1sitildiginda bu
suyu tekrar kaybedebilir. Seliiloz 260 °C’ ye kadar 1sitildiginda ise pargalanarak erir.
Pamuk elyafindaki seliiloz, hemen hemen saf halde bulunmaktadir. Dogal seliilozun
zincir uzunlugu degisken olup, polimerizasyon derecesi 1000 ile 15000 arasinda
olmaktadir. Selillozun polimerizasyon derecesi, selilloz hammaddesine ve bu
hammaddeye uygulanan islemlere bagl olarak degismektedir. Pamuk selillozun
polimerizasyon derecesi 1000 - 3000 arasindadir. Seliilozun kontrollii hidrolizi ile
elde edilen mikrokristalin seliiloz, su absorplama 6zelligine sahiptir. Fibr6z olmayan
partikiiller iceren beyaz, kokusuz, Kristalin yapida bir madde olan mikrokristalin
selitloz, su icerisinde iyi ve hizli bir sekilde dagilmakta olup, iriinlerdeki yag
miktarinin azaltilmasinda yardimci olan ve su tutma yetenegine sahip onemli bir
maddedir [10], [11].



2.1.1. Fiziksel ve Kimyasal Ozellikler

Kristal yapisi ve kuvvetli molekiil i¢i ve molekiiler arasi hidrojen baglari
seliilozun ¢oziinmesini zorlastirir. Selilloz ¢oziiciilerin bir kismi seliilozu kimyasal
reaksiyon ile ¢ozer ve polimeri seliillozun tiirevlerine doniistiiriir. Bazi tartigsmalar
hala devam ediyor olsa da seliilozun molekiiler ¢dziinme mekanizmasi, literatiirde
¢oziicii ile seliiloz arasindaki yeni olusan baglar ve hidrojen baglarinin ¢oziicii ile
kirllmasi esasina dayanir. Seliiloz zincirinde glukoz tinitelerini bir arada tutan {i¢ adet
hidroksil (-OH) grubu bulunmaktadir. Bu hidroksil gruplar1 sadece kristal yapinin
meydana gelmesinde etkili olmayip ayn1 zamanda seliilozun kimyasal ve fiziksel
ozelliklerini de ortaya koymakta etkilidir. Seliiloz, benzen, alkol, aseton ve
kloroform gibi yaygin organik ¢oziiclilerde ve su igerisinde ¢dziinmez. Seliiloz,
Schweitzer ¢ozeltisi adi verilen bakir-11-hidroksit ve derisik amonyum hidroksit
karisimida ¢oziiniir. Seliilozun kimyasal ve fiziksel 0zelliklerinin anlasilabilmesi
icin, seliilloz molekiiliiniin kat1 haldeki kimyasal yapis1 ve morfolojik 6zelliklerinin
bilinmesi gerekir. Dolayisi ile seliillozun ayirt edici molekiiler diizey, supramolekiiler
ve morfolojik diizey olmak iizere ii¢ farkli yapisal seviyesi vardir. Seliilozun
kimyasal 6zelligi, seliilozun glukoz tinitesi reaktivitesi ve glukoz tinitesinde yer alan

OH gruplarinin varhigz ile tespit edilir [12], [13].

2.1.2. Seliilozda Hidrojen Bag

Seliiloz igerisinde, molekiil i¢i ve molekiiller aras1 hidrojen bagi mevcuttur.
Seliiloz yapilar1 i¢indeki hidrojen bagmin anlasilmasi, bu polimorflarin stabilitesini
ve Ozelliklerini yonetmesi agisindan onemlidir. Zincir i¢i hidrojen bagi, gii¢lii Os-H-
Os bagmin hakimiyeti altindadir. Literatirde en c¢ok kabul goéren bu bag
konfiglirasyonudur [7].
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Sekil 2.4: Seliiloz molekiiliindeki molekiiler i¢ci ve molekiiler aras1 hidrojen baglar1.

Molekiiller aras1 hidrojen baglar1 Sekil 2. 4° te goriildiigii tizere OH gruplari ile
C-6 ve C-3 komsu karbonlar1 arasinda, seliiloz molekiilleri igerisinde kafes diizlem

seklinde bulunmaktadir [11].

2.2. Nanokristalin Seliiloz

Nanoseliiloz, lignoseliillozik hammadde kaynaklarindan elde edilmektedir ve 5-
500 nanometre capinda, yiizlerce mikrometre uzunlugundaki seliillozun kristal veya
lifli birimlerini igermektedir. Sahip oldugu fiziksel, kimyasal ve morfolojik
Ozellikleri nedeniyle elde edilen driinlere olumlu 6zellikler kazandirmaktadir.
Nanoseliilozlarin nanometre boyutuna doniistiirmede; mekanik (6glitme), kimyasal
(kismi asit veya baz hidrolizi), enzimatik ve fiziksel metotlar kullanilir.
Nanoseliilozlar; boyutlarina, 6zelliklerine ve iliretim yontemlerine bagl olarak fi¢
sekilde smiflandirilabilirler. Bu smiflar: mikrofibrillenmis seliiloz  (MFC),
nanokristalin seliiloz (CNC) ve bakteriyel nanoseliiloz (BNC) olarak siralanabilir.

Odun, seker pancar1 ve ketenden elde edilen mikrofibrillenmis seliiloz, odun
hamurunun mekanik bir etki sonucu parcalanmasi ile olugsmaktadir. Odun, pamuk,
kenevir, bakteri veya yosun bazli seliilozdan elde edilen nanokristalin seliiloz ise
seliilozun asit hidrolizi sonucunda {iretilir. Bakteriyel sentez yoluyla da seker ve
alkollerden bakteriyel nanoseliilozlar iiretilebilir. Bunun yaninda nanoseliilozlar
yiiksek kristallik derecesine sahiptirler ve bu kristalin bolgeler seliiloza gaz sizdirmaz
bir yap1 saglamaktadir. Ayrica yapisinda lifler arasi baglant1 fazladir ve bu nedenle

bariyer materyalleri olarak da kullanilabilmektedirler.



Son yillarda kagit tiretiminde maliyeti azaltmak ve daha yliksek mekanik ve
fiziksel direngli kagit iiretimi gerceklestirmek amaciyla nanoseliilozlar tercih
edilmektedir. Yapilan ¢alismalarda, nanoseliiloz kiigiik boyutta olma, iistiin yapisal
dayanimimdan ve genis yiizey alanina sahip olma gibi 6zellikleri nedeniyle lifler
arasinda hidrojen baglar1 olusturularak, kagidin su tutma 6zelligini de arttirmaktadir
[14].

Seliiloz nanokristaller (CNC'ler), genellikle yaklasik olarak 2—30 nm' lik ¢apta
olup ve birkag yiizlerce nanometre uzunlugunda olabilirler ve seliiloz liflerinin asitle
hidrolizi sirasinda daha erisilebilir ve diizensiz pargalarin segici bir bozunumu
meydana gelir. Kristal olmayan bolgeler (Sekil 2. 5) mikrofibrilde yapisal olarak
hareketli olmasindan dolayr mikrofibrillerin, asidik hidrolizi ilk olarak bu amorf
bolgelerden baslar. Hidrolizin ilk asamasinda asit, seliiloz lifinin kristal olmayan
bolgelerine yayilir ve daha sonra glukozidik baglar1 hidrolize eder ve son olarak
indirgeyici u¢ grupta ve nanokristallerin yilizeyinde hidroliz meydana gelir. Asidin
glukozidik baglar1 hidrolize etmesi daha zor oldugundan reaksiyon daha yavastir.
Indirgeyici son gruplarin ve nanokristal yiizeyinin hidrolizi, kullanilan asit tiiriine
gore farklilik gosterir. CNC, % 64 oraninda bir siilfiirik asit ¢6zeltisi kullanilarak
hidroliz edildiginde nanokristalin yiizeyine % 0,5-2 siilfat gruplar1 baglanmis
olacaktir. Yiikli siilfat gruplarina bagli olarak CNC, su igerisinde farkl

konsantrasyonlara seyreltildiginde kararli dagilimlar olusturacaktir [8].
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Sekil 2.5: CNC’ nin kristalin ve amorf bolgelerinin gdsterimi.



Hidroliz igsleminde siilfiirik asit siklikla kullanilmakta olup, kullanilan bu asit
seliiloz iizerinde siilfat ester gruplarinin olusmasina neden olmakta ve bu durum ise
liflerin kararliliginda kolaylastirict bir islem olmaktadir. Sonug olarak seliiloz, asit
hidrolizinin etkisine maruz kaldiginda yap1 parcalanmakta, lifler biribirinden
ayrilmakta ve elde edilen iriin selilloz kristalitleri, seliiloz nanokristalitleri veya
nanokristalin seliiloz (CNC) olarak adlandirilmaktadir. Elde edilen bu iiriin, kristalin
olmayan bolgelerin degradasyonu nedeniyle yiiksek kristaliniteye sahiptir.

Farkli kaynaklardan elde edilen nanoseliilozun boyutlari, morfolojik yapisi ve
kristalinitesi, Geg¢irimli Elektron Mikroskobu (TEM), Taramali1 Elektron Mikroskobu
(SEM), Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) ve X-ray Difraktometre (X-RD) gibi
cihazlarla belirlenmektedir [15].

2.3. Seliilozun Hidroliz Reaksiyonu

Seliiloz, bir asit ile muamele edildiginde yapis1 bozunmaya baslar. Bozunma
lifin en erisilebilir kisimlarindan baslayarak ardindan indirgeyici u¢ gruplar1 ve
kristal yiizeyler ile devam eder. Amorf bolgeler en kolay erisilebilir ve en biiyiik
yiizey alanina sahiptir ve dolayisi ile bu bolgeler, kuvvetli asit tarafindan hedeflenen
ilk bdlgeler olup, bunu kristalin bolgeler takip eder. Mikrokristalin seliilozun (MCC)
stilfurik asit ile muamelesi sadece izole edilmis seliilozu degil, ayn1 zamanda
hidroksil gruplarmin siilfat iyonlar1 ile esterlestirilmesinden kaynaklanan negatif
yiiklii siilfatlanmig seliiloz yilizeyleri olusturdugu icin seliilloz siispansiyonu, kararl
bir kolloid sistemi olusturur. Asit konsantrasyonu, asit tiirii, hidroliz siiresi ve
hidroliz sicakligi seliilozun asit hidrolizini kontrol eden en 6nemli parametrelerden
bazilaridir. Cok uzun bir reaksiyon siiresi seliiloz kristallerini tamamen hidrolize eder
ve ¢ok kisa bir reaksiyon stiresi de biiyiik daginik olmayan lifler nedeniyle yiiksek bir
polimerizasyon derecesi (DP) verir. Reaksiyon sicakligi ve siiresi birbirleriyle
iliskilidir ve daha yiiksek reaksiyon sicakligi reaksiyon siiresini kisaltir. Zaman ve
sicaklik sadece CNC’ nin 6zelliklerini degil ayn1 zamanda asit konsantrasyonunu ve
asit-seliiloz oranini da etkiler. Hidrolizden ve gerekli saflastirma islemlerinden sonra
sulu bir siispansiyonda kiiglik kristal ¢ubuk parcaciklar1 elde edilir. Nanokristalin
seliiloz iiretimi kimyasal bir prosestir ve siilfiirik, nitrik ve hidroklorik asit gibi

kuvvetli asitlerin seliiloz liflerinin bozunmasina neden oldugu belirlenmistir. Siilfiirik
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asit bu amag igin yogun olarak arastirilmis ve en etkili asit oldugu goriilmiistiir. Asit
hidrolizinin heterojen bir siire¢ oldugu ve hidrolizin seliiloz liflerine asit diflizyonunu
ve ardindan glukozidik baglarin ayrilmasi seklinde devam ettigi kabul edilmistir.
Siilfiirik asit (H2SO4) kimyasal hidroliz yoluyla nanokristalin seliiloz hazirlamada en
yaygin kullanilan asittir ancak diger kuvvetli asitler de kullanilmaktadir. CNC
hazirlamak igin hidroklorik asit (HCI), hidrobromik asit (HBr) ve fosforik asit
(H3sPOg4) kullanilmis, ancak siilfiirik asit ile karsilastirildiginda, kararli bir kolloidal
dagilim gergeklesmedigi igin reaksiyonun etkin olusmadigi belirlenmistir. Fosforik
asit, nanokristal yiizeyi tizerinde yiiklii fosfat gruplari olusturur.

Proses endiistrisine gore siilfiirik asit, hidroklorik aside gére daha uygun bir
asit secimidir ve ekonomik olarak diisiiniildiigiinde de kullanimi daha elverislidir.
Seliiloz posasinin siilfiirik asit ile hidrolizi, asitin seliiloz elyafina yayildigi ve seliiloz
polimerindeki glukozidik baglar1 kirdig1 heterojen bir islemdir. Reaksiyon siirelerine
bagl olarak siilfiirik asit ile hidroliz, kristalin bolgeler tizerinde de meydana gelebilir
ve kristalin ylizey tlizerindeki hidroksil gruplarmin bir kismi, siilfat gruplarma
dontisiir. Asit hidrolizinde dehidrasyon ve oksidasyon gibi bazi yan reaksiyonlarin
gerceklesmesi de miimkiindiir. Seliiloz yapisinda hemiseliilozlar veya pektin mevcut
olabilir ve bu polisakkaritler de daha yiiksek reaktiviteleri nedeniyle daha hizli bir
sekilde hidrolize ugrar. Asit hidrolizi ilerledikge CNC’ deki kristal olmayan
bolgelerin uzaklastirilacagr icin DP' lerin diismesi beklenir. Kristalin olmayan
bolgelerin (amorf) kaybina bagli olarak yapida kristallik derecesi artacaktir ve buna
bagli olarak da sudaki ¢oziinmezlik artacaktir. Siilfiirik asit ile hidroliz reaksiyonu
bircok arastirmaci tarafindan optimize edilmistir ve siilfiirik asit ile CNC iiretmek
icin genel bir yontem olarak, 45-60 dakika boyunca sabit karigtirma ile 45 °C' de %
64 siilfirik asit ¢ozeltisi kullanilarak kararli siispansiyonu gergeklestirilmis ve
konsantre CNC’ de saf su ile sabit notral bir pH elde edilinceye kadar defalarca saf
su ile yikama ve santrifiij islemleri ger¢eklestirilmistir.

Dong ve ¢alisma arkadaslari, reaksiyon siiresi ve seliilloz partikiillerinin
kristalinite derecesi arasindaki iligkinin belirlenmesi amaciyla % 64 lik siilfiirik asit
ile 10-25 dakika boyunca 45 °C' de gergeklestirilen hidroliz reaksiyonunu
incelemislerdir. Reaksiyon baglangictan itibaren hizli ilerledigi ancak sonraki
asamalarda reaksiyonun yavagladigi gozlemlenmistir. Reaksiyondaki lk hizli diisiis,

kristal olmayan bdlgelere yayilan ve en Kkolay erisilebilir glukozidik baglarin
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hidrolize edilmesi ile gergeklestigi belirlenmistir. Glukozidik baglar1 hidrolize etmek

cok zor ve bu nedenle reaksiyon yavastir [16].

2.4. Seliilozun Kimyasal Modifikasyonu

Seliilozun siilfiirik asit hidrolizi sirasinda, olusan siilfat gruplar1 nanokristalin
yiizeyini kaplar ve seliilozun kristal yilizeyindeki yiiklii gruplarin miktar1 kontrol
edilebilir. Nanokristaller veya nanofiberler ftizerinde gergeklestirilen kimyasal
modifikasyon islemleri nanokristal veya nanofiberin 6zelliklerini belirli sekillerde
degistirir ve/veya kontrol edillir. Kompozit malzemelerin matrislerinde dolgu
maddesinin dispersiyonunun homojen olmamasi, hazirlanan kompozitin mekaniksel
ozelliklerini olumsuz ydnde etkiler. Termoplastik reginelerin matrikslerinde dolgu
maddesi olarak kullanilan seliiloz liflerdeki kullaniminda toplanmalarin olustugu
gozlenmistir. Bu olaylarda seliiloz nanofiberlerin dispersiyonundan kaynakli yasanan
zorluklar termoset ve termoplastik malzemelerde kismi olarak seliiloz nanofiberlerin
kullanimini kisitlamistir. Son yillarda seliiloz nanopartikiillerin tizerine odaklanilmis
ve ¢esitli kimyasal ve fiziksel modifikasyonlar ile gii¢lendirilmis 6zelliklere sahip
nanofiberler hazirlanmistir. Seliiloz yiizeyinde yapilan bazi kovalent ve nonkovalent
kimyasal modifikasyonlar ile bu dezavantajlarin giderilmesine yonelik ¢alismalar,
literatiirde yer almaktadir [17].

CNC’ nin kimyasal modifikasyonu yapilirken farkli maddeler kullanilmaktadir.
Polimerlere az miktarda CNC eklenmesi bile, polimerik malzemenin tremal ve
mekanik ozelliklerini degistirebilmektedir. Son yillarda, CNC-Poli laktik asit (PLA)
takviyeli biyo bazli termoplastik matriksle, biyo icerikli malzemeler gelistirilmistir.
Boylelikle CNC-PLA polimerinin termal ve mekaniksel o6zelliklerinde iyilesme
oldugu goriilmiistiir [18].

Poli kaprolakton (PCL) ve CNC elektro egirme yontemi kullanilarak biyo
esasli PCL-CNC nanofiberler elde edilmistir. Selilloz zincirleri kullanilarak
biyomedikal uygulamalarda kullanilmak amaciyla, PCL nanofiberlerine farkli
oranlarda CNC eklenerek biyolojik ve fizikokimyasal ozellikleri gelistirilmis ve

biyouyumluluklar1 ve morfolojileri karakterize edilmistir [19].
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Yeni su bazli PU-CNC kompozit malzemeler, as1 polimerizasyonu yoluyla
basarili bir sekilde sentezlenmis, nanokompozit malzemelerin mekaniksel ve termal
ozellikleri incelenmistir [20].

Nanopartikiillerin kimyasal modifikasyonunu tanimlayan literatiiriin ¢ogu,
nanokristaller ve ¢esitli polimer matriksleri arasindaki ara yiizey uyumlulugunu
gelistirmeyi amaglamistir.  Uyumlulugun arttirilmasi  kompozit malzemelerin
mekanik 6zelliklerini arttirabilmekte ve bir polimer matriksine nanoseliilozun sadece
az bir miktar eklenmesi bile kompozit malzemenin mekanik ozelliklerini
iyilestirebilmektedir. Nanoseliiloz iizerinde kimyasal modifikasyon ¢alismalar1
gerceklestiren arastirmalarin ¢ogu, kristallerin veya fibrillerin yiizey modifikasyonu
iizerinde odaklanmistir. CNC 'nin yiizey modifikasyonu i¢in, ylizey uyumu ve ko-
polimerizasyon olmak iizere esas olarak iki farkli prosediir uygulanmaktadir. Yiizey
uyumlulastirilmasindaki ana fikir, en az bir reaktif grup iceren molekiiler ajanin
seliiloz polimerine baglanmasidir. Ko-polimerizasyon reaksiyonunda ise, biri seliiloz
polimeri iizerindeki hidroksil gruplar1 ile reaksiyona girebilen digeri ise bir polimer
matriksine kovalent olarak baglanabilen pozisyonda olmak tiizere en az iki
fonksiyonel gruba ihtiya¢ vardir. Bu polimerizasyon tiirii asilama, radikal
reaksiyonlar veya organometalik kullanimi gibi farkli yollarla gerceklestirilebilir
[21]. Nanokristalin seliilozun kimyasal reaksiyonlar1 Sekil 2. 6’ da gosterilmistir

[22].

13



SOH SO SO

Sekil 2.6: Seliilozun kimyasal modifikasyonun sematik gosterimi.

CNC yiizeyindeki polimer grafting (asilama) reaksiyonlari, “grafting onto” ve
“grafting from” olmak {izere iki ana strateji kullanilarak gergeklestirilir. “Grafting
onto” yaklasimi birlesme ajani kullanilmasi ile sentezlenmis polimer zincirlerinin
selilloz ylizeyindeki hidroksil gruplarma baglanmasini igerir. “Grafting from”
yaklasiminda ise bir baglatici ile polimerizasyon baslamakta ve sonrasinda polimer
zincirleri sekillenmektedir. CNC’ lerin nonkovalent ylizey modifikasyonlar1 genel
olarak surfaktantlarin adsorpsiyonu tizerinden yapilir. Bu yaklasimda alkilfenol
uclar1 tastyan fosforik asidin mono ve di esterleri igeren surfaktantlar kullanilmistir.
Elde edilen surfaktant kapli CNC’ ler nonpolar ¢oziiciilerde ¢ok iyi dispersiyon
saglamustir.

CNC sentezlenme yoluyla yiizey fonksiyonlanmasi olarak, CNC yiizeyinde
genel olarak siilfiirik asit degredasyonu yoluyla siilfat gruplari olugmaktadir.
Hidroklorik asit degradasyonu daha az kullanilmakta ve bu reaksiyon sonucu
yiizeylerde hidroksil fonksiyon grubu olusmaktadir. Bunlarin yanisira fosforik asit ve
hidrobromik asit gibi asitler de siilfiirik asite gore daha az kullnilmakla birlikte asetik
asit kullanilarak asetillenmis CNC ylizeylerinin de elde edilmesi miimkiindiir.
Siilfiirik asit degredasyonu yaygin olarak kullanilan bir metotdur ve biiyiik 6lgiide
yiizey degisikligi i¢in yliksek oranda siilfat icerigi saglar [6].
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2.5. Polimerik Nanokompozitler

Nanokompozitler bir matriks igerisinde nanometre boyutunda parcaciklarin
dagilmas1 ile olusan malzemelerdir ve nanokompozitler, saf polimerlerle
karsilastirildiginda 6nemli derecede gelistirilmis mekanik, termal ve fizikokimyasal
ozellikler gostermektedirler. Benzer sekilde, nanokompozitlerde, geleneksel
kompozit sistemleri ile karsilastirildiginda, 1s1l kararlilik, fiziksel, mekanik ve 6zellik
gelisimleri ¢ok daha iyi boyutlardadir. Nanokompozitlerin 6nemli avantajlarindan
biri de nanoboyutlu inorganik katki maddelerinin, malzemenin 1sil kararliligini
arttrmasidir. Cogu uygulamada, polimerik malzemenin farkli sicakliklarda ve uzun
zamanlt kullanimda boyutunu degistirmemesi, yani 1s1l kararliliginin yiiksek olmasi
istenmektedir.

Son yillarda polimer nanokompozitlerinin, polimer kompozitlerinin termal ve
mekaniksel ~ Ozelliklerini  Onemli  derecede arttrmasi nedeniyle polimer
nanokompozitlerine ilgi artmistir. Kompozit malzemelerde polimer esash matrislerin
yaninda metal, seramik tiirevi malzemeler de matris olarak kullanilmaktadir. Diger
matrislerin kullanilmasma ragmen kompozit malzemelerin hemen hemen hepsi
polimer esasli matrislerle iretilmektedir. Polimerlerin  kullanim alanlarmin
cesitlenerek artmasi sebebiyle mevcut polimerlerin katki maddeleri ile istenilen
Ozelliklere getirilmesi 6nem kazanmis ve bu yonde yapilan calismalar artmustir.
Polimerik malzemeler genel olarak fiberler ve tanecikler ile takviye edilmektedir.
Ancak giiniimiizde polimerik matrisler, nano boyutlara sahip tanecikler ile de takviye
edilmeye baslanmistir. Takviye parcaciklarinin nanometrik boyutlarindan dolay1
nanokompozitler yiiksek alan/hacim oranlarina sahiptir ve fazlar arasindaki etkilesim
alani ¢ok genis olmasi dolayisiyla fiziksel ve mekanik 6zelliklerinde 6nemli derecede
artiglar goriilebilmektedir.

Polimerik nanokompozit malzemeler geleneksel kompozitlerle
kiyaslanildiginda nispeten stiin 6zellikler gosterirler. Bu ozellikler, yiiksek

elastikiyet modiilii, yiiksek mukavemet ve 1s1l kararlihiktir [23].
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2.6. Poliiiretanlar

Poliiiretanlar, ¢ok yonli plastik malzemeler arasinda yer alir ve giinliik
hayatimizdan endiistriyel alanlara, ¢ok c¢esitli uygulamalarda kullanilmaktadir.
Poliiiretanlarin kullanim alanlarina uygun olarak sert veya esnek yapida iiretilebilir
olmasi ve kolay sekil verilebilmesi, ¢cok ¢esitli son kullanic1 uygulamalari i¢in tercih
edilmelerinin en 6nemli nedenidir. Mobilya, boya ve kaplama, yapistirici, insaat,
otomotiv, saglik gibi bircok endiistriyel alanlarda kullanilmakta olan poliiiretanlarin
en yaygm bilinen uygulamalar1 arasinda ses/is1 yalitim malzemeleri, kopiik,
kompozit panel, spor giyim, otomotiv i¢/dis bilesenlerinin tretimleridir. Diinya
capinda, ¢evresel sorunlarin giderek artmasindan dolay1 son yillarda PU’ larin geri
dontistimii iizerinde yogunlasilmasi oldukca dikkat ¢cekmistir ve PU’ larin arta kalan
veya atik malzemelerinden geri doniisiimiiniin  saglanabilmesi igin g¢aligmalar
baglamustir. [24], [25].

Diizosiyanat ve diollerin polikondenzasyon reaksiyonu sonucunda iiretilen PU
ilk olarak Bayer ve ¢alisma arkadaslar1 tarafindan 1937 yilinda kesfedilmistir. Sivi
monomerlerden, farkli reaksiyon kosullarinda, kisa stirelerde yiliksek molekiil
agirhikli tiretan polimerlerinin olusumu, polikondenzasyon prosesinin getirdigi en
Oonemli avantajlardan birisidir. Proses sonucunda ¢apraz bagl ag olusumundan elyaf,
elastomer ve kopiik formunda friinlere kadar cok ¢esitli formda poliliretan esaslh
iirlinlerin hazirlanmas1 miimkiindiir.

Poliiiretanlar, polialkollerin ve poliizosiyanatlarin katilma polimerizasyonu
teknigi ile iiretilen polimerlerin genel adi olarak tanimlanmaktadir. PU polimeri iki
veya daha fazla -OH grubu igeren poliol ile iki veya daha fazla -NCO grubu iceren
izosiyanatlar arasindaki ekzotermik reaksiyonlar sonucu iretilir ve polimerizasyon
stiresince sicaklik ve viskozite artar (Sekil 2. 8).

PU’ lar iskelet yapisinda karbamat gruplar1 (-NHCOO-) iceren polimerlerdir.
Hammadde olarak bir diizosiyanat ve poliol olarak da tanimlanan bir makroglikol
veya makroglikoliin uygun bir kisa zincirli diol (fazlas1) ile kombinasyonu kullanilir.
PU hazrlanmasinda kullanilan  makroglikoller  polieter, poliester veya
polieter/poliester kombinasyonu esaslidir. Tipik bir poliliretan yapisi, karbamat
gruplarinin yanisira ester, eter, amid ve ire gruplarindan alifatik ve aromatik
hidrokarbonlardan olusmaktadir. Diiz zincirli PU polimerin zincir yapis1 Sekil 2. 7°

de verilmistir.
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2.7: Diiz zincirli poliiiretan polimerin zincir yapisi.

Diiz zincirli termoplastik PU’ lar iki fonksiyonel gruplu monomerler, dallanmis
veya capraz bagli termoset PU ise daha fazla fonksiyonel grup igeren monomerler
kullanilarak  sentezlenmektedir. Diiz zincirli polimerlerin darbe dayanimi
degerlerinin, fiziksel ozelliklerinin 1y1 olmasi, kolay islenebilir olmalarina ragmen
termoplastik 6zellik tasimalar1 nedeniyle termal oOzellikleri sinirhidir. Buna karsin
termoset polimerler, termal 6zelliklerinin ¢ok 1yi olmalarma ragmen bazi kosullarda
darbe dayanimi degerleri, rijit kopiik formundaki poliiiretanlarda oldugu gibi diisiik

olabilmektedir. PU sentezi, reaksiyon dizini Sekil 2. 8’ de verilmistir.

il (|
n 0=C=N-R-N=C=0 +n HO-R'-OH ——* {C—NH—R—NH—C—&R'}O
diizosiyanat poliol poliiiretan 5

Sekil 2.8: Poliiliretan sentezinin basitge gosterimi.

PU’ lar, Sekil 2. 9° da goriildiigii izere yumusak ve sert segmentlerden olusan
blok kopolimerlerdir. Poliollerden olusan esnek segmentler, politliretana elastomerik
ozellik kazandirir ve yapidaki yumusak kisimlar, reaksiyonlar sirasinda kullanilan
yiiksek  molekiil agirlikli polioller (polieter veya poliester) tarafindan
olusturulmaktadir. Yapidaki izosiyanat tabanli sert kisimlar iiretan gruplarini
icermektedir. Bu segmentlerin yapisini ise diizosiyanat ve kullanilan zincir uzaticilar
belirlemektedir. Sert segmentler, polimerin mekaniksel dayaniklilik, saglamlik,
sertlik, termosetlik, termoplastiklik ve 1siya dayaniklilik 6zelliklerini belirlemektedir.
Sert iiretan segmenti ile yumusak poliol segmenti arasinda kimyasal uyumsuzluk

sebebiyle faz ayrimi bulunur. Yumusak ve sert segmentler arasindaki faz dagilimi
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degistirilerek malzemenin mekanik ve fiziksel Ozelliklerini degistirmek miimkiin
olabilmektedir. PU yapisal ve mekanik 6zelliklerini etkileyen bir diger 6nemli etken
ise ¢apraz baglanma miktaridir. Yapidaki ¢apraz baglanma orani arttikca digsaridan
uygulanan kuvvete kars1 gosterilen direngte artma, malzemenin uzama miktarinda ise

azalma meydana gelir [26]- [28].

HOmw(OH + OCN—Ar—NCO
Poliester va da polieter Fazlasi
poliol

1R
I
OCN—Ar—NHC—OMwOCNH—Ar—NHC4-0swwOCNH—Ar—NCO

OCN—Ar—=NCO
(Reakstyona girmeny)

HN—R—NH,

-

0
||

[T .

|
~—t\CNH—Ar—NHCNH—R—NH#—CNH—Ar—NHCOmww(
"Sert" kisim "Esnek" kisim

Sekil 2.9: Politiretan zincirindeki sert ve esnek segmentlerin gosterimi.

PU elastomerler esnek ve sert segmentleri ayn1 yapida bulundurmasmdan
dolay1 genel olarak iki fazli mikroyap1 sergilerler ve kat1 segment cams1 veya yari
kristal bolge igerisine ayrilirken yumusak segment olan poliol, kat1 segmentin iginde
dagildigi amorf yapiy1 olusturur. Sert kisim, bu iki fazli mikroyapi i¢erisinde fiziksel
olarak c¢apraz bagli noktayr meydana getirir. Bu mikrofaz ayrimi sonucunda, yiiksek
modiiliis ve tistiin mekanik 6zellikler olusur. PU’ daki faz ayrimi davranislari, X-151n1
Difraktometre (X-RD), Dinamik Mekanik Analiz (DMA) ve Diferansiyel Taramali
Kalorimetre (DSC) gibi cihazlarla analiz edilerek goriilebilmektedir [29], [30].
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2.7. Politiretan Sentezinde Kullanilan Hammaddeler

Poliiiretan sentezinde polioller, izosiyanatlar ve zincir uzaticilar olmak {izere ii¢
cesit hammadde kullanilir. Ayrica sentez sirasinda ¢oziicii, capraz baglama ajani ve
katalizor gibi malzemeler de seg¢imli olarak kullanilabilir. Uretan grubu, alkol ve
izosiyanat gruplar1 arasinda gerceklesen reaksiyon sonucu olusur. Boylece,
poliiiretan da iki veya daha fazla hidroksil grubu tasiyan diol veya poliol ile iki veya
daha fazla izosiyanat grup tasiyan diizosiyanat veya poliizosiyanat arasmdaki

reaksiyon sonucu olusur.

2.7.1. izosiyanatlar

[zosiyanatlar, izosiyanat asidin esterleri olarak ilk olarak 1848' de Wurtz
tarafindan sentezlenmistir. Amin ve fosgenden yola cikilarak sentezlenen
izosiyanatlarin ticari olarak 6nemi 1884°te Hentschel tarafindan kesfedilmistir.

[zosiyanatlar, yiiksek reaktif kimyasallardir ve -OH ve -NH fonksiyonel
gruplariyla reaksiyona sokuldugunda, kimyasal olarak farkli birden fazla iiriin
olustururlar. Molekiil i¢inde iki veya daha fazla -NCO grubu olan izosiyanatlar,
poliiiretan olusumu i¢in gereklidir. Izosiyanat gruplarinmn niikleofilik reaktiflere kars1
yiiksek reaktivitesi esas olarak azot, karbon ve oksijenden olusan kiimiilatif ¢ift bag
dizisi igindeki karbon atomunun pozitif karakterinden kaynaklanir. Oksijen ve
nitrojenin elektronegatifligi, izosiyanat grubundaki karbona biiyiik bir elektrofilik
karakter kazandirir. Cift baglarm yiiksek reaktivitesi, coklu reaksiyonlara izin verir.

[zosiyanatlarin kimyasal etkilerinin farkinda olmak 6nemlidir. Poliiiretanlar,
polioller ve izosiyanatlarm kombinasyonlaridir. Iki bilesimin orani, iiriiniin fiziksel
ve kimyasal o6zelliklerinin agisimdan cok Onemlidir. Genel bir kural olarak,
izosiyanatlar polimere sertligi kazandiran sert segment poliol ise yumusak segment
olarak adlandirilir [31]. Poliiiretanlar i¢in yap1 bloklar1 olarak kullanilan izosiyanatlar
aromatik, alifatik veya sikloalifatik yapida bulunabilmektedir. Alifatik ve aromatik
izosiyanatlar, poliliretan TUretiminde ana bilesen olarak kullanilirlar. Alifatik
izosiyanatlar, aromatik izosiyanatlardan daha pahalidir ve istendiginde biiylik renk
kararlilig1 ve dis kosullara dayaniklilik vermek tizere vernik ve kaplama malzemesi
olarak kullanilirlar. 1,6-hekzametilen diizosiyanat (HDI) ve lzoforon diizosiyanat

(IPDI) ticari olarak en fazla tercih edilen alifatik izosiyanatlardir.
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Alifatik izosiyanatlarmn reaktiflikleri, aromatik izosiyanatlardan daha diistiktiir.
Poliiiretanin sert segmentinde bulunan aromatik izosiyanatlar, daha sik1 bir polimer
zincirine sahip poliiiretan olusumuna sebep olurlar. Toluen diizosiyanat (TDI) ve
4,4'-Difenilmetan diizosiyanat (MDI) poliliretan sentezinde en ¢ok kullanilan
aromatik izosiyanatlardir. Aromatik izosiyanatlar ve bunlardan elde edilen
politiretanlar 1518a kars1 kararli yapida degillerdir ve zamanla renkleri sararmaktadir.

En yaygin olarak kullanilan diizosiyanatlar, toluen diizosiyanat (TDI)
(izomerlerin bir karigimi olarak), difenilmetan diizosiyanat (MDI), naftalen 1,5-
diizosiyanat (NDI), hekzametilen diizosiyanat (HDI) ve izoforon diizosiyanattir
(IPDI).

Tablo 2.1: Ticari olarak bulunabilen izosiyanatlar ve fiziksel 6zellikleri.

Kimyasal ad1 Kimyasal formiilii | Molekiil agirlik | Erime noktasi
(g/mol ) (°c)
2,4-Toluen
. CoHeO2N2 174.2 21.8
diizosiyanat
Difenilmetan-4,4’-
. C15H1002N2 250.3 39.5
diizosiyanat
1,6-Hekzan
. CgH1202N> 168.2 -67
diizosiyanat
Izoforan diizosiyanat C12H1802N, 222.3 -60
Naftalin diizosiyanat C12HsO2N> 210.2 127

Toluen diizosiyanat (TDI) ve polimerik izosiyanat (P-MDI) iiretan polimerlerin
iretiminde yaygin olarak kullanilan izosiyanatlardir. Poliliretan endiistrisinde en
yaygin kullanilan TDI, 2,4- ve 2,6- izomerlerinin 80:20 oraninda karigimimdan
olugsmaktadir. Polimerik izosiyanat ise anilin ve formaldehitin kondenzasyon
reaksiyonu sonucu olusan poliaminlerin fosfonasyon reaksiyonu ile tiretilmektedir.
Polimerik MDI {iretiminde, yan iiriin olarak MDI (4,4 ‘-metilenbis (fenil izosiyanat))
olusmaktadir. 2,4- ve 2,6-TDI izomerlerinin 65:35 oranindaki karisimmdan olusan
TDI, saf 2,4-TDI izomeri ve MDI ile zenginlestirilmis 2,4-TDI izomeri de ticari

olarak bulunmaktadir.
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1,5-naftalin diizosiyanat (NDI), p-fenilen diizosiyanat (PPDI) ticari olarak
mevcut aromatik esasli diizosiyanat bilesikleridir, ancak satis fiyatlar1 daha
yiiksektir.

Aromatik diizosiyanatlardan {retilen iiretanlar havada ve 1sik altinda
oksidasyona ugrayarak renklerini kaybederler. Oksidasyon reaksiyonlar1 yavastir ve
oksidasyonun neden oldugu renk solmasi, bir¢ok uygulama i¢in arzu edilmeyen bir
durumdur. Alifatik diizosiyanatlardan {iretilen poliiiretanlarin renk kararliligi
yiksektir, ancak zamana kars1 fiziksel Ozelliklerinin korunmasi i¢in {iriin
formiilasyonlarinda antioksidant ve UV-stabilizan kullanimi1 gerektirir. Ucuz olan
hekzametilen diizosiyanat (HDI) diisilk kaynama nokasina sahiptir ve bu 6zelligi
nedeniyle bitiret, allofonat, dimer veya trimer iretimlerinde kullanilir. IPDI ve

tiirevleri, sert kaplama formiilasyonlarinda tercih edilmektedir [32], [33].

2.7.2. Polioller

Polioller, poliliretanlar1 olusturmak {izere izosiyanatlarla reaksiyona giren
birden fazla hidroksil fonksiyonlar1 ihtiva eden bilesiklerdir. Yaygmn olarak
kullanilan polioller iki ile sekiz reaktif hidroksil grubu igerir ve bunlarin ortalama
molekiiler agirliklar1 200 ile 10000 arasindadir. Buna gore, poliollerin ¢ogu
kristallestirilemez, damitilamaz veya siiblimlestirilemez. Etilen glikol, gliserin,
biitandiol gibi daha diisiik molekiil agirlikli polioller, zincir uzaticilar veya g¢apraz
baglayicilar olarak gorev yapar. Ancak daha yiiksek molekiil agirlikli polioller
poliiiretanlarin olusumu i¢in ana kaynaktir. Poliollerin, polieterler ve poliesterler
olmak iizere iki gesidi vardir ve bunlar monomerlerden hazirlanan yiiksek molekiiler
agirlikli malzemelerdir.

Uretan gruplarmin  konsantrasyonunun yiiksek olmasi nedeniyle, diisiik
molekiil agirlikli reaktantlar sert polimerlerin olusumuna neden olur, fakat ana
reaktifler olarak yiliksek molekiiler agirlikli poliollerin kullanilmasi, daha az iiretan
grubu ve daha esnek alkil zincirleri olan polimer zincirlerini iiretir. Ote yandan,
diistik islevsellige sahip uzun zincirli polioller yumusak ve elastomerik poliiiretan
verir, ancak yliksek islevsellikli kisa zincirli polioller daha sert ve ¢apraz baglanmis
polimer verir [34].

Poliester polioller genel olarak polifonksiyonel karboksilik asit ve hidroksil

bilesiginin fazlast kullanilarak polikondenzasyon polimerizasyon yOntemiyle
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hazirlanmaktadir. Etan diol, 1,2-propandiol, 1,6-hekzandiol, trimetilolpropan ve 1,4-
siklohekzandimetanol gibi sikloalifatik alkoller, polioller olarak siklikla kullanilan
alifatik alkollerdir

Poliester polioller, doymus alifatik veya aromatik karboksilik asitler ve dioller
veya diol karigimlar1 esasl olabilirler. Maliyet/performans oraninin tercih edilebilir
olmasi nedeniyle karboksilik asit olarak adipik asit se¢imi On plana ¢ikmaktadir.
Elastomer tiretimlerinde, molekiil agirligi 2000 g/mol olan lineer poliester polioller
tercih edilmektedir. Kopilik ve kaplama uygulamalar1 i¢in yiiksek fonksiyonaliteye
sahip glikoller kullanilarak hazirlanan dallanmis poliester polioller kullanilmaktadir.
Poliester poliol iiretiminde karboksilik asit olarak ftalatlar ve tereftalatlar da
kullanilmaktadir. Bunlarin yanisira, poliester polioller, kaprolakton’ un dioller ile
reaksiyonu sonucunda da iretilmektedir. Hidrolitik kararhliklar1 nedeniyle
poli(kaprolakton diol)ler termoplastik poliiiretan (TPU) elastomerlerin iiretiminde
kullanilir. Poli(kaprolakton diol) den iiretilen TPU’ nun hidrolitik kararliligi, daha
pahali, uzun zincirli adipik asit esasl dioller ile kiyaslanabilir diizeydedir.

Doymus poliester polioller 1iyi bir pigmentabiliteye, hava sartlarma
dayanikliliga ve yiiksek parlakliga sahiptir. Alifatik iiriin 1yi bir UV stabilitesi saglar,
ancak aromatik olanlar 1s18a maruz kaldiginda sararir. Poliester poliolleri, arag
cilasindan genel endiistriyel kaplamalara kadar genis kapsamli uygulamalar i¢in
uygundur. Kimyasal yapiya bagli olarak sivi veya kati, sert ve yumusak regineler
olabilirler [35].

Polieter polioller, di-fonksiyonel (diol) olabilirler veya daha yiiksek
islevsellikte olabilirler. Yiiksek esneklik ve uzama gerektiren uygulamalarda,
oldukca esnek ve yumusak poliliretanlar olusturmak i¢in dioller kullanilir. Sert
poliiiretanlarin  hazirlanmasinda son derece fonksiyonel polioller kullanilir. Bu
sekilde tretilen iriinler, yliksek Olciide ¢apraz baglanmis ve bir ¢oziicli i¢erisinde
¢oziinememektedir. Poliesterdeki ester bagi, poliiiretanlar1 hidrolize karsi daha
hassas hale getirir, ancak daha saglam ve dayanikli poliiiretanlar1 hazirlamak
miimkiindiir. Poli tetrahidrofuran, etilen daimin, etilen glikol ve propilen glikol
baslica kullanilan polieterlerdir.

Polieter yapisindaki makroglikoller, zincir yapilarma ve molekiil agirliklarina
baglt olarak viskoz sivilardan vaks yapisinda kat1 forma kadar farkli 6zelliklerde,

yiiksek molekiil agirligma sahip polimerlerdir. Ticari olarak en yaygin kullanim
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alanma sahip polioller, ucuz olmalar1 nedeniyle etilen veya propilen oksid esashdir

[36], [37].

2.7.3. Zincir uzaticilar ve ¢capraz baglayicilar

Poliiiretan sentezinde poliol ve izosiyanatlara ek olarak diisiik molekiil agirliklt
diol ve diaminler zincir uzatici olarak 6nemli bir role sahiptirler. Zincir uzatici
kullanilmayarak yapilan poliiiretan, genellikle ¢ok diisiik fiziksel 6zelliklere sahip
olur. Senteze zincir uzaticmin katilmasi ile sert kisim uzunlugu artar. Bunun
sonucunda modiiliisiin artmasi ile mekanik 6zelliklerin son derecede iyi olmasi
saglanir. Poliol ve zincir uzatic1 arasindaki oran degistirilerek, poliliretanin formu
sert veya yumusak bir elastomer haline getirilebilir. Poliiiretan zincir uzaticilari
aromatik diol veya diamin ve alifatik diol veya diamin olmak iizere iki smifa
ayrilabilir. 1,4-biitandiol, 1,6-hekzandiol, etilen glikol, etilen daimin PU sentezinde
sik kullanilan baslica zincir uzaticilaridir. Capraz baglayicilar {i¢ veya daha fazla
fonksiyoneliteye sahip bilesiklerdir ve PU aglarmin dallanma ve capraz

baglanmalarmi arttirmak i¢in kullanilirlar [38].

2.7.4. Katalizorler

PU sentezinde kullanilan katalizorler, metal katalizorii ve amin katalizori
olmak {izere iki gruba ayrilabilir. Metal katalizorler, izosiyanat grubunu aktive eder
ve tretan reaksiyonunu hizlandirir. Dibiitil kalay dilaurat (DBTDL) siklikla
kullanilan bir kalay katalizoriidiir. Amin katalizorleri, esas olarak hidroksil grubunu
aktive ederek {iiretan reaksiyonunu hizlandirir. 1,4-diazobisiklo [2.2.2] oktan sik
olarak kullanilmakta ve DABCO olarak adlandirilmaktadir. PU iiretiminde
katalizorler sadece reaksiyonun hizini arttrmaz ayni zamanda zincir biiyiimesine,
capraz baglarin olusmasina ve sonug iiriiniin 6zelliklerine de etki eder. Uretan
reaksiyonlarinda genellikle kullanilan tersiyer amin katalizorleri; trietilen diamin,
dimetiletanol amin, trietil amindir. Kalay katalizérleri amin katalizorlerine gore daha
glicliidiir [39].
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Sekil 2.10: DABCO ve DBTDL katalizorlerin kimyasal yapilari.

2.8. Istatistiksel Deney Tasarim

Deneysel ¢alismanin etkin bir sekilde tasarlanabilmesi ve gergeklestirilebilmesi
icin deneylerin planlanmasinda bilimsel bir yaklasimin kullanilmasi, ¢alismanin
basarist i¢in ilk adimdir. Istatistiksel deney tasarimi ile analiz edilebilecek uygun
verilerin toplanmasimi saglayacak deneylerin planlanmasi ve bu deneylerden amaca
uygun ve gecerli sonuglar ¢ikarilabilmesi amaglanmaktadir. Burada asil amag, en az
sayida deneyle ¢ok fazla sayida dogru deneysel sonug elde etmektir. Yonlendirilmis
deney tekniklerinin yaygmlik kazanmasindan sonra; Her defasinda bir faktorii
degistirerek deney yapma, Klasik istatistiksel deney tasarimi, Taguchi deney tasarimi

olmak lizere ii¢ tane yontem ortaya ¢ikmustir.

2.8.1. Her Defasinda bir Parametre Degistirerek Deney Yapma

Bir iiriin lizerinde parametrelerin etkilerini belirleyebilmek i¢in her defasinda
bir parametrenin degistirildigi deney modeli kullanilabilir. Herhangi bir parametrenin
etkisini inceleyebilmek icin diger parametreleri sabit tutarken A parametresinin
diistik ve yliksek seviyelerinde deney yapilir.

Fazla sayida deney gerektirmesi ve optimum c¢alisma sartlarmm her zaman
belirlenememesi, her defasinda bir faktorii degistirerek deney yapma yodnteminin

pratik, ekonomik ve etkinlik agisindan uygun olmayacagini gostermektedir.
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2.8.2. Klasik Istatistiksel Deney Tasarim

Ik kez Fischer tarafindan ortaya atilan bu deney tasarimi giiniimiizde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bu deney tasarimi, tam faktoriyel deney tasarimi ve kesirli

faktoriyel deney tasarimi gibi yontemleri icermektedir.

2.8.2.1. Faktoriyel Deney Tasarimi

Faktoriyel tasarim yontemleri, 2", 3", 4",... gibi tam faktoriyel tasarim ve 2k
3" 4™ gibi fraksiyonel tasarim yontemleri olmak iizere ikiye ayrilmaktadir.
Parametre ve seviye sayisinin artmasit durumunda tam faktoriyel tasarim
yontemlerinin kullanilmasi imkansiz hale gelmistir. Tam faktoriyel tasarim
yontemlerinden en fazla kullanilani 22, 2% ve 2* olanlardr. Oysa bilimsel
calismalarda parametre sayis1 genellikle 4’ten, seviye sayisi da 2’den fazladir. Bu
sebepten dolay1 deneysel maliyetleri en az diizeyde tutabilmek icin kesirli faktoriyel
tasarim yontemleri kullanilir. Kesirli faktoriyel tasarim yontemlerinde deneysel
hatay1 tahmin etmek i¢in deneyler farkli zamanlarda bir kez daha tekrarlanir. 30k 4"
k.. gibi tasarimlarin yapilabilmesine imkan saglayan kesirli faktoriyel tasarimda,

her bir parametre ikiden fazla seviyede degerlendirildiginden, parametre degisiminin

lineer veya parabolik olup olmadig1 lizerinde bir sonuca varilabilmektedir.

2.8.3. Taguchi Deney Tasarimi

Ar&Ge maliyetlerini minimum seviyede tutmak icin en az deney yapma
prensibine dayanan yontemlerden birisi de “Taguchi Yontemi”dir. Taguchi’ye gore
bir {iriiniin veya prosesin performansi (yani optimum ¢aligma sartlart), {riiniin
kullanildigi cevre sartlar1 ve liretiminde kullanilan bilesenlerden etkilenir.

Dolayisiyla optimum caligma sartlari, iirlinlin veya prosesin kullanilacagi
cevresel sartlarmm ve iiretimde kullanilan bilesenlerin durumlar1 dikkate almarak
belirlenmelidir. Uriinii veya prosesi etkileyen parametreler; kontrol edilebilen ve
Kontrol edilemeyen olmak iizere iki grupta toplanabilir.

Cok yiikksek maliyet gerektirmeleri nedeniyle kontrol edilemeyen
parametrelerin olumsuz etkilerini belirleyip ortadan kaldirmak yerine, bunlarin
olumsuz etkilerini ortadan kaldiracak veya azaltacak kontrol edilebilen

parametrelerin degerleri arastirilmalidir. Kontrol edilebilen parametreler de, iiriin
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performansina etkileri bakimidan; kontrol parametreleri, diizeltme parametreleri ve
etkisiz parametreler olmak lizere {i¢ grupta incelenebilir.

Deneyler sonunda elde edilen veriler analiz edilerek bu siniflama yapildiktan
sonra, kontrol parametreleri kullanilarak {iriin performansindaki degiskenlik azaltilir.
Diizeltme parametreleri yardimiyla da {iriin performansi hedeflenen degerine getirilir.
Etkisiz parametrelerin de en ekonomik degerleri segilir. Taguchi yonteminde, klasik-
deney tasarim yontemlerinden farkli olarak; ortogonal diziler, performans istatistigi,
kaylp fonksiyonu ve bunun gibi yeni tekniklerden yararlanilmas1 gerektigi
belirtilmelidir.

Taguchi yontemlerinin klasik deney tasarim yontemlerinden bir diger farki da,
cok sayida parametreyi ikiden fazla seviyede incelemeye imkan saglamasidir. Bu da,
parametreler arasindaki bilesik etkileri thmal ederek basarilir. Taguchi’ye gore,
deneyde incelenen parametreler arasinda onemli olabilecek bilesik etkiler varsa,
bunlar deney planina dahil edilerek incelenebilir. Deney planinda sadece asil etkiler
ve onemli olan bilesik etkiler dikkate alindigindan, yapilmasi gereken deney sayis1
minimuma indirgenmektedir. Béylece, deney sayisinin ¢oklugu nedeniyle, ¢cok fazla
zaman ve arastirma gideri gerektiren ve bu nedenle yapilamayan c¢alismalarin
yapilmasina imkan saglar. Taguchi yontemlerinde, deneyler sonunda elde edilen
verileri incelemek i¢in, istatistiksel deney tasarim yontemlerinde oldugu gibi varyans
analizi ve buna ilaveten gbze hitap eden grafiksel yontemler de kullanilir. Taguchi
yontemleri kullanilarak laboratuar ortaminda elde edilen optimum proses sartlari,
pilot ve gercek boyuttaki liretim sartlarina aynen uygulanabilmektedir. Bu yiizden,
onceleri Japonya’da yaygin olarak kullanilan Taguchi yontemleri, 1980 yilindan
sonra bati lilkelerinde genis bir uygulama alani bulmustur. Performans degerini
etkileyen faktorlerin miimkiin tiim kombinasyonlarinin incelendigi tam faktoriyel
tasarim stratejisinde tiim faktorler ayni anda degistirilmektedir. Tam faktoriyel

tasarim ile faktorlerin sadece asil etkileri degil, ayn1 zamanda bilesik etkileri de

belirlenmektedir [40], [41]
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2.9. Nitro Seliilozlar

Nitro Seliiloz, tiim diinyada oldugu gibi iilkemizde de yaygin olarak mobilya
vernigi, deri laki, otomotiv tamir boyalari ve matbaa miirekkepleri gibi baslica
sektorlerde kullanilan sentetik bir recinedir. Nitroseliiloz savunma sanayiinde, sivil
veya askeri amagli barut imalatinda ve roket sevk barutu olarak kullanilmaktadir.
Nitroselilozun azot igerigine bagli olarak farkli endistriyel alanlarda
kullanilmaktadir. Savunma sanayiinde kullanilan nitrosiilillozun azot igerigi % 12.5-
13.6, endiistriyel amacli kullanilan nitro seliillozun azot orami ise % 10.8- 12.2

araligindadir [42-43]. Nitroseliilozun kimyasal yapist Sekil 2.11” de verilmektedir.

Sekil 2.11: Nitroseliilosun kimyasal yapisi.
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3. DENEYSEL KISIM

3.1. Kullanilan Maddeler

3.1.1. Kimyasal Maddeler

Mikrokristalin seliiloz: Kimetsan firmasmdan temin edilmistir.

Ham seliiloz: Makine ve Kimya Endiistrisi Kurumu’ ndan temin edilmistir.
Siilfiirik asit: Merck firmasindan temin edilmistir.

Izoforon diizosiyanat: Merck firmasindan temin edilen iiriin % 99 safliktadur.
Izopropil alkol: Tekkim firmasindan temin edilen iiriin % 99.5 safliktadir.
Pridin: Sigma Aldrich firmasindan temin edilen iirtin % 99 safliktadir.
Toluen: Sigma Aldrich firmasindan temin edilen iiriin % 99.5 safliktadir.
Dibutiltin dilaurat: Merck firmasindan temin edilen iiriin % 96 safliktadir.
Aseton: Merck firmasindan temin edilen {iriin % 99.6 safliktadir.

Sodyum bikarbonat: Carlo Eba firmasindan temin edilen {irtin % 99 safliktadir.
Dumanl Nitrik asit: IGSAS Istanbul Giibre firmasmdan temin edilmistir.
Cuprietilen daimin ¢ozeltisi: Acros Organics firmasmdan temin edilmistir.
Sodyum hidroksit: Sigma Aldrich firmasindan temin edilmistir.

Politetrahidrofuran 1000: Sigma Aldrich firmasmdan temin edilmistir.

3.1.2. Cozeltiler

0.5 N NaOH c¢ozeltisi: 10 gr NaOH 500 ml hacimli balon joje i¢ine hassas
olarak tartildi. Balon joje igerisine 100 ml destile su ilave edildi. NaOH’ 1
¢ozlinmesi i¢in karigtirildi. Balon joje igerisindeki ¢ozelti hacmi 500 ml olacak
sekilde destile su ilave edildi. PTHF 1000, MCC, CNC, CNC-2’ nin Hidroksil
sayisinin belirlenmesi analizi i¢in kullanildi.

Fenolftalein indikator ¢ozeltisi: 1 gr fenolftalein 100 ml piridin igerisinde
coziilerek hazirlandi. PTHF 1000, MCC, CNC, CNC-2’ nin Hidroksil sayismin
belirlenmesi analizi i¢in kullanildi.

Asetilasyon reaktifi: 127 ml asetik anhidrit, 1000 ml Piridin ile karistirilarak
hazirlandi. Koyu renkli cam kap igerisinde, kapagi kapali olarak muhafaza edildi.
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PTHF 1000, MCC, CNC, CNC-2’ nin Hidroksil sayisinin belirlenmesi analizi i¢in
kullanildi.

3.2. Karakterizasyon Yontemleri ve Kullanilan Cihazlar

3.2.1. Hammadde ve Uriinlerin Karakterizasyon Calismalarinda
Kullanilan Yontemler ve Kullamilan Cihazlar

FT-IR Analizi: Hedef iriinlerin kimyasal kompozisyonlarinin belirlenmesi
calismalar1 kapsamindaki FTIR spektroskopik analizler, Perkin Elmer Frontier FTIR
Spektrofotometresi  kullanilarak ~ gergeklestirilmistir. ~ Spektrumlar ~ FTIR
spektrofotometre cihazi ile 400-4000 cm™ dalga boyu araliginda kaydedilmistir.

Termal Gravimetrik Analiz (TGA): Hazirlanan modifiye seliiloz numunelerinin
ve PU/Seliiloz kompozit malzemelerin termal kararliliklarini belirlemek amaciyla,
Perkin Elmer TGA 8000 cihazi kullanilmistir. Olciimler hava atmosferi altinda, 10
°C/dak 1sitma hizinda, 25 °C’ den 900 °C’ ye 1sitilarak yapilmustir.

Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC): Hazirlanan poliiiretan ve PU/Seliiloz
kompozit malzemelerin Camsi gegis sicakligi (Tg) 6lgtimleri, TA Instuments Q 2000
DSC cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir. Tezde belirtilen Tg degerleri, azot
atmosferi altinda, 10°C/dak 1sitma hizi ile -100 °C’ den 200 °C’ ye kadar olan ilk
isitmadan sonra, - 100 °C sicakliga sok sogutma ve 200°C sicakliga ikinci kez
1s1tma siireci sonunda belirlenen degerlerdir.

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM): Nano ve mikro kristalin seliilozlarin
morfolojik incelemeleri JEOL JSM 6335F Taramali Elektron Mikroskobu cihazi
kullanilarak gerceklestirilmistir.

X-Ismlar1 Difraktometre Cihazt (XRD): MCC ve CNC’ nin Kristalinite
degerlerini belirlemek amaciyla gergeklestirilen XRD analizleri i¢in Rigaku
Miniflex600 masatistii XRD cihazi kullanilmistir. Tiim taramalar 30 kV voltaj ve 15
mA akim degerlerinde, Cu-Ka 1s1masi (A=0.154 nm) kullanilarak kullanilarak 3-60°
20 araliginda, 1°/dak. tarama hizinda gergeklestirilmis olup, Cu-Kf 1s1mas1
monokromator ile elimine edilmistir.

Cekme-Kopma  Mukavemeti  Olgiimleri:  Hazirlanan ~ nanokompozit

numunelerinin  elastisite modiilii, ¢ekme-kopma mukavemeti, kopma-uzama
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degerlerinin belirlenmesi testi, Zwick Z250 Universal Test cihazi kullanilarak ASTM
D 638 metoduna uygun olarak gergeklestirilmistir.

Poliol (pTHF 1000) Hidroksil Sayisimin Belirlenmesi Analizi: Kompozit
malzeme hazirlanmasinda kullanilan poliol olan PTHF 1000’ in hidroksil sayisinin
belirlenmesi analizi, Metrohm marka Otomatik Titrator kullanilarak, ASTM D 4274
standardina uygun olarak gergeklestirilmistir. PTHF 1000 numunesinin Hidroksil
sayisinin belirlenmesinde kullanilan analiz yontemi Boliim 3.3.4° de agiklanmustir.

Seliilloz numunesinin Hidroksil Sayismin Belirlenmesi Analizi: Kimyasal
modifikasyon 6ncesi ve modifiye edilmis seliiloz numunelerinin hidroksil sayisi
degerlerinin belirlenmesi analizi, Metrohm marka Otomatik Titrator kullanilarak
gerceklestirilmistir.  Selilloz numunelerinin  Hidroksil sayisinin  belirlenmesinde
kullanilan analiz yontemi Boliim 3.3.4° de agiklanmistir.

Nem Miktarinin Belirlenmesi Analizi: PTHF 1000, MCC ve CNC
numunelerinin i¢erdigi nem miktarinin belirlenmesi analizleri, Metrohm 915 KF Ti-
Touch model Karl Fischer Su Tayin cihazi kullanilarak, ASTM E 203 metoduna
uygun olarak gerceklestirilmistir.

pH oOl¢iimleri: Hidroliz reaksiyonu sonrasinda elde edilen modifiye seliiloz
numunelerinin noétralizasyon islemleri i¢in Mettler Toledo Type 1140X marka pH
metre kullanilmastir.

Capraz Bag Yogunlugunun Belirlenmesi: PU ve PU/Seliilloz esasli kompozit
numunelerin ¢apraz baglanma oranmin (crosslink density) belirlenmesi analizi,
Soxhlet ekstraksiyonu metodu ile ¢Oziici olarak aseton kullanilarak
gergeklestirilmistir.

Su Absorplama Kapasitesinin Belirlenmesi: PU ve PU/Seliiloz esasli kompozit
numunelerin su absorplama kapasiteleri, ASTM D 570 standardina uygun olarak

gerceklestirilmistir.

3.2.2. Kimyasal Modifikasyon ve Kompozit Malzeme Hazirlama
Cahismalarinda Kullanilan Cihaz ve Ekipmanlar

Santrifiij Cihazi: Hidroliz reaksiyonu sonrasinda elde edilen seliiloz
dispersiyonlarin kati/sivi aymrma islemlerinde Sigma marka santrifiij cihazi

kullanilmastir.
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Sabit Sicaklik Banyosu: PTHF 1000, MCC ve CNC’ nin hidroksil sayisinin
belirlenmesi analizinde Julabo SW23 marka Sabit Sicaklik Banyosu kullanilmustir.

Vakum Etiivii: PTHF 1000, MCC ve CNC numunelerinin igerdigi nemi
uzaklagtrmak ve kurumasini saglamak amaciyla Binder marka vakum etiivii
kullanilmastir.

Mekanik Karistirict: Hidroliz reaksiyonlarinda reaksiyon karigimimim homojen
karistirilmasini saglamak i¢in Heidolph marka mekanik karistirict kullanilmigtir.

Ultrasonik Banyo: Hidroliz reaksiyonu sonrasinda CNC’ nin homojen
dispersiyonunu saglamak amaciyla I1so Lab marka Ultrasonik Banyo kullanilmistir.

Nem Tayin Cihazi: PTHF 1000, MCC ve CNC’ nin igerdigi nem oraninin
belirlenmesi ve Karl Fischer Su Tayin Cihazi ile elde edilen nem degerlerini
dogrulamak amaciyla Mettler Toledo marka Nem Tayin cihazi kullanilmistir.

Desikator: PTHF 1000, MCC ve CNC ‘nin oda sicakliginda saklanmasi i¢in
silika jel dolgulu Desikator ve P,Os dolgulu Desikator kullanilmistir.

3.3. Mikrokristalin Seliilloz (MCC) ve Linters Seliilozunun
(HMC) Kimyasal Modifikasyonu

3.3.1. MCC’ nin Hidroliz Reaksiyonu

MCC’ nin H,SO4 varliginda hidroliz reaksiyonu, literatiirde verilen reaksiyon
kosullar1 uygulanarak gerceklestirilmistir [44].

MCC hidroliz reaksiyonu i¢in stokiyometrik ve deneysel parametrelerin
belirlenmesi amaciyla gerceklestirilen reaksiyonlar i¢cin damlatma hunisi, termometre
ve sabit sicaklik sirkiilatorii ile donatilmis 500 ml hacimli ¢ift cidarli cam reaktor
kullanilmistir. 15 g MCC hassas olarak tartilmis ve reaktdr icerisine transfer
edilmistir. 52 ml destile su reaktdr icerisine ilave edilmis ve manyetik karistirici
kullanilarak oda sicakliginda 15 dakika karistirilarak MCC/Su dispersiyonu
hazirlanmistir. 52 ml % 98 lik H,SO, damlatma hunisine transfer edilmis ve reaktor
icerisindeki MCC/Su dispersiyonu igine damla damla ilave edilmistir. H,SO, ilavesi
sirasinda reaksiyon sicakliginin 30°C’ yi asmamasina dikkat edilmistir. H2SO4
ilavesi tamamlandiktan sonra reaktdre bagli olan sabit sicaklik sirkiilatorii 50°C

sicakliga set edilmis ve reaksiyon karigimmin sicakligi 44°C sicakliga
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yiikseltilmistir. Reaksiyona 44°C sicaklikta 2 saat devam edilmistir. Reaksiyon
karigim1 500 ml hacimli cam beher icerisine transfer edilmis ve 24 siire + 4 °C
sicaklikdaki soguk odada bekletilmistir. Reaksiyon karisimi, cam beher igerisinde
oda sicakligindaki 500 ml saf su igerisine ilave edilerek seyreltilmis ve elde edilen
dispersiyon santriftij kullanilarak kati faz ayrilmig, su ile yikama islemi 3 kez
tekrarlanmistir. Yapilan santriflij islemleri sonucunda elde edilen siipernatant sivisi
(st stv1 faz) bir beher iginde biriktirilmis, dispers olan taneciklerin ¢okmesi igin
beklenmistir. Santrifiij islemi sonucunda elde edilen kati faz, 50°C sicaklikdaki

vakum etiiviinde 12 saat kurutulmus ve desikator i¢inde muhafaza edilmistir.

3.3.1.1. MCC Hidroliz Reaksiyonu i¢in Istatistiksel Deney Tasarim

MCC’ nin kimyasal modifikasyonu kapsaminda gerceklestirilecek hidroliz
reaksiyonunda, optimum hidroliz kosullarinin belirlenmesine yonelik ¢alismalar igin
[statistiksel deney tasarimi — Taguchi metodu uygulanmustir.

Optimum reaksiyon kosullarinin belirlenmesi amaciyla baslatilan Faktoriyel
Tasarim Calismasinda, oncelikli olarak kontrol edilebilen parametreler olarak,
stokiyometrik parametreler ve deneysel parametreler olmak iizere iki set tasarim
parametresi olusturulmustur. Stokiyometrik parametre, H,SO4 miktar1 (ml)
deneysel parametreler ise reaksiyon siiresi (saat) ve su miktar1 (ml) seklinde
olusturulmustur.

MCC hidroliz reaksiyonu ile ilgili belirlenen stokiyometrik ve deneysel
parametreler i¢in maksimum ve minimum deger araliklar1 esas alinarak,
stokiyometrik parametre olarak belirlenen H,SO,; miktar1 i¢in 2 seviye, deneysel
parametre olarak belirlenen reaksiyon siiresi ve su miktar1 i¢in 2 seviye olmak iizere
toplam 8 deney seti olusturulmustur. Minitab 15 yazilimi kullanilarak, Taguchi
metoduna gore olusturulan 8 adet deney seti ile ilgili reaksiyon kosullar1 Tablo 3.1’
de verilmistir. Hidroliz reaksiyonu icin yapilan Istatistiksel Deney Tasarmmi
calismasinda, MCC miktar1 sabit tutulmus (15 g) ve belirlenen stokiyometrik ve
deneysel parametrelerin hidroliz reaksiyonu sonucu olusan iiriin verimine etkileri
incelenmistir. Gergeklestirilen deney tasariminda kullanilan stokiyometrik ve
deneysel parametreler i¢in tanimlanan degerler ve reaksiyon sirasindaki gozlemler ve

elde edilen hidroliz tirtiinii verimleri Tablo 3.2” de verilmistir.
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Tablo 3.1: Taguchi metodu ile belirlenen reaksiyon kosullari.

Numune kodu | Su miktar1 (ml) | H;SO,4 miktar1 (ml) | Reaksiyon siiresi
(saat)
MCC-1 75 65 1
MCC-2 75 65 3
MCC-3 75 45 1
MCC-4 75 45 3
MCC-5 40 65 1
MCC-6 40 65 3
MCC-7 40 45 1
MCC-8 40 45 3

Tablo 3.2: MCC hidrolik reaksiyonu igin Istatistiksel Deney Tasarmmi ¢alismasi
sonucunda elde edilen {iiin verimleri.

Numune kodu Uriin Verimi Aciklamalar
(% agirhik)
MCC-1 46.6 Beyaz renkli dispersiyon
MCC-2 35.3 Beyaz renkli dispersiyon
MCC-3 90.3 Beyaz renkli dispersiyon
MCC-4 79.3 Beyaz renkli dispersiyon
MCC-5 0 Uygulanan reaksiyon kosullarinda

seliilozun tiimiiyle ¢6ziindiigii, elde
edilen ¢ozeltinin koyu renkli oldugu

gbzlendi.

MCC-6 0 Uygulanan reaksiyon kosullarinda
seliilozun tiimiiyle ¢6ziindiigii, elde
edilen ¢6zeltinin koyu renkli oldugu

gbzlendi.

MCC-7 6.6 Beyaz renkli dispersiyon

MCC-8 43.3 Beyaz renkli dispersiyon




Tablo 3.2’ de verilen MCC ig¢in hidroliz iiriinii verimleri incelendiginde, en
yiiksek {iriin verimine (% 90.3) “MCC-3" kodlu numunede ulagildig1 goriilmektedir.
Hidroliz iiriinii veriminin agirlikca % 90 olmasinin, “MCC-3” olarak kodlanan
numune i¢in tanimlanan reaksiyon kosullarinin, seliiloz hidroliz reaksiyonu i¢in etkin
kosullar olmadigi, selilloz ana zincirinde yeterli degradasyon olusturmadigi

degerlendirilmistir.

3.3.1.2. Stokiyometrik ve Deneysel Parametreler icin istatististiksel
Deney Tasarimi Sonuclari

MCC hidroliz reaksiyonu i¢in belirlenen stokiyometrik ve deneysel
parametreler ile elde edilen sonuglar, Minitab 15 yazilimi kullanilarak irdelenmistir.
Uygulanan tasarim sonuglarindan;

Stokiyometrik ve Deneysel parametrelerin Taguchi metoduna gore belirlenen
deney setine gore gergeklestirilen hidroliz ¢alismalar1 sonucunda elde edilen iiriiniin
verimine etkisi incelenmistir. Yukarida listelenen her bir stokiyometrik ve deneysel
parametre i¢in Minitab 15 yazilimi kullanilarak gerceklestirilen analizler asagida
verilmistir.

Minitab 15 yazilimi kullanilarak gerceklestirilen irdeleme ve degerlendirme
calismalar1 sonucunda elde edilen Temel etki grafikleri (Main effect plots) Sekil 3.1

de verilmistir.
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Sekil 3.1: MCC hidroliz reaksiyonu i¢in belirlenen stokiyometrik ve deneysel
parametrelere ait temel etki grafikleri.

3.3.1.2.1. Su miktarinin hidroliz iiriini verimine etkisi

MCC hidroliz reaksiyonu i¢in Taguchi Metodu uygulanarak gergeklestirilen
istatistiksel deney tasarimi calismalarindan elde edilen sonuglar irdelendiginde,
hidroliz reaksiyonunda kullanilan su miktarmm arttirilmasinin, reaksiyon sonunda
elde edilen hidroliz tiriinii miktarini azalttig1 belirlenmistir. Reaksiyon sonunda daha
diistik tanecik boyutuna sahip hidroliz {iriinii elde edilebilmesi igin reaksiyonda
kullanilacak su miktarinin arttirilmasinm (> 40 ml) uygun olacagi sonucuna

varilmistir.

3.3.1.2.2. H,SO, miktarimn hidroliz iiriinii verimine etkisi

MCC hidroliz reaksiyonu i¢in Taguchi Metodu uygulanarak gerceklestirilen
istatistiksel deney tasarimi c¢aligmalarindan elde edilen sonuglar irdelendiginde,
hidroliz reaksiyonunda kullanilan H»SO4 miktarmin 45 ml’ den 65 ml’ ye
arttirilmasinin, reaksiyon sonunda elde edilen hidroliz {irlinii miktarinda 6nemli
degisiklik olusturmadigi belirlenmistir. Reaksiyon sonunda daha diislik tanecik

boyutuna sahip hidroliz iiriinii elde edilebilmesi i¢in reaksiyonda kullanilacak
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minimum H,;SO,4 miktarmin > 45 ml olarak se¢ilmesinin uygun olacagi sonucuna

varilmistir.

3.3.1.2.3. Reaksiyon siiresinin hidroliz iiriinii verimine etkisi

MCC hidroliz reaksiyonu i¢in Taguchi Metodu uygulanarak gerceklestirilen
istatistiksel deney tasarimi c¢aligmalarindan elde edilen sonuglar irdelendiginde,
hidroliz reaksiyonu siiresinin 1 saatden 3 saate arttirilmasinin, reaksiyon sonunda
elde edilen hidroliz {irtinii miktarinda 6nemli degisiklik olusturmadig: belirlenmistir.
Reaksiyon sonunda daha diisiik tanecik boyutuna sahip hidroliz {iriinii elde
edilebilmesi icin reaksiyon siiresinin en az 1 saat olmasinin uygun olacagi sonucuna

varilmstir.

3.3.2. MCC Hidrolizi ile Seliiloz Nanokristal (CNC) Uretimi

MCC hidroliz reaksiyonu i¢in Taguchi Metodu uygulanarak gergeklestirilen
istatistiksel deney tasarimi caligmalarindan elde edilen sonucglar esas alinarak
stokiyometrik ve deneysel parametreler igin optimum degerler belirlenmistir.
Stokiyometrik ve deneysel parametreler icin optimum degerlerin belirlemesinde,
MCC hidrolizi sonrasinda agirlik¢a % 46.6 oraninda {iriin verimi elde edilen “MCC-
1” kodlu numune icin belirlenen degerler alinmistir. “MCC-5" ve “MCC-6" kodlu
numuneler tiimiiyle hidroliz oldugu i¢in reaksiyonun sonunda herhangi bir kat1 faz
elde edilememis, reaksiyon karisimi su ile karistirildiginda herhangi ¢okme
gozlemlenmemistir. “MCC-2” ve “MCC-7” kodlu numunelerde ise H,SO4
konsantrasyonu diger numunelerden daha fazla oldugu, bu nedenle hidroliz etkinligi
daha fazla oldugu i¢in tercih edilmemistir.

MCC hidroliz reaksiyonu ile CNC iiretimi, yukarida verilen deneysel
parametre degerleri kullanilarak, Boliim 3.3.1° de agiklanan reaksiyon prosediiriine
gore gerceklestirilmistir. CNC iiretimi, damlatma hunisi, sabit sicaklik sirkiilatorii,
sicaklik probu ve mekanik karistirict ile donatilmis 5 It hacimli, ¢ift cidarli reaktor
kullanilarak yapilmigtir. Kullanilan deney diizenegi ile ilgili gorseller Sekil 3.2 ve
Sekil 3.3’ de verilmistir.

300 g MCC hassas olarak tartilmis ve bir huni yardimiyla reaktor icerisine

transfer edilmistir. 1500 ml destile su reaktor igerisine ilave edilmis ve mekanik
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karistirict ile oda sicakliginda 30 dakika karistirilarak MCC/Su  dispersiyonu
hazirlanmigtir. 1300 ml % 98 lik H,SO4 uygun hacimde damlatma hunisine transfer
edilmis ve reaktor igerisindeki MCC/Su dispersiyonu i¢ine damla damla ilave
edilmistir. H,SO,4 ilavesi sirasinda reaksiyon sicakliginin 30°C’° yi agmamasina
dikkate edilmistir. HpSO, ilavesi tamamlandiktan sonra reaktore bagli olan sabit
sicaklik sirkiilatorii 50°C sicakliga set edilmis ve reaksiyon karigiminin sicakligi
44°C sicakliga yiikseltilmistir. Reaksiyona 44°C sicaklikta 1 saat devam edilmistir.
Reaktoriin bagh oldugu sabit sicaklik sirkiilatorii 20°C sicakliga set edilmis ve
reaksiyon karigimimin sicakligmin oda sicakligina diismesi saglanmistir. Reaksiyon
karigimi 5000 ml hacimli cam beher igerisine transfer edilmis ve 24 saat siire ile + 4
°C sicaklikdaki soguk odada bekletilmistir.

Reaksiyon karigimi porsiyonlar halinde, 2 It hacimli cam beher igerisinde oda
sicakligindaki 1000 ml saf su igerisine ilave edilerek seyreltilmis ve elde edilen
dispersiyondan santrifiij kullanilarak kat1 faz ayrilmis, su ile yikama islemi 3 kez
tekrarlanmuistir. Yapilan santrifiij islemleri sonucunda elde edilen siipernatant sivilar1
(tist s1v1 faz) bir beher i¢inde biriktirilmis, dispers olan taneciklerin ¢dkmesi i¢in
beklenmistir. Ug kez destile su ile yikanan kati fazlarin pH degerinin 3-4 araliginda
oldugu belirlenmistir. Elde edilen kat1 faz, 2 It hacimli cam behere transfer edilmis ve
1000 ml destile su ilave edilerek mekanik karistirict yardimiyla karistirilarak tekrar
dispers olmasi saglanmistir. Elde edilen dispersiyonun pH metre kullanilarak pH
degeri Ol¢lilmiis, mekanik karistiric ile karistirma islemi devam ederken agirlik¢a %
10 luk sulu Sodyum bikarbonat ¢6zeltisi damla damla dispersiyona ilave edilerek pH
degerinin 7-7.1 araliginda olmasi saglanmistir. Notralize edilen dispersiyonun sivi
faz1 santriflyj islemi ile ayrilmis, elde edilen 1slak kat1 faz 500 ml hacimli cam beher
icerisine transfer edilmistir. Kat1 faz iceren behere 200 ml aseton ilave edilmis ve
manyetik karistirici kullanilarak 30 dakika oda sicakliginda karistirilmistir. Kati fazin
aseton ile yikama islemi 2 kere tekrarlanmistir. Filtrasyon islemi ile aseton fazi
uzaklastirildiktan sonra kat1 faz, 50°C sicaklikdaki vakum etiiviinde 12 saat
kurutulmus ve desikatdr i¢inde muhafaza edilmistir (Net agirlik: 196.30 gr, Verim: %
65.43).
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Sekil 3.3: Reaktore Siilfiirik asit ilavesi.

3.3.3. Linters Seliilozunun Hidrolizi ile Seliiloz Nanokristal (CNC)
Uretimi

MCC hidroliz reaksiyonu i¢in gerceklestirilen Istatistiksel Deney Tasarimi ile
elde edilen sonuglar esas almarak belirlenen stokiyometrik ve deneysel parametreler
icin optimum degerler kullanilarak Linters selillozunun hidroliz reaksiyonu

yapilmistir.
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Linters seliilozunun hidroliz reaksiyonu ile CNC iiretimi, yukarida verilen
deneysel parametre degerleri kullanilarak, Bolim 3.3.1 de aciklanan reaksiyon
prosediiriine gore gergeklestirilmistir. CNC {iretimi, damlatma hunisi, sabit sicaklik
sirkiilatorii, sicaklik probu ve mekanik karistirict ile donatilmig 1 1t hacimli, ¢ift
cidarli reaktor kullanilarak yapilmistir.

Reaktor igerisine oda sicakliginda 250 ml destile su transfer edilmis, cam beher
icine hassas olarak tartilmis 50 g Linters seliilozu kiigiik parcalar haline bolinerek,
mekanik karigtirict yardimiyla 300 rpm hizda karistirilan 250 ml saf su igerisine
parcalar halinde eklenmistir. Su icerisinde kismi olarak sisen seliilozun homojen
dispersiyonu i¢in elde edilen karisim 30 dakika oda sicakliginda karistirilmistir. 220
ml % 98 lik H,SO,4 uygun hacimde damlatma hunisine transfer edilmis ve reaktor
icerisindeki Linters seliilozu/Su dispersiyonu i¢ine damla damla ilave edilmistir.
H,SO, ilavesi sirasinda reaksiyon sicakliginin 30°C’ yi asmamasina dikkat
edilmistir. H,SO, ilavesi tamamlandiktan sonra reaktére bagl olan sabit sicaklik
sirkiilatorii 50°C sicakhiga set edilmis ve reaksiyon karisiminin sicakligi 44°C
sicakliga ylkseltilmistir. Reaksiyona 44°C sicaklikta 1 saat devam edilmistir.
Reaktoriin bagh oldugu sabit sicaklik sirkiilatori 20°C sicakhiga set edilmis ve
reaksiyon karigiminin sicakliginin oda sicakligina sogumasi saglanmistir. Reaksiyon
karisimi 2000 ml hacimli cam beher igerisine transfer edilmis ve 24 siire + 4 °C
sicaklikdaki soguk odada bekletilmistir.

Reaksiyon karisimi porsiyonlar halinde, 2 It hacimli cam beher igerisinde oda
sicakligindaki 1000 ml saf su igerisine ilave edilerek seyreltilmis ve elde edilen
dispersiyondan santrifiij kullanilarak kat1 faz ayrilmis, su ile yikama islemi 3 kez
tekrarlanmistir. Yapilan santrifiij islemleri sonucunda elde edilen siipernatant sivilari
(st s1v1 faz) bir beher iginde biriktirilmis, dispers olan taneciklerin ¢okmesi i¢in
beklenmistir. Ug kez destile su ile yikanan kat1 fazlarn pH degerinin 3-4 araliginda
oldugu belirlenmistir. Elde edilen kat1 faz, 2 It hacimli cam behere transfer edilmis ve
1000 ml destile su ilave edilerek mekanik karistiric1 yardimiyla karistirilarak tekrar
dispers olmasi saglanmustir. Elde edilen dispersiyonun pH metre kullanilarak pH
degeri 6l¢iilmiis, mekanik karistiric ile karistirma islemi devam ederken agirlikca %
10 luk sulu Sodyum bikarbonat ¢ozeltisi damla damla dispersiyona ilave edilerek pH
degerinin 7-7.1 araliinda olmasi saglanmistir. Notralize edilen dispersiyonun sivi
faz1 santrifiij islemi ile ayrilmis, elde edilen slak kati faz 250 ml hacimli cam beher

icerisine transfer edilmistir. Kat1 faz igeren behere 100 ml aseton ilave edilmis ve
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manyetik karistirict kullanilarak 30 dakika oda sicakliginda karigtirilmistir. Kati fazin
aseton ile yikama islemi 2 kere tekrarlanmistir. Filtrasyon islemi ile aseton fazi
uzaklagtirildiktan sonra kati faz, 50°C sicaklikdaki vakum etiivinde 12 saat

kurutulmus, desikator icinde muhafaza edilmistir (Net agirlik: 30 gr, Verim: % 60).

3.3.4. MCC ve CNC Numunelerinin Hidroksil Degerinin
Belirlenmesi

MCC ve CNC numunelerinin Hidroksil degerinin belirlenmesi analizi, ASTM
D 4274-16 standardina uygun olarak gerceklestirilmistir [45].

Oncelikle basinca ve 1stya dayanikli, cam kapakli 250 ml’lik dort adet erlen
kuru olarak hazirlanmis, iki adet erlen igerisine (esitlik 3.1) kullanilarak hesaplanan
miktarda 0.203 gr, 0.194 gr MCC tartilmis ve 0.205 gr, 0.207 gr CNC ve 0.110 gr,
0.111 gr CNC-2 hassas bir sekilde tartilmigtir. Daha sonra ikisi sahit olmak {izere
dort erlene ayr1 ayr1 20,0 ml asetilasyon reaktifi eklenmis ve birer adet manyetik
karistirict konularak erlenin kapagi siki bir sekilde kapatilmis, 6nceden 98 °C
sicaklikta 1sitilan su banyosuna icerisindeki sivi seviyesini Ortecek sekilde
yerlestirilerek, 2 saat siiresince bu sicaklikta tutulmustur. Bu siire sonunda erlenler,
su banyosundan c¢ikartilarak oda sicakligina sogumalari i¢in 30 dakika beklendikten
sonra cam kapagimn erlen icerisindeki yiizeyi ve erlen cidar1 25 ml saf su ile erlen
icerisine yikanmistir. Titrasyonu yapilacak erlenlerin yaris1 dolana kadar buz ilave
edilmis ve 1 ml fenolftalein indikator c¢ozeltisi ilave edilerek beklenmeden 0,5 N
NaOH (Faktorii: 0.987) ¢ozeltisi ile 15 saniye sabit kalan ilk agik pembe renk
gozlenene kadar titre edilmis ve titrasyonda harcanan 0,5 N NaOH c¢ozeltisinin
sarfiyat1 kaydedilerek esitlik 3.4” den hidroksil degeri mgKOH/gr olarak hesaplanmis
ve burada da (esitlik 3.3) % hidroksil degerlerine gegilmistir.

MCC ve CNC numunelerinde belirlenen Hidroksil icerigi degerleri Tablo 3.3’

de verilmistir.
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Tablo 3.3: MCC ve CNC numunelerinde hesaplanan Hidroksil igerigi

degerleri.
Numune kodu Hidroksil Igerigi (%
agirlik)
MCC 5.71
CNC 4.16
CNC-2 8.65
pTHF -100 3.56

Tablo 3.3’ de verilen sonuclar karsilastirmali olarak incelendiginde,
MCC numunesinin H,SO, varhiginda kimyasal modifikasyon reaksiyonu
sonucunda, hidroksil igeriginde azalma oldugu goériilmektedir. Bu durum,
hidroliz reaksiyonu sonucunda seliiloz yapisindaki —OH gruplarmin bir
kismimin stilfat gruplarina doniismesinden  kaynaklandigi
degerlendirilmistir. Elde edilen bu sonug literatiir degerleri ile uyumlu

oldugu goriilmiistiir.

Ornek agirligi= (561*0.98)/tahmini hidroksil say1s1 (3.2)
Hidroksil degeri= 56.1*(V2-V1)/W (3.2
Bu esitlikte;

i.  N=Kullanilan NaOH normalitesi
ii. W= Tartilan numune miktar1 (gr)

iii.  V=Harcanan NaOH sarfiyat1 (ml)

%OH= HidroksilDegeri (mgKOH/gr) / 33 (3.3)
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3.4. Nanokompozit Malzemelerin Hazirlanmasi

Tez kapsamimda, MCC ve HMC’ nin hidroliz reaksiyonlar1 ile hazirlanan CNC
numuneleri kullanilarak politiretan esasli kompozit malzemeler hazirlanmigtir.
CNC/PU esaslt nanokompozitlerin ~ hazirlanmasinda  polyol  olarak
Politetrahidrofuran-100 (PTHF 1000), diizosiyanat olarak izoforon diizosiyanat
(IPDI) kullanilmaigtir.

3.4.1. Kompozit Malzemeler icin Kaliplarin Hazirlanmasi

Kompozit malzeme i¢in hazirlanan PTHF-1000/IPDI, MCC/PTHF-1000/IPDlI,
CNC/PTHF-1000/IPDI karisimlarmin ¢apraz baglanma reaksiyonlar1 ve elde edilen
numunelerin mekanik 6zelliklerinin incelenmesi ¢aligmalarinda kullanilmak {izere
metal ve silikon kaliplar, ASTM D 638-14 standartinda verilen numune boyutlarina
gore hazirlanmistir [46]. ASTM D 638-14 standartinda, nonrigid plastik numuneleri
icin Tip IV 06rnek boyutlandirmasi1 onerildigi i¢in tez kapsaminda hazirlanacak
kompozit 6rnekleri i¢in Tip IV boyutlandirilmasi kullanilmistir. Bu standart da
tanimlanan o6rnek Olgeklendirilmesi Sekil 3.4’ de, Tip IV oOrnekleri i¢in verilen

boyutlar Tablo 3.4’ de verilmistir.
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Sekil 3.4: ASTM D 638-14 standartinda tanimlanan 6rnek 6l¢eklendirilmesi.
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Sekil 3.4’ de Tip IV icin Olceklendirilen ve Tablo 3.4’ de boyutlar1 verilen
numunelerin hazirlanmasi i¢in Oncelikli olarak ayni sekil ve boyutlarda metal

kaliplar hazirlanmis ve silikon kaliplarin hazirlanmasinda kullanilmistir.

Tablo 3.4: ASTM D 638-14 standartinda Tip IV 6rnekleri igin verilen kalip

boyutlar1.

Olgeklendirme (mm) Boyutlar Tolerans
W: Dar bolge genisligi 6 +0.05
L: Dar bolge uzunlugu 33 +0.5
WO: Toplam genislik 19 +6.4

LO: Toplam uzunluk 115 -

G: Gage uzunlugu 25 +0.13
D: Gripler arasi uzaklik 65 +5
R: Fillet yarigap1 14 +1
RO: Dis yarigap 25 +1
T: Kalinlik 4 veya daha
az )

Uygun boyutlardaki, i¢i teflon kapli metal kiivetler igine yerlestirilen metal
kaliplarin {izerine, ayr1 bir kapta verilen stokiyometrik oranda karistirilan iki
komponentli silikon re¢ine karisimi dokiilmiis ve metal kaliplarin tiimiiyle ortiilmesi
saglanmistir. Oda sicakliginda 3 giin siire ile kiirlestirilen silikon kaliplarin i¢indeki
metal kaliplar, kiirlesme siiresi sonunda ¢ikartilmistir. Hazirlanan silikon kaliplar,
Sekil 3.5’ de, ¢apraz baglanma reaksiyonlar1 i¢in kullanilan aliiminyum kalip Sekil

3.6’ da verilmistir.
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Sekil 3.5: Kompozit malzeme hazirlama c¢alismalarinda kullanilan silikon kaliplar.

44



Sekil 3.6: Kompozit malzeme hazirlama c¢alismalarinda kullanilan metal kalip.

Tez kapsaminda gergeklestirilen kompozit malzeme hazirlama caligmalari
sirasinda silikon ve metal kaliplar kullanilmis, silikon kalip kullaniminda daha

homojen numuneler hazirlandig1 i¢in metal kalip kullanimindan vazgec¢ilmistir.

3.4.2. PTHF-1000 numunesinin Hidroksil degerinin belirlenmesi

Kompozit malzeme hazirlama ¢aligmalarinda kullanilan pTHF -1000 {iriiniiniin
Hidroksil degerinin belirlenmesi analizi, ASTM D 4274-16 standardina uygun olarak
gergeklestirilmistir [45].

Oncelikle basinca ve 1stya dayanikli, cam kapakli 250 ml’lik dort adet erlen
kuru olarak hazirlanmus, iki adet erlen igerisine (esitlik 3.1) kullanilarak hesaplanan
miktarda 5.138 gr ve 4.65 gr pTHF -1000 hassas olarak tartilmistir. Daha sonra ikisi
sahit olmak tizere dort erlene ayr1 ayr1 20,0 ml asetilasyon reaktifi eklenmis ve birer
adet manyetik karistirict konularak erlenin kapagi siki bir sekilde kapatilmus,
onceden 98 °C sicaklikta 1sitilan su banyosuna icerisindeki sivi seviyesini drtecek

sekilde yerlestirilerek, 2 saat siiresince bu sicaklikta tutulmustur. Bu siire sonunda
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erlenler, su banyosundan ¢ikartilarak oda sicakligina sogumalar1 icin 30 dakika
beklendikten sonra cam kapagin erlen igerisindeki yilizeyi ve erlen cidar1 25 ml saf su
ile erlen igerisine yikanmustir. Titrasyonu yapilacak erlenlerin yarisi dolana kadar buz
ilave edilmis ve 1 ml fenolftalein indikator ¢ozeltisi ilave edilerek beklenmeden 0,5
N NaOH (Faktorii: 0.987) ¢ozeltisi ile 15 saniye sabit kalan ilk agik pembe renk
gbzlenene kadar titre edilmis ve titrasyonda harcanan 0,5 N NaOH c¢dzeltisinin
sarfiyati kaydedilerek esitlik 3.2° den hidroksil degeri mgKOH/gr olarak
hesaplanmistir. Sonrasinda ise esitlik 3.3 kullanilarak yiizde hidroksil degerlerine

gecilmistir. pTHF -1000 hidroksil igerigi degeri Tablo 3.3’ te verilmistir.

3.4.3. MCC/PU ve CNC/PU Esash Kompozit Malzemelerin
Hazirlanmasi

Kompozit numunelerin hazirlanmasinda; MCC, CNC, PTHF-1000, IPDI ve
katalizor olarak Dibutil tin dilaurat (T-12) kullanilmistir. Diizosiyanat olarak
kullanilan IPDI” in % NCO igerigi, liriiniin analiz sertifikasi ve MSDS verilerinden
% 37.5-37.8 araliginda oldugu belirlenmistir. Kompozit malzeme hazirlama
calismalarinda NCO/OH mol orani olarak, 1.1 degeri alinmustir.

Kompozit malzeme hazirlama Oncesi biitiin malzemelerin yeterince kuru
olmasina dikkat edilmistir. MCC ve CNC numunleri vakumlu etiivde 100 °C
sicaklikda 3 giin, PTHF 1000 ise 120 °C’ de tiim tez ¢alismasi siiresince vakumlu
etiivde tutularak biitlin malzemelerin nem miktarlarinin en aza indirilmesi
amacglanmistir. Kompozit malzeme hazirlama ¢alismalarinda kullanilacak tiim
maddelerin Karl Fischer nem tayin cihazi ile nem tayinleri yapilmis, elde edilen

sonuclar Tablo 3.5’ de verilmistir.

Tablo 3.5: Kompozit malzeme hazirlama ¢alismalarinda kullanilan
numunelerin kurutma islemi sonras1 nem oranlari.

Numune kodu Nem miktari (%
agirlik)
pTHF -1000 0.1
MCC 0.5
CNC 0.4
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3.4.3.1. PTHF-1000/1PDI Esashh PU Numunelerinin Hazirlanmasi

Oncelikle PTHF 1000 (10 gr) cam bir beher igine hassas sekilde tartilarak
alimmig ve ardindan IPDI (NCO/OH: 1.1/1) (2.60 gr) tartilarak ilave edilmistir.
Beherin i¢ine bir magnet konularak 30 dakika vakum altinda 200 rpm hizla karigmasi
saglanmistir. Homojen hale gelen karisima son olarak DBTDL (0.045 gr) ilave
edilerek 2 dakika daha vakum altinda karismas1 saglandiktan sonra hi¢ bekletilmeden
silikon kaliplara dokiilmiis ve bir gece oda sicakliginda, desikator igerisinde 6n
kiirlesmeye birakilmistir. On kiirlesme sonrasi, 60 °C’ de vakum uygulanmadan 48
saat siire ile etlivde termal kiirlesmeye birakilmistir. Capraz baglanma reaksiyonu
sonrast etliivden c¢ikartilan silikon kalip i¢indeki numunelerin oda sicakligina
sogumasi beklenmis ve silikon kalip igerisinden ¢ikartilmistir. PTHF-1000/IPDI
esaslit PU numunesinin kiirlesme sonrasi silikon kaliptan ¢ikartilmig goriintiisii Sekil
3.7’ de goriilmektedir.

Capraz baglanma reaksiyonunda uygulanacak stokiyometrinin belirlenmesi
amaciyla farkli NCO/OH oranlar1 kullanilarak kiirlesme ¢alismalar1 yapilmis ve bu
denemelerin sonucunda NCO orami arttikca filmlerin daha sert bir goriiniimde
olmasina karsin numune i¢inde hava kabarcigi olusumunun arttigir goriilmiistiir, bu

nedenle NCO/OH oraninin 1.1/1 seklinde olmasina karar verilmistir.

3.4.3.2. MCC/PTHF-1000/TPDI Esash Kompozit Malzemelerin
Hazirlanmasi

PTHF-1000 numunesinin -OH miktar1 hesaplanmis, belirlenen —OH miktarinin
agirlikca % 1-3 oraninda —OH miktarina karsilik gelen MCC miktarlar1 hesaplanmis
ve kompozit malzeme formiilasyonunda kullanilmistir.

Oncelikle PTHF 1000 (9.90 gr) ve 0.062 g MCC (agirlikca % 1) cam bir beher
icerisine hassas bir sekilde tartilarak alindiktan sonra beherin igerisine bir magnet
konularak 30 dakika vakum altinda 200 rpm hizla karistirilmistir. Ardindan IPDI
(2.60 gr) tartilarak beher igerisindeki karigima ilave edilmis, 30 dakika daha vakum
altinda karigmas1 saglanmistir. Homojen olan karisima son olarak DBTDL (0.045 gr)
ilave edilerek 2 dakika daha vakum altinda karigsmasi saglandiktan sonra hig
bekletilmeden silikon kaliplara dokiilmiis ve bir gece oda sicakliginda 6n kiirlesmeye

brrakilmistir. On kiirlesme sonrasi dnce 45 °C’ de etiivde dort saat kaldiktan sonra 60
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°C’ de vakum uygulanmadan 48 saat siire ile etiivde 1s1sal kiirlesmesi saglanmustr.
MCC esasli kompozit malzeme hazirlama ¢alismalarma, agirlikga % 2 MCC ve % 3
MCC ile tekrarlanarak farkli oranlarda PU/MCC esasli kompozit malzemeler
hazirlanmistir. Kompozit malzemeler silikon kaliptan ¢ikartilarak bundan sonraki
yapilacak karakterizasyon ¢alismalarinda kullanilmak {izere seffaf poset igerisinde
muhafaza edilmistir. MCC/PTHF-1000/IPDI esasli kompozit malzemelerin kiirlesme

sonrast silikon kaliptan ¢ikartilmis goriintiisti Sekil 3.7° de goriilmektedir.

Sekil 3.7: PU, % 1 MCC ve % 1 CNC kompozit malzemelerin kiirlesme sonrasi
goruntusu.

3.4.3.3. CNC/PTHF-1000/IPDI Esash Kompozit Malzemelerin
Hazirlanmasi

PTHF-1000 numunesinin -OH miktar1 hesaplanmuis, belirlenen —OH miktarinin
agirlikca % 1-3 oraninda —OH miktarma karsilik gelen CNC miktarlar1 hesaplanmis
ve kompozit malzeme formiilasyonunda kullanilmistir.

Oncelikle PTHF 1000 (9.90 gr) ve 0.085 g MCC (agirlik¢a % 1) cam bir beher
icerisine hassas bir sekilde tartilarak alindiktan sonra beherin igerisine bir magnet
konularak 30 dakika vakum altinda 200 rpm hizla karistirilmistir. Ardindan IPDI
(2.60 gr) tartilarak beher igerisindeki karigima ilave edilmis, 30 dakika daha vakum
altinda karigmasi saglanmistir. Homojen olan karisima son olarak DBTDL (0.045 gr)

ilave edilerek 2 dakika daha vakum altinda karigsmasi saglandiktan sonra hig
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bekletilmeden silikon kaliplara dokiilmiis ve bir gece oda sicakliginda 6n kiirlesmeye
birakilmustir. On kiirlesme sonrasi dnce 45 °C’ de etiivde dort saat kaldiktan sonra 60
°C’ de vakum uygulanmadan 48 saat siire ile etiivde 1s1sal kiirlesmesi saglanmustr.
CNC esasli kompozit malzeme hazirlama ¢aligmalarina, agirlikca % 2 CNC ve % 3
CNC ile tekrarlanarak farkli oranlarda PU/CNC esasli nanokompozit malzemeler
hazirlanmistir.  Nanokompozit malzemeler silikon kaliptan ¢ikartilarak bundan
sonraki yapilacak karakterizasyon caligmalarinda kullanilmak {izere seffaf poset
icerisinde muhafaza edilmistir. CNC/PTHF-1000/IPDI esasli kompozit malzemelerin

kiirlesme sonrasi silikon kaliptan ¢ikartilmis goriintiisii Sekil 3.7 de goriilmektedir.

3.5. Nanonitro Seliilozun Hazirlanmasi

Tez kapsammda gerceklestirilen selillozun kimyasal modifikasyonu
calismalarindan elde edilen bilgi birikimi kullanilarak nanonitroseliiloz hazirlama
calismalar1 gerceklestirilmistir.

Nanonitroseliilloz hazirlama ¢alismalar1 iki asamada gergeklestirilmistir.
Nanonitroseliilozun hazirlanmasinda ilk asama, Linters seliillozunun H;SO,
kullanilarak hidroliz reaksiyonudur. Linters seliilozunun hidroliz reaksiyonu Boliim
3.3.3° de verilen prosediir uygulanarak gergeklestirilmistir. Hidroliz reaksiyonu
sonucunda elde edilen asidik CNC siispansiyonunun dumanlu HNO3 kullanilarak
nitrasyon reaksiyonu, nanonitroseliilozun hazirlanmasinin  ikinci asamasini
olusturmaktadir.

Nanonitroseliiloz hazirlama c¢alismalari, 500 ml lik ¢ift cidarli cam reaktor
kullanilarak gerceklestirilmistir. Sabit sicaklik sirkiilatorli, damlatma hunisi,
termometre ve manyetik karistirict ile donatilmis cam reaktor icerisine 25 ml asidik
CNC siispansiyonu (10 g/50 ml destile su) transfer edilmis ve sabit sicaklik
sirkiilatorii  yardimiyla dispersiyonun sicakligi  0°C  sicaklia sogutulmustur.
Damlatma hunisine transfer edilen 225 ml dumanlu HNO3, 20 dakika siirede damla
damla CNC siispansiyonuna eklenmis, ekleme sirasinda reaksiyon karisiminin
sicakligr 0°C de tutulmustur. Ekleme islemi bittikten sonra, reaksiyona bu sicaklikta
1 saat siiresince manyetik karistirict ile karigtirilarak devam  edilmistir.
Reaksiyonunun sonlandirilmasindan sonra reaksiyon karisimi 500 ml buzlu su

karigimmma yavas bir sekilde dokiilerek ve bir baget yardimiyla karistirilarak
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seyreltilmistir. Yikama islemi asidik siispansiyonun pH degeri 3-4 araliginda olana
kadar devam edilmis ve son olarak suyun uzaklagmasi i¢in izopropil alkol ile {i¢ kez
yikanmistir. Elde edilen dispersiyondan kati fazin ¢okmesi icin 6 saat oda
sicakhiginda bekletilmis ve kat1 fazdan ayrilan filtrat dekante edilerek

uzaklagtirilmistir. Elde edilen kat1 faz, oda sicakliginda kurutulmustur.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. CNC ve MCC Numunelerinin Karakterizasyon
Cahismalar:

4.1.1. FT-IR Analizi

MCC’ nin hidroliz reaksiyonu sonucu elde edilen CNC’ nin kimyasal
karakterizasyonu FTIR Spektrofotometresi kullanilarak yapilmigtir. KBr pellet
hazirlanarak elde edilen CNC FTIR Spektrumu, MCC FTIR Spekrumu ile

karsilagtirmali olarak Sekil 4.1° de verilmistir.
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Sekil 4.1: MCC ve CNC’ nin karsilastirmali FTIR Spektrumlari.

MCC’ nin kimyasal modifikasyonu ile elde edilen CNC’ nin Sekil 4.1 de
verilen karsilastrmali FTIR Spektrumu incelendiginde, MCC i¢in 3350 cm™ de
belirlenen karakteristik —OH gerilme piki, CNC numunesinde 3365 cm™ de, MCC
icin 2900 cm™ de belirlenen C-H gerilme pikinin CNC numunesinde 2899 cm™ de
gozlemlenmistir. MCC ve CNC numunelerine ait gerilme titresimlerinin birbirine
benzer oldugu, pik siddetlerindeki kiigiik degisikliklerin asit hidrolizi siiresince

seliilozda olusan bag kirilmalari sonucunda meydana gelen deformasyondan

51



kaynaklanabilecegi degerlendirilmistir ve sonuglarin literatiirle uyumlu oldugu

goriilmiistiir [47].

Benzer sekilde, Linters seliilozunun hidroliz reaksiyonu ile elde edilen CNC-2’
nin kimyasal karakterizasyonu FTIR Spektrofotometresi kullanilarak yapilmustir.
KBr pellet hazirlanarak elde edilen CNC-2 FTIR Spektrumu, Linters seliilozunun
(HMC) FTIR Spekrumu ile karsilastirmali olarak Sekil 4.2” de verilmistir.
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Sekil 4.2: HMC ve CNC-2’ nin karsilastirmali FTIR Spektrumlar.

HMC’ nin kimyasal modifikasyonu ile elde edilen CNC-2’ nin Sekil 4.2° de
verilen karsilastrmali FTIR Spektrumu incelendiginde, HMC i¢in 3349 cm™ de
belirlenen karakteristik —OH gerilme piki, CNC-2 numunesinde 3411 cm™ de, HMC
icin 2900 cm™ de belirlenen C-H gerilme pikinin CNC-2 numunesinde 2900 cm™ de
gdzlemlenmistir. HMC i¢in 1643 cm™ de, CNC-2 i¢in 1645 cm™ de belirlenen pik,

numune kompozisyonundaki nemden kaynaklandig1 degerlendirilmistir.

4.1.2. MCC ve CNC Numunelerinin Nem Absorplama Kapasiteleri

Seliilozun ortamda mevcut nemden etkilenme karakteristiginin, su

molekiillerinin seliilozun yapisina serbest hidroksil gruplar1 yoluyla baglanmasidan
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kaynaklandig1 bilinmektedir. Selillozun kimyasal yapismi etkileyen ¢ok kuvvetli
kimyasallarin (6rnegin mineral asitler (HCI, HNO3)) kullanilmadigi ortamlarda, su
seliilozun bilinyesine amorf bdlgelerden niifuz ederek bu bolgede ulasabildigi hemen
tim hidroksil gruplariyla, kristal bolgelerde ise sadece selilloz =zincirlerinin
yiizeylerindeki OH gruplar1 ile baglar olusturabilir. Seliillozun amorf bdlgedeki OH
gruplari, su ile hidrojen bag yaparak biinyelerine biiylik oranda su alabilirler fakat
suda ¢oziinmezler. Bu durum, seliilozun su i¢inde sismesinin baslica nedenidir.
Kristal bolgelerdeki OH gruplar1 birbirlerine bir hidrojen bagi olusturmasalar dahi
disaridan gelen bir yabanci (6rnegin su) molekiiliine kapali olacak sekilde ¢ok yakin
diizenlenmislerdir. Bu nedenle, kristal bdlgelerdeki anhidroglikopiranoz
iinitelerindeki OH gruplari, suya ve bircok kimyasal maddeye dayanmiklidirlar ve
selilozun polimerik yapis1 tamamen par¢alanmadan c¢ogunlukla reaksiyonlara
girmezler.

MCC ve CNC numunelerinin ortam neminden etkilenmesinin belirlenmesi
amaciyla, % 50 bagil nem ortaminda gravimetrik analizler gerceklestirilmistir.
Analiz 6ncesi MCC ve CNC numuneleri, Nem Tayin Cihazi kullanilarak 105°C
sicaklikta kurutulmus ve desikatorde oda sicakligina sogumasi beklenmistir.
Kurutulan numuneler, hassas terazi kullanilarak bir petri kabina tartilmis ve dogal
laboratuvar ortaminda (bagil nem %50) nem absorplama degerleri izlenmistir. Bir
saat siire ile hassas terazi ile tartim degerleri alinmis ve nem absorplama kapasiteleri
hesaplanmistir. MCC ve CNC numunelerinin laboratuvar ortaminda nem absorplama

degerleri Tablo 4.1’ de verilmistir.
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Tablo 4.1: MCC ve CNC numunelerinin laboratuvar ortamimda nem absorplama

degerleri.
Siire (dK) MCC CNC
Tartim Agirlik Tartim Agirlik
(gr) artis1 (%) (ar) artist (%)

0 0.0911 0 0.1134 0
1 0.0915 0.6586 0.1142 0.0008
2 0.0917 0.9879 0.1142 0.0008
3 0.0920 1.3172 0.1145 0.0011
4 0.0923 1.5367 0.1149 0.0015
5 0.0925 1.7563 0.1152 0.0018
6 0.0927 1.9758 0.1155 0.0021
7 0.0929 2.1953 0.1156 0.0022
8 0.0931 2.2031 0.1157 0.0023
9 0.0932 2.4149 0.1159 0.0025
10 0.0935 0.0024 0.1160 0.0026
20 0.0945 0.0034 0.1164 0.0030
30 0.0946 0.0035 0.1168 0.0034
40 0.0947 0.0036 0.1169 0.0035
50 0.0948 0.0037 0.1171 0.0037
60 0.0948 0.0037 0.1171 0.0037

Tablo 4.1° de verilen degerler incelendiginde, MCC numunesinin deneyin ilk
10 dakikasinda ortam neminden etkilendigi ve nem absorplama kapasitesinin hizla
artt1ig1, ancak CNC numunesinde benzer hizda etkilesimin olmadig1 goriilmiistiir.
Nem absorplama kapasitesi Ol¢timiiniin 20-60. dakikalarinda her iki numunenin nem
absorplama kapasitesinde degisiklik olmadigi belirlenmistir. MCC ve CNC
numunelerinin  nemden etkilenmesi, MCC/PU ve CNC/PU nanokompozit
hazirlanmasinda negatif etki gosterdigi gozlemlenmisti. MCC ve CNC
numunelerinin dogal laboratuvar ortamimda nem absorplama grafikleri Sekil 4.3-4.6°

da gosterilmistir.
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Sekil 4.3: MCC numunesinin 10 dakikada nem absorplama grafigi.
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Sekil 4.4: MCC numunesinin 60 dakikada nem absorplama grafigi.
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Sekil 4.5: CNC numunesinin 10 dakikada nem absorplama grafigi.
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Sekil 4.6: CNC numunesinin 60 dakikada nem absorplama grafigi.

4.1.3. MCC ve CNC Numunelerinin Molekiil Agirhgi Olciimleri

MCC ve CNC numunelerinin molekiil agirhigi Olctimleri, s6z konusu
numuneler herhangi bir organik ¢6ziiciide ¢oziinmedigi i¢in viskozimetrik dlglimler
ile yapilmistir. Numunelerin viskozite 6lgiimlerinde ¢oziicii olarak bakir (II) etilen
diamin 1M sulu ¢ozeltisi kullanilmis ve 6l¢iimler ASTM D 2857-16 standardmna
uygun olarak gergeklestirilmistir [48].

Oncelikle MCC (0.5025 gr) ve CNC (0.5005 gr) hassas terazide tartilarak 50
ml’ lik cam balon jojeye transfer edilmis, bakir (II) etilen diamin ¢6zeltisi eklenerek
¢oziilmesi saglanmis ve hacimleri saf su ile 50 ml’ ye tamamlanmustir. Saf su ile 100
ml lik balon jojede bakir (II) etilen diamin ile sahit ¢6zelti hazirlanmistir. Daha sonra
hazirlanan MCC ¢ozeltisinden Ubbelohde viskozimetresi cam kapilerine bir pipet
yardimiyla 15 ml ¢dzelti alinmis ve homojen karismasi saglanmustir. Olgiim
baslatildiginda, MCC ¢ozeltisinin dairesel kesitli boru igerisinden akma hiz1 saniye
olarak kaydedilmis ve olgiimler iicer defa tekrarlanmustir. Ayni islemler CNC
numunesi icin de tekrar edilmistir. Intrinsic viskozite dlciimlerinden elde edilen
degerler, molekiil agirligi hesaplamalarinda kullanilmistir [49].

MCC ve CNC numunelerinin molekiil agirliklar1 asagidaki Mark Houwink
bagntis1 (esitlik 4.1) kullanilarak hesaplanmistir. Molekiil agirlig1 hesaplamalarinda,
Mark Houwink sabitleri olan K ve a sabitleri, swrasiyla 0.277 ml/g ve 1 olarak

almmustir.
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M]=K.M? 4.2)
Bu esitlikte;
[n]= Intrinsic viskozite, K ve a = Mark Houwink sabitleri olarak ifade

edilmektedir.

Tablo 4.2: MCC ve CNC numunelerinin intrinsic viskozite ve molekiil agirlig

degerleri.
Numune Kodu Intrinsic viskozite Molekiil agirligi
(ml/gr) (g/mol)
MCC 102.518 370.10
CNC 74.918 270.46

Tablo 3.5’ de verilen intrinsic viskozite ve molekiil agirhigi degerlerinden,
MCC numunesinin H,SO, varliginda hidroliz reaksiyonu sonucunda intrinsic
viskozite degerinde ve buna bagl olarak molekiil agirhgi degerinde azalma oldugu
belirlenmistir. Bu durumun, seliilloz zincirinde H3SO, varliginda kimyasal

degradasyon sonucu oldugu sonucuna varilmaistir.

4.1.4. MCC ve CNC Numunelerinin SEM Goriintiileri

MCC ve CNC numunelerinin morfolojik yapilart SEM goriintiileme analizi ile
incelenmistir. MCC ve CNC numunelerinin farkli bliylitmelerde SEM goritintiileri

Sekil 4.7’ de karsilastirmal1 olarak verilmistir.
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Sekil 4.7: a) MCC ve b) CNC numunelerinin 1.0 kx biiylitmede karsilastirmali SEM
goriintiileri.
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Sekil 4.8: a) MCC ve b) CNC numunelerinin 2.0 kx biiyiitmede karsilagtirmali SEM
goriintiileri.

Sekil 4.8 da verilen SEM goriintiilerinde, CNC numunesinde kismi
aglomerasyon varhigr goriilmektedir. MCC’ nin hidroliz reaksiyonu sonrasinda
gerceklestirilen yikama, ndtralizasyon ve kurutma islemleri swrasinda numunede

istenmeyen aglomerasyon varliginin giderilmesi amaciyla CNC numunesi tekrar su
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icerisinde dispers edilmis ve 15 dakika oda sicakliginda sonifikasyon islemine tabi
tutulmustur. Sonifikasyon islemi sonrasinda numune filtre edilmis, ii¢ kez aseton ile
yikanmig ve 50°C sicakligindaki vakum etiiviinde 8 saat kurutulmustur. Sonifikasyon

islemi sonrasinda CNC numunesinin SEM goriintiileri Sekil 4.9 de verilmistir.

Sekil 4.9: a) CNC numunesinin sonifikasyon islemi 6ncesi ve b) sonras1 SEM
goriintiileri.

CNC numunesinin SEM goriintiisii-boyut analizi sonuglar1 Sekil 4.10° da
goriilmektedir. SEM  kullanilarak  gergeklestirilen boyut analizi sonuglari
irdelendiginde, MCC hidroliz reaksiyonu sonunda elde edilen CNC tanecik

boyutlarinin (en) 1-6 pm araligida oldugu goriilmiistiir.

Sekil 4.10: CNC numunesinin SEM goriintiisii-boyut analizi sonuglar1.

59



4.1.5. HMC ve CNC-2 Numunelerinin SEM Goriintiileri

HMC ve CNC-2 numunelerinin morfolojik yapilart SEM goriintiileri ile
incelenmistir. Linters seliilozu (HMC) ve CNC-2 numunelerinin farkl biiyiitmelerde

SEM goriintiileri Sekil 4.11° da karsilastirmali olarak verilmistir.

Sekil 4.11: a) HMC ve b) CNC-2 numunelerinin 0.1 kx biiylitmede karsilastirmali
SEM goriintiileri.
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Sekil 4.12: a) HMC ve b) CNC-2 numunelerinin 1.0 kx biiylitmede karsilastirmali
SEM goriintiileri.

Sekil 4.13: CNC-2 numunesinin a) 3.0 kx ve b) 5.0 kx biiyiitmede SEM goriintiileri.

CNC-2 numunesinin SEM goriintiisii-boyut analizi sonuglar1 Sekil 4. 14’ de
goriilmektedir. SEM  kullanilarak  gerceklestirilen boyut analizi sonuglari
irdelendiginde, HMC hidroliz reaksiyonu sonunda elde edilen CNC-2 tanecik
boyutlarinin 1-10 pm araligida oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.14: CNC-2 numunesinin SEM goriintiisii-boyut analizi sonuglari.

4.1.6. MCC ve CNC Numunelerinin Kristalinite Ol¢iimleri

MCC, CNC, HMC ve CNC-2 numunelerinin kristalinite degerlerinin
belirlenmesi c¢aligmalarinda, Rigaku Miniflex600 X-RD cihazinin PDXL analiz
yazilimindaki Crystallinity modiili kullanilarak hesaplamalar gergeklestirilmistir.
Yapilan hesaplamalarda, 38° ve 44°’lerde goriilen ve numune miktar1 az olmasindan
kaynakli Al numune tutucudan gelen pikler silinerek ve 12-17° arasindaki tekli veya
ikili pik amorf faz olarak secilerck analiz gerceklestirilmistir. Kristalinite
degerlerinin belirlenmesi ¢alismalarinda, asagida verilen formiil kullanilarak, cihazin
software ile hesaplamalar yapilmistir. Numunelerin XRD difraktogramindan elde
edilen kristalin piklerinin intensite degerlerinin, kristalin ve amorf bolgelere ait

intensite degerlerinin toplamina oran1 numunenin kristalinite degerini vermektedir.

Percentcrystallinity=Icrystalline/ (Icrystalline + lamorphous) (4.2)

Tablo 4.3: Numunelerin XRD analizi sonucunda elde edilen kristalinite oranlari.

Numune kodu Kristalinite (%)
MCC 63.38
CNC 87.0
HMC 66.7
CNC-2 74.0
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MCC ve CNC numunelerinin XRD spektrumlar1 Karsilastirmali olarak Sekil
4.15’ de, HMC ve CNC-2 numunelerinin XRD spektrumlar1 Karsilastirmali olarak
Sekil 4.16° de verilmektedir.
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Sekil 4.15: MCC ve CNC numunelerinin karsilagtirmali XRD spektrumlari.
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Sekil 4.16: HMC ve CNC-2 numunelerinin karsilastirmali XRD spektrumlari.

Sekil 4.15° de verilen MCC ve CNC numunelerinin karsilastirmali XRD
spektrumlar1 incelendiginde, MCC numunesine ait 2-0 = 15.33°, 22.184° ve 34.26°
olmak {izere li¢ adet karakteristik pik goriilmektedir. CNC numunesinde ise pikler
15.62° , 22.625° ve 34.69° seklinde goriilmektedir. MCC numunesinin H,SO,4
hidrolizi ile amorf bodlgelerin kaldirilmast sonucunda olusan CNC’ nin, MCC’ ye

gore pikleri daha keskin ve siddeti daha yiiksektir. Asit hidrolizine bagh olarak
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kristalinite oranlarina bakildiginda ise farkin oldukga yliksek oldugu goriilmektedir.
MCC’ nin kristalinite oran1 % 63.38 iken CNC” de bu oran % 87.0 dir. MCC’ de asit
hidrolizi sonucu amorf kisimlarin yapidan ayrilmasindan dolay1 kristalinite oraninin
arttig1 gorillmektedir.

Benzer sekilde, Sekil 4.16° de verilen HMC ve CNC-2 numunelerinin
karsilastirmali XRD spektrumlar incelendiginde, HMC numunesine ait 2-0 = 16.6°,
22.72 ° ve 34.35° olmak iizere ii¢ adet karakteristik pik goriilmektedir. CNC-2
numunesinde ise pikler 16.73° , 22.66° ve 34.64° seklinde goriilmektedir. HMC
numunesinin H,SO, hidrolizi ile amorf bdlgelerin kaldirilmas:t sonucunda olusan
CNC-2’ nin, HMC’ ye gore pikleri daha keskin ve siddeti daha yiiksektir. Asit
hidrolizine bagl olarak kristalinite oranlarmna bakildiginda ise farkin oldukga yiiksek
oldugu goriilmektedir. HMC’ nin kristalinite oran1 % 66.7 iken CNC-2’ de bu oran %
74.0 dir. HMC’ de asit hidrolizi sonucu amorf kisimlarin yapidan ayrilmasindan

dolay kristalinite oraninin arttigi gériilmektedir [50].

4.1.7. MCC ve CNC Numunelerinin TGA Sonug¢lar1

MCC ve CNC numunelerinin Termal Gravimetrik Analiz sonuglar1 Tablo 4.4’

de, TGA termogramlar1 Karsilastirmali olarak Sekil 4.17” de verilmistir.

Tablo 4.4: MCC ve CNC numunelerinin Termal Gravimetrik Analiz Sonuglari.

% 5 % 50 % 90 480°C de

Numune agirlik agirhik agirhik yanma kalintis1
kodu kayb1 (°C) | kayb1(°C) | kaybi (°C) (% agirhk)
MCC 312.56 359.84 398.37 6.51
CNC 144.07 342.26 - 31.5
CNC-2 288.41 354.70 477.93 9.60
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Sekil 4.17: MCC ve CNC numunelerinin karsilastirmali TGA Termogramlari.

MCC ve CNC numunelerinin TGA ile elde edilen termooksidatif kararlilik
degerleri karsilastirmali olarak incelendiginde, CNC numunelerinde 480°C
sicaklikdaki yanma kalintis1 degerlerindeki farkliligin, hidroliz reaksiyonu sonucu
seliiloz yapisindaki bir kistm —OH gruplarinmn siilfat gruplarmma doniismesi sonucu
oldugu sonucuna varilmistir. Numunelerin TGA sonuglarindan, CNC numunesinin
termal bozunma sicakliginin diismesinin, MCC numunesinin H,SO, varhiginda
hidroliz reaksiyonu sonucunda termal degradasyondan kaynaklandigi sonucuna

varilmistir.

4.2. MCC/PU ve CNC/PU Esash Kompozit Malzemelerin
Karakterizasyon Calismalari

4.2.1. FT-IR Spektrofotometrik Analiz

Biitiin kompozit malzemelerin FTIR spektrofotometrik analiz ¢caligmalar1 ATR
diamond ydntemiyle yapilmistir. PTHF-1000/IPDI, MCC ve MCC/PTHF-1000/IPDI

kodlu numunelerin FTIR Spektrumlar1 Kargilagtirmali olarak Sekil 4.1° de verilmistir.

Sekil 4.18” de “PU” olarak kodlanan, PTHF-1000/IPDI numunesinin FTIR
Spektrumunda, sirasiyla 3325 cm™ de iiretan varhgmi gosteren N-H amid titresimi,
1718 cm™ de C=0, 1532 cm™ de N-H ikinci amid titregimi, 1304 cm™ de ise C-N
titresim gerilmeleri goriilmektedir. Benzer sekilde, MCC/PTHF-1000/IPDI kodlu

kompozit numunesinin FTIR spektrumunda, 3325 cm™ de iiretan varligini gosteren
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N-H amid titresimi, 1718 cm™ de C=0, 1532 cm™ de N-H ikinci amid titresimi, 1304
cm™ de ise C-N titresim gerilmeleri varligi belirlenmistir. Kompozit numunede 3349
cm® de MCC den kaynaklanan —OH bandinin gdzlemlenmemis olmasi, MCC

kaynakli —OH gruplarinin poliiiretan yapisina girdigini gostermektedir.

—PU
—— PU-%3 MCC

-— MCC
100
N-H
75 - N-H
S 50
25 -
04 O-H

T v T v T v T v T v T v T v T '
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
cm'1

Sekil 4.18: PTHF-1000/1PDI, MCC ve MCC/PTHF-1000/1PDI kodlu numunelerin
FTIR spektrumlari.

PTHF-1000/1IPDI, CNC ve CNC/PTHF-1000/IPDI kodlu numunelerin FTIR
Spektrumlar1 Karsilastirmali olarak Sekil 4.19° de verilmistir.

Sekil 4.19° da CNC/PTHF-1000/1PDI kodlu kompozit numunesinin FTIR
spektrumunda, 3329 cm™ de iiretan varligmi gosteren N-H amid titresimi, 1718 cm™
de C=0, 1531 cm™ de N-H ikinci amid titresimi, 1304 cm™ de ise C-N titresim
gerilmeleri varhgi belirlenmistir. Kompozit numunede 3349 cm™ de CNC den
kaynaklanan —OH bandinin gézlemlenmemis olmasi, CNC kaynakli —OH gruplarinin

poliiiretan yapisina girdigini gostermektedir [51].
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Sekil 4.19: PTHF-1000/IPDI, CNC ve CNC/PTHF-1000/1PDI kodlu numunelerin
FTIR spektrumlari.

4.2.2. Kompozit Numunelerin Capraz Bag Yogunlugu Degerlerinin
Belirlenmesi

PTHF-1000/1PDI, MCC/PTHF-1000/IPDI ve CNC/PTHF-1000/IPDI kodlu
numunelerde 1sisal kiirlesme sonrasi, ¢apraz bag yogunlugunun belirlenmesi analizi,
Soxhlet Ekstraksiyonu yontemi uygulanarak gerceklestirilmistir. Kompozit
malzemeden kiigiik parcalar halinde kesilerek hazirlanan numune, Soxhlet kartusu
icine transfer edilmis, soxhlet ekstraksiyonunun bagli oldugu balon i¢ine 175 ml
Aseton eklenmis ve bir 1sitict yardimiyla asetonun kaynama noktasi olan 56°C
sicakliga 1sitilmistir. Ekstraksiyon islemine 8 saat devam edilmistir. Bu siire sonunda
oda sicakligimna sogutulan ekstraksiyon kartusu icinden numuneler dikkatlice
cikartilmis ve 80°C sicaklikdaki vakum etiiviinde 8 saat siire ile kurutulmustur.
Ekstraksiyon balonu igerisindeki aseton fazi, doner buharlastirici kullanilarak destile
edilmigtir. Ekstraksiyon balonu 80°C sicaklikdaki vakum etiiviinde 8 saat siire ile
kurutulmustur. Kartus i¢cindeki kompozit malzeme kalintis1 ve ekstraksiyon balonu
icindeki buharlagmayan faz hassas olarak tartilmis, elde edilen tartim fark: degerleri
kullanilarak kompozit malzemelerim capraz bag yogunlugu degeri hesaplanmistir.
Benzer sekilde seliiloz icermeyen PTHF-1000/IPDI kodlu numunenin ¢apraz bag

yogunlugu degeri ayn1 yontem uygulanarak gerceklestirilmistir. Numunelerin ¢apraz
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bag yogunlugu degerinin belirlenmesi analizinde kullanilan Soxhlet Ekstraksiyonu

sistemi Sekil 4.20° de, elde edilen sonuglar Tablo 4.5 de verilmistir.

Sekil 4.20: Soxhlet Ekstraksiyon Sistemi.
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Tablo 4.5: Numunelerin ¢apraz bag yogunlugu degerleri.

Numune kodu MCC ve PTHF 1000 Capraz
CNC miktar1 (g) baglanma
miktar1 (g) oranlar1 (%)

PTHF-1000/1PDI - 10 95

% 1-MCC/PTHF-1000/1PDI 0.085 9.90 95
% 2-MCC/PTHF-1000/1PDI 0.17 9.80 95
% 3-MCC/PTHF-1000/1PDI 0.255 9.70 97
% 1-CNC/PTHF-1000/1PDI 0.065 9.90 98
% 2-CNC/PTHF-1000/1PDI 0.125 9.80 98
% 3-CNC/PTHF-1000/1PDI 0.19 9.70 99

4.2.3. Kompozit Numunelerin TGA Sonuglar

MCC ve CNC esasli kompozit malzemelerin Termal Gravimetrik Analiz

sonuglari, PTHF-1000/IPDI kodlu numunenin Termal Gravimetrik Analiz sonuglar1

ile karsilastirmali olarak Tablo 4.6” da verilmistir.
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Tablo 4.6: MCC ve CNC esasli kompozit malzemelerin TGA Sonuglar.

Numune kodu %5 % % 90 480°C
agirhik 50 agirhik agirlik de yanma
kayb1 (°C) | kayb1 (°C) | kayb1(°C) | kalmtist (%
agirlik)
PTHF-1000/1PDI 260.47 376.56 448.26 6.70
% 1-MCC/PTHF-1000
268.31 384.07 440.28 6.09
/1PDI
% 2-MCC/PTHF-1000
269.54 387.82 440.32 6.42
/1PDI
% 3-MCC/PTHF-1000
263.52 385.51 441.38 6.86
/1PDI
% 1-CNC/PTHF-1000
263.8 383.42 437.94 6.72
/1PDI
% 2-CNC/PTHF-1000
264.05 379.14 439.89 7.13
/IPDI
% 3-CNC/PTHF-1000
1PDI 271.67 387.77 441.78 7.15

Tablo 4.6’ da verilen Termal Gravimetrik Analiz sonuglari, MCC ve CNC

icermeyen numunenin sonuglari ile karsilastrmali olarak incelendiginde, MCC ve

CNC igeren kompozit malzemelerin termal oksidatif kararlihiginin daha yiiksek

oldugu, kompozit malzemelerin kompozisyonundaki MCC ve CNC miktari

arttiginda, oksidadif kararhiligmin artis egilimi gosterdigi gorilmektedir [52].

Agirlikga % 3 oraninda MCC ve CNC esasli kompozit malzemelerin TGA

termogramlar1 Sekil 4.21° de verilmistir.
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Sekil 4.21: Agirlik¢a % 3 oraninda MCC ve CNC esash kompozit malzemelerin
TGA Termogramlari.

4.2.4. Kompozit Numunelerin Camsi Gegis Sicakhigir Sonuglar:

Kimyasal kompozisyonunda agirlikca % 3 oraninda MCC ve CNC igeren
kompozit malzemelerin Camst Gegis Sicakligi sonuglari, PTHF-1000/IPDI kodlu
numunenin Cams1 Gegis Sicakligi sonuglar1 ile karsilastirmali olarak Tablo 4.7” de,

DSC termogramlari Sekil 4.22° de verilmistir.

Tablo 4.7: % 3 oraninda MCC ve CNC igeren kompozit malzemelerin Tg

sonugclar1.
Numune Kodu Tg (°C)
PTHF-1000/1PDI -52.61
% 3-MCC/PTHF-1000 /IPDI -59.49
% 3-CNC/PTHF-1000 /IPDI -59.57
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Sekil 4.22: % 3 oraninda MCC ve CNC igeren kompozit malzemelerin DSC
Termogramlari.

Polimer ana zincirinin kimyasal yapisi, kristalinite, zincir dallanmasi, yan
zincir esnekligi gibi etkenlerin polimerin Tg degerini etkileyen en Onemli
etmenlerdir. Polimer ana zincirinde esnekligin artmasinin, molekiiler hareketliligi
arttiracag1 ve boylelikle zincir serbest hacmini arttiracagi igin polimerin Tg degerini
azaltacag1 beklenen bir sonugtur. Poliliretan ana zincirinde seliiloz molekiillerinin
varligmin polimerin esnekligini arttirdigi ve bunun sonucu olarak polimerin Tg

degerinin diistiigii sonucuna varilmstir.

4.2.5. Kompozit Malzemelerin Mekanik Ozellikleri

Nano boyuttaki seliilozun kompozit malzemelerin mekanik 6zelliklerini
gelistirdigi/ iyilestirdigi bilinmektedir. Nano boyutlu malzemeler, genis yiizey alanm
ve polimer matriksiyle iyi bir etkilesimde bulunmasindan dolayr kompozit
malzemelerin kuvvetini arttirarak daha dayanikli bir malzemeye donistiiriir. MCC ve
CNC esasli kompozit malzemelerin kopma mukavemeti, kopma uzamasi ve

elastikiyet modiilii gibi mekanik Ozelliklerini belirlemek amaciyla, ASTM D 638
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standardina uygun olarak ¢ekme-germe testleri yapilmistir. Kompozit malzemelerin
elastikiyet modiilii, kopma mukavemeti ve kopma uzamasi degerleri, MCC ve CNC
icermeyen numunenin mekanik 6zellikleri ile karsilastirmali olarak Tablo 4.8 de

listelenmistir.

Tablo 4.8: Kompozit malzemelerin elastikiyet modiilii, kopma mukavemeti ve
kopma uzamasi degerleri.

Numune kodu Elastikiyet Kopma Kopma
Modiili (MPa) Mukavemeti Uzamas1 (%)
(MPa)
PTHF-1000/1PDI 4.3 1.6 991.9
% 1-MCC/PTHF-1000
4.3 1.6 904.4
/1PDI
% 2-MCC/PTHF-1000
4.2 1.9 901.7
/IPDI
% 3-MCC/PTHF-1000
5.0 3.4 Kopmadi
/IPDI
% 1-CNC/PTHF-1000
4.6 4.1 Kopmadi
/IPDI
% 2-CNC/PTHF-1000
5.0 4.0 Kopmadi
/IPDI
% 3-CNC/PTHF-1000
/IPDI 5.4 3.7 Kopmadi

Tablo 4.8 de goriildiigi gibi MCC ve CNC igermeyen poliiiretan malzemenin
elastikiyet modiilii degerinin, polimer kompozisyonuna agirlik¢a % 1-2 oraninda
MCC eklenmesiyle etkilenmedigi, ancak MCC miktarinn > % 2 oraninda
arttirilmasinin elastikiyet nodiilii degerinde artma egilimi gosterdigi belirlenmistir.
CNC esasli PU kompozit malzemelerde ise bu artisin daha belirgin oldugu

goriilmektedir. Benzer sekilde, MCC esasli kompozit malzemelerin kopma
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mukavemeti degerlerinin, polimer kompozisyonuna agirlik¢a % 1-2 oraninda MCC
eklenmesiyle belirgin bir degisiklik gostermedigi, ancak MCC miktarmin > % 2
oraninda arttirilmasmin polimerlerin kopma mukavemeti degerinde artma egilimi
gosterdigi belirlenmistir. CNC esaslt kompozit malzemelerde bu etki daha belirgin
sekilde gozlemlenmistir. CNC esasli kompozit malzemelerde gerceklestirilen
cekme/germe testlerinde, uygulanan test kosullarinda malzemede kopma
gerceklesmedigi, malzemenin belirgin sekilde siindiigi goriilmiis, bu nedenle
numunelerde kopma uzamasi degerleri elde edilememistir. MCC esasli kompozit
malzemelerde kopma uzamasi degerlerinin, MCC igermeyen poliiiretan numunesinin
kopma uzamasi degerlerine gore bir miktar diisiik oldugu goriilmektedir. Bu
durumun, MCC’ nin kristalin yapisindan kaynaklanabilecegi degerlendirilmistir.
CNC esasli kompozit malzemelerde, polimer kompozisyonundaki CNC varliginin
nanokompozit malzemelerin elastikiyet modiilii ve kopma mukavemeti degerlerini
arttirdig1 beklenen bir sonugtur ve literatiirle uyumludur. Elde edilen sonuglar, MCC
ve CNC esasli kompozit malzemelerde, MCC ve CNC’ nin hem takviye malzemesi
hem de capraz baglayici ajan olarak davranarak PU’ nin mekanik O6zelliklerini

iyilestirdigi sonucuna varimstir [51].

4.2.6. Kompozit Malzemelerin Su Absorplama Kapasiteleri

PTHF-1000/1PDI, MCC/PTHF-1000/IPDI ve CNC/PTHF-1000/IPDI kodlu
numunelerde Su Absorplama Kapasitelerinin belirlenmesi testi, MCC ve CNC’ nin
su absorplama karakteristiginin kompozit malzemelerde etkilerinin belirlenmesi
amaci ile gergeklestirilmistir. Numunelerin Su Absorplama Kapasitesi 6lgiimleri
ASTM D 570 standardma uygun olarak yapilmustir [53]. Olgiim 6ncesi numuneler
kurutma etiiviinde 50 °C’ de 24 saat kurutulmus ve daha sonra desikatore alinarak oda
sicakligina sogumasi beklenmistir. Oda sicakligina gelen malzemeler hassas olarak
tartilmis, 250 ml hacimli cam beher i¢indeki destile su igine konarak 24 saat 23 °C
sicaklikdaki su i¢inde bekletilmistir. 24 saat sonunda su i¢inden ¢ikartilan numuneler
kagit pecete ile kurulanarak tekrar hassas olarak tartilmistir. Poliliretan malzemelerin
agrrhiklarindaki artis esas alinarak, su absorplama kapasiteleri (4.1) numaral esitlik

kullanarak hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 4.9’ da verilmektedir.
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Su Absorplama Kapasitesi (%oagirlik)= 100*(W,-W1)/W; (4.1
Bu esitlikte;
Wi = Kuru filmin agirligi, W, = Islak filmin agirligi olarak ifade edilmektedir.

Tablo 4.9: Numunelerin Su Absorplama Kapasitesi degerleri.

Numune kodu Su Absorplama Kapasitesi

(% agirlik)

PTHF-1000/1PDI 1.60

% 1-MCC/PTHF-1000 /IPDI 1.78
% 2-MCC/PTHF-1000 /IPDI 1.77
% 3-MCC/PTHF-1000 /IPDI 1.70
% 1-CNC/PTHF-1000 /IPDI 1.30
% 2-CNC/PTHF-1000 /IPDI 1.80
% 3-CNC/PTHF-1000 /IPDI 1.50

Kompozit malzemelerin su absorplama kapasitesi degerleri, MCC ve CNC
icermeyen poliliretan malzemenin su absorplama kapasitesi degeri ile
karsilastirildiginda, numune kompozisyonundaki MCC ve CNC varliginin
numunelerin 24 saatlik siirede su absorplama kapasitelerinde belirgin bir farklilik

olusturmadig1 sonucuna varilmaistir.
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4.3. Nanonitroseliilozun Karakterizasyon Calismalari

4.3.1. FT-IR Analizi

CNC’ nin nitrasyon reaksiyonu sonunda elde edilen kati fazin kimyasal
yapisinin belirlenmesi amaciyla FTIR Spektrofotometrik analiz gerceklestirilmistir.
Hazirlanan nanonitroseliilozun FTIR Spektrumu Sekil 4.23° de verilmistir.
Nanonitroseliillozun FTIR Spektrumunda, 1640 cm?, 1282 cm? ve 840 cm? de
varlig1 belirlenen pikler, nitrosiilozun karakteristik —NO, ve —NO gruplarina ait

asimetrik ve simetrik gerilme pikleridir.
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Sekil 4.23: Nanonitroseliilozun FTIR spektrumlari.

4.3.2. DSC Analizi

Hazirlanan nanonitroseliilozun DSC termogrami Sekil 4.24” de verilmistir.
DSC termograminda 207.78°C sicaklikta belirlenen ekzatermik pik, nitroseliilozun

karakteristik termal bozunma sicakligini tanimlamaktadir.
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Sekil 4.24: Nanonitroseliilozun DSC Termogramiu.
4.3.3. SEM Goriintiileri

Hazirlanan nanonitroseliillozun morfolojik yapist SEM goriintiileme analizi ile
incelenmistir. Nanonitroseliiloz hazirlanmasinda ilk asama sonucu elde edilen CNC
ve prosesin ikinci asamasi sonucunda elde edilen nanonitroseliiloz numunelerinin

SEM goriintiileri Sekil 4.25” de karsilastirmali olarak verilmistir.

View St 190
SEM WAG 190« Dameowaty | $9T710

Sekil 4.25: @) CNC ve b) NNC numunelerinin 0. 1 kx biiyiitmeli SEM goriintiileri.
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Sekil 4.27: a) CNC ve b) NNC numunelerin 1.0 kx biiyliitmeli SEM goriintiileri.
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5. SONUCLAR VE YORUMLAR

Tez caligmasi li¢ boliimden olusmaktadir. Farkli kaynakli seliiloz numuneleri
kullanilarak gerceklestirilen selilloz kimyasal modifikasyon c¢alismalar1 tez
calismasimin birinci bolimiinii, mikrokristalin selillozun hidroliz reaksiyonu ile elde
edilen seliiloznanokristal  kullanilarak  selilloz/poliliretan  esasli  kompozit
malzemelerin hazirlanmasi ikinci boliimii, nanonitroseliiloz hazirlama calismalari
tezin tigtincli boliimiinii olusturmaktadir.

Farkli kaynakli seliiloz numunelerinin kimyasal modifikasyon reaksiyonlar1:
Mikrokristalin ~ selilloz kullanilarak H»SO4 varhiginda hidroliz reaksiyonlar1
gerceklestirilmis  ve elde edilen modifiye seliloz numuneleri FTIR
Spektrofotometresi, TGA, Hidroksil sayisi, nem absorplama kapasitesi, intrinsic
viskozite Ol¢limii, molekiil agirligi, SEM kullanilarak morfolojik analiz ve XRD
spektrometre kullanilarak kristalinite 6l¢timleri karakterize edilmistir.

Linters seliillozu kullanilarak H;SO, varliginda hidroliz reaksiyonlari
gergeklestirilmis  ve elde edilen modifiye selilloz numuneleri FTIR
Spektrofotometresi, TGA, Hidroksil sayisi, nem absorplama kapasitesi, intrinsic
viskozite Ol¢iimii, molekiil agirligi, SEM kullanilarak morfolojik analiz ve XRD
spektrometre kullanilarak kristalinite 6lgtimleri karakterize edilmistir.

MCC numunesinin H,SO, varliginda kimyasal modifikasyon reaksiyonu
sonucunda, hidroksil iceriginde azalma oldugu, bu sonucun hidroliz reaksiyonu
sonucunda seliiloz yapisindaki —OH gruplarinin bir kisminin siilfat gruplarina
donlismesinden kaynaklandig1 degerlendirilmistir.

Nem absorplama kapasitesi Olglimlerinden, MCC numunesinin ortam
neminden etkilendigi ve nem absorplama kapasitesinin zamana bagl olarak arttig1,
ancak CNC numunesinde benzer hizda etkilesimin olmadig1 goriilmiistiir.

MCC numunesinin H,SO,4 varliginda hidroliz reaksiyonu sonucunda intrinsic
viskozite degerinde ve buna bagl olarak molekiil agirhig:r degerinde azalma oldugu
belirlenmistir. Bu durumun, selilloz zincirinde H>SO, varliginda kimyasal
degradasyon sonucu oldugu sonucuna varilmistir.

SEM kullanilarak gerceklestirilen boyut analizi sonuglar1 irdelendiginde, MCC
ve HMC hidroliz reaksiyonu sonunda elde edilen CNC numunelerinin tanecik

boyutlarinin 1-10 pm araligida oldugu goriilmiistiir.
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XRD sepktrometrik analiz sonucunda, MCC ve Linters seliillozunun H,SO4
varliginda hidrolizi ile polimer yapisindaki amorf bolgelerin kaldirilmasi sonucunda,
numunelerin kristalinite degerlerinin arttig1 gézlenmistir.

MCC ve CNC numunelerinin TGA ile elde edilen termooksidatif kararlilik
degerleri karsilastirmali olarak incelendiginde, CNC numunelerinde 480°C
sicaklikdaki yanma kalintis1 degerlerindeki farkliligin, hidroliz reaksiyonu sonucu
seliiloz yapisindaki bir kisim —OH gruplarmin siilfat gruplarina déniismesi sonucu
oldugu sonucuna varimistir. Numunelerin TGA sonuglarindan, CNC numunesinin
termal bozunma sicakliginin diismesinin, MCC numunesinin H,SO, varliginda
hidroliz reaksiyonu sonucunda termal degradasyondan kaynaklandigi sonucuna
varilmastir.

Seliiloz nanokristal esasli poliliretan kompozit malzemelerin hazirlanmasi:
MCC ve HMC’ nin hidroliz reaksiyonlari ile hazirlanan CNC numuneleri
kullanilarak politiretan esasli kompozit malzemeler hazirlanmistir. CNC/PU esash
nanokompozitlerin hazirlanmasinda polyol olarak Politetrahidrofuran-100 (PTHF
1000), diizosiyanat olarak Izoforon diizosiyanat (IPDI) ve katalizér olarak Dibutil tin
dilaurat (T-12) kullanilmistir.

Kompozit malzeme hazirlama ¢alismalarinda farkli NCO/OH mol oranlarinda
capraz baglanma reaksiyonlar1 gerg¢eklestirilmis, en optimum sonuglar NCO/OH mol
orani 1.1 degerinde elde edilmistir.

MCC ve CNC esasli kompozit malzeme hazirlama ¢alismalar1 sonucunda elde
edilen polimerik malzemeler, FTIR Spektrofotometresi, DSC, TGA, mekanik
Ozellikler, su absorplama kapasitesi 6l¢timleri ile karakterize edilmistir.

Kompozit numunelerde 1sisal kiirlesme sonrasi ¢apraz bag yogunlugu, Soxhlet
Ekstraksiyonu  yontemi uygulanarak  gergeklestirilmistir. Tim  kompozit
malzemelerin capraz bag yogunlugunun agirlikca % 95-98 araliginda oldugu
belirlenmistir.

Kompozit numunelerin Termal Gravimetrik Analiz sonuglari, MCC ve CNC
icermeyen numunenin sonuglari ile karsilastirmali olarak incelendiginde, MCC ve
CNC igeren kompozit malzemelerin termal oksidatif kararliliginin daha yiiksek
oldugu, kompozit malzemelerin kompozisyonundaki MCC ve CNC miktari
arttiginda, oksidadif kararliliginin artis egilimi gosterdigi goriilmiistiir.

Kompozit numunelerde DSC kullanilarak gerceklestirilen Tg degeri

Ol¢timlerinden, Poliiiretan ana zincirinde seliiloz molekiillerinin varligmin polimerin
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esnekligini arttirdigit ve bunun sonucu olarak polimerin Tg degerinin diistigi
sonucuna varilmistir.

Mekanik oOzelliklerin belirlenmesi c¢aligmalart sonucunda, MCC ve CNC
icermeyen poliliretan malzemenin elastikiyet modiilii degerinin, polimer
kompozisyonuna agirlik¢a % 1-2 oraninda MCC eklenmesiyle etkilenmedigi, ancak
MCC miktarmin > % 2 oraninda arttirilmasmin elastikiyet nodiilii degerinde artma
egilimi gosterdigi belirlenmistir. CNC esasli PU kompozit malzemelerde ise bu
artisgin daha belirgin oldugu goriilmektedir. Benzer sekilde, MCC esasli kompozit
malzemelerin kopma mukavemeti degerlerinin, polimer kompozisyonuna agirlik¢a %
1-2 oraninda MCC eklenmesiyle belirgin bir degisiklik gostermedigi, ancak MCC
miktariin > % 2 oraninda arttirilmasinin polimerlerin kopma mukavemeti degerinde
artma egilimi gosterdigi belirlenmistir.

CNC esashi kompozit malzemelerde gerceklestirilen ¢cekme/germe testlerinde,
uygulanan test kosullarinda malzemede kopma gerceklesmedigi, malzemenin
belirgin sekilde siindiigli goriilmiis, bu nedenle numunelerde kopma uzamasi
degerleri elde edilememistir. MCC esasli kompozit malzemelerde kopma uzamasi
degerlerinin, MCC igermeyen poliliretan numunesinin kopma uzamasi degerlerine
gore bir miktar diisik oldugu goriilmektedir. Bu durumun, MCC’ nin kristalin
yapisindan kaynaklanabilecegi degerlendirilmistir.

CNC esasli kompozit malzemelerde, polimer kompozisyonundaki CNC
varliginin nanokompozit malzemelerin elastikiyet modiilii ve kopma mukavemeti
degerlerini arttirdig1r beklenen bir sonuctur ve literatiirle uyumludur. Elde edilen
sonuglar, MCC ve CNC esashi kompozit malzemelerde, MCC ve CNC’ nin hem
takviye malzemesi hem de ¢apraz baglayici ajan olarak davranarak PU’ nin mekanik
ozelliklerini iyilestirdigi sonucuna varilmistir.

Kompozit malzemelerin su absorplama kapasitesi degerleri, MCC ve CNC
icermeyen poliliretan malzemenin su absorplama kapasitesi degeri ile
karsilastirildiginda, numune kompozisyonundaki MCC ve CNC varligmn,
numunelerin 24 saatlik siirede su absorplama kapasitelerinde belirgin bir farklilik
olusturmadig1 sonucuna varilmstur.

Nanonitroselilloz  hazirlama ¢alismalari: Linters  selillozunun  H;SOy4
kullanilarak hidroliz reaksiyonu ve elde edilen asidik CNC dispersiyonun dumanlu

HNO3 kullanilarak nitrasyon reaksiyonu sonucunda nanonitroseliiloz hazirlanmistur.
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Hazirlanan nanonitroseliiloz numuneleri FTIR Spektrofotometrik, DSC ve
SEM goriintiileme analizleri ile karakterize edilmistir. Karakterizasyon sonuglari,

nanonitroseliiloz yapisint dogrulamaktadir.
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