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SONBAHAR ATIGI YAPRAKTAN POLIURETAN URETIMi

OZET

Son yillarda yiliksek performansli ve uygun maliyetli yeni malzemeler i¢cin biiytik
capta bir arayis basladi. Bu siiregte polimerik malzemeler bir cok malzemenin 6niine
gecti. Fakat petrol temelli monomerlerden iiretilen polimerlerin dogada uzun yillar
yok olmayis1 ve cevrede vyarattig1 kirlilik yiiziinden daha dogal yontemler
aranmaktadir. Artan cevre bilinci ile bu arama Ozellikle yenilenebilir ve
sirdiirtilebilir sloganlar1 altinda toplanmaktadir. Bu kavramlarin 6n plana ¢iktigi
glinlimiizde dogal liflerin kompozit malzemelerde ve polimerlerde kullanimi hizla
artmaktadir. Yeni istihdam alanlar1 yaratmasmin yaninda dogal liflere olan ilginin
artmasinin nedenlerinden bir digeride seliiloz, hemiseliilloz ve lignin gibi
lignoseliilozik malzemelerin yapisinin daha iyi anlagilmis olmasidir.

Dogada yaygin olarak bulunan seliiloz sert, fibr6z ve suda ¢oziilmeyen dogal bir
polimerdir. Seliilloz, hemiseliiloz ve lignin ile beraber bitki hiicrelerinde, hiicre
duvarnin temel yapisinda bulunur. Seliilloz odunun biiyiik kismini olusturur dogrusal
ve dallanmamistr ve 10000-15000 D-glukoz birimi igeirir. Glukoz f
konfiglirasyonundadir. Selillozun yapisinda glukozlar (B 1—4) glukozidik bagla
baglanmistir. Dogal bir makromolekiil olan seliiloz, sentetik molekiiller ile
birlestirilerek cesitli polimerizasyonlar ile kompozit malzemeler elde edilebilir.

Cok kullanilan polimerlerden olan poliliretanlar genel olarak bakildiginda bir diol
grubu ile bir diizosiyanat grubunun kondenzasyon polimerizasyonu ile ardarda
birlesmesinden olusurlar. Poliliretanlar yumusak ve sert kisimdan olusan parcali bir
yaptya sahiptir. Yumusak kisim poliollerden olusurken, sert kisim izosiyanat ve
zincir uzaticidan olusur. Yumusak kismin camsi gegis sicakligi sert kisma gore daha
disiiktiir ve yapiya esneklik 6zelligi kazandirir. Bu iki yapisal bilesenin oranina bagl
olarak son iirliniin mekanik 6zellikleri genis bir aralikta degismektedir.

Bu calismada sonbahar atig1 olarak nitelendirilen ve i¢inde lignoseliilozik birimler
barindiran yapraklar toplanarak i¢indeki seliillozdan yararlanilmak istendi. Elde
edilen selillozun endiistride degerlendirilebilmesi icin poliol olarak politiretan
polimerizasyonunda kullanilmistir.

Calismamizda Istanbul Teknik Universitesi’nden toplanan yapraklar seliiloz geri
kazmmimi i¢in soksilet ektraksiyonunda toulen:etanol veya toulen:metanol ile
ekstrakte edildi. Ekstrakte edilen yaprak hidrojen peroksit ve sodyum hidroksit ile
oksidasyon yapildi. Ideal kosullarm belirlenmesi i¢in baz miktari, siire gibi kosullar
degistirildi. Analitik bir yontem olan alkali delignifikasyonun literatiirdeki
emsallerinden farkli olarak, caligmalar oda sicakliginda gerceklestirildi. Yapilan
denemeler sonucunda oda sicakliginda seliilloz sentezinde zamanmn uzamasmin
seliilozu parcaladigi, seliilozunda hemiseliiloz ve lignin ile beraber ¢ozeltiye katildigi
ve ideal siirenin 24 saat oldugu gozlendi. Baz miktariin kullanilanilanin {izerine
cikarilmasmin verimi negatif etkiledigi baz/peroksit oranmnin 0,8-1,0 arasinda sabit
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tutulmas1 gerektigi gozlendi. Ideal parametreler dogrultusunda yapilan denemede
verim %65 bulundu.

Seliiloza yapilan FTIR incelemelerinde 3400 cm'l civarindaki yayvan OH bandlar1
ve 895 cm! civarindaki B glukozit bandlar1 gdzlendi ve taramali elektron mikroskobu
(SEM) ile alinan goriintiide seliilozun mikrofibril yapis1 goriildii.

Alkali peroksitle oksidasyon sonucu elde edilen seliilozlarin birlestirilip toplu bir sarj
karisimi elde edildi. Poliiiretan denemeleri bu karisim {lizerinden devam ettirildi.
Yapilan poliliretan sentezinde seliiloz, aseton ve N-metilprolidon (NMP) i¢inde
karstirilip yiizey alani genisletildi. Daha sonra heksametilendiizosiyanat (HDI) ve
0,10 ml Dibiitilkalaylaurat (DBTL) veya Trietilenamin (TEA) ilave edildi. Bu
asamalarla elde edilen prepolimere 1 saat sonra Trietanolamin (TEOA) ilave edildi.
Reaksiyon 3 saat sonunda 15 mL su ilave edilerek sonlandirild1.

Yapilan poliiiretan sentez denemelerinde seliiloz/HDI orani, zincir uzatici miktar1
veya katalizor degistirilerek ideal kosullar saglandi. Bu denemelerin sonucunda
HDI/Seliiloz oraninin 0,80’nin altinda olmamasi gerektigi gézlendi. Oran diistiigiinde
prepolimer eldesi swrasinda biitiin —-NCO gruplarinin seliilozun —OH gruplariyla
reaksiyona girdigi ve zincir uzatici ilave edildiginde reaksiyona katilacak -NCO
grubu kalmadig1 anlasildi. Zincir uzatici ilavesiyle kolay parcalanmayan iiriinler elde
edildi. Katalizor olarak DBTL nin daha 1yi ¢alistig1 siire takip edilerek gozlendi.

Poliiiretan denemelerine yapilan FTIR incelemelerinde 3330 cm civarlarinda N-H
bandlar;, 1710 cm™ ile 1680 cm™ araliginda goziiken bandlar ise C=O poliiiretan
bandlaridir. -NCO grubunun su ile reaksiyona girmesiyle olusan {ire bandlar1 1620
cm’! civarinda gozlenmektedir. Tiim denemelerde 2270 cm™ civarinda band
gozlenmemesiyle ortamdaki biitliin heksametilendiizosiyanatin reaksiyona katildigi
anlasildi.

Kisacasi bu tez ¢alismasinda 6ncelikle yapraktan seliiloz sentezlendi. Sentezlenen bu
seliiloz poliliretan polimerizasyonuna katildi. Daha sonrasinda yapilan denemelerin
spektral ve morfolojik incelemeleri yapildi.
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POLYURETHAN PRODUCTION FROM FALL LEAVES

SUMMARY

A large scale search has begun for new high-performance and cost-effective
materials in recent years. With increasing environmental awareness, this search has
been gathered under the slogans of “particularly renewable and sustainable”. These
concepts are coming into prominence today, and the usage of natural fibers with
composite materials and polymers is increasing rapidly. The improvement of these
materials are really important for not just science, but for creating new employment
opportunities. The non-nutrient agricultural wastes create new business opportunities
in countryside.

Polymeric materials replaced a lot of materials over the last few years, but polymers
synthesized from petroleum based monomers can do a lot of harm to the environment
and the bad effects of those polymers doesn’t dissolve quickly and pollutes the
environment for a long time, and the researchers’ interest headed towards more
natural procedures and natural products.

The interest to the natural fibers increased rapidly after 1990’s, because researchers
tried to find environment friendly products. Also, the petroleum resources weren’t
infinite, and the structure of lignocellulosic materials (such as cellulose,
hemicellulose and lignin) were studied and understood a lot better, compared to
petroleum based products. Cellulose, hemicellulose and lignin can be found in the
plant cells; in the structure of the cell wall. Our country has a high potential in terms
of renewable energy sources. Turkey accounts for two-thirds of these resources
according to the report biomass energy. This is a result of studies to assess the causes
biomass.

Cellulose - which is widespread in nature- is a tough, fibrous, and hydrofobic natural
polymer.The structure of wood is heavily consisted of cellulose. It can be found on
plants’ branches, and all of the woody parts of the plants. The molecular structure is
not branched, and it includes 10000-15000 D-Glukose unit. The glukose units in the
cellulose structure are bonded with (B 1—4) glucosidic bonds. The secondary cell
wall, primary cell wall microfibrils are microfibrils and more intense than those of
cellulose crystals. Cellulose nature almost never does it alone. Usually found in
combination with other herbal substances. This affects the degradation of cellulose in
the natural environment. Cellulose fibers are primarily hemicellulose, being
embedded in the matrix of other polymers, including pectin and protein. The
chemical properties of cellulose are determined almost exclusively by functional
groups. These groups are usually participate in any chemical reaction cellulose.
Functional groups in the cellulose molecules within the three alcoholic hydroxyl
group in each glukozanhidrit units are oxygen bridge between units. One of the
primary hydroxyl groups (C6-OH) two secondary (C2-OH and C3-OH) in character.
The acidity of these hydroxyl groups C6-OH <C3-OH < C2-OH increases as. If
ionized C2-OH group Besides this case, the No. 3 acidity of the OH group and may
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also increase acidity due to carbon falls in the C6-OH position. In general, the OH
group connected to the carbon number 2 shows more reactivity to esterification
reactions shows evidence of more acidity. Number 6, which is connected to the
carbon is important to the OH group, etherification reactions.

The polyurethanes from requently used polymers are produced from condensation
reactions of a diol group and a diisocyanate group, whose merge one after another.
Polyurethanes consist of a scattered structure, which are soft and hard parts. The soft
parts consists of polyols, and the hard parts consists of isocyanate and chain
lenghtener. The glass transition temperature of the soft part is lower compared to the
hard part, and it adds flexibility to the structure. The mechanical characteristics of the
final product changes in a wide range, and it depends on the ratio of those two
structural components. The hard part is formed by diisocyanate effective in the
formation of cross-linking. By phase separation between the hard segment urethane
polyol soft segment is available. This structure results in the dispersion in the matrix
of the soft segment, the hard segment areas occurs. Physical and mechanical
properties of the polyurethane will depend largely on the distribution of hard and soft
segments of the material. Changing the phase distribution of the material between the
soft and hard segments, mechanical, physical properties and biocompatibility may be
varied.

Polyurethane may be a single step or two-step synthesis. Isocyanate in a one-step
process, the polyol, chain extender is also added to the solvent. The reaction
temperature is above 80°C. Catalyst can be used if necessary. The two-step synthesis
by reacting the polyols excess isocyanate prepolymer is obtained. The resulting
structure is a low melting solid or viscous prepolymer. This prepolymer is reacted
with chain extenders and high molecular weight polyurethane is obtained afterwards.

Structure polyols used in polyurethane production are at least two or more hydroxyl
group bearing compound. Polyols provide high elasticity to the main chain, so are
referred to as soft segments. Polyols can be divided into two groups in terms of
structural differences. The first group of propylene glycol, ethylene glycol, low
molecular weight polyols, such as glycerin. The second group are the molecular
weight oligopoliol containing terminal OH groups of up to 10 000 daltons.

The intent of this study was to collect autumn wastes (autumn leaves which contains
lignocellulosic units) and use the cellulose inside the structure of those wastes. The
cellulose gathered from the wastes used in polyurethane polymerisation as polyol, to
evaluate in industry.

The leaves gathered from Istanbul Technical University has been extracted with
soxhlet extraction, and toluen:ethanol and toluen:methanol have beed used for
extraction for cellulose retrieval. Soxhlet phase methanol: toluene and ethanol:
toluene solvent grade ethanol, including two types: toluene was determined that the
impurities are more expenses.

After the extraction, the leaves have been oxidated with hydrogen peroxide and
sodium hydroxide. Conditions like base quantity or the elapsed time has been altered
to determine the ideal conditions. After the experiments, it turned out that
lenghtening the reaction time in cellulose synthesis would lead to the fragmentization
of the cellulose in room temperature, the ideal time was 24 hours, increasing the base
quantity would reduce the efficiency, and the ideal ratio of base/peroxide need to be
fixed at 0,8 — 1,0. Determination was made of the amount of lignin with lignin kappa
method to detect analytically.
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In the FTIR examination of cellulose, broad OH bands at 3400 cm™ and B glycoside
bands at 895 cm™ has been observed, and the microfibril structure of cellulose has
been observed with the SEM.

All carbohydrates such as cellulose can enter the hydroxyl group in the structure and
acetal and the reaction of the aldehyde group in the structure. The most important
reactions in acid and alkaline degradation reactions, oxidation, esterification,
etherification and is polymerized.

The cellulose units gathered from alkaline peroxide oxidation has been mixed to
make a charge mixture. The polyurethane experiments continued with this mixture.
In the polyurethane synthesis, the surface area has been widened by mixing the
cellulose inside acetone and N-methylprolydon (NMP). Then
hexamethylendiisocyanate (HDI), and 0,10 ml dibuthyltinlaurathe (DBTL) or
triethylenamine (TEA) has been added to the mixture. Then triethanolamine (TEOA)
has been added to the gathered prepolymer after this steps, after one hour. To end the
reaction, 15 mL water has beed added after 3 hours.

The cellulose/HDI ratio, chain lenghtener quantity or catalytic had been changed in
these experiments to determine the ideal conditions. It turned out that the ideal ratio
of cellulose/HDI should be under 0,80, when the ratio lowers during the prepolymer
sythesis, all of the -NCO groups would react with —OH groups, and there wouldn’t
any —NCO group left to react with the chain lenghtener. With the chain lenghtener
addition, more durable and stronger products had been synthesized, and the best
catalytic was determined as DBTL, by measuring the elapsed time.

In the FTIR examination of polyurethane experiments, broad N-H bands at 3330 cm’!
and C=0O bands between 1710 cm™ and 1680 cm' has been observed.In all
experiments, a band at 2270 cm’ has been observed, this shows that all of the
hexamethylendiisocyanate joined the reaction. PU polymers with trans-cis isomerism
indicated characteristic bands such as N-H stretching at 3323 cm-1, C-N and N-H
stretching at 1532 cm-1 and asymmetric and symmetric stretching N-CO-O and C-
OC at around 1247 and 1249 cm-1 respectively. 1HNMR results showed
characteristic. . FTIR studies that some of the polyurethane synthesized in cis-cis or
trans-trans conformation of the owners of some products cis-trans, structure and
showed that the vast majority of product urea-urethane has the structure.

Stirring the obtained cellulose in a single sample when employed in polyurethane
trials "result HDI / cellulose ratio should be below 0,80'n was observed. When the
ratio falls during the prepolymer obtained is reacted with -OH group of the cellulose
of all the -NCO groups and a chain extender was found to not participate in the
reaction of -NCO group is added. Products of the addition fragmentation chain
extender easily obtained. DBTDL as the catalyst was observed in a shorter time
complete the reaction.

To conclude; cellulose has been sytnthesized from leaf in the first step of this thesis
experiment. Unlike their alkali cellulose was obtained at room temperature
delignification methods. The obtained sample was observed where the fiber lignin in
the FTIR spectrum analyzed. The gathered cellulose has been used in polyurethane
polymerisation, and the spectral and morphologic analysis of the experiments has
been done. Polyurethane-polyurea structure in the product were confirmed on the
desired mechanical properties of the product may be obtained by the change ratio of
hard segment and soft segment.
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1. GIRIS

Son yillarda yiliksek performanshi ve uygun maliyetli yeni malzemeler i¢in biiylik
capta bir arayis basladi. Artan ¢evre bilinci ile bu arama 6zellikle yenilenebilir ve
siirdiiriilebilir sloganlar1 altinda toplanmaktadir. Bu kavramlarm 6n plana ¢iktigi
giliniimiizde dogal liflerin kompozit malzemelerde ve polimerlerde kullanimi hizla
artmaktadir. Bu malzemelerin gelistirilmesi sadece bilim agisindan degil, ayni
zamanda istihdam olusturmak adinada bir firsattir. Besin dis1 tarim temelli atiklar,
kirsal kesimde yeni is kollar1 dogurmaktadir. Seliiloz zengini olan ananas
yapraklariyla, yeni ge¢im kaynagi olusturmustur ve Brezilya’da bunun Ornegi

goriilmektedir.

Yenilenebilir enerji kaynaklar1 bakimindan iilkemiz yiiksek potansiyele sahiptir.
Tirkiye enerji raporuna (2013) gore bu kaynaklarin iigte ikisini biyokiitle
olusturmaktadir. Bu sonu¢ biyokiitlenin degerlendirilmesi i¢in ¢aligmalar

yapilmasimada neden olmaktadir.

1990’lardan sonra 6zelikle dogal liflere olan ilginin artmasmin nedenleri; ¢cevre dostu
iirlin aramak, petrol kaynaklarinin sonlu olmasi ve seliiloz, hemiseliiloz ve lignin gibi
lignoseliillozik ~ malzemelerin ~ yapismin  daha 1iyi  anlasilmis  olmasidir

(Satyanara ve dig, 2008).

Cizelge 1.1: Dogal liflerde bulunan lignoseliilozik bilesenlerin miktarlar1.

Lif Seliiloz % Lignin % Hemiseliiloz %
Jit 61-72 12-13 13-20
Keten 70-71 1-3 18-21
Kenevir 70-74 3-6 18-22
Rami 69-76 0-1 13-17
Kenaf 31-39 15-19 20-21
Sisal yapragi 67-78 8-11 10-14
Velvet yapragi 67-71 16-18 -
Pamuk 82-96 0-1 2-6
Hindistan cevizi 36-43 41-45 0-1
Ananas yapragi 80-81 4-12 16-19
Muz lifi 60-65 5-10 6-19




Dogrusal bir polisakkarit olan seliiloz dogada en ¢ok bulunan yenilenebilir dogal lif
kaynagidir. Bitkilerin hiicre duvarinda hemiseliilloz ve lignin ile beraber bulunur

(Y1ilmaz ve Erdogan 2011; Reddy ve Yang 2008) (Cizelge 1.1).

Bu calismada sonbahar atig1 olarak nitelendirilen ve i¢inde lignoseliilozik birimler
barindiran yapraklar toplanarak igindeki seliillozdan yararlanilmak istendi. Elde
edilen seliilozun endiistride degerlendirilebilmesi icin bir poliol bilesigi olarak

poliiiretan polimerizasyonunda kullanilmastir.



2. TEORIK KISIM

2.1. Yapragin Morfolojisi

Yapraklar tipik olarak ii¢ ana dokudan olusur (Sekil 2.1a): Ust deri (epidermis),
mezofil ve iletim doku. Epidermis tek sirali hiicre katmani seklinde koruyucu bir
dokudur. Kutikula denen ince mumsu bir yapiyla ortiiliidiir. Kutikula su ge¢irmedigi
icin su kaybmi en aza indirger. Ust deri hiicreleri arasinda yapragmn atmosferle gaz
aligverigini saglayan stoma adi verilen gozenekler vardir. Oksijen, karbondioksit ve
su buharmnin bitkiye giris ¢ikisini saglar. Her stoma bir ¢ift kilit hiicreyle ¢evrilmistir.
Bunlar bitkideki su basincina gore stomanin biiylikliigiinii ayarlarlar. Yapragin iist
yiizeyinde su kaybini 6nlemek amaciyla ¢ok daha az gézenek (stoma) bulunur. letim
doku bitki i¢cerisinde madde aligverisinde yer alir. Klorofilce zengin mezofil boliimii
ise sik hiicre dizileri halinde bulunan palizat dokusunu ve hiicreleri arasinda genis
bosluklar olan siinger dokusunu kapsar. Palizat doku fotosentezin en yogun yasandigi
yerdir. Hiicre duvar1 ise mezofil kisminda hiicre zarinin dis katmaninda bulunur ve
lignoseliilozik yapilidir (Sekil 2.1b). Hiicreyi dis etkilere karsi korur, cansizdrr,
esnekligi yok denecek kadar azdir. Hiicrenin dayaniklihigini saglar (Goziikara, 1997).

Palizat
parankimasi

Ilnm_[ N

Yapragin enine kesitinde
dziimleme parankimasinin " ~ ] ” tn,
veri ve yapist

Sekil 2.1: (a) Yapragin ve (b) Hiicre duvarinin yapist.

Hiicre duvarini olusturan lignoseliilozik yapilar baslica {i¢ polimerden olugmustur.
Bunlar seliiloz, hemiseliiloz, lignindir. Bunlara ilaveten nisasta, pektin, proteinler,
cesitli ekstraktlar veya recineli materyalleride igcermektedir. Lignoseliilozik

kaynaklar1 olusturan gerek igne yaprakli ve genis yaprakli orman agaclarmin,



gerekse yillik  bitkilerin, lignoseliilozik  materyallerinin =~ %30-95’iniseliiloz,

%2-50’sin1 hemiseliiloz ve %9-49°ni lignin i¢ermektedir.

Seliilozun bitkilerdeki en dnemli gorevi hiicre duvar1 yapisina katilarak dayaniklilik
saglamasidir. Bitki hiicrelerinde ilk olarak birincil hiicre duvari olusur ve hemen
ardindan orta lamel meydana gelir. Bu lamelin iki yaninda seliiloz birikmeye baslar.
Hiicre yaslandikc¢a olusan lamellerin iizerinde seliiloz ve baska maddeler birikmeye
devam eder. Ikinci bir katman olusur ve buna ikincil hiicre duvari denir. Hiicre
yaslandik¢a bu ek katmanlarin sayis1 artabilir (Ozyigit 2002). Bu durumda seliiloz
oranmida artacaktir ve hiicre daha direncli hale gelecektir (Jung 1997). Seliilloz
molekiiliiniin biiytikliigii (polimerizasyon derecesi), bitki hiicre duvarinda bulunan
ikincil duvarda her molekiilde 500°’den az gukoz biriminin bulunmasima bagl olarak
degisir. Genellikle seliilozun bitki hiicre duvarindaki orani hiicre tipine ve evresine
gore degismektedir. Ornegin; birincil duvarm kuru agrhiginm %20-40 seliilozdan

olusurken ikincil duvarm %40-60’1 seliillozdan olusmaktadir (Nugzar 1997).

Hiicre yaslandik¢a olusan bir diger siire¢ ise bitki hiicrelerinin kofullarinin
dolmasidir. Bitki hiicreleri ile hayvansal hiicreleri karsilastirdigimizda hayvansal
hiicreler atiklar1 (diski, idrar) disar1 atarken, bitkiler bunlar1 kofullarda biriktirir. Bu
hiicre 0liimiine ve yaprak, meyve ve kabuk gibi kisimlarin dokiilmesine neden
olmaktadir. Dogal yasam dongiisiinde, yaprak yaslanirken sararmalarimda meydana
geldigi senesens adi verilen bir siire¢ gecirmektedir. Bu sararmayla yapragm hiicre
duvarmdaki lignin miktarmin da azaldig1 belirlenmistir (Lebo ve dig., 2001). Bunun
yanisira protein ve niikleik asitler parcalanmakta ve klorofil kaybi olmaktadir
(Oktiiren ve Sénmez, 2005). Lignoseliilozik bilesenlerde ise biiyiik oranda degisiklik
gdzlenmemektedir (Bilgen ve Ozyigit 2006).

2.2. Bitki Hiicre Duvarn Bilesenleri
2.2.1. Seliiloz

Dogada yaygin olarak bulunan seliiloz sert, fibr6z ve suda ¢oziilmeyen dogal bir
polimerdir. Odunun biiylik kismin1 olusturur. Bitkilerde 6zellikle sap, dal ve bitkinin
tim odunsu kisimlarinda bullunur. Pamuk ise neredeyse saf seliilozdur. Seliiloz
molekiilii dogrusal ve dallanmamistir ve 10000-15000 D-glukoz birimi igeirir.
Glukoz, B konfigiirasyonundadir. Seliilozun yapisinda glukozlar (B 1—4) glukozidik
bagla baglanmistir. En kararli oldugu yap1 (2.1)’de gosterilen sandalye



konformasyonudur ve biitiin biiyiik siibstiitiyetler ekvatoryel pozisyonunda yer alir

(Valenzuela,2006).
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Seliiloz molekiilleri (CsH10Os), formiiliine sahip anhidroglikoz birimlerinin uguca

eklenmesiyle olugsmustur. Bu birimlerin sayisina polimerizasyon derecesi denir.

Molekiil icindeki hidrojen baglariseliiloz yapisinin, giiciiniin ve rijitliginin

anlasilmasinda 6nemli bir faktordiir (2.2) (Kose,2006).
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Seliilozun en 6nemli gorevi bitkilere saglamlik, diklik ve destek saglamaktir. Dogada
saf halde bulunmaz. Odunun agirlikca %40’n1, ketenin %60-85’ini pamuk liflerinin
%385-90’miseliilozolusturur (Johansson, 2000). Genellikle seliilozun bitki hiicre
duvarmdaki orani hiicre tipine ve evresine gore degismektedir. Pamuk tohumunun
ikincil duvarinin %100’# seliilozdur. ikincil hiicre duvari mikrofibrilleri birincil
hiicre duvar1 mikrofibrillerine gére daha yogundur ve daha ¢ok seliiloz kristalleri
icerir. Selilloz dogada hemen hemen hicbir zaman tek basma bulunmaz. Genellikle
diger bitkisel maddelerle beraber bulunur. Bu seliilozun dogal ortamda

parcalanmasimi etkilemektedir.



Seliiloz fibrilleri oncelikle hemiseliiloz, pektin ve proteinlerin dahil oldugu diger
polimerlerin matriksine gomiilmiis haldedir. Selilloz, hiicre duvarma turgor
basincina (bitki hiicrelerinin saf suya konmasiyla icine su alarak,sismesi ve hiicrenin
ceperine basing yapmasi) dayanabilecek gerilebilir bir kuvvet verir. Eger hiicre
duvarindaki su lignin ile degistirilirse yliksek bir kuvvet elde edilir (Kurtulus, 2010).
Bu saglam yap1 onu giiniimiiziin en 6nemli maddelerinden biri haline getirmistir.
Kagit, karton, suni ipek, yalitim maddeleri ve diger bir¢ok paket ve insaat

malzemeleri gibi tirlinler seliilozdandir.

Seliiloz son derece nem c¢ekici bir maddedir. Oda sicakliginda suda ve seyreltik
asitlerde ¢Oziinmez iken derisik asitlerde, hidroliz sonucu ¢oziinmektedir. Seliiloz
erimez, 180°C ve {lizerinde bozunur. Yogunlugu 1.52-1.59 g/cm?® arasinda degisir.

Kristalizasyon 1s1s1 18.7-21.8 kj/mol’diir (Gtinal, 2008).

Seliiloz bitkiler disinda bakteri ve kiiflerden de elde edilir. Bitkiler disinda iiretilen
selilloza bakteriyel seliiloz denir. Bakteriyel selillozun ticari olarak iiretimini
saglayan tek canli Acetobacter xylinum’dur (Brown, 1886). Gram negatif asetik asit
bakterisi ilk kez sirke fermantasyonu sirasinda sivi ylizeyden olusan jelatinimsi
yapidan izole edilmistir. Bakteriyel seliilloz senteziyle ilgili yapilan ¢aligmalarda hala
Acotobacter xylinum model olarak kullanilmaktadir (Klemm ve dig., 2001). Seliiloz
iretiminde pahali besi ortamu bilesiklerinin yerine; beyaz kabak suyu, seker pancari
atig1 veya peynir alti suyu gibi ucuz endiistriyel atiklar da kullanilabilecegi
belirtilmis ve bu atiklarin kullanildig1 ¢alismalar yapilmistir (Keshki, 2006; Bae ve
Shoda, 2005).

Bakteriyel seliiloz ise bitki selilozuyla ayni1 kimyasal yapidadir ancak;
makromolekiiler yapis1 ve Ozellikleriyle bitki selillozundan farklidir. Bakteriyel
seliiloz genel olarak suda ¢6ziinmeyen ancak su tutma kapasitesi yliksek olan esnek,
gerilme direnci yiiksek, jelatinimsi elastik biyouyumlu bir polimerdir. Ags1 bir
yapiya sahip olan polimerin kristrilize 6zelligi yliksektir. Bu 6zellikler bitki kdkenli
selillozda bulunmaz. Ayrica bakteriyel seliilozun yilizeyi bitkisel seliilozun yiizey
alanina gore 200 kat biiyliktiir. Bakteriyel seliiloz ses dalgalarmi hizli bir sekilde
iletebildigi i¢in akustik membran olarak kullanilmaktadir (Vandamme ve dig., 1998;

Jonas ve Ferah, 1998; Holmes 2004).



Bakteriyel seliiloz, ¢ok iyi mekanik 6zelliklere sahip oldugundan birinci kalite kagit
iretiminde kullanilmaktadir. Bakteriyel seliiloz icerikli kagitlar, dolgu ve renk
maddesi gibi katki maddelerini 1yi tutabilmeleri yaninda ayni zamanda elastik,
gecirgen, yirtilmalara-yanmalara direngli ve 1yi derecede suyu emme 6zelligine de
sahiptirler (Iguchi ve dig., 1988). Tarihi dokiimanlarin tamirinde kullanilan el yapimi
kagitlarin iplik¢iklerine az miktarda bakteriyel seliiloz ilave edilmesiyle yipranmaya

direngli bir etki elde edilmistir (Krystynowicz, 1999).

Uretilen bakteriyel seliiloz, yanik bolge iizerinde iyilestirici bir dzellige de sahiptir.
Bakteriyel seliiloz steril edilebilir, dokuya uyumludur, gozenekli, elastik ve elle
tutulmasi kolaydir, suyu adsorpladigi i¢in belli oranda nem igerir, boylece yaralarin
daha hizli 1yilesmesini saglar. Ayrica yarali bolgede ikincil enfeksiyonlarin
olugsmasimi engeller. Yanan bolgedeki 1siy1 adsorplayarak aciyr ve agriyr azaltir ve
dokuda yaranin yayilmasmni engeller (Krystynowicz, 2000). Bakteriyel seliiloz,
islenmis gidalarda hicbir yan etkisi olmayan kalorisiz bir katki maddesi olarak da
kullanilir (Sutherland, 1998). Bakteriyel seliiloz ayrica tekstil sanayinde yapay deri
ve diger tekstiliiriinlerinde adsorplayict madde olarak, kozmetik sanayinde ise
kremlerin, toniklerin, tirnak cilalarinin emilimini kolaylastirmada da kullanilir (Jonas

ve Farah, 1998; Son, 2000).

2.2.2. Seliiloz tiirevleri ve kullanim alanlari

Biitiin karbonhidratlar gibi seliiloz da yapisindaki hidroksil ve asetal gruplarindan ve
aldehit yapisindaki gruplardan reaksiyona girebilir. En 6nemli reaksiyonlar1 asit ve
alkalilerde bozunma reaksiyonlari, oksidasyonu, esterlesmesi ve eterlesmesidir

(Giinal, 2008). Seliiloz, tiirevlerine doniistirken hidroksil gruplari reaksiyona girer.

Seliilozun kimyasal 0Ozellikleri hemen hemen sadece fonksiyonel gruplarca
belirlenmektedir. Bu gruplar genellikle seliillozun tiim kimyasal reaksiyonlarina
katilmaktadir. Seliiloz molekiilii biinyesinde fonksiyonel gruplar her glukozanhidrit
iinitesindeki 3 alkolik hidroksil grubuyla, tiniteler arasindaki oksijen kopriileridir.
Hidroksil gruplarmin biri primer (C6-OH) ikisi sekonder (C2-OH ve C3-OH)
karakterlidir. Bu hidroksil gruplarinin asiditesi C6-OH< C3-OH<C2-OH seklinde
artar. Bunun yaninda C2-OH grubu iyonize olursa bu durumda 3 nolu karbona bagli
—OH grubunun asiditesi diiser ve C6-OH pozisyonunda da asidite artabilir. Genel

olarak, 2 nolu karbona bagli OH grubu daha fazla asitlik gosterdiginden esterlestirme



reaksiyonlar1 i¢in daha fazla reaktiflik gosterir. 6 nolu karbona bagli OH grubu ise

eterlesme reaksiyonlar1 icin 6nemlidir (Ekman ve dig., 1986).

Boylelikle inorganik ve organik asitlerle esterleri, bazi alkollerle eterleri, bazlar ile
alkolatlar1 ve asitlerle oksidasyon f{iriinlerini olustururlar. Bunun yanida
halojeniirler, aminler ve baz1 komplekslerlede reaksiyona girerler. Ham seliiloz suda
ve organik ¢oziiciilerde ¢coziinmezken, seliiloz tiirevlerinin bir kismi suda, bir kismi
da hem organik ¢oziiciilerde, hem de suda ¢oOziinebilir. Seliiloz tiirevleri c¢esitli
sertlikte, termoplastik veya termoset Ozelliklerde olabilir. Seliilozun endiistriyel
kullanimin1 arttirmak tizere modifikasyonlar1 gergeklestirilir. Seliiloz tiirevlerinden
iiretilecek pek cok son iirliniin eldesinde, seliilozun saflik dercesi ve yapisi gibi bazi

ozellikler aranmaktadir (Kordsachia ve dig, 1999).

Endiistriyel olarak seliillozun en 6nemli tiirevleri seliiloz esterler ve seliiloz eterlerdir.
Bu tiirevler i¢cin Oncelikle alkali seliiloz olusturulmasi, uygulanmasi1 gereken bir
baslangi¢c islemidir (Akgiil, 2001). Yapis1 seliilozdan olusan seliiloz esterleri,
seliillozun kimyasal yapisinin degistirilmesi ile elde edilir. Uygulanan kimyasal islem
selillozun esterlestirilmesidir. Her seliilloz biriminde ii¢ adet OH grubunun varlig:
mono-, di ve tri- ester olusumunu miimkiin kilar. Seliilozester olusumu teorik olarak
biitlin organik ve inorganik esterler i¢cin miimkiindiir. Bu esterler arasinda ticari
olarak en 6nemlisi seliiloz nitrat, seliiloz ksantat ve seliilloz asetattir. Seliiloz siilfat,

fosfat, trikarbonilat ve daha yiiksek karbonik asitli bazi esterlerde 6nem kazanmustir.

Seliiloz asetat organik asit kaynakli énemli seliiloz tiirevlerindendir (2.3). Ilk defa
1865 yilinda Schutzenburger adli bir bilim adamu, seliilozu, agz1 kapali bir tiip i¢inde
asetik anhidrit ile 1sitarak seliiloz triasetatielde etmistir (Schutzenburger,1865).
1894’te Cross ve Beyan, seliilozun asetillendirilmesi islemini oda sicakliginda
stilfiirik asit ve ¢inko klortir ile gerceklestirerek, selilloz triasetat: endiistriyel 6lgiide
elde etmislerdir. Boylece seliiloz zincirinde glikoz birimleri iizerinde bulunan {i¢

hidroksil grubu, asetik asitle esterleserek yeni bir madde olusturmustur.

(2.3)



Seliiloz triasetat filminin ylizeyi piiriizsiiz olup, optiksel 6zellikleri iyidir. Suya, yaga,
aseton gibi ¢oziiclilere ve kivrilmaya karsi direnclidir. Seliilloz asetatin bilinen en
onemli 6zellikleri mekanik dayaniklilik, yiiksek mukavemet, yiiksek asmma direnci,
saydamlik, boyanabilme, islenebilme c¢esitliligi, kaliplanabilirligi ve yiiksek
dielektrik 6zelligidir. Seliiloz asetat-butirat ve seliiloz asetat-propiniyat diisiik nem
absorbsiyonu, yiliksek boyutsal kararlilik, c¢ok {istiin atmosfer dayanikliligindan
dolay1 normal seliiloz asetattan daha biiyiik dneme sahiptirler (Ott, 1954).

Triasetat kaplamalar ve filmler katlanabilir, delinebilir, basingla sekillenebilir. Tebrik
kartlar1, fotograf alblimleri, kiliflar yapilabilir. Bobin, izolasyon ve iletken olmayan
parcalarin yapiminda da kullanilabilir. Ancak kloroformda ¢oziinen bu maddenin
elyaf haline getirilmesinde basar1 saglanamamis ve sadece metal kumaslarin

kaplanmasinda kullanilmistur.

Seliiloz asetat tekstil alaninin disinda sinema filmleri, ¢esitli lak yapistiricilar, plastik
boru, profil levha gibi ¢ok ¢esitli mamiillerin yapilmasinda kullanilir. Bu amaglarla
kullanilan seliilozlarin esterlesme degerleri birbirinden farkl olur. Seliiloz asetatlarin
kimyasal lif oraninda kullanilabilmeleri i¢in asetil selilloz oranmin % 53.5-55.5
arasinda olmasi gerekmektedir Vernik, plastik malzemeler, film ve liflerin yapiminda
kullanilan seliilloz asetat, seliilloz nitratla karsilastirildiginda yanma ve tutusma
ozelliginin daha diisiik olmasiyla bilinir. Ayrica selilloz asetattan yapilan film

seritlerin yapis1 uzun yillar tahrip olmadan kalir (Kirc1 ve dig., 2001).

Alkoller yapilarindaki hidroksil gruplar1 tizerinden reaksiyona girerler.Bir alkoliin
kimyasal olarak yapismin degistirilmesinde hidroksil gruplarmin onemi biiyiiktiir.
Bir polialkol olan seliiloz i¢inde durum aynidir. Alkolik OH gruplar1 kuvvetli asidik
cozeltideki inorganik ve organik asitler gibi gruplar veya bilesiklerle yer
degistirebilir niikleofilik katilma yapabilir (Fengel ve dig.,1989). Seliilloz aktif
glikozidik hidroksi grubuyladiger bilesikteki hidroksil gruplar1 birleserek eter
formlarini da olustururlar (Ott, 1954). Seliiloz eterleri,seliillozu alkali hale ¢evirdikten
sonra alkil veya stilfatlarla reaksiyonundan yapilabildigi gibi anorganik asitlerin alkil

veya siilfat eterlerinin dogrudan seliiloza etkisi ile olusturulabilir.
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Seliiloz eterler, non iyonik veya iyonik olabilirler. Endiistriyel olarak olduk¢a 6nemli
olan non iyonik seliiloz eterlerdenmetil seliiloz (2.4), hidroksietilseliiloz, hidroksi
propil seliiloz soguk suda ¢oziiniirken, etil seliloz hem soguk hemde sicak suda
¢oziiniir. Benzil seliilloz ise sadece organik coziiciilerde c¢oziiniir.Iyonik seliiloz
eterlerden karboksimetilseliiloz (2.5) hem soguk suda hemde sicak suda ¢oziilenlere

ornek olarak gosterilebilir (Jiang ve dig, 2011).

ONa

H\Po oH 1/l o /k
o
2.5)

Seliiloz eter ¢ozeltilerinin reolojik 6zellikleri iizerine ¢esitli ¢caligmalar yapilmistir.
Film olusumu, tutkal direngleri gibi bir takim 6zellikleri oldugu gibi seliiloz eterlerin
reolojik davramisida ticari iriinleri acismdan ¢ok Onemlidir. Ornegin seliiloz
eterlerden karboksimetil seliiloz, kokusuz toksik olmayan ve biyolojik olarak
indirgenilebilen bir yapiya sahiptir ve gida sanayisinde E466 gida kodu ile ¢ikolatali
iceceklere, meyveli yogurtlar gibi siit iirlinlerine; dondurulmus iirlinlere; soya sosu,
mayonez gibi emiilsifiye soslara; spor iceceklerinin yapisma katilmaktadir. Gida
sanayiinin yaninda kozmetik sanayisinde, ila¢ sanayisinde, temizlik, kimya ve plastik
endiistrilerinde de emiilsiyon saglayici, stabilizator ve dagitict olarak veya yardimci
madde olarak, miirekkep ve verniklerde inceltici olarak, duvar kagitlarinda yapistirict

olarak kullanilmaktadir (Heinze, 2005; Balser ve dig., 1984).
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2.2.2.1. Seliilozun ekstraksiyonu ve delignifikasyonu

Bitkisel liflerde bulunan vaks gibi safsizliklar istenmemektedir. Soksilet ile
ekstraksiyonla bitkisel liflerden yaglar; dietil eter, toulen, kloroform,
karbontetrakloriir, petrolyum eteri gibi organik c¢oziiciilerde c¢oOzilinerek ayrilir.
Lignoseliilozik bilesiklerden seliiloz ve hemiseliilozun ¢ikarilmasi kritik bir iglemdir.
Bunun i¢in iki yapminda iyi bilinmesi gerekmektedir. Lignin varhigi seliiloz
mikrofibrillerine ulagsmay1 zorlastirr. Bunun i¢in ligninin  uzaklastirilmasi
gerekmektedir. Bu amagla en yaygin kullamilan analitik proseslerKlason
delignifikasyonu ve alkali yontemle delignifikasyondur; endiistriyel prosesler ise

Kraft delignifikasyonu ve asit hidroliz delignifikasyonudur (Hubbel ve dig, 2009).

Hemiseliilloz ve seliilloz hidrojen kopriileri ile bagliyken, hemiseliilloz ve lignin
arasinda ise kovalent baglar vardir. Alkali ortamda yapilan lignin ekstraksiyon
reaksiyonlarinda; hemiseliiloz ¢oziiniirliigiini arttirdigi, maddeyi beyazlattigi ve
ligninin aymrmmimi kolaylastirdigir icin H>O kullanilmas: tercih edilebilmektedir.
Alkali ortam peroksitle aktiflendiginde hemiseliilozun ligninle olan kovalent baglar1
kirilir, seliilozla olan hidrojen kopriileri yikilir. Boylelikle hemiseliiloz ¢ozeltiye
almabilir. PH 11.5 alkali ortamda peroksit varligi istenen sartlar1 saglamaktadir
(Gould,1984; Sun, 2000; Unlii, 2009). Oranlar ayarlandiginda ¢ozeltinin bazikligi
ortamda yeterli hidroperoksit anyonunun (HOO") olusabilecegi kadar yiliksek
olmalidir (2.6).

H»0, + OH" =—HOO™ + H,0O (2.6)
Ph uygun ise, yani yeterli baziklik saglanmissa hidroperoksit anyonu, hidroksil
radikallerini (HO¢) ve siiperoksit radikallerini (O2*” ) olusturur (2.7).
H>02 + HOO™ — HOe + «O;” +H20 2.7
Stiperoksit ve hidroksil radikalleri reaksiyona girer (2.8). Bu da pH’in artmasina
neden olur (Unlii, 2009).
HOe® + +O2"— O, +OH" (2.8)

Onerilen reaksiyon mekanizmasina gore fenolik lignin birimleri dnce bazik ortamda
fenolat anyonuna, sonra fenolat radikallerine doniisiir (Liitid, 2002). Daha ileri

reaksiyonla fenoksi radikalleri peroksit radikaline doniistir (2.9).
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Bu radikallerin molekiil i¢i niikleofilik reaksiyonlar1 yapmin C.-Cg baglarindan
parcalanarak kolayca okside olup ligninin boliinmesine ve karbonil yapilarmin

olusumuna neden olurlar (Hettrich ve dig., 2006; Petzold ve dig., 2006;
Ren ve dig., 2007).

2.2.3. Hemiseliiloz

Hemiseliiloz bitki dokusunun hiicre duvarinda seliilozla birlikte bulunan ve su veya
daha siklikla alkali 1ile ekstraksiyonla izole edilebilen polisakkaritler icin
kullanilir. Farkli seker {initelerinin farkli sekillerde birlesmesi ile olugsmus dalli bir
heteropolisakkarittir. Hemiseliiloz, 5 C’lu pentoz sekerler (ksiloz, arabinoz gibi) ile 6
C’lu heksoz sekerler (mannoz, glukoz, galaktoz gibi ) ve seker asitlerinden olusmus
heterojen polimerdir. Seliilozun aksine kimyasal bakimdan homojen yap1 géstermez.
Sert odun hemiseliilozu daha c¢ok ksilan igerirken yumusak odun hemiseliillozu daha
cok glukomannan icermektedir. Dallanma tekrar1 ve kompozisyonu ksilanin

kaynagma baghdir (Obemba ve dig., 2006).

Selillozda 7000-15000 glukoz molekiili diiz zincir seklinde birlesmisken

hemiseliilozda yaklasik 200 farkli seker birimi kisa zincirler seklinde birlesmistir.

Hemiseliilozlar dogada toplam lignoselulozik kiitlenin (biyokiitlenin) %30-35ini
olusturmaktadir (Kulkarani, 1999). Ksilanlar en genel hemiseliilozlardir ve bitkiler
aleminde bulunan en sik rastlanan biyopolimer arasinda ikinci swada yer alir
(Cizelge 2.1). Cok yillik ve tek yillik bitkilerin biyokiitlelerinin %50’sine kadari
hemiseliillozdur. Hemiselilloz onemli bir yenilenebilir biyopolimer kaynagidir

(Ebringerova ve dig.,2005). Hemiseliillozun yapisinin ¢esitli olmasi onu 6nemli bir
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biyopolimer kilar. Hemiseliilozun dogal ve modifiye formlar1 yiyecek ve yiyecek dist

cesitli alanlarda kullanilabilir.

Cizelge 2.1: Cesitli kaynaklarin hemiseliiloz bileseninde bulunan ksilan icerikleri.

Biyomateryal Ksiloz Arabinoz
Hus agaci %89 %1
Piring kepegi %46 %44
Bugday %65 %33
Misir lifi %51 %34

Kenaf bitkisindeki hemiseliilozda iskelet polimeri olan D-ksilopiranoza yan dallarda
D-galaktoz ve L-arabinoz baglidir. Bambudaki hemiseliilozun D-ksilopiranoz ana
iskeletinde yan dallar1 D-glukouronik asit iceren ksiloz sekerine 2 pozisyonda
glikozidik bagla tutunmus ortalama 8 ksiloz {initesi B-1,4 bagi ile baglanmistir.
Yumusak odun hemiseliilozunun ana iskelet polimer sekerleri D-galaktoz, D-glukoz
ve D-mannozdur. Galaktoglukomannan (%20) baslica yumusak odun
hemiseliilozudur, B-1,4 bag: ile bagl, diiz veya az dallidir. Galaktoz iceren dalla
birlikte glukoz ve mannoz polimer iskeletini olusturur. Galaktoglukomannan
galaktoz icerigi bakimindan iki farkli formdadw. Disiik galaktoz formun
galaktoz:glukoz:mannoz oram 0,1:1:4 iken yliksek galaktoz formun oram 1:1:3’tiir

(Saha, 2003 ; Ebrigerova, 2005).

2.2.4. Lignin

Ligninin kendisi bir karbonhidrat olmamasina karsin, dogada seliiloz ve hemiseliiloz
ile beraber bulundugundan karbonhidratlar arasinda incelenmesine sikg¢a rastlanir.
Temel yap1 tasi fenil propan bilesigi olan sinapil ve koniferil alkollerdir. Lignin bir
glikozit olup kolayca glukoz ve aromatik bir alkole ayristirilabilmektedir. Bu glikozit
koniferin (2.10) olarak adlandirilir. Bu bilesikten elde edilen alkole de buna uygun

olarak koniferil alkol denilmistir.

Ligninin kimyasal yapisini inceledigimizde birbirine yakin ii¢ aromatik bilesikten
meydana geldigini goriiriiz. Bu maddeler koniferil alkol, sinapil alkol ve p-kumaril
alkoldiir. Lignin asitlerle hidroliz olmaz. Bu alkoller icinde koniferli alkol esas
bilesen olup, kozalakli agaclarin lignininde %90, yayvan yaprakli agac¢larin
lignininde %350 oraninda koniferil alkol bulunur.Otlar ve tarim tiriinleri kumaril alkol

icerir. Yaprak doken (sert odun) agaglarin %401 sinepil alkol igerir.
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Vejetasyon (bitkinin tohumdan gelisip tekrar tohum verecek hale gelene kadar gegen
siire) esnasinda polisakkarit hiicre membrani ve hiicre arsast oda dolgusu olarak
depolanir. Geng bitkide seliiloz fazla iken bitki yaslanip kartlastiginda lignin miktar1
artar. Kuru ot ve samanda (%13-17) yiiksek oranda ligno-seliiloz kompleksi halinde
bulunur. Lignin hayvanlar tarafindan sindirilemez. Bitkide kdk ve gévdenin odunsu
yapisini olusturan madde olarakta bilinir. Lignin, odunun 6ziide denen su gecirmez
bir yapiya sahiptir. Yaglanmis Olii hiicrelerin seliiloz ¢eperleri iizerinde birikerek

bitkiyi uygun olmayan ¢evre sartlarindan korur (Martinez, 2001).

Ligninin kimyasal olarak polisakkaritlerle bagli bulundugu ortaya ¢ikmistir. Bunca
calismalara ragmen lignin hakkinda yeterli bilgi elde edilememistir. Bunun nedeni
elde etme esnasinda; Oziitleme asamasinda maddenin dogasmin bozulmasidir. Bu
ylizden kimyacilar odun 06ziinii (lignini) dogada bulundugu bicimiyle elde

edememekte, asil madde yerine tiirevlerini incelemek zorunda kalmaktadirlar.

2.3. Poliiiretan

Izosiyanat ve hidroksil bilesikleri arasindaki reaksiyon 19. yiizyilda tanimlanmistir
(2.11).
H O
R-N=C=0 + HO-R* ——> R1—1\|I—|C|I—O—R2
(2.11)

Poliiiretanlarin temel kimya agiklmasi Bayer tarafindan 1947°de gergeklestirildi

(Bayer, 1947). ABD’de Dupont trafindan 1954 yilinda izosiyanatin azgesitli
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reaksiyonlar1 patentlendirildi (James, 1961). Poliiiretanlar genel olarak bakildiginda
bir diol grubu ile bir diizosiyanat grubunun kondenzasyon polimerizasyonu ile
ardarda birlesmesinden olusurlar. (2.12)’da goriildiigli gibi monomer olarak dioller
ve diizosiyanatlarin kullanildig1 reaksiyonlarda elde edilen iirtin lineer yapidadir

(Ebewele, 2000).

n O=C=N—-R-N=C=0 + nHO»wwWwWQOH —> AEO—CONH-R—NHCOOW}V'O—
diizosiyanat diol poliiiretan n

(2.12)
Poliiiretanlar yumusak ve sert kisimdan olusan pargali bir yapiya sahiptir.
Sekil:2.2°de sekli goriildiigii gibi yumusak kisim poliollerden olusurken, sert kisim
izosiyanat ve zincir uzaticidan olusur (Y1ilgor, 1999). Yumusak kismin camsi gecis
sicaklig1 sert kisma gore daha diisiiktiir ve yapiya esneklik 6zelligi kazandirir. Bu iki
yapisal bilesenin oranina bagli olarak son iiriiniin mekanik o6zellikleri genis bir

aralikta degismektedir (Tsai, 1998).

AN/ NN\ 1\ /) — Gl — Q). |\ /\ 1\ )\

<«———  Yumugak segment ‘;! < Sertsegment ————— >

\NA\NANNYY = Yiksek MA diol (veya diamin)

| = Diizosiyanat

. = Uretan zinciri

—_— — Zincir uzatici
Sekil 2.2: Poliiiretanin yapisi (Rogers ve Long, 2003).

Diizosiyanatlarin olusturdugu sert kisimlar ise ¢apraz baglanma olusumunda etkilidir
(Mutlu 2008). Sert iiretan segmenti ile yumusak poliol segmenti arasinda faz ayrimi
mevcuttur. Bu da yapida sert segment alanlarmin yumusak segment matrisi i¢inde
dagilmas1 sonucunda meydana gelir. Poliliretanin fiziksel ve mekanik 6zellikleri,
biiyiik 6l¢iide yumusak ve sert segmentlerin malzeme i¢indeki dagilimina baghdir.
Yumusak ve sert segmentler arasindaki faz dagilimi degistirilerek malzemenin
mekanik, fiziksel 6zellikleri ve biyouyumlulugu cesitlendirilebilir (Lamba, 1998;
Kricheldorf ve dig., 2005).
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Poliliretan sentezi tek adimli veya iki adimli olabilir. Tek adimli yontemde
izosiyanat, poliol, zincir uzatic1 ayn1 zamanda ¢oziiciiye eklenir. Reaksiyon sicakligi
80°C’nin iistiindedir. Gerekli goriildiigiinde katalizér kullamlabilir. iki adimh
sentezde ise poliol asir1 izosiyanatla reaksiyona sokularak prepolimer elde edilir.
Olusan prepolimer diisiik erime noktali kati veya viskoz yapidadir. Sonrasinda
prepolimer zincir uzaticilarla reaksiyona sokulur ve yiliksek molekiil agirlikli

poliiiretan elde edilir.

Uretan tepkimelerinin mekanizmas1 agiklanirken izosiyanat grubundaki karbon
atomu iizerine niikleofilin atak yapmasi ile basladigi kabul edilir. Karbon atomu
iizerindeki pozitif yliklemenin biraz artmasit tepkimeni hizmin artmasi ile
sonuglanacaktir (2.13). Aromatik izosiyanatlarla olan iiretan tepkimelerinin daha

hizl1 olmas1 bu varsayima dayanir.

RLN:C?O + H—O0O—R? —— RI—N:(lj—O' <« » RLN—C=0
H—O=R’ H—O=R’

i
E— R‘—N—ﬁ—o—R2
o)
(2.13)

Tipik poliliretan gruplar1 alifatik ve aromatik hidrokarbon, ester, eter, amid, iire
gruplart igerebilir (Segura ve dig. 2005). Trioller ve triizosiyanatlarin kullaniminda
dallanmig ve capraz bagl yapilar olusmaktadir. Bu reaksiyonlar genellikle ¢abuk ve

oda sicakliginda olmaktadir (Akkas, 2011).

Politiretanlarin, sentezlerinde kullanilan bilesiklerin yapilar1 veya kullanilan zincir
uzaticilarinin uzunluguna bagli olarak ¢ok farkli 6zelliklerde hazirlanabilirler.
Uretimde kullanilan diizosiyanatin, dioliin ve ¢dziiciiniin tipi reaksiyonun hizini
etkiler, bu etkiler iiriiniin 6zelliklerini degistirebilir. Ornegin kullanilan diollerin
molekiil agirliklar1 ve dolayisi ile zincir uzunluklarindaki degisime bagli olarak
poliiiretanin  Ozellikleri de degisir. Poliliretanin ilk uygulmalar1 poliester
poliollarladir ama daha sonra 1957’de polieter poliollar tanitilmistir. Polieter
poliollar esnek ve sert kopiiklerde; polyester poliollar elastomerlerde, esnek

kopitiklerde ve kaplamalarda kullanilir (Oertel 1994).
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Poliiiretanlarin mitkemmel mekanik 6zelliklerine karsi 1s1 direnci oldukga zayiftir.
Istenilen mekanik 6zellikleri 80-90°C’ye kadar koruyabilmektedir. Termal bozunma
ise 250°C’nin lizerinde baslamaktadir. Poliliretanin yapisindaki ¢apraz baglanma
miktar1 arttikga, malzemenin sicaklik dayanikliligi da artmaktadir. Bunun yaninda
poliiiretanlarin sicaklik dayanikliligmin arttirilmas1 i¢in ana zincire imid gibi
heterosiklik gruplarin ilave edilmesi de miimkiindiir. Boylece yiiksek sicakliga karsi
dayanikli olan imid, poliliretan yapisma daha iyi termal 6zellikler kazandirmisolur

(Sriram ve dig.2005,Senthilkumar ve dig., 2005).

2.3.1. Poliiiretanin bilesenleri
2.3.1.1. izosiyanatlar

Charles Adolphe Wurtz 1849 yilinda izosiyanatlar1 kesfetti (Segura ve dig. 2005).
Izosiyanatlar, -N=C=0 reaktif gruplarin1 iceririrler. Bu reaktif gruplar kendisi gibi
bir¢ok grupla reaksiyona girebilir. Alifatik ve aromatik izosiyanatlar PU sentezinde
ana bilesen olarak kullanilirlar. Poliiiretanin sert segmentinde bulunan aromatik
izosiyanat daha sik1 bir polimer zinciri ve dolayisiyla yiiksek erime noktasina sahip
bir PU olusumuna sebep olur.izosiyanatlarin reaktifligi kimyasal yapismna
baghdir(Saunders 1962). Aktif hidrojen igeren izosiyanatlarin yiiksek reaktivitesi

rezonans formu ile agiklanabilir (2.14).

RN—CZ=0: =—= RLN=Cc=0: =—= RL-N=C=—(:
2.14)

Oksijen atomunun elektron yogunlugu yiiksek, karbon atomununki ise en diisiiktiir.
Bunun sonucunda karbon atomunun bir pozitif yiikii, oksijen atomunun negatif, azot
atomunun ise ortalama negatif yiikii bulunmaktadir. Izosiyanatm aktif hidrojenli
bilesiklerle reaksiyonu gercekte, karbon-azot cift bagina bir katilim reaksiyonudur

(Szycher, 1999).

Aktif hidrojen bilesiginin niikleofilik merkezi (hidroksit grubunun oksijen atomu
veya aminlerde ise azot atomu) elektrofilik karbon atomu ile etkilesir ve hidrojen
atomuda —NCO grubunun azot atomuna katilir. Elektron ¢eken gruplar —NCO
grubunun reaktivitesini arttirir. Elektron veren gruplar ise hidrojeni aktif bilesiklere
kars1 reaktiviteyi azaltir. Aromatik izosiyanatlar alifatik izosiyanatlara goére daha

reaktiftirler.
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[zosiyanatlarin reaktiviteleri kimyasal yapilarma baghdir. Genellikle aromatik

izosiyanatlar, alifatik izosiyanatlardan daha reaktiftirler (Grand, 1991; Acgikaln,

2011). Poliliretan yapimminda en ¢ok tercih edilen alifatik ve aromatik izosiyanatlar

Cizelge 2.2°de gosterilmistir.

Cizelge 2.2: Alifatik ve aromatik izosiyanatlar (Grand,1991).

Isim Yapi
1,6- hekzametilen /\/\/\/.‘\; =C=0
diizosiyanat O=C=N
CH; (113
5 izosiyanat-
lizosiyanatmetil-1,3,3 O=C=N—CH,

trimetilsiklohekzen

4.,4- disiklohekzametilen
diizosiyanat

Toulen 2,4-diizosiyanat
(TDI)

4,4-metilendifenil
diizosiyanat

Naftalin 1,5-diizosiyanat

Izosiyanatlar; hidroksil gruplari, su, aminler, iire, iiretan, karboksilik asit ve ayni

zamanda diger izosiyanatlarla reaksiyona girebilirler (Pappas ve dig.; 2007).

Hidroksil sonlu poliester ve polieterlerin izosiyanatlarla arasindaki reaksiyon

karbamat {iretilmesi i¢in en Onemli reaksiyondur ve bunlar iiretan olarak

adlandirilir(2.15) (Segura ve dig.;2005).
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H O

I
R-N=C=0 + HO-R? — = R!-N—C-0-R’
(2.15)

Birincil alifatik alkoller sterik nedenlerden dolayi ikincil ve tigiinciil alkollerden daha
cok reaktiftirler. Fenol, izosiyanatla alkollerden daha yavas reaksiyona girer ve elde
edilen {iiretan gruplar1 kolayca orijinal izosiyanat ve fenol vermek iizere boliniir

(Segura ve dig., 2005).

Amin ve karbondioksit veren izosiyanat ve su reaksiyonu oldukca ekzotermiktir.
2.16°de goriildiigii gibiilk iirtin kararsiz karbamik asittir. Sonra birincil amin ve
karbondioksite bdoliinlir. Ardindan amin, iire iiretmek i¢in hemen izosiyanatla

reaksiyona girer (Clarke 2008, Pappas ve dig.,2007).

R—N=C=0 + Hp)O0 — R—NHCOOH — R—NHy + CO,
(2.16)
[zosiyanat iire iiretmek icin birincil ve ikinci aminlerlede reaksiyona girer. Birincil

aminlerle reaksiyon, ikincil ve aromatik olanlarla olandan daha hizlidir. Bu doniisiim

ekzotermiktir (2.17) (Randoll ve dig,2002).

RL-N=Cc=0 + H,N-R® —— » R-NHCONH —R’
2.17)

Izosiyanatlar biiire olusturmak i¢in ekzotermik bir reaksiyonla iire ile reaksiyona

girebilirler (2.18).

110 °C

RL-N=C=0 + RZ—I\IICOITI -R? RZ—ITICOITI -R?
H H RLNHCO H
(2.18)

Bu reaksiyon allophanate reaksiyonlarina gore daha hizlidir. Allophanete grup tiretan
iizerinde aktif hidrojen ile izosiyanatin reaksiyonu sonucu meydana gelir (2.19)

(Clarke 2008).
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110 °C

R*-NCOO —R”*

RLN=C=0 + RZ—I\IICOO—R3

H RL—NHCO

(2.19)
Karboksilik asit amidleri olusturmak iizere izosiyanat ile yavas reaksiyona girer

(2.20).

110 °C

R2—1|\ICOO —R’
R—NHCO

RLN=C=0 + RZ—I\IICOO—R3
H

(2.20)
2.3.1.2. Polioller

Poliiiretan iiretiminde kullanilan polioller yapisinda en az iki ya da daha fazla
hidroksil grubu tasiyan bilesiklerdir. Polioller ana zincire yiiksek elastikiyet saglar,
bu ylizden yumusak segment olarak adlandirilirlar (Saunders ve dig, 1962). Polioller
yapisal farkliliklar bakimindan iki grupta incelenebilir. Ilk grup propilen glikol,
etilen glikol, gliserin gibi diisiik molekiil agirhigina sahip poliollerdir. Ikinci grup ise
molekiill agirhigrt 10000 daltona kadar ¢ikabilen terminal OH grubu igeren

oligopoliollerdir.

1990’lardan 6nce poliester polioller hammadde olarak kullanilirken, 1990 sonrasinda
daha ucuz olan polieter polioller poliiiretan piyasasinda 6ne c¢ikmistir. Poliliretan
iretiminde kullanilan polieter polioller 250-8000 degisen molekiil agirligma sahip
hidroksi u¢lu makromolekiillerdir. Hidroksi fonksiyonaliteleri 2 ile 8 arasindadir
(Mutlu, 2011). Yiiksek kaliteli kopiikler ve elastomerler polieter poliollerle
iretilmektedir. Tetrahidrofurandan olusturulan poli(oksitetrametilen) glikol bu
amagla tretilen ilk polioldiir, giintimiizde ise esnek poliiiretan kopiiklerin tiretimi i¢in
kullanilan polieterlerin ¢ogu propilen oksit veya etilen oksitten tretilmektedir

(Odian, 2004).

Poliesterler daha diisiik molekiil agirliklhidir, polieterlere gore 1s1 ve 151ga daha ¢ok
dayanirlar. Bu yiizden lak ve kaplama malzemesi olarak kullanilirlar. Bunun disinda

sert koptlik iiretiminde depoliesterler kullanilir. Bu poliesterler tereftalik asit
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dretiminden, DMT nin transesterfikasyonundan veya  polietilenterftalatin

kalintilarindan elde edilirler.

Poliiiretan sentezinde kullanilan oligo polioller ise ¢cok fonksiyonalitelidir (Sekil 2:3)
(Lonescu, 2005). Dioller yiiksek esnekligin ve uzamanm gerekli oldugu
uygulamalarda tercih edilirken, ¢ok fonksiyonel polioller sert ve rijit poliliretanlarda
kullanilirlar. Boyle iirlinler ¢apraz baglanmistir ve solvent i¢inde kolay ¢oziinmezler

(Philips ve Parker, 1964).

HO wr"'m‘-""'ﬁk : OH II"-:: i,

#~0H = terminal hidroksil grubu
01294586 n = hidroksil grubundan olugan zincir sayis:

'

HO f=n + 2 (toplam hidroksil grubu sayisimol = fonksiyonalite

oligo-policl et 7T, = oligomerik bir zincir (polieter zincir, poliester zincii
polihidrokarbon zincin, polisiloksan zincin gibi

Sekil 2.3: Oligopoliol yapisi.
2.3.1.3. Zincir uzaticilar

Diistik molekiil agirhikli reaktif polifonksiyonel yapilar, izosiyanatlar ile birlikte
kullanildiklarnda  ¢apraz ~ baglayicilar  veya  zincir  uzaticilar  olarak
adlandirilirlar.Difonksiyonel yapilar 6zellikle zincir uzatici olarak gorev aliwken,

yiiksek fonksiyonel yapilar da ¢apraz baglayicilar olarak islev goriir.

Politiretan sentezinde zincir uzatici olarak diisiik molekiil agirlikli diol ve diaminler
kullanilir. Poliliretan zincir uzaticilar aromatikler ve alifatikler olarak iki smifa
ayrilmaktadir.Zincir uzatict olmaksizin yapilan poliliretan, genelde cok diisiik
fiziksel Ozelliklere sahip olmaktadir. Genel olarak alifatik zincir uzaticilarin
kullanimi, aromatik zincir uzaticilarin kullanimina gére daha yumusak malzeme elde
edilmesini saglamaktadir. Ayrica, zincir uzaticilar hidrojen bagi yogunlugunu ve
molekiil agirligini arttirmak i¢cin de kullanilmaktadirlar (Oertel, 1994). Ticari olarak
kullanilan zincir uzaticilarin bazilari; 1,4-biitandiol, etilen diamin ve etilen glikoldiir

(Ozkaynak, 2004). Bu zincir uzaticilardan bazilar1 Cizelge 2.3’de verilmistir.
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Cizelge 2.3: Zincir uzaticilar.

Kimyasal Adi Kimyasal yapisi Kimyasal Ad1 Kimyasal yapisi
Etilen glikol HO/\/OH Propilen glikol HO/\'/
OH
1,4- HO,
Siklohékzandi HO Hidrokinon — =\
OH  dihidroksietil eter o—{ )t
metanol N/
HO,
Etanolamin HoN-_~™0H N-feniletanolamin N —<_x
i o

Capraz baglayicilar ii¢ veya daha fazla fonksiyonludur. Politiretan aglarmin dallanma
ve c¢apraz baglanmalarim1 arttrmak i¢in kullanilir. Tipik capraz baglayicilar

gliserol,trimetenolpropan, amin bilesikleridir (Cizelge 2.4) (Randoll ve dig. 2002).

Cizelge 2.4: Capraz baglayicilar.

Ku::()iilsal Kimyasal yapisi Kimyasal adi Kimyasal yapisi
HO CH3
Gliserol OH Trimethanol
HO OH propan

' HO OH
Trietanol H Dietanolamin TN

amin H

OH

2.3.1.4. Katalizorler

Katalizorler reaktanlarin aktivasyon enerjisini azaltarak reaksiyonun hizini kontrol
eder ve degismeden reaksiyondan c¢ikar (Szycher, 1999). Poliiiretan iiretiminde
katalizorler reaksiyonun hizini arttrrmanin yaninda zincir biliylimesine, capraz
baglarm olusmasma ve sonuc¢ iriiniin Ozelliklerinede etki eder. Uretan
reaksiyonlarinda genellikle kullanilan tersiyer amin katalizdrleri; trietilendiamin,
tetrametilbiitandiamin,  dimetiletanolamin, trietilamindir. ~ Bunlarin  disinda
diazobissiklooktan (DABCO), N-alkilmorpholin, dibiitilkalay dilaurat (DBTL),
kalayoktoat kullamilabilir. Kalay katalizorleri amin katalizorlerine gore daha

glicliidiir. Genellikle iki katalizoriin karisimi kullanilmaktadir. Ciinkii organik metal
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tuzlar reaksiyonun jelimsi hale gelmesini saglarken, aminler reaksiyonda sisirme

isinede yardimci1 olmaktadir.

2.3.2. Poliiiretanlarin kullanim alanlar

Poliiiretanlar uygun fiziksel, mekanik 6zelliklerve 1yi biyouyumlulular1 sebebiyle cok

cesitli kullanim alanlarina sahiptirler (Yeganah ve Talemi 2006).

Poliiiretanlar otomativ sektoriinden tibba kadar ¢ok ¢esitli alanlarda kullanilmaktadir.
Mobilya, kaplama, yapistirici, yapt malzemesi, fiber, boya, elastomer, ¢esitli tibbi

cihaz iiretiminde kullanilmaktadir. (Giiltekin, 2006).

Suda sisebilen ve ¢oziinmeyen polimerik malzemeler biyomedikal uygulamalarda
artan ilgiyle kars1 karsiyadir. Dogal yumusak dokulara benzerlikleri hidrojelleri doku
miihendisliginde yap1 iskeletleri/matris agisindan cazip kilmaktadir. Poliiiretanlar,
reaktantlarin uygun se¢imi ile hidrofilik yapilar haline getirilebilirler. Bu genellikle
polietilen oksit gibi hidrofilik yumusak yapilarin ilave edilmesi ile olur (Petrini ve
dig, 2003). Bunlar suda ¢oziinen molekiillerden elde edilen, genellikle kovalent
bagl, 3 boyutlu, ¢oziinmeyen, ag yapilaridir. Zincirler arasindaki bosluklar
cozeltilerin difiizyonuna elverislidir ve bu bosluklar ¢apraz baglanmis molekiillerin
derecesi ile kontrol edilebilmektedir. Poliiiretanlar genellikle kan, viicut sivis1 ve
dokulara karsi cok iyi biyouyumluluk gostermektedir. Bu nedenle polimerik
hidrojeller, tibbi malzeme olarak kullanilmaktadir. Aciyr ferahlatma, sizmntilar:
absorplama, mikroorganizmalara kars1 koruma, 1yi gecirgenlik gibi 6zelliklerinden
dolay1 bandajlarda, yanik yara kaplamalarinda kullanilmak icin Onerilmektedir

(Rogero ve dig, 2003).

Farkli tiirdeki poliiiretanlar farkli biyomedikal uygulamalarda kullanilmaktadir. Iki
segmentten olusan poliliretanlar biyolojik ortamda kararhliklarini korumalarindan ve
yiiksek dayaniklilik ve mukavemet gosterdiklerinden yaygimn olarak damar ve deri
nakillerinde, kan filtrelerinde, yapay kalp, kalp kapak¢ig1 ve kateter uygulamalarinda
kullanilmaktadir. Sahip olduklar1 mekanik o6zellikler ve kan pihtilagtrma etkisi
gostermemelerinden dolayr en 6nemli uygulama alanlar1 kardiyovaskiilker (kalp-
damar) uygulamalardir (Ozdemir, 2001). Poliiiretanlarm biyouyumlu cesitli
ozellikleri nedeniyle kan torbalari, kan olsijenleme borulari, dis dolgulari, meme

protezleri, kalp pili kaplamalari, hemodiyaliz borulari, deripansumani i¢in Ortiiler,
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ameliyat Ortiileri, dikis iplikleri, sentetik safra borusu, yapay karin duvari, yapay

kikirdak, kemik yedek malzemesi gibi alanlarda kullanilir (Akkas, 2011).
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3. DENEYSEL KISIM

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Yaprak

Toulen

Izopropil alkol
Benzoil peroksit
Sodyum hidroksit
Aseton
Hekzametilen diizosiyanat
Trietilamin

N-metil 2 prolidon
Etanol

Metanol
Hidroklorik asit
Trietanolamin
Dibiitil kalaydilaurat
Dibutilamin
Bromfenol mavisi
Kloroform

Trifluroasetikasit

:Istanbul Teknik Universitesi Ayazaga
kampiisiinden toplanan sonbahar yapraklari

:Merk.Damitilarak saflastirilip kullanild
:Tekkim.Damutilarak saflastirilip kullanildi
:Merck

:Merck, 2N c¢ozelti hazirlandi.

:Merck ve Tekkim. Damuitilarak saflastirilip kullanildi
:Merck

:Merck

:Fluka

:Alkomed, Damitilarak saflastirilip kullanild
:Merck

:Merck

:Merck

:Goldschmidt

:Merck

:Merck

: Zag

: Aldrich
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3.2. Kullanilan Cihazlar

FT-IR Spektrometresi

NMR Spektroskopisi

pH metre

Santrifiij

Vakum Etiivii
Manyetik Karistirict

Taramali Elektron
Mikroskobu

3.3. Yapraktan Seliiloz Eldesi

FTIR spektrumlar1 Thermo-Nicolet Perkin

Elmer cihaziyla  %1’lik  KBr  diskleri

halindehazirlanmis, sayis1 cm’  cinsinden

verilmistir.

'"H-NMR spektrumlari, Varian UNITY INOVA
500MHz NMR spektrometresi

Thermo scientific

Centurion Scientific Ltd. Santrifiijii
Shel-Lab vakum etiivii

Heidolph MR 3001 K

(SEM) Tiibitak MAM biinyesindeki JEOL6510-
LV JSM cihaziyla alinmistir.

3.3.1. Yapraga uygulanan on islemler

Kampilis ¢evresinden toplanan yapraklar 35 mesh’e kadar ogiitiilerek veya

ogiitiilmeden soksilet cihazinin ekstraktor kismina yerlestirildi (Sekil 3.1).

Toulen:etanol veya toulen:metanol ile 6 saat ekstrakte edildi. Islem sonunda alinan

yapraklar etiivde kurutularak tartildi.

Sekil 3.1: Soksilet ekstraksiyonu.
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3.3.2. Seliilozun yapraktan alkali peroksit ile ekstraksiyonu

5 gr yaprak Sekil 3.2°de goriildiigi gibi 50 ml su ile NaOH ile H>O; varliginda ¢esitli
stirelerde oda sicakliginda karistirildi (Sekil 3.2).

Sekil 3.2: Yapragin NaOH ve H>O; ile reaksiyonu.

Oda sicakliginda karisan ¢ozelti 2500 rpm’de 15 dakika santrifiij edildi. Santrifiij
sonrasi elde edilen kat1 kisim su ile 4-6 kez yikandi ve sonrasinda etiivde kurutuldu.

Desikatorde saklandi.

Santrifiijden elde edilen filtrata ise pH5.5’te 3 hacim IPA eklendikten sonra tekrar
2500’de 10 dakika santrifiij edildi. Cokelek kismu etiivde kurutuldu. Filtrat ise pH’1

1,5’e getirilerek damitildi ve lignin dlgildii.

3.4. Poliiiretan Sentezi

Isis1 60°C’de sabitlenmis ii¢ boyunlu balona belli hacimlerde seliiloz, aseton ve
N-metil prolidon (NMP) konularak azot ortaminda 30 dakika manyetik karistirict ile
karigtirildi. Cesitli hacimlerde heksametilendiizosiyanat (HDI) ve katalizor (DBTL
veya TEA) ilave edildikten sonra reaksiyon 1-2 saat siirdiiriildii. Istenilen siirenin
sonunda trietanolamin ilave edilerek reaksiyona devam ettirildi. 3 saat sonra
damlatma hunisindeki 15 ml su, 20 dakikada eklendi ve reaksiyon sonlandirildi
(Sekil 3.3). Sentezlenen iirlin polipropilen kaba aktarilip bir giin boyunca oda
sicakliginda bekletildi. Daha sonra vakum etiiviinde sabit tartima gelene kadar

kurumaya birakildi.
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Sekil 3.3: Poliiiretan sentezi.

3.5. Kullanilan Karakterizasyon Yontemleri

3.5.1. Molekiil agirhg tayini

Seliillozun molekiil agirliginin bulunmasi igin; seliiloz,0,5 N bakir etilen diamin
hidroksit ¢o6zeltisine eklendi, daha sonra bu ¢0Ozeltinin viskozitesi Ol¢iildii
(ASTM, 2014).Vizkozite dlglimiinde 25°C’ye sabitlenmis termostatik su banyosunun
icinde Ubbelohde viskozimetresiyle ol¢iimler alindi. 0,5 N bakir etilen diamin

¢oOzeltisinin akis hiz1 belirlendi ve viskozite sabiti C bulundu.

Cozeltilerin akig siireleri ortalamasimin (t), ¢éziicliniin akis siireleri ortalamasina (t0)
orantyla relatif viskozite (nr) hesaplandi (3.1). Relatif viskoziteden 1 ¢ikartilarak
spesifik viskoziteye (nsp) gegildi (3.2). Solomons-Ciuta esitligi ile intristik viskozite
(In]) bulundu (3.3).Intristik viskoziteden de Mark-Houwink denklemi kullanilarak
molekiil hesab1 yapildi (3.4).

nr =t/to 3.1
nsp = nr-1 3.2)
] =V2.(nsp—Innr)/C (3.3)
[M] = 1,278x10*.Mv"1° (3.4)
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3.5.2. Kappa metoduyla lignin tayini

Erlen igerisinde 50 ml KMnOg, 25 ml saf su, 25 ml HoSO4¢06zeltisi hazirlandi. Daha
sonra bir balonjoje igerisine 300 ml saf su konuldu. Bunun iizerine 6gittigiimiiz
yapraklardan 0.25 g ya da 0.5 g eklendi. Bu balonjoje igerisine daha once
hazirladigimiz ¢ozelti ilave edildi. Balonjoje 500 ml ye saf su ile tamamlandi. 10
dakika beklendi ve {izerine 10 ml potasyum iyodiir eklendi boylece metalik iyot elde
edildi. Daha sonra 0.2 M NaxS>03 ¢ozeltisiyle titre edildi ve renk hafif¢e acilinca
nisasta eklendi.Renk berrak hale gelince harcanan Na>S>0O; miktar1 not edildi.
Bulunan degerler Tappi metodunda verilen formiillere yerlestirilerek sonuglandirildi

(Tapp1,1993).

_(b-a)
P=701

logK = log -+ 0,00093(p — 50) 3.5)

K=Kappa sayis1

W=Nemsiz numune agirligi,g

p=Tiiketilen 0,1 N permanganat ¢6zeltisi, mL
b=Tiyostilfatin kor ¢ézeltide harcanan miktari, mL
a=Harcanan tiiyostilfat miktari, mL

N=Tiyosiilfatin normalitesi

3.5.3. Hidroksil tayini

Hidroksil tayini i¢in hacimce 1:3’lilkk asetik anhidrit:pridin ¢ozeltisi hazirlandi.
Beklenen hidroksil sayisinin 1-100 arasinda olmasmdan dolay1 2.0gr numune tartildi
ve 5 ml c¢ozelti ilave edildi. 110°C sicaklikta 1 saat tutuldu. Daha sonra oda
sicakliginda sogutuldu ve 2 ml distile su ilave edildi. 110°C 10 dakika daha
bekletildi. Tekrar oda sicakliginda sogutuldu. 10 ml etilalkol ilave edildi.
Fenolftalein indikatorliiglinde NaOH’a karsi titrasyon yapildi. Formiilde yerine

yerlestirilip hidroksisayis1 hesaplandi (3.6).

D= 56,1 x N x (V1 —-V0) (3.6)
a w
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W: Tartilan numune
V1: Numune i¢in harcanan NaOH miktari, mL
VO0: Blank ¢6zelti i¢in harcanan NaOH miktar1, mL

N:NaOH normalitesi

3.5.4. Poliolun esdegergram hesaplamasi

Esdeger gram agirligi bilesigin 1 mol hidrojeniyle birlesen veye onun yerine
gecebilen miktar1 ifade eder. Bir oligopoliolun esdeger grami asagida 3.7°de verilen

formiiliizerindenhesaplanir (Lonesco, 2005).

M f.561000 56100
EW = = — _OH# pw— 3.7
w f f OH#

EW= Esdeger gram
OH#= Hidroksi sayis1
M= Molekiil agirlig1
f = Fonksiyonolite

3.5.5. NCO miktar tayini

0,1gr prepolimer 250mL’lik erlende 25mL toulen ile magnetik karistiricida
karstirilir. Sonrasinda 25 ml 0,1N dibutilamin toulen ¢ozeltisine ilave edir ve 15
dakika karigtirilir. 100mL izopropil alkol ve 4-6 damla bromofenol mavisi ilave
edilir. Son olarak 0,1 N HCI ile sar1 renk olana kadar titre edilir. Bulunan degerler
(3.8)’de formiile yerlestirildi (ASTM D2572).

(B—V) X Nx0,042) 3.8)

%NCO = W 100

B= Kor ¢6zeltide harcanan HCI miktarii, mL
V= Harcanan HCI miktari, mL
W= Alinan numune miktari, gr

N= HCI normalitesi
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Seliiloz Eldesi ve Karakterizasyonu

Istanbul Teknik Universitesi Maslak kampiisiinde agaglardan dokiilen sonbahar
yapraklar1 toplandi. Yapraklarda bulunan lignoseliillozik kisimlaringdziinen
proteinler, yaglar, vakslar gibi ¢esitli safsizliklardan uzaklastirilmasi i¢in (dewaxing)
soksilet ekstratoriinde6 saat ekstrakte edildi. Soksilet asamasinda metanol:toulen ve
etanol:toulen olmak tizere iki gesit solvent kullanildi. Etanol:toulen ile soksilet
yapilan denemelerde %20 kadar ¢6ziinen safsizliklar elde edilirken metanol:toulen

karisiminda %15 elde edildi. Saflagtirma islemleri etanol:toulen tizerinden yapilda.

Safsizliklarindan kurtarilan yapraklar kurutulduktan ve 35 mesh’e kadar
ogiitiildiikten sonra,oda sicakliginda lignoseliilozik bilesenleri birbirinden ayrildi

(Sekil 4. 1).

[YAPRAI{ J

Toulen-etanol {3:1)
6 saat soksilet

Ekstrat SehilozHemiseliloz,
Lignin

2NaOH., %50 H202
PH=1175

Seliiloz I:Kauﬂ

4 HO
IFA

Lignin Hemiseliiloz
(Cozel) (K at)
k}d HCIl Ph=1-15
Cizelti ELigﬂin (Katt) :I

Sekil 4.1: Yapragin bilesenlerine ayrilmasi.
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Bilesenlerin ayrilmasi ve selillozun saf olarak elde edilmesi icin NaOH ve H>O:
kullanilarak alkali delignifikasyon yapildi. Selilloz veriminin arttirilmasi i¢in
baz/peroksit oran1 ve zaman degistirildi. Sicaklik, calisma grubumuz ve literatiir
calismalarindan farkli olarak oda sicakliginda tutuldu. Reaksiyonlara ait kayda deger
veriler Cizelge 4.1°de goriilmektedir.

Cizelge 4.1: Etanol: Toulen (3:1) karigimi ile oda sicakliginda yapilan yapraktan
seliilozun ekstraksiyon kosullar1 ve neticeleri

Kod H;Os/yaprak NaOH/H,O, NaOH/Yaprak Zaman Seliiloz

mmol/g mol/mol mmol/g Saat %
A6 7,50 0,77 5,80 24 65,2
A7 7,50 0,77 5,80 72 61,8
A10 7,50 0,77 5,80 168 50,7
Al2 7,50 0,80 6,00 16 62,3
Al3 7,50 0,80 6,00 8 58,0
Al5" 7,50 0,80 6,00 1 56,9
Al6 7,50 1,01 7,60 16 49,9
Al8 7,50 1,01 7,60 20 52,8

*45 °C’de yapild1

Oda sicakliginda zaman faktoriinii incelemek icin ayni oranda H>O> ve baz
kullanilarak yapilan denemelerde zamanin uzadikca verimin diistiigii gozlendi (A6,
A7 ve A10). Siirenin uzamastyla peroksit seliillozu par¢alamakta; seliillozda, lignin ve
hemiseliilozla beraber ¢ozeltiye gegmektedir. Kosullar karsilastirildiginda 24 saatlik
sirenin oda sicakliginda yeterli oldugu gozlendi. Sicakligin siiredeki degisimini
izlemek i¢in 45°C’de yapilan caligmada 1 saatte elde edilen verimin oda sicakliginda
8 saatte elde edilen verime yakin oldugu gézlendi (A12 ve A15). Zaman faktorii sabit
tutulup baz oranm arttirdigimizda ise bazin seliillozu dekompoze ettigini ve verimi

disiirdiigii izlendi (A12 ve A16).

Yapilan denemeler sonucunda oda sicakliginda seliiloz sentezinde zamanin
uzamasinin seliilozu parcaladigi ve ideal siirenin 24 saat oldugu ve baz miktarmnin
kullanilanin iizerine ¢ikarilmasmin verimi negatif etkiledigi baz/peroksit oraninin

0,8-1,0 arasinda sabit tutulmasi gerektigi gdzlendi.

Biitiin Olciimlerin %1°lik KBr pelletleri hazirlanarak FTIR spektrumlar1 alindi.
Seliilloz orneklerinin spektrumlar1 incelendiginden birbirlerine ¢ok yakin bandlar
verdikleri gozlendi. Sekil 4.2°de yapraga ait A8 selillozun FTIR spektrumu
gosterilmektedir. 3420 cm™ civarindaki genis band molekiilici ve molekiiller arasi

hidrojen bagli OH gerilme titresim bandidir ve seliiloz molekiiliinde ¢cok¢a olan -OH
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gruplarmi gostermektedir. 2922 cm™’deki ve 2852 cm’deki bandlar C-H asimetrik
ve simetrik gerilme bandidir. 1620 cm™'*deki karakteristik band absorbe olmus sudan
kaynaklidir.1509 cm™’deki band ¢ift baglardan kaynaklidir ve seliilozdaki lignin
kalmtismi gosterir (Darkecheva, 2008; Kangal, 2011). 1425 cm™'de C-C-C egilme
bandidir ve 1384 cm™ deki band C-H egilme titresim bandidir (Haleem, 2014).
1064 cm™'de belirgin band C-O-H bandidir (Sun ve dig, 1999). B-glukozidik
baglarmin karakteristik band1 895 cm™'de goziikmektedir (Xiao, 2001; Atic1 2009).
600 cm™ civarindaki ve daha diisiik bandlar ise glikopiranoz iskeletindeki C-C-C,
C-0, C-C-O halka deformasyon titresimleridir (Alml6£,2002).

105-

%T

2852,70

2922,05

.....................................

Wav enumbers (cm-1)

Sekil 4.2: A8 Seliilozunun FTIR spektrumu.

Elde edilen biitiin seliiloz numunelerinin FTIR incelemelerinde benzer spektrumlar
vermesine dayanarak, tiim numuneler karistirilarak seliiloz sarj karisimi elde edildi.
Yapilan FTIR incelemelerinde elde edilen tiim seliillozlarda azda olsa lignin

kalintilarinin oldugu anlagilmaktadir.

Lignin miktarmi analitik olarak bulmak i¢in kappa metoduyle lignin tayini
yapildi.iginde seliilloz bulunan kappa ¢dzeltisi hazirlandi ve tiyosiilfatla titrasyon
yapildi. Harcanan tiyosiilfat miktar1 lizerinden gerekli hesaplamalar yapildi ve
selilloz orneklerinde %6-8 araliginda lignin oldugu goriildii. Sarj seliilozun Kappa

tayini yapildiginda ise %7,3’{iniin lignin oldugu hesapland:.
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Seliilozsarj karisimmin molekiil agirhigin1 hesaplamak i¢in intristik viskozite
bulundu. Intristik viskoziteden yola ¢ikilarak ASTM D1795-13’e dayanarak yapilan

hesaplamalarla molekiiliin polimerizasyon sayisi (Dp) 11200 bulundu.

Hidroksi tayini sonucunda sarj seliillozun %0OH’1 33,69 esdegergrami (Eq) ise 50,45

olarak hesaplandu.

Yapraktan elde edilen seliiloz sarj karisimimin taramali elektron mikroskobu (SEM)
ile goriintiileri alinarak yapisal ve morfolojik ozellikleri incelendi. Elde edilen
selilozun SEM goriintlisii Sekil 4.3°’de verilmektedir.. SEM goriintiilerinden
gorildiigli lizere selilloz mikrofibrillerden olusan bir yapiya sahiptir. Standart
seliillozun SEM goriintiisti (Haensel ve dig, 2009) ile seliiloz sarj karigimiyla uyumlu

oldugu gozlendi.

SEl  10kV
TUBITAK

Sekil 4.3: Seliilozun SEM goriintiisii.

Sonug olarakliteratiirde yapilan benzer alkali delignifikasyon yontemlerinden farkli
olarak oda sicakliginda seliiloz elde edildi. Elde edilen seliiloz numunelerinin FTIR
spektrumlar1 incelenerek igerisinde lignin bulumdugu goézlendi. Ayni ydntemle
yliksek sicaklikta yapilan diger c¢alismalarda lignin miktar1 %16 civarinda
bulunurken, oda sicakliginda yapilan ¢alismada lignin miktarinin daha diistik oldugu
belirlendi. Ayn1 zamanda elde edilen seliillozun molekiil agirligindada 10 kat diisme
oldugu gozlendi. Daha diisiik sicaklikta molekiil agirliginin diismesinin nedeni ise

siirenin 24 saate kadar uzatilmasi olarak yorumland:.
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4.2. Atik Yaprak Selulozundan Poliiiretan Sentezi ve Karakterizasyonu

Bu boliimde, seliilloz iizerindeki fonksiyonel hidroksil gruplarmin heksametilen
diizosiyanat (HDI) ile kondenzasyon polimerizasyonu ile polimerlesmesi
amacglanmistir.Politiretan  polimerlerinin  ikili  kolloid sistemleri olan su
bazlipoliiiretan dispersiyonlar1 (WPU), ¢ok az yardimei ¢oziicii icermeleri ya da hig
yardime1 ¢oziicliicermemelerinden dolayr tercih edildi. Su bazli poliiliretan
dispersiyonu, emiigiilator katarak veya katmayarak su icinde kararli olan, liretan ve

iire gruplar1 igeren reaktif ya da reaktif olmayan polimerler olarak tarif edilebilir.

Sulu dispersiyonun bir teknik avantaji, miikemmel performansa sahip filmler
olusturmak icin yeterince yiiksek bir molekiil agirligina sahip kat1 madde igerigi,
sadece fiziksel kurutma islemi ile elde edilebilir.Bu film olusumu oda sicakliginda

suyun buharlastirilmasiyla yapilabilir.

Poliiiretan sentezi iki adimda yapildi.. Poliol (seliiloz) ve izosiyanat ile reaksiyona
sokularak prepolimer elde edildi (4.1). Daha sonra olusan prepolimer capraz

baglayici trietanolamin ile reaksiyona sokuldu.

Seliloz—OH  + NCO{CH2 OCN
6

DBTL (Katallzor)
Aseto:
60 OC

0 0
I I
OCN—QCHQ—N—C—O—R—o—c—N%CHzé—Nco

6 4 - 6

prepolimer

HO

DBTL N~
5 OH
OH

i

HO
0 9 2 i
{NCO~<CH2>—TTI—C—O—R—O—C—TTI+CH2>7TTI—C—OfRfOfoITI CHy}-N—C—0._ "~y
6 6
H H H

|
H 6 H 2

i i i
c—ITI{CHQ3»ITI—O—R—O—C—ITI~€CH2>»ITI—C—O
n H 61 H 6y
(4.1)

Selilloz miktari, HDI, katalizér degisimi, zincir uzatict miktar1 ve siire gibi
parametrelerin polimerlesme verimi iizerine etkileri Cizelge 4.2’de goriilmektedir.

Politiretan sentezinde kullanilan poliol (seliiloz) sarj karisimmin OH tayini yapildi.
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Esdeger grami hesaplandi. Bu hesaplamalara gore seliiloz miktar1t HDI’ya oranla

fazla olacak sekilde reaksiyonlara baslandi (PU1).

Cizelge 4.2: 60°C’depoliiiretan sentez degerleri.

Esdeger
ram TEOA - . Hard  Polimerlesme
KOD HD%selﬁloz mol Katalizor Siire segment Verimi‘i
Orani
PUI 1:5 7,5 TEA 3 42 9
PU6 4:5 7,5 TEA 4 64 73
PU7 8:5 45 TEA 3 83 85
PUS 8:5 0 TEA 4 73 85
PU9 4:5 15 TEA 3 68 34
PU10 4:5 0 TEA 3 58 80
PUI12 30:5 7,5 TEA 4 57 126
PU14 6:5 15 TEA 4 74 109
PUI16 12:5 7,5 DBTDL 3 83 116
Pul?7 8:5 60 DBTDL 3 85 74
PU23 8:5 45 DBTDL 3 83 100

Sonrasinda HDI miktar1 arttirilarak deneylere devam edildi. HDI miktar arttik¢a
reaksiyon verimi arttigt goézlendi (PU1-PU6-PU16). HDI verimini 30 katina

¢ikardigimizda ¢ok nem ¢eken ve kurumayan iiriin elde edildi (PU12).

Capraz baglayict (zincir wuzatict) kullanilan ve kullanilmayan denemelerin
verimlerinde ¢ok biliyiikk bir degisiklik goriilmesede elde edilen {iriiniin
mukavemetinde ve esnekliginde farkliliklar gézlendi. HDI/Seliilloz miktarlar1 sabit
tutulup sadece capraz baglayici trietanolaminin miktar1 degistirildi. Capraz baglayici
ilave edilen Ornegin zor parcgalanan, ilave edilmeyen 6rnegin ise kolay pargalanan bir

iirlin olarak elde edildigi gozlendi (PU7-PUS8 ve PU6-PU10).

Capraz baglayict miktarnin fazla oldugu bazi reaksiyonlarin faz ayrimli olarak
sonlandig1 gozlendi. Bu reaksiyonlarda NCO gruplar1 basta eklenen seliilozla
reaksiyon verdiginden prepolimer eldesinden sonra ilave edilen trietanolamin ile
reaksiyona girecek NCO grubu ortamda kalmadi ve reaksiyon sonlandiginda 2 faz
gozlendi. Bunlar prepolimer fazi ve trietanolamindedn kaynakli olan fazdir (PU9).
Capraz baglayic1 miktar1 diger denemelere oranla yiiksek miktarda arttirildiginda ise
elde edilen iirlinlin yapismin esnek ve zor pargalanan yapili oldugu belirlendi
(PU17). Kisacas1 zincir uzatici eklenen denemelerde mukavemetin arttigi ve zincir

uzatic1 miktarmin artmasiyla zor pargalanan iirtinler elde edildigi anlasilda.
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Iki cins katalizor kullanildi. Dibiitilkalaydilaurat eklenen denemenin, trietilamin
eklenen denemesine gore daha kisa siirede daha yiiksek verimli sonuclar verdigi

gozlendi (PU7-PU23).

Sentezlenen denemelerin FTIR analizinin yapilmast icin %]1’lik KBr pelletleri
hazirlandi.Deneyler sonucunda tiim denemelerde birbirine benzer spektrumlar elde
edildi. Ornek olarak PU7 ve PU17 denemelerinin spektrumu Sekil 4.4’de

goriilmektedir. Cizelge 4.3 te ise diger spekrumlarin verileri 6zetlenmistir.

Spektrumunlarda 3328-3350 cm™’de gériilen band N-H bandi, 2930 cm™ ve 2850
cm’de goriilen ¢ift disli band C-H gerilme bandidir. 1700 cm™’ve iistiindedeki
band C=0 poliiiretan bandalarmin cis-cis veya trans-trans formundan kaynaklidir.
1690 cmdeki band cis-trans C=O poliiiretan bandindan kaynaklidir. 1620 cm’
civarinda goriilen band ise C=0 {ire bandidir. 1543- 1587 cm™’deki band C-N ve N-
H bandlaridir. 1259cm™  civarndaki bandlar ise simetrik N-CO-O+COC
gerilmelerinden kaynakhidir. 1073 cm'’deki band ise COC asimetrik
gerilmelerindendir. 700cm™ civarindaki band B-glikozit baglarmin oldugu yani bu
pikin seliilozdan kaynakl1 oldugunu gostermektedir.

140+

PU7

130+
120-3
110+

1 PU17

100-

90-

% Trans mitance

80-

70-

1073,84
1038,09

60+

2857,24

50-

293366
1620,29
1543,14

125933

40-
—_—— -
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers (cm-1)

Sekil 4.4: PU7 ve PU17 FTIR spektrumlar1.
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Cizelge 4.3: PU denemelerinin FTIR spektrumlar1.

C=0 c=0 C=0 N-CO-O
N-H o Cises/ o ©Y CNF e ee 4+ coc

trans- trans Ure N-H CoC

trans
PU1 3333 1625 1578 1478 1253 1075
PU3 3350 1698 1629 1569 1451 1255 1037
PU5 3336 1626 1578 1469 1255 1073
PU6 3346 1704 1630 1567 1455 1255 1036
PU7 3342 1690 1623 1539 1459 1257 1034
PU8 3338 1626 1575 1472 1254
PU9 3328 1696 1624 1573 1472 1255 1072
PU10 3337 1626 1560 1457 1255 1074
PU12 3347 1666 1627 1562 1454 1257
PU14 3331 1697 1627 1570 1489 1259 1038
PU15 3335 1624 1576 1478 1255
PU17 3336 1701 1620 1543 1259 1038
PU18 3336 1700 1621 1543 1259 1037
PU20 3354 1688 1626 1574 1259 1042
PU23 3336 1698 1620 1544 1478 1259 1074

Yapilan FTIR incelemeleri sonucunda sentezlenen poliiiretanlarin bir kismimnin
cis-cis veya trans-trans konformasyona sahipken bazi {iriinlerin cis-trans yapida

oldugu ve iirtinlerin biiylik kisminin poliiiretan-politireyapisinda oldugu gézlendi.

Elde edilen iiriinlerin 0,1 gramlar1 tartilarak c¢oziiniirlik denemeleri yapildi.
Cizelge 4.4’te ¢oziinilirlik denemeleri gdsterilmistir. Numunelerin ¢oziiniirliigi tam
saglanamamistir.Oda sicakliginda yapilan denemelerde c¢oziinme gerceklesmedi.

Bunun tizerine sicaklik 60°C’ye sabitlenip 1 saat bekletildi.

Cizelge 4.4: PU numunelerinin 60°C’dekic¢oziiniirliik denemeleri.

Kod Toulen THF Kloroform DMSO DMA DMF

PU3 @ @ ) | | e )
PUS @ ® ) @ ® O
U6 @ @ ) D e I
U7 @ @ ) D e I
PUS @ @ ) ® ® O
PO @ @ ) D e I
U4 @ @ ) @ @ @
U7 @ @ D ) @ @

@ Cozinmedi ) Az cszindi' P : Cok Cozindi
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Coziinlirlik denemeleri FTIR spektrumlariyla beraber incelendi (Sekil 4.5).
Uriinlerin ~ kloroformda  azda olsa  ¢oziiniirlik  gosterdigi  belirlendi.
1543-1569 cm™’de goriilen NH ve CN bandlarmi veren iiriinlerin yapisinin iiretan
agirlikli oldugu ve DMSO’da ¢dziiniirliigiiniin arttig1 gdzlendi. 1570 cm™! ve iistiinde
band veren NH ve CO titresim bandlarmnin yapidaki iireden kaynakli oldugu
belirlendi (Radovanavic, 1992; Singh, 2004) ve bu iiriinlerin DMSO’da ¢6ziinmedigi
(PUS, PUS, PUI14) gozlendi. Spekrumlarin sola kaydik¢a firiinlerin DMSO’da
¢oziindiigii gdzlendi (PU3, PU6, PU7, PU9, PU17). 900 cm™ civarinda band veren
iirtinlerin DMF’de ¢6ziindiigii belirlendi (PU10, PU14, PU17).

00T i,

g0 Pul4

60-
40°

20 Pul7

%T

20l
Pu8

_40:

_60:

_80:

-100-

-120-

Wavenumbers (cm-1)

Sekil 4.5: PU14, PU17, PUS8 6rneklerinin FTIR spektrumlari.

Coziiniirlik denemelerinden yola ¢ikilarak kloroform veya TFAc ile hazirlanan PU
orneklerinin '"H-NMR analizleri yapildi. Sekil 4.6 ve Sekil 4.7 de PU7 ve PU17

orneklerinin '"H-NMR spektralar1 gdsterilmistir.
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Sekil 4.6: PU7 6rneginin CF3COOH ile alinan '"H-NMR spektrumu.
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Sekil 4.7: PU17 6rneginin CHCI; ile alinan 'H-NMR spektrumu.
PU 17 6rneginin 7.22-7.26 ppm’de gdziiken bandi iiretan trans konformasyonundan
kaynakli N-H bandidir. 6.99 ppm’deki band ise cis tiretan konformasyonunun N-H

bandidir. 6.61 ppm’de goziiken band iireden kaynakli N-H protonudur. 4.7 ppm’deki
band  lretana baglhh CH: bandidr (NHOCOCH2). PU7 06rneginin H-NMR
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spektrumunda goziiken 3.7-3.8 ppm’deki band O-CH» bandidir. 2.91 ppm’deki band
iretan (NHCH>) kaynaklidir. 2.7-2.9 ppm N-CHz- grubundandir.

"HNMR o6lgiimiinden saglikli bir degerlendirme yapilamadigi i¢in polimerin kati hal
BC-NMR spektrumlar1 almdi. Sekil 4.8, Sekil 4.9 ve Sekil 4.10’da poliiiretan
orneklerinin *C-NMR spektrumlar1 gosterildi. 148 ppm civar1 band {iretan-iire yapili

iiriinler oldugunu gdstermektedir. Cizelge 4.5’te karakteristik '*C-NMR bandlar1

verilmektedir.
[on] (o)) o MM
=) (o)) oy o T [Ya) [¥e] ™~ — ™~
— 7o) [l ") ™~ e 1 o ™ o]
o ({a) =T <= x o~ — T o ™~
o~ — — (o)) Xa) [Fe] T o —
| | | | | | | |

{

190 170 150 130 110 90 80 70 60 50 40 30 20 10 O
f1 (ppm)

Sekil 4.8: PU6 '*C-NMR spektrumu.
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Sekil 4.9: PU7 *C-NMR spektrumu.
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Sekil 4.10: PU9 '*C-NMR spektrumu.

Cizelge 4.5: Poliiiretan denemelerinin karakteristik '*C-NMR bantlar1.

Yap1 Fonksiyonel Grup Kimyasal Kayma (ppm)
Uretan-Ure -NHCOR- ve -NHCOCHN- 146-148
Dendirik tiniteler -NHCO-N-(CH2-OCONH), 94-95

Uretan -CH,-NH-CO-0O 61-62

Uretan -CH,-CH»>-CH,-NH-CO-O 29-30
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5. SONUC VE ONERILER

Sonbahar atig1 yapraktan oda sicakliginda seliilloz sentezinde zamanin uzamasiin
selillozu parcaladigi ve ideal silirenin 24 saat oldugu ve. baz miktarinin
kullanilanilanin {izerine ¢ikarilmasmin verimi negatif etkiledigi baz/peroksit oraninin

0,8-1,0 arasinda sabit tutulmas1 gerektigi gdzlendi.

Yapilan FTIR incelemelerinde 3400 cm'l civarindaki yayvan OH bandlar1 ve 895
cm’! civarmdaki B glukozit bandalar1 gdzlenmektedir. 1510 cm™ civarindaki banddan

alinan 6rnekte lignin kalmtilarmin oldugu anlasilmaktadar.

Lignin miktarmi analitik olarak bulmak i¢cin kappa metoduyle lignin tayini yapildu.

Seliiloz karisim 6rneginin %7,3 liniin lignin oldugu hesaplandi.

Elde edilen seliilozlarin karistirilip tek bir numune halinde kullanildg: poli tiretan
denemelerinin “sonucunda HDI/Seliiloz oranmin 0,80’nin altinda olmamasi gerektigi
gozlendi. Oran diistiiglinde prepolimer eldesi sirasinda biitiin —NCO gruplarinin
selillozun —OH gruplariyla reaksiyona girdigi ve zincir uzatici ilave edildiginde
reaksiyona katilacak —-NCO grubu kalmadig1 anlasildi. Zincir uzatici ilavesiyle kolay
parcalanmayan Tlriinler elde edildi. Katalizor olarak DBTL’nin daha kisa siirede

reaksiyonu tamamladig1 gdzlendi.

Yapilan FTIR incelemeleri sonucunda sentezlenen poliiiretanlarin bir kismmin cis-
cis veya trans-trans konformasyona sahipken bazi iiriinlerin cis-trans yapida oldugu

ve iirlinlerin biiyiik kisminin lire-liretan yapisinda oldugu gozlendi
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