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Nanoseliiloz iiretim teknolojisi
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Ozet: Son yillarda teknolojik gelismeler nanoteknoloji ¢alismalariyla biiyilk bir atilim gostermistir. Konu ile ilgili olarak
ilkemizde medikal ve tekstil alanlarindaki aragtirmalar dikkat gekmektedir. Buna kargilik orman tiriinleri alanindaki aragtirmalar
diinya bazinda énem kazanmirken iilkemizde konu hakkinda oldukg¢a kisith aragtirmalar yiiriitiilmektedir. Bu derlemenin amaci
orman triinleri alaninda ¢aligma yapan arastirmacilari nanoseliiloz konusunda bilgilerndirmektir. Bu derleme kapsaminda odunun
ana kimyasal bilegenlerinden biri olan seliilozun nano boyuta indirgenmesi, elde edilen nanoseliilozlarin morfolojik, fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri ve kullanim alanlar1 detayl1 olarak irdelenmistir.
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Nanocellulose production technology

Abstract: In recent years, technological developments in the area of nanotechnology have dramatically improved the technology.
Some research have particularly been accomplished on medical and textile industries in Turkey. Even studies in forest industy on
the subject have gained importance in the world, there is so limited research in Turkey. The aim of this review is to inform
researches specifically studiying on wood science about nanocellulose production and uses. This review includes methods of
nanocelllose production from wood cellulose and its physical and morphological and chemical properties. In addition, the

nanocellulose utlization areas are detailed.
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1. Giris

Gecmigten giiniimiize kadar yapilan tim c¢alismalar
insanoglunun dogay1 isleyebildigi oranda medeniyetlestigini
gostermektedir.  Ozellikle yakin  zamanda bilim ve
teknolojide yasanan gelismeler inanilmaz bir seviyeye
ulagmigtir. 1800'lerde yasanan sanayi devrimi, 1900'lerin
basinda otomotiv alaninda yasanan biiyiikk gelismeler ve
1950"erde fizikte kuantum mekanigi kuramlarinin ortaya
¢ikmasi ile beraber bilgisayar sektoriinde goriilen inanilmaz
hizlanmalar, bilisim devrimi diyebilecegimiz 6nemli
yenilikler olarak dikkat ¢ekmektedir. Yasanan bu gelismeler
ile birlikte insanoglunun malzemeye olan ilgisi gittikge
artmis ve malzeme teknolojisinin toplumlarin kalkinmasinda
biliyilk bir potansiyele sahip oldugu ortaya ¢ikmustir.
Giiniimiizde nanoteknoloji olarak adlandirilan ve maddeyi
atomik boyutlarda inceleyip isleme esasina dayanan bu yeni
devrim ise oldukca yeni ve tiim diinya bilim adamlarinca
arastirma konusu olmustur. fnsanoglu son 60 yil icerisinde
metre-milimetre  biiyiikliigiindeki  malzemeyi  ¢esitli
yontemlerle sekillendiren imalat teknolojsiinden, atomsal
diizeyde malzemeyi tasarlayip yeni molekiiller olusturmaya
yonelik bir imalat yontemine ge¢cmis ve nanoteknoloji ile
tanigmustir.

Nanoteknoloji giliniimiizde internetin icadindan sonra
endiistriyel {iretim uygulamalarinda en biiyiik bulus ve bilim
adamlarinca  ikinci sanayi devrimi olarak  kabul
edilmektedir. Nanoteknoloji i¢inde bulundugumuz yiizyilda
global ekonomik biiyiime ve gelismede kritik bir rol

tistlenmektedir. Nanoteknoloji aragtirmalar1 igin gelismis
iilkelerde kamu sektorii oldukga fazla sayida yatirimlar
yapmaktadir. Omegin ABD'nin Federal Arastirma Fonu
(NSF), nanoteknolojinin gelecek yillar igerisinde bir¢ok
kisiye yeni ig alani olusturacagini tahmin etmekte olup bu
sektore Oniimiizdeki yillarda ortalama 1 milyar $/yil biitge
aywracagmit bildirmistir (Candan, 2011). Nanoteknoloji
iilkeler i¢in stratejik bir 6nem tasimaya baslamis olmakla
birlikte, gelismis tlkeler oncelikli alanlarin1 belirleyip
calisma ve egitim programlarini gelistirirken, iilkemizde ise
nanoteknoloji aragtirmalarinin ¢ogu kurumsal ya da bireysel
diizeyde devam etmektedir. Gelecegin teknolojisi olarak
kabul goren nanoteknoloji dalinda ¢agin gerisinde kalmak
istemeyen iilkemiz, ¢esitli ulusal programlar ve yatirimlar
ile heniiz diinya ¢apinda emeklemekte olan bu teknolojide
rekabet edebilecek diizeye gelmek istemektedir. Konu ile
ilgili olarak TUBITAK tarafindan hazirlanan Vizyon 2023
Programina Nanoteknoloji konular1 dncelikli alanlardan biri
olarak kabul gérmiistiir.

Ulkemizde halihazirda medikal ve tekstil alanlarinda
konu ile ilgili arasgtirmalar {niversiteler ve kurumlar
baglaminda devam etmektekdir. Orman iiriinleri alaninda
nanoteknoloji aragtirmalart yapan kurum ve/veya firma
sayist ise yok denecek kadar azdir. Ahsap kompozit levha
ve mobilya endiistrisinde yaygin kullanilan termoset ve
termoplastik tutkallar, boya, vernik gibi malzeme &zellikleri
nanopartikiillerin belirli oranlarda bu iiriinlere katilmas ile
gelistirilmektedir (Candan, 2011). Diger bir c¢alismada
selillozik nano/makro partikiiller ile desteklenmis stiren
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maleik anhidrit (SMA) kompozitlerinin kopiiklendirilmesi
ve karakterizasyonu arastirllmistir (Aydemir, 2012). Bir
diger calismada ise kavak odunundan nanokristalit tiretimi
gerceklestirilmis ve {retilen nanokristalitin - morfolojik
yapisi incelenmistir (Ozmen vd., 2013). Buna karsilik
yaygin uygulama alanina sahip olan ve bol miktarda ve
siireklilik arz eden biyokiitleden nanoseliilloz {iretimi
konusunda iilkemizde heniiz herhangi bir ¢alisma
bulunmamaktadir.

Nanoselilloz lignoseliilozik hammadde kaynaklarindan
elde edilebilen ve fiziksel, kimyasal ve morfolojik
ozellikleri dolayisiyla elde edilen son iiriinlere olumlu
etkiler kazandiran ve orman iiriinleri alaninda bu potansiyeli
ile biiylik 6nem arz eden bir hammadde kaynagidir. Bu
caligma kapsaminda ise nanoseliilozun {iretim yontemleri ve
kullanim yerleri hakkinda detayli bilgiler verilecek olup
edinilen bilgilerin iilkemizde bu alanda yiiriitiilecek
caligmalara kaynak olacagi diigiiniilmektedir.

2. Literatiir 6zetleri
2.1. Nanoteknoloji

Yunanca “nannos” kelimesinden gelen ve “ciice” anlami
tastyan nano, bir fiziksel bilyiikliigiin bir milyarda biri
olarak tanimlanmakta ve genellikle metre ile birlikte
kullanilmaktadir. Nanometre, 5 ila 10 atomun ardi ardina
dizilmesinden olusan, metrenin 1 milyarda biri 6l¢iistindeki
uzunlugu temsil etmektedir. Insan sac telinin gapmin
yaklasik 50 bin, dna molekiiliiniin ise 2,5 nanometre oldugu
diisiiniildiigiinde, oldukc¢a kiiclik bir Olcekten
bahsedilmektedir (Poole ve Owens, 2003).

Nanoteknoloji ise en az bir boyutu nanometre 6lgeginde
olan materyal ve aletlerin tasarimi, sentezi, karakterize
edilmesi ve uygulanmasiyla ilgili mithendislik ve bilim dali
seklinde tanimlanir. Nanometre Ol¢ekli yapilarin analizi,
nanometre boyutunda yapilarin fiziksel Ozelliklerinin
anlasilmasi, nanometre Olgekli yapilarin imalati, nano
hassasiyetli cihazlarin gelistirilmesi, uygun yontemler
bulunarak nanoskopik ve makroskopik diinya arasindaki
bagmm kurulmasi, nano Olgekli cihazlarin gelistirilmesi
nanoteknolojinin baglica amaclar1 arasinda yer almaktadir
(Poole ve Owens, 2003).

Malzemelerin  nano-boyutta makrodiinyadan farkl
davranmalar1 nanoteknolojiyi ilging kilan bir unsur haline
doniistiirmektedir. Kiilge seklindeki altin bagka maddelerle
reaksiyona girmek istemezken, nanoboyuttaki altinda bu
durumun tam tersi gozlemlenmektedir. Kuantum etkileri
yiziinden maddeler, nanoboyutta farkli  &zellikler
gostermektedir. Bu 0zellik yiiziinden, bilim adamlarn
malzemelerin nanoboyuttaki hallerini arastirip, sorunlara
¢oziim bulmaya ¢alismaktadirlar (Buzea vd., 2007).

Nanoteknoloji gelecekte insanligin kokten degisimlere
hazirlikli olmasi gerektigini simdiden birgok uygulamasi ile
gostermektedir. Herkesin kendi bilgisayarini lirettigi ve
emirler verdigi sistemler diisleyelim. Atomlarin sonsuz kere
tekrar tekrar donistiiriilebilir olmasi ile birlikte sermayeler,
para birimleri, ticaret hayati ne sekilde sekillenir; bunlar da
merak konusudur. Bilim adamlarnm hayal ve bilgi
diinyasina agik birgok yenilikle, belki de dogada taklit
edilemeyen hicbir sey kalmayacak. Maddelerin nano
diinyalarinin ~ makro  diinyalarindan  farkli  oldugunu

diisiindiigiimiizde kimyasal bir¢cok reaksiyonun da agiga
¢ikma olasiligi dogmus olacaktir (Taniguchi, 1974).

2.1.1. Nanoteknolojinin tarihsel gelisimi

Nanoteknoloji kelimesini ilk defa kullanan Tokyo Bilim
Universitesi'nden Norio Taniguchi olmustur. 1974'de
yaymlanan bir makalede Taniguchi'nin tanimi sOyledir:
"'Nanoteknoloji* genel olarak malzemelerin atom ya da
molekiil  islenmesi, ayrilmasi,  birlestirilmesi  ve
bozulmasidir."  Nanoteknoloji,  kelimesinin  ortaya
¢ikmasindan Once fikir olarak dile getirilmistir. Bunlardan
en erkeni Richard Feynman'in "Asagida Daha Cok Yer Var"
adli konusmasidir. Feynman bu konusmasinda atomlar ve
molekiilleri kontrol etmeyi becerebilecegimizden, bunu
yapabilmek i¢cin de yeni aletlere ihtiyacimiz oldugundan
bahsetmistir. Atomik seviyede yer ¢ekimi kuvvetinin
O6neminin azalacagina, Van der Waals gibi zayif kuvvetlerin
6neminin artacagini da belirtmistir. Feynman'in yaninda bir
bagka bir bilim adami ise Eric Drexler'dir. 1986'da
yaymladig1 "Yaratma Motorlari: Nanoteknolojin Yaklagan
Devri" ve "Nanosistemler: Molekiiler Mekanizmalar,
Uretim ve Hesaplama" kitaplarinda istedigimiz maddeyi
atom atom dizerek olusturan nanorobotlarin varilabilecegini
ispat etmeye ve bu teknolojinin etkilerini ortaya ¢ikarmaya
calismistir. Ayrica "Yaratma Motorlari: Nanoteknolojin
Yaklasan Devri" yaymlanan ilk nanoteknoloji kitabidir.
Nanoteknolojinin gelismesini saglayan bulus ise Tarama
Tiinelleme Mikroskobu'nun kesfedilmesidir. Bu mikroskop
sayesinde iletken bir yiizeydeki atomlarin yerleri
degistirilebilmistir. Bu gelismeyi 1986'da fullerinelerin ve
karbon nanotiiplerin kesfi izlemistir. 2000'de ABD'nin
nanoteknolojiye yatirim yapmasi sonucu tiim Diinya'nin
birgok tilkesinde nanoteknoloji arastirmalart baglamistir
(Taniguchi, 1974; Edwards, 2006).

Son yillarda nanoteknoloji alanindaki hizli gelismeler bu
teknoloji liriinlerinin gilinliik yasantimiza daha fazla oranda
girmesine yol agmaktadir. 2011 yilinda nano materyallerin
diinyadaki tiretimi 1.7 milyar $ ve son 5 yil igerisindeki
biiylime orani %10.4 olarak tespit edilmistir. 2016 yili
itibariyle ise nano materyal pazarinin artan uygulama
alanlar1 potansiyeline bagl olarak 5.8 milyar $ ve biiyiime
hizinin %23'lere ulasacagi tahmin edilmektedir (Anonim,
2011). Bugiin itibariyle 1000'den fazla ¢esit nanoteknoloji
tirlinliniin giinliik kullanilan {iriinler arasinda yerlerini aldig1
goriilmektedir. Kir tutmaz bebek elbiseleri, leke tutmaz
masa Ortiileri, su tutmaz-islanmaz-kirlenmez boyalar, tiras
losyonlari, giines kremleri, hatta tan1 ve tedavi amaciyla
yapilan bir takim ilag-tibbi uygulamalar bunlardan
bazilaridir. Nanoteknolojiye dayali ekonominin 2015 yilinda
1 trilyon dolar1 asacagi tahminleri yapilmaktayken, bu
beklentinin 3 trilyon dolart asacagi ifade edilmeye
baslanmustir (Roco, 2005; Anonim, 2008).
Nanoteknolojideki bu akil almaz hizli gelismeler bu
teknolojinin 6ziinii olusturan nanopartikiillere dikkatleri
cevirmis ve ilk deneysel gozlemler bu kuskuyu haklh
¢ikaracak boyutlara ulasmaya baglamigtir.

2.1.2. Nanoteknolojinin kullanim alanlar

Nanoteknolojinin ~ alani  olduk¢a  genistir  ve
genislemektedir. Giliniimiizde fizik, kimya, biyoloji,
bilgisayar, malzeme bilimi, elektronik gibi alanlarda
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kullaniminin yaninda, tip alaninda da oldukca carpict
gelismelere imkan saglamaya baglamistir. Bunun yaninda,
her yeni teknolojide oldugu gibi, nanomalzemelerin de
saglik ve cevre {lizerindeki etkileri merak edilmektedir
(Anonim, 2005).

Bu teknolojiyle {iretilebilecek bir¢ok mikroskobik
aygitlar belki de damarlarimizda dolasacak ve birer uzman
gibi tedavi saglayacaklardir. Nano boyuta sahip yapilarin
fiziksel ozelliklerinin anlasilmasi ile yeni bir nanoskopik
diinya ile bir koprii kurulabilecektir. Nanomateryallerin
iretimi ile birlikte ¢ok daha dayanikli ulagim araglari ve
kirlenmeyen, paslanmayan esyalar; hatta kendi kendini
temizleyen giysiler iiretilebilecektir. Gelecekte en biiyiik
sorunlardan biri olacak olan kullanilabilir su kaynaklar da,
bu teknoloji ile kendisini yenileyebilecektir. Belki de yakin
bir tarihte insan viicudunda c¢alisabilecek biyolojik ve
farmokolojik bilgisayarlar bu sekilde {iretilebilecektir
(Anonim, 2013a).

Nanoteknolojinin kullandigimiz aletler, bilgisayarlar,
yapilar, elbiseler ve materyalleri degistirecek ve yeni
urlinler, piyasalar ve yasam tarzin1 giindeme getirecegi
yapilan birgok ¢aligma ile desteklenmekte olup devlet ya da
devlet biiyiikligiindeki isletmeler nanoteknolojiyi mutlaka
bir adim ileriye gotiirecek atilimlar igerisinde olmak
zorundadirlar.

2.2. Nanomateryallerin diretim teknikleri

Nanomateryallerin  elde edilmesinde 2  ydntem
bulunmaktadir. Asagidan yukariya (bottom-up) (Picciotto
vd., 2007; Balzani, 2008) ve yukaridan asagiya (top-down)
(Serkov, 2008) olarak adlandirilan bu iki yaklasim su
sekilde oOzetlenebilir. Bottom-up; Asagidan yukariya
yaklasim (kiiciikten-biiyiige) molekiiler nanoteknolojiyi
belirtir ve organik veya inorganik yapilari, maddenin en
temel birimi olan atomlardan baslayarak atom atom,
molekiil molekiil inga edilmesi yontemini ifade eder. Bu
metot kimyasal sentez veya tam kontrollii mineral gelisime
dayali kimya ve fizik tiirevli teknolojileri kullanir (Kelsall
vd., 2005). Top-down ise; yukaridan asagiya yaklagimi
(biiyiikten-kii¢lige), makineler, asitler ve benzeri mekanik
ve kimyasal yontemler kullanilarak nano yapilarin
fabrikasyonu ve imal edilmesi yontemlerini ifade eder.
Makroskopik materyallerin nano boyuta doniisimiinde
kullanilan mekaniksel (6gilitme), kimyasal (kismi asit veya
baz hidrolizi), enzimatik (selilloz, hemiseliiloz, pektin ve
lignini hidrolize eden enzim muameleleri) ve fiziksel (iyon
sacilmi ve yiiksek giicli lazerleri kullanan teknikler)
metotlar1 kapsar. Teknolojinin bugiinkii seviyesi sebebi ile
yapilan ¢alismalarin birgogu yukaridan agagiya (Top-down)
klasmaninda degerlendirimektedir (Kelsall vd., 2005).

2.3. Nanolifler

Nanolifler insan sag¢ telinden birkag¢ bin kez daha kiigiik
(<100 nm) yapilar olmakla birlikte yalnizca elektron
mikroskobu altinda tespit edilebilirler. Benzersiz 6zelliklere
sahip olup, bu yapilar ¢ou kez geleneksel fizik kurallariyla
tanimlamak imkansizdir. Nanolifler genis bir yiizey alanina
sahip olmakla birlikte 1 m?i 0.1-1 gram agirhiginda
gelmektedir (Anonim, 2007).

Nanolifler ¢ogunlukla polimer soliisyonlarinin (PVA
(Anonim, 2006) ve PLA (Yamashita vd., 2007) gibi sentetik

polimerler veya bunlarin karigimlart ve seliiloz, ¢itosan,
keratin, nisasta veya bunlarin karisimlarini  kapsayan
islenmis hammaddeler) elektro ¢ekim metodunu kapsayan
bottom-up teknolojisiyle elde edilmektedir (Fan vd., 2009;

Cardamone ve Martin, 2008; Martin vd., 2011;
Adomaviciaté vd., 2009; Alemdar ve Sain, 2008; §ukyté
vd., 2010).

Nanoliflerin  elde edilmesinde top-down iiretim

teknikleri de kullanilabilmektedir. Bu durumda biyokiitle
icerisindeki dogal lifler termal, kimyasal (Fujisawa vd.,
2011; Isogai vd., 2011; Iwamoto vd., 2010) veya
biyoliflendirme (Hayashi vd., 2005) gibi biyoteknolojik
yontemler kullanilarak nano boyuta par¢alanmaktadir.

2.4. Seliiloz kaynakli nanolif iiretimi

Odun lifleri hiicre ¢eperinin temel bilesenleri seliiloz,
hemiseliiloz (polyoz) ve lignindir. Bunlar biiyiik molekiillii,
yapisal olarak kompleks ve giigliikkle analiz edilebilen
bilesiklerdir. Hiicre ¢eperinin iskeleti seliiloz fibrillerinden
(lifleri) meydana gelir. Hemiseliiloz, lignin ve pektin buna
karsin bu iskeleti ¢evreleyen ve bosluklart dolduran ara
maddeyi meydana getirmektedirler.

Seliiloz sistemi, glukoz anhidrit birimlerinden (C¢H;Os)
olusan zincir bigimindeki selilloz molekiillerinden meydana
gelmektedir. Bir selilloz molekiiliinde ortalama 10.000
glukoz birimi bulunur. Selilloz molekiilleri demetler
bi¢iminde bir araya gelerek daha biiyiik yapilar meydana
getirir ve bu yapilar genel olarak fibril olarak
isimlendirilmektedir. En kiiciik demet, elementer fibril
olarak adlandirilmakta ve capt 3.5 nm olup, ayn1 yonde
uzanan 40 selilloz molekiilinden meydana gelmektedir.
Elementer fibriller de bir araya gelerek daha biiyiik
demetleri, mikro fibrilleri olustururlar. Onlarda bir araya
gelerek lamelleri meydana getirmekte olup, lameller 151k
mikrobuyla goriilebilirler. Sekil 1’de seliiloz molekiiliinden
makrofibrillerin meydana gelmesi goriilmektedir.

Elektron mikroskobu ile goriilebilen en kiigiik yapisal
birim mikrofibrildir (Sekil 2). Mikrofibrillerin yapisina
iliskin goriisler arasinda farkliliklar bulunmakta olup bazi
aragtirmacilara gore mikrofibriller silindirik olup, ¢ap1 20-30
nm, digerlerine gore ise yass1 bir serit bigimindedir. Seridin
genisligi 10-30 nm, kalinlig1 5-10 nm ve uzunlugu ise birkag
mikrondur. Mikrofibriller arasinda dar koridorlar yer
almakta ve genisligi 10 nm olan bu araliklar lignin ve diger
ara maddeler doldurmaktadir. Ayrica mikrofibrillerin i¢inde
kapilar bosluklar (genislik 1 mp) yer almakta ve bu
bosluklara sadece su ve diger kiiciik molekiillii bilesikler
girebilmektedir.

2.5. Nanoseliiloz

Nanoselilloz ~ mikrofibrillenmis  seliiloz ~ (MFC),
nanokristalin selilloz (NCC) ve bakteriyel nanoseliiloz
(BNC) olmak iizere ti¢ farkli tipte iiretilmekte ve bu iriinler
farkli boyutlarda olup, farkli ozellikleri ve farkli tiretim
metotlarini kapsamaktadirlar (Cizelge 1).
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BNC Gluconacetobacter (Acetobacter xylinum) tiirii
aerobik bir bakteri tiirlinden elde edilmektedir. BNC diger
iki nanoseliiloz tiiriinden farkli olarak "biyoteknolojik build-
up" yontemleriyle elde edilmektedir. MFC ve NCC ise
mikrofibriler materyalleri ayirmak ve izole etmek i¢in dogal
liflerin delaminasyonuyla elde edilmektedirler. Lifler ise
odun ve odun bazli hammaddelerde birbirlerine siki bir
sekilde baglanmakta ve bu yapiyr dagitmak ancak iki
sekilde miimkiin olabilmektedir.

1. Kuvvetli asidik kosullarda hidroliz
2. Homojenizatér (fluidizer) yardimiyla mekanik par¢alama

Birinci islem kuvvetli asidik kosullar altinda
gerceklesmekte olup, asit Ozellikle liflerin kristal olmayan
bolgelerine etki etmekte ve boylece seliilloz zincirinin
polimerizasyon derecesi (DP) diisiiriilmektedir.  Asit
hidrolizinde daha ¢ok hidroklorik asit (HCI) kullanilmakta
ve dretilen {riin mikrokristalin seliiloz (MCC) olarak
isimlendirilmektedir. Hidroliz isleminde ayrica siilfiirik
asitte (H,SO,) kullanilabilmekte olup, kullanilan bu asit
seliiloz tlizerinde sulfat ester gruplarinin olugmasina neden
olmakta bu ise liflerin ayrimini ve stabilizasyonu
kolaylastirici bir rol oynamaktadir (Ranby, 1949; Revol vd.,
1994; Dong vd., 1996). Asit hidrolizini takiben materyal
sonikasyon olarak isimlendirilen ses dalgalarinin etkisine
maruz kaldiginda yapt pargalanmakta, lifler biribirinden
ayrilmakta ve elde edilen iiriin seliiloz kristalitleri, seliiloz
nanokristalitleri veya nanokristalin selilloz (NCC) olarak
isimlendirilmektedir. Elde edilen bu {irlin kristalin olmayan
alanlarin  degradasyonu nedeniyle yiiksek kristallik
derecesine sahip olup (Sekil 3 ve 4), nispeten diisiikk en boy
oranina sahiptir (Battista, 1950; Winter, 1987; Araki vd.,
1998; Fleming vd., 2001; Lima ve Borsali, 2004). Diisiik en
boy orant sivi ortamlarda kiral nematik fazlarin
hazirlanmasinda yararli olmakta (Lima ve Borsali, 2004;
Orts vd.,, 1998) ancak nispeten mekanik 0Ozellikler
bakimindan zayif jellerin olusumuna sebebiyet vermektedir.

Ikinci islemde ise lifler yiiksek basimngli homojenizatorler
yardimiyla birbirinden ayrilmakta olup, elde edilen firiin
MFC, NFC veya basitce nanoselilloz  olarak
isimlendirilmektedir (Turbak ve Snyder, 1983; Herrick vd.,
1983). Elde edilen iiriin kristalin olmayan amorf bdlgelerin
6nemli bir kisminin bozunmadan kalmas1 sebebiyle NCC'a
nazaran daha diisiik DP derecesine sahiptir. Bunun diginda
yiiksek DP ve en boy oranina sahip MFC'lar liflerin daha
yiiksek oranda baglanti olusturabiliyor olmasi sebebiyle
daha giicli jellerin {iiretimine imkan vermektedir. Bu
yontemle iiretilen iriinlerdeki en biiyiik sorun ise yiliksek
enerji tikketimidir.

Nanoseliiloz

g Literatiirde karsilasilan diger isimleri
tiird

Elde edilen kaynak Formasyon ve ortalama boyutlar1

Mikrofibrillenmis seliiloz, seliiloz
MFC nanofibrilleri, nanofibrillenmis seliiloz
nanofibriler seliiloz ve mikrofibriller

Odun, seker pancari, patates,
> kenevir ve keten

Kimyasal veya enzimatik muamele 6ncesi ve/veya
sonrasinda odun hamurunun mekanik bir etki sonucu
delaminasyonu (pargalanmasi)

Cap:5-60 nm

Uzunluk: birkag pm

Seliiloz nanokristalleri, kristalitler, Odun, pamuk, kenevir, keten,
NCC seliiloz nanokristalitleri (whisker) ve ~ bugday sap1, dut kabugu, hasir ve
cubuk benzeri seliiloz mikrokristalleri  bakteri veya yosun bazli seliiloz

Seliilozun asit hidrolizi

Cap: 5-70 nm

Uzunluk: 100-250 nm (bitkisel seliiloz)

100 nm-birka¢ pum (ve bakteri veya yosun bazl seliiloz)

Bakteriyel seliiloz, mikrobiyal seliiloz

BNC ve biyoseliiloz

Diisiik molekiiler seker ve alkoller

Bakteriyel sentez
Cap: 20-100 nm
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Dogal Seliiloz Lifleri :
kristal olmayan

(amorf)

Metod 1 Metod 2 Metod 3
Kuvvetli asit Coklu mekanik Enzimatik hidroliz
hidrolizi ayirma +mekanik ayirma

+sonikasyon
/ Nanoskopik lifler l
/
J Mikrokristalin lif
Whisker  demetleri

Mikrofibrillenmis seliiloz

L= birkag um

— — ¢ok yiiksek en boy orani
Sekil 4. MCC, NCC ve MFC arasindaki farkliliklar (Paakko
vd., 2007)

L =100 nm-300 nm

2.5.1. MFC 'nin tarihsel gelisimi ve terminoloji

MFC iretimi ile ilgili ilk ¢aligmalar 1980'lerin
baglarinda Turbark ve Snyder (1983) ve Herrick vd. (1983)
tarafindan ~ Amerika'daki  ITT  Rayonnier Inc.'de
yiriitiilmiistiir. Yapilan ¢aligmalarda odun bazli selilloz lif
slispansiyonu yiiksek basingl homojenizatérden
gegirildiginde jelimsi bir malzeme elde edilmis ve bu iiriin
MFC olarak isimlendirilmigtir. ITT Rayonnier o yillarda bu
konuyla ilgili olarak iiretim yontemlerini ve uygulamalarini
kapsayan bir¢ok patent ¢alismasina sahip olmustur.

Turbark ve Snyder (1983) ve Herrick vd. (1983)'dan
ilham alan Lindstrdom ve Winter (1988) ise 1980'lerin
ortalarinda Isvec'teki STFI AB (suanki ismi Innventia
AB)'de MFC ile ilgili ¢aligmalara baglamislardir. Bu ikili
yaptiklar1 caligmalari daha ¢ok MFC'nin kagit iiretiminde
ozellikle kuru direng O6zelliklerini artirict 1slak son katki

materyali olarak tizerinde
yogunlagtirmiglardir.

ITT Rayonnier ve STFI'daki arastirmacilar MFC ile
ilgili olarak yaptiklari ¢aligmalarda liflerin homojenizatorii
tikanmasma bagli olarak iiretimin sik sik durdufuna ve
liflerin MFC iiretimi i¢in homojenizatérden birkag kez
gegcirilmesine bagli olarak yiiksek enerji tiiketimi (yaklagik
olarak 27,000 kWh/ton) gibi sorunlarin ortaya c¢iktigina
isaret etmislerdir (Lindstrém ve Winter, 1988). Mevcut
sorunlari gidermek amaciyla yapilan ilk caligmalarda
kullanilan hamur tiirli {lizerine yogunlasilmis ve siilfit
hamurunun homojenizatérde MFC iiretimi i¢in daha uygun
oludugu ve yiiksek sicakliklarda lif delaminasyonunun
arttig1 belirlenmistir. Bunun yaninda hidrofilik olmayan
polimerlere ek olarak karboksimetil seliiloz (CMC), metil
seliiloz, hidroksipropil selilloz (HPC), poliakrilik asit,
karrajenin ve arap zamki gibi hidrofilik polimerlerinde
delaminasyonu kolaylastirdig1 tespit edilmistir (Turbak vd.,
1982). Zaman igerisinde yuriitiilen ¢aligmalar mevcut
sorunlar1 ¢dzmede istenilen basariyr saglayamamis ve ITT
Rayonnier ve STFI bu alandaki galigmalarini 1990'larin
ortalarinda Japonya'daki DaiCel sirketine devretmislerdir
(Berglund, 2005). 2000'li yillardan sonra MFC {iretimi ile
ilgili nanoteknolojik ¢alismalar tekrar hiz kazanmis ve
Isveg'teki STFI-Packforsk AB'de (suanki ad1 Innventia AB)
Lindstrom vd. ve KTH Royal Enstitii Teknolojisinde
Berglund vd. mevciit sorunlari ortadan kaldirmak amaciyla

kullanilabilirligi

tekrar  caligmalara  baglamiglar  ve  caligmalarim
nanokompozit materyaller ile iligskilendirerek
yiiritmiiglerdir. Buna ek olarak Japonya'da Kyoto

Universitesinde Yano vd. ve Tokyo Universitesinde Isogai
MFC iiretimi ile ilgili uygulamalarini elektronik ve kagit
sektorii iizerinde yogunlasarak siirdiirmiislerdir. Birkag yil
icerisinde ise diinya iizerindeki birgok aragtirmaci bu alan
lizerinde ¢aligmalara baslamiglardir. Yiiriitiilen ¢alismalar
sonrasinda elde olunan materyal artik nanoseliiloz veya
nanofibrillenmis seliiloz olarak ifade edilmeye baglanmustir.
Zaman igerisinde elde edilen materyalin ismindeki
degisiklikler aslinda firetilen firiiniin kalitesindeki bir
degisikligi ifade etmeyip sadece nano 6lgekli boyutlarini
ifade etmek amaciyla kullanilmistir. Giiniimiizde ise MFC
alaninda yiiriitiilen oldukga fazla sayida ¢aligma yer almakta
olup, aragtirmacilar yeni nanoteknolojik yaklagimlarini
calismalarinda uygulamaktadirlar (Rénby, 1949; Siro ve
Plackett, 2010; Aulin ve Lindstrom, 2011; Lavoine vd.,
2012). Elde edilen teknolojik gelismeler sonrasinda
giiniimiizde MFC iiretimini pilot tesis haline getiren Isvec'te
Innventia AB, Japonya'da Nippon Paper, DaiCel Chemical
ve Oji Paper, Almanya'da J. Rettenmaier&So6hne,
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Finlandiya'da UPM ve Stora Enso ve Norveg'te Borregaard
firmalar1 MFC'nin ticari bir iirlin haline gelmesine biiyiik
katki saglamiglardir (Anonim, 2013b).

2.5.2. MFC iiretimi

Son yillarda yiiriitilen ¢alismalar MFC'nin {iretim
yontemlerinden daha c¢ok iiretilen materyalin uygulama
alanlan tizerinde yogunlagsmistir. Ancak iiretim yontemleri
iizerinde yapilan birgok ¢alismada ise kullanilan 06n
muamele yontemlerinin enerji tiikketimini ciddi bir sekilde
diisiirdiigii belirlenmis olup (Lindstrém ve Ankerfors, 2009)
(<1 MWh/ton), karboksimetilasyon (Wagberg vd., 1987,
Cash vd., 2003; Wégberg vd., 2008), mekanik/enzimatik
muamele (Henriksson vd., 2007; Pddkko vd., 2007,
Ankerfors vd., 2009), TEMPO oksidasyonu (2,2,6,6-
tetrametil 1-1-piperidinyloxy) (Saito vd., 2006; Saito vd.,
2007; Saito ve Isogai, 2007), 2,3-epoksipropil
trimetilamonyumklorit katyonizasyonu (EPTMAC)
(Olszewska vd., 2011) ve persiilfat oksidasyonunun yaninda
oksidatif/gecis metal iyonlarinin kombinasyonu (Banker ve
Kumar, 1995; Cash vd., 2003; Heijnesson-Hultén, 2006;
Tan vd., 2007) gibi 6n muamele yontemlerinin MFC
iretiminde olumlu sonuglar verdigi ortaya konmustur.
Homojenizator kullanilarak MFC iiretiminde yiiriitiilen
¢aligmalarda ise yiiksek basingli homojenizator (Herrick vd.,
1983; Lindstrom ve Winter, 1988; Turbak vd., 1982),
mikrofluidizers (Henriksson vd., 2007; Pidkko vd., 2007,
Zimmermann vd., 2004), stper Ogitiicii/rafinor tipi
sistemler (Taniguchi, 1996a; Taniguchi, 1996b; Taniguchi

ve Okamura, 1998; Iwamoto vd., 2005),
dovme-+tsiirtme+homojenlestirme kombinasyonlari
(Matsuda,  2000; Matsuda vd., 2001), high

shear/cryocrushing konfigiirasyonlar1 (Janardhan ve Sain,
2006; Wang ve Sain, 2007a; Wang ve Sain, 2007b; Wang
vd., 2007), ball mill sistemleri (Ishikawa ve Ide, 1993;
Curtol ve Eksteen, 2006; Anonim, 2013c), sikistirict
mikserler (Cash vd., 2003) ve ultrasonifikasyon (Zhao vd.,
2007) sistemleri son yillarda yiiriitilen birgok caligmada
denenmistir. Giinitimiizde en ¢ok kullanilan
homojenizatdrler ise yiiksek basingt homojenizatorler ve
mikrofluidizerlar olarak dikkat ¢ekmektedir (Anjerfors,
2012). Uretimde yiiksek enerji tiiketiminden kaynakli
maliyetleri digiirmenin yolu homojenlestirme islemini
oncesinde veya sonrasinda bir kisim muamele islemleriyle
kombine etmekten gegmektedir (Anjerfors, 2012).

MEFC iiretiminde kullanilan en 6nemli seliiloz kaynagi
siiphesiz odun materyalidir. Bunun disginda misir, bugday,
piring, sorgum, arpa, seker kamisi, ananas, muz ve patates
gibi odun dis1 bitkilerin 6zellikle yan iriinleri dogal lif
kaynagi olarak kullanilabilmektedir. Odun dis1 bitkiler
oduna nazaran daha az lignin igerdiklerinden dolay1 agartma
islemine  gerek  kalmaksizin ~ MFC  f{iretimi  igin
kullamlabilirler (Siro ve Plackett, 2010). Ote yandan bu
hammaddelerin primer ¢eperinde yer alan seliiloz
mikrofibrilleri odunun sekonder ¢eperinde Yyer alan
mikrofibrillere nazaran daha az siki baglanti olusturmakta
dolayisiyla MFC iiretimi i¢in daha az enerji gereksinimi
ortaya ¢ikarmaktadirlar (Dinand vd., 1996). Bunun disinda
bu hammadde kaynaklarinin yan iiriinleri yakacak olarak
degerlendirilmekte ya da diisiik degerli hayvan yiyecegi
olarak  kullanilmaktadir. Dolayisiyla bu hammadde
kaynaklarinin MFC iiretiminde degerlendirilmesi g¢evresel

acidan da ayrica bir onem tagimaktadir. Simdiye kadar
yapilan bir¢ok ¢alismada MFC iiretiminde soya kabugu ve
bugday sap1 (Alemdar ve Sain, 2008), seker kamisi (Dinand
vd., 1996; Dufresne vd., 1997; Habibi ve Vignon, 2008),
patates (Dufresne vd., 2000), sar1 salgam kokii (Bruce vd.,
2005), bagasse (kiispe) (Bhattacharya vd., 2008), sisal
(Moran vd., 2008), kaktiis (Malainine vd., 2005), armut
suyu (Habibi vd., 2009), muz atiklart (Zuluaga vd., 2007),
havug (Siqueira vd., 2010) ve bambu (Chen vd., 2011) gibi
odun dist hammadde kaynaklarinin ve bunlarin yan
iiriinlerinin degerlendirildigi gozlemlenmistir.
Lignoseliilozik materyallerden MFC iiretiminde asil
amag yapida var olan lignini uzaklastirmaktir. Ancak elde
edilen son materyal uygulanan iiretim yOntemine ve
hammadde kaynagina bagli olarak bir kisim atik
hemiseliilozlar1 da yapisinda ihtiva etmektedir (lwamoto
vd., 2008). Elde edilen son iiriinde hemiseliilozlarin olmasi
icerdikleri karboksilik gruplar dolayisiyla liflere negatif yiik
katmakta ve bu durumda lifler arasinda olusan itme etkisiyle
liflerin ~ kiimelenmesini onlemektedir. Dolayisiyla
hemiseliilloz igeren MFC'ler ek bir dispersiyon islemi
gerektirmekte, aksi halde sivi ortamda birbirinden
ayrilmamis MFC lifleri kalitesi diisik son {iriiniin elde
edilmesine sebebiyet vermektedir (Fall vd., 2011).

2.5.3. Hiicre ¢eperinin delaminasyonu

Lignoseliilozik materyallerden elde edilen hamur lifleri
kullanilan hamur {iretim ve agartma metoduna bagli olarak
yapilarinda var olan karboksilik gruplarin ve siilfonik asit
gruplarinin etkisiyle negatif yiikle yliklenmis durumdadirlar.
Liflerde ozmatik sismeye (liflerdeki OH gruplarinin H,O'ya
baglanmasi) ek olarak yapilarinda var olan elektriksel
negatif yiikler arasindaki itme etkisi sonucunda ekstra bir
sisme etkisi s6z konusu olmaktadir. Daha Onceden
bahsedildigi tizere, odun liflerinin hiicre geperi tabakalardan
olusmustur ve lifler sistiginde tabakalar birbirinden
ayrilmaktadir (Sekil 5). Sigsme oranmi lif ¢eperi igerisindeki
elektriksel yiikiin biiyiikliigline ve ¢eper yapisi icerisindeki
baglant1 kuvvetlerine baglidir. Scallan ve Tigerstrom (1992)
basit bir metotla elektriksel yiikiin lifi nasil sisirdigini
formiiliize etmislerdir.

sigme

P =RTX
Y

Pgisme $igme oranini (N/mz), n. negatif yiiklerin molekiil
agirligint (mol/g) ve V ise hiicre ¢eperinin sivi hacmini
(m*/g) ifade etmektedir.

Bazi durumlarda ise lif ¢eperi polielektrolit bir jel olarak
tanimlanabilir ~ ve  disik pH'ta jelin  elektrolit
konsantrasyonun artmasi, elektrostatik titresimi ve lifin
sismesini azaltmaktadir. Bu durumda pozitif yiikli iyonlar
lifin gismesi iizerinde oldukea etkili olmaktadirlar. Negatif
yiiklii life +1 (monovalent) yiiklii bir iyon (6rnegin sodyum)
geldiginde sisme maksimumdur, +2 (divalent) yikli bir
iyon (0rnegin kalsiyum) geldiginde sisme daha azdir, +3
(trivalent) yiiklii bir iyon (6rnegin aluminyum) geldiginde
ise sisme en azdir. Katyonik polimerlerde molekiiler
agirhiklarn hiicre ceperine girecek kadar kiiglikse liflerin
sismesini azaltmaktadirlar. Ote yandan lignin iceren odun
hamurlarin sismesi ligninin {i¢ boyutlu yapisi ve hiicre
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¢eperini birarada tutmasi dolayisiyla daha disiiktiir. Hamur
iiretim islemlerinde uygulanan pisirme ve agartma metotlari
hamur verimini azaltirken lignini yapidan uzaklagtirmakta
ve boylelikle hiicre ¢eperinin sertligini azaltmakta; ayrica
ortamdaki elektriksel yiiklii gruplarin sayisint artirarak
hiicre ¢eperinin elektriksel yiik yogunlugunu
artirmaktadirlar. Artan elektriksel yiik yogunlugu ise liflerin
sismesini artirict rol oynamaktadir (Swerin ve Wagberg,
1994). Hamur veriminin belli bir degerin altina diismesi ise
liflerin sismesini azaltmaktadir. Swerin ve Wagberg (1994)
yaptiklar1 ¢aligmalarda belli bir verimde maksimum gisme
oldugu gozlemlemislerdir.

Bahsedilen tiim bu bilgiler dogrultusunda daha giiglii bir
life nazaran, sismis zayif bir liften MFC {iretiminin daha
kolay oldugu goriilmektedir. Yani yiiksek oranda elektriksel
yiikk iceren liften MFC fiiretmek daha kolaydir. MFC
iretiminde dovme etkisiyle (homojenizator) lif ¢eperinin
delaminasyonunun saglanmasi bu noktada Onem arz
etmektedir. Lignoseliilozik materyallerin yapisinda var olan
hemiseliilozlarin  dovme etkisini artirdigit ve buna bagh
olarak MFC iiretimindeki ilk c¢alismalarin siilfit hamurlar
iizerinde yogunlagtigi belirtilmektedir (Pddkko vd., 2007).
Karboksimetilasyon yontemiyle elde edilen hamur lifleri ise
yapilarinda daha fazla miktarda karboksil gruplari igermekte
ve bu yapilar hamurun doviilmesini kolaylastirmakta ve
boylelikle  liflerin  elektriksel — yiik  yogunluklarini
artirmaktadirlar.  Walecka (1956) yaptigi ¢alismada
elektrilsel yiik miktarinin artmasinin liflerin  gismesini
artirdigmi ve  liflerin - dévme sonucu daha kolay
fibrillendigini ortaya koymustur.

Lignine ek olarak hiicre ¢eperi igerisindeki seliilozun
fibriler yapisi da lifin sigsmesini azaltabilmektedir. Dévme
etkisiyle fibriler yap1 zarar gormekte, fakat lif ceperi
icerisindeki yapi tam olarak dagitilamadigindan 6tiirii lifin
sismesi ¢ok fazla olmamaktadir (Stone vd., 1968). Bu
yapinin tamamen dagilmasi ise kimyasal veya enzimatik bir
etkiyle miimkiin olabilmektedir.

2.5.4. Nanoseliilozun boyutlari ve kristallinitesi

MEFC iiretiminde elde edilen son materyal kullanilan
seliilozik hammadde kaynagma bagli olarak (uzunluk,
mikrofibril agisi, kalint1 hemiseliiloz ve lignin miktart gibi)
farkli ozellikler gostermektedir. Farkli iiretim metotlarina
bagli olarak elde edilen MFC'ler benzer morfolojik
ozellikler gostermekle birlikte ¢ap ve uzunluk gibi boyutsal
Ozelliklerinde farkliliklar gozlemlenmektedir. Cizelge 2'de
odun hammaddesi kullanildiginda mekanik
(homojenlestirme)+dn muamele islemleri sonrasinda elde
edilen son MFC iiriiniiniin ¢cap degerleri verilmistir.

Cizelge 2 genel olarak incelendiginde 6n muamele
yontemlerinin nanoseliiloz boyutlar tizerinde etkin oldugu
gozlemlenmekte olup, elde edilen bu denli diisiik ¢ap
degerleri (3-5 nm gibi) fibrillenme sonrasi daha genis MFC
liflerinin santrifiij yoluyla elimine edilmesine bagli olarak
da elde edildigi diigtiniilmektedir.

Sekil 5. Hiicre ¢eperinin tabakasal yapist (Scallan, 1974)

Odun dig1 lignoseliilozik kaynaklardan elde edilen
MFC'ler oduna nazaran daha yiiksek ya da daha disiik
boyutlara sahip olabilmektedirler. Hammadde olarak
bugday sap1 kullanildiginda MFC ¢ap1 10-80nm iken, soya
kabugundan elde edilen MFC'lerde ise ¢ap degeri 20-120
nm olarak tespit edilmistir. Ote yandan sisal nanoseliilozu
20-65nm (Siqueira vd., 2010; Siqueira vd., 2011), havug
nanoseliilozu 3-36nm (Chen vd., 2011), seker kamusi
nanoselilozu 30-100nm (Habib1 ve Vignon, 2008; Leitner
vd., 2007 ) ve Luffa cylindrical nanoseliilozu ise 40-70nm
(Siqueira vd., 2010) gap degerleri vermistir.

MFC iiretiminde elde olunan son iriindeki kalint1
hemiseliilloz ve lignin miktar1 da morfolojik 6zellikleri
etkilemekte olup, lignin iceren MFC'lerde yapilan
6lgtimlerde cap degerinin kullanilan seliilozik hammadde
kaynagina bagl olarak daha genis oldugu gozlemlenmistir
(Spence vd., 2010; Spence vd., 2010). Ote yandan
hemiseliilozlar selilloz nanofibrilleri arasindaki baglantiy1
engellediginden MFC {iretiminde daha kii¢iik boyutlarda
nanoseliiloz elde edilmesine sebebiyet vermektedirler
(Alemdar ve Sain, 2008; Fall vd., 2011; Lavoine vd., 2012;
Hult vd., 2001).

Farkli kaynaklardan elde edilen nanoseliilozun ultra
yapist (morfolojik yap1) Gegirimli Elektron Mikroskobu
(TEM-Transmission Electron Microscope), SEM (Taramali
Elektron Mikroskopu), Atomik kuvvet mikroskobu (AFM-
Atomik Force Mikroskopu), Genis a¢ili x-1ginlart sagilimi
(WAXS- Wide-angle x-ray scattering), kiigiik agili x-1gmlart
kirimimi (small incidence angle x ray diffraction) veya CP
(cross polarization)/MAS (magic angle spinning) Niikleer
magnetik rezonans (NMR-Nuclear Magnetic Spectroscopy)
gibi cihazlarla belirlenmektedir. Belirtilen tiim bu cihazlarla
kuru haldeki nanoseliilozun morfolojisi incelenmektedir
(Anonim, 2013d).

Gorilinti analizleri ile birlikte uygulanan mikroskobik
teknikler nanoseliilozlardaki lif genisligini 6l¢mede problem


http://www.ingilizceceviri.org/sozluk/turkce.asp?kelime=Geni%C5%9F%20a%C3%A7%C4%B1l%C4%B1%20x-%C4%B1%C5%9F%C4%B1nlar%C4%B1%20sa%C3%A7%C4%B1l%C4%B1m%C4%B1
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olusturmamakta; ancak lifler arasindaki karisiklik ve
bireysel nanoliflerin bitis (ug) noktalar1 tam olarak tespit
edilemediginden nonolif uzunluklarini belirlemede birtakim
zorluklar yasanmaktadir (Istvan ve Plackett, 2010). Elde
edilen calismalar neticesinde nanoseliiloz siispansiyonunun
seliiloz nanofibrilleri ve nanofibril demetlerini igermesine
bagli olarak homojen olmayabilecegi tespit edilmistir
(Chinga-Carrasco vd., 2011). Kuru haldeki nanoseliilozun
morfolojik O6zelliklerinin tespit edilmesine ek olarak
enzimatik 6n muameleye tabi tutulmus nanolifler
siispansiyon  halinde cryo-TEM cihazina  verilmig
venanoliflerin boyut ve boyutsal dagilimi bdylece
belirlenmistir (Ankerfors vd., 2009). Yiriitilen son
calismalarda AFM ile yapilan oOlglimlerde oksidatif 6n
muamele ile ultrasonifikasyon muamelesinin
kombinasyonuyla elde edilen selilloz mikrofibrillerinin
yanal boyutlarinin Inm'nin altinda ve kalinliginin 0.4 nm
oldugu belirlenmistir (Chinga-Carrasco vd., 2011).

Nanoseliilozlarin genislikleri SEM ve TEM'e ek olarak
Isvec'teki Innventia AB tarafindan gelistirilen CP/MAS
NMR cihaziyla da belirlenebilmekte olup daha ince
nanoliflerin 6l¢iilmesinde daha uygun sonuglar ortaya
koymaktadir. Yiriitilen bir g¢alismada NMR o6lglimleri
neticesinde nanoselillozun lif genigligi 5-15 nm ve yiik
yogunlugu yaklasik 0.5 meq/g olarak tespit edilmistir
(Henriksson vd., 2007). Diger bir ¢alismada ise TEMPO
oksidasyonu sonrasinda elde edilen nanoseliilozlarda lif
genislikleri 3-5 nm ve yiikk yogunlugu 1.5 meq/g olarak
gozlemlenmigtir (Chinga-Carrasco, 2011). Nanoseliilozun
mikro yapis1 {izerinde selilloz kimyasinin etkin olup
olmadigini belirlemek amaciyla Innventia AB'de enzimatik
6n muameleye ugramis nanoseliiloz ve karboksimetillenmig
nanoseliiloz 6rnekleri AFM cihaz kullanilarak incelenmis
ve karboksimetillenmis nanoseliiloz 6rneklerinin yapilarinin
diger ornekten ¢ok daha farkli oldugu ve lif yiizeylerinde
oldukga fazla oranda yiik tespit edildigi ve buna bagh olarak
nanoseliilozlarin daha kolay serbest hale getirilebildigi ve
daha kiigiik ve daha iiniform 1if genisliklerinin tespit edildigi
belirlenmistir. Ote yandan enzimatik én muameleye ugramis
nanoseliiloz 6meklerinin 1if genisligi 10-30 nm iken
karboksimetillenmis nanoseliiloz drneklerinin lif genislikleri
5-15 nm olarak tespit edilmistir (Qingging ve Renneckar,
2011). Bunun diginda nanoseliilozlarin kristallik derecesinin
belirlenmesi amaciyla yiiriitiilen ¢aligmalarda nanoseliilozun
seliiloz kristal I diizeninde oldugu ve kristallik derecesinin
nanoseliilozun {iretim yontemine bagli olarak degisim
gosterdigi belirlenmistir. Elde edilen veriler dogrultusunda
kristallik derecesi %63'ler civarinda gézlemlenmistir
(Siqueira vd., 2011).

Bahsedilen tiim bu bilgiler nanolif boyutlar1 {izerinde rol
oynayan tim faktorlerin tam olarak bilinmesinin zor
olduguna isaret etmekte olup, kullanilan seliilozik
hammadde kaynagi yaninda iiretim yontemleri arasindaki
degisimler dahi  morfolojik  ozellikleri ~ dogrudan
etkilemektedir.

Cizelge 2. Farkli iiretim metotlar1 sonrasinda elde edilen
MFC' lerde ¢ap degerleri
Mekanik muamele On muamele

Cap (nm)

20-40 (Nakagaito ve
Yano, 2004; Lee vd.,
2009)

15-50 (lwamoto vd., 2007;
Abe vd., 2007)
15-20 (Uetani ve Yano,
2010)

. 3-5 (Saito vd., 2006;
TEMPO oksidasyonu Eichhorn vd.. 2010)
- 10-30 (Aulin vd., 2009)
Karboksimetilasyon  10-15 (Lettner vd., 2007)
20-30 (Ankerfors vd.,
2009)

Homojenizator -

Ogiitiicii -

Blender

Microfluidizer
Enzimatik

2.5.5. Nanoseliilozun yapisal karakterizasyonu
Viskozite (Reolojik) Ozellikleri

MFC'in sulu siispansiyonlar1 son derece karigik bir
network olusturmakta ve yapay bir jel gibi davranig
gostermektedirler (Pdakko vd., 2007; Herrick vd., 1983).
Uretim sirasinda  siispansiyonun daha fazla sayida
homojenizatorden gegirilmesinin viskoziteyi biiylik olgiide
artirdig1 tespit edilmistir (Herrick vd., 1983). MFC'nin
reolojik  Ozellikleri siispansiyon veya emiilsiyonlarda
(yiyecek, boya, kozmetik ve ilag sanayinde) kalinlastirici
veya stabilizatdr olarak kullamimina imkan saglamaktadir
(Andresen ve Stenius, 2007; Xhanari vd., 2011).

Ote yandan MFC'nin dinamik reolojik 6zellikleri detayli
olarak incelenmis ve %0.125-5.9 nanoseliiloz
konsantrasyonu araliklarinda elastik modiilii  (storage
modulus, E') ve kayip-viskoz modiilin (loss modulus, E")
acisal frekanstan bagimsiz oldugu tespit edilmistir. %3
konsantrasyondaki nanokristalitler (102 Pa) (Hayaka vd.,
2009) ile karsilastirildiginda nanoseliiloz (104 Pa) (Herrick
vd., 1983) daha yiksek elastik modili vermistir.
Konsantrasyonun %0.125'ten %5.9'a artmasi durumunda ise
elastik modiilin 105 kat seklinde artig gosterdigi tespit
edilmistir (Herrick vd., 1983).

Nanoseliiloz jelleri olduk¢a yiiksek incelme (shear
thining) o6zelligine sahip olup, bu &zellikleri nedeniyle
kaplama  {iretimi  uygulamalarinda  fazlaca  tercih
edilmektedirler (Herrick vd., 1983).

Polimerizasyon derecesi ve mekanik ozellikleri

Seliilozun polimerizasyon derecesi ile nanoliflerin en
boy orani arasinda dogrudan iliski olup, daha uzun liflerin
daha yiiksek DP derecesine sahip oldugu tespit edilmistir.
MFC iretimi sirasinda materyalin  homojenizatérden
gecirilerek pargalanmaya tabi tutulmast DP degerini %30-50
diistirmektedir (Padkko vd., 2007; Zimmermann vd., 2010).
Ote yandan DP degeri ile iiretilen MFC'nin ¢ekme direncini
de etkilemekte olup, yiiksek DP degerinin yiiksek ¢ekme
direnci gosterdigi gozlemlenmistir (Padkko vd., 2007).

Kristalin seliilozun ¢ekme direnci aliiminyuma benzer
olarak 500 MPa olarak tespit edilmistir. Ote yandan kristalin
seliilozun sertlik degeri (140-220 GPa) plastik iiretiminde
direng 6zelliklerini artirict materyaller olarak kullanilan cam
lifi ve kevlar ile kargilastirilabilir  seviyededir.
Nanoseliilozdan elde edilen filmlerin yiiksek direng (>200
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MPa), yiiksek sertlik (yaklagik 20 GPa) ve yiiksek gerilme
(%12) ozellikleri gosterdigi tespit edilmistir. Direng/agirlik
oranin ise paslanmaz c¢eligin 8 kati oldugu yapilan
galismalarda gozlemlenmistir (Anonim, 2013e).

Koruyucu ézellikleri

Yapilan ¢aligmalar neticesinde nanoseliilozlarin nispeten
yiiksek kristallik derecesine sahip olmast (Istvan ve
Plackett, 2010) ve ayrica yapilarinda lifler aras1 baglantinin
oldukca fazla olmasi sebebiyle bu materyallerin koruyucu
(bariyer) materyal olarak kullanilabilecegi (Lavoine vd.,
2012; Aulin vd., 2009 ; Daisuke vd., 2002) ve Kkristal
bolgelerin ozellikle gaz sizdirmaz bir yapr saglayabilecegi
tespit edilmistir. Oksijen gecirgenliginin de oldukga diisiik
oldugu belirlenmis olup, 23 °C'de, %0 rutubette 5 pm
kalinligindaki nanoseliiloz filmlerinin oksijen gecirgenligi
0.0006 cm3 pm/m2 gin kPa olarak tespit edilmistir
(Lavoine vd., 2012). Diger bir ¢aligmada ise poliaktid (PLA)
filmlerine nanoseliiloz eklendigi durumlarda oksijen
gegirgenliginin 700 kattan daha fazla disiis gosterdigi
belirtilmistir (Aulin vd., 2009). Uretilen filmlerin oksijen
gecirgenligi {lizerinde nanoseliiloz film yogunlugu ve
porozitesinin  etkisi ise son yapilan ¢alismalarda
belirlenmeye caligilmigtir (Christian vd., 2010). Oksijen
gegirgenligi lizerinde yiiriitiilen diger baz1 ¢alismalarda ise
bahsedilen bu c¢aligmalara c¢eligkili olarak nanoseliiloz
filmlerinin porozitesinin yiiksek oldugu tespit edilmekle
birlikte, Aulin ve ark. kristalin seliilozun yogunluguna yakin
yogunlukta (1.63 g/cm3) (Anna vd., 2007) nanoseliiloz
filmleri iizerinde yaptiklari galigmalarda porozitenin sifira
yakin oldugunu ortaya koymuslardir (Lavoine vd., 2012).

Selilloz nanopartikiillerinin  ylizey islevselliklerinin
degistirilmesi {iretilen nanoseliiloz filmlerinin ge¢irgenligini
etkileyebilmektedir. ~ Oyleki, negatif yiikli seliiloz
nanokristalitlerinden olusturulan filmlerin negatif iyonlarin
film igerisine gegirgenligini azalttig1, pozitif yiikli
iyonlarin membran igerisinde kalmasini sagladigi, notr
iyonlarla ise hemen hemen etkilesmedigi belirtilmistir
(Marielle vd., 2008).

Nanoseliilozun kuru formdaki ozellikleri

MEFC'ler sulu soliisyon halinde iiretilir ve depolanirlar.
Ciinkii kurutma sirasinda suyun uzaklagmasina bagli olarak
lifler iizerinde geri doniisiilmez degisiklikler olugmakta
(hornifikasyon) (Fernandes Diniz vd., 2004) ve lifler
topaklanmaktadirlar. Kurutma sirasinda komsu lifler
arasindaki OH- gruplar1 arasinda hidrojen bagi olugmakta ve
bu durumda tekrar 1slatilsa bile lifler tizerinde geri
dontisiilmez degisiklikler olusmaktadir (Aulin vd., 2009;
Young, 1994). Liflerin bahsedilen bu durumdaki
ozelliklerinden farkli kuru formlarda NFC iiretiminde
(aerojel, film ve toz NFC {iiretimi gibi) yararlanilmaktadir.

MFC jellerinden dondurarak kurutma teknigi ile su
uzaklastirildiginda esnek, sekil verilebilir ve oldukga
gbzenekli (250-389 m2/g) bir aerojel elde edilmektedir
(Paakko vd., 2008). Uretilen bu oldukca yiiksek gozenekli
aerojeller ise filtrasyon, kataliz, ilag tastyici sistemler ve sivi
paketleme iriinlerinde kullanilmaktadirlar (Fischer vd.,
2006; Liu vd., 2012).

Ote yandan sulandirilmis MFC siispansiyonundan spray
kurutma teknigiyle toz halinde MFC iiretilebilmektedir

(Peng vd., 2012a; Peng vd., 2012b). MFC'nin kuru
halindeki 6zellikleri filtrasyon (Nogt vd., 2009; Henriksson
vd., 2008), dokiim (Syverud ve Stenius, 2009; Andresen vd.,
2007) veya spin kaplama (lwamoto vd., 2007) yoluyla
iiretilen MFC filmlerinde etkili olmaktadir. Elde edilen bu
filmler ise ¢ogu kez nanofiber kagit veya nanokagit olarak
ifade edilmektedir (Henriksson vd., 2008; Syverud ve
Stenius, 2009; Andresen vd., 2007;). MFC liflerinin ¢apina
bagli olarak tretilen filmler farkli transparan (saydam)
ozellik gostermektedirler (%90) (Nogi ve Yano, 2009;
Fukuzumi vd., 2008).

Iyonik ézellikleri

MFC'lerin spesifik elektriksel yiik 6zellikleri 6nem arz
etmekte olup, bu ozellikleri nanoliflerin hem polielektrolit
ve katki maddeleri gibi diger yiiklii partikiillerle olan
etkilesimlerini hem de sisme Ozelliklerini de etkilemektedir.
Nanoseliilozlarin  iyonik 0Ozellikleri dikkate alindiginda
liflerin anyonik 6zellik gosterdigi ve bunun yapilarinda var
olan hemiseliilozlardan kaynaklandig1 belirtilmektedir.
Ksilan igerisinde yer alan 4-O-metil glukoiironik asit ve
pektin igersinde yer alan galactoiironik asitler yapilarinda
karboksil gruplar1 igermekte ve bu gruplar lifin negatif
yiikle yiiklenmesine sebep olmaktadirlar (Sjostrom, 1989;
Holmbom ve Stenius, 2000; Stenius, 2000; Mosbye vd.,
2002). Ayrica, lignoseliilozik yapi igerisinde yar alan lignin
molekiilleri de icerdikleri fenolik ve az miktardaki
karboksilik  gruplar dolayisiyla lifin negatif yiikle
yiiklenmesine katki saglamaktadirlar (Holmbom ve Stenius,
2000). Ote yandan ekstratif maddelerden biri olan yag ve
recine asitleri de yapilarinda karboksil gruplarimi ihtiva
etmektedir (Holmbom ve Stenius, 2000).

Kraft yontemiyle hamur {retimi sonrasinda bir kisim
polisakkarit, lignin ve ekstraktifin yapidan uzaklastirilmasi
nedeniyle elde edilen liflerin karboksil i¢erigi pisirme 6ncesi
odunun igerdigi karboksil igerigine nazaran daha diistiktiir
ancak bahsedilen pisirme metodu lignin iizerinde yeni
karboksil ~gruplarmin  olugmasimna neden olmaktadir
(Holmbom ve Stenius, 2000). Ayrica kraft pisirme islemi
sonrasi ksilan igerisinde var olan 4-O-metil glukotiironik asit
gruplar1 hexeniironik asit (HexA) gruplarma déniismekte
(Teleman vd., 1995) ve bu yapilar agartilmamis kraft hamur
liflerine ilk anyonik 6zelliklerini katmaktadir (Buchert vd.,
1995). Delignifikasyon, agartma ve yikama islemleri ise
kraft hamurundan kalint1 lignin, ekstraktif ve hexeniironik
asit gruplarinin  uzaklagmasina sebebiyet vermekte
dolayisiyla bu iglemler lifin yiik miktarini diistiriicii etki
gostermektedirler (Buchert vd., 1995). Bununla birlikte
peroksit agartma islemi pektinin demetilasyonuna sebebiyet
vermekte ve bu durum lifler tizerinde yeni anyonik gruplarin
olusmasina neden olarak lifin yik yogunlugunu
artirabilmektedir (Sundberg vd., 1996). Peroksitin ayni
zamanda ligninin  oksidasyonuna neden olarak lifin
elektriksel yiik yogunlugunu artirict etki  gosterdigi
belirtilmistir (Gellerstedt vd., 1980).

Karboksilik gruplarmim pKa (hidrojen iyonlarii kabul
etme yeteneginin bir Olgilisii olan asidik iyonlagma
sabitesinin negatif logaritmasi olarak tanimlanan ve bir asit
veya bazin nispi giiclinii gdsteren deger) degeri 3-5.5 (Laine
vd., 1994) arasinda olmakla birlikte nanoseliiloz igeren film
veya jellerde bu degerin daha yiiksek oldugu tespit
edilmistir (Grignon ve Scallan, 1980). Seliilozik partikiiller
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anyonik oOzellikleri, kiiciik boyutlar1 ve yiiksek en boy
oranlari dolayisiyla polielektrolitiktirler ve polielektrolit bir
jel gibi hareket ederler (Wu vd., 2009).

Direng¢ ozelliklerini artirmak amaciyla anyonik 6zellik
gosteren nanoseliilozlarin  kagit iiretiminde kullanilmasi
durumunda ise bu materyallerin kagit liflerine tutunmasini
kolaylagtirmak amaciyla katyonik nisasta (CS) ve katyonik
poliakrilamid (C-PAM) kullanilabilmektedir (Gregory,
1989; Eklund ve Lindstrom, 1991; Rojas ve Hubbe, 2004).
Sulu siispansiyon igerisinde anyonik yiiklerin olmasi
durumunda CS ve C-PAM yiiksek adsorbsiyon ve
kiimelenme egilimi  gosterirler. CPAM'ler sentetik
makromolekiillerdir ve dallanmis veya lineer formda
bulunabilirler. Katyonik monomerlerin
kopolimerizasyonuyla ve/veya ilk poliakrilamid zincirinin
modifikasyonuyla katyonize olmuslardir. CPAM'lerin molar
kiitlesi 105-107 g/mol olup, hidrodinamik caplari 280-800
nm arasinda degisebilmektedir (Mabire vd., 1984). CS ise
kagit tiretiminde kuru direng artirict kimyasal olarak uzun
stiredir kullanilmaktadir (Rojas ve Hubbe, 2004). CS direng
ozelliklerini artrmanin yaninda nanoseliilozlarin liflere
tutunmasii  saglamak amaciyla da kullanilabilmekte
boylelikle lifler aras1 baglanti miktar1 da artirilabilmektedir.
CS olduke¢a dallanmis molekiiler bir yapiya sahip olmakla
birlikte yapisinda amiloz ve amilopektin gruplarini
igermektedir. CS'larin molar kiitlesi 105-109 g/mol olup
(Shirazi vd., 2003), hidrodinamik ¢aplari 100-200 nm
(Buléon vd., 1998) arasinda degisebilmektedir

2.5.6. MFC'nin kullamim alanlar:
Kdagit iiretimi

Kagit tireticileri artan hammadde ve iiretim maliyetleri
diisirmek ve daha yiiksek direng 6zelliklerine sahip, son
kullanim yerine uygun kagitlar {iretebilmek amaciyla,
yiiriitiilen yenilik¢i ¢calismalar1 yakindan takip etmektedirler.
Son yillarda kagit iiretiminde nanoteknolojik c¢alismalara
o6nem verilmis olup, nanoseliilolarin liflere katilmasiyla
veya dogrudan nanoseliiloz kullanilarak elde edilen kagit
ozellikleri tespit edilmeye caligilmaktadir.

Kuru haldeki bir kagitta bireysel lif, lifler arasindaki
baglantiya nazaran daha direnglidir. Yani tek bir lifi
koparmak zorken, iki lifi birbirinden ayirmak daha kolaydir.
Yas haldeki bir kagitta ise bu durum belli bir noktaya kadar
gegerli olup, liflerin sismesine bagl olarak lifler arasi
baglantinin da giderek zayifladigi belirtilmektedir. MFC
kiiciik boyutta olmasi ve genis ylizey alanina sahip olmasi
dolayisiyla kagit tretiminde kullanildiginda lifler arasi
baglantinin artirllmasina destek olmaktadir (Retulainen vd.,
2002). Ote yandan anyonik karakterdeki MFC'ler CS ve C-
PAM gibi katyonik maddelerle desteklendiginde liflere
tutunmalar1 daha kolay olmakta ve bdoylelikle lifler arasi
baglant1 sayisi artirilarak daha direngli kagitlarin diretimi
miimkiin ~ olabilmektedir. ~ Kagit  {retiminde =~ MFC
kullaniminin kagidin fiziksel (Ahola vd., 2008; Eriksen vd.,
2008) ve mekanik direng ozelliklerini (Herrick vd., 1983;
Siro ve Plackett, 2010; Iwamoto vd., 2005; Anonim, 2013e;
Yano ve Nakahara, 2004), olumlu yonde -etkiledigi
belirtilmektedir. Henriksson vd. (2008) nanofibrillenmis
seliilozlardan oldukga yogun (1-1.2 g/cm3) nanokagitlarin
iretilebildigini ortaya koymuslardir. Ayrica elde edilen
kagitlarin oldukga yiiksek mekanik 6zellikler gosterdigini ve

elastikiyet modiiliiniin 10-14 GPa ve ¢ekme direncinin 130-
214 MPa arasinda degisim gosterdigini belirtmislerdir. Elde
edilen bu degerlerin geleneksel yontemlerle elde edilen
kagitlara nazaran 2-5 kat daha yiiksek oldugu tespit
edilmistir.

MFC 'nin kagit itretiminde kullanilmasi durumunda
bahsedilen bu kiiciik ve genis yiizey alanina sahip yapilar ile
lifler arasinda hidrojen baglari olusturularak lifler arasi
baglant1 saglanmakta ve boylece kagidin su tutma ozelligi
artirlmaktadir (Sekil 6). Ote yandan siizme islemi sirasinda
olusabilecek hava kabarciklarma nanoseliilozlar liflere
nazaran daha kolay yapigabilmekte bodylece dranaja karsi
daha direngli bir yap1 olusturmaktadirlar (Hubbe ve
Heitmann, 2007).

Bununla birlikte seliilozik liflerin sertligi (roughness)
lifler arasindaki direkt baglantiyt olumsuz yonde
etkilemektedir. Lifler arasinda hidrojen bag: olabilmesi i¢in
gerekli mesafe 0.27-0.3 nm iken, fibrillesmemis lif
yiizeyleri aras1 mesafe onlarca nanometreyi bulabilmektedir
(Hubbe, 2006). Dolayisiyla lifler arasi baglantiyi
saglayabilmek  amaciyla liflerin  dovme  etkisiyle
fibrillenmesi gerekmektedir. Bdylesine bir etkiyle lif
yiizeyinden nanofibriler demetlerin yayildigi
g6zlemlenmektedir (Sekil 7). Yeterli uzunluktaki nanofifler
lifler aras1 bosluklar1 doldurarak hidrojen bag1 sayisini
artirmakta ve daha direngli bir kagit {iretimine imkan
tanimaktadirlar.
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Sekil 6. Lifler arasinda MFC yer aldiginda dranaj (Hubbe ve
Heitmann, 2007).

Sekil 7. Fibrilllenmis lif yilizeyleri
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Kompozit iiretimi

Nanoseliilozlar kuru haldeki kompozitlerin viskozite ve
mekanik Ozelliklerini artirmak amaciyla akrilik veya diger
lateks gibi suda ¢oziilebilir polimer soliisyonlarina farkli
oranlarda karistirilarak kullanilabilirler. Yapilan ¢aligmalar
neticesinde kompozit iiretiminde nanoseliilloz kullaniminin
mekanik ozellikleri artirmanin (Dufresne, 2008; Cao vd.,
2008; Henriksson ve Berglund, 2007) yaninda
biyobozunurlugu da hizlandirdig1 belirlenmistir (Ioelovich
ve Leykin, 2004).

Yiyecek

Nanoseliilozlar diisiik kalorili {irlinler olarak hali hazirda
kullanilan bir¢cok karbonhidrat iiriinii yerine ezme, sos,
gofret, puding, cips vs gibi yiyeceklerin iiretiminde
kullanilabilirler. Nanoseliiloz jelleri reolojik 6zellikleri
nedeniyle son yillarda bu sektdr i¢inde olduk¢a sik bir
sekilde kullanilmaya baglanmustir (Daisuke vd., 2002).

Hijyen ve emici iiriinler

Nanoseliilozlar bu sektor iginde siiper emici polimerlerle
birlikte su emici 6zellikleri dolayisyla kullanilmaktadirlar.
Nanoseliilozlar inkontinans pedlerinin iiretiminde, yetiskin
bezleri, 1slak mendil, tek kullanimlik havlu, tek kullanimlik
terlik ve ayakkabi, cerrahi 6nliik, maske, bone, cerrahi ortii
ve kapak, sedye ortiisli, yaka altt kege, hali ve drenaj
sistemleri gibi birgok alanda kullanim alani bulabilmektedir
(Daisuke vd., 2002).

Tip, kozmetik ve ecza sanayi

Dondurarak kurutulmus nanoseliiloazlardan elde edilen
aerojeller oldukca gbzenekli yapiya sahip olmalar
dolayisiyla bebek bezi, pansuman bezi ve hijyenik bez
tretiminde kullanilmaktadirlar. Bundan baska 16kosit tutucu
kan transfiizyon filtresi {retiminde, fotoreaktif zararh
maddeleri uzaklastirict materyal olarak, kirilan kemiklerin
yeniden ve daha saglam yapilanmasinda ve bagirsak
enfeksiyonlarinin tedavisinde kullanilan tabletlerin dig
kismindaki kapsiillerin iiretiminde kullanilmaktadirlar.
Elastik soguk yapilandirilmis jeller ise biyomedikal ve
biyoteknoloji uygulamalarinda degerlendirilmektedirler.
Eczacilikta ise toz haline getirilmis nanoseliilolazlar
yardimc1 materyal olarak kullanilirlar. Kozmetik sanayinde
ise nanoseliilozlardan sag, kirpik, kas ve tirnak boyalarmin
tretiminde faydalanilmaktadir (Anonim, 2013f). Ayrica
BNC'lar yiiksek hidrasyon derecesine sahip olduklart i¢in
(%99 su) nemlendirme maskesi ve nemlendirici kremlerin
tretiminde kullanilabilmektedirler. BNC'lar nano-implant
iretiminde, bandaj, doku, hidrojel ve diger bazi
materyallerin iretiminde de kullanilabilirler (Klemm vd.,
2006).

Kopiik iiretimi

Nanoseliilozlar  aerojel veya  kopiikk eldesinde
kullanilabilirler. Nanoseliilloz bazli kopiiklerin polistren
bazli  kopiiklerin  yerine  ambalajlama  sahasinda
degerlendirilmesiyle ilgili olarak c¢aligmalarin siirdiigii
gozlenmektedir. Svagan vd. (2010) nisasta esash kopiiklere

dondurarak  kurutma ydntemiyle nanoselilloz ilave
edildiginde elde edilen kopiiklerin daha yliksek direng
ozelliklerine sahip oldugunu ortaya koymusladir. Nisasta
esasli kopiiklerde odun bazli hamur lifleri yerine
nanoliflerin kullanim1 kopiik igerisindeki ince hiicreleri
desteklemekte ve bdylelikle daha kuvvetli malzemelerin
iretilmesi miimkiin olabilmektedir. Bunun disinda farkli
dondurarak kurutma ve siiper kritik CO2 kurutma teknikleri
kullanilarak sadece nanoseliiloz igeren aerojellerin iiretimi
de miimkiin olabilmektedir (Wim vd., 2009; Anna vd.,
2008). Ote yandan seliiloz nanokristalitlerinin de aerojel
iretiminde kullanildiginda ve yiiksek ylizey alani (>600
m2/g) ve kurutma sirasinda daha diisiik daralma (%6.5)
gosterdikleri belirtilmistir (Christian vd., 2010). Dondurarak
kurutma teknigiyle farkli konsantrasyonlar da nanoseliiloz
eklenerek elde edilen aerojellerin yogunluk ve ylizey
oOzellikleri incelenemis ve {iretilen aerojeller florlanmis silan
ile kaplanarak polar olmayan sivi/yaglara karsi 1slanabilirlik
ozellikleri artirllmaya calisilmigtir (Lindy ve Thielemans,
2010). Ayrica glukonobakter tiirlerinden elde edilen
nanoseliilozlarin aerojel iiretiminde kullanilmas: durumunda
daha gozenekli (>%98 hava) kopiiklerin elde edildigi
belirtilmis olup, elde edilen bu materyallerin farkli kullanim
amagl membran veya nanokagit iiretiminde
degerlendirilebilecegi ortaya konmustur (Houssine vd.,
2010).

Diger uygulama alaniar:

Farkl1 ¢6ziiciilerde seliilozun aktif sekilde ¢oziinmesinde

ve titin  filtrelerinin  {iretiminde  nanoseliilozlar
kullanilabilmektedir. ~ Ayrica  selilloz ~ nanokristalleri
kuartzinki ile karsilastirnldiginda piezoelektrik ozellik

gosterir ve fotonik 6zelliklere sahiptir. Dolayisiyla pillerin,
stiper  kapasitorlerin, biyoplastiklerin, elektroniklerin
kullaniminda ve bunlarin yaninda kompozitlerdeki yapisal
malzemelerin, filmlerin veya kaplamalarin kullaniminda da
nanoseliiloz  bulunabilir.  Bundan  bagka, tasiyici
materyallerin giiglendirilmesinde, membranli hoparlérlerin
iretiminde, yiiksek akiskanli membranlarin iretiminde,
esnek elektronik  ekranlarin  iretiminde, bilgisayar
elemanlarinin iiretiminde, hafif viicut zirhlarinin ve balistik
camlarinin iretimlerinde de nanoseliilozlarin kullanildig:
belirtilmigtir (Anonim, 2013g). Ote yandan oldukg¢a yakin
zamanda yapilan caligmalarda nanoseliiloz kristalin adi
verilen ve agaglarda bulunan maddenin viicuttaki serbest
radikallerin etkisini yok ettigi ve yaslihigi geciktirmek igin
kullanilabilecegi belirtilmektedir (Anonim, 2013h). Karbon
nano-pargaciklariyla bu maddeyi kimyasal olarak
baglayarak elde edilen yeni madde, serbest radikalleri
nétralize eden bir elektrik siipiirgesi gibi hareket etmektedir.
Ayrica nanoseliilozun toksik olmadigi, dayanikli, suda
¢oziilebilir ve agaglardan elde edilmesi sayesinde
yenilenebilir olduguna isaret edilmektedir (Eichhorn vd.,
2010).

3. Sonug ve oneriler

Gegmisten giinlimiize insanoglu ihtiyaclari
dogrultusunda yenilikler yapmis, ara¢ geregler tasarlamig ve
cesitli yontemler gelistirmistir. Ancak zaman igerisinde
yasanan teknolojik gelisme ve yenilikler ihtiyaclarin oniine
geemistir. Bu siireg icerisinde giin gectikce gelisme gosteren
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nanoteknoloji bilimi ise son yillarda insanlara ekonomik
katki, verimlilik artisi, kalite artisi, daha giivenilir iiriin ve
daha saglikli yasam olanaklar1 saglamigtir.

Nanoteknoloji kavrami bircok alanda hali hazirda
kullaniliyor olmakla birlikte, orman endiistrisi alaninda
yapilan nanoteknolojik ¢alismalar olduk¢a smurhidir.
Agaclardaki keresteyi ve Dbitkilerin diger kisimlarmi
olusturan ve odunun ana hammadde kaynagi olan seliiloz,
nanoteknoloji alaninda ¢aligma yapan bilim adamlarinin son
zamanlarda odak noktas1 haline gelmistir. Ogiitiiliip islenen
keresteden ¢ikarilan, olagan boyutlardaki lifler asirlar
boyunca kagit yapiminda kullanilmakla birlikte yakin
zamanda bilim adamlar1 kerestenin yogun islenmesi ile
binlerce tanesi, tek bir insan saci telinin genisligine
sigabilecek kadar kiiciikliikkte veya nanometre boyutlarinda
seliiloz liflerinin ortaya ¢ikarildigini kesfetmiglerdir.

Nanoselillozun malzeme bilimcilerinin biiyiik ilgisini
cekecek cesitli 6zelliklere sahip oldugu ve ozellikle kagit
isletmelerinin bu teknolojiyi son derece ciddiye aldigin1 ve
endiistriyel test olanaklarinin diizglin ve sorunsuz calistigi

yapilan ¢alismalarla gozlemlenmistir. Nanoseliilozlarin
pillerin, siiper kapasitorlerin, biyoplastiklerin,
elektroniklerin kullaniminda ve bunlarin

yaninda kompozitlerdeki yapisal malzemelerin, filmlerin
veya kaplamalarin kullaniminda yer aldigi ve bdylelikle
daha gii¢lii ve daha dayanikli malzemelerin iiretilebilecegi
yapilan ¢aligmalarla ortaya konmustur.

Nanoteknoloji global ekonomik biiyiime ve gelismede
o6nemli bir rol iistlenmekte olup, gelismis lilkelerde kamu
sektorii bu alandaki arastirmalar igin oldukca fazla sayida
yatirimlar yapmaktadir. Gelismig iilkelerin hiikiimetlerince
desteklenen nanoteknolojik yeni yaklagimlarin iilkemizde de
acilen baglatilmas1 ve bu konuda yapilacak yeni
arastirmalara destek verilmesi 6nem arz etmektedir. Orman
endiistrisi  alaninda  yapilacak olan  nanoteknolojik
arastirmalar ise hem literatiire hem de bu alanda hizmet
veren sanayicilere biiylik destek saglayacak olup, bu
teknoloji ile iretilen iistiin 6zelliklere sahip yeni modifiye
tirtinler iilke ekonomisini de olumlu yonde etkileyecektir.
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