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OZET

Bu arastirmada 2 yapay ortamin (UV ve plazma) dort degisik odun ornegi
(Kavak, Mese, Douglas goknari, Ladin) ve seliilozda sebep oldugu renk degismeleri
incelenmigstir. Ayrica ultraviole (UV) ve vakum ultraviole (VUV) isinlar1 sonucu
olugan muhtemel fotokimyasal reaksiyonlar ile dogal renklerde meydana gelen
degisimleri (parlaklik/koyuluk) ol¢iilmiis ve yiizde olarak sapmalar belirtilmigstir.
Ultraviole denemeleri sonucunda, igne yaprakli aga¢ odunlarinda meydana gelen
renk koyulasmasimin yaprakli agaglara gore daha yiiksek ve islem zamani ile pozitif
bir iliskisi oldugu goriilmiistiir. Argon-plazma denemeleri sonucunda ise seliilozun
kimyasal yapisinda belirgin farklilagmalarin oldugu ve kromofor ozelligi (renk
verme) bulunan yeni kimyasal gruplarin olustugu anlasilmistir. Seliilozun yiizeyinde
olusan bu kromofor gruplarin varligit TFAA ve PFPH ile tiireviendirilerek ve XPS
(X-1sinlar1 fotoelektron spektroskopisi) analizleri ile ayrintili olarak incelenmistir.

Anahtar kelimeler: XPS, Ultraviyole Isinlari, Renk Koyulagmasi, Fotokimyasal
Reaksiyonlar,Seliiloz

THE STUDIES OF COLOR CHANGES IN WOOD AND CELLULOSE

ABSTRACT

In this study, the effects of two artificial conditions (UV and plasma) on four
different woods (poplar,oak, douglas fir, spruce) and cellulose were studied and
color changes determined. After the UV and VUV treatments, the affects of possible
photochemical reactions on changes of natural colors as darkness/lightness were
calculated and compared with untreated samples. It was observed that the behaviors
of wood samples were different for each artificial condition. In UV experiments,
gymnosperm woods showed higher color changes than angiosperm woods. Extended
reaction time usually affects positively on color darkness in gymnosperm woods. In
the argon-plasma experiments, it was also observed that inert gas-plasma affects not
only change of chemical structure but also formation new chromospheres on
cellulose  structure.  Plasma  treated papers  were  derivatized  with
Trifluoroacetoanhydride (TFAA) and Pentafluorophenylhidrazine (PFPH) chemicals
in order to better understanding of those newly formed chemical groups. XPS (X-Ray
Photoelectron Spectroscopy) method was used for analyzing of underivatized and
derivatized samples.
Keywords: XPS, UV, Color Darkness, Photochemical Reactions, Cellulose
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1. GIRIS

Odunun dogal rengi, c¢ogunlukla yapisinda bulunan ekstraktif
maddelerin  farkliligina ve oranlarina bagli olarak c¢ok c¢esitlilik
gosterebilmektedir. Bu farkliliklar yalmizca farkli odunlar arasinda olmayip
hatta ayni odun tiiriinde de olusabilmektedir. Ayrica odunlarin kesin renk
tanimlar1 ¢ok nadir olarak yapilmakta, eger renk taniminin yapilmasi gerekli
ise, bu durumlarda kullanilan yaklasim ve standartlar acik bir sekilde
belirtilmelidir.

Bilindigi gibi, odunun kimyasal yapisini lignin, hemiseliiloz, seliiloz
ve ekstraktif maddeler olusturmaktadir. Biyolojik veya kimyasal yolla
meydana gelen degisiklikler yalmiz odunun anatomik yapisini degil, ayni
zamanda bu yapiy1 olusturan molekiillerin de belli derecelerde degigsmesine
yol acar. Ozellikle biyolojik yonden dayaniksiz ve herhangi bir koruyucu
yiizey iglemi (Boya, vernik, cila vb.) gérmemis odunlarin yiizeyinde, hava ve
dis atmosferik sartlarin etkisiyle fotokimyasal reaksiyonlarin olugmaktadir.
Bu karmasik reaksiyonlarin sonucu olarak odunlarin hem estetik hemde
dogal ozelliklerinin 6zelliklede renklerinin degismesi kaginilmazdir. Ayrica
odunlarda olusan bu degismeler sonucunda, biolojik yonden yapisi
zayiflayarak, ylizeye mikroorganizmalarin yerlesmesiyle bunlarin sebep
oldugu farklilasmalar olabilir (¢iiriikliik, kiiflenme, renk farklilasmasi vb.).
Di1s atmosferik ortamlarda ise giines ve moroétesi 1ginlarinin (UV), odunlarin
yiizeylerinde meydana getirdigi fotokimyasal reaksiyonlar en biiyiik
problemdir. Bu reaksiyonlar sonucu odunu olusturan kimyasal gruplarin
yapisi bozunmakta veya belli derecelerde degisebilmektedir. Ozellikle
ortamda bulunan oksijen, diger kimyasal gruplarla etkilesip reaksiyonlar
hizlandirict etki yapabilir.

Bilindigi gibi 151k, elektromagnetik enerjisi olan ¢ok yogun, kiigiik
partikiil demetlerinden olusur. Bu partikiillere foton denir ve bunlarin belli
bir dalga boyu (A) vardir. Planck denkleminden 1518in veya fotonlarin sahip
oldugu enerji seviyesi (E) hesaplanabilir

E= Nhc/A

Buradaki /# planck sabitini (6.625 x 10°* J.s) ¢ ise 1s1gin hizim
(3.10°ms™) N ise fotonlarm yogunlugunu belirtmektedir. Bu denklemden
anlagilacag: tizere, fotonlarin yogunlugu ve hizlar1 yiikseldikge elektronlarin
birbirlerini itme orani dolayisi ile sahip olduklari enerjileri ylikselmektedir.
Goriiniir 151k bolgesinde (400-800 nm) 1s1nlarin sahip oldugu enerji yaklagik
olarak 150-300 kJ/mol arasinda, Ultraviyole dedigimiz c¢iplak gozle
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farkedilemeyen 1sinlarin (200-400 nm) sahip oldugu enerji seviyeleri ise 300-
600 kJ/mol civarinda degismektedir. Odunun yapisini olusturan seliiloz,
lignin ve hemiseliiloz daki karbon-karbon, karbon-oksijen ve karbon-hidrojen
arasindaki baglanma enerjilerinin 280-500 kJ/mol oldugu go6zoniinde
tutulursa, 400 nm den daha az dalga boyuna sahip fotonlarin odunun yapisini
olusturan bir ¢ok kimyasal bag1 koparmaya ve boylece yeni reaksiyonlarn
olusmasina yetecek enerjiye sahip oldugu anlasilabilir. Cizelge 1 de odunun
kimyasal yapisinda bulunan bazi kimyasal baglar ile sahip olduklari
baglanma enerjileri ve 1smlarin gesitli dalga boylarindaki kuantum enetjileri
verilmistir (1).

Cizelge 1. Baz1 kimyasal gruplar ve baglanma enerjileri

Basit bag tiirii Baglanma enerjisi Esdeger enerjili 15181n
(kJ/mol ) dalga boyu (nm)
O-H 460 250
C-H 406 280
C-O0 356 340
C-C 339 350
0-0 280 430

Yapilan bir arastirmaya gore, 280 nm den daha uzun dalga
boyundaki ultraviyole 1sinlariin, seliilozun polimer zincirlerinin kopmasina
ve karbon 1 (C;) ile karbon 5 (Cs) ten hidrojenin uzaklagsmasina sebep
olabilecegi, 254 nm ve daha uzun dalga boyundaki ultraviolet 1sinlarinin ise
karbon 5 (Cs) ve karbon 6 (Cs) dan ve seliloz yan zincirlerden metil
gruplarinin uzaklagsmasina ve serbest radikal olusumuna sebep olabilecegi
ESR (electron spin resonance) denemeleri sonucunda agiklanmugtir (1).

Dis atmosferik ortamlarda, giines isinlarinin herhangi bir koruyucu
yiizey islemi gérmemis odun ylizeylerini etkilemesi sonucunda meydana
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gelmesi muhtemel fotokimyasal reaksiyonlara bir 6rnek olarak, atmosferde
bulunabilen ve hava kirliligine sebep olan kiikiirtdioksit (SO,) gazi ile
reaksiyonlar1 verilebilir. Bu karmasik reaksiyonlar olarakda odunlarin
yiizeylerinde hem kimyasal hemde fiziksel degismeler olusabilmektedir. Hon
(1) tarafindan kiikiirtdioksit gazinin, odunun yapisinda meydana getirdigi
fotokimyasal reaksiyon ornek olarak asagida verilmistir.

L. Odun + hv (151n) - Odun serbest radikalleri
Odun serbest radikalleri + SO, + O, — Oksidasyona ugramus iiriinler

IL. hv + SOZ +1/2 Oz—» SO3
SO; + H,O - H,S0,
H,SO, + Odun - Bozunmaya ugramis yap1

I11. SOZ + Oz + katalizator — SOZ + Hzo
SO, + H,O - H,S0,4
H,SO4+ Odun - Bozunmaya ugramis yap1

Yukarida oOzetlenen reaksiyonlardanda goriilecegi iizere, dig
atmosferik sartlarda isinlarin sebep oldugu kimyasal reaksiyonlar odunun
yapisinda Onemli derecede bozunmalara ve degismelere sebep olabilir.
Makroskopik olarak gozlenebilen en belirgin farklilik ise dogal renklerde
meydana gelen farklilasmalar (koyuluk, agiklik, parlaklik vb.) ile yiizeylerde
olusan bozunmalardir (sertlik, yumusaklik, koku vb.).

2. DENEYSEL YONTEMLER

2.1 Odun ve seliiloz drnekleri

Bu aragtirmada 4x4 cm boyunda radyal yonde kesilmis Kavak
(Populus nigra), Mese (Quercus rubra), Douglas goknar1 (Pseudotsuga
menziesii) ve Ladin (Picea abies) diri odunlart kulanilmistir. Odun 6rnekleri
herhangi bir denemeye tabi tutulmadan once, 25 °C sicaklik ve % 65 bagil
neme sahip 6zel olarak diizenlenmis test odasinda % 10-12 rutubete (hava
kurusu) kadar kurutulmu, daha sonra deney diizenegi olusturulmustur.
Ayrica ladin odunlarindan kraft yontemi kullanilarak tiretilmis ve standart
parlakliliga kadar agartilmis ( ~ % 85, Tappi 525 standardina gore), icinde
selilozdan baska hi¢ bir katki yada dolgu maddesi bulunmayan kagit
ornekleride, asal-gaz (argon) plazma ortaminda isleme tabi tutulmustur.
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2.2. Deneyler

Odun o6rnekleri standard UV kaynaginda, atmosferik kosullarda 5,
10, 15 giin siire ile kisa dalgali (A < 300 nm) ultraviyolet (UV) 1ginlarina tabi
tutulmustur. Ayrica atmosferik kosullarin renk degisimine etkisinin
azaltilmasi ve kromofor olusumunun daha iyi incelenebilmesi amaci ile
plazma ortaminda asal gaz (argon) kullanilarak vakum ultraviyole 1sinlarinin
(VUV) odunlarin yiizeylerinde meydana getirdigi renk degismeleri
incelenmistir. Plazma denemeleri, elektrodlar1 paralel ve aygitin iginde olan
bir plazma reaktoriinde yapilmistir. Enerji kaynagi olarakda 40 kHz
giicindeki bir radyo frekans (RF) enerji kaynagindan yararlanilmigtir.
Deneyler bittikten sonra isleme tabi tutulmus 6rnekler ¢cok dikkatli bir sekilde
toplanmis ve hava almayacak sekilde plastik torbalara konarak renk
Ol¢iimlerin yapildig1r merkeze getirilmistir.

Bu ¢aligmanin amaci odunlarin kesin renk tanimlarimin yapilmasi
olmayip CIE Lab 1964 (Commission Internationale d’Eclairage)
standardindan yararlanilarak odunlarin dogal renklerinde meydana gelen
parlaklik/koyuluk degerlerinin (denemele tabi tutulmams Orneklerden)
sapmasinin yiizde olarak hesaplanmasidir (4L). Kullanilan standardin
prensibine gore, 10° algilayict agisi ile birlikte, giin 15181 6500 kelvin de
standart 1sin iliiminasyonu (Dgs5) olarak kullanilmaktadir. Fakat CIE Lab
degerlerinin hesaplanabilmesi i¢in 6nce CIE renk esdegerli fonksiyon (CIE
XYZ tristimulus) ve CIE referans degerlerinin (Xn, Yn, Zn) hesaplanmasi veya
bilinmesi gerekmektedir. Asagidaki denklemler yardimi ile meydana gelen
parlaklik/koyuluk (L), larnuzilik/yesillik  (a) ve saruiik/mavilik  (b)
derecelerinde meydana gelen degismeler hesaplanabilir.

L: AY/Yn)-16

a. 500 [f(X/Xn)-f(Y/Yn)]

b - 200 [f(Y/Yn)-f(Z/Zn)
Denklemlerdeki;

L: parlakiik/koyuluk derecesini (0 ile 100 arasinda bir degerdir ve rakam
kiiglildiik¢ce koyulugun arttig1 anlasilir, 0 siyahi, 100 ise kusursuz beyazligi
ifade eder.)
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a: kirmizilik (a")-- yesillik (a”) derecesini
b : sarililik (b")-- mavilik derecesini (b") belirtmektedir

Yukaridaki denklemlerde belirtilen hesaplamalarin tiimii bilgisayar
tarafindan siirekli kontrol edilebilir bir durumda CHROMA-QC hazir
programi kullanilarak ACS-Chroma Sensor, CS-5 modeli bir alet yardinu ile
otamatik olarak yapilmistir. Ayrica plazma islemine tabi tutulan seliiloz
(kagit) ornekleri i¢in ise Tappi (Technical Assoc. of Pulp and Paper Ind., T
525) parlaklik standardi kullanilarak denemeler sonucunda parlaklik
degerinde meydana gelen sapmalar (%) olarak belirtilmistir.

Argon- plazma islemleri sonucu selillozun yapisinda meydana
geldigi tahmin edilen yeni kimyasal ve fonksiyonel gruplarin belirlenebilmesi
icin, ornekler spesifik fonksiyonel gruplarla reaksiyon verebilen kimyasal
maddelerle tiirevlendirilmistir. Bu amag¢ i¢in vakum ortaminda (desikator
icinde) trifluoroaceticanhidrid (TFAA) kagit yiizeylerindeki hidroksil grubu
ve pentaflorfenilhydrazin (PFPH) de karbonil gruplan ile reaksiyon vermesi
sonucu belirlenebilecegi diigiiniilmiistiir (islem zamani 5 saat). Seliillozun
stitiiriiktiiriinde meydana gelen degisimler ve olusan yeni kimyasal gruplar
hem tiirevlendirilmis hemde tiirevlendirilmemis Orneklerde XPS (X-ray
photoelectron spectroscopy) teknigi kullanilarak karsilastirmali olarak
incelenmistir.

3. BULGULAR VE TARTISMA

Yukarida bahsedildigi {izere, fotokimyasal reaksiyonlarin derecesi
15181 yogunlugu ve bunu olusturan fotonlarin sahip oldugu enerji seviyesi

(M. dalga boyu) ile yakindan ilgilidir. Ayrica odunlarin yapisinda dogal
olarak bulunan kimyasal bilesenler ve sahip olduklar1 anatomik o6zelliklerde
atmosferik kosullar altinda dogal olarak sahip olduklar1 renk 6zelliklerini
etkileyebilmektedir.

Sekil 1 de, atmosferik kosullarda UV 1smlarina maruz kalmus
odunlarin zamana bagli olarak gostermis olduklar1 renk koyulasmalar: (%
farklilasma degerleri) grafiksel olarak gosterilmistir. Buradan da gorildiigi
lizere, igne yaprakli agaclar (Ladin ve Douglas goknari) UV ile islem sonucu,
islem zamaninin artmasi ile dogru orantili olarak arttig1 ve meydana gelen
renk koyulasmasinin yaprakli agaglara gore daha yiiksek oldugu anlagilmistir.
Diger yandan yaprakli aga¢ odunlart (Kavak ve Mese) UV i1smlan ile
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etkilesmesi bazi farkliliklar gostermektedir. Mese odunlarinda ilk 5 giin,
kavak odunlarinda ise ilk 10 giin islem zamani sonucunda renk
koyulagsmasinin dogru orantili olarak arttig1, maksimuma ulastiktan sonra ters
yonde bir degisime ugradig1 izlenmistir.
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e=@==Douglas goknari
== adin

~

[e)]

N w » (&)]
! ! !

Renk koyulasmasi (%)
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Sekil 1. UV Ile Odunlarda Meydana Gelen Renk Koyulasmalari (%)

Lignin ¢ok miktarda aromatik, fenolik, karbonil ve karboksilik
gruplari yapisinda bulundurmaktadir. Bu 6zelliginden dolayr goriinebilir ve
goriinemez 1sinlart emme Ozelligi, karbonhidratlara goére (hemiseliiloz,
seliiloza) ¢ok daha iyidir. Boylece lignin degisik enerji seviyelerindeki 1sinlar
ile daha fazla etkilesime girerek daha fazla reaksiyona verme kabiliyetine
sahiptir. Bu karmgik fotokimyasal reaksiyonlar sonucunda polimerik yapisi
belli derecede bozunmaya ugrayabilir. Ozellikle dalga boyu 350 nm den daha
diisiik 1sinlar ligninin yapisinda fenol radikalleri olusmasina neden olabilirler.
Ayrica selilloz tarafindan emilen foton enerjisinin bir kisminin lignine
transfer edilebilmesi miimkiindiir. ilave olarak da ibreli ve yaprakli agag
odunlarint birbirinden ayiran en 6nemli dzelliklerden birisi, yapilarindaki
kimyasal bilesenlerin hem oran hemde igerik olarak farkli olmasidir. Zira
igne yaprakli agaglarin ligninleri koniferil yap1 elemanlarindan, yaprakli
agaclarinki ise syringyl yapi elemanlarindan tesekkiil etmektedir ve igne
yaprakli agaglar genel olarak % 2-10 daha fazla lignine sahiptirler. Ligninin
sutliriiktiirindeki ve oranlarindaki bu farklikliklar, igne ve yaprakli agag
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odunlarinin 6zellikle fotokimyasal reaksiyonlara karsi farkli derecelerde
reaksiyona girme Kkabiliyeti gostermesine sebep olabilirler. Ayrica, igne
yaprakli agaclarin ligninlerinin yaprakli agaclarinkine gore kimyasal
reaksiyonlara kars1 daha direngli oldugu da bilinmektedir. Yukarida lignin ile
sayilan bu ozelliklerden dolayi, Sekil 1 de goriilen UV i1smlarmin igne ve
yaprakli aga¢ odunlarinda sebep oldugu renk degisim derecelerinin farkli
olmas1 miimkiindiir.

Sekil 2 de ise reaktif olmayan, asal-gaz (argon) kullanilarak plazma
teknigi yardimi ile vakum ultraviolet (VUV) isinlarin odun yiizeylerinde
meydana getirdigi renk koyulasmas: dereceleri incelenmistir. Sekilde
goriildiigii izere odunlarda normal UV ortamina nazaran daha az oranda bir
renk koyulagsmasi (% 0.9-2.6) olugmustur. Ayrica burada g¢ok ilging bir
durum ortaya ¢ikmis ve ladin odunun yiizeyinde yaklasik % -3.5 oraninda
renk parlakligi gorilmistiir.

PN R
ngtr?::;S/ w
Mebe =

Renk Koyulasmasi (%)

Sekil 2. Plazma Denemeleri Sonucunda Odunda Meydana Gelen Renk
Degismesi (Giic; 100 W, Zaman; 10 dakika, basin¢; 300 mTorr)

Yapilan spektrometrik analizler sonucunda argon-gaz plazma
ortaminda odunlarin yuzeylerinde herhangi yeni kimyasal atomun olusmadigi
fakat ylizeylerdeki fonksiyonel grup oranlarinin deney sartlarina bagli olarak
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degistigi anlasilmistir. Yapilan bazi arastirmalara gore, odunlarin dogal
renklerinin olugsmasinda ¢ok 6nemli yeri olan ekstraktif maddelerin plazma
ortaminda yapisinin bozunabildigi, bir kisminin ise uzaklastig1 veya okside
olabilecegi belirtilmistir (2,3,4). Isik enerjisinin odun yiizeyinde emilmesi
sonucu oksijen de agiga ¢ikabilir, agiga ¢ikan oksijen hizli bir sekilde serbest
radikaller ile iletisime gecerek hidrojenperoksit olugumunu saglayabilir.
Hidroperoksitler 1s1 ve 1518a karsi dayaniksiz olmasindan dolay1 ayrigarak
kromofor (renkli) gruplara donusebilir. Bu olusan gruplara 6rnek olarak
karbonil ve karboksil gruplari gosterilebilir. Bu degisimler sonucunda,
odunun yuzeyindeki renk pozitif veya negatif olarak degisebilir. Ayrica
plazma islemi sonucunda, odun yiizeylerinde uzun siire canli kalabilen
serbest radikaller bulunabilir ve atmosferdeki oksijen ile reaksiyona girerek
yiizeylerde renk degisimine sebep olabilir. Yapilan bu ¢aligmada ve Sekil 2
de bulunan sonuglar yukaridaki bulgular1 desteklemektedir.

Hernekadar seliilozu kaynagindan izole ederken ve saflastirirken
molekiillerin hareketi ve istenmiyen/kontrol edilemeyen reaksiyonlar
sonucunda bazi dogal ozelliklerinde kiigiik degisikliklerin oldugu kabul
edilsede, temel kimya yapisinin degismedigi g6z Oniine alinarak, ladin
odunundan kraft yontemi ile elde edilmis ve Tappi test metodu 525 standardi
kullanilarak agartilmig (parlaklik derecesi; % 85) seliiloz) argon-plazma
denemelerine tabi tutulmustur. Béylece asal-gaz ortaminda VUV iginlari ile
beraber argon atomlarinin seliiloz iizerinde olusturdugu kimyasal
reaksiyonlar sonucunda dogal renklere olan degisimler incelemistir.

Bilindigi gibi seliiloz, alkol hidroksil (C-OH) ve eter (O-C-O)
gruplarini yapisinda bulundurur. Saf olarak izole edilmis seliilloz da eter
grubunun hidroksile orant 1/5 tir ve hidrojenin hesaba katilmamasi
durumunda, oksijenin karbona orani da 0. 83 tiir. (C: % 54.5 ve O: % 45.5).
Yapilan spektrometrik (XPS) olgiimler sonucu ise kullanilan ladin
seliilozunda oksijenin karbona orani 0.85 bulunmustur (C: %54 ve O: % 46).
Oksijen oranindaki ¢ok kii¢iik artisa ragmen kullanilan kagidin (seliiloz)
safliginin yiiksek oldugu kabul edilebilir.

Sekil 3 de karsilastirmali olarak herhangi bir isleme tabi tutulmamis
(A) ve argon-plazma islemine tabi tutulmus (B) selillozun yiiksek
¢cozliniirliklii karbon (High- Resolution Carbon, HR C;;) XPS spektrumu
goriilmektedir. Argon-plazma iglemi sonucunda ii¢ fonksiyonel gruplu HR
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Cy;s spektrumunun yeni fonksiyonel gruplarin seliilozda olusmasi sonucunda
besli bir yapiya doniistigli gorilmektedir.Yani seliilozun yapisindaki
gruplara ilave olarak [C-C (285 eV), C-O (286.7 eV) ve O-C-O (288 eV)]
288.7 eV da O=C-OH (karboksil) ve 290.5 eV da O-CO-O (ester) gruplarinin
olustugu, XPS spektrumundan izlenebilmektedir.

A . | congssrewy |

0.C-0 (288 V) / | C-C (285 eV)

-

B
0.C.0 (288¢V) C.OH (2867¢V) |
oD | 0-C=0 (2887 V) /| C.C(285eV)

0-CO-0 (2905 eV) V { i'. /
JN [\ s

.?f- i .. ¥ .1
; - P .~ o - S T e
A 2078 208 o35 2UND ZRTS RS IR3. 5 IR0 277Ts 27T

lnaing Energy (@)

Sekil 3. Isleme Tabi Tutulmamis (A) ve Argon-Plasma Ortaminda
Isleme Tutulmus (B) Seliilozun Yiiksek Coziiniirliikteki XPS
Spektrumu (XPS HR Cy)

Seliilozun yapisinda olusan bu degismeler ve yeni kimyasal gruplarin
olugsmasi ise olasilikla anhidroglukopiranoz birimlari arasindaki B (1-4)
glikozidik baglarda piranoz halka olusumunu saglayan yari asetal C;-O-Cs
baglarimin pargalanmasindan kaynaklanabilir. Bu arada plazma ortaminda
yeterli enerjinin olmast nedeni ile Cs ve Cg baglarinin kopmasi
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dehidrometilasyona yol acabilir. Ayrilan CH,OH gruplarmin radikalize
olmasini formil gruplaria déniismesi ve CO, CO, olusumlari izleyebilir.

Seliiloz yapisindaki karbon ve oksijen (C ve O) yiizdelerinin plazma
parametrelerine (zaman ve gii¢) bagli olarak nasil degistigi Cizelge 2 de
verilmistir. Buradan da goriilecegi gibi biitiin plazma denemelerinde, karbon
oram belirli bir sekilde artarken oksijen oraninin azaldig: izlenmistir. En
yliksek karbon orani veya buna bagli olarak en diigiik oksijen 500 W giicte ve
5 dakikalik deney sonucu alinmustir. Seliiloz yapisindaki oksijenin azalmasi,
yukarida belirtilen bazi oksijenli kiiglik yapilarin (CO, CO, , metanol gibi)

olusumunu ve polimerden ayrildiklarini géstermektedir.

Cizelge 2. Seliilozdaki Karbon ve Oksijen Oranlarinin Zaman ve
Giice Bagh Olarak Degismesi

100 Watt 300 Watt 500 Watt

C 0] C 0] C 0]

Kontrol 56 44 56 44 56 44
1 Dak. 58 42 58.5 41.5 60 40

5 Dak. 573 42.7 59.3 40.7 63.9 36.1

10 Dak. 57.6 42.4 58.3 41.7 63.5 36.5

Daha once yapilan argon-plazma denemerinde, argon iyonlarinin
bombardimani altindaki polimerik maddelerin yiizeylerindeki C-C and C-H
baglarinin kolayca koptugu, devaminda da ¢ift bagli veya ortamdaki serbest
radikallerin birbiri ile bag yapmasi sonucu capraz-bag (cross-linking)
yapisinda bir siitiiriiktiiriin olusabildigi bildirmistir (6). Plasma ortaminda
olusan argon iyonlarinin, seliiloz molekiilleri ile kolayca etkilesebilecegi ve
sahip olduklar1 kinetik enerjiyi yiizeydeki atomlara transfer edebilecegi de
diisliniilebilir. Plazma ortamindaki karmasik reaksiyonlar sonucunda, yeni
oksijen ve karbon iceren fonksiyonel gruplar olusabilecegi gibi bazi
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molekiillerin parcalanmasi da olabilir. Bu olusabilecek kimyasal gruplara
ornek olarak hidroksil ve karbonil gruplari verilebilir.

Trifluoroasetik anhidrit (TFAA) in hidroksil fonksiyonel grubu,
pentaflorfenilhydrazinin (PFPH) de karbonil grubu ile verdigi reaksiyonlar
asagida Ozet olarak verilmistir. Seliiloz yiizeylerinde meydana gelen ve flor
iceren kimyasal yapilarinin olusmasi (fluoroacid anhydrides ve fluorophenyl
hydrazones) XPS yardimu ile belirlenmis ve ayrintili olarak incelenmistir.

CFa-G. °
Cellulose™Y O|H + CF3-C;‘2 —_— Celluloseg'o.‘g.cpﬁ CF; - COOH
(TFAA)
Celluloer' E N= NH— é&‘ F—> Cellulose‘S‘ Ijl =N~ Nﬂ—é' F+H0
(PFPH) F F FF

Sekil 4’de goriildiigli lizere florun karbona orami (F/C) PFPH ile
tirevlendirilmis orneklerde artan giice bagli olarak azalmistir. Bunun en
onemli agiklamasi ise hidroksil gruplarinin yerini yeni oksijen igeren ve
muhtemelen de eter yapisindaki gruplara doniigmesidir.Ote yandan TFAA
islemi ile tiirevlendirme, argon-plazma ile islem goérmiis orneklerde az da
olsa yapilarindaki hidroksil gruplarinin arttigimi géstermektedir.Bu durumda
muhtemelen seliilozun yiizeyinde meydana gelen bag kopmalar1 ve ¢ok ince,
nanometrik seviyedeki tabakanin yiizeylerden uzaklasmasi sonucunda TFAA
molekiillerinin daha derinlerdeki OH gruplart ile reaksiyon verme
kabiliyetinin artmas1 sonucunda ytizeydeki flor oraninin artmasina olabilir.
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& Control
N 100 W

0,9
0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,14

N\ ®300 W
E 500 W

D

F/C orani

S \

TRAA PFPH

Sekil 4. Argon-Plasma Islemine Tabi Tutulmus Kagitta TFAA
Ve PFPH Derivatization Sonucunda Florin/Karbon (F/C) Oranimin
Degismesi

4. SONUC

Igne ve yaprakli agag odunlarin kimyasal yapilarindaki farkliliklar
(6zellikle lignin siitiiriiriiktiirlerinin farkli olmasi) goriinebilir ve giiriinemez
1sinlarin sebep oldugu fotokimyasal reaksiyonlarin da farkli derecelerde etki
etmesine ve dogal renklerde parlaklik/koyuluk farklilagsmasi olugmasina
neden olabilir.

Argon-plazma islemine tabi tutulmus kagit orneklerinde, artan deney
zamani ve giiglin yiizeylerde belirgin sekilde renk koyulasmasina sebep
oldugu ve bunun sonucunda da kagidin parlaklik degerinin biiyiikk derecede
kaybolarak % 85 den % 6 ya kadar diistiigli buna karsilik yiizeydeki sarilik
derecesinin ise % 4 (islem gdrmemis) den % 26 ya kadar yiikseldigi
gozlemlenmigtir. Bu sonuglar yiizeylerde artan karbon atomunun ve buna
bagl olarak da renk verme 6zelligi olan kromoforlarin, 6zellikle karbonil
gruplarinin olugmasi ile miimkiin olabilir. Seliilozun yapisindaki bu kimyasal
farklilagsmalar, C-C, C-O ve C-H baglariin bir kismmin kopmasi sonucunda
bazi atomlarin polimerik ortamdan uzaklasmasi ile H-C=0, O-C=0, ve O-
CO-0O, yapisinda fonksiyonel gruplarinin olustugu TFAA ve PFPH ile
tiirevlendirme ve XPS analizleri sonucunda anlagilmustir.
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