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Oz — Fenton oksidasyonu mikro ve nano 6lgekli seliiloz iiretimi dncesinde sarf edilen enerji miktarini azaltmastyla
son yillarda dikkat ¢eken konu basliklarindan biri olmustur. Bu kimyasal 6n islem sayesinde lifler mekanik prosesler
stiresince daha kolay islenirken, ayni zamanda liflerin yilizey alanlarimin arttigi bulunmustur. Bu calismada
karboksimetil seliiloz (KMS) esasl hidrojel tiretiminde katki maddesi olarak kullanilan seliilozun fenton oksidasyonu
ile 6n isleme tabi tutulmasinin hidrojel 6zelliklerine olan etkileri arastirilmigtir. Selilloza ayrica PFI veya kolloid
degirmenleri ile mekanik 6n igslemden de gegirilmistir. FTIR, DSC ve SEM ile karakterize edilen hidrojellerin gesitli
sivilar igerisindeki sisme performanslari karsilagtirilmistir. Ayrica hidrojel tiretiminde iki farkl tip sitrik asit (SA) ve
epiklorohidrin (EKH) c¢apraz baglayici kullanilmis, ¢apraz baglayicilarin da hidrojel {izerindeki etkileri
degerlendirilmistir. Her iki ¢apraz baglayici ile hidrojel tiretimi basar1 ile sonuglanmis, ¢apraz baglayici tipine gore
FTIR spektrumlarinda dogrulama yapilmistir. Uygulanan fenton oksidasyonu sayesinde, hidrojelin sisme
performansma kullanilan seliilozdan kaynaklanan olumsuz etkiler sinirlandirilmistir. Analizler sonucunda seliiloz
igermesine ragmen hidrojelin kendi kiitlesinin 58 katina kadar siv1 absorplayabildigi belirlenmistir.
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Abstract — Fenton oxidation has emerged as one of the most prominent topics in recent years due to its ability to
reduce the amount of energy consumed in the production of micro- and nano-scale cellulose. This chemical
pretreatment enables fibers to be processed more easily during mechanical processes while also increasing their
surface area. In this study, the effects of pre-treating cellulose, used as an additive in the production of carboxymethyl
cellulose (CMC)-based hydrogels, with Fenton oxidation on the properties of the hydrogels were investigated. The
cellulose was also subjected to mechanical pre-treatment using PFI or colloid mills. The hydrogels characterized by
FTIR, DSC, and SEM were compared the swelling performance in various liquids. Additionally, two different types
of cross-linkers (citric acid and epichlorohydrin) were used in hydrogel production, and their effects on the hydrogels
were evaluated. Hydrogel production was successfully achieved with both cross-linkers, and FTIR instrument was
verified it. Thanks to the applied Fenton oxidation, the negative effects on the hydrogel's swelling performance caused
by the cellulose were limited. The analyses revealed that the hydrogel could absorb liquid up to 58 times its own mass
despite containing cellulose.
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1. Giris

Yenilenebilir ve biyolojik olarak pargalanabilir 6nemli bir dogal polimer olan seliiloz, bir¢ok endiistriyel
proseste hammadde olarak kullanilmaktadir (Klemm vd., 2005). Diisiik toksisite, yliksek sivi tutma, suda
¢Oziiniirlik ve biyouyumluluk 6zelliklerine sahip dikkat gekici bir seliiloz tiirevi olan karboksimetil seliiloz
(KMS) ise, hidrojel tiretiminde petrol bazli malzemelerin yerine kullanilabilecek umut vaat eden bir maddedir.
Ancak, bazi durumlarda, saf KMS hidrojeller yetersiz sisme ve jel mukavemeti gosterir.

KMS bazli hidrojelleri gelistirmek igin ¢esitli alternatifler kullanilmistir. Bir katki maddesi olarak seliilozun
hidrojelde kullanilmas1 da bunlar arasinda yer alir. Ancak seliilozun yapisal bazi kisithiliklart dogrudan
hidrojelde kullanilmasin1 siirlandirmaktadir. Mekanik ve kimyasal modifikasyonlardan selilloz ve
tirevlerinin 6zelliklerini iyilestirmek igin siklikla faydalanilmaktadir. Enerji yogun olmalarina ragmen,
oglitme veya mikro-akiskanlastirma gibi mekanik islemler, seliiloz lifinin yiizey alanini artirabilir ve
mikro/nano dlgekli fibriller {ireterek reaktivitesini degistirebilir (Duan vd., 2020, Ammild vd., 2022).
Hidrofiliklik, sisme kapasitesi ve etkilesim potansiyelinin artirilmasi, kimyasal modifikasyonlar, 6zellikle
karbonil ve aldehit gruplarinin eklenmesi i¢in oksidasyon yoluyla saglanabilir (Gao vd., 2021, Wen vd., 2019).
Giiclii oksidasyon kabiliyeti, diisiik maliyeti ve ¢evresel siirdiiriilebilirligi nedeniyle Fenton reaksiyonu
(Fe**/H20>) seliiloz modifikasyonu i¢in ilgi ¢ekmistir (Hellstrom vd., 2014, Li vd., 2018, Torlopov vd., 2019).
Seliilozun polimerizasyon derecesinin azaldigi, karbonil ve COOH gruplarinin olustugu, yiizey kimyasinin
degistigi ve reaksiyona girme yeteneginin arttigi bilinmektedir (Yang vd., 2019, Tsague vd., 2024), bu da
enzimatik hidrolizin verimliligini artirmaktadir (Yang vd., 2019). Ancak yan etkiler, oksidasyon etkinligini
azaltabilir. Bu durum, demir c¢ozeltileri ile 6n emprenye gibi modifiye Fenton metodolojilerinin
gelistirilmesine yol agmistir (Duan vd., 2020, Ammali vd., 2022, Tsague vd., 2024) ve yeni arastirmalar, alkali
metal tuzlarinin kullanilmasinin etkinligini artirabilecegini gostermektedir (Tsague vd., 2024).

Bu ¢aligmanin amaci, kimyasal 6n islem ve mekanik rafinasyon teknikleri (stiper koloid-SMC degirmenleri ve
PFI) ile birlestirildigi 6n islem uygulamalar1 i¢in, geleneksel Fenton oksidasyonunun agartilmis igne yaprakli
kraft hamuruna olan etkilerini ve 6n isleme ugratilan seliillozun KMS esasli hidrojelde katki maddesi olarak
kullanilmasinin etkilerini incelemektir. Ek olarak, hidrojel sentezinde kullanilan ¢apraz baglayici tiiriiniin ve
seliiloz oranlarinin hidrojelin sigsme, yapisal, morfolojik ve termal 6zellikleri de aragtirilmistir. Hidrojelleri
karakterize etmek i¢in FT-IR, SEM ve DSC kullanilmustir.

2. Materyal ve Yontem

2.1. Materyal

Hidrojel tiretimi igin Na-KMS (Mw: 700.000, DS: 0,80-0,95) ve %100 agartilmis ladin agaci siilfit hamuru
Borregaard (Sarpsborg/Norveg) firmasindan temin edilmistir. Diger tiim kimyasallar “Reagent grade” olarak
cesitli firmalardan satin alinmis ve herhangi bir isleme tabi tutulmadan kullanilmistir. Calisma siiresince
gerceklestirilen islemlerin tamaminda deiyonize su kullanilmustir.

2.2. Metot

Agartilmis ladin agaci siilfit hamurunun; vizkozitesi 1ISO 5351:2004 (924 ml.g-1), kappa sayis1t TAPPI T 236
om-13 (n < 1), parlakligi ISO 2470:2009 (%93,1), serbestlik derecesi SCAN C-15:62 (12°SR), a-seliiloz igerigi
TAPPI T203 cm-99 (%95,2) ve S10 ve S18 alkali ¢oztnirligi TAPPI T 235 c¢cm-00 (%5,8 ve %3,3)
standartlarina gore belirlenmis ve daha 6nce yayimlanmis olan ¢alismada sunulmustur (Biiyiikiistiin ve ark.,
2025). Seliiloza (hamura) uygulanan iglemlerin etkilerini belirlemek i¢in karboksil (COOH) igerigi Milanovic
vd. (2012) tarafindan yapilan ¢alisma esas alinarak 0,1269 mmol/g ve su tutma degeri (WRV) ise Chen vd.
(2010) tarafindan yapilan ¢alisma esas alinarak %88,4 olarak belirlenmistir. Kimyasal ve/veya mekanik

332



Bartin Orman Fakiiltesi Dergisi 2025, Cilt 27, Say: 2, Sayfa: 331-346

islemler sonrasinda ornekler toplanarak agzi kapali plastik posetler ile +4°C sicaklikta ¢alisan buzdolabinda
saklanmustir.

2.2.1. Seliiloza 6n islem uygulamalari
2.2.1.1 Fenton katalizli H.O, oksidasyonu

Tam kuru haldeki 75 g seliiloz 6rnek konsantrasyonu %10 olacak sekilde saf su ve Fe2SO4/ H202 orani 1,2
olacak sekilde eklenerek siispansiyon hazirlanmistir. %5, 10 veya 15 H202 iceren karisimlarin etkinligi
degerlendirilmistir. Optimum peroksit miktari, hamurlarin COOH ve WRYV 6zelliklerinin degerlendirilmesiyle
belirlenmistir. Hazirlanan fenton oksidasyonu karisimi su banyosu igerisinde 3 saat boyunca 80 °C sicaklikta
bekletilmistir. Ardindan karisim elek {izerine dokiilerek bol saf su ile yikanmistir. Elek iizerinde kalan 6rnekler
elle preslenerek iyice sikilmig ve elek {izerinden toplanmistir. Toplanan drnekler agzi kilitli poset icerisine
konularak buzdolabinda saklanmustir.

2.2.1.2 Mekanik Yontemler

Mekanik rafinasyon igin, farkli prensiplerle ¢alisan cihazlar kullanilmis (PFI degirmeni ve Masuko kolloider
Model: MKCAG6-2J, SMC) ve bu cihazlarda ¢alismanin ortaya ¢ikardigi farkliliklar incelenmistir. PFI
rafinasyonu i¢in TAPPI T248 sp-15 standardina uygun olarak, %10,0 hamur konsantrasyonunda iki silindirli
laboratuvar tipi PFI degirmeninde ¢alisilmistir. Caligma hizi 4000 rpm’dir. SMC rafinasyonunda seliiloz, bir
sabit ve bir doner Al,Os taslh (80,0 kum inceligi) bir kolloider kullanilarak rafine edilmistir. Rafineri i¢in taglar
arasindaki bosluk 20 p olarak ayarlanmig ve istenen boyutlart elde etmek i¢in taslarin arasindan 5 kez
gecirilmigtir. 1500 rpm ve %2,0 konsantrasyonda ¢alisilmustir.

2.2.2. Hidrojel Uretimi

Hidrojellerin sentezi i¢cin SA veya EKH olmak {izere iki tip capraz baglayici kullanilmis ve bu capraz
baglayicilarin etkileri ayr1 ayr arastirilmistir. Hidrojel yapisina katilan seliiloz miktar1 agirlik¢a %10, 30 veya
50 olarak ayarlanmistir. Elde edilen tirtinler i¢in kullanilan iiriin tanimlama yontemi (veri yonetim plani) Tablo
1’de sunulmustur.

Tablo 1
Hidrojel iiretiminde uygulanan 6n iglemler ve numunelerin tanimlanmas.
On islem 1 On islem 2 Uriin

Proses 1 Islem yapilmamustir Islem yapilmamustir X-Kontrol-n
Proses 2 H-O, oksidasyonu Islem yapilmamustir X-F1-n
Proses 3 H>O, oksidasyonu PFI Rafinasyonu X-F2-n
Proses 4 H-O, oksidasyonu SMC Rafinasyonu X-F3-n
Proses 5 PFI Rafinasyonu H.O, oksidasyonu X-F4-n
Proses 6 SMC Rafinasyonu H»O; oksidasyonu X-F5-n

Agiklamalar: “X” terimi kullanilan ¢apraz baglayici tiiriinii ifade etmektedir. Epiklorohidrin igin E harfi, sitrik
asit i¢in C harfi kullanilmistir. “n” terimi hidrojelin igerdigi seliiloz oranini ifade etmek i¢in kullanilmigtir. Bu
oran %10 i¢in “10”, %30 igin “30” ve %50 icin “50” olarak kullanilmistir. Ornek olarak; C-F4-30 kodlamas:
SA ile ¢apraz baglanmis, agirlikca %30 oraninda PFI rafinasyonu ardindan ile fenton oksidasyonu uygulanmis
seliilozun kullanildig1 hidrojeli tanimlamak i¢in kullanilmistir.
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Capraz baglayici tipine gore hidrojel sentezinde uygulanan metotlar sunlardir:
2.2.2.1 EKH capraz baglama prosesi ile hidrojel iiretimi

Bu iki asamal1 prosediiriin ilk adimi, KMS-seliiloz ¢dzeltisi hazirlamaktir. ilk olarak 5 gram KMS-seliiloz
karisimi (6nceden belirlenmis oranlarda), agirlikga % 6,0 NaOH ve % 4 fire iceren 195,0 ml ¢ozelti iginde
dagitilmis ve bunun igin 200 rpm'de 10 dakika boyunca mekanik karigtirict kullanilmistir. Elde edilen
siispansiyon 12 saat boyunca -20°C'de dondurulmustur. Cozdiiriildiikten sonra IKA Ultraturrax kullanilarak
10.000 rpm'de 15 dakika boyunca kuvvetlice karistirilmistir. Ikinci asamada ise ¢apraz baglayici (25,0 ml) ve
25,0 ml amonyum hidroksit (NH:OH) ilave edilmis ve 40°C'de 4 saat siireyle ¢capraz baglanma reaksiyonunun
gelismesi i¢in beklenmistir. Reaksiyonun sonlandirilmas: icin elde edilen hidrojel etil alkol igerisine
daldirilmis ve sonrasinda 150 mesh elek {izerinde bolca su ile yikanmustir.

2.2.2.2 SA ile hidrojel iiretimi

[lk olarak hamur siispansiyonu hazirlanmustir. 200 rpm'de 10 dakika boyunca mekanik karistirict kullanilarak,
onceden belirlenen oranlara gore hidrojeldeki toplam selilloz-KMS kiitlesi 5,0 g'a ulasana kadar uygun
miktarda seliiloz 100 ml su i¢inde disintegre edilmistir. Bu siispansiyona KMS ilave edildikten sonra, karigim
bir IKA Ultraturrax kullanilarak 15.000 rpm'de 15 dakika boyunca kuvvetli bir sekilde karigtirilmigtir.
Siispansiyon seyreltilerek %2,0 agirlik konsantrasyonu elde edilir. Ardindan, seliiloz-KMS kiitlesine %5,0
oraninda sitrik asit (SA) eklenmistir. Esterlestirme reaksiyonunu hizlandirmak i¢in, viskoz karigim bir kaliba
dokiilmiistiir, 30°C'de 24 saat siiziilmeye birakilmis ve ardindan 80°C'lik su banyosuna 24 saat daha
yerlestirilmistir. Reaksiyon, etil alkole daldirilarak durdurulduktan sonra, hidrojel 150 mesh elek iizerinde su
ile iyice yitkanmustir.

2.2.3. Hidrojel Karakterizasyonu

2.2.3.1 Sivi Alma ve Sisme Ozelliklerinin Belirlenmesi

Hidrojellerin Uygulama alanlar1 bakimindan hidrojeller i¢in 6nemli 6zelliklerden biridir. Bu 6zellik genellikle
farkli 6zelliklere sahip sivilara daldirildiktan sonra agirlikta meydana gelen degisiklik 6lgiilerek belirlenir. Bu
caligmada, s1vi alma ve gigme testleri igin pH 2, 7 ve 10 ¢ozeltileri ile %0,9 konsantrasyondaki sodyum kloriir
(NaCl), potasyum kloriir (KCI), magnezyum kloriir (MgCl,) ve amonyum kloriir (NH.CI) gibi farkli tuzlar
kullanilmigtir. Tam kuru agirligi bilinen bir hidrojel numunesi, ilgili sivinin bulundugu kaba tamamen
daldirilmis ve numune, oda sicaklifinda 12 saat boyunca sivi iginde tutulmustur. Siire sonunda, numune
ylizeyinde bulunan fazla sivi kagit havlu ile nazik¢e alinmistir. Hidrojelin sivi emme ve sisme oranlari
asagidaki formiil kullanilarak belirlenmistir:

S1vi alma (%) = m1-mo @

Sisme orant (%) = (m1-mg) *100/mg 2
Mo daldirma 6ncesi numunenin kiitlesi (g) iken, m; daldirma sonrasi numunenin kiitlesi (g) olarak alinmistir.
Enstriimental 6l¢iimler, her deney grubunda maksimum sisme oranini gosteren hidrojel numunelerinden elde
edilmistir.
2.2.3.2 Fourier doniisiimlii kiz1lotesi (FTIR) spektroskopisi analizi

Kurutulmus ve bir Wiley tipi degirmende 6giitiilmiis numune, spektrum safliginda KBr ile karigtirilmis ve
ardindan karigim disk haline getirilmistir. Schimadzu IRPrestige-21 (PIKE MIRacle ATR instrument)
kullanilarak numuneler analiz edilmistir. Spektral ¢alisma, 4000 ila 400 cm™ arasinda bir ¢alisma aralig: ve 4
cm? o ¢dziiniirliigiinde gergeklestirilmistir. FTIR spektrumlarinin ¢izimi ve gorsellestirilmesi igin Origin Pro
2015 yazilimi kullanilmastir.
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2.2.3.3 Taramal elektron mikroskobu karakterizasyonu

Hidrojel numunelerinin morfolojisi, 5-15 kV ¢alisma voltajinda Jeol JSM-6060 ve Zeiss Evo LS-10 taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile elde edilmistir. Kurutulmus numuneler iletken karbon banda yapistirilmus,
altinla kaplanmis ve yiizeyleri 250 ve 1000X biiyiitmelerde gozlemlenmistir.

2.2.3.4 Diferansiyel taramah kalorimetri

Kurutulduktan sonra Wiley tipi degirmende 6giitiilmiis, yaklasik 5-7 mg kadar numune 40-mesh elek iizerinde
kalan fraksiyonu DSC analizleri i¢in kullanilmistir. 10°C/dk 1sitma hiz1 ve 30 ml/dk azot akis hiz1 kullanilarak
20-500°C sicaklik araliginda her bir 6l¢iim gergeklestirilmistir. Netzsch DSC 200F3-Maia cihazi kullanilarak
numunenin farkli sicakliklardaki termal doniisiimleri kayit altina alinmis, {i¢ kez tekrarlanan Ol¢limlerin
ortalama degerleri Netzsch Proteus Termal Analiz yazilim ile alinmistir. DSC termogramlarinin ¢izimi ve
gorsellestirilmesi i¢in Origin Pro 2015 yazilimi kullanilmistir.

3. Bulgular ve Tartisma

Bu ¢alismada, fenton kimyasinin seliilozun hidrojen peroksit oksidasyonu iizerine var olan arastirmalarin {iriin
iizerine olan etkilerine odaklanilmigtir. Bunun i¢in 6ncelikle farkli miktarlarda uygulanan hidrojen peroksidin
selillozun COOH ve WRYV fizerine olan etkileri incelenmistir. Bunun i¢in tam kuru seliiloz-KMS agirliginin
%35, 10 ve %15'i oranlarinda H>O; uygulanmistir. Proses parametreleri, mevcut literatiiriin incelenmesi ve ilk
laboratuvar deneylerinden elde edilen bulgulara goére belirlenmistir. Ayrica, proses parametrelerinin
karsilagtirilabilirligini saglamak igin belirli faktorler sabit tutulmustur.

3.1. H202 Mol oraninin Fenton destekli oksidasyon prosesindeki etkileri

Tedarik edilen agartilmig kraft hamurunun viskozitesi 6zellikleri metot boliimiinde tanimlanmustir. Fenton
oksidasyonu sirasinda reaktif madde miktarlarinin seliiloz {izerindeki etkilerinden bazilarina Sekil 1’de yer
verilmistir. Calismada, seliilozun Fenton destekli oksidasyonunda degisen H.O2 molar oranlari test edilmistir
(strastyla %5, %10 ve %15 igin 2,38, 4,77 ve 7,15 mol).

108 0,35

106 WRYV degeri (%) 106,7 0,2912

104 e=g==COOH Miktar1 (mmol/g) - 0,3
~ 102 - 0,25
%ﬂ >
E 100 G\S
T 98 02 g
g @
= =
g 96 - 0,15 =2
Z o4 @ 0,1269 =
(=]
o 92 B 0,1

90

- 0,05
88 88,4
86 0
Islenmemis 5 10 15
seliiloz

H202 Oram (%)

Sekil 1. Fenton oksidasyonunda uygulanan kimyasal yiikiin numunelerin COOH orani ve su alma kapasiteleri
iizerine etkisi.
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Sonugclar, H-0: konsantrasyonunun COOH ve WRYV arasinda diizenli bir korelasyon olmadigini gostermistir.
COOH igeriginde H-0O: konsantrasyonu %5'ten %10'a bir azalma ve ardindan %15'e yiikseldiginde artis
kaydedilmistir. Bu bulgu, Wen vd. (2019) tarafindan yapilan ¢alismada g6zlemlenen diizenli artig egiliminden
farklilik gostermektedir, ancak bazi literatiir kaynaklariyla (Gao vd., 2021, Duan vd., 2020) karsilastirilabilir
niteliktedir.

Fenton reaktifiyle 6n islem yapilmamasi, kisa reaksiyon siiresi (3 saat) ve yliksek reaksiyon sicakligi (80 °C),
COOH igeriginde gozlenen %34'liik azalmanin nedeni oldugu diistiniilmektedir. Caligmada uygulanan yiiksek
sicakliklarin hidroksil radikalleri olusturmak yerine H2O2'nin termal olarak ayrismasi ile sonuglanmasindan,
on emprenye islemi uygulanmamasinin H>O2'nin agir1 tiiketimine neden olmasindan siiphelenilmektedir.
Literatiire gore, Fenton reaksiyonu daha diisiik sicakliklarda ve daha uzun reaksiyon siirelerinde daha etkilidir
(Liwvd., 2018, Wen vd., 2019, Tsague vd., 2024). COOH oranindaki bu diizensizlik nedeniyle, en yiiksek WRV
degerini veren %10 H>O. uygulamasi, daha ileri deneyler i¢in secilmistir. Emprenye tekniginin sonraki
arastirmalarda daha tutarli sonuglar verecegi beklenmektedir.

3.2. Hidrojellerin karakterizasyonu

Bu ¢alismada, sabit %10 H2O, molar oraninda Fenton destekli oksidasyon ile modifiye edilen ve daha sonra
mekanik 6n isleme (PFI veya SMC degirmenleri) tabi tutulan seliiloz, sitrik asit (SA) veya epiklorohidrin
(EKH) capraz baglayicilar ile KMS bazli hidrojel sentezinde katki maddesi olarak kullanilmistir. Bu
hidrojellerin FTIR spektrumlar1 (Sekil 2), kullanilan ¢apraz baglayiciya gore farkli ozellikler ortaya
koymustur.

EKH ile sentezlenen hidrojeller 787 ecm™'de N-H absorpsiyonu (Fan vd., 2012) ve 2164-2222 ¢cm™ arasinda
C-N gerilme gostermistir (Pasqui vd., 2012). Buna karsilik, SA ile sentezlenen hidrojeller, 1744 cm''de
karboksilik asit grubunun C=0 gerilme band: sergilemistir (Velempini vd., 2017). Sadece kimyasal olarak
islenmis seliiloz i¢ceren numune (E-F1-10) i¢in, 2222 cm''de belirgin olan tepe noktasi, mekanik islemden
sonra azalmis veya kaybolmustur. Fenton kimyasal kalintilarinin varligi, 590-594 cm''de Fe-O titresim
pikleriyle gosterilmistir (Lin vd., 2017). Ancak bu titresimlerin fenton ile islem gérmemis kontrol grubunda
da yer almas1 diger metal oksitleri icermesinden veya seliillozun zayif, yapisal iskelet titresimlerinin de bu
titresimlerin kaynagi olabilecegine isaret etmektedir.

Capraz baglayicidan bagimsiz olarak tiim hidrojeller, birgok g¢alisma ile tutarli olarak 3200-3600 cm™
araliginda hidrojen baglarindan kaynaklanan -OH titresimleri sergilemistir (Li vd., 2018, Torlopov vd., 2019,
Wen vd., 2019, Duan vd., 2020, Gao vd., 2021, Xu vd., 2021, Tsague vd., 2024). Ancak, EKH c¢apraz bagh
hidrojeller, SA ¢apraz bagli numunelerde bulunmayan 3336 ve 3286 cm™"'de belirgin molekiil i¢i ve molekiiller
aras1 hidrojen bag: pikleri gostermistir (Abidi vd., 2014). Metil ve metilen gruplarinin C-H bag titresimleri
(2800-2900 cm™) SA hidrojellerde 2924 cm™"'de, EKH hidrojellerde ise 2886 ve 2936 cm™"'de gbzlemlenmis
olup, bu bulgular gesitli arastirmacilarin bulgulari ile uyumludur (Abidi vd., 2014, Li vd., 2018, Torlopov vd.,
2019, Wen vd., 2019, Duan vd., 2020, Gao vd., 2021, Xu vd., 2021, Tsague vd., 2024). Suemme kapasitesiyle
baglantili KMS'min COO™ fonksiyonel gruplarindan kaynaklanan titresimler (Barbucci vd., 2000), 1580-1620
cm™' araliginda ortaya ¢ikmistir (Ma vd., 2007, Seki vd., 2014, Uyanga ve Daoud, 2021) araliginda ortaya
¢ikmig ve SA numunelerinde 1589 cm''de zirveye ulasmistir. Bu bolge ayn1 zamanda Amide I karbonil
piklerini de gosterebilir (Abidi vd., 2014). SA hidrojellerde seliillozun mekanik 6n islemi, muhtemelen seliiloz-
KMS baglanmasinin artmasi nedeniyle bu bélgedeki pik yogunlugunun azalmasina neden olmustur. 1630—
1670 cm™ araligindaki titresimler, emilen su O-H baglarina (Torlopov vd., 2019, Wen vd., 2019, Duan vd.,
2020, Tsague vd., 2024, Abidi vd., 2014) veya karbonil gruplarina (Li vd., 2018, Gao vd., 2021, Xu vd., 2021,
Pasqui vd., 2012) atfedilen titresimler, EKH ile sentezlenen hidrojellerde gbzlemlenirken SA -¢apraz bagli
hidrojellerde gézlemlenmemistir.
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Son olarak, seliiloz parmak izi bolgesi (850-1430 cm™) olarak tanimlanan bolgede literatiirle tutarl: titresimler
saptanmigtt: C-H bag titresimleri (SA igin 1420 cm™, EKH i¢in 1435 cm™), C-H ve C-H: deformasyonlar1 (SA
icin 1319 cm™, EKH igin 1304 cm™), piranoz halka iskelet titresimleri (SA i¢in 1026 cm™', EKH igin 1042
cm™) ve B-1,4-glukozidik bag titresimleri (SA i¢in 895 cm™, EKH i¢in 903 cm™) (Abidi vd., 2014, Li vd.
2018, Torlopov vd., 2019, Duan vd., 2020, Xu vd., 2021, Tsague vd., 2024).
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Sekil 2. SA (iistte) veya EKH (altta) ile ¢apraz baglanmis seliiloz- KMS hibrit hidrojellerinin FTIR spektrumu.

DSC (Diferansiyel Tarama Kalorimetrisi) kullanilarak, 6n islemlerden ve ¢apraz baglama maddelerinden
etkilenen hidrojelin termal 6zellikleri incelenmis ve sonuglar Sekil 3’te sunulmustur. Termogramlara gore,
numuneler diizenli olarak 1s1 emmis ve bazilar1 emilim egrilerinde belirgin farkliliklar gostermistir.
Numunelerdeki OH gruplarinin miktarinin farkli olmasi nedeniyle, bazi numunelerde (6rnegin E-F1-30),
seliiloz bazli malzemeler i¢in tipik olan dehidrasyon reaksiyonlarina atfedilen 100°C'ye yakin bir endotermik
olay gozlemlenirken (Mali vd., 2018, Uyanga ve Daoud, 2021), diger 6rneklerde dehidrasyon reaksiyonlarini
gosteren endotermik degisimlerin yeterli diizeyde gergeklesmedigi goriilmektedir.
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Capraz baglayicilarin hidrojelin termal davraniginda kismi bir etkisi oldugu goriilmektedir. EKH ile
sentezlenen hidrojeller, 150 °C'de baslayan ve 250 °C'nin biraz iizerinde sona eren belirgin endotermik
degisiklikler sergilemistir. Ote yandan, sitrik asit (SA) ile ¢apraz baglanmus hidrojeller, 250-400°C'lik daha
genis bir sicaklik araliginda iki agamali bir bozunma paterni sergilemistir. E-Control-10 numunesi, 200-220°C
arasinda bozulmaya bagslayan C-Control-10'dan daha diisiik bir sicaklikta bozulmaya baglamistir. EKH ile
capraz baglanmis KMS bazli hidrojeller i¢in, 200°C'de bozulma erken olarak kabul edilir (Ahmad vd., 2023)
ve E-Control-10'da 170-180°C'de gozlemlenen degisiklik biiyiik olasilikla polimer zincirinin pargalanmasini
ve capraz baglarin kopmasim ifade eder. Daha dnceki raporlara gore, SA-gcapraz bagl hidrojeller yaklasik
199°C sicaklikta bozulma goriilebilmektedir (Mali vd., 2018). Higbir hidrojel grubunda cam gecisi,
kristallesme veya erime gibi termal davranislar gézlemlenmemistir. Bu bulgu, seliilozik malzemelerde tipik
olarak kristal absorpsiyona atfedilen 1438 cm™ bélgesinde titresim gostermeyen FTIR spektrumlariyla da
tutarlidir (Xu vd., 2021). Bdylece, DSC termogramlari, hidrojelin amorf yapist ile ilgili FTIR spektral
verileriyle uyumludur.
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Sekil 3. Seliiloz- KMS hibrit hidrojellerinin DSC termogramlari (Sol: SA, Sag: EKH).

Capraz baglayicilarla (SA veya EKH) sentezlenen hidrojelin morfolojik yapilarimi incelemek i¢in SEM
gorilintiileri kullanilmis ve sonuglar Sekil 4-7°de sunulmustur. Capraz baglayicinin i¢ yapiy1r ve yiizey
topografisini 6nemli 6l¢iide degistirmesi 6nemli bir bulgu olarak kaydedilmistir. EKH ile ¢apraz baglanmis
hidrojellerde (Sekil 4, alt sira) lifli yap1 tamamen kaybolmus ve bu da kimyasal baglanmanin basarili oldugunu
gdstermistir, ancak bu hidrojellerde bosluklar, ¢atlaklar ve yariklar da gériilmiistiir. Ote yandan, SA-¢apraz
bagli hidrojellerin yiizeylerinde (Sekil 4, {ist sira) bosluk bulunmadigi ve seliiloz liflerinin biitiinliigiinii
korudugu gériilmiistiir. Bu durum, KMS'nin muhtemelen lifleri ve lifler arasindaki bosluklar1 kapladig: fiziksel
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baglanma ile agiklanmaktadir. Ayrica, SA-capraz bagl hidrojellerdeki seliilozik liflerde mekanik ve kimyasal
on islemlerin yol agtig1 etkiler de 1000x biiyiitmede SEM goriintiilerinden goriilmektedir. Lifler, islenmemis
seliiloz kontrol numunesine (C-Kontrol-10) ait SEM goriintiilerinde (250 ve 1000x) agike¢a secilebilmektedir.

00 kV Signal A = SE1 Karadeniz Technical University

S, N
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— 5mm  Mag= 250x | 7%= 100PA Metalurgical and Materials Engineering
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Sekil 4. Sitrik asit ile ¢apraz bagl hidrojellerin 250x biiyiitmedeki elektron mikroskobunda yiizeylerinin
gortintiileri (a: Sitrik asit ile ¢apraz bagli %10 oraninda modifiye edilmemis seliiloz igeren hidrojel (C-Kontrol-
10), b: Sitrik asit ile ¢capraz bagli %30 oraninda yalnizca Fenton ile okside edilmis seliiloz i¢eren hidrojel (C-
F1-30), c: Sitrik asit ile capraz baglt %30 oraninda 6nce Fenton oksidasyonuna ugratilmis sonra PFI ile
mekanik olarak modifiye edilmis seliiloz igeren hidrojel (C-F2-30), d: Sitrik asit ile ¢apraz bagli %30 oraninda
once Fenton oksidasyonuna ugratilmig ardindan SMC ile mekanik olarak modifiye edilmis seliiloz iceren
hidrojel (C-F3-30), e: Sitrik asit ile gapraz bagl %30 oraninda dnce PFI ile mekanik olarak modifiye edilmis
sonra Fenton oksidasyonuna ugratilmis seliiloz iceren hidrojel (C-F4-30), f: Sitrik asit ile ¢apraz bagl %10
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oraninda 6nce SMC ile mekanik olarak modifiye edilmis Fenton oksidasyonuna ugratilmig ardindan seliilloz
iceren hidrojel (C-F5-10)).

EHT=1500kV  Signal A= SE1 Karadeniz Technical University
WD=70mm  Mag= 1.00KX Metallurgical and Materials Engineering

EHT= 500kvV  Signal A= SE1 ~ Karadeniz Technical University
WD=95mm  Mag= 1.00Kx '"7°¢= 190PA Metallurgical and Materials Engineering

ignal A = SE1 Karadeniz Technical University
Mag= 1.00 KX Metallurgical and Materials Engineering

EHT= 500kvV  Signal A= SE1 _ Karadeniz Technical University
WD=105mm  Mag= 1.00KX I Probe = 100 PA petalyrgical and Materials Engineering

H WD = 7.5 mm

Karadeniz Technical University
Metallurgical and Materials Engineering

EHT= 500kV  Signal A = SE1
WD = 9.5 mm Mag= 1.00 KX

EHT= 5.00kvV  Signal A= SE1 Karadeniz Technical University

WD=105mm  Mag= 1.00Kx ' 7%= 190PA Metallurgical and Materials Engineering | Probe = 100 pA

Sekil 5. Sitrik asit ile ¢apraz bagli hidrojellerin 1000x biiyiitmedeki elektron mikroskobunda yiizeylerinin
goriintiileri (Numunelerin isimlendirilmesi Sekil 4 ile aynidir).
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EHT = 5.00 kV Signal A = SE1
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Sekil 6. Epiklorohidrin ile ¢apraz bagh hidrojellerin 100 ve 250x biiyiitmedeki elektron mikroskobunda
yiizeylerinin goriintiileri. (a: Epiklorohidrin ile capraz bagli %10 oraninda modifiye edilmemis seliiloz i¢eren
hidrojel (E-Kontrol-10), b: Epiklorohidrin ile ¢apraz bagli %10 oraninda yalnizca Fenton ile okside edilmis
seliiloz igeren hidrojel (C-F1-10), c: Epiklorohidrin ile ¢apraz bagli %10 oraninda 6nce Fenton oksidasyonuna
ugratilmig sonra PFI ile mekanik olarak modifiye edilmis seliiloz i¢eren hidrojel (C-F2-10), d: Epiklorohidrin
ile ¢apraz bagli %10 oraninda 6nce Fenton oksidasyonuna ugratilmis ardindan SMC ile mekanik olarak
modifiye edilmis seliiloz i¢eren hidrojel (C-F3-10), e: Epiklorohidrin ile ¢apraz bagli %10 oraninda 6nce PFI
ile mekanik olarak modifiye edilmis sonra Fenton oksidasyonuna ugratilmis seliiloz igeren hidrojel (C-F4-10),
f: Epiklorohidrin ile ¢apraz bagli %10 oraninda énce SMC ile mekanik olarak modifiye edilmis Fenton
oksidasyonuna ugratilmis ardindan seliiloz igeren hidrojel (C-F5-10)).
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Sekil 7. Epiklorohidrin ile ¢apraz bagli hidrojellerin 1000 ve 2500x biiyiitmedeki elektron mikroskobunda
ylizeylerinin goriintiileri (Numunelerin isimlendirmeleri Sekil 6 ile aynidir).

Tek kademeli 6n islem uygulanmis selillozda (C-F1-30) lifler mevcut olmakla birlikte, hidrojelin yiizey
morfolojisi agisindan piiriizliiligiiniin azaldig: goriilmektedir. SA ile ¢capraz baglanan diger numunelerin SEM
goriintiilerinde de lifler belirgindir. Uygulanan mekanik islemler nedeniyle seliilozik liflerin ezilmesi,
parcalanmasi ve kesilmesi gibi olaylarin sonuglari da SEM goriintiilerinden goriilmektedir. PFTislemi 6zellikle
ezilmis, diizlestirilmis, yipranmis, kesilmis ve pargalanmug lifler tiretmistir (6rnekler C-F2-30 ve C-F4-30).
Liflerin daha siddetli kesilmesi ve kisalmasi, Fenton ile 6n islemden gegirilmis seliilozdan mikro ve nano lifli
seliiloz iiretmek igin siklikla kullanilan SMC isleminden kaynaklanmustir (Hellstrém vd., 2014). Ornekler,
makroskobik olarak incelendiginde kahverengiye dogru bir renk degisimi gostermistir. Bu, seliilozun ¢ok fazla
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Fe?* iyonu tarafindan renginin degismesiyle agiklanabilir (Tsague vd., 2024). Calisma kapsaminda farkli
biiyiitmelerde kayit edilen tiim SEM goriintiileri ayrica ek dosya olarak sunulmustur.

3.3. Hidrojellerin sisme performanslarinin degerlendirmesi

Hidrojellerin en dnemli performans gostergelerinden biri birim zamanda su alma miktarlarinin dl¢iilmesi ile
hesaplanan sisme oranlaridir. Bu sayede nihai uygulama yeri agisindan performanslari hakkinda fikir sahibi
olmak miimkiindiir. Sekil 8 ve 9’da hidrojellerin gesitli sivilar i¢erisindeki sisme performanslari sunulmustur.
Uygulanan c¢apraz baglayici tiiriiniin pH 2-10 arasi1 sivilardaki sisme performansi iizerinde etkili oldugu
goriilmektedir. SA ile ¢apraz baglanmis hidrojeller ile en yiiksek degerlere ulagilmistir. C-F3-30 numunesi i¢in
notral sivilarda 58 kata kadar sivi absorpsiyonun miimkiin oldugu belirlenmistir. Ayni sekillerden
yapilabilecek ikinci ¢ikarim ise maksimum sigsme performansi ile hidrojelin dagilmasi arasinda ince bir ¢izgi
bulundugudur.
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Sekil 8. Hidrojel numunelerinin pH degeri farkli sivilardaki sisme davranislar1 (tstte CA ile ¢apraz bagl

hidrojeller, altta EKH ile ¢apraz bagl hidrojeller).

SA ile sentezlenen hidrojellerin yaklasik {igte birinde 6rneklerin sivilar icerisinde dagildigr gortilmiistiir. EKH
ile capraz bagl hidrojellerin ayni sivilar igerisindeki performansi degerlendirildigi zaman, sisme davranisi
acisindan daha kararli davranan, daha giivenilir hidrojellerin EKH ile elde edilebilecegi goriilmektedir.
Bunlarin yaninda SA ile ¢apraz baglanmis hidrojellerde herhangi bir islem gérmemis seliilozun kullanildigi
numunelerde sisme oranimin azaldig1 gozlemlense de hidrojelin sivilar igerisinde ¢dziinmesine/dagilmasina
engel oldugu agiktir. Hidrojel numunelerinin farkli tuzlarda hazirlanmis sulu ¢ozeltilerindeki davranislar
kullanilan g¢apraz baglayici tiirlinden pH sivilar1 kadar etkilenmemistir. Ayrica, SA ile ¢apraz baglanmis
hidrojellerin tuzlu sivilar igerisinde ¢6ziinme ya da dagilma sorununu daha az yasadigi belirlenmistir. Bu
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durumda degisen pH’1n hidrojel yapisindaki baglarin kopmasinda 6nemli derecede etkili oldugu, tuzlu sivilarin
ise bu baglar1 koparabilecek kadar giiclii etkiler yaratamadig diistiniilmektedir.
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Sekil 9. Hidrojel numunelerinin farkli tuzlar ile hazirlanmig ¢ozeltilerdeki sisme davraniglar: (iistte CA ile
capraz bagl hidrojeller, altta EKH ile ¢apraz bagli hidrojeller).

MgCl; tuzu ile hazirlanan ¢ozeltide hidrojellerin performansinin diger tuzlar ile hazirlanan ¢ozeltilere kiyasla
nispeten diisiik oldugu gézlemlenmistir. Biiyiikiistiin vd. (2025) tarafindan yapilan galigmada Mg?* iyonlariin
daha yiiksek iyonik giice sahip olmasinin hidrojelin sisme performansi tizerinde olumsuz baz etkileri oldugu
raporlanmistir. Artan iyonik gii¢ ile birlikte su molekiilleriyle giiglii bir hidrojen bag1 yapisi olusmasi, sonug
olarak hidrojellerin sisme oranlarinin azalmasi beklenmektedir.

4. Sonuclar

H-0: oksidasyonunun (Fenton kimyasal1 kullanilarak) seliiloz tizerindeki etkilerini ve modifiye edilen seliillozu
iceren KMS bazli hidrojellerin 6zelliklerini inceleyen bir ¢alismanin ana sonuglar1 asagida 6zetlenmistir.

COOH (karboksil) ve WRV (su tutma degeri) degerlerinin H-O: konsantrasyonu ile dogrusal bir iliski tespit
edilememisi, bunun yerine WRYV arttikca COOH igeriginin 6nce azaldigi, ardindan arttig1 bulunmustur. Capraz
baglama maddesi tiirii (EKH veya SA) FTIR spektrumlarinda goriilen fonksiyonel gruplari etkilemistir. EKH
ile capraz baglanmis numuneler azot bilesikleriyle iligkili bantlar sergilerken, SA ile capraz baglanmis
numuneler ester baglarina atfedilen titresimler gostermistir. Capraz baglayici tiirli, DSC termogramlarini da
etkilemistir; bu termogramlar, numunelerin kristallik kaniti bulunmadigindan amorf bir yapiya sahip olduguna
isaret etmektedir. Ek olarak, EKH ile ¢apraz baglanmig numuneler tek agamali bir termal bozunma siireci
gosterirken, SA ile ¢apraz baglanmis numuneler iki asamali bir bozunma siireci gostermistir. Elektron
mikroskobu incelemelerine gore, hidrojel icindeki seliiloz lifleri de ¢apraz baglayici tipinden etkilenmistir.
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Performans agisindan, seliiloz igerigi arttik¢a hidrojellerin sismesi 6nemli 6l¢iide azalmistir. SA ile ¢apraz
baglanmis hidrojeller ile yiiksek sisme oranlari (notr pH'da 58 kata kadar) kaydedilmistir, ancak EKH ile
capraz bagl olanlar daha kararli davranmig ve ¢oziinmeye ugramamistir. Her iki hidrojeli tiirii de salin
cozeltilerinde en fazla NaCl cozeltilerinde, en az MgCl: ¢ozeltilerinde siserken; bu kosullarda SA bazh
hidrojeller genellikle daha iyi performans gostermistir.

Son olarak, ¢alisma, oksidasyondan dnce emprenye teknigi kullanilarak Fenton reaktiflerinin uygulanmasinin
gelecekteki aragtirmalarda daha tutarli ve giivenilir sonuglar verebilecegini gostermektedir. Ayrica 6zellikle
SA igin farkl capraz baglayici konsantrasyonlarinin hidrojellerin sisme davraniglari {izerindeki etkilerinin
incelenmesi de 6nemlidir.
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