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OZET

Selllloz ve nano odlgekte bilegenlerinin direkt kullaniminin yani sira seliiloz ¢6ziindirilerek film (seliloz
film vb) ve lifler'e (lyocell, viskoz vb.) donustirtlebilmektedir. Yapilan caligmalar neticesinde Uretim
parametreleri kontrol edilerek rejenere seliiloz filmlerin mekanik dzellikleri bliylik oranda ayarlanabilmektedir.

Polimer film ve liflerin Gretiminde mekanik anizotropi elde edebilmek i¢in istenilen ydnlendirme
derecesi ayarlanabilmektedir. Fakat rastgele yonlenmig sellloz filmlerin Uretim sonrasi yonlendirilmesi olduk¢a
yeni bir gelisme olup, sadece laboratuar ortaminda gergeklestirilebilmektedir.

Uretimi tamamlanmig hava kurusu seliiloz filmleri tekrar yonlendirilerek elastikiyet modulii ve direng
dederlerinde 6nemli artiglarin oldugu tespit edilmistir. Seltloz filmler baslangic uzunluguna gore kuru sartlarda
% 6 ve Islak sartlarda ise % 50'sine kadar gerdirilebilmektedir. Laboratuvar ortaminda gerdirme iglemi ile
seliilozun ¢ekme direncinde 2 kati, elastikiyet modiiliinde ise 3 katl kadarlik bir artis elde edilebilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Selilozun ¢6ziinmesi, seliiloz film, gerdirme islemi, molekiler yénlenme, mekanik
ozellikler

CELLULOSE FILM AND MOLECULER ORIENTATION

ABSTRACT

Besides the direct use of natural fibers and their nanoscale constituents for reinforcement, cellulose
may also be dissolved and converted to films or spun into fibers. By controlling process parameters, the
mechanical properties of regenerated cellulose fibers may be tuned within a wide range.

In the production of polymer films and fibers, preferred orientation, if desired, is introduced in order
to achieve mechanical anisotropy. Uniaxially orientation after production of randomly oriented cellulose films is
a relatively novel method and can be achieved in laboratory conditions.

Significant increases in modulus of rapture (MOR) and modulus of elasticity (MOE) of the already
consolidated cellulose films by their reorientation was determined. Cellulose films can be stretched to %6 and
%50 of its beginning length in dry and wet condition, respectively. In laboratory condition, it can be
obtained the increases by 2 times and 3 times in MOR and MOE of cellulose films by means of drawing
process, respectively.

Keywords: Dissolving of cellulose, cellulose film, drawn process, moleculer orientation, mechanical properties

GIRiS
Yerylziinde en c¢ok bulunan dodgal bir polimer olan sellloz; lif, film, diyaliz

membrani gibi bircok dretimde kullaniimaktadir. Seliiloz genellikle kati halde kullaniimakta
olup, bu nedenle simdiye kadar selllozun kati yapisi tzerine sayisiz arastirma yapiimistir.
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Diger taraftan; stabilitesi yuksek, zehirliligi disik, renksiz ve uygun bir ¢ozicinin
bulunamamig olmasindan dolayi, seliiloz ¢oziculeri igin yapilan ¢aligmalar, seltlozun kati
yapisi igin yapilan arastirmalardan ¢ok daha azdir (Aono, 2006).

Materyallerin  yinelenebilir,  sdrddrilebilir — (streklilik) ve  biyolojik olarak
bozunabilirlik gibi 6zelliklerine talebin her gecengiin artmasindan dolayi, biyolojik esasli
materyaller 6zellikle kompozitler ile ilgili olanlar biytuk 6nem kazanmaktadirlar [Gross ve
Kalra, 2002; Mohanty vd. 2002]. Bu baglamda, en fazla bulunan biyopolimer olan seltiloz
Ozel bir ilgiye sahiptir [Klemm, 2005]. Selilozun ytksek rijitlik ve direnci, biyopolimer
kompozitler igcin keten, kenevir, rami (ramie) gibi 6nemli takviye (gigclendirme)
seceneklerinin kullanimina imkan vermektedir [Bledzki, 1999].

Dogal liflerin ve onlarin takviyesi icin; nano olcekteki bilesenlerinin direkt kullanimi
yaninda, seltloz cozilebilir ve filmlere donusturllebilir veya edirmek suretiyle lifler
olusturulabilir [Woodings, 2001]. Rejenere selilozdan elde edilen Grinler gekil ve 6zellik
bakimindan dogal seliloz liflerinden daha az cesitlilik avantajlarina sahiptir ve genellikle
daha direncli olurken, daha az rijittir. Proses parametrelerini kontrol ederek, rejenere
seluloz liflerin mekanik Ozellikleri genis bir oranda dedistirilebilir [Kong ve Eichhorn, 2005;
Lenz vd., 1994]. Ornedin laboratuar ortaminda 1300 MPa cekme direnci ve 45 GPa
cekmede elastikiyet moduli elde edilebilinmektedir [Northolt, 2001]. Rejenere seliiloz
liflerle karsilastirildiginda, rejenere seltloz filmlerin 6zellikleri, 6zellikle elastikiyet moduld,
daha dusuktar. Selofan filmlerin elastik modult ve gerilim dederleri, sirasiyla, 5.4 GPa ve
125 MPa'dir. Bu dederler, tercih edilen yonlendirme derecesine baglh olarak N-methylmor-
pholine-Noxide (NMMO) c¢dzeltisinden (Lyocell prosesi) elde edilen seltiloz filmlerin elastik
moduli ve c¢ekme direnci dederleri sirasiyla 8 GPa ve 300 MPa'a kadar
artabilmektedir[Fink, 2001]. Son zamanlarda, rejenere sellloz filmlerin rijitliginin
cozinmemis selloz-I'in katilimiyla 6nemli bir sekilde artirilabilecedi gorulmektedir [Gindl,
2005]. Bu filmler 6rnegin seliloz 11 (88 GPa), yiksek elastikiyet modult dederine sahip
olan seluloz | (138 GPa) ile karistirlarak daha yiksek elastikiyet moduli degerlerine sahip
olmaktadir[Nishino, 1995].

SELULOZ FILM; SELULOZUN Lic1/DMAC ICINDE COZUNMESI

Lityum klortir/NN-Dimetilasetamit (LICI/DMAc), ilk olarak 1972 yilinda kitin ve
poliamidleri ¢6zmek igin kesgfedilmigtir [Huglin, 1972; McCormick ve Lichatowich, 1979].
LICI/DMAc kullamimi hizli bir gsekilde yayginlasmis ve selllozu ¢6zmek igin ilk defa
McCormick ve Turbak tarafindan kullaniimistir [Woodings,1981]. McCormick ve arkadaslari
bu ¢ozeltide selilozun seyreltik ¢cozelme 6zelliklerini incelemistir [McCormick vd., 1985].
Schult ve arkadaglari SEC ve MALLS kullanarak selilozu karakterize etmek icin ¢aligmalar
yapmislardir [Schult vd., 2002].

LiCI/DMAc icerisinde selllozun ¢ézinmesini, 6zellikle ¢ozelti-lityum etkilesimi ve
Klorr iyonlarinin kritik (6nemli) rolini tam olarak agiklayabilmek icin genel kabul géren
bir mekanizma hala gecerliligini korumaktadir. Tum arastirmalar temel prensip olarak
klorlr iyonlari serbest kalirken lityum iyonlarinin DMAc'in karbonil grubuyla siki bir sekilde
baglandigi konusunda hemfikir olmuslardir. Bu suretle, ClI'ntikleofil bazi oldukca aktif olup,
molekil ici ve molekuller arasi hidrojen baglarini kirarak blyuk bir rol oynamaktadir. Bazi
arastirmacilar, ¢ozelti kompleksinin, [Li DMAc]™ makro katyonu, daha gevsek baglandigina
inanilirken, klortr iyonun [CI] anhidroglukoz biriminin Gc¢ hidroksil grubunu hidrojen
baglanmasiyla karmasik hale getirme yetenedine sahip olduguna inanmaktadir
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[McCormick, 1985]. Daha sonraki yillarda, seliilozun lityum iyonun koordinasyon alaninda
yer aldidi ve bunun da polimerin ¢6ziinmesinde harekete gecen guclerden biri oldugu ileri

surdlmektedir [Morgenstern ve Kammer, 1996].
Lryacell 1ifi
h J

| Laocell lifin aldivasvonu |

Suilavesi

-
Eﬁzdﬁr‘me (su]
d Etanol ilawves:

| Etanol ile“muainele |

»
| Etanol sizme |

l Azeton davesi |

B |
r

L
| Azeton e muamele |

..

| Ageton sliztmne |

- I DA daves | |
* Kanstrma

| DM AC ile muamele |

!
pMAc suzme | | e T |
|

Lyocell liflerind DA /LA
pozeltisinde pizme

l

Cézeltinin petri kaplar icinde
jellestmerve haralilmasi

»
Jellesmis saydam filmleri su
icinde wiatma

Kuratima

Sekil 1. Seliloz film Gretim semasi

Sellilozu LiCI/DMAc icinde ¢6zmeden Once, aktivasyon islemine tabi tutulmasi gok
onemlidir. Aktivasyon islemi daha az ulasilabilir olan siki bir sekilde paketlenmig kristal
bolgelere ¢ozuciinin diflizyon kinetigini artirmak icin polimer zincirlerinin daha gevsek bir
yaplya donusturilmesinde kilit rol oynamaktadir. Polimerlerin buydk bir kismi igin bu
genellikle zincirlerin acllmasi icin yeterli zamani saglamasi anlamina gelmektedir. Molar
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katle [M; ve kristallik ne kadar fazla olursa, tam bir ¢ozelti elde edebilmek icin gerekli
zaman da o kadar uzun olmaktadir [Brendler vd., 2001].

Sekil 1'de sellloz film Gretimi icin ig akisi verilmektedir. Burada seltloz dnce su ile
aktivasyon iglemine tabi tutulmakta ve daha sonra etanol ve aseton ile muamele edilerek
su selllozdan uzaklastiriimaktadir. Yapilacak olan ¢ozelti sisteminde su ne kadar az olursa
LiCI/DMAc icinde seluloz o kadar iyi ve hizli bir gekilde ¢oziinmektedir. Seliiloz LiClI/DMAc
icinde tamamen ¢dzundukten sonra cam petri kaplarina dokuilerek jellesmeye birakiimakta
ve jellegen filmler damitik su igerisinde yikanmaktadir (Sekil 2). Cok iyi bir sekilde yikanan
seltloz filmler kurutucu kaditlar arasinda hava kurusu rutubete ulasincaya kadar
kurutulmaktadir.

Sekil 2. Sellloz film tretimi; a) Lyocell lifin su iginde aktive edilmesi, b) Seltlozun DMAC/LICI
icinde ¢cdziinmesi, ¢) Sellloz-DMAc-LICI ¢ozeltisinin petri kabi icinde jellesmesi, d) Jellesmig
sellloz filmlerin damitik su icinde yikanmasi

Seluloz Filmlerde Gerdirme Yontemi ile Molekuler Yonlenme

Polimer film ve liflerin Uretiminde, eder istenirse, mekanik anizotropi elde
edebilmek icin istenilen yonlendirme, Uretimin belirli asamalarinda gergeklestiriimektedir
[McCormick, 1981]. Lifler icin yuksek derecede bir yonlendirme arzu edilmektedir. Zira
lifler, agirhkh olarak boyuna ekseni boyunca meydana gelen yiklere dayanmak zorundadir.
Bu genel ifade, istenilen yonlendirmenin seltloz ¢ozintrken gerdirilmesiyle elde edildigi
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sismis sellloz filmler ve sellloz liflerinin  egrilmesinde (spinning) dogrulugunu
surdirmektedir. Cekme orani (Draw ratio, Dgr, gerdirmeden oOnceki uzunluk ile
gerdirmeden sonraki uzunluk arasindaki oran) artikca, istenilen yonlendirmenin derecesi
rejenere sellloz lif ve filmlerde artmakta ve buna paralel olarak, kopma anindaki uzama
azalirken, elastikiyet modulti ve gerilim degeri artmaktadir [Dawsey ve McCormick, 1990;
Ward, 1975]. Rejenere seluloz liflerin elastikiyet modulinde ©6nemli bir gelismenin,
katilasmig yapili liflerin plastik deformasyonuyla basarilabilecedi anlasilmistir [Fink, 2001].
Gindl ve arkadaslari bir calismada, rastgele yonlenmis ve katilasmig yapili rejenere seliiloz
filmlere tek yonlu gerdirme (¢ekme) iglemi uygulamiglar ve bu prosesle elde edilen seluloz
makro molekdllerin kati olarak yeniden yonlendirilmesinin elastikiyet modullt ve direncte
onemli gelismeye neden oldugunu kanitlamiglardir.

Gerdirme iglemi icin seltloz filmler gerit seklinde kesilip, Universal test makinesine
yerlestiriimekte ve 10 mm/dk hiz uygulanilarak baslangic boyunun en fazla %50'sine
kadar (Dgr) gerdirilebilmektedir (Sekil 3). Gerdirme igleminin bagariya ulasmasl ve en
yuksek gerdirme oranin elde edilebilmesi icin gerdirme siresi boyunca filmler sirekli
islatilarak filmlerin hidrojen badi gevsetiimekte ve bdylelikle daha fazla deformasyon
saglanmaktadir.

Yapilan calismalarda; yonlendirme derecesi artikga filmlerin elastikiyet modulu ve
gerilim degerinde artis oldugu belirlenmistir. Ancak gerdirmenin baslangic boyunun
%50'sinden fazla uygulanmasi durumunda filmde kuguk catlaklar ve hatta kopmalar
meydana gelebilmektedir. Bu nedenle maksimum %050 (DR, ¢ekme orani 1.5)'ye kadar
gerdirme uygulanabilmektedir. Sekil 3a'da 1slak ortamda boyunun 9%50'sine kadar
Universal test makinesinde gerdirilmis filmler gdsteriimektedir. Gerdirmede son noktaya
ulagildiginda film makineden cikartiimadan ©nce bir sicak hava vantilatori vasitasiyla
kurutulmakta ve boylece filmin geri yaylanmasi 6nlenmis olmaktadir (Sekil 3b).

(@) (b)
Sekil 3. (Dgr, ¢ekme orani 1.5) Cekme oranina kadar gerdirilmis islak film (a) ve gerdirilmis halde
kurutulmus film (b)
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Bir lifin enine kesiti polarize 15Ik mikroskobunda incelendiginde kristal bolgelerin
yonlendirme cesitliligi (gucli veya zayif yonlendirme) ilgili kristal yansimasinin dairesel
genigligi ile tespit edilmektedir. Rastgele dagilmis kristal yonlendirmeli bir lif icin yansima,
0”den 360°ye kadar esit yogunluklu bir halka seklinde olamaktadir (Sekil 4a). Fakat iyi
yonlendirilmis bir lifin yansimasi ise farkli u¢ noktall (Pik) bir halka meydana gelmektedir
(Sekil 4b). Bu ug¢ noktalar ne kadar dar olursa, lifteki yonlendirme de o kadar yiiksek
olmaktadir [Ward, 1997].

Sekil 4. Gerdirilmemigs sellloz film (a) ve %50 ¢ekme oranina kadar gerdirilmis selloz film (b)'in
WAXS verisi [Gindl, 2007]

Gerdirme Isleminin Seltiloz Filmleri Uzerine Etkisi

Gindl ve arkadagslar degisik cekme oranlarinda gerdirilmis seltloz filmlerin bazi
Ozelliklerini gerdirilmemis seltloz film ve lyocell lifi ile kargilagtirmig, sonuclar Tablo 1'de
verilmigtir.

Tablo 1. Seldloz filmlerin 6zelliklerinin lyocell lifi ile karsilastirimasi [Gindl vd., 2007

Materyal An f; fc fa E [GPa] | of €;

Gerdirilmemig film 0.00 8.5 201 | 19.6
Islak gerdirilmig film [Dg = 1.1] 0.013 ] 0.21 | 0.08 | 0.32 15.6 301 8.4
Islak gerdirilmig film [Dg = 1.25] 0.024 | 0.38 | 0.14 | 0.59 21.3 358 6.8
Islak gerdirilmig film [Dg = 1.5] 0.037 | 0.60 | 0.23 | 0.92 26.4 396 4.3
Kuru gerdirilmig film [Dg = 1.06] 0.008 | 0.14 | 0.05 | 0.21 9.9 199 8.3
Lyocell lifi 0.039 | 0.63 | 0.96 | 0.43 24.5 585 8.2

An: Germe orani, E: Elastikiyet modull, o : Gerilim dederi, f, : Ciftkirlim,€; : Kirllma noktasindaki
uzama, fc: Kristal yonlendirme parametresi, fa: Amorf yonlendirme parametresi

Tablodan da anlasilacagi tzere lyocell lifine gore gerdirilmis ve gerdirilmemis
seluloz filmlerin ozellikleri daha dusik dederlere sahiptir. Kuru filme gore, yas filmlerde
daha fazla gerdirme orani elde edilmektedir. Cinki suyun selilozun molekiller arasi ve ici
baglarini zayiflatmasindan dolayl islak gerdirmede seliloz zincirleri daha fazla plastik
deformasyona maruz kalmakta ve bu nedenle daha vyilksek cekme oranlari elde
edilebilmektedir. Buna bagli olarak da cekme orani arttikca yonlenme dercesi artacagindan
filmin elastikiyet modult ve gerilim dederi artmaktadir. Fakat kirlma noktasindaki uzama
dederi azalmaktadir (Sekil 5).
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Gerdirilmis filmlerin her turlisinde (6rn: islak ve kuru) kristal bolgelere gore, amorf
bolgelerde daha yuiksek bir molekiler yonlendirme derecesinin elde edildigi goralmektedir
(Tablo 1). Hi¢ kurutulmamig seliloz filmler tzerine gerdirme iglemi uygulayan Togawa ve
Kondo, yiiksek oranda amorf bolgelerde yonlenme gézlemlemislerdir (Togawa ve Kondo).
Fakat rejenere sellloz filmlerde tam tersi bir durum gerceklesmektedir. Kristal bdlgelerde
yuksek oranda yénlenme goézlenirken, amorf bolgelerde oldukga dugik yonlenme
gozlemlenmigtir (Fink vd., 2001). Bu durum seltloz filmlerle rejenere sellloz liflerin
yonlenme gelisiminde bir farkiidin oldugunu gostermektedir. Rejenere liflerin Gretiminde,
nispeten uzun dinlenme sirelerinden dolayi, yénlenme lifler katilagincaya kadar buyik
oranda korunmaktadir (Fink vd., 2001). Fakat, seliiloz filmlerde ise yonlenme islemi hava
kurusu filmler tzerinde yapilmaktadir (Gindl vd.,2007).

400 Islak gerdinbmig flm (D= 1.5)

— Islak gerdinbmiz film (Dp= 1.25)

300 - Izlale gerdirilimis filtm (Dp=1.10
w250 4
%, St Furu gerdirilimis filtm (Dg= 1.08)
= i

Cerdintmermis film
150 A

100 4

50

0+ S S

0 5 10 15 20
g (%)

Sekil 5. Farkli cekme oranlarinda gerdirilmis sellloz filmlerinin tek eksenli cekme testinde elde
edilen gerilme-sekil dedistirme grafigi [Gindl vd., 2007]

SONUC

1- Islak ortamda %50 cekme oranina kadar gerdirilmis filmlerde meydana gelen
yonlenme ile filmlerin mekanik &zellikleri rejenere selliloz liflerinkiyle kiyaslanabilir
duruma gelmigtir.

2- Rejenere liflerin kristal boélgelerinde, amorf bdlgelere gdre daha fazla yénlenme
olurken, seliloz filmlerede ise amorf bdlgelerde daha fazla yénlenme olmaktadir.

3- Seluloz filmler islak ortamda en cok %50'ye kadar gerdirilebilmektedir. Bunun
tzerindeki gerdirme oranlarinda filmde kigik catlaklar hatta kopmalar meydana
gelebilmektedir.

4- Seluloz filmlerde ¢cekme orani artikca, filmlerin elastikiyet modili ve cekme direng
dederleri artmakta, kopma anindaki uzama dederi ise azalmaktadir.
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Ayrica yapilan bir yuksek lisans c¢alismasinda seliloz filmler Balsa odunu lzerine
yapistirilarak odunun mekanik ozelliklerinde cok yiiksek iyilesmeler saglanmistir. Boylece
hem hafif hem de mekanik 6zellikleri yiksek sandvi¢ levha dretilmistir. Bunun yaninda
sandvi¢ levhayl olusturan bilesenler %100 biyolojik olarak bozunabilir nitelikte
oldugundan, elde edilen sandvic levhalarda %100 biyolojik olarak bozunabilir niteliktedir.

Gunumuzde; yinelenebilir, strdardlebilir ve biyolojik bozunabilirlik gibi dzelliklerine
duyulan buyuk ilgiye paralel olarak biyolojik esasl materyaller, 6zellikle kompozitlerle ilgili
olanlar, buyik 6nem kazanmaktadir. Bu nedenle, seliloz filmlerin gerdiriimesiyle mekanik
Ozelliklerindeki artislar ve %100 biyolojik olarak bozunabilir nitelikte olmasi, bu filmlerin
kullanim etkinliginin artacagini gostermektedir. Ancak sellloz film ve gerdirilme islemi
Uizerine daha fazla arastirmanin yapilmasi gerekmektedir.
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