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ONSOZ

Bu ¢alismada, dolgu maddelerinin (DM) yilizey modifikasyonlarinin gerceklestirilmesi
ile kagit tiretiminde olusturduklar1 kagidin mekanik 6zelliklerini zayiflatan etkilerini elimine
etmek amaglanmistir. Kagit endiistrisinde kullanilan DM’lerin basinda kalsitin iki formu;
¢oktiiriilmiis kalsiyum karbonat (CKK)ve ogiitiilmiis kalsiyum karbonat (OKK)
gelmektedir. Nisasta/yag asidi-kolofan, mikrofibril selilloz (MFS)/poli amin ve
karboksimetil selilloz (KMS)/poliamin karisimlar1 kullanilarak Kkalsit taneciklerinin
ylizeyleri modifiye edilmistir. Bu sayede, yiizeyleri bag yapabilir fonksiyonel gruplara sahip
malzemelerle kaplanmis modifiye dolgu maddeleri (MDM) vasitast ile kagit icerisinde

lif/dolgu maddesi ara yiizeylerinde baglanma etkilesimlerinin artirilmasi amaglanmistir

Bu ¢alisgma TUBITAK 1505 Universite Sanayi Isbirligi Programi kapsaminda
desteklenmistir. Eczacibas1 Tiiketim Uriinleri A.S. ve KTU Orman Endiistri Miihendisligi
Bolimii ortakliginda, sayin Prof. Dr. Sedat ONDARAL yiiriitiiciiliigiinde ¢ Temizlik
Kagitlarinda Dolgu Maddesi Kullanimimin Gelistirilmesi’” adli proje igerisinde yapilan
caligmalarin bir boliimiinii kapsamaktadir. Bu ¢aligmanin gergeklestirilmesinde her soru ve
sorunumda destegini hi¢ esirgemeyen her daim 15181yla yolumu aydinlatan danisman hocam
sayin Prof. Dr. Sedat ONDARAL’a, desteklerini ve bilgi birikimlerini paylagmaktan
cekinmeyen hocalarim saym Prof. Dr. Mustafa USTA’ya, saym Ogr. Gér. Dr. Meryem
ONDARAL’a, saymm Dr. Ogr. Uyesi Kelam CAKAR’a, sanayi tarafindan paydasimiz
Eczacibasi Tiiketim Uriinleri A.S. Ar-Ge merkezine sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.
Destegiyle onurlandiran her daim yanimda olan sevgili esim Giines’e sonsuz saygi, sevgi ve

tesekkiirlerimi sunarim.
Dogan CANBOLAT

Trabzon 2023



TEZ ETiK BEYANNAMESI

Yiiksek Lisans Tezi olarak sundugum “Coktiiriilmiis ve 6giitiilmiis kalsiyum karbonat
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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

COKTURULMUS VE OGUTULMUS KALSIYUM KARBONAT DOLGU
MADDELERININ YUZEY MODIFIKASYONU

Dogan CANBOLAT
Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Lif ve Kagit Teknolojisi Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Sedat ONDARAL
2023, 86 Sayfa, 0 Ek Sayfa

Bu galismada, nisasta/yag asidi, nisasta/kolofan, mikrofibril seliiloz (MFS)/poli amin
ve karboksimetil seliiloz (KMS)/poliamin karisimlarinin farkli oranlarda kullanilmasi ile
¢oktiiriilmiis kalsiyum karbonat (CKK)ve o6giitiilmiis kalsiyum karbonat (OKK) dolgu
maddelerinin yiizeyleri modifiye edilmistir. Modifiye edilen dolgu maddelerinin (MDM);
partikiil yiik yogunluklari, elektriksel zeta potansiyel degerleri, boyut dagilimlari, FTIR,
SEM goriintiileri, nisasta adsorpsiyonlar1 ve kagit 6zellikleri iizerine etkilerini gdsteren
testleri gerceklestirilmistir. Sonuglar, katyonik yiik miktarinin artmasi ile dolgu maddesi
tutunumunu arttigini1 gostermistir. Kalsitin nisastali karisimi tiiketim miktari; isleme giren
kalsit miktar1 ve yag asiti ya da kolofan miktarinca artmaktadir. Bu durumun, dolgu
maddesinin tutunumuna etkisinden ziyade kagidin kopma mukavemetini gelistirdigi tespit
edilmistir. MFS/poliamin ile modifiye edilen dolgu maddelerinin nisasta/yag asidi,
nisasta/kolofan’lilara gore liflere daha fazla tutunum sergiledigi ve kagidin dayanim
ozelliklerini  gelistirdigi bulunmustur. Nisastali modifikasyonlarin  kagidin  kopma
mukavemetini MFS ve KMS uygulamalarina gore kontrol kagidina gore yaklasik %70 bir
artis saglamakta iken nisastali modifikasyonlara gore yaklasik %40 daha fazla dolgu
maddesi tutunumu sagladig tespit edilmistir. Modifikasyon sonrast dolgu maddelerin boyut
dagilimi incelendiginde islem sirasinda makro bir kiimelenmenin gerceklesmedigi bu
nedenle agilimm kullanima uygun oldugu goriilmiistir. MDM’lerin ortalama tutunum
degerleri ve kagitlarin kopma mukavemetleri istatistiksel degerlendirmeler sonucu Leven
testine gore gruplarin homojen dagildigi, Benfori ve SNK testine gore ise gruplar arasi

anlamli farkliliklar oldugu sonucuna ulagilmistir.

Anahtar Kelimeler: MFS, OKK, CKK, Dolgu maddesi, Tutunum, Yiize Modifikasyonu
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SUMMARY

Master Thesis

SURFACE MODIFICATION OF PRECIPITATED AND GROUND CALCIUM
CARBONATE FILLERS

Dogan CANBOLAT
Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Fiber and Paper Technology Graduate Program
Supervisor: Prof. Dr. Sedat ONDARAL
2023, 86 Pages, 0 Pages Appendix

In this study, the surfaces of precipitated calcium carbonate (PCC) and ground calcium
carbonate (GCC) fillers were modified using different ratios of starch/fatty acid, starch/rosin,
microfibrillated  cellulose ~ (MFC)/polyamine, and  carboxymethyl  cellulose
(CMC)/polyamine mixtures. Tests were conducted to evaluate the effects of the modified
filler materials (MDM) on particle charge densities, electrical zeta potential values, particle
size distributions, FTIR, SEM images, starch adsorption, and paper properties. The results
indicated that increasing the cationic charge amount enhanced the filler adhesion. Also
within the study, starch mixture consumption of calcite increases with the amount of calcite
and fatty acid or rosin that enters the mixture. However, it was observed that this
phenomenon improved the paper's tensile strength rather than the adhesion of the filler
material. It has been determined that starched modifications increase the tensile strength of
the paper by approximately 70% compared to the control paper according to MFS and KMS
applications, while it provides approximately 40% more filler retention than starched
modifications. Fillers modified with MFC/polyamine exhibited greater adhesion to fibers
and improved strength properties of the paper compared to starch/fatty acid and starch/rosin
mixtures. Analysis of the size distribution of the modified filler materials post-modification
revealed that macro-agglomeration did not occur during the process, indicating suitability
for use. Statistical evaluations of the average adhesion values of MFM and the paper's tensile
strength indicated that the groups were homogeneously distributed according to the Levene
test, while significant differences between the groups were observed based on the Benfori
and SNK tests.

Key Words: MFC, GCC, PCC, Filler material, Adhesion, Surface Modification
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1. GENEL BIiLGILER

1.1. Giris

Insan, evrimsel asamada diger memelilerden en biiyiikk ayrimi ve gelisimi; bilgi
birikimini tiiriin diger bireylerine ve yeni nesillere aktarma kabiliyeti sayesinde
ayrigmaktadir (Richerson, 1978). Bilgiyi aktarma kabiliyeti ve yasadigi ¢cevresine duydugu
merak insanin bilgi birikimini aktarmasi ve korumasi i¢in ¢esitli araclar gelistirmesine yol
acmis ve halen yol agmaktadir (Edel, 1953). Bu araglardan en Onemlilerinden biri de

icadindan bu giine 6énemini ve tizerindeki ilgiyi yitirmeyen kagit olagelmektedir.

Kagidin icad1 ve diinya halklari tarafindan taninma, tatbiki ve kullanilmasinin uzun bir
tarihi ve kitalar aras1 bir rotasi bulunmaktadir. Cin’de MS. 105 yil1 dolaylarinda icat edildigi
diistintilen kagit; kendir lifleri, gesitli aga¢ kabuklari, bambu v.b. hammaddeleri kiil ile
beraber uzunca siire kaynatilmasinin ardindan, doviilerek bir lifsel bulamag haline
getirilmektedir. Sulu ortam igerisinde agilarak ilkel elekler ile sahifa formu
kazandirilipkurutu isleminden sonra kagit haline getirilir (Eroglu ve Usta, 2004; Hunter,

1978).

Kagit imalat teknigi zamanla, ticaret ve savaglar neticesinde Orta Asya’daki ilk Tiirk
devletlerine, onlar iizerinden Orta Doguya ve Endiilis Emevi Devletinin 1151 yilinda
Valencia yakinlarinda kurdugu kagit imalathanesi ile egemenligi altindaki Endiiliis’e taginir
(Hunter, 1978) ve boylece, Avrupa kitas1 kagit iiretim teknigi ile tanigmistir. Anadolu’da
kagit tiretimi 12. yy kadar takip edilebilmekte olup farkli yiizyillarda ve farkli bolgelerde
donemin devlet kayitlarinda izleri goriilse de bu izler devamli ve ayni g¢izgide
ilerlememektedir (Demirdz, 2020). Bu kopukluk ve diizensizlige ragmen, Avrupali kagit
tiretimini sadece Emevi halifeligi {izerinden 6grenmemistir. Ozellikle ikinci hach seferleri
sirasinda Urfa’nin (Edassa) Tirklerin hakimiyetine gectigi ve bu sirada esir alinan
haglilardan bazilarinin kagithanelerde ¢alistirildiklari, ozgiirlikklerini  kazandiklarinda
memleketlerine donerek Ambert ve Vidalon sehirlerinde Canson and Montgolfier hanesi adi
altinda kagithaneler kurduklar1 bilinmektedir. Anadolu’da iiretim yapan Pamukkale

(Hierapolis), kagithanelerinde bu isin inceliklerini 6grenen bazi Avrupalilar orta gagin kagit



tiretimiyle {inlii ailelerini gelistirmistir. Osmanli’da kagit iiretimi konusunda farkli
tesebbiisler olsa da kapitiilasyonlar ya da Avrupa’dan ihrag edilen kagit fiyatlariyla rekabet
edememenin sonucunda bu tesebbiisler kisa siireli oldugu goriilmektedir. Ulkemizde,
modern anlamda ve iiretimlerine uzun yillar boyunca geliserek devam eden ilk kagit
fabrikalar1 Cumhuriyet doneminde kurulmustur. 1934 yilinda temeli atilan Izmit kagt
fabrikas1 zaman igerisinde yeni agilan entegre fabrikalar ile birleserek Tiirkiye Seliiloz ve
Kagit Fabrikalar1 A.S.’ye (SEKA) doniismiistiir ve ayn1 zamanda tilke kagitciligi icin biiyiik
bir okul islevi gdrmiistiir. 2000’lere gelindiginde SEKA ozellestirilerek devlet fabrikalar
elden ¢ikarilmistir (Usta ve Eroglu, 2004). Bununla birlikte, Tiirkiye’nin kagit hamuru
tiretim kabiliyetini 6nemli Ol¢lide kaybettigi ve hammadde acisindan tamamen dis pazara

bagimli kaldig1 goriilmektedir (URL-1, 2023).

Kagit iiretiminde 6nemli mihenk taslart mevcut olup teknikte ve hammaddede
gerceklesen atilimlar ve yenilikler bu giiniin modern kagit {iretim teknolojisini
olusturmustur. Hollandalilarin 1600’lerin ortalarinda icat edip gelistirdikleri Hollender
sayesinde kagit iiretiminde liflerin doviilerek sacaklandirma islemini havan-tokmak
ikilisinden ¢ikartmasi ve lifsel hammaddeyi liflerin serbestlesmesi icin su igerisinde ¢iiriitme
(ilkel bir bakteri/mantar degredasyonu) islemini kisaltmasi sayesinde islem hacmi ve kalite
acgisindan biiyiik atilim saglamistir. Hollanderler, rafindr teknolojisine kadar kagiteilik
acisindan vazgegilemez bir arag halini almistir, bugiin bile ¢esitli amaglar i¢in halen
kullanilmaktadir (Bloom, 2017, Usta ve Eroglu, 2004). Diger yandan, safiha olusturma el
yordamiylaelek c¢ekilmis kasnaklar ya da gerceveler kullanilarak yapilan bir islem iken
sanayi devrimi ile birlikte kapasiteyi smirlayan bu teknigin yerine makinelesmeye
gecilmistir. Tlk olarak, mekanik olarak kesintisiz ¢alisan kagit makinesi patendi 1799 yilinda
Fransa’da Lous Nicols Robert tarafindan alinmistir. Fourdrinier kagit makinesi adiyla
bilinen makineyi 1801 yilinda gelistiren ve ismini verenler Ingiliz Fourdrinier kardesler
Henry ve Sealy’dir. Ardindan 1818 yilinda Canson sonsuz elegin altina konumlandirilan
emici kasalar1 icat etmistir. Mortitz illig tarafindan kolofan sabunlastirilarak kagidin i¢
yapistirilmasini1  gergeklestirerek teknikde o donem elzem olan ikincil kurutma islemi

cikartilmigtir (Biermann, 1996; Eroglu ve Usta, 2004; Hunter, 1978).

Makinelesmeye ragmen, pacavra, pamuk, yillik bitkiler,¢alilarin soymuk kabuklar1 vb.

hammadde kaynaklar1 artan kagit talebinin karsilayamaz olmustur. 18 yy. da ilk defa



odundan kagit hamuru eldesi fikri ileri stiriilmiistiir. 1840 yilinda alman bilgin Friedrich G.
Keller tarafindan 6giitiilmiis odun liflerinden kagit iireten bir makineye dair patent alinmistir.
Kimyasallar hususunda yasanilan gelismeler sonucunda, 1774’te klorun bulunmasinin
ardindan klor hamur agartici olarak kullanilmaya baslanmistir. Mellier, sudkostik ile samani
pisirme iizerine patentini 1845 yilinda almistir. Yine, 19 yy. da Ingilterede alkali ¢dzeltisinin
lignini ¢6zdiugi kesfedilmistir. Burgess ve Watt 1851°de soda yontemi ile hamur eldesini
gelistirmistir. Birbirlerinden bagimsiz olarak, 1868-1874 yillar arasinda, bisiilfit pisirme
yontemi; Amerika’da Tilghman kardesler, Almanya’da Mitscherlich ve Isvicre’de Eckman
tarafindan bulunmustur. Kraft (siilfat) yontemi; sodyum siilfat’in sodyum karbonat yerine
ekonomik kaygilarla kullanilmasini diistinen Dahl tarafindan Mellier’in yontemini

gelistirerek 1879 yilinda bulunmustur (Eroglu ve Usta, 2004)

Takip eden yillarda ve 20. yy. baslarinda hem kagit makinesi ve aksamlarinda hem de
kagit hamuru iretim teknikleri ve kimyasallarinda gergeklesen ilerlemeler ve kesifler
sayesinde; makine hizlart giderek artmaktadir. Proses kimyasallarinda, dolgu maddelerinde
ve makine teknolojisinde yaganan gelismeler sayesinde kagit tiretiminde makine hizlar1 bazi
diisiik gramajli kagit iiretimlerinde 1800 m/dak. temizlik kagidi iiretimlerinde 2000
m/dk.’lara kadar ulagmaktadir (URL-2; Qin vd., 2023). Bununla birlikte, kagit, degisen
ithtiyaglar dogrultusunda degisim gdstermeye ve yeni kullanim alanlar1 i¢in farkli 6zellikler
kazandirilmaya ve c¢ok ¢esitli kagit tiirleri liretilmeye baslanmistir. Bilginin kaydini tutmak
i¢in papirtis, kil tabletler, deri ve agac/agac kabugu yerine kesfedilen kagit, giiniimiizde yeme
icme arag gereclerinde, su ve hava filtreleme, gida ve esya ambalajinda, mal ve esya tagimasi
icin kutu ve koruyucular, kompozit levhalarin ylizey kaplamasi, yaz1 baski ve kiiltiirel

faaliyetlerde ve diger bir¢ok alanda vazgegilmez bir iiriin olmaktadir.

Bu giiniin kosullarinda kagit iretimi; global ve yerelde fosil bazli enerji
kaynaklarindaki fiyat dalgalanmalari, hammadde tedarikinde yasanan darbogazlar ve salgin,
savaglar gibi etmenlerin neticesinde kiiresel ticarette yasanan aksamalar ve ilkim/cevre
krizinin artan etkilerinden ka¢cinmak adina getirilen yeni diizenlemeler neticesinde giin
gectikce yeni yasal diizenlemeler ve mevzuatlarin yer aldigi bir sanayi kolu haline gelmistir

(Worrel VVd., 2009).



Dolgu maddelerinin kagit¢ilikta kullaniminin uzun bir tarihi bulunmaktadir. Kalsiyum
stilfat ve nigasta, 5. ve 7. yy. lar arasinda kagit dolgu maddesi olarak yiizey diizglinliigii i¢in
kullanilmistir. 8. yy. dan kalma Arap kagitlarinda; kalsiyum stilfat, kireg¢ tas1 ve talk gibi
dolgu maddelerinin kullanildigi bulunmustur. Avrupa kagitciliginda ise dolgu maddesi
kullanimmna dair ilk bulgular 1807 yilinda Ingiltere’yi isaret etmektedir (Hunter, 1978).
Avrupa’da erken donem kagit atdlyelerinde kalsiyum karbonatin dolgu maddesi olarak
kullanildig1 ve Italyan metodunun icerisinde dnemli bir yeri oldugu aktarilmaktadir (Barrow,
1974; Barett, 1996). Bununla birlikte; dolgu maddeleri 6zellikle endiistri devrimi ve
sonrasinda, yazi baski kagitlart basta olmak iizere; kagidin gramajini, yazi baski kalitesini,
opaklik ve beyazlik degerlerini arttirmak ve ucuz bir hammadde oldugu i¢in yogun olarak

kullanilmaya baslandig1 bilinmektedir (Holik, 2010).

1.1.2. Diinya’da Kagit Sektoriiniin Durumu

Yillar igerisinde degisen tiiketim ve satis kiiltiirii, dijitallesmenin sonucunda; degisen
medya yayinciligi, kurumlarin arsiv aligkanliklari ve bilgiye erisim sekli hususunda ciddi
degisimler gergeklesmistir. Buna bagli olarak yazi baski kagitlarinin hacmi, toplam kagit
tretiminde tuttugu pay1 yillar igerisinde gerilemis olup giliniimiizde Diinya’da {iretilen
toplam kagit icerisinde ambalaj kagitlar1 ve oluklu mukavva tiir ve tiirevi tiriinler en biiylik
pay sahibi konumunda oldugu Gida ve Tarim Orgiitii (Food and Agriculture Organization

FAO) istatistiklerinden goriilmektedir (FAOSTAT, 2023).

2021 /Kiiresel
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Sekil 1. 2021 yilinda diinya genelinde iiretilen kagitlarin tiirlerine gore
dagilimi1 (FAOSTAT, 2023).
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Sekil 2. Diinya kagit iiretimi miktarinin kagit tiirlerine ve zamana gore degisimi
(FAOSTAT, 2023)

1.2. Dolgu Maddeleri ve Ozellikleri

Kagit iiretiminde dolgu maddeleri; gilinlimiizde ¢ok cesitli kagit tiirlerinde
kullanilabilmekle beraber, 6zellikle yazi baski kagitlar1 ve bazt mukavva tiirlerinde 6zellikle
yogun sekilde yararlanilmaktadir. En ¢ok kullanilan dolgu maddeleri; kalsiyum karbonat
(CaCOs3, ogiitiilmiis ve ¢oktiiriilmiis formda), talk, kaolin ve tiirevleri (kil), al¢1 tas1 (kalsiyum
stilfat), titanyum dioksit, amorf silikat-silika ve alliminyum trihitrat olarak
siralanabilmektedir. Dolgu maddelerinin 6zellikleri; yansima indisi, beyazlik, morfoloji,
coziilebilirlik, tanecik boyutu-tanecik boyutu dagilimi ve sertlik kullanim alam1 ve sekli
bakimindan kullanim alanlarinda 6nemli belirtegleri olmaktadir (Holik, 2013). Dolgu

maddelerinin kagit tiretiminde kullanilmasinin belli basli avantajlart asagida siralanmistir:

»  Lifsel hammadde tiiketiminin azaltilmasi, buna bagl kagit tiretimi igin
ormandan agac ihtiyacini azaltir,

»  Optik beyazlatici ihtiyacini azaltir,

»  Kagidin kurutulmasi igleminde dolgu maddesi sayesinde enerji ihtiyacinin
diisiirmektedir (Dong ve ark. 2008),

»  Opaklik, beyazlik, gramaj, ylizey kalitesini ve yazi1 baski kalitesini yiikseltir,

»  Kagidin 6mriinii uzatir ( CaCOs katkali, alkali teknikle ile tiretilen kagitlarda).



Gibi Onemli katkilar1 olmaktadir (Hube ve Gill, 2016). Ayn1 zamanda dolgu
maddelerinin kullanim1 agagida siralanan olumsuzluklara yol agmaktadir;
»  Lif-lif aras1 bag sayisini diisiirerek kopma, patlama, yirtilma basta olmak {izere
kagidin fiziksel direncinde diistiriir,
»  Yiizey tozlanmasi yaratir.
Bu durumlar nedeniyle de kagit tiretiminde dolgu maddesi kullanimindan kaynakli
olumsuz etkiler bulunmaktadir. Sekil 3’ te cesitli dolgu maddelerinin taramali elektron

mikroskobu (Scanning Electron Microscopy, SEM)ile elde edilen goriintiileri goriilmektedir.

Sekil 3. Dolgu maddeleri; a: kaolin, b: kalsine edilmis kaolin, c¢: dgiitiilmiis
kalsiyum karbonat, d: ¢oktiiriilmiis kalsiyum karbonat (Holik, 2006).

Tablo 1’de yaygin kullanilan dolgu maddelerine ait kimyasal ve fiziksel yapilarina ve

ozelliklerine dair bilgi verilmektedir.



Tablo 1. Yaygin dolgu maddelerinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Holik, 2006).

. . R . - iSO e Yogunluk Spesifik Yiizey
Dolgu maddesi Kimyasal Bilesim Kristal Yap1 Morfoloji Beyazhi1 % Yansima Indisi g cm?3 Alani m? gt
Sulu kaolin Als(OH)s (SisO10) altigen altigen plaka 70-90 1,56 2,8 10—25
kalsiyum k?rbonat e Caco, .(.1:1 tab‘akall E§ken?r dortgen 80-96 158 27 912
dogal silikat) trigonal prizmatik
— ¢okturulmus _ 92-97 1,56 2,7 4—12
aragonit eskenar
talk Mg(OHZ) (Si4010) hekZOgonal dértgen prizmatik 70-88 1,57 2,7 5—20
(2:1 tabakali tim formlar ayri
algi tasi CasS0, silikat) ayri olusabilir, 88-98 1,54 2,80 2—5
monoklinik kiimelenmis veya
titanyum dioksit TiO; tetragonal aglomere edilmis 97-99 2.76/2.255 4.2/3.8 8— 12
altigen tabakalar,
igneler, izomorfik
) ) ) Eskenar dortgen (yuvarlak
rutil a”alfi?'t kalsite AL, 05/5i0, prizmatik (1:1 parcaciklar) 89-93 1,56 2,7 15-25
tabakali silikat) kaynasmis
trombositler
diizensiz kompozit
sentetik, amorf jel, 6n . . , 93-96 1,55 2,1 40—70
oktrulmus silikat eskenar dizensiz kompozit
CAIemin um§silikat ’ ¢ogunlukla Al yada Mg/ Ca- r?zmatik diuzensiz
o y L Silika AI(OH)3 /AL203 x H,0 P kompozit, altigen 96—98 1,58 2,4 5—9
trihitrat, aliminyum (pseudo tabakalar
hidrat boehmite)
Seliiloz 90 1,60
hava 1.00
Lif ca.0.7 1-2
6—8

Kirinti lif



1.2.1. Kalsiyum Karbonat (CaCOs3)

Kalsit, mineraloglar tarafindan ‘Karbonatlar’ olarak siniflandirilan temel bileseni
(CO3)% iyonu olan ve gesitli metallerle birleserek toprak minerallerini olusturmaktadir. Bu
smif igerisinde 250’nin iizerinde mineral smiflandirilmaktadir (URL-4). Bunlardan belli
basli ve 6nemli bulunanlari; kalsit (CaCOz), magnezyum karbonat (MgCQOs), rodokrosit
(MnCO0:s), siderit (FeCOs3), dolomit (CaMg(COs)2), aragonit (CaCOs), strontianit (SrCOs3) ve
baryum karbonat (BaCOs3) soylenebilmektedir. Burada belirtmek gereklidir ki aragonit ve
kalsit ayn1 kimyasal formiile sahip olsa da mineral olarak aragonitin 6zgiil agirligr 2,95
g/cm3, Kalsitin ise 2,72 g/cm?®. Yine aragonitin Kristal sistemi ortorombik (kristalin kafes
sisteminde her {i¢ ekseninin bir biri ile kesim noktalarinin agilarinin 90° ag1 yaptigi sistem),
kalsit ise trigonal kristal kafes sistemine ( a eksenlerinin her ikisinin es boyutlu ve ¢ ekseni
ile farkli yiiksekliklerde olsa da 120° ag¢1 ile kesismesi) sahiptir ve dogada kolaylikla
bulunabilen yaygin bir mineraldir. CaCO3z HCL’ile kolaylikla c¢oziilmektedir. Kalsit
(CaCO3) dogada karbonatli sedimanter kayaglarin ( gol, deniz ve okyanus sistemlerinde
¢okelme ve kabuklu deniz canlilarinin kabuklarinin birikerek fosillesmesi) ve metamorfik

kayaglarin (mermer) ana bileseni olarak bulunmaktadir (Howie vd., 1992; URL-4).

Kalsit, ogiitiilmiis kalsiyum karbonat (OKK) ve ¢oktiiriilmiis kalsiyum karbonat
(CKK) olarak kagitcilikta bu iki tipte kullanilmaktadir. Ogiitme islemine tabi tutulan dogal
kalsiyum karbonatin parlakligi %80-96 arasinda iken ayrica 2 mikronun altindaki tanecik
capma sahip olan miktar1 %40-80 arasinda degismektedir. OKK, kalsiyum karbonat
kayaclarinin kaba 0giitme, yikama, ince 6glitme, eleme adimlarinin ardindan manyetik
ayirma ve ylizdiirme islemi ile iiretilmektedir. Genellikle sulu formu anyonik ya da katyonik
stabilize durumda % 65-72 konsantrasyonda kullanima sunulur. CKK, yiiksek oranda
saflastirilmis olarak %97°den daha fazla CaCOs igermektedir. Icerdigi kirleticilerin
¢ogunlugunu ise magnezyum karbonat ve diger metalik mineral kirleticilerdir. Kiregtas
800-900 °C’de kalsine edilerek kalsiyum oksite dontistiriiliir. Ist etkisiyle karbondioksit
aciga cikar. Coktiirme islemine su ilavesi ile baglanir, ekzotermik reaksiyona yol agar ve
kalsiyum hidroksite doniistiiriiliir. Karbondioksitin reaksiyon ortamina ilavesi sonucu
CaCO3 ¢oktiiriilerek CKK tiretilmektedir. Partikiil morfolojisi proses sartlarina bagli olarak
degismektedir; rombohedral (Kiibik), skalanohedral (giil sekilli) ya da aragonit (¢ubuk tip).



Giil sekilindeki CKK diger mineral dolgu maddelerine gore kagidin yapisini daha hacimli
kilmaktadir. Bu durum kagidin daha gézenekli olmasina yol agarken mukavemet 6zellikleri
diismektedir. Teknikte, ¢esitli morfolojik dzellikteki CKK harmanlarinin kagit 6zelliklerinin
optimizasyonunda 6nemli olmaktadir. Asidik kosullarda CaCOs dolgu maddeleri ¢oziiniir
olduklari igin notr ve alkali pH’larda kullanilirlar (Eroglu ve Usta.;2002Holik, 2006).

Sekil 4. CKK’nin farkli morfolojik sekilleri: (a) Kiibik, (b) Vaterit, (c) aragonit
(Jimoh vd., 2018).

1.2.2. Kaolin ve Tiurevleri

Kaolin, mineraloglarin tabakali silikatlar sinifinda listeledikleri tabakali hekzogonal
kristal yapiya sahip, sertlik degeri (fiziksel) 2-2,5 arasinda 6z kiitlesi yapisinda bulunan suya
bagh olarak 2,61- 2,68 g/cm® tiir ve genel kimyasal bilesimleri Als[SiO10](OH)s olarak
formiile edilmektedir. Tasinan sedimanter (ikincil) ve yerinde sedimanter (birincil) bicimde
olusan mineraller olarak siiflandirilmaktadir (Howie vd.,, 1992; URL-4). Literatiirde ve
sanayide zaman zaman kaolin ve kil ayn1 dolgu maddesi (mineral) olarakadlandirilsa da,
temel olarak cesitli okside silis temelli tabakali silikatlarin ¢esitli oranlarda Mg, Fe, Mn, Ca,
Na ve K ile yaptiklar1 baglar ile olusan tabakali kil kristalleri olarak siralanmaktadir.
Ogiitme, elektro manyetik ayirma, flotasyon, alkali ve asidik kademeler sonucu safsizlig1

arttirtlan kaolin sulu halde veya kuru halde kullanim i¢in piyasaya siiriiliir (URL-4).



10

Kaolin, yiiksek parlaklik degerleri vermesi agisindan ve ince kenarli geneis yiizeyli
tabakali yapisindan kaynakli kagit iiretiminde kullanildiginda kalenderlemeden sonra
yiiksek parlaklik degerleri elde edilmektedir. Bununla birlikte, kaolin hem asidik hem de
alkali kagit proseslerinde rahatlikla kullanilabilmektedir (Holik, 2006). Ayrica, kaolinin
barindirdig1 safsizliklarla birlikte diisiik katyonik yiik kapasitesi karsisinda baglhi OH”
gruplar1 sayesinde yliksek anyonik yiik kapasitesine sahip oldugu belirtilmektedir (Deer ve
digerleri, 1992). Kaolinin kalitesi 2 mikron altindaki partikiil miktarinin toplam kiitleye orani
belirlemektedir. Birinci kalite kaolin i¢in bu oran %92-95’den biiyiiktiir (Eroglu ve Usta,
2004).

1.2.3. Talk

Talk esas olarak bagkalasim ge¢irmis ultrabazik kayaglarda olusur. Ayrica, silisli
dolomitlerde ve yliksek dereceli kyanit-talk kayaglarinda (beyazsistler) tremolit ve olivin'in
yer degistirmesiyle olusur. Sabuntaglar1 veya steatitler olarak adlandirilan halleri termal ve
elektrik yalittimi amaciyla kullanilmaktadir. Ayrica seramikte, talk pudrasinda, yaglayici
olarak ve boya, kagit ve kaugukta dolgu maddesi olarak kullanim alan1 bulmaktadir. Mohs
sertlik cetvelinde sertligi 1 sertlik derecesinde ol¢iilmekte, yapisinda bulunan bagli suya gore
0z kiitlesi 2.6-2.8 arasinda degisebilmektedir. Kimyasal bilesimi Mge[SigO20](OH)4 idealize
edilmektedir (Deer vd.,u 1992; URL-5). Kimyasal olarak duragan, morfolojisi agisindan
oldukga tabaksi, su icerisinde ¢oziinmeyen, organofil ve hidrofobiklik 6zelliktedir (Holik,
2006).

1.2.4. Titanyum Dioksit

Titanyum Dioksit’i dogada bazik metamorfik ve sedimer kayaglarda bulunmaktadir ve
mineraloglar tarafindan 3 farkli mineral ile smiflandirilmaktadir. Rutil ( d : 4.23-5.5 g/cm®
ve sertlik : 6-6.5, sarimtirak, kahverengi-sari, kizil siyah), anataz (d :3.82-3.97, sertlik: 5.5-
6, sar1, kahverengi, siyah), brokit ( d: 4.08-4.18, Sertlik: 5.5-6, siyah, kahverengi). Bu
mineraller dogal olarak biinyelerinde %95 den fazla TiO barindirirken Fe, Mn, Si, Cr, Nb
gibi metaller de gesitli nispi oranlarda bulunmaktadirlar. Safsizliklar giderildiginde dogal
beyaz renk elde edilmektedir. Ayrica, ilmenit (FeTiO3) de teknikte biiyiik bir TiO. eldesi
kaynagi1 olmaktadir. Titanyum dioksit, klorit ve siilfat yontemleri ile iiretilen sentetik bir

pigmenttir (Howie vd., 1992, Nguyen ve Lee, 2019).
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Titanyum Dioksit ¢ok kiigiik partikiil boyutuna sahiptir; ortalama partikiil boyutu 0.1-
0.3 pm arasinda dagilmaktadir (Braun ve Ark., 1992). Bu cok diisiik boyutu sayesinde lif
ve lifler aras1 bosluklara kolaylikla girebilmektedir. Bununla beraber, boyutu sebebiyle
uygulamada karmasik bir kimyasal sistemin ve tutundurucu kimyasallarin yardimina
bagvurmak gerekmektedir. Ote yandan titanyum dioksitin ¢ok az kullanilmasinda dahi
kagitda opaklik ciddi derecede artmaktadir. Bu pigmentin sahip oldugu yiiksek 151k kiricilig
kabiliyetinden miinhasir olmaktadir. Bununla birlikte, pigmentin yiiksek maliyeti sebebiyle
genellikle maliyeti diisiik diger dolgu maddeleri ve pigmentler (A1(OH)z, silikat ve silikalar,
baryum siilfat) ile kombinasyonu yararlanmada daha tercih edilir hale gelmis bulunmaktadir
(Holik, 2006).

1.3. Dolgu Maddesi Ilavesi ile Kagit Ozelliklerinin Degisimi

Dolgu maddesi ilavesiyle kagit 6zellikleri lizerinde belirgin degisimler olmaktadir. Bu
degisimler kullanilan dolgu maddesinin, kullanilan prosesin ve hamurun 6zelliklerine ve
kullanim miktarina bagh olarak farkl etki ve diizeylerde yasanmakla birlikte temel fiziksel
ozellikler iizerine benzer etkileri oldugu gézlenmektedir. Asagidaki sekilde farkli oranlarda
dozajlanan dolgu maddesinin 6nemli kagit Ozellikleri {izerinde yarattigi degisim

izlenebilmektedir.
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Sekil 5. Dolgu maddesi orani ile kagidin baz1 6zelliklerindeki degisim
(Holik, 2013).
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1.3.1. Dolgu Maddesinin Kagidin Optik Ozellikleri Uzerine Etkisi

Giliniimiizde kagidin optik 6zellikleri sadece yazi tabi kagitlarinda aranan 6zellikler
olmaktan ¢ikmistir. Mal ve esya ambalaj ve kutu kagitlari, gida sargilar1 ve gidayla temas
eden kutu ve kagitlar vb. kagit tiirleri basta olmak tizere ¢ok cesitli kagitlarda yazi, baski,
marka ve logo gibi ibareler yer almaktadir. Bununla birlikte, yazi ve baskilar sonug itibari
ile insan goziine hitap etmekte/algilanmaktadir ve bu durum yazi ve baskinin gézlemlendigi
yiizeyle dogrudan iliskili olmaktadir. Gérme duyusu; algilan 15181n yansitici yiizey ile girdigi
iligki sonucunda goziimiize ulasmasi ve Once retinandan gecerek goziin arka kisminda
bulunan sinir hiicrelerince beynimizde bulunan goérme bolgesine aktarilip islenmesi
sonucunda olusmaktadir. Isigin yansimasi, dagilmasi, absorbe olmasi ve 6n yilizden arka
ylize gecip gitmesi 1s181in dalga boyuna, kagidi olusturan liflerin ve kullanilan dolgu
maddelerinin optik 6zelliklerine bagli olmaktadir. Genel olarak dolgu maddeleri seliiloz

liflerinden diisiik 151k absorpsiyonu ve yiiksek 1s1k saginimi katsayisina sahip olmaktadirlar
(Ek vd., 2009).

1.3.2. Kagidin Mekanik Ozelikleri Uzerine Dolgu Maddesinin Etkileri

Kagidin mekanik 6zellikleri birincil olarak iiretimde kullanilan lifsel hammaddenin
ozelliklerine dayanmaktadir. Kagit hamurunun mekanik ve kimyasal yontemlerle elde
edilmesine bagl olarak elde edilen kagidin direng 6zellikleri de degismektedir. Genel olarak
mekanik yontemlerle elde edilen hamurlardan tiretilen kagitlarin direng 6zellikleri kimyasal
yontemlerle elde edilen hamurlarin kagitlarindan diisiik mekanik direng o6zellikleri
sergilemektedir. Kisa lif kaynaklarindan elde edilen hamurlar da uzun lif kaynaklarindan
elde edilen hamurlardan iiretilen kagitlardan daha az direng 6zellikleri gostermektedir. Bag
yapma kabiliyeti olmayan biitiin mineral dolgu maddelerinin kullaniminda kagidin mekanik
direng Ozelliklerinde diisiisler meydana gelmekte ve bu etki dolgu maddesi orami arttik¢a

artmaktadir.

1.4. Dolgu Maddelerinin Modifikasyonu

Genel itibariyle dolgu maddelerinin modifikasyon islemi literatiir incelendiginde;

dolgu maddelerinin kiimelenmesi, yilizey modifikasyonu, farkli yapida ve o6zellikte dolgu
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maddelerinin sentezi ve daha az tercih edilmekle beraber liimen doldurma ve kompozit

dolgular gibi sistemler tercih edilmektedir.

1.4.1. Dolgu Maddelerinin Yiizey Modifikasyonu

Yiizey modifikasyonu, kullanilacak materyallerin ve sistemlerin se¢iminde

belirlenmesi gereken oncelikler bulunmaktadir. Bunlar;

> Uretilen kagidm kullanim alan1 ve buna bagli olarak kagidmn optik ve mekanik
ozelliklerindeki beklentiler

» Kaullanilacak dolgu maddesinin kimyasal ve morfolojik yapisi

A\

Yiizey modifikasyonu i¢in kullanilacak organik ve inorganik materyalin se¢imi

» Uretim prosesinin pH ¢alisma aralig

Bu onceliklere bagli olarak her sistemin yiizey modifikasyonu islemi kendine has
uygulama kademe ve davranislart icermekle beraber nihayetinde dolgu partikiillerinin
yiizeylerinin kaplanarak lif —lif bag noktalarini azaltici etkisine karsin lif-dolgu, lif-dolgu-lif
seklinde bag yapabilir 6zellik kazandirmaktir. Bu sayede amag dolgu maddesi kullanimiyla
azalan kopma, katlama, patlama v.b. mekanik O6zelliklerin iyilestirilmesini saglamaktir.
Bunun yaninda yiizey modifikasyonu ile ana amac1 pH toleransini ytlikseltmenin amaglandigi

uygulamalar da bulunmaktadir.

Literatiir incelendiginde dolgu maddelerinin yiizey modifikasyonu i¢in yogun olarak
nigasta ve tiirevlerinin kullanildig1 goriilmektedir. Nisastanin su igerisinde olusturdugu jel
faz1 ve dolgu partikiillerini kaplama kabiliyeti ve bag yapabilir 6zelligi kullanimindan sonra

kagidin mekanik 6zelliklerinde artis gozlenmistir ( Kurrle, 1996; Yoon ve Deng 2006a)

Zhao ve digerleri (2005), ¢oktiiriilmiis kalsiyum karbonat partikiillerinin dogal nisasta
ve modifiye nisasta kullanilarak 90 °C’da 3 saat pisirmislerdir ardindan kurutmuslardir ve
nihayetinde 6giiterek toz haline getirmislerdir. Bunu elde ettikleri tozun su igerisinde tekrar
jellestigi ve dolgu partikiillerini yapi igerisinde koruduklarini tespit etmislerdir. Bu nisasta
kapl partikiilleri kagit tiretiminde kullanmiglar ve kagidin mekanik 6zelliklerinde artisa
sagladigini gozlemlemislerdir. Bu yonteme oldukga benzer olarak, Yan ve digerleri (2005)

tarafindan kil dolgu maddesi ve katyonik, dogal ve amfoterik nisastalar kullanilarak 90 °C’da
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30 dakika pisirilen nisastaya farkli dozajlarda kil katilmis ve karistirilmistir, vakum altinda
kurutulan karigim 6giitiilerek toz haline getirilmis ve kagit iiretiminde kullanilmistir, kagidin
direng Ozelliklerini artirdig1 gozlenmistir. Bununla birlikte sulu sistem igerisinde dolgu
maddesinin yiizeyini nisasta-sabun karisimiyla modifiyesine dair bir patent Kurrle (1996)
tarafindan alinmistir. Yoon ve Deng (2006b) tarafindan yapilan bir ¢alismada ise Nisasta-
yag asiti (palmitik asit) kompleksi sulu ¢ozelti igerisinde kaolin pertikiilleri eklenerek
modifikasyon gergeklestirmislerdir. Yiizeyi kaplanan kaolin partikiillerini dolgu maddesi
olarak kullanmislar ve modifiye edilmeyen kaolin ile iiretilen kagitlara kiyasla %100 ve
tizerinde kopma mukavemetinde artis tespit etmislerdir. Bununla birlikte nigasta-yag asiti
komplekslerinin bag yapabilme kapasitesini artirmakla beraber yag asidinden gelen
hidrofobiklikdeki artis sayesinde su iticilik 6zellik de kazandirildig1 raporlanmistir (Yoon ve
Deng, 2008). Wang ve ark. (2008) benzer bir sistemle dogal nisasta ve stearik asit kompleksi

ile ¢coktiiriilmiis kalsiyum karbonat partikiillerinin yiizeyini kaplamislardir.

Ayrica, katyonik capraz bagli nisasta-lateks kompleksleri ile kalsiyum karbonatin
ylizey modifikasyonuna dair Laleg’in (2009) bir dizi patenti bulunmaktadir. Laleg
patendinde; hamur kasasinin hemen Oncesinde sisteme beslemeyi tavsiye ettigi, pismis
katyonik nisasta icerisine dolgu maddelerini eklenmesinin ardindan anyonik latekslerle (
alkil keten dimer ya da alkenil siiksinik anhidrit) ile nihai kagit agirhigma gore % 3-7
oraninda dolgu maddesi kullanimini tavsiye etmektedir. Ayrica, yiizey kaplama islemi i¢in
latekslerde anyonik, katyonik ve amfoterik cesitlerinin kullanimini sisteme ve genel

kullanilan kagit kimyasallarina ve prosese gore diizenlenmesi gerektigini vurgulamistir.

Dolgu maddelerinin yiizeyini seliiloz ve tiirevleriyle kaplayarak kagit yapiminda
kullanma seliilozun hidrojen bagi yapma kabiliyetini kullanarak bag yapma kabiliyeti
yiiksek dolgu maddesi eldesi igin kullanilmaktadir. (Shenvd., 2009). Myllymaéki vd., (2009)
tarafindan alinan patentte: Coziilebilir seliiloz, mikrokristalin seliiloz, karboksimetil seliiloz
ve kitin karisimlarindan ya da tek birinden olusan bir seliilozik ¢ozelti igerisine 80 °C’de
biitilmetilmidazolyum kloriir ilavesi ardindan se¢ilen dolgu maddesi ilavesi gerceklestirilir
karistirma isleminin sonunda yiizeyleri kaplanan dolgu maddeleri ¢oktiiriiliir ve kalinti
polisakkaritler yikanarak uzaklastirilir. Bunun sonucunda elde edilen dolgu maddelerinin

kullanildig1 kagitlarda opaklik ve beyazlik degerlerinin korundugu, modifiye TiO> kullanilan
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kagitlarda arttig1, ayrica kagidin kopma mukavemetinin %5 dolgu maddesi ilavesinde

korundugu raporlanmistir.

1.5. Mikrofibril Seliiloz Uretimi ve Genel Ozellikleri

Mikrofibril seliiloz (MFS), seliiloz liflerinin 10-100 nm genislikte ve ¢esitli mikron
boylarda fibrillendirilmis seliiloz tiirevidir (TAPPI WI 3021., 2012). Yiiksek ylizey alani,
stabilitesi, termal genlesmeye karisi yiiksek dayanimi (107 K boy yonlii) dayanimi ve 138
GPa Young modiiliine sahip olusu, 1.7 GPa kopma mukavemetine sahip (Deepa vd., 2011)
iistlin Ozellikleri sayesinde ¢esitli uygulamalarda kullanilmaktadir (Turbak vd. 1983).
Mekanik yontemlerle hazirlanan tiirevlerine mikrofibril seliiloz olarak adlandirilmalar ve
tanimlamalar (Hii vd., 2012) yapilmakla beraber enzimatik, oksidatif ve yiiksek frekans 6n
islemlerine tabi tutularak tretilen MFS tiirevlerini igeren ve nanofibril seliiloz (NFS)
tirevleri seklinde tanimlamalar ve adlandirilmalar yapilmaktadir (Ankerfors vd., 2014).
Bununla birlikte 5-35 nm genislikte mikrofibril demetinden ayrigsmis bireysel fibriller olarak
amorf ve kristalin bolgelere sahip nanofibril selillozdan ve yiliksek oranda kristalin
bolgelerden fibrillestirilmis mikrokristalin seliiloz ile karistirmamak biiylik 6nem
tasimaktadir. MFS elde edilme yontemleri ilk ortaya ¢ikislarindan beri ¢esitlendirilmis ve
gelistirilmigtir.  Yiiksek basingli  homojenizasyon, 0giitme, yiksek yogunluklu
ultrasonikasyon, elektro c¢ektirme ve don-kirim ana MEFS {iretim yontemleri olarak
kullanilmaktadir. Lakin bu yontemlerin, seliilozik malzeme {izerinde, bir 6n islem olmadan
uygulanmasi yiiksek enerji ihtiyact dogurdugundan enerji ihtiyacini diisiirmek agisindan;
enzimatik, TEMPO-oksidasyonu ve karboksimetilasyon o6n islemler uygulanmaktadir
(Dufresne, 2018) .

1.5.1. Yiiksek Basinch Homojenizasyon ile MFS Uretimi

Yiiksek basinglt homojenizator cihazi ilk olarak siit ve siit liriinleri gibi siispansiyon
halindeki gida maddelerinin homojen ve stabil formlara getirmek i¢in iiretilmistir ve
kullanilmistir. Teknoloji zamanla bir¢ok sektérde bu 6zelligi i¢in kullanilmaya baglanmistir
(Osong vd., 2016). Sistem; bir pistonun ters basing valfi ile sonlanan besleme hunisinden
cektigi seliilozik lif siispansiyonunu 100 ile 2000 MPa gibi basing ylikleyerek dar bir kanal
boyunca akisa zorlar ve bu esnada materyal kendi igerisinde bir birine siirtiinmesi sonucunda

yiiksek makaslama mukavemetine maruz tutulmaktadir. Ayrica bu dar kanalin sonunda
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fibrillesmenin en yogun ve makaslama kuvvetinin en yliksek noktaya ulastig1 yiiksek basing
bolgesinden diisiik basing bolgesine gecis agikligi bulunmaktadir. Seliilozik materyalin
fibrillesme diizeyi slispansiyonun cihazdan gecirilme sayisina ve c¢alisma basinciyla
dogrudan ilgilidir, gecis sayis1 ve ¢alisma basinci ne kadar yiiksekse lifsel yapinin magruz
kaldig1 makaslama kuvveti o kadar yiiksek olmakta ve boyut azalimi artmaktadir (Kalia vd.,

2014)

1.5.2. Mikroakiskanlastirma ile MFS Uretimi

Mikroakiskanlastirma, kozmetik, biyoteknoloji ve ila¢ endiistrilerinde yaygin olarak
kullanilan bir yontemdir. Seliillozik lifleri, bilyeli valf sistemleri ile donatilmig
homojenizatore kiyasla, kanal ve odacik sistemi ile ¢alisan bir mikroakiskanlastiricida
tikanma sorunlar1 ¢ok daha az meydana gelmektedir. Seliilozik lif siispansiyonu bir
yogunlastirict pompadan gegirilir bu, basinc1 276 MPa'ya (40.000 psi) yiikseltir, lifler kesme
kuvvetleri ve kanal duvarlarina garparak ve akis icerisinde materyal bir biri ile ¢arpisark
kars1 darbelerle yiiksek makaslama kuvvetine maruz kalir ardindan basinci diisiiren bir
etkilesim odasinda malzeme fibrillesmis halde toplanmaktadir (Spence vd., 2011).
Mikroakigkanlagtirici, sabit hacimde ¢alisan yiiksek basingli homojenizatér sistemine
kiyasla aym hacimde sabit bir kesme hizinda calisir. Islem kanali, farkli ebatlarda
malzemeler tiretmek ic¢in farkli geometrilerle Z ya da Y sekilli kanallar bi¢iminde
tasarlanabilir ve odadan ters akis kullanilarak tikanma ¢oziilebilir. Ayrica kanallar istenilen
malzeme boyutunu elde etmek igin farkli genisliklerde segilebilmektedir. Mikrofibril
selillozun boyut dagilimi mikroakigskanlastirici yontemde; kanal sekline, kanal genisligi
daraltildik¢a, basincin biiyiikliigiine, tekrar sayisina, bagl olarak diisecektir (Tahari ve

Samyn., 2016)

1.5.3. Ogiitme Yontemi ile MFS Uretimi

Ogiitme islemi diskli rafindr sisteminin prensibine benzemekle beraber temel
farkliliklari; 6giitlicii disklerin seramikten mamul olmasi ve disk agikliklarinin ¢ok daha
diisiik araliklarda olmasindan kaynaklanmaktadir. Fibrillestirme agirlikli olarak degirmen
taslar1 lizerinde islenen kanallardan merkez kag¢ kuvvetinden yararlanarak ¢evreye sagilmak
i¢in atalete yenik diismesi esnasinda rotor ile stator arasinda yiiksek makaslama kuvvetlerine

maruz kalmasindan kaynaklanmaktadir. Gegis sayisi ve degirmen diskleri arasindaki agiklik
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fibrillesme diizeyini ve boyut dagilimimi dogrudan etkilemektedir (Taniguchi ve Okamura,
1998). Homojenizasyon sistemlerinden %2-5 gibi yiiksek kat1i maddeli siispansiyonlarda
calisabilme kapasitesi, kullaniminin kolay ve islemin hizli olusu ve seliilozik liflere 6n
muamele islemlerine gerek duymayacak kadar etkili olan bir mekanik sistem olusuyla

ayrigsmaktadir (Osong vd., 2016).

1.5.4. Yiiksek Yogunluklu Ultrasonikasyon ile MFS Uretimi

Yiiksek yogunluklu ultrasonikasyon; 25-125 nm genisliginde c¢esitli mikron
uzunlugunda genis ylizey alanli muntazam nano ve mikro tabakali seliiloz fibril olusturmast
kabiliyeti ve etkili bir yontem olusuyla One ¢ikan mekanik bir yontem kendini
gostermektedir (Wang ve Cheng 2009; Zhao vd., 2007). Bu isleme tekniginin fibrilasyon
verimliligi; lif slispansiyonu konsantrasyonu, gii¢, sicaklik, islem siiresi, lif boyutu ve sonik
propun mesafesine gore degisir (Wang ve Cheng 2009). Kimyasal 6n iglemle birlestirilmis
teknik, cok c¢esitli kaynaklardan gelen seliilloz tabanli lifleri fibrillestirmek icin
kullanmilmistir. Teknik, lifleri fibrillere ayirmak icin ses enerjisi kullanmaktadir. Yiiksek
yogunluklu ultrasonikasyonun sonucu olarak aniden nano ve mikron boyutlu hava
kabarciklart olusmaktadir. Bu kabarciklar daha sonra biiyiir ve sonunda akustik kavitasyona
neden olan sicak noktalar liretmek iizere patlamaktadir. Kavitasyonel siirecin enerjisinin
yaklasik 10-100 kJ/mol oldugunu ve hidrojen baginin enerjisi aralifinda olmasi nedeniyle

de seliiloz fibril demetlerini olusturan hidrojen baglarint koparacak etkiyi olusturmaktadir.

1.5.5. Buhar Patlamasi ile MFS Uretimi

Buhar patlamasi teknigi; enzimatik, alkali, TEMPO oksidatif, asidik 6n islemlere tabi
tutulmus seliilozik lif siispansiyonu 170 °C ile 250 °C arasindaki sicakliklarda 10-60 bar
basinca tabi tutulurlar, yiliksek basing odasindan diisiik basing odasina yonlendirilen
materyal ani basing diismesinden kaynakli ani genlesmenin ve 6n islemler sonucu gevseyen
bag noktalarindan fibril demetleri nm genislikte ve ¢esitli mikron boylarda sagilarak nano
ve mikrofibril seliiloz elde edilmektedir (Osong vd., 2016). On islemin g¢esidine gore
mikrofibril selillozun ylizeyinde olusan fonksiyonel gruplarin miktar ve birbirlerine oram

degismektedir.
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1.5.6. MFS Uretiminde On islemler

MES iiretiminde kullanilan yonteme bagl olarak degismekle birlikte duyulan enerji
ihtiyac1 3000-20000 kWh/Ton Lif olmaktadir (Ang vd., 2019). MFS iiretiminde 6n
islemlerin kullanilmasinin ana amaglari; mekanik iglemlerde ihtiyag duyulan enerji
ihtiyacini1 azaltmasi ve homejenizasyon yontemlerinde meydana gelen tikanma sorunlarini

en aza indirmeyi amaglamaktir. (Eriksen vd., 2008).

1.5.6.1. Dévme ile On islem

Cesitli tip ve diizenekte diskli rafindrler, PFI tip lif doviiciiler, Hollander tip lif
doviiciiler kullanilarak mekanik olarak déviilmesi homojenizasyon isleminden 6nce enerji
ihtiyacini azaltmak i¢in kullanilmaktadir (Andresen vd., 2006; Nakagaito ve Yano., 2005).
Dovme islemi ekseriyetle seyrek lif siispansiyonunu rotor ve stator disklerinin ya da
silindirlerinin arasindan ¢ok defa gecirmek suretiyle disk ve ya silindir ve stator yiizeylerinde
bulunan tepe ve c¢ukur kisimlari arasinda lif lizerine kesme ve ezme kuvvetleri
uygulanmaktadir. Bunun sonucunda lif yapisinda geri doniisii olmayan degisimler vuku
bulmaktadir. Mekanik dovme ve kesme etkisi altinda kalan lif hiicrelerinin dig kisminda

bulunan birincil ve ikincil tabakalarin fibrilasyonuna neden olmaktadir.

1.5.6.2. Oksidatif On islem

TEMPO (2,2,6,6 tetra-metil-priperidin-1-oksil) selilloz lifleri igerisinde fibril
paketlerinin birbirine baglayan C6 hidroksil gruplarini segici olarak karboksil gruplarina ve
kismen aldehitlere oksitlemektedir (Carlsson vd., 2015; Saito vd., 2007). Seliilozik yapinin
ylizeyindeki negatif yiklii fibriller, bitisik fibril birimleri arasindaki elektrostatik itme
nedeniyle birbirini iter ve boylece liflerin nano ve mikro fibrillere pargalanmasini
kolaylastirir (Carlsson vd., 2015; Baez vd.d,2014). TEMPO Kkatalizorliigiinde sodyum
bromiir (NaBr) ve sodyum hipoklorit (NaOCl) esliginde oda sicakliginda pH 10°da
uygulanabilmektedir, burada primer oksitleyici NaOCl olmaktadir. Bununla beraber
TEMPO/NaOCI/NaOCl; asitik kosullarda (pH 4-6,8 araliginda ve 40 ile 60 °C da)’da da
etkili ¢calisilmaktadir. TEMPO oksidasyonu sonucunda ortalama eni 3-5 nm ve ¢esitli mikron
boylarda gayet tek diize nano-mikro fibril yapilar elde edilebilmektedir (Tanaka vd., 2012;

Carlsson vd., 2015). Segici ozelligi sayesinde TEMPO oksidasyonu 6n islemi {riiniin
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ozelliklerini belirleyecek sekilde kurgulamak ve yliriitmek miimkiin olmaktadir. Bununla
beraber bu durumun yarattig1 dar yilizey alani istenilen genis yiizey alanina sahip mikrofibril

seliiloz urtnlerini vermemektedir.

1.5.6.3. Enzimatik On Islem

Selillozun enzimatik hidrolizi hakkinda genis kabul goren {i¢ mekanizma
bulunmaktadir (Henrissat, 1994; Liu vd., 2009). Dufresne (2012), yapisal durumlarina bagl

olarak seliilazlar1 (seliilozu parcalayan enzimler) li¢ gruba ayirmaktadir:

» Endoglukanaz ya da B-1,4-endoglukanaz, seliilloz liflerinde erigebilir
intramolekiiler sahada B-1,4-glukozidik baglarin1 gayri nizami bir karakterde
koparmaktadir, bu sonugta, ¢ok cesitli uzunluklarda oligosakkaritler
olusturmaktadir (Zhang vd., 2006; Liu vd., 2009)

» Eksoglukanazlar, zincir termini tizerinde etkili olurken ¢oziilebilir sellobiyoz
tiniteleri ve glukoz monomerleri vermektedirler (Zhang vd., 2006)

» PB-glukozidlerin cellobiyoz iinitelerini glukoz monomerlerine parcalamaktadir
(Zhang vd., 2006; Liu vd., 2009).

MES iiretimi i¢in enzimatik 6n islem kullanimi (Paakko vd., 2007; Henrikson ve ark.,
2007; Siqueira vd., 2011) gesitli arastirmacilar tarafindan arastirilmaya devam etmektedir.
Enzimlerin genel olarak aktif olduklar1 belirli bir pH aralalig1 ve sicaklik bulunmaktadir.
Ayrica enzimatik On islem asittik 6n islemlere gore daha ilimli bir par¢alama sagladig:
bildirilmektedir (Pakké vd. 2007). Enzimatik 6n islem sonucunda o&zellikle amorf
bolgelerden baslayan degredasyon neticesinde MFS iiretiminde basing esasina dayanan

mekanik islemlerde islemenin kolaylastigi aktarilmaktadir (Hellstrom vd., 2014).

1.6. Kagit¢ihkta Nisasta Kullanim ve Ozellikleri

Nisasta; kagit hamuru ve dolgu maddesinden sonra kagit tiretiminde kullanilan tigiincii
en O6nemli hammaddedir. Amiloz ve amilopektin olarak adlandirilan iki polimerize
karbonhidratin birlesiminden olusmaktadir. Amiloz, dogrusal glukoz monomer birimlerinin
alfa-1,4 baglar1 yaparak ug¢ uca eklenmesinden olusur. Amilopektinde, amilozdan farkli
olarak dallanma vardir. Alfa-1,6 baglantis1 ile her ana 24-30 glukoz monomerinden birinde

bir yan zincir baslar (Roberts, 2007). Ulkemizde &zellikle misir nisastast modifiye edilerek
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kagit tiretiminde kullanilmaktadir. Kagit iiretiminde ise genellikle biinye katkisi olarak
katyonik nisasta kuru saglamligi gelistirici madde olarak tercih edilmektedir. Kagit
endiistrisinde kullanilan nisastalar kontrollii hidroliz, oksidasyon veya tlirevlendirme

islemleriyle modifiye edilen 6zel kimyasallardir.

1.7. Kagit Uretiminin Elektrokinetigi
1.7.1. Elektriksel Cift Tabaka

Kagit tretiminde hamur siispansiyonu igerisinde dagilmig kati partikiiller (dolgu
maddeleri, lif) negatif yiik tasimaktadirlar (Eklund, 1991). Negatif koloitin ¢ekim kuvveti
ile silispansiyon igerisinde bulunan pozitif iyonlar koloit yiizeyine g¢ekilirler ve ylizey ile
cevresinde sikica yapismis bir tabaka olusturulur. Zit iyonlarin (pozitif) olusturdugu bu
tabaka stern tabakasi olarak bilinmektedir. Yine, bu tabakanin disinda olan pozitif iyonlar
negatif koloit tarafindan ¢ekilirken ayn1 anda tabakay1 olusturan pozitif iyonlar tarafindan
itilirler. Bu dinamik denge durumu, difiiz tabakasi denilen zit yiiklii iyonlarin olusturdugu
ceperi meydana getirmektedir. Difiliz tabakasi, koloit ¢evresinde yiiksek, soliisyon icerisinde
zit iyonlarin etkisiyle koloitten uzaklastikca yavasca azalan bir yogunluga sahiptir. Bu
davranistan kaynakli, negatif iyonlar ise negatif koloit tarafindan itildikleri icin yiizey
etrafinda bulunmamaktadirlar. Koloit ile ayni yiike sahip iyonlara koiyon (co-ion) olarak
adlandirilmaktadirlar. Koloittin itme kuvveti siispansiyon igerisindeki pozitif iyonlarca
elimine edildiginden soliisyon igerisinde negatif yiik yavas yavas artacaktir taki dengeye

ulasilana kadar (Ravina ve Moramarco, 1993).

Yiizey otesinde herhangi bir noktada, pozitif ve negatif iyonlarin konsantrasyonundaki
fark o noktanin yiik yogunlugunu olusturmaktadir. Yiik yogunlugu kolloite yaklastik¢a
artmakla birlikte en hizli sekilde sifira dogru azalis1 da bu noktalarda gosterir. Stern tabakasi
ile difliz tabaksi i¢indeki uzay ¢ift tabaka olarak isimlendirilmektedir. Siispansiyon
icerisindeki iyonlarin tipi ve yogunlugu ¢ift tabakanin uzamsal kalinligini etkilemektedir.
Iyon seviyesi yiiksek ise koloitti nétralize etmek igin daha ¢ok pozitif iyonun bulunmasi
gerekir ve bu durumda ¢ift tabaka kalnligi azalir. Iyonik konsantrasyonu diisiirmek
(stispansiyonu seyreltme vb.) pozitif iyon sayisini birim hacimde azaltir ve buna bagli olarak
cift tabaka kalinlig1 artar. Kagit iiretiminde siispansiyonun pH'1 da 6nemli olmaktadir.

Karboksil gruplarini aktif hale getiren asidik pH'lar koloit yiizeyinde yeni negatif yiik
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gruplarimi aktiflestireceginden dolay1 bu durumda siispansiyonun pH’da énemli bir durum
olmaktadir (Hubbe ve Rojas, 2008). Iyon karakteri (tipi), karsit iyonun (pozitif iyon) valans
degerine karsilik gelmektedir. Ornegin, es konsantrasyonlarda Al*® iyonlarmin Na*
iyonlarina gore koloidal yiikii notralize etme kapasitesi daha fazla olacaktir ve ¢ift tabakanin
kalinhigini azaltacaktir. Iyon konsantrasyonunun ¢ift tabakanin kalinhigina etkisi sekilde

verilmistir (Ravina ve Moramarco, 1993).

Pozitif karsi iyonlar

Negatif karsi iyonlar

Negatif Koloit

Stern Tabakas:

Difliz Tabakas:

Siuspansiyonla
dengedeki iyonlar

Sekil 6. Elektrostatik ¢ift tabaka modeli (sol taraf iyon yogunlugunu sag taraf
iyon dagilimini gostermektedir).



2. YAPILAN CALISMALAR
2.1. Materyaller

MES iiretiminde uzun lifli agaglardan elde edilen agartilmis magnezyum bisiilfit
hamuru (Biocel Paskov, Cekya) kullanilmigtir. Enzimatik 6n islem i¢in 1,4-B-D-Glukoz
enzimi Novozymes (Danimarka) firmasindan temin edilmistir. MFS ve dolgu maddesi
arasinda ara yiize olusturmak i¢in poliamin polielektroliti Boz Kimya A.S. firmasindan
temin edilmistir. Enzimatik 6n islem i¢in pH tamponu olarak asetat tamponu (1 M, pH=5)
>9%99’1uk sodyum asetat (CH3OONa) ve >%99.7lik asetik asit (CH3COzH) Sigma Aldrich
tesebbiisiinden satin alinmistir. Nisastali denemeler i¢in katyonik misir nigastasi temin
edilmistir. Stearik asit ve oleik asit ( kimden ve saflik degeri yazilacak). Yag asiti ile
modifikasyonlarda pH'"1 ayarlamak iizere sodyum hidroksit (NaOH) kullaniimistir.
Hidroklorik asit (HCI) hem dolgu maddelerinin yag asitli denemelerde ¢oktiirilmesinde hem
de siiziintii suyunda tutunmayan Kalsiyum karbonatlarin (CaCO3) ¢6ziindiiriilerek iyonlarina
ayristirmak i¢in kullanilmistir. Dolgu maddesi adsorpsiyonlarinda katyonik retansiyon
polimeri olarak katyonik poliakrilamid (CPAM), yas mukavemet kimyasali olarak
Poliamidoamin Epiklorohidrin (PAE) kullanilmistir. Siiziintii suyunda liflere tutunmayan
dolgu maddesinin miktarini tayin etmek i¢cin EDTA (C10H14N2Na2Og 2H20) ve titrasyon igin
gerekli diger kimyasallar analitik kesinlikte olacak sekilde se¢ilmistir. Ogiitiilmiis (ortalama
2 um tanecik boyunda) ve Coktiiriilmiis (kalsiyum karbonat 1,1 pm tanecik boyunda)
(CaCOs3) OMYA TURKIYE firmasindan satin almmistir. Calismalarda kullanilan kolofan
yiiksek kristalite seviyesinde DIPER KIMYA A.S. firmasindan temin edilmistir.

2.2. Metodlar
2.2.1. Yag Asitleri ile Dolgu Maddesi Modifikasyonu

Dolgu maddelerinin (CKK ve OKK) modifikasyon isleminde nisasta %3 liik
stispansiyon olacak sekilde su ile karistirtlip 95°C’de 60 dakika siireyle pisirilmistir.
Stispansiyonun pH’1 sodyum hidroksit ilavesiyle 10'a ayarlanmistir. Ardindan nisasta
soliisyonuna segilen yag asidi veya kolofan ilave edilmistir. Dolgu maddesi/NK oran1 1/1-
5/1 arasinda olacak sekilde ilaveler yapilmistir. NK yiiksek hizli karistiricr ile 20000 rpm
hizda 5 dakika siireyle karistirilarak homojenize edilmistir. Bu karisim 80 °C’de 30 dakika
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daha pisirildikten sonra hazirlanmis olan dolgu maddesi siispansiyonu ilave edilmistir.
Karisim 80°C’de 15 dakika karistirmadan sonra karistirma hizi diistiriilerek hidroklorik asit

ile notralize edilmistir. Tablo 2’de karisim oranlar1 verilmistir.

Tablo 2. Dolgu maddesi modifikasyonunda ilave miktarlar

Nigasta (g) Yag asidi veya | Dolgu
Kolofan (g) maddesi (g)
5 0.25 5.25
10.50
15.75
21.0
5 0.50 5.25
10.50
15.75
21.0
5 0.75 5.25
10.50
15.75
21.0

2.2.2. Seliilozik Malzemeler ile Dolgu Maddesi Modifikasyonu

Dolgu maddelerinin (CKK ve OKK) modifikasyon isleminde, nihai siispansiyon
%6’1ik olacak sekilde kalsit, mikrofibril seliilloz (MFS) ve Segilen polielektrolit (poliamin)
10000 rpm de 15 dakika siire ile karigtirilarak iiretilmistir. Dolgu maddesine oranla %1-2
arasinda MFS ve %0,5-4 arasinda polielektrolit yiiklemesi yapilmistir. Sirasi ile deiyonize
su icerisinde MFS ag¢ilmis dolgu maddesi ilave edilmis 5 dakika 3000 rpm’de karistirmanin
ardindan polielektrolit ilave edilerek karistirma hizi 10000 rpm’e ¢ikarilarak 15 dakika

karistirmadan sonra karistirma hizi diistiriilerek hidroklorik asit ile notralize edilmistir.

2.2.3. Materyallerin Partikiil Yiik Yogunlugu Tespiti

Dolgu maddelerin ve kullanilacak diger malzemelerin ve lif siispansiyonlarinin yiik
yogunlugu degeri Partikiil Yiik Belirleyicisi (PCD III, MUETEK GmbH, Herrsching)
kullanilarak potansiyometrik titrasyon ile belirlenmistir. 10 ml siispansiyon drnegi cihazin
Olctim hiicresine ilave edildikten sonra uygun polielektrolit kullanilarak titrasyon
gergeklestirilmistir. Polielektrolit ilavesiyle 6rnegin elektriksel potansiyelindeki (streaming

potential, mV) degisim kaydedilmistir ve sifir potansiyele kadar tiiketilen standart
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polielektrolit miktar1 tespit edilmistir. Numunelerin ylik miktar1 asagidaki formiile gore
calisilmgtir.

g=Y 1000
m

1)

Formiilde, q ornegin yikiini (peg/g), N titrasyonda kullanilan polielektrolitin
konsantrasyonunu (mol/l), V harcanan polielektrolit miktarini (ml), m ise 10 ml igerisindeki
ormek miktarmi  (mg) ifade etmektedir. Titrasyon isleminde katyonik poli-
diallildimetilamonyum  kloriir ve anyonik sodyum polietilensiilfonat standart

polielektrolitler olarak kullanilmistir.

2.2.4. Dolgu Maddelerinin izoelektrik Noktas1 Tespiti

Modifikasyon oncesi ve sonrast dolgu maddelerinin pH’a (uygulama pH' 7,5-8) bagh
olarak izoelektrik noktas: Partikiil Yiik Belirleyicisi (PCD III, MUETEK GmbH,

Herrsching) cihazinda akis potansiyelinin (mV) dl¢iilmesi ile belirlenmistir.

2.2.5. Kalsit Retansiyonunun Belirlenmesi

CKK, OKK ve Modifiye CKK, Modifiye OKK’nin seliilozik lif {izerine tutunumu
EDTA titrasyonu ile belirlenmistir. Caligmada 0.5 g lif 200 ml deiyonize su igerisinde
siispansiyon haline getirilmistir ardindan ve 0,1 g kalsit lif siispansiyonuna eklenmistir.
Farkli oranlarda polimer ilave edilmis 15 dk karistirmadan sonra 200 meshlik elek {izerinden
stizme islemi gergeklestirilmistir. Siiziintii igerisindeki kalsit miktar1 EDTA titrasyonu ile

asagidaki standart grafik kullanilarak belirlenmistir.
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Standart Egri
40

35

y =999,79x
30 R*=0,9916
25
20

15

0.01N EDTA (ml)

10

0 0,005 0,01 0015 002 0,025 003 0035 004
Kalsit (g)

Sekil 7. EDTA tiiketimini gdsteren standart egri

2.2.6. Dolgu Maddesi Tanecik Boyutu Tespiti

Doldu maddelerinin ve iiretilen MFS’nin tanecik boyutu dagilimi ve ortalama tanecik

boyutu Malvern Mastersizer Hydro 2000 MU cihazinda tespit edilmistir.

2.2.7. Dolgu Maddelerinin Makaslama Kuvvetine Karsi Direnci

Modifiye edilen dolgu maddelerinin makaslama kuvvetine karsi direnci 1000 rpm de
30 dk ve 2000 rpm’de 60 dk mekanik karistiricida karigtirilirken 10 dk arayla Malvern

Mastersizer Hydro 2000 MU cihazinda boyut analizi ile incelenmistir.

2.2.8. Taramah Elektron Mikroskobu (Scanning Electrom Microscobe,SEM)

Uretilen MFS’lerin ve dolgu maddelerinin islem &ncesi ve sonrasi yapisal
degisiklikleri, kagit icerisindeki konumlanmasi SEM ile goriintii alinarak incelenmistir.

Gorlintiileme oncesi 6rnekler 40 mA akim, 50 mbar basingta altin-paladyum ile kaplanmaistir.

2.2.9. Fourier Kizilotesi Doniisiim Spektroskopisi (FTIR)

Dolgu modifikasyonunda, nisasta reaksiyonlarinda ve kagit {iretiminde kullanilan

malzemelerin yapisindaki degisimler Perkin Elmer UATR ile donatilmis FT-IR ile
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incelenmistir. Taramalar, 400-4000 cm™ spektrum araliginda 2 cm™ ¢oziiniirliikte olup

sonuclar Spectrum One yazilimi (Spectrum One, siiriim 5.3) ile degerlendirilmistir.

2.2.10. Nisasta/yag asiti Kompleksinin Dolgu Maddelerince Tiiketimi

Modifiye dolgu maddelerinden ve ana nisasta/yag asiti/kolofan (Nisasta Karigimi, NK)
kaynaklarindan alinan numuneler 15000 rpm’de santrifiij islemine tabi tutulmus ardindan
stiziintli sularindan ornekler alinmistir. Alinan numunelerin PCD III MUTEK ytiik 6lgme
cihazinda igerigindeki yiikler tespit edilmistir. Her bir modifiye dolgu maddesinin siiziintii
suyunda tespit edilen yiikiin kendi Nisata/yag asiti/kolofan kaynagmin siizlintii suyunda
tespit edilen yiikiine oranlanmasi sonucu dolgu maddesinin nisasta/yag asiti, nisasta/kolofan
ile iligkilenme oranina ulasilmistir. Nk

No—Ng

0

Burada; %NT: NK’nin dolgu maddelerinde modifikasyon isleminde tiiketimi, No:
NK’nin dolgu maddeleri eklenmeden dnce siipernatanda tespit edilen yiik miktari, Nx: Dolgu

maddesi modifikasyonu sonrasi siipernatanda tespit edilen yiik miktaridir.

2.2.11. Mikrofibril Seliiloz Uretimi

MES firetimi i¢in, yaklasik 20 gram firin kurusu ¢éziinmiis hamur deiyonize su ile
birlikte 210 ml’ye tamamlanmis ardindan yaklasik 30 °SR serbestlik derecesine ulasilana
kadar PFI ile doviilmiistiir. Burada amag, enzimatik 6n islem igin Substrat yiizey alanini
artirmaktir. % 3 ‘liik siispansiyonu hazirlanmistir ve lif siispansiyonu pH'1 5’e ayarlanmistir,
ardindan % 1,5 lik endoglukanaz enzimi siispansiyona ilave edilmistir. Burada amag lifleri
amorf bolgelerinden parcalayarak bireysel hale gelmesine yardimci olmaktir. Ayrica, enzim
hidrojen baglarini arttirarak liflerin sismesine katki saglayarak mikrofibrillesmenin kolay
sekilde gerceklesmesine olanak verir. Boylece, hem enerji tiiketimi azaltilir hem de liflere
daha az zarar verilir. Lifler, 50 °C etiivde 2 saat boyunca enzimle muamele edilmistir. Enzimi
inaktive etmek icin bir miktar deiyonize su eklenip 30 dakika 80° C sicaklikta bekletilmistir.
Bu islem sonunda enzim etkisine birakilan lifler deiyonize su ile yikanip siizgec¢ kagidi ile

stizlilmiistiir. Siispansiyon bol miktarda deiyonize su ile yikanip siiziildiikten sonra tekrar
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PFI da 80 SR oluncaya kadar doviilmiis ardindan % 1 lik silispansiyon haline getirilerek
yapisi gevseyen lifsel malzeme APV-Gaulin yiiksek basingli homojenizator kullanilarak
MFS ye doniistiiriilmiistiir. Uretimde yiiksek basingli homojenlestirici basinci ve gegis

sayilar ile iki farkli boyutta MFS’ler tiretilerek kullanilacaktir.

2.2.12. Nisasta ve MFS’lerin barindirdig1 Karboksil ve Aldehit miktarlar:
2.2.12.1. Karboksil Miktar

Karboksil grubu miktarlar1 kondiiktometrik titrasyon ile belirlenmistir. 50 mg nisasta
250 ml deiyonize su igerisinde agildiktan sonra 15 ml 0,01 M HCl ilave edilerek 10 dakika
karnistirllmistir. Karistirma islemini takiben nisasta 0,01 M NaOH ile titre edilmistir ve
karboksil miktar1 titrasyon sirasinda tiiketilen NaOH miktarindan elde edilen zayif asit

egrisinden hesaplanmistir (Saito vd., 2007).

2.2.12.2. Aldehit Miktari

Hidroksil amin hidrokloriir (NH2OH.HCI), HCI olusturmak iizere aldehit gruplar ile
reaksiyona girer. Ornek 0,65 g kuru hammadde olarak alinarak 40 ml izopropanol ilave
edilecektir. Bu karisimin homojen olmasi i¢in belirli bir siire karistirilacak ve karigim pH’ 1
konsantre HClI ile 2-3 arasinda ayarlanacaktir. Bu islemi takiben karisim pH’1 0,1 N NaOH
ilave edilerek 3,5’ e ayarlanmistir. % 10 agirlik¢a hazirlanmis NH2OHHCI ¢ozeltisi bu
karigima ilave edilmistir ve karisim 10 dakika silireyle reaksiyona sokulmustur.
Reaksiyondan serbest kalan HC1 0,5 N NaOH ile ilgili karisimin pH’ 1 3,5’ e ulasincaya dek
titre edilmistir (Tejado vd., 2012). Aldehit igerigi asagidaki esitlik ile belirlenmistir.

Aldehit igerigi (mmol/g)=V (NaOH).N/m 3)

Burada; V Titrasyonda tiiketilen NaOH miktar1 (ml), N Titrasyonda kullanilan NaOH

Normalitesi (mol/l), m: Titrasyonda kullanilan tam kuru 6rnek miktari (g).
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2.2.13. Test Kagitlarinin Uretilmesi ve Kagit Testleri
2.2.13.1. Test Kagitlarinin Uretilmesi

Kagit tiretiminde yaklasik 30 °SR’ye sahip uzun ve kisa lifli agag agartilmis kraft kagit
hamurlar1 kullanilmistir. Her bir dolgu maddesi ve ilave polimer konsantrasyonu icin 5’er
adet test kagidi TAPPI om-205 standartina uygun olarak Rapit-K&hten laboratuvar tipi kagit
makinesinde iiretilmistir. Uretilen test kagitlarmin gramajlar1 35 g/m? olacak sekilde kagit
hamurlar lif karistiricisinda de-iyonize su kullanilarak acilmig, hamur-dolgu maddesi-
polimer ilaveleri gerceklestirilerek nihai hacim 2500 ml’ye ve lif siispansiyonu pH'1 7.5-8
araligina ayarlanarak ardindan 300 rpm’de 10 dk karistirmanin ardindan Rapit-Kohten

cihazinda kagida doniistiirilmiistiir.

2.2.13.2. Kagt Testleri Icin Test Kagitlarinin Kondisyonlanmasi

Uretilen test kagitlart TAPPI 402-om-88 standartina uygun olarak; 23+1 °C’de
sicaklikta ve %5042 bagil neme sahip ortam igerisinde 24 bekletilmesinin ardindan teste tabi

tutulmuslardir.

2.2.13.3. Kopma Testi

Kagitlarin kopmaya karsi direnci gram kuvvet biriminde TAPPI 404-om-87
standardina uygun olarak Karl-Frank-800 pendulum tipi kopma cihazi ile 6lgtilmiistiir. Islak

kopma mukavemeti kagit seritlerinin 15 saniye suda bekletilmesinden sonra belirlenmistir.

2.2.13.4. Su Alma ve Emicilik Testi

Emicilik ve su tutma kapasitesi dl¢timleri ISO 12625-8 standardi kapsamindaki basket
yontemi ile Ol¢lilmiistiir. 5 = 0.2 g kagit numunesi agirlig1 bilinen tel basket igerisine
yerlestirilerek 25 £ 5 mm yiikseklikten oda sicakligindaki saf su ile 100 mm yiikseklige
kadar doldurulmus tank igerisine birakilmis ve tam olarak suya batana kadar gecen zaman
stire 6lger yardimu ile tespit edilmistir. Bu silire, numunenin emicilik siiresini vermektedir.
30 saniye siireyle su igerisinde bekletildikten sonra; disarida ~45 °’lik ag1 ile 60 saniye

stiresince suyu siizdiiriilen tel basket icerisindeki kagit numunesi tekrar tartilarak, ilk alinan
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Ol¢iim ile arasindaki farkin numunenin kuru agirliina orani (gr/gr), su tutma kapasitesi

olarak kaydedilmistir.

2.2.13.5. Kagt icerisindeki Dolgu Maddesi Miktar

Kagidin kiil firninda TAPPI211 om-07 standardina uygun sekilde yakilmasi ile
icerisindeki inorganik madde miktar1 belirlenmistir. Dolgu maddesi tutunumu asagidaki

formiile gére hesaplanmistir:
Dolgu tutunumu (%):= ((Md-Mo)x100)/Mi 4

Burada; Md dolgu maddesi ilave edilmis kagit igerisindeki kiil miktari, Mo dolgu
maddesi ilave edilmemis kagit igerisindeki kiil miktari, Mi ilave edilen dolgu maddesi

miktaridir.

2.2.13.6. Kagitlarin Optik Ozellikleri

Dolgu maddelerinin kagidin optik o6zellikleri iizerine etkisi TS EN ISO 12625-7
standardia uygun olarak D65/10° degerinde ColorQUEST XE model HunterLab marka test
cihazinda kagitlarin her iki yilizeyinden farkli noktalardan toplam 10’ar adet 6l¢iim yapilarak
ortalama degerleri alinmistir. Kagitlarin ii¢ boyutlu renk modellemesi L*, a*, b* renk
degerleri ile olciilmektedir. L* parametresi 1siklilik olarak ifade edilmekte olup parlaklik
degerleri ile baglantilidir. L=0 siyah, L=100 tam beyaz anlamina gelmektedir (Cetinkaya
2011). a* parametresi kirmizi-yesil rengi tanimlamaktadir. Pozitif a* degerleri kirmizilig
ve negatif a* degerleri yesilligi gostermektedir. b* parametresi sari-mavi rengi tanimlar,

pozitif b* degerleri sarilig1 ve negatif b*degerleri maviligi géstermektedir (Good, 2002).

2.3. Istatistiki Analizler

Deneysel ¢aligma sonucunda elde edilen veriler, SPSS istatistik paket programi
kullanilarak %95 giiven diizeyi esas alinarak analiz edilmistir. Kullanilan ¢alisma dolgu
maddeleri tutunumlari tizerinde gerekli kiyaslamalar1 yapmak amaciyla basit varyans analizi
(BVA) yapilmistir. Ardindan Levene testine tabi tutularak varyanslarin homojen dagilip

dagilmadiklari incelenmistir, (6nem derecesi 0,819>0,05) ise birbirlerinden farkli olmadig:
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anlamina gelmektedir. Levene testi sonucu ANOVA tablo dnem derecesi (Sig.) degeri
incelenmistir grup ortalamalar1 arasinda istatistiksel olarak anlamli fark (Sig.<0,05 ise
anlamli farklar oldugu anlamina gelmektedir) olup olmadig1 incelenmistir. Tespit edilen bu
anlamli  farkliliklar  Bonferroni ve  Student-Newman-Keuls (SNK) testi ile
degerlendirilmistir. S-N-K testi ile farkli oranlarda iiretilen dolgu maddelerinin bu
karakteristiklerinin izlenen tutunum derecelerinin istatistiksel anlami arastirilmistir.
Boylelikle retansiyon kimyasali kullanilmadan ve farkli oranlarda retansiyon kimyasali
kullanilarak MFS, KMS, polielektrolit, OKK ve CKK kombinasyonlarinin degisen

siispansiyon dinamiklerindeki davraniglar1 incelenmistir.



3. BULGULAR VE iRDELEME

3.1.1. Nisasta/Yag Asiti ve Nisasta/Kolofan Kullamlarak CKK ve OKK
Modifikasyonu ve Modifiye Dolgu Maddelerinin Ozellikleri

Nisasta, yag asiti ve kolofan karisimlar1 farkli oranlarda kullanilarak modifiye edilen
dolgu maddelerinin; partikiil yiik yogunlugu, zeta potansiyeli, lif ylizeyinetutunumu, tanecik

boyutu asagidaki tablolarda verilmistir.

Tablo 3. Stearik asit/Nisasta ile OKK (GCC) modifikasyonunda ilave

miktarlari.
! .| Dolgu
Nisasta Stt_aarlk maddesi | Durumu Calisma
() |asit(g) adi
(9)
5 5 Kullanima Al
Uygun
1050 |<Emmal A
5 | 025 0
1575 | AN Al
Uygun
210 Kullanima A
Uygun
5 o5 Kullanima B-1
Uygun
1050 <Y g
5 | 050 0
15,75 |0 AN B3
Uygun
21.0 Kullanima B-4
Uygun
5 5 Kullanima c-1
Uygun
1050 |<yemma) ¢
5 | 075 = ﬁ’g
15,75 ) AN g
Uygun
210 Kullanima C-4
Uygun
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OKK modifikasyonu farkli oranlarda nisasta ve stearik asit karisimi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Modifikasyon sonrasinda olusan sulu siispansiyonun gayet akiskan ve

kullanilabilir oldugu goriilmiistiir.

Oleik asit ve nisasta karisimi ile OKK modifikasyonu igin yapilan denemelerde Sekil
1.’de de goriildiigii lizere slispansiyonun patlasarak kremsi bir hal aldig1 tespit edilmistir. Bu

nedenle bu ¢aligma da gergeklestirilen dolgu modifiyeleri kullanima uygun bulunmamastir.

Tablo 4. Oleik asit/Nisasta Karisimi ile OKK modifikasyonunda ilave miktarlari.

Nisasta (g) | Oleik asit (g) Dolgu maddesi (g) | Durumu | Calisma

Uygun ]

v degil X-1

5 0,25 s g

15,75 ygun X-3
degil

21.0 vag.un %4
degil

Sekil 8. Oleik asit /Nigasta karigiminin kremlesmesi ve
kopiirmesi
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Kolofanin nisastaya ilavesiyle hazirlanan karisim  OKK  modifikasyonunda

kullanilarak dispersiyonlar hazirlanmigtir. Karisim oranlar1 Tablo 5.’de verilmistir.

Tablo 5. Nisasta/Kolofan karisimi ile OKK modifikasyonunda ilave

miktarlari.
. Dolgu
Nisasta | Kolofan maddesi | Durumu Calisma
(9) (9) () adi
5 25 Kullanima D-1
Uygun
1050 | Sulanma) g
5 0.25 Ky?l
1575 | o D3
Uygun
210 Kullanima D-4
Uygun
5 o5 Kullanima £
Uygun
1050 | Sulamma g 5
5 0.50 Kyﬁ
15,75 |0 ANMMAE 3
Uygun
210 Kullanima E.4
Uygun
525 Kullanima £1
Uygun
1050 IS““SEIma F-2
5 0.75 Kyﬁ
15.75 |, o AMMEE 3
Uygun
210 Kullanima .4
Uygun

OKK modifikasyonlarma ilaveten CKK modifikasyonlar1 da gergeklestirilmis olup

karigim oranlar1 asagida Tablo 6.’da verilmistir.

Tablo 6. Stearik asit/Nisasta ile CKK (PCC) modifikasyonunda ilave
miktarlari.

. .. | Dolgu
Nisasta [ Stearik maddesi | Durumu Calisma

(9) asit(9) | q) adi
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Tablo 6’nin devami

5,25 Kullanima -1
Uygun

1050 | Shiamma)

5 0,75 =

1575 | ooonind )3
Uygun

21.0 Kullanima -4
Uygun

Kolofan/Nisasta karisimlar1 ile gerceklestirilen CKK modifikasyonlarina ve

dispersiyon durumlar1 Tablo 7.’de verilmistir.

Tablo 7. Kolofan/Nisasta ile CKK modifikasyonunda ilave miktarlari.

) Dolgu
Nisasta KC_JIOfan maddesi | Durumu Calisma
(9) asit (g) adi
(9)
5,25 Kullanima L1
Uygun
1050 | unanma ) o
5 0,75 i
1575 | o onimaly 3
Uygun
21.0 Kullanima L-4
Uygun

Dolgu maddelerinin uygulamada performansini etkileyen en 6nemli 6zelliklerden
birisi partikiil boyutudur. Asagidaki grafik ve tablolarda modifikasyon 6ncesi ve sonrasi
Mastersizer cihazi maharetiyle belirlenen partikiil boyutu dagilimi1 ve ortalama partikiil

boyutlar1 verilmistir.

Stearik asit/nisasta modifikasyonu sonras1 OKK partikiillerinin boyut dagilimini Sekil

6-7-8.’den ve ortalama partikiil boyutu Tablo 8.’de verilmistir.

Tablo 8. Stearik asit/nisasta ile OKK modifikasyonunda olusan partikiil boyutlari.

Omek Ad1 | Ortalama Boyut

Kontrol 1,5
A-1 1,8
A-2 1,6
A-3 1,7

A-4 1,8
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Tablo 8’in devami

2,2

1,9

1,8

1,9

2,1

2,0

1,8

2,0

)

Kontrol

A-1

Q0|00 |
> AWOINRFPIRARWOINPEF

A-2

A-4

A
|
|

- - |
s |
i i

S .

g 8

= !

'
853 .5

Sekil 9. A serisi boyut dagilimlar

1000 souo

Sekil 9°dan da goriildiigii tizere modifikasyon sonrasi tek tepeli tanecik boyut

dagiliminin korundugu, Tablo 8’de verilen ortalama boyut dagilimlari sonucu ise modifiye

dolgu maddelerinin boyut artim1 kiimelenmelerden daha cok sterik bir tabakalagmaya isaret

etmektedir.
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Sekil 10. B serisi boyut dagilimlar
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10
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Sekil 11. C serisi boyut dagilimlari

Kolofan nisasta ile olusturulan matrisin OKK modifikasyonunda kullanilmas1 sonrasi

olusan partikiil boyut dagilimi Tablo 9.’da verilmistir.
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Tablo 9. Kolofan/nisasta ile OKK modifikasyonunda olusan partikiil

boyutlari.
Omek Adi Ortalama Boyut
Kontrol 15
D-1 1,8
D-2 1,7
D-3 1,9
D-4 1,9
E-1 2,7
E-2 1,8
E-3 1,9
E-4 1,9
F-1 1,8
F-2 2,0
F-3 1,6
F-4 2,0

Sekil 9-10-11.”de ise gruplar aras1 boyut dagilimin diyagramlari verilmistir. Tek tepeli

tiniform dagilim kolofan ile gerceklerstirilen modifikasyonlarda da gézlemlenmistir.

¢ al Kontrol
3 2

W

-~

D=4

VAN VDOD el ubaN

S IE

9 9 3 2
5 5 : ey
» - - ~
i H i 3
J 9 ) -

o

w

Py

Sekil 12. D serisi boyut dagilimlari
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w53 A 155 16553900
B b E-3
i 3

"é,'of o.d ise TISEs TSoco
, 3 i Ee

2! : e
—_— S e ParSiniw Etaw (pmrnd — — SE— — —
Sekil 13. E serisi boyut dagilimlari

5
: 2 Kontrol
H H

1"...-1 .3 3 T Tou TOOT o
2 F-1
¢ T
H

100 1000 Juoo

Fi2

F O eUNAIVE Ny BENUERE RS

XY EY Eeg 100 1000 Jouo

o3
o
e ]
o
2 ? F-3
¥ = BRI
H s
3 -
3
s
e.5T >0 =) i6oa | A000
»
o F-4
R >
- !
g “
3
2
1
8.53 3 = 3000 Booa

Sekil 14. F serisi boyut dagilimlari

CKK partikiillerinin stearik asit/nisasta karisimi ile modifiye edilmesinin ardindan

partikiil boyutunda olusan degisim Tablo 10.’da, dagilim grafigi ise Sekil 12.’de verilmistir.
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Tablo 10. Kolofan/nisasta ile CKK modifikasyonunda olusan

partikiil boyutlari.
Omek Ad1 | Ortalama Boyut
Kontrol 15
I-1 1,8
-2 1,6
-3 1,7
I-4 1,6
i , Kontrol
= J
. 3 \/\ 1
i3
, = 144
i
s /_

Sekil 15. I serisi boyut dagilimlar

OKK ve CKK’nin modifikasyon oncesi ortalama 1.5 pum olan tanecik boyutu,
modifikasyon sonrasi ortalama olarak 1.9 um 6lgiilen tanecik boyutlarindan anlasildigi ve
boyut artisindaki tespit sonucu goriilmektedir ki katyonik nisasta, yag asiti ve kolofanin
dolgu maddesi etrafinda olusturdugu dispersiyon ve siterik katman bu boyut artiminda etkili
olmaktadir. Bununla birlikte kiimelenmeler sonucu da boyut artiminin olabilecegi gz ardi
edilmemelidir. Yine boyut dagiliminda iiniform tek tepeli bir tanecik dagiliminin NK’li
caligmalarda yaygin bir davranig olarak gozlemlenmekte ve CKK 6zelinde ise modifiye
edilmemis CKK’da gbzlenen ¢ift tepeli dagilimin modifikasyon sonrasi da devam etmesi ve
bu diizenli degisimin katyonik nisastanin sagladigi sterik bir stabilizasyonun varligina da

151k tutmaktadir.
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3.1.2. FTIR Analizleri

Modifikasyon islemlerinde  kimyasal

etkilesimleri

izlemek icin  FTIR

spektroskopisinden yararlanilmistir. Asagidaki sekillerde nisasta ve modifikasyon dncesi ve

sonrast kalsiyum karbonat partikiillerine ait FTIR spektrumlari verilmistir.
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Sekil 16. OKK FTIR spektrumu
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Sekil 17. B4 FTIR spektrumu
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Sekil 19. Katyonik nisasta
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Sekil 22. i1 FTIR spektrumu

FTIR spektrumlar1 c¢oktiiriilen dolgu partikiillerinden alinmis olup adsorplanan
nisastalar 3300-3600 cm-1 bandinda OH geriliminden fark edilmektedir. Bununla birlikte,
1060-1070 cm-1 bandinda ise CH2-O-CHa gerilimini isaret eden pik degisimi de nisasta

adsorpsiyonunun kaniti olarak ifade edilebilir.

3.1.3. Yag Asiti/ Nisasta ile Modifiye Edilen Dolgu Partikiillerinin Yiik
Yogunluklar:

Ogiitiilmiis kalsiyum karbonat (GCC) ve c¢oktiiriilmiis kalsiyum karbonat (PCC)
partikiillerinin modifikasyon oncesi ve sonrasi iyonikligindeki degisim partikiil yilik analiz

cihazi ile ¢alisilmis sonuglar asagida verilmistir.
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Sekil 23. Stearik Asit/Nisasta ile modifiye edilen OKK partikiillerinin yiik yogunlugu
degisimi, SA: Stearik asit (Nisasta miktar1: 5 g)
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Sekil 24. Kolofan/Nisasta ile modifiye edilen OKK partikiillerinin yiik yogunlugu
degisimi, K: Kolofan (Nisasta miktar1: 5 g).
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Sekil 25. Modifiye edilen CKK partikiillerinin yiik yogunlugu degisimi

Sonuclardan gorildiga lzere kalsit orani arttikca yik yogunlugu diismektedir. Bu
durum nisasta yik yogunlugunun kalsit partikillerinden fazla olmasindan
kaynaklanmaktadir. Kullanilan kalsitin tiriinin (OKK-CKK) modifikasyon sonrasi dolgu
maddesinin ylikine etkisinde fark yaratmadigi egilimin ve yik durumunun benzer oldugu

gorilmustir.

3.1.3.1. Dolgu Maddelerinin Adsorpladig1 Nisasta Miktarlar

Dolgu partikiilleri modifikasyonunda partikiillerin Adsorpladigi nisasta miktarinin
belirlenmesi modifikasyon isleminin verimliligi ile son derece iliskilidir. Partikiillerin
modifikasyon sonrast santrifiij ile c¢oktiiriilmesi sonrasi ¢ozelti icerisinde kalan nigasta
belirlenerek tiiketilen nisasta miktar1 hesaplanmistir. Tablo 11.’de Stearik asit/ nisasta

karisimi ile modifikasyon sonrasi adsorplanan nisasta miktar1 verilmistir.

Tablo 11. Nisasta/Stearik asit kompleksinde dolgu maddesinin tiikettigi nisasta miktart.
Karisim icirisindeki miktarlar1 N/SA/DM sirasi ile verilmistir. DM:OKK.

Ornek Stizintd suyu yik | by NK tiiketimi 9%
miktari(meq/1)
AO(Nisasta karigimi) 0,0127 -
A1(5/0,25/5,25) 0,01065 %16,14
A2(5/0,25/10,50) 0,0095 %25,20




46
Tablo 11°in devami

A3(5/0,25/15,75) 0,0095 %25,20
A4(5/0,25/21,0) 0,0074 %41,73
BO(Nisasta karisimi) 0,0119 -
B1(5/0,50/5,25) 0,0114 %42,00
B2(5/0,50/10,50) 0,0087 %26,89
B3(5/0,50/15,75) 0,0073 %38,66
B4(5/0,50/21,0) 0,0067 %43,70
CO(Nisasta karisimi) 0,0112 -
C1(5/0,75/5,25) 0,0093 %16,96
C2(5/0,75/10,50) 0,0063 %43,75
C3(5/0,75/15,75) 0,0073 %34,82
C4(5/0,75/21,0) 0,0059 %47,32

Tablo 12. Nisasta/Kolofan kompleksinde Dolgu maddesinin tiikettigi nisasta miktari.
Karisim igirisindeki miktarlar1 N/K/DM sirasi ile verilmistir. DM:OKK

Ornek Stizintd suyu yik | g i NK tiiketimi %
miktari(meq/1)
DO (Nisasta karigimi) 0,01297 -
D1(5/0,25/5,25) 0,01151 11,26%
D2(5/0,25/10,50) 0,01048 19,20%
D3(5/0,25/15,75) 0,01072 17,35%
D4(5/0,25/21,0) 0,00951 26,68%
EO (Nisasta karigimi) 0,01276 -
E1(5/0,50/5,25) 0,01181 7,45%
E2(5/0,50/10,50) 0,01072 15,98%
E3(5/0,50/15,75) 0,00988 22,57%
E4(5/0,50/21,0) 0,00918 28,06%
FO (Nisasta karisimi) 0,01197 -
F1(5/0,75/5,25) 0,00936 21,34%
F2(5/0,75/10,50) 0,00858 28,57%
F3(5/0,75/15,75) 0,00684 42,52%
F4(5/0,75/21,0) 0,00634 46,72%

Tablo 10. ve Tablo 11.’den de goriildiigi tizere Nisasta/yag asiti/kolofan karigimina
(NK) eklenen kalsit miktar1 arttik¢a siiziintii suyu icerisinde tespit edilen yiik miktarinda
azalma gozlemlenmistir. NK’nin i¢inde stearik asit/Kolofan miktarinin artmasi ile de dolgu
partikiilleriyle olan iligskilenmenin arttig1 buna bagh siiziintii suyu icerisinde kalan yiik
miktarinda azalma tespit edilmistir. Stiziintii suyunun icerisindeki katyonik yiikiin kaynagi
katyonik nisastadan gelen quanterner amin gruplarimin varhigindan kaynaklandig:

disiiniilmektedir.
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3.1.4. Nisastah Karisimlarla Modifiye Edilen Dolgu Maddelerinin Kagit
Ozellikleri Uzerine Etkileri ve Seliilozik Liflere Absorsiyonu

Dolgu maddelerinin  kagit {retimi sirasinda kagit igerisinde kalmasi
(tutunum,retansiyon) uygulama agisindan son derece Onemlidir. Modifikasyon ile
gerceklesen tutunma degisimi lizerine ¢alismalar gerceklestirilmistir. Modifikasyon igin

kullanilan maddelerin tutunma iizerine etkileri karsilastirilmistir.

3.1.4.1. Dolgu Maddesi Retansiyonu

OKK’m lif {izerine tutunumu EDTA titrasyonu ile belirlenmistir. Calismada mekanik
tutunmay1 en aza indirmek igin liftdolgu maddesi konsantrasyonu %0.3 olacak sekilde 0.5
g lif ve 0,1 g kalsiyum karbonat 200 ml deiyonize su igerisinde siispansiyon haline
getirilmigtir. Farkli oranlarda polimer ilave edilmis 15 dk 300 rpm’de karistirmadan sonra
200 meshlik elek iizerinden slizme islemi gerceklestirilmistir. Siizlintii icerisindeki kalsiyum

karbonat miktar1 EDTA titrasyonu ile standart grafik kullanilarak belirlenmistir.

30 Kontrol
A1:5g/0,25g/5,25¢
70 A2:5g/0,25g/19,50 g
S X XA3:5g/0,25g/1575¢
2 60 X XA4:5g/0,25g/22,00g
>
S 50
2
T 40 K
(]
©
T 30
€
2 20
)
© 10
0
0,0 0,3 0,6 0,9

Polimer ilavesi (mg/g)

Sekil 26. Stearik asit/nisasta ile modifiye edilmis A grubu dolgu partikiillerinin
liflere tutunumu

Sekilden gorildigi lizere dolgu maddesinin modifikasyonu ile dolgu maddesi
tutunumu yiikselmistir. Bununla birlikte, retansiyon kimyasalinin miktarinin artmasi ile

birlikte dolgu tutunumu artmaigtir.
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Bir diger 6nemli bilgi ise modifikasyonda kullanilan yag asiti/nigasta kompleksinin

oraninin artmast ile dolgu tutunumu yiizdesinin artmis olmasidir.
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Sekil 27. Stearik asit/nisasta ile modifiye edilmis B grubu dolgu partikiillerinin liflere

tutunumu.
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Sekil 28. Stearik asit/nisasta ile modifiye edilmis C grubu dolgu partikiillerinin liflere
tutunumu.

B ve C grubu dolgu maddeleri i¢in de genel itibari ile modifikasyonla ve artan polimer

ilavesiyle birlikte dolgu tutunumu yiizdeleri artig1 goriilmektedir.



Kolofan ve nisasta karigimi ile hazirlanan kompleksler ile gerceklestirilen

modifikasyonlar sonucu iiretilen dolgu partikiillerinin (OKK) lifler iizerine tutunumu ve bu

tutunumunun polimer dozajlarina gore degisimi asagidaki sekillerde verilmistir.
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Sekil 29. Kolofan/nisasta ile modifiye edilmis D grubu dolgu partikiillerinin
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Sekil 30. Kolofan/nisasta ile modifiye edilmis E grubu dolgu partikiillerinin

liflere tutunumu.
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Sekil 31. Kolofan/nisasta ile modifiye edilmis F grubu dolgu partikiillerinin
liflere tutunumu

Gergeklestirilen modifikasyon sonucu dolgu partikiillerinin polimer ilave edilmeden
bile tutunumunun artig1 goriilmektedir. Modifiyesiz dolgu partikiillerinin tutunumu %6
civarinda iken modifikasyonla bu deger %63’e kadar yiikseltilmistir. Polimer ilavesi ile

birlikte gergeklesen tutunum artist D ve E gruplan i¢in ¢ok az iken F grubu i¢cin daha
belirgindir.

Kolofan/nisasta ve Stearik asit/nisasta kompleksleri ile modifiye edilen CKK
partikiillerinin tutunum karakteristigi yag asiti ve kolofan kullanilmig gruplarla
ortismektedir. Kendi aralarinda ise Kolofanli CKK partikiillerinin tutunum kabiliyeti
polimerli ve polimersiz ilavelerde One gectigi noktalarin fazlaligir o6zellikle L3 ve L4

gruplarinda belirgin olarak goriilmektedir.



o1

70
X
L
_ 60 7S
S
- [ ]
2 50 X ﬁ X
5 » n
E
5 40
2 @ Kontrol
éao mI1:5g/0,75g/5,25¢
B 12:5g/0,75g/10,50 g
£ 20 13:5g/0,75g/15,75¢
§° X14:5g/0,75g/21,00g
10
4
0
0 0,292 Polimer ilavesiO(rhd/8) 0,876

Sekil 32. Stearik asit/nisasta ile modifiye edilmis I grubu CKK partikiillerinin
liflere tutunumu

Kolofan/nigasta ile modifikasyonda diger modifikasyonlarda oldugu gibi tutunmada
artis gozlenmistir. Modifiye CKK partikiilii tutundurucu polimer ortami ile daha yiiksek

oranda liflere tutunmustur.

80
< 70
S X % %
S 60 X ®
. 50 § A s
o)
5 4
7 40
a A
g: 30 @ Kontrol
= L1:5g/0,758/5,25¢
3 20 AL2:5g/0,75g/10,50 g
9 19 X13:5g/0,75g/15,75g
0" e X14:5g/0,75g/21,00g
0
0 0,292 0,584 0,876

POLIMER iLAVES| (MG/G)

Sekil 33. Kolofan/nisasta ile modifiye edilmis L grubu CKK partikiillerinin
life tutunumu
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3.1.4.2. Dolgu Maddesi Tlavesi ile Uretilen Kagitlarin Kopma Direncleri

Asagida grafiklerde goriildiigi tizere; modifiye dolgu maddeleri ile iiretilen kagitlarin
kopma mukavemetlerinin kontrol grubuna kiyasla ciddi bir artis oldugu goriilmektedir. Yine
Modifiye edilmemis dolgu maddeleriyle iiretilen kagitlarin kopma degerleri 600 N/m iken
katyonik poliakrilamit ilavesiyle bu deger 775 N/m dolaylarina ¢ekilse de ayni polimer
ilavesiyle tiretilen modifiye dolgu maddesi ilavesi ile liretilen kagitlarin dayanimlari ise 950-
1550 N/m arasinda olmaktadir. Genel olarak kagidin kopma direncinde, kolofanlt OKK ’larla
tiretilen kagitlarin kopma mukavemetlerindeki artis diger stearik asitli dolgu maddelerinden

daha yiiksek grupsal degerler verdigi tespit edilmistir.

1150
~1050
E
£ 950 ®
S 850 ®A4:59/0,259/21,009
T A3:5¢9/0,259/1575¢
< 750 ¢ PA A2:5¢/0.259/1050 g
S Al:59/0,259/5,25¢
g 650 X Kontrol
& X
¥ 550

0 0,2 0,6 0,8

: 0.4
Polimer miktar1 (mg/g)

Sekil 34. Stearik asit/Nigasta ile modifiye edilmis A grubu dolgu partikiillerinin ilave
edilerek tiretilen kagitlarin kopma mukavemeti

Stearik asit/nisasta kompleksi ile modifiye edilen OKK partikiilleri kagit iiretiminde
kullanilmis ve elde edilen kagitlarin modifiye edilmeden kagit {iretiminde kullanilan
kalsiyum karbonat dolgu maddesine gore c¢ok ciddi kopma mukavemetine dayanim
kazandirdig1 tespit edilmistir. Mukavemet artisinin 6zellikle nigastanin kuru saglamlig
gelistirici lif lif bagini diistiren dolgu maddesinin yiizeyinde kaplanmis olmasi sebebiyle lif-
modifiye partikiil-lif bagi yapmasi sebebiyle saglandigi diisiiniilmektedir. Ayrica dolgu
maddesine tutunmayan artik nisastanin lif ylizeylerine tutunarak komsu liflerle yapilan bag
seviyesini artirmasi kagidin kuruma isleminde nisastanin sertlesmesi ve kagit matrisini rijit

ve ¢ok bagli bir yap1 haline getirmesinden de etkilenecegi goz ardi edilmemelidir.
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Sekil 35. Stearik asit/Nisasta ile modifiye edilmis B grubu dolgu partikiillerinin ilave
edilerek tretilen kagitlarin kopma mukavemeti

Modifikasyon kompleksinde artan yag asiti oraniyla birlikte bu modifiye dolgu

maddeleriyle iiretilen kagitlarin kopma mukavemetlerinin de artis gosterdigi goriilmektedir.
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Sekil 36. Stearik asit/Nisasta ile modifiye edilmis C grubu dolgu partikiillerinin ilave
edilerek tiretilen kagitlarin kopma mukavemeti
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Kolofan/nisasta kompleksleri ile modifikasyona tabi tutulan kalsiyum karbonat (OKK)
partikiillerinin kagit {iretiminde kullamilmustir. Uretilen kagitlarin kopma mukavemetleri
calisildiginda goriilmiistiir ki ayni1 dozajda iiretilen stearik asit/nisasta ile kaplanan
partikiillerle iiretilen kagitlarin kopma degerlerine gore ciddi farklar olustugu, A4 (stearik
asit/nisasta) grubu polimer ilavesiyle ulastig1 en iyi kopma mukavemeti 1100 N/m’iken, D4
(kolofan/nisasta) grubu i¢in ayni polimer ilavesinde bu deger 1350 N/m olarak tespit
edilmistir. Bu durum kolofanin kagidin i¢ yapistirmasina olan katkisindan kaynaklandigi
disiiniilmektedir. Bilindigi iizere kolofan modern kagit {iiretiminin ilk evrelerinden
baslayarak ¢ok uzunca bir siire 6zellikle kagidin i¢ yapistirmasini artiran 6zelliginden dolay1
yogu kullanilmistir oysa stearik asittin tek basina kagidin i¢ yapismasina katki yaptigina dair

bir bulguya ulagilamamistir.
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Sekil 37. Kolofan/Nisasta ile modifiye edilmis D grubu dolgu partikiillerinin ilave
edilerek iiretilen kagitlarin kopma mukavemeti
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Sekil 38. Stearik asit/Nisasta ile modifiye edilmis I (CKK) grubu dolgu partikiillerinin ilave
edilerek iiretilen kagitlarin kopma mukavemeti
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Sekil 39. Nisasta/kolofan L (CKK)grubu dolgu partikiillerinin ilave edilerek iiretilen
kagitlarin
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Sekil 40. Modifiye edilmemis kalsit grubu dolgu partikiillerinin ilave edilerek iiretilen
kagitlarin kopma mukavemeti

3.1.4.3. Dolgu Maddelerinin Kagit icerisinde Goriintiisii

Modifiye dolgu maddelerinin kagit icerisindeki bulunusu B4 numunesi ile iiretilmis
kagitlar ile calistlmistir. Lifler aras1 ve lif ylizeylerinde tutunumun gerceklestigi SEM
goriintiilerinden goriilmektedir. Tutunum davranisinin bir noktada kiimelenmesinden ¢ok
homojene yakin bir dagilim gostermesi kagitin mekanik ve optik 6zellikleri {izerine etkisini

olumlu ve homojen kilinmasi agisindan olumlu durmaktadir.
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10 um EHT = 500kV  Signal A= SE1 Ki iz Technical Universit

1Probe = 100 pA 4
WD=11.0mm Mag= 1.00KX P Central Research Laboratory

Sekil 41. Dolgu maddesi ilave edilmemis lifin SEM goriintiisii

- i
10 pm EHT = 5.00kV  Signal A= SE1

Karadeniz Technical University
WD=85mm Mag= 250KX Central Research Laboratory

| Probe = 100 pA

Sekil 42. Modifiye edilmemis OKK ilave edilmis lifin SEM
goruntuisu
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10 um EHT = 5.00kV  Signal A=SE1 |5 0 100 pA Karadeniz Technical University
WD=80mm Mag= 250KX Central Research Laboratory

Sekil 43. Modifiye edilmis OKK (B4) ilave edilmis lifin SEM
gorilintiisii (polimer ilave edilmemis).
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10 ym EHT = 5.00kV  Signal A= SE1 Karadeniz Technical Universit

Y

| Probe = 100 pA
WD=90mm Mag= 250KX Central Research Laboratory

Sekil 44. Modifiye edilmis GCC (B4) ilave edilmis lifin SEM
goriintiisii (polimer ilave edilmis).
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3.2. Seliiloz tiirevleri ile CKK ve OKK Modifikasyonu ile Uretilen Dolgu

Maddelerinin Ozellikleri ve Kagit Ozelliklerine Etkisi
3.2.1. Seliilozik Malzelerle Modifiye edilen Dolgu Maddelerinin Boyut Dagilimi

MEK-R dolgu maddesi katyonik poliamin yerine tutundurucu polimer olarak kalsit

retansiyonu ve kagit iretiminde kullanilan katyonik poliakrilamit’in sistemsel sterik

davranigin1 kontrol amaciyla iiretilmistir.

Tablo 13. MFS/polielektrolit ile OKK (GCC) modifikasyonunda ilave miktarlar1.

Dolgu Polielektrolit
maddesi (g) MFS (9) (@) Durumu Caligma ad1
0,09 Kullanima %-1
Uygun
5 0,05 0,135 Kullanima NS
Uygun
0.18 Kullanima %3
Uygun
0,09 Kullanima N
Uygun
5 0,075 0,135 Kullanima X5
Uygun
0.18 Kullanima X6
Uygun
0,09 Kullanima %7
Uygun
5 0,1 0,135 Kullanima %8
Uygun
0.18 Kullanima %9
Uygun
5 0,05 0,09 Kullanima R
Uygun

Tablo 14. CMC/polielektrolit ile OKK modifikasyonunda ilave miktarlar1.

Dolgu Polielektrolit
maddesi (g) MFS (9) ©) Durumu Calisma ad
0,09 5§gsﬁlma W-1
° 0.05 Kullanima
0,135 W-2
Uygun
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Tablo 15. MFS/polielektrolit ile CKK modifikasyonunda ilave miktarlari.

Dolgu Polielektrolit
maddesi (g) MFS (9) @ Durumu Calisma adi
5 0,05 0,09 Iéullanlma v
ygun

Tablo 16. KMS/polielektrolit ile CKK modifikasyonunda ilave miktarlari.

Dolgu Polielektrolit
maddesi (g) MFS (g) (@) Durumu Calisma adi

0,09 Kullanima 71

Uygun
5 0,05 0.135 Kullanima 7.0

Uygun
0,18 Kullanima 7.3

Uygun

MFS/polielektrolit kompleksi ile OKK modifikasyonunda elde edilen partikiil boyutu
asagida tablo ve sekillerde verilmistir. Partikiil boyutunda olusan arttm MFS/Polielektrolit

ikilisi tarafindan kalsit partikiillerinin yilizeyini sararak ve kiimenle davranis1 sergiledigi

diistiniilmektedir.

Tablo 17. MFS/Polielektrolit ile OKK modifikasyonunda olusan

partikiil boyutlar
Ornek Adi Ortalama Boyut (um)

Kontrol 15
MFS-1 20,8
X-1 3,3
X-2 3,3
X-3 3,2

X-4 3
X-5 2,9
X-6 2,8
X-7 2,6
X-8 3,8
X-9 4,3
R 25,9
Y 2,9
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Asagida modifiye dolgu partikiillerinin boyut dagilimlarina dair sekiller verilmistir.
Dagilim egrileri incelendiginde goriilmektedir ki ¢ogunlukla tek tepeli homojen bir partikiil
boyut dagilimi goriilmektedir. Bu dagilimin diizenli olusu kagit {iretimi esnasinda kagit
igerisinde ekstrem noktalarin olusmamasi ve homojen bir kagit kiitle ve yiizey iliskisi
husussunda 6nemli bir gosterge mahiyetinde olmaktadir. Bununla beraber artan MFS ve
polimer ilavesiyle partikiil boyutu artig1 gozlenmistir. Bu durum MFS genis ylizeyi ve biiyiik
boyutlu yapisindan SEM fotograflarindan da goriildiigii tizere MFS’nin farkli noktalarinda
ayni anda bir veya birka¢ dolgu maddesini polimerin yardimiyla kaplamis olmasindan

kaynaklanmaktadir.

"‘I /—\ Kontrol

Weer s

: Z1 Mek-X2
7

! \\ Mek-X3
7N Vh"ll_"-; >--l
/

Sekil 45. X grubu boyut dagilimlar1 (OKK/MFS/Poilamin)
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Sekil 46. X grubu boyut dagilimlar1 (OKK/MFS/Poilamin)

Kontrol

i
[

B

ot he Sace Insnesd & s
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s : Mek-Y
£ .
g
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Sekil 47. Y grubu boyut dagilimi (CKK/MFS/Poilamin)

KMS/poliamin ile modifiye edilen CKK partikiillerinin ortalama partikiil boyutu ve
partikiil boyut dagilim1 asagidaki tabloda ve sekilde verilmistir. Boyut dagilimi tek tepeli ve

homojen iken ortalama partikiil boyutu poliamin ilavesinin artmastyla artig1 tespit edilmistir.
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Tablo 18. Z grubu dolgu maddelerinin boyut dagilimlari
(KMS/Polielektrolit/CKK)

Ornek Ad Ortalama Boyut (um)
Kontrol 15
MEK-Z1 4
MEK-Z2 12.7
MEK-Z3 19

ey

/\ Kontrol
.o sT S. 5 ’——_7. L LO5 3 OO

. 2 /\ Mek-Z1

. = /\ Mek-22
s IS i j Mek-73

Sekil 48. Mek-Z serisi boyut dagilimlart (CKK/KMS/Poilamin)

KMS/poliamin kopleksi ile modifikasyona tabi tutulan OKK partikiillerinin
modifikasyon sonucunda ortalama partikiil boyutunda ve partikiil boyut dagilimindaki
degisimler tespit edilmis asagida tablo ve sekillerde verilmistir. Modifikasyon sonucunda
artan polimer seviyesiyle birlikte partikiil boyutu artmistir bununla beraber tek tepeli dengeli
partikiil boyutu dagilim karakteristigi korundugu tespit edilmistir. KMS anyonik yiik
kapasitesi oldukga yiiksek olan genis bir sterik tabaka olusturma kabiliyetine sahip bir
seliiloz tlirevidir bu yapis1 ve katyonik polimerin etkisiyle dolgu partikiillerinin etrafini
sarma ve dispersiyon igerisinde diger bir kiimeyle etkilesim igerisine girme hususunda
dinamik bir davranis gostermeye meyilli olmaktadir bu davranig sebebiyle kiimelenmeler

halinde de boyut artirimi sagladig: diisiintilmektedir.
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Tablo 19. KMS/polielektrolit ile OKK modifikasyonunda olusan

partikiil boyutlar1
Ornek Ad Ortalama Boyut (um)
Kontrol 1,5
Mek-w1l 3,8
Mek-w2 10,7

Vi)

AT e

wos

/\ Kontrol

Sekil 49. Mek-W serisi dolgu maddeleri boyut dagilimlari

3.2.2. Seliilozik Malzemelerle Modifiye Edilen Dolgu Maddelerinin Elektro

Dolgu maddelerinin modifikasyonunda katyonik polimerin dozaji artik¢a elde edilen

Kinetik Ozellikleri

dolgu maddelerinin de katyonik yiikii artmaktadir bu poliaminden gelen katyonik kuaterner

amin gruplarindan kaynaklandigi diistiniilmektedir.

Tablo 20. Seliilozik materyaller ile modifiye edilen DM’lerin partikiil
yiik yogunlugu ve zeta Potansiyeli degisimi

Ornek Adi Yik yogunlugu (meqg/g) | Zeta potansiyel (mV)

GCC 0,0024 248
KMS -3,7348 -1362

MFC-1 -0,0376 -317

Mek-X1 0,0135 618

Mek-X2 0,0507 769

Mek-X3 0,0812 790

Mek-X4 0,0234 593
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Tablo 20.’nin devami

Mek-X5 0,0608 776
Mek-X6 0,091 780
Mek-X7 0,0173 734
Mek-X8 0,0499 824
Mek-X9 0,0435 785
Mek-71 -0,0273 -449
Mek-72 0,0775 174
Mek-Z3 0,0306 448
Mek-W1 -0,0236 -446
Mek-W2 0,0298 547

Mek-Y 0,0218 644

3.2.3. Seliilozik Malzemelerle Modifiye Edilen Dolgu Maddelerinin Liflere
Tutunumu

Asagida verilen grafiklerde goriildiigii lizere; ek bir tutundurucu polimer ilavasi
olmadan ve 0,28-0,57-0,85 mg/g arasinda ii¢ farkli dozajda katyonik poliakrilamit ilavesi ile
dolgu maddelerinin tutunumlar arastirilmistir. Polimer ilaveleriyle gergeklesen tutunumun
once azalis ardindan artisa gectigi noktalarda siispansiyon igerisinde sterik kuvvetlerin
etkileri ve partikiil ylizey yiiklerinde ikincil minimum noktasi arasinda kalan bir alanda yiik
dengesinin tutunmaya etkiledigi diisiiniilmektedir. Ayrica siispansiyon igerisindeki lifsel
kirint1 materyale adsorbe olan bir kisim ilave polimerin de gorevini yerine getirememesinin
bu davranisa neden oldugu disiiniilmektedir. Bununla beraber, retansiyon polimeri
kullanilmadan gerceklesen tutunum seviyeleri c¢ogu modifkasyon agisindan olumlu

sayilabilecek %50 ve tlizerinde yiiksek degerler vermistir.

Sekil 50. ve 51.den de goriildiigii lizere, artan poliamin seviyesi retansiyon kimyasali
olmadan gergeklesen tutunumu artirmaktadir. Retansiyon kimyasali ilaveleriyle tutunumun
seyrinin ¢ok etkilenmedigi belli iyonik konsantrasyonlarda azalis ve artan iyonik

konsantrasyonlarda ise tutunma davranisinda artma goriilmektedir.
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Sekil 50. MFS/Polielektrolit/OKK X1-X2-X3 grubu dolgu
partikiillerinin liflere tutunumu
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Sekil 51. MFS/Polielektrolit/OKK X4-X5-X6 grubu dolgu
partikiillerinin liflere tutunumu

MFS katkisinin artmasi ile X7 Orneginin retansiyon kimyasali kullanilmadan
gerceklesen tutunumunun grubun diger bireylerine gore ciddi oranda diistiigli goriilmiistiir.

Bu durum MFS’den gelen anyonik yiik artisinin poliamin’den gelen katyonik yiikiin etkisini
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diistirmesinden kaynaklandigi diigiiniilmektedir. Artan poliamin seviyesiyle bu durumun

tersine dondiigii saptanmistir.

20
T0
£ s0m - ) =
B @
E S0 ]
EE 10 o
g 30
Er, 20 ®X 7T 22N F5+%41,8 Poliamin
E EXE 22N F5+2402.7 Poliamin
10 KO:va2MES+2a3.6 Poliamin
L4 & GOC
- 0.20 0.40 0.50 0,80 1.00

Polimer miktarn (mga/g)

Sekil 52. MFS/Polielektrolit/OKK X7-X8-X9 grubu dolgu
partikiillerinin lifelere tutunumu

KMS kullanilan 6rneklerin anyonik yapiya sahip olan orneklerinin (Z1 ve W1)
tutunum davranisinin negatif ayrildig: tespitedilmistir. Budurumu gosteren sekil asagida
verilmistir. Oldukga yakin esdeger yiiklere sahip olmalarina ragmen. Katyonik retansiyon
polimeri ilavesiyle OKK kullamlan W1 &rneginin  tutunumu ciddi  derecede
gelistirilebilmistir. Lakin, CKK kullanilan Z1 6rneginin tutunmasi: gelistirilememistir. Bu
durum Z1 Orneginin partikiil boyut dagiliminda oldukg¢a genis bir ince materyale sahip
olmasindan dolay1 silispansiyonun iyonik yogunlugunu artirarak daha dar bir diifiiz
tabakasina neden oldugu diisiiniilmektedir. Bu sonug ile retansiyon polimeri daha kolay

ulastig1 ve etkilesime girdigi lif ylizeyine yonelmis oldugu diisiiniilmektedir.
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=R:0OKK+%I1MFS+%]1,8 Poliamin BY:CKK+%I1MFS+%1,8 Poliamin
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Polimer miktar1 (mg/g)

Sekil 53. MFS/Polielektrolit/OKK ve KMS/Polielektrolit/CKK
partikiillerinin liflere tutunumu

3.2.4. Seliilozik Malzemelerle Modifiye Edilen Dolgu Maddeleriyle Uretilen
Kagitlarin Kopma Dayanimi

Dolgu maddeleriyle iiretilen kagitlarin kopma degerlerini gosteren grafikler asagida
siralanmugtir. Grafikler incelendiginde goriilmektedir ki; Seliilozik malzemeler ile modifiye
edilen dolgu maddelerinin kullanildigi kagitlar kontrol grubuna yakin degerlerde kopma
mukavemeti gostermektedir. Ayrica polimer ilavesi ile kontrol grubunun mukavemetinin
altina diisen 6rneklerde artan kalsit tutunumu etkisiyle lif-MDM-lif baginin lif-lif bagindan

zay1f kalmasindan ve azalan lil-lif bag1 miktarindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.
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Sekil 54. MFS/polielektrolit/OKK grubu dolgu partikiillerinin ilave edilerek
tiretilen kagitlarin kopma mukavemeti
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Sekil 55. MFS/polielektrolit/OKK grubu dolgu partikiillerinin ilave edilerek
iiretilen kagitlarin kopma mukavemeti
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Sekil 56. MFS/polielektrolit/OKK - CMC/polielektrolit/CKK iiretilen
kagitlarin kopma

3.2.5. Seliilozik Malzemelerle Modifiye Edilen Dolgu Maddelerinin Kagit
Icerisinde Yerlesimi

Dolgu maddelerinin kagit icerisinde yerlesimi SEM goriintillemesi vasitasiyla
incelenmistir. MFS’nin ags1 yapisi ile kalsit partikiillerinin yiizeyini gevreledigi ve bosta
kalan fibril uglar1 ile de komsu seliiloz lifleriyle bir ¢ok noktadan bag kurdugu

goriintiilenmektedir.

&7
L 3 - N Z
§ y7 2 3 # £
e SR 1'/ A e O T e
10 um EHT = 5.00kvV  Signal A=SE1 |5 W0 100 A Karadeniz Technical University
WD=11.0mm Mag= 1.00KX Central Research Laboratory

Sekil 57. Dolgu maddesi ilave edilmemis lifin SEM goriintiisii
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10ipm EHT = 5.00kV  Signal A= SE1 IProbe= 100 pA Karadeniz Technical University
|—| WD=85mm Mag= 250KX Central Research Laboratory

Sekil 58. Modifiye edilmemis OKK ilave edilmis lifin SEM
goruntiisu

2m EHT = 500kV  SignalA=SE1 |, " _ 50 PA Karadeniz Technical University
|_| WD=135mm Mag= 5.00KX Central Research Laboratory

Sekil 59. MFS/polielektrolit/OKK (R) ilave edilmis lifin SEM
goriintilisii (polimer ilave edilmemis).



72

%
1 um EHT = 500kV  Signal A = SE1 IProbe = 100 pA Karadeniz Technical University
WD=135mm Mag= 10.00KX Central Research Laboratory

Sekil 60. MFS/polielektrolit/OKK (X1) ilave edilmis lifin SEM
goriintlisii (polimer ilave edilmis)

3.3. Yas Mukavemet Kimyasal ile Kopma Mukavemetinde Degisim

Deneme kagitlarinin yas mukavemet kimyasali kullanilmadan iiretilen 6rneklerinde
genel 1slak kopma mukavemeti 20-70 N/m diizeylerinde iken X7-(OKK + % 2 mfs/% 2,7
poliamin) 6rnegine 20 mg/g’lik yas mukavemet kimyasali olan poliamin-epiklorohidrin
(PAE) ilavesi ile elde edilen kagitlarin 1slak kopma degerleri ortalama olarak 335 N/m

diizeyine cikarilmistir.
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#® 0 mg/g yas mukavemetliislak kopma
M 20mg/g yas mukavemet kimyasalli 1slak kopma
20mg/g Yas mukavemet kimyasalll kuru kopma

0 mg/g yas mukavemetli kuru kopma

1500
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E
b
=
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[ | [ | [ |
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0 0,2 0,4 0,6 0,8

Retansiyon polimeri (mg/g)

Sekil 61. Yas mukavemet kimyasali eklenmesi sonrasi 1slak ve kuru kopma
mukavemetindeki degisim

3.4. Su Alma ve Emicilik Testi

Retansiyon polimeri ilavesiyle su tutma kapasitesinin polimer ilavesi kullanilmayan
denemelere gore diisiis trendinde oldugu goriilmektedir. Bu Durum dolgu maddesi
adsorpsiyonu sonuglartyla kiyaslandiginda retansiyon kimyasali ilavesi ile artan dolgu

maddesinin su ile iligkilenmemesinden kaynaklanmaktadir.

& X30KKH%61 MFS% 3,6 poliamin W X5 OKK % 2MES/%3,6 poliamin
F2:0KK+%1 MFS/ %2,4 Paliamin R:OKE+%1 MPS/%0,9 paliamin
O X 70K %2 M5 % 2,4 paliamin ® A1:0KKH%94, 6 Nisasta/%d, 76 Stearik asit
+ Kontrol
12
10 o e
& 8 i | [
& o]
5 °m T
E 4 + O O
2
0
0 0,2 0,4 0,6

Polimer ilavesi (me/g)

Sekil 62. Deneme kagitlarinin tutuklari su miktar1 (gram kagit/gram su)
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3.5. Kagit Icerisinde Dolgu Maddesi Tutunumu

Kiil testinin sonuglara bakildiginda gergek dolgu tutunumunun polimer ilavesiyle
azaldig1 goriilmektedir. Kagit {iretimi sirasinda ilave polimer eklenmeden tiretilen kagitlarda
Nisasta/stearik asit ile modifiye edilen dolgu maddelerinin en az tutundugu buna karsilik

MFS/poliamin ile modifiye edilen dolgu maddesinin %70 oraninda tutundugu tespit

edilmistir.
80,0 ® R:%1mfs/%1,8 poliamin
a M X3:%1mfs/%3,6 poliamin
70,0 X9:%2MFS/%3,6 poliamin
X7:%2mfs/%2,4 poliamin
2 60,0 O A1:%94,6 Nisasta/%4,76 Stearik asit
= A72:%1mfs/ %2,4 Poliamin
2 500 A
2
S 40,0® u ﬁ
=
=
@ 3008
8 ® ®
20,0
10,0
0,0
0 1 2 3 4 5 6 7

Polimer ilavesi (mg/g)

Sekil 63. Deneme kagitlarinda kiil miktari

70004
® R 1lmfs/2 1,8 poliamin W X 3:5%1mf5/% 3,6 poliamin
6, 10054 . KO 2MEFS 530 poliamin ¥ 2mfo/% 2 4 poliamin
0O A1:8:94,6 MNisasta/%4, 76 Stearik asit & Z2:%1 mfsf %62,4 Poliamin
2 5,00%
]
T 400% A
E ® " =
2 3,00 [ |
e L
2,000
1,008
00,0084
0 1 2 3 4 5 6 7

Polimer ilavesi (mg/g)

Sekil 64. Deneme kagitlarinda dolgu maddesi tutunumu
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3.6. Kagitlarin Optik Ozellikleri

Deneme Kagitlarindan elde edilen beyazlik (L) degerleri incelendiginde genel egilimin
92 beyazlik diizeylerinde bulundugu bu durumun OKK ve PCC nin beyazlik degeriyle uyumlu

oldugu gorilmektedir.

100
95
= 90
— B85
8 80
a
3 75
'_é 70
3 65
2 60
55
50
‘ @(\ ((—\\o <\-\\(\ 6—\\0 'g-;% é‘\(\ éo\
N NG NG NG N\ NG &
) o ) o > o =
o o o o A© o
o\ 2 o\ o i 2
N N N & 3 X
o o o’ I & oo”
« & + & Sl o
Tt
P\SJ
>

Sekil 65. Deneme kagitlarinin beyazlik degerleri (L)

3.7. MFS ve Katyonik Nisastanin Karboksil ve Aldehit Miktarlar:

Sonuglardan goriildiigii lizere; enzim ile inkiibasyon siiresinin seliiloz liflerinin
ugradig1r degredasyon derecesine ve yeni olusan bag noktalarinina ve fonksiyonel bag
kabiliyetine etkisini gérmek miimkiindiir. MFS-2’nin dévme derecesi ayni iken enzimle
inkiibasyon siiresi MFS-1’den 2 kat fazla tutulmustur. Homojenizatorden gegis siirecinde
ise MFS-1 15 gecis sonucu jellesme tamamlanmistir. MFS-2 ise 10 gecis ardindan
jellesmistir. Aldehit ve karboksil miktarinda artis enzimin 6zellikle fibriler tabakalar arasina

ve amorf bolgelere saldirarak degradasyona yol agmasindan kaynaklanmaktadir.

Tablo 21. Nisasta ve MFS’lerin Karboksil ve Aldehit miktarlar:

Numune Karboksil Miktar: (mmol/gr) | Aldehit Miktar: (mmol/gr)
Nisasta 1,628 -
MFS-1 0,968 1,375
MFS-2 1,165 1,625
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3.8. Deneysel Bulgulara Ait Istatistiki Calismalar

3.8.1. Seliilozik Malzemeler (MFS, KMS) ve polielektrolit kullanilarak Uretilen
MDM’lerin Tutunum Davramislarimin istatistiki Analizleri

Deneysel calisma sonucunda elde edilen veriler, SPSS istatistik paket programi
kullanilarak %95 giiven diizeyi esas alinarak analiz edilmistir. Kullanilan ¢aligma dolgu
maddeleri tutunumlar tizerinde gerekli kiyaslamalar1 yapmak amaciyla basit varyans analizi
(BVA) yapilmigtir. Levene testine gore varyanslarin homojen dagildigi, (6nem derecesi
0,819>0,05) birbirlerinden farkli olmadig gériilmektedir. Bu durumda ANOVA tablo 6nem
derecesi (Sig.) degerine bakildiginda grup ortalamalar: arasinda istatistiksel olarak anlaml
fark oldugu goriilmektedir (Sig.<0,05). Ortaya ¢ikan bu anlaml farkliliklar Bonferroni ve
Student-Newman-Keuls (SNK) testi ile degerlendirilmistir. S-N-K testi ile farkli oranlarda
iiretilen dolgu maddelerinin bu karakteristiklerinin retansiyon polimeri kullanilmadan ve
farkli oranlarda retansiyon polimeri kullanilarak izlenen tutunum derecelerinin istatistiksel
anlami arastirilmistir. Boylelikle retansiyon kimyasali kullanilmadan ve farkli oranlarda
kullanmlarak MFS, KMS, polielektrolit, OKK ve CKK

retansiyon kimyasali

kombinasyonlarinin degisen siispansiyon dinamiklerindeki davranislari ¢éziimlenmistir.

Seliilozik malzemeler ve polielektrolit ile OKK ve CKK modifikasyonunda polimer
ilavesiz durumda farkli polimer dozajlarinda tutunma performanslari i¢in ortalama tutunan

kalsit yiizdeleri (%) ve standart sapmalar1 agagidaki tabloda gosterilmistir:

Tablo 22. 0 mg/g polimer ilavesinde seliilozik MDM’lerin gruplarinin
tutunum degerleri ve standart sapmalari.

Cahisma Adi Polimer T_utunan Std.
(mgl/g) Kalsit (%) Sapma
0 kontrol 0 6,225 ,357939
1 MEK X1 0 62,490 ,459619
2 MEK X2 0 58,740 372374
3 MEK X3 0 51,240 401762
4 MEK X4 0 56,866 ,591834
5 MEK X5 0 58,741 457526
6 MEK X6 0 60,615 445225
7 MEK X7 0 38,110 ,674129
8 MEK X8 0 58,742 ,485343
9 MEK X9 0 56,865 ,536249
10 MEK W2 0 58,741 ,624063
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Tablo 22.’nin devami

11 MEK W1 0 13,732 ,618270
12 MEK R 0 66,323 ,357939
13 MEK'Y 0 64,369 ,886344
14 MEK 71 0 13,729 ,480994
15 MEK Z2 0 68,119 567124
16 MEK Z3 0 54,991 ,680040

Kullanilan calisma dolgu maddeleri tutunumlar1 iizerinde gerekli kiyaslamalari

yapmak amaciyla basit varyans analizi (BVA) yapilmistir.

Tablo 23. 0 mg/g polimer ilavesinde seliilozik MDM’lerin gruplarinin
tutunumlarinin varyans homojenlik testi.

Test of Homogeneity of Variances

Levene
Statistic dfl df2 Sig.
,653 15 64 ,819

Levene testine gore varyanslarin homojen dagildigi, (6nem derecesi 0,819>0,05)

birbirlerinden farkli olmadig1 goriilmektedir.

Tablo 24. 0 mg/g polimer ilavesinde dolgu maddesi gruplarinin tutunum ANOVA
onem derecesi.

ANOVA
Sum of
Squares df Mean Square F Sig.
Between 20780,508| 15 | 1385373 |4480,151| 000
Groups
Within Groups 19,790 64 ,309
Total 20800,388| 79

Bu durumda anova tablo 6nem derecesi (Sig.) degerine bakildiginda grup ortalamalari
arasinda istatistiksel olarak anlamli fark oldugu goriilmektedir (Sig.<0,05). Ortaya ¢ikan bu
anlamli  farkliliklar  Bonferroni ve  Student-Newman-Keuls (SNK) testi ile
degerlendirilmistir. Tabloda iizerinde c¢alisilan maddelerin ortalamalart en diisiik
ortalamadan en yiiksege dogru siralanmigtir. S-N-K testi  sonucunda ise
14(CKK/%1MFS+%0,9Poliamin)- 1 1(OKK/%1MFS+%0,9Poliamin) 9
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(OKK/%2MFS+%3,6Poliamin)-4 (OKK/%1,5MFS+%2,4Poliamin) ; 2- 5-10-8 gruplarinin

istatistiksel olarak farksiz oldugu goriilmektedir

3.8.2. Nisasta/Stearik Asit-KoIofan Kullamlarak Uretilen MDM’lerin tutunum
Davramslarimin Istatistiki Analizleri

Deneysel calisma sonucunda elde edilen veriler, SPSS istatistik paket programi
kullanilarak %95 giiven diizeyi esas alinarak analiz edilmistir. Kullanilan ¢alisma dolgu
maddeleri tutunumlar tizerinde gerekli kiyaslamalar1 yapmak amaciyla basit varyans analizi
(BVA) yapilmigtir. Levene testine gore varyanslarin homojen dagildigi, (6nem derecesi
0,819>0,05) birbirlerinden farkli olmadig goriilmektedir. Bu durumda ANOVA tablo 6nem
derecesi (Sig.) degerine bakildiginda grup ortalamalar: arasinda istatistiksel olarak anlamli
fark oldugu goriilmektedir (Sig.<0,05). Ortaya ¢ikan bu anlaml farkliliklar Bonferroni ve
Student-Newman-Keuls (SNK) testi ile degerlendirilmistir. S-N-K testi ile farkli oranlarda
tiretilen dolgu maddelerinin bu karakteristiklerinin retansiyon polimeri kullanilmadan ve
farkli oranlarda retansiyon polimeri kullanilarak izlenen tutunum derecelerinin istatistiksel
anlami arastirilmistir. Boylelikle retansiyon kimyasali kullanilmadan ve farkli oranlarda
retansiyon kimyasali kullanilarak farkli oranlarda hazirlanan nisasta, yag asiti kolofan
karisimlart ile modifiye edilen OKK ve CKK partikiillerinin degisen siispansiyon

dinamiklerindeki davraniglar istatistiki olarak analiz edilmistir.

Nisasta ve yag asiti/kolofan ile modifiye edilen dolgu maddeleri modifikasyonunda
polimer ilavesiz durumda farkli madde ¢alismalari i¢in ortalama tutunan kalsit ytizdeleri (%)

ve standart sapmalar (Std.) asagidaki tabloda verilmistir.

Tablo 25. 0 mg/g retansiyon polimeri ilavesi ile NK’l1 dolgu maddelerinin
ylizde tutunumlar1 ve standart sapmalari

Benferroni | Calisilan ilave Polimer | Tutunan Kalsit Std. Sapma
Test no Madde (mg/g) (%)

1 A0 0,00 6,5320 ,72946

2 Al 0,00 39,2426 ,01795

3 A2 0,00 39,3512 ,81555

4 A3 0,00 38,3288 ,76534

5 Ad 0,00 39,8786 ,79189

6 B1 0,00 33,3356 ,80641

7 B2 0,00 40,1812 ,77474

8 B3 0,00 33,1608 ,49209
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9 B4 0,00 37,3396 ,78202
10 C1 0,00 27,8026 ,82394
11 C2 0,00 35,0182 ,84130
12 C3 0,00 59,1002 ,68980
13 C4 0,00 29,5454 ,52577
14 D1 0,00 38,9048 ,55246
15 D2 0,00 47,6216 ,65972
16 D3 0,00 60,8770 ,52201
17 D4 0,00 62,5074 ,66308
18 El 0,00 47,0252 ,54623
19 E2 0,00 52,6198 ,61334
20 E3 0,00 54,6910 ,67022
21 E4 0,00 62,4134 ,70551
22 F1 0,00 47,0738 ,72583
23 F2 0,00 59,1030 ,59052
24 F3 0,00 52,1850 ,54181
25 FA 0,00 60,0118 ,31881
26 11 0,00 47,0218 1,00451
27 12 0,00 57,8790 ,87066
28 13 0,00 45,4554 ,74263
29 14 0,00 50,0086 ,65764
30 L1 0,00 31,2324 ,46971
31 L2 0,00 35,0188 ,73234
32 L3 0,00 54,5446 ,51042
33 L4 0,00 50,0112 ,54992

Kullanilan ¢alisma kimyasal maddeleri iizerinde gerekli kiyaslamalari yapmak

amaciyla basit varyans analizi (BVA) yapilmistir.

Tablo 26. 0 mg/g retansiyon polimeri ilavesi ile NK’l1 dolgu
maddelerinin varyans homojenlik testi sonuglari

Test of Homogeneity of Variances

nisasta_tutunum 000

Levene df1 df2 Sig.
Statistic
726 32 132 ,853

Levene testine gore varyanslarin homojen dagildigi, (6nem derecesi 0,853>0,05)

birbirlerinden farkli olmadig1 goriilmektedir.
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Tablo 27. 0 mg/g retansiyon polimeri ilavesi ile NK’l1 dolgu maddelerinin ANOVA
testi sonuglari

ANOVA
nisasta_tutunum_000

Sum of )

Squares df  |Mean Square F Sig.
Between 24732,292 32 772,884 |1692,525 000
Groups

Within Groups 60,277 132 ,457
Total 24792,569 164

Bu durumda anova tablo 6nem derecesi (Sig.) degerine bakildiginda grup ortalamalari
arasinda istatistiksel olarak anlamli fark oldugu goriilmektedir (Sig.<0,05). Ortaya ¢ikan bu
anlamli  farkliliklar Bonferroni ve  Student-Newman-Keuls (SNK) testi ile
degerlendirilmistir. Benferroni testine gore farkliliklar anlamli bulunmustur. S-N-K testi
sonucunda ise 6-8 ; 11-31; 4-14-2-3 ; 14-2-3-5 ; 2-3-5-7 ; 26-18-22-15 ; 29-33 ; 24-19 ; 32-

20 gruplarmin istatistiksel olarak farksiz oldugu goriilmektedir.

3.8.3. MDM Katkih Kagitlarin Kopma Mukavemeti Degerlerinin istatistiki
Analizi

Kuru kopma mukavemeti ile ilgili yapilan deneysel ¢alisma sonucunda elde edilen
veriler, SPSS istatistik paket programi kullanilarak %95 giiven diizeyi esas alinarak analiz
edilmistir. Deneysel ¢alisma sonucunda elde edilen veriler, SPSS istatistik paket programi
kullanilarak %95 giiven diizeyi esas alinarak analiz edilmistir. Kullanilan ¢alisma dolgu
maddeleri tutunumlar tizerinde gerekli kiyaslamalar1 yapmak amaciyla basit varyans analizi
(BVA) yapilmistir. Levene testine gore varyanslarin homojen dagildigi, (6nem derecesi
0,819>0,05) birbirlerinden farkli olmadig1 gériilmektedir. Bu durumda ANOVA tablo 6nem
derecesi (Sig.) degerine bakildiginda grup ortalamalar1 arasinda istatistiksel olarak anlamli
fark oldugu goriilmektedir (Sig.<0,05). Ortaya ¢ikan bu anlamli farkliliklar Bonferroni ve
Student-Newman-Keuls (SNK) testi ile degerlendirilmistir. S-N-K testi ile farkli oranlarda
tiretilen dolgu maddelerinin bu karakteristiklerinin retansiyon polimeri kullanilmadan ve
farkli oranlarda retansiyon polimeri kullanilarak izlenen tutunum derecelerinin istatistiksel
anlami arastirllmistir. Boylelikle retansiyon kimyasali kullanilmadan ve farkli oranlarda

retansiyon kimyasali ile nisastali ve seliilozik maddelerle modifiye dolgu maddeleri
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kullanilarak tiretilen kagitlarin 6l¢lilen kopma mukavemet degerleri istatistiki olarak analiz

edilmistir.

Dolgu maddesi miktar1 %7 iken 0,00 mg/l polimer ilavesi durumda farkli dolgu

maddesi ¢aligsmalari i¢in kopma direnci degerleri (N/m) asagidaki tabloda gosterilmistir.

Tablo 28. %7 DM ve 0 mg/g PAM dozajli kagitlarin kopma
mukavemetleri ortalamasi ve standart sapmalari.

No Numune Hgve K_opma} Std. Sapma
Polimer Direnci
1 KONTROL 0,00 697,0000 17,39732
2 X1 0,00 792,9750 19,23557
3 X2 0,00 797,8800 19,87102
4 X3 0,00 801,1500 69,52115
5 A4 0,00 759,2500 59,20234
6 B4 0,00 1134,0000 24,11086
7 C4 0,00 1186,0000 42,55193
8 D4 0,00 1162,5000 62,38322
9 E4 0,00 1126,0000 36,47830
10 F4 0,00 1052,5000 65,83565
11 L4 0,00 1280,7500 55,05982
12 14 0,00 1247,5000 27,53785
13 X9 0,00 696,5100 60,29047
14 X7 0,00 810,9600 34,62626
15 X5 0,00 879,6300 14,60496
16 W2 0,00 1164,1200 36,99583
17 Z2 0,00 913,9650 33,93035
18 R 0,00 797,8800 10,67978
19 Y 0,00 879,6300 67,86071
20 A3 0,00 812,5000 39,47573
21 A2 0,00 995,0000 47,95832
22 Al 0,00 1000,0000 33,66502
23 B3 0,00 1003,2500 28,37105
24 B2 0,00 1265,0000 26,45751
25 Bl 0,00 1033,0000 51,91018
26 C3 0,00 1250,7500 46,21237
27 C2 0,00 1174,0000 50,83306
28 C1 0,00 1262,0000 56,23759
29 E3 0,00 1197,5000 49,91660
30 E2 0,00 1361,5000 60,95627
31 El 0,00 1351,5000 41,58125
32 F3 0,00 1150,5000 55,38652
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33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43

F2
F1
L3
L2
L1
13
12
11
D3
D2
D1
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0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

1194,5000
1185,5000
1187,5000
1303,5000
1367,5000
1347,5000
1442,2500
1550,0000
1382,5000
1497,5000
1532,2500

46,05432
68,22267
63,96614
58,11196
60,40695
58,68276
55,85920
59,44185
17,07825
38,62210
58,65364

Kullanilan caligma kimyasal maddeleri iizerinde gerekli kiyaslamalari yapmak

amaciyla basit varyans analizi (BVA) yapilmistir.

Tablo 29. %7 DM ve 0 mg/g PAM dozajli kagitlarin kopma
mukavemetlerinin varyans analizi.

Test of Homogeneity of VVariances
kurukopma_cekmedirenci_00

Levene ]
Statistic afl af2 Sig.
1,351 42 129 ,103

Levene testine gore varyanslarin homojen dagildigi, (6nem derecesi 0,103>0,05)

birbirlerinden farkli olmadig1 goriilmektedir.

Tablo 30. %7 DM ve 0 mg/g PAM dozajli kagitlarin kopma mukavemetlerinin

ANOVA analizi
ANOVA
kurukopma_cekmedirenci_00
Sum of Squares df Mean Square F Sig.
Between Groups 9478653,889 42 225682,235 98,300 ,000
Within Groups 296165,620 129 2295,858
9774819,
Total 171
509

Bu durumda anova tablo 6nem derecesi (Sig.) degerine bakildiginda grup ortalamalari
arasinda istatistiksel olarak anlamli fark oldugu goriilmektedir (Sig.<0,05). Ortaya ¢ikan bu
anlaml farkliliklar Student-Newman-Keuls (SNK) testi ile degerlendirilmistir. SNK
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analizine gore; lizerinde ¢alisilan maddelerin ortalamalari en diislik ortalamadan en yiiksege
dogru siralanmistir. S-N-K testi sonucunda ise 13-1-5 ; 5-2-3-18-4-14-20 ; 2-3-18-4-14-20-
15-19 ; 15-19-17 ; 21-22-23-25 ; 9-6-32-8-16-27-34-7-35-33-29 ; 32-8-16-27-34-7-35-33-
29-12-26-28 ; 8-16-27-34-7-35-33-29-12-26-28-24 ; 27-34-7-35-33-29-12-26-28-24-11 ,
26-28-24-11-36-38-31 ; 36-38-31-30 ; 38-31-30-37-41 ; 30-37-41-39 ; 42-43-40 gruplarinin
istatistiksel olarak farksiz oldugu goriilmektedir. igeriklerinden bagimsiz olarak kopma
degerini etkilerindeki isleyiz bakimindan farksiz bulunan gruplar bir biri yerlerine kullanimi1

ayn1 hususu doguracaktir.



4. SONUCLAR VE ONERILER

Bu c¢alismada, nisasta/yag asiti, nisasta/kolofan, MFS/polielektrolit ve
KMS/polielektrolit karisimlart ile OKK ve CKK dolgu partikiillerinin yiizeyleri modifiye
edilerek kagit iiretiminde kullanilmistir. Uretilen modifiye dolgu maddelerinin (MDM)
karekterizasyonu yapilmis ve kullanimlari sonrasi kagit oOzellikleri iizerine etkileri

arastirilmistir.

Nigastanin stearik asit ve kolofan ile olusturdugu karisimlarin dolgu maddelerinin
ylizeyini basarili sekilde modifiye ettigi belirlenmistir. Yag asiti ve kolofanin karigim
konsantrasyonunda artmasiyla kalsit ylizeyine etkilesim artmistir. Ayn1 zamanda nisasta
karisiminin (NK) dolgu maddelerince tiiketilmesine bakildiginda artan dolgu maddesi
konsantrasyonu sonucunda farkli yag asiti veya kolofan miktarinda NK tiiketimi artmustir.
Bu durumun baslica nedeni OKK ve CKK partikiillerinin yiizeylerindeki iyonlasan gruplarin
sayisinin artmasidir. Bagka bir ifadeyle, NK karigsimi icerisine dolgu maddesi yiiklemesinin
artmasi ile daha fazla iyonlagsma kabiliyeti yliksek partikiiliin sisteme dahil olmasiyla NK
tiketimi artmaktadir. Bununla beraber, hem yag asidi ve kolofanin nisasta iizerindeki
katyonik gruplar1 kapatmas1 hem de artan partikiil sayis1 ile birim partikiil basina diisen
nisasta miktarmin azalmasi dolgu maddelerinin {izerindeki modifikasyon tabakasinin
katyonik yiik miktarini diisirmistiir. Bu da ek bir tutundurucu polimer ilavesi olmadan
liflere tutunum degerini %25-30 bandinda sinirlamistir. 0,025-0,055-0,085 mg/g katyonik
PAM ilavesi ile MDM tutunum degerleri %50-75 seviyelerine ¢ikartilabilmektedir. Bu
durum da partikiil yilizeyinde modifikasyon sonrasinda bag yapmadan kalan anyonik
ylizeylere isaret etmekle birlikte dolgu maddesi siispansiyonu igerisinde bulunan
tutunmamis nisasta komplekslerinin lif ylizeyini kapatmasi da benzer bir diisiise neden
olacag: diisiiniilmektedir. Bunlara ilaveten, farkli doymus yag asitleri ile sistemin etkinlik
seviyesi ve bosta kalan nisasta komplekslerinin etkileri arastirilmalidir. Boylece en uygun
yag asitleri bulunarak dolgu maddesi yiizeylerinin kaplanma oraninin artacagi hem de lif-
dolgu maddesi etkilesimine dair kisitlayict paramatreler iizerinde aydinlatici veriler
saglanacaktir. Stearik asit ve kolofan i¢in farkli kimyasal yapidaki nisasta tiirevlerinin ve

nisastanin farkli molekiil agirliklarina sahip oldugu durumlar icin etkileri arastirilmalidir
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NK ile iiretilen MDM’lerin OKK ve CKK bazli olusu genel olarak liflere tutunuma ve
kagit 6zellikleri iizerine etkileri benzer olmaktadir. Bu duruma iki dolgu maddesinin ayni
ortalama boyuta sahip olmasi ve iyonlasma kabiliyetinin benzesmesinden
kaynaklanmaktadir. Modifikasyon ardindan boyut dagilimlarindaki benzer artis ve
kullanilan stearik yag ya da kolofan icin de farkliliklarin yakin ve gruplar igi eslesmelerin
yiiksek olusu bu acidan bir farklilik dogurmamaktadir. Islak kopma degerlerinde de gruplar
bir birleri arasinda yakin sonuglar vermistir. 20-70 N/m arasinda Olgiilen 1slak kopma
degerleri 20 mg/g katyonik PAE (1slak mukavemet kimyasali) eklenmesi ile 350 N/m
dolaylarina ¢ikarilmigtir. Boylece, MDM ile birlikte PAE kullaniminin uygun oldugu ve
performansinin yeterli oldugu belirlenmistir. Ayrica nigastadan gelen kuru saglamlik etkisi
ile NK’li MDM katkis1 ile iretilen kagitlarin kuru kopma mukavemetleri seliilozik
malzemelerle iiretilenlerden daha yiiksek oldugu belirlenmistir.  Tutunma degerleri
incelendiginde seliilozik katkilarla tiretilen MDM’lerin kagit igerisinde daha ¢ok tutundugu,
boylece kagidin kopma mukavemetini diisiirdiigii, buna ragmen seliilozik katkilarla tiretilen
MDM’lerin kontrol grubunun {izerinde kopma degerleri vererek kagidin kopma

mukavemetini gelistirdikleri tespit edilmistir.

NK karsimi ile modifiye edilen dolgu maddelerinin kagit icerisinde tutunumu kiil
tayini ile belirlenmistir. A1 6rnegi lizerinde yapilan ¢alismalarda ilave retansiyon kimyasali
kullanilmadan {iretilen kagitlarda ortalama %30 dolgu maddesi tutunumu saptanmistir.
Ayrica, iki farkli dozajda katyonik PAM (CPAM) ilavesi ile iiretilen kagitlarda ortalama
dolgu maddesi tutunumu 4 mg/g CPAM i¢in %30 iken 6 mg/g CPAM i¢in %40 seviyesine
cikildigr tespit edilmistir. Burada, ilave retansiyon kimyasali ile yapilan kalsit
adsorpsiyonundan elde edilen tutunum degerlerinden diisiik sonuglar elde edilmistir. Bu
sonuclar1 doguran nedenlerin kagit tiretimi siirecinde makineye lif siispansiyonu beslenirken
azalan kesafetin, sterik bir itme gosteren katyonik nisasta ve katyonik polimerin, akis
icerisinde kirintt materyalle tutunan ve elekten gegebilecek seviyede kiimelenen dolgu
partikiillerinin sistemden yikanarak beyaz suya gecmesinden kaynaklanmaktadir. Nisastali
MDM’lere kiyasla MFS ve KMS ile tiretilen MDM’lerin kagit igerisinde tutunumlar1 genel
olarak daha yiiksek tutunum sonuglari vermistir. CPAM ile iiretimlerde ise katyonikligi
yuksek olan MDM’lerin tutunumunda ciddi diisiis ve gruplar icinde ortalama diizeyde
katyoniklige sahip MDM ler ise CPAM ilavesi olmayan tutunum degerlerini korumaktadir.

Modifiye dolgu maddelerinin yilizey modifikasyonuna ve kagit 6zellikleri {izerine etkisi
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bakimindan MFS’nin boyut ve spesifik yiizey alaninin etkileri farkli boyut ve ylizey alanina
sahip MFS’ler ile iiretilen dolgu maddeleri ile aragtirilmalidir. Ayrica farkli molekiil
agirhginda ve farkli molekiil uzunlugunda polielektrolitler iiretimler de arastirilarak
modifiye dolgu maddelerinin yiik ve izoelektrik noktalarina etkileri incelenmelidir boylece

en uygun sistemin gelistirilmesine olanak saglananacaktir.

ISO beyazlig1 hususunda NK’l1 dolgu maddeleri ile iiretilen numunelerin lgiilen L
beyazlik degeri ortalama olarak %92 seviyesinde seliiloz tiirevleriyle iiretilen dolgu
maddeleriyle oldukga yakin sonuglar vermistir. OKK ve CKK dolgu maddelerinin % 90 ve
tizerinde olan beyazlig1 sayesinde iiretilen kagitlarin beyazligina etkisi olumlu olmustur.
Yiiksek beyazlik istenilen kagitlarda uygun bir dolgu maddesi olmakla beraber beyazligin
onemli olmadi81 kagit cesitlerinde ya da OKK ’nin gérece daha az elenmis ve yikanmis diisiik
beyazlik seviyelerine ve buna bagli farkli oranlarda beyazlik derecesini diigiiren gesitli
kirleticiler barmdiran tiirevleri i¢in ayrica modifikasyon islemlerinin etkinligi

arastirilmalidir.
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