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ETiK BEYAN VE ARASTIRMA FONU DESTEGI

Kocaeli Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii tez yazim kurallarina uygun olarak
hazirladigim bu tez ¢alismasinda,

- Bu tezin bana ait, 6zgiin bir ¢calisma oldugunu,

- Calismamin hazirlik, veri toplama, analiz ve bilgilerin sunumu olmak iizere tiim
asamalarinda bilimsel etik ilke ve kurallara uygun davrandigima,

- Bu calisma kapsaminda elde edilen tiim veri ve bilgiler i¢in kaynak gosterdigimi
ve bu kaynaklara kaynakc¢ada yer verdigimi,

- Bu calismanin Kocaeli Universitesi’nin abone oldugu intihal yazilim programi
kullanilarak Fen Bilimleri Enstitiisiiniin belirlemis oldugu olgiitlere uygun
oldugunu,

- Kullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapmadigima,

- Tezin herhangi bir boliimiinii bu iiniversite veya baska bir tiniversitede baska bir
tez caligmasi olarak sunmadigima,

beyan ederim.

[1 Bu tez galismasinin herhangi bir asamasi higbir kurum/kurulus tarafindan maddi/alt
yapi1 destegi ile desteklenmemistir.

Bu tez ¢alismas1 kapsaminda iiretilen veri ve bilgiler TUBITAK tarafindan 118C137
no’lu proje maddi destegi alinarak gerceklestirilmistir.

Herhangi bir zamanda, calismamla ilgili yaptigim bu beyana aykir1 bir durumun

saptanmast durumunda, ortaya ¢ikacak tiim ahlaki ve hukuki sonuglar1 kabul ettigimi
bildiririm.
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YAYIMLAMA VE FiKRi MULKIYET HAKLARI

Fen Bilimleri Enstitiisii tarafindan onaylanan lisansiistii tezimin tamamini veya herhangi
bir kismini, basili ve elektronik formatta arsivleme ve asagida belirtilen kosullarla
kullanima a¢ma izninin Kocaeli Universitesi'ne verdigimi beyan ederim. Bu izinle
Universiteye verilen kullanim haklar1 disindaki tiim fikri miilkiyet haklarim bende
kalacak, tezimin/projemin tamaminin ya da bir bolimiiniin gelecekteki ¢aligmalarda
(makale, kitap, lisans ve patent vb.) kullanim1 bana ait olacaktir. Tezin/projenin kendi
Ozgiin caligmam oldugunu, baskalarinin haklarini ihlal etmedigimi ve tezimin/projenin
tek yetkili sahibi oldugumu beyan ve taahhiit ederim. Tezimde yer alan telif hakki
bulunan ve sahiplerinden yazili izin alinarak kullanilmasi zorunlu metinlerin yazili izin
alarak kullandigimi ve istenildiginde suretlerini Universiteye teslim etmeyi taahhiit
ederim.

Yiiksekogretim kurulu tarafindan yayinlanan “Lisansiistii Tezlerin Elektronik Ortamda
Toplanmasi, Diizenlenmesi ve Erisime Acllmasina Iliskin Yonerge” kapsaminda tezim
asagida belirtilen kosullar haricinde YOK Ulusal Tez Merkezi/ Kocaeli Universitesi
Kiitliphaneleri A¢ik Erigim Sisteminde erisime agilir.

[J Enstitii yonetim kurulu karari ile tezimin/projemin erisime agilmasi mezuniyet
tarihinden itibaren 2 yil ertelenmistir

Enstiti yonetim kurulu gerekgeli karari ile tezimin/projemin erisime agilmasi
mezuniyet tarihinden itibaren 6 ay ertelenmistir.

[ Tezim ile ilgili gizlilik karar1 verilmemistir.
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ONSOZ VE TESEKKUR

Coktiirtilmiis Kalsiyum Karbonat (CKK) minerali, yiiksek beyazlik, parlaklik, yiizey
alani, diisiik safsizlik 6zellikleri yaninda, dogada kolay bulunabilir ve ulasilabilir olmasi,
kararl1 bir tiretim siireci ile de dar tanecik boyut dagilimi ve kontrol edilebilir tanecik sekli
sunmasi ile, kagit liretiminde tercih edilen 6nemli bir dolgu maddesidir. CKK minerali,
kagit, plastik, boya, insaat gibi birgok sektorde kullanilan bir dolgu maddesi olmakla
birlikte, kagit endiistrisinde, kagit {irtinlerine yiiksek beyazlik ve opaklik saglar, kagit
iriintinden beklenen yiliksek beyazlik talebine karsi, optik beyazlatici kimyasallarin
kullanimin1 elemine eder, miirekkep emilim kapasitesine de olumlu katkilar sunar.
Bununla birlikte, kagit iiretiminde, seliiloz kullanim miktarini azaltirken, kagidin kurutma
islemi sirasinda harcanan enerji maliyetlerini diistirmeye yardimei olur. Kagit iiretiminde
onemli bir katki maddesi olarak bilinen CKK dolgu maddesinin, bahsi gecen katkilar1
iirline yansitabilmesi i¢in, seliiloz liflerine iyi oranda tutunmasi ve iiretim sirasinda, kagit
hamuru igerisinde seliiloz matrisinde kaliciligini siirdiirmesi, nemli bir kriterdir. Yapilan
literatiir ¢alismalarindan bilindigi tizere, yiizeyi uyumlastirilmamis dolgu maddeleri,
seliiloz lifleri arasina yerleserek seliiloz-seliiloz etkilesimlerini olumsuz yonde etkiler ve
kagidin dayaniklilik 6zelliklerini distiriirler. Bu sebeple, dolgu maddeleri yiizeylerinin,
dogru tekniklerle, seliiloz lifleri ile uyumlulastirilmast olduk¢a Onemlidir. Tez
kapsaminda, dolgu maddesi olarak tercih edilen CKK yiizeyi, bir hemiseliiloz tiirevi olan
ve seliiloz yapisi ile uyumlu olabilecek Ksilan (KS) ve KS’dan tiirevlendirilmis katyonik
Ksilan (KKS) ve karboksimetil Ksilan (KMK) ile islenmistir. Yiizeyi, seliiloz lifleri ile
uyumlastirilan CKK dolgu maddelerinin, farkli katki oranlarinin kagit hamurunda
kullanimmnin etkileri arastirilmistir. Uretilen kagit drneklerinin fiziksel, kimyasal ve
karakterizasyon testleri gerceklestirilmis, sonuglar literatiir ile karsilastirmali olarak
yorumlanmistir. Doktora ¢alismasi ile elde edilen sonuglar ¢esitli bilimsel platformlarda
sunulmustur.

Doktora tez calismamda, oncelikle danigmanlhigimi kabul ederek, arastirma konusu
secimimde ve yiirlitiilmesinde, ilgisini Ve destegini esirgemeyen, her asamasinda bilgi ve
tecriibeleriyle, tez ¢aligmamin tamamlanmasinda onemli pay sahibi olan, dinleyen,
Ogreten, yonlendiren, sonsuz saygi duydugum, cok kiymetli, degerli danigmanim
Prof. Dr. Ayse AYTAC a; lizerimdeki emegi sayesinde bana katti§i ve akademik
kariyerime kazandirdig1 her sey icin sonsuz siikran ve tesekkiirlerimi sunarim.

Doktora tez izleme komite tiyelerimden, kiymetli bilgi ve tecriibelerinden yararlandigim
cok saygi deger hocalarim Prof. Dr. Celil ATiK’e, Istanbul Universitesi Cerrahpasa
Orman Fakiiltesi, Orman triinleri Kimyas1 ve Teknolojisi Anabilim Dal1 laboratuvarinda
tanimis oldugu imkanlar ve Prof. Dr. Nalan TEKIN e, tiim degerli fikir, katki, destek ve
yonlendirmeleri i¢in ¢ok tesekkiir ederim.

Doktora tez calismalarim igin gerekli olan, laboratuvar ¢alisma altyapisi, malzeme temini,
gerekli analizler ve kongre ile konferans katilimlar1 i¢in destek ve imkén olusturan Hayat
Kimya A.S. sirketi Ar&Ge Tiiketici Grubu Baskan Yardimciligi’'na ve projenin
stirdiiriilmesinde maddi destek saglayan “Tiirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma
Kurumu” 118C137 proje numarali TUBITAK 2244 Sanayi Doktora Programi’na
tesekkiir ederim.



Yogun doktora calisma siirecimi benimle paylasan, sonsuz destegi ve varligiyla hep
yanimda olduklarinin hissettiren, kiymetli bilgi ve tecriibeleri ile beni her zaman
giiclendiren, bugiinlere getiren, kiymetli ailem; ANNEM, BABAM ve KARDESIM’e en
icten tesekkiirlerimi ve sonsuz minnetlerimi sunarim. Iyi ki varsiniz.

Ocak — 2025 Onur UNLU
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KAGIT URETIMINDE YUZEYi FARKLI KSiLAN TUREVLERI iLE iISLENMI$
KALSIYUM KARBONAT KATKILARIN ETKILERININ INCELENMESI

OZET

Doktora tezi ¢alismasinda, yiiksek saflik ve parlaklik 6zelliklerindekie sahip ¢oktiiriilmiis
Kalsiyum Karbonat (CKK) dolgu maddesinin yiizeyi, selilloz lifleri ile uyumlu bir
malzeme ile islenerek, yiizeyi islenmis CKK (YICKK) dolgu maddesi iiretimi yapilmus,
tiretilen dolu maddeleri, kagit hamuru igerisinde farkli katki oranlarinda kullanilarak kagit
ornekleri hazirlanmistir. YICKK katkili kagit drneklerinin, CKK katkili kagit orneklerine
karsilik, dayanim (¢ekme, yirtilma, patlama) ve optik (parlaklik, opaklik) 6zellikler gibi,
bir kagit triiniinden beklenen 6nemli iiriin 6zelliklerine etkisi incelenmistir. Saf CKK
dolgu maddesinin seliiloz lifleri ile yeterli uyumlulukta olmadigi, bunun sonucu olarak
da kagit tirtinlerinin dayanim, optik ve iiriinden beklenen temel 6zelliklerinin olumsuz
etkilendigi bilinmektedir. Bu nedenle ¢alismada, CKK dolgu maddesinin yiizeyi
degistirilmistir. Bunun i¢in bir hemiseliiloz tiirevi olan Ksilan’in (KS) katyonizasyon
reaksiyonu ile KKS ve karboksimetilazasyonu tepkimesi ile KMK malzemeleri iiretilmis
ve seliiloz liflerine tutunumu incelenmistir. Yiizeyi uyumlastirilan KS-CKK, KKS-CKK
ve KMK-CKK dolgu maddelerinin, farkli katki oranlarinda kagit tiretiminde kullanim1
ile, saf CKK katkisina kiyasla, kagit tirtinlerinin dayanim ve optik 6zellikleri tizerine
olumsuz etkisini azaltarak, iyilestirmesi hedeflenmistir. Bununla birlikte, yiizeyi seliiloz
lifleri ile uyumlastirilmis KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK dolgu maddelerinin
seliiloz liflerine tutunmasi sonucu, kagit hamurunda, 6zellikle yiiksek katki oranlarinda
kullanimi ile, birim kagit iiretimi basina seliiloz tiiketimi ile, kagit tiretiminde harcanan
enerji maliyetlerini (6rnegin kurutma isleminde) diisiirmeye 6nemli katkilar yapabilecegi
on gorilmistir. KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK dolgu maddelerinin iiretimi igin,
en etkili ylizey uyumlastirma teknigi olarak, adsorpsiyon teknigi kullanilmistir.
Literatiirde, CKK dolgu maddesi yiizeyinin ¢esitli bilesik ve tekniklerle islenerek, farkli
dolgu maddesi katki oranlarinda, kdgit hamuru icerisinde kullanildig1 bir¢ok calisma
olmasina karsin, KS, KKS ve KMK bilesikleri ile ylizeyi islenmis CKK dolgu maddesi
kullanimina yénelik bir ¢aligma bulunmamuistir. Caligmada, yiizeyi, ayr1 ayr1 KS, KKS ve
KMK bilesikleri ile islenmis CKK dolgu maddeleri, kagit hamurunda %1’den %20’ye
degisen farkli katki oranlarinda kullanilmistir. Uretilen kagit orneklerinin fiziksel,
kimyasal ve optik testleri gerceklestirilmistir. Ayrica, KS, KKS, KMK, CKK, KS-CKK,
KKS-CKK ve KMK-CKK o6rneklerinin Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi
(FT-IR), Termal Gravimetrik Analiz (TGA), Niikleer Manyetik Rezonans (NMR), X-Ray
Fotoelektron (XPS) ve X-Ismlari Kirmimi Spektroskopisi (XRD) ile Alan Emisyonlu
Taramali Elektron Mikroskobu (FE-SEM EDS) analiz yontemleri ile karakterizasyon
testleri gerceklestirilerek sonuclar, literatiir ile karsilastirmali olarak sunulmustur.
Doktora calismasi kapsaminda elde edilen sonuglardan, iiretilen YICKK dolgu
maddelerinin, seliiloz liflerine etkin tutundugu, bunun sonucu olarak da kagidin dayanim
ve optik Ozelliklerini iyilestirdigi, kagit iiretiminde, {iretim ve enerji maliyetlerini de
olumlu katki saglayacag: belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Coktiiriilmiis Kalsiyum Karbonat, Dolgu Maddesi, Dolgu Maddesi
Yiizey Islemi, Kagit, Ksilan.
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INVESTIGATION OF THE EFFECT OF CALCIUM CARBONATE ADDITIVES
SURFACE-TREATED WITH DIFFERENT XYLAN DERIVATIVES ON
PAPERMAKING

ABSTRACT

In this doctoral thesis study, the surface of the Precipitated Calcium Carbonate (PCC)
filler with high purity and brightness properties was treated with a material compatible
with cellulose fibers. The surface-modified PCC (MPCC) filler was produced, and the
produced fillers were used in different filler additive dosages in the paper pulp to prepare
paper samples. The effect of the MPCC filler-added paper samples was investigated on
the important product properties expected from a paper product, such as strength (tensile,
tear, bursting) and optical (brightness, opacity) properties in comparison to the pure PCC
filler-added paper samples. It is known that pure PCC filler is not sufficiently compatible
with cellulose fibers, and as a result, the strength, optics, and basic properties expected
from the product of paper products are negatively affected. Therefore, the surface of the
PCC filler was changed in the study. For this purpose, Xylan (XS), which is a
hemicellulose derivative, CXS that was produced by the cationization reaction of XS and
CMX was produced by the carboxymethylation reaction of XS, were examined for
compatibility with cellulose fibers. The use of surface-modified XS-PCC, CXS-PCC, and
CMX-PCC at different additive dosages in papermaking aims to improve the strength and
optical properties of paper products by reducing their negative effects compared to the
usage of pure PCC filler additives. Besides, it has been predicted that XS-PCC, CXS-
PCC, and CMX-PCC fillers whose surfaces modified are compatible with cellulose
fibers, can make significant contributions to reducing cellulose consumption per unit of
paper production and energy costs (e.g. in the drying process) in paper production,
especially when used at high additive rates, because of their adhesion to cellulose fibers.
The XS-PCC, CXS-PCC, and CXS-PCC fillers were produced using the adsorption
technique, which is the most effective surface modification process. Although there are
many studies performed in the literature in which the surface modification of the PCC
filler with various compounds and techniques and used in the paper pulp at different filler
additive dosages, no study has been found on the surface-modified PCC filler performed
with XS, CXS and CMX compounds. In the study, PCC filler surfaces were modified
with XS, CXS, and CMX compounds separately, and were used in paper pulp at different
additive dosages ranging from 1% to 20%. Physical, chemical and optical tests of the
paper samples produced were performed. Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-
IR), Thermal Gravimetric Analysis (TGA), Nuclear Magnetic Resonance (NMR), X-ray
photoelectron (XPS) and X-Ray Diffraction Spectroscopy (XRD) and Field Emission
Scanning Electron Microscopy (FE-SEM EDS) analysis tests of XS, CXS, CMX, PCC,
XS-PCC, CXS-PCC and CMX-PCC samples were performed, and the results found were
reported comparatively with the literature. From the results obtained within the scope of
the doctoral study, it was determined that the produced MPCC fillers effectively adhere
to the cellulose fibers, because of which they improve the strength and optical properties
of the paper and will also contribute positively to the production and energy costs in paper
production.

Keywords: Precipitated Calcium Carbonate, Filler, Filler Surface Modification, Paper,
Xylan.
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1. GIRIS

Gegmisten bugiine, Diinya’mizin gelismesi ile, bircok alanda yeni ihtiyaglar ve
beklentiler olugsmustur. Diinya’nin bir bdlgesinde iiretilen bir bilginin bir baska bolgeye
tasinmasinda, kagitlar olduk¢a 6nemli bir rol oynamis olup, ge¢en zamanla birlikte
insanoglu yasaminda ¢ok 6nemli degisimlere de yol agmigtir (Huang ve dig., 2013; Alp,
2015). Kagit, eski Misirlilar, Yunanlilar ve Romalilar’da bir bilgiyi saklamak icin
(“papirtisler”; kagit benzeri malzemeler) kullanilmistir. Antik Cin'de, hidrojen baglari ile
birbirine tutunan seliiloz liflerinin kesfi ile, modern kagit icadi baslatilmis ve gliniimiize
kadar ulagsmistir. 18. yiizyila kadar, dogal kaynaklardan elde edilen kagit iiriinlerinde,
sanayi devrimi ile birlikte de kimyasal katki maddeleri kullanilarak kagidin dayanim,
yazma, baski, optik gibi cesitli 6zellikleri gelistirilerek endiistriyel kagit {iretiminde

onemli yollar kat edilmistir (Zemljic ve dig., 2017; Tanpihai ve dig., 2020).

Kagit kesfedilmesinden bu yana orijinal islevlerinden biri olan yazi yazma malzemesi
olarak kullaniminin yani sira, para, temizlik, paketleme ve ambalajlama gibi insan
hayatindaki 6nemli alanlarda kullanilmistir. Bunun yani sira filtreler, elektrik yalitkanlari,
hafif yap1 malzemeleri, 1s1 yalitim membranlari, ¢imento torbalari, dekorasyon kagitlar
gibi 6nemli bir endiistriyel kaynak halini almistir. Yine bu kullanimlarin yaninda kagitlar,
son zamanlarda biyoteknolojideki onemli gelismelerle birlikte saglik uygulamalarinda
diisiik maliyetli ve tek kullanimlik analitik test kagitlarinin iiretimi, esnek elektronikler,
kagit tabanli biyosensorler ve en son olarak hiicre kiiltlirii platformlar1 gibi ¢esitli
biyomedikal uygulamalarda da kullanilmaktadir (Shen ve dig., 2010b; Booshehri ve dig.,
2015; Li ve dig., 2016a; Tsai ve dig., 2017; Wu ve dig., 2018; Tanpihai ve dig., 2020).

Kagzt, esas olarak, yinelenebilir, dogal, biyolojik kaynaklardan, odun veya odun olmayan
lignoseliilozik maddelerin seliilozik hamur liflerinin islenmesiyle elde edilir (Sabah ve
Erkan, 2004; Shen ve dig., 2010b; Tanpihai ve dig., 2020). Seliiloz kagitlari, ilk olarak,
agac veya bitki hiicre duvariin ¢ogunu olusturan lignin ve polyosun, seliiloz liflerinin su
icerisinde ayristirilmast ve dagitilmasi ile bilinen baslangic asamasinda (hamur
hazirlama) uzaklastirildigit mekanik, kimyasal veya kimyasal-mekanik islemler ile
hazirlanmaktadir. Hazirlanan kagit hamurlari seyreltilir ve gesitli kagit katki maddelerinin
de eklenmesi ile bir dizi isleme (karistirma, bosaltma, presleme, kurutma, yuvarlama,

sekillendirme gibi) tabii tutularak kagit formuna doniistiiriiliirler. Boylelikle, kagitlarinin
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agaclardan veya diger bitki tilirlerinden iiretilebilir olmasi, bu irilinleri siirdiiriilebilir ve
diisiik maliyetli olmasini saglamaktadir (Withiam ve dig., 1989; Engin, 2021a, b, c,
2022).

Kagidin ana girdisi olan seliiloz, aga¢ (kisa veya uzun lif yapili), tohum lifleri (pamuk
vb.), sak lifleri (keten, kenevir, jiit, rami, vb.), ¢imenler (kiispe, bambu vb.), deniz
hayvanlari, algler, mantarlar, omurgasizlar ve bakteriler gibi bircok kaynaktan elde
edilebilir. Seliilozun yan1 sira polyos, lignin ve nispeten az miktarda 6ziitlenmis madde
ve inorganik tuz da yap1 igerisinde bulunmaktadir (Roy ve dig., 2009; Huang ve dig.,
2014; Ozdemir, 2017).

Mikro-lif yapida, kristal ve amorf bolgeleriyle yari kristalin yapida olan seliiloz,
zincirindeki hidroksil gruplari, glikoz halkalariyla bir polisakkarittir ve kolayca
islevsellestirilir (Gharehkhani ve dig., 2015; Nechyporchulk ve dig., 2016; Oliva ve dig.,
2020). Hidroksil gruplari, kagit yiizeyine iyi bir hidrofilik 6zellik saglar ve bu nedenle,
suda c¢oziinen fonksiyonel molekiiller veya polimerler, selilloz yapilar1 {izerine
fonksiyonel katmanlar olusturmak i¢in birikebilir veya kaplanabilir. Bununla birlikte,
seliiloz zinciri tizerindeki bu hidroksil gruplari, fonksiyonel ylizeyler olusturmak icin
kagit hamuruna eklenen benzer yapidaki (veya uyumlastiricilar varliginda) bilesenlerle
kovalent baglar, iyonik baglar veya hidrojen baglar1 da olusturabilirler (Engin ve Atik,
2018; Ratajczak ve Stobiecka, 2020).

Bir kagit iiriiniinde, selillozun ana girdi olmasinin yani sira, bir kagit hamuru igerisinde
de en yiiksek kullanim oranina da sahiptir. Bununla birlikte, bir kagit hamurunda, genel
olarak, dolgu maddeleri, boyar maddeler, optik parlaticilar, tutkallama maddeleri, kuru
ve yas dayanim artiricilar, tutunum ve drena;j arttiricilari, diizenleme yardimcilari, koptik
onleyiciler ve biyositler gibi katki malzemeleri de kullanilmaktadir (Song ve dig., 2009;
Diab ve dig., 2015; Pedrosa ve dig., 2016). Katki maddeleri, bitmis kadgidin kendisini
gelistirmek veya kagit yapim siirecine yardimer olmak icin kullanilan malzemelerdir ve
kagida belirli nitelikleri kazandirmak veya kagit ozelliklerini gelistirmek icin
kullanilirlar. Biyositler, drenaj yardimcilari, tutma yardimcilari ve kopiik onleyiciler gibi
katki maddeleri, kagit yapim siirecini iyilestirmek icin eklenir, ancak {irlinii dogrudan

etkilemezler ve iiriin iizerinde tutulmalar1 gerekmez (Li ve dig., 2019).



Kagit endiistrisinde, bir kagit tiriiniin ana maliyetini 6nemli bir kismini, kagit hamuru
icerisinde yiiksek oranda kullanilmasi sebebiyle seliiloz olusturmaktadir. Bununla
birlikte, kagit hamuru igerisinde kullanilan diger yardimci kimyasallar, dolgu maddeleri
ile, lretim maliyetleri (enerji ve makine giderleri gibi), is¢ilik gibi kalemler
olusturmaktadir. Seliiloz tiiketiminin yaninda, kagit tiretiminde dolgu maddesi kullanim1
da 6nemli tiikketim oranlart ile 6n plana ¢ikmaktadir. Bu katkilar, seliilozun birim maliyeti
ile kiyaslandiginda, seliilozdan daha uygun olmasi sebebiyle, kagit iiretiminde seliiloz
tikketim oranlarini diigiirerek maliyet azaltmada onemli katkilar sunmaktadirlar. Kagit
tiretiminde, dolgu maddesi kullanimi ile hem kagit 6zelliklerini iyilestirmek hem de
tiretim maliyetlerini diisiirmek amaciyla gesitli calismalar mevcuttur (Chen ve dig., 2005;
Pedrosa ve dig., 2016; Engin ve Atik, 2018).

Dolgu maddeleri, kagit liretiminde, seliiloz tiikketimi dikkate alindiginda, kagit hamuru
icerisinde belirli bir oranda seliilozun yerini alarak seliiloz tiiketimini azaltarak girdi
maliyetlerini diislirmeye yardimci, bununla birlikte, seliiloz ile kiyasla, dolgu
maddelerinin su emme ve tutma kabiliyetlerin daha diisiik olmasi sonucu, kagidin
kurutma isleminde daha az enerji tiiketimine ve bdylelikle iiretim maliyetlerini
diisiirmeye yardimci olmaktadir. Ayrica, kagidin parlaklik, opaklik, beyazlik gibi optik
ozellikleri ile, baski, miirekkep emilim kapasitesi, hacim arttirma (hacimlilik), kalinlik,
ylzey piurizliligii gibi diger aranan oOzellikleri de iyilestirmede ©Onemli katkilar
sunmaktadir (Erdogan ve dig., 2017; Atik, 2018). Kagit endiistrisinde kullanilan dolgu
maddeleri organik ve inorganik olarak iki gruba ayrilmaktadir. Organik dolgu maddeleri
de kendi iginde iki gruba ayrilirlar; i¢i bos mikro kiireler ve gozenekli olanlar. Kagit
tretiminde bu tip dolgu maddeleri, yiiksek fiyatlar1 ve 6zel uygulamalarda kullanilmalari
sebebiyle pek tercih edilmezler. Geleneksel dolgu maddelerinin yaninda mikro boyutta
organik dolgu maddelerinin kagit endiistrisinde kullanimi iizerine literatiirde yapilan
caligmalarda vardir (Koivuen ve dig., 2009; Shen ve dig., 2011; Pedrosa ve dig., 2016;
Yang ve dig., 2017).

Kagit endiistrisinde en ¢ok kullanilan dolgu maddeleri inorganik dolgu maddeleridir
(Subramanian ve dig., 2007; Huang ve dig., 2013). Inorganik dolgu maddeleri igerisinde,
Kalsiyum Karbonat (KK), kil, Titanyum Dioksit (TiOy), talk (Hidratlamis Magnezyum

Silikat), baslica tercih edilen dolgu maddeleri olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bunlar



icerisinde, kolay bulunabilirligi ve ucuz olmasi sebebiyle, KK ve sentetik olarak iiretilen
Coktiirtilmiis Kalsiyum Karbonat (CKK) 6n plana ¢ikmaktadir. CKK, KK’ya kiyasla,
yuksek saflik derecesi, yiizey alani, sertlik (tokluk), parlaklik, beyazlik ve parlaklik
degerleri ile, kontrol edilebilir iiretim siireci boyunca, dar tanecik boyutu dagilimi ve
kontrollii kristal yapida iiretilebilir olmas1 gibi nedenlerle KK’a oranla CKK bir adim 6ne
c¢ikmaktadir (He ve dig., 2015; Ghosh ve dig., 2018; Ritonga ve dig., 2022). Bu
Ozelliklerinden de goriilecegi tizere, kagit liriinlerinde CKK dolgu maddesi kullanimu ile,
kagit iirtinlerinden beklenen yiiksek parlaklik, opaklik, diizgiin bir ylizeyin olusmasi ile
baski kalitesinin iyilesmesi gibi cesitli 6zelliklerin kazandirilmast miimkiin olmaktadir

(Koivuenve dig., 2009; Song ve dig., 2009; Huang ve dig., 2015; Engin, 2022).

Kagit iiretiminde dolgu maddesi kullanimi, avantajlarinin yansira, bazi dezavantajlari da
getirmektedir. Kagit hamurunda dolgu maddesi orani arttik¢a, dolgu maddeleri seliiloz
lifleri arasinda yerleserek seliiloz-seliiloz etkilesimlerini yani seliiloz lifleri aras1 hidrojen
bagi etkilesimlerini disiirmektedir. Kagidin dayanim o6zelliklerini olumsuz yonde
etkiledigi, literatiirde yapilan ¢alismalarda bildirilmektedir (Gaudreault ve dig., 2015; He
ve dig., 2015). Bu dezavantaji sinirlamak veya ortadan kaldirmak, buna ek olarak, kagidin
parlaklik, beyazlik, opaklik gibi optik 6zelliklerini iyilestirirken de hammadde kullanim
ve enerji tliketim maliyetlerini de diislirmek amaciyla, literatiirde birgok calisma

yapilmistir (Chen ve dig., 2005; Shen ve dig., 2011; Mousavipazhouh ve dig., 2018).

Literatirde, CKK minerali yiizeyinin, kagit hamurunda etkin kullanimi1 ve seliiloz
liflerine uyumunu arttirmaya yonelik, organik veya inorganik bilesiklerle islendigi
calismalar mevcuttur. Bunlar igerisinde; inorganik bilesiklerle (zayif asitler, sodyum
silikat, yag asitleri, aliiminyum tuzlari, ¢inko kloriir gibi) veya seliiloz lifleri ile uyumlu
dogal polimerlerle (nisasta ve tiirleri, seliiloz ve tiirleri, Kitin veya Kitosan (Ki) veya
tiirleri, ksantan sakizi veya anyonik guar sakizi, Konjac sakizi, dogal disakkaritler gibi)
yapilan yiizey islemleri ¢alismalar1 6n plana ¢ikmaktadir (Chen ve dig., 2005; Shen ve
dig., 2011; Chen ve dig., 2011).

Bu caligmalarda iiretilen ylizeyi islenmis dolgu maddelerine; Fourier Doniistimlii
Kizilotesi  Spektroskopisi (FT-IR), Termal Gravimetrik Analiz (TGA), X-Ray
Fotoelektron (XPS) ve X-Ismlari Kirmimi Spektroskopisi (XRD) ile Alan Emisyonlu
Taramali Elektron Mikroskobu (FE-SEM) gibi ¢esitli analiz yontemleri karakterizasyon
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icin uygulanmistir. Katkisiz ve katkili kagit 6rneklerine de gramaj, kalinlik, yogunluk,
dayanim (¢ekme, yirtilma ve patlama), optik (parlaklik ve opaklik), dolgu tutunumu gibi
fiziksel ve kimyasal testler ile yine, TGA, FE-SEM gibi 1s1l ve morfolojik karakterizasyon
yontemleri gerceklestirmistir (Ren ve dig., 2009; Gamelas ve dig., 2011; He ve dig.,
20164, b).

Bu doktora tez ¢alismasi, kagit hamurunda, farkli oranlarda dolgu maddesi kullanimi ve
kagit ozellikleri iizerine etkisini incelemek i¢in diger dolgu maddelerine kiyasla 6nemli
avantajlar sunan CKK minerali ile gerceklestirilmistir. Mineral yiizeyi, seliiloz kimyasi
ile uyumlu olabilecek, seliiloz liflerine tutunumunu miimkiin kilabilecek bir hemiseliiloz
tiirevi olan, ksilan (KS) ve tiirevleri (katyonik ksilan (KKS), karboksimetil ksilan (KMK))
ile islenerek kagit hamurunda ¢esitli dolgu maddesi oranlarinda kullanilmasinin kagit
Ozellikleri iizerine etkisinin arastirllmasi amaglanmistir. Tez calismasi kapsaminda,
KS’nin CKK yiizeyine tutunumu adsorpsiyon teknigi ile gerceklestirilmis ve literatiir ile
desteklenmistir (Ghosh ve dig., 2018). Bununla birlikte, KS’nin tiirevleri de katyonik KS,
KS’nin katyonizasyonu ile KMK’da KS’nin karboksimetilizasyon tepkimesi ile
iretilerek, benzer adsorpsiyon teknigi ile, CKK yiizeyine adsorplanmistir. Farkli katki
oranlarda, YICKK dolgu maddesi iceren kagit drneklerine gramaj, kalinlik, yogunluk,
dayanim, optik 6zellikler, kiil miktar1 gibi testlerin yaninda, yine hem kagit 6rneklerinde
hem de {iretilen KS ve tiirevleri ile dolgu maddelerine Fourier Doniisiimli Kizil6tesi
Spektroskopisi (FT-IR), Termal Gravimetrik Analiz (TGA), Niikleer Manyetik Rezonans
(NMR), X-Ray Fotoelektron (XPS) ve X-Isinlar1 Kirinimi Spektroskopisi (XRD) ile Alan
Emisyonlu Taramali Elektron Mikroskobu (FE-SEM) karakterizasyon testleri

gerceklestirilerek, sonuglar literatiir ile karsilastirmali olarak yorumlanarak sunulmustur.
Doktora tezi 4 bolimden olusmaktadir;

1. Boliim: Kagit iiretimi siireci i¢in kullanilacak seliilozun optimum déviilme derecesinin
belirlenmesi amaglanmistir. Bu amagla, seliillozun doviilme derecesi belirlenmistir.
Calisma kapsaminda, iiretilecek kagit ornekleri icin, agartilmis ibreli aga¢ kraft (uzun
seliiloz 1if yapili) tipi seliiloz secilmistir. Seliiloz, laboratuvar kosullarinda, PFI tipi bir
doviicii ekipman kullanilarak, 0’dan 10500°e degisen devir derecelerinde doviilmiistiir.
Doviilme islemi ile, farkli oranlarda sacaklandirilan seliilloz 6rneklerinden, katkisiz,

sadece seliilozdan olusan kagit hamurlar1 hazirlanmistir. Farkli derecelerde doviilen
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seliilozlar ile hazirlanmig kagit hamurlarinin drenaj 6zellikleri dl¢iilmiistiir. Yine bu kagit
hamurlarindan tiretilen kagit 6rneklerinin, gramaj, kalinlik, yogunluk, dayanim (¢ekme,
patlama ve yirtilma) ve optik (parlaklik ve opaklik) 6zelliklerin 6l¢timii yapilmistir. Elde
edilen drenaj, dayanim ve optik 6zellikler dikkate alindiginda, deneysel ¢alismalarda
kullanilacak seliiloz orneklerinin en uygun doviilme derecesi 5500 devir olarak
belirlenmigtir. Diger bolimlerde gerceklestirilen c¢alismalarda kullanilan  kagit

hamurlarinda, 5500 devir derecesinde doviilmiis seliilloz 6rnekleri kullanilmistir.

2. Boliim: CKK dolgu maddesinin seliiloz lifleri ile yiizey uyumlastirma islemi, KS ve
tirevlerinin (KKS ve KMK) hazirlanmas1 amaglanmistir. KS’nin katyoniklestirilme
tepkimesi ile KKS, karboksimetilizasyonu ile de KMK malzemelerinin {iretimi
gerceklestirilmistir. KKS iretimi, literatiirden referans alinan caligmalardaki tiretim
teknigi ve kimyasallar kullanilarak gergeklestirilmistir (Kataja-aho ve dig., 2012; Wang
ve dig., 2012; Wang ve dig., 2021). Benzer sekilde, KMK iiretimi i¢in de yine literatiirden
referans alinan galismalara gore gerceklestirilmistir (Petzold ve dig., 2006a; Konduri ve
Fatehi, 2016; Sousa ve dig., 2016). Uretilen KKS ve KMK 6rneklerinin dogrulama testleri
icin, FT-IR, TGA ve NMR analiz teknikleri kullanilmistir. KS, KKS ve KMK
orneklerinin FT-IR, TGA ve NMR analiz sonuglarina gore, KS’den iiretilen KKS’nin
katyonik, KMK’nin da karboksimetil yapisinda iiretildigi dogrulanmistir. KS, KKS ve
KMK 6rnekleri, 3. Boliim’de anlatilan CKK dolgu maddesinin yiizey islemlerinde

kullanilmistir.

3. Boliim: CKK dolgu maddesi yiizeyinin KS, KKS ve KMK ile uyumlastirilarak, KS-
CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK dolgu maddelerinin liretimi gerceklestirilmistir. Bu
kapsamda, %10’luk CKK ve %1’lik KS veya tiirevlerinin (KKS ve KMK) ¢ozeltileri
hazirlanmistir (Ghosh ve dig., 2018). Cozeltilerden 1:0,8 (v/v) oranlarinda agz silifli bir
balonda, 45 °C’ye ayarlanmis, ¢alkalamali 1sitmali bir su banyosunda, 150 devir/dakika
calkalama hizinda, 5 saat karigsmasi saglanmistir. 5 saatin sonunda siiziilen ve kurutulan
dolgu maddelerinin, yiizey uyumlastirma isleminin gergeklesip gerceklesmedigini
belirlemek amaciyla FT-IR, TGA, XPS, FE-SEM, EDS, kiil miktar1 ve optik 6zelliklerin
Ol¢iim testleri gerceklestirilmistir. FT-IR, TGA, XPS, kiil miktar1 ve optik degerleri
sonuglarindan, KS, KKS ve KMK 6rneklerinin CKK dolgu maddesi yiizeyine tutundugu



raporlanmistir. Yiizey yapist degistirilen KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK dolgu

maddeleri, kagit hamuru igerisinde kullanilmistir.

4. Bolim: Dolgu maddelerinin kagit hamuru igerisinde seliiloz lifleri ile uyumunu
anlamak amaciyla, CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK dolgu maddeleri, %0’dan
%20’ye degisen oranlarda eklenmistir. Katkili kagit hamurlarindan iiretilen kagit
orneklerinin, fiziksel ve optik Ozellikleri o6l¢iilmiistiir. Kagidin 6nemli fiziksel
Ozelliklerden biri olanda, dayanim degerleri incelenmis, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-
CKK katkil1 kagit orneklerinin dayanim degerlerinin, CKK katkili kagit orneklerinin
dayanim 06zelliklerinden daha iyi oldugu raporlanmistir. Bu durumun, literatiirde yapilan
benzer caligmalar ile uyumlu oldugu, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK dolgu
maddesi yiizeyinde kullanilan KS, KKS ve KMK’nin seliiloz lifleri ile uyumlu olmasinin
sonucu olarak dolgu maddelerinin lifler iizerinde tutunmasi ile gergeklestigi yorumu
yapilmistir. Benzer sekilde, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK katkili kagit
orneklerinin parlaklik ve opaklik degerlerinin, CKK katkili kagit 6rneklerinden daha iyi
oldugu raporlanmistir. KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK dolgu maddelerinin seliiloz
liflerine tutunumu dogrulamak amaciyla, kagit orneklerinin FE-SEM ile yiizey
morfolojileri incelenmistir. Ayrica, kagit orneklerindeki dolgu maddelerinin seliilloza
tutunum oranlar1 hesaplanmistir. FE-SEM ve tutunum oranlar1 sonuglarindan, KS-CKK,
KKS-CKK ve KMK-CKK dolgu maddelerinin, CKK katkili kagit 6rneklerinden seliiloz

ylizeyine daha iyi tutunum gosterdigi raporlanmistir.



2. GENEL BILGILER
2.1. Kagit

Insanoglunun kagida olan gereksinimi, ilk insanlarm magara duvarlari iizerine, dnce
cesitli resimler ¢izmesi ile basladigi ve bir yerden bir baska yere aktarilabilir olmamasi
sebebiyle, ilerleyen zamanlarda, hayvan kemikleri, havyan derileri, odun pargalari, agag
kabuklar1, yumusak taslar, kil tabletler, metal levhalar gibi ¢esitli malzemeler iizerine
cizdigi cesitli figiir ve ifadeler ile devam ettigi bilinmektedir (Ozdemir, 2014; Ozomay,
2016).

Kagit, M.O. 4000°li yillarda, Misirhlar tarafindan, Cyperaceae ailesine ait ve genellikle
nehir kiyilarinda bulunan papiriis (Cyperus papyrus) adi verilen bir bitkinin (Sekil 2.1),
saplarinin uygun boyutlarda kesilerek bir tahta iizerine belir bir sirada dizilmesi, lizerine
su dokiilerek veya belli bir su ortami igerisinde bir siire boyunca tokmaklanmasi ve
sonrasinda  glines altinda kurutulmasi sonucu {iretilmekteydi. Giiniimiizle
kiyaslandiginda, yapilis teknigi ve Ozellikleri bakimindan, giiniimiiz kagit ve karton
iiriinlerinden farkli olmakla birlikte, kagit ismi “papiriis” kagidindan kalmistir (Ozdemir,

2014; Li ve dig., 2016a; Ozomay, 2016; Engin ve Atik, 2018; Mustak, 2019).

(@) (b)

Sekil 2.1. Cyperus (papyrus) bitkisi (a) ve kagidindan (b) bir gériiniim (Ozdemir, 2014)

Ilerleyen siireclerde kagit, otsu veya odunsu bitkisel liflerin 6zel cihazlarla su emdirilerek
sigirilmesi, doviilmesi, liflerin sagaklandirilarak agilmasi ve g¢esitli mekanik etkiler
sonucu kesilmesinden sonra, kagit iretime uygun siizgeg tizerine safihanin olusturulmas,
kurutulmasi ve seliiloz lifleri aras1 yeni etkilesimler sonucu hidrojen baglari olugmasiyla
belirli bir saglamlik kazanan diizgiin bir safiha olarak tanimlanmigtir (Shen ve dig.,

2010b; Tsai ve dig., 2017; Gitti, 2019; Engin ve dig., 2021a, b, c).



Kagit, glinlik hayatimizda yer tutan 6nemli temel {iriinlerden biridir. Temel olarak,
kiiltiirel kagit ve kartonlar ile, endiistriyel kagit ve kartonlar olarak iki ana grubu ayrilirlar.
Kiiltiirel kagit ve kartonlara, gazete, dergi, kitap, yazi kagidi 6rnek verilebilir. Endiistriyel
kagit ve kartonlara da ambalaj, kutu, temizlik kagitlari, elektriksel izolasyon kagitlari,
fotograf kagid1 gibi iiriinler verilebilir (Gitti, 2019; Ozhan, 2019).

Genel olarak, kagidin siniflandirilmasi 1 m? kagidin agirligi gram olarak esas alinarak
yapilmaktadir. Bu kapsamda degerlendirildiginde, kagit (10-150 g/m?, karton (150-400
g/m?) ve mukavva (400-1200 g/m?) olarak 3 iiriin grubu altinda toplanmaktadir (Li ve
dig., 20164a; Gitti, 2019; Engin, 2022).

2.2. Odunun Yapisi ve Ozellikleri

Kagit iiretiminin ana girdisi seliillozun tiretiminde, ¢esitli fiziksel ve kimyasal 6zelliklere
sahip odun iriinleri kullanilmaktadir. Seliiloz ve beraberinde kagit iiretimini daha iyi
anlamak amaciyla, odunun genel olarak fiziksel ve kimyasal yapisin1 anlamak biiyiik
onem kazanmaktadir. Odunun fiziksel yapist denilince, dncelikle akla ilk gelenler; renk,
parlaklik, doku, koku ve lif yapisidir. Bununla birlikte, odunun su ve rutubet alma
ozellikleri de diger fiziksel ozellikleri yaninda 6nemlidir. Odunun mekanik 6zellikleri
fiziksel 6zellikleri arasinda yer almakta olup, dayanim, esneme, sertlik odunun baslica
mekanik Ozellikleri olarak ifade edilmektedir. Odunun dayanim o&zellikleri dikkate
alindiginda, lif dizilimi yoniine dik olarak uygulanan kuvvete kars1 daha az dayanikli bir
ozellik gosterirken, lif dokusu yoniinde uygulanan kuvvete karsi daha ytiksek bir dayanim
ozelligi gostermektedir. Ayrica, odunun diger fiziksel Ozellikleri de asagida kisaca

Ozetlenmistir (Arslan, 2017).

* Odun hammaddesi yanict bir maddedir. 275 °C’de kendiliginden yanma 6zelligi
gosterir.

* QOdun, 1s1, ses ve elektrigi ¢ok az oranda iletir.

® QOdun, paslanma 6zelligi gostermedigi gibi, soguk ortamda, seyreltik baz ve asit
cozeltilerinden zarar gérmez.

* QOdun, ¢esitli zaman dilimlerinde maruz kaldig1 kuvvetler ve gerilmeler durumunda,

metal bilesikleri gibi kristallesmekte ve gevrek bir hale doniigsmektedir.



* Odun, uzun siireli ve oldukea diisiik sicaklik ortamlarinda kohezyon 6zelligini koruma

egiliminde davranir.

Odunun, fiziksel 6zellikleri yaninda, kimyasal 6zellikleri de olduk¢a 6nemlidir. Odunun
kimyasal yapis1 oldukc¢a kompleks bir yapiya sahiptir. Odunsu doku, diizenli bir dagilim
gostermeyen, ¢ok sayida kimyasal bilesiklerin bir karisimi halindedir. Odun maddesinin
i¢ yapisi yani odunsu doku, yiiksek molekiil agirligina sahip ¢ok sayida bilesenin bir arada
oldugu, i¢ ige niifuz ettigi bir polimer sistemi olarak da tanimlanan kompleks yapidadir.
Odun maddesinden seliiloz ve sonrasinda kagit liretimine giden bu uzun yolda, 6nemli
kisim, yapisal degisimler olmaksizin, bu polimerlerin birbirinden ayrilmasi ve izole
edilerek saf seliiloza ulagilmasidir (Sahin, 2012; Adigiizel, 2013). Odunun yapisinda,
odun govdesinde bulunan kabuk ile, odun kisminda bulunan, kambiyum adi verilen bir
doku yer almaktadir. Kambiyum, her y1l i¢ tarafa dogru boliinerek ksilem, dis tarafa dogru
da boliinerek floem dokusunu olusturmaktadir. Daha sonra, bu yeni gelisen odunsu
dokularin ligninlesmesi sonucu da i¢ tarafta odun, dis tarafta kabuk olusumu meydana
gelmektedir (Arslan, 2017). Aga¢ govdesinin anatomisi Sekil 2.2°de odun dokusunun
yapilar1 da Sekil 2.3’te gosterilmistir.

Kambiyum

Soymuk Borusu

Agag Kabugu

Yil (Yas) Halkasi

Sekil 2.2. Agac govdesinin anatomisi (Erentiirk, 2014)

Sekil 2.3. Odun dokusunun yapisi; (a) bitisik hiicreler, (b) hiicre ¢eperinin tabakalar1
(S1, S2, S3: sekonder ¢eperin tabakalari, P: primer ¢eper, ML: orta lamel), (c) sekonder
ceperdeki seliiloz, lignin ve hemiseliilozun dagilimi (Altunbag, 2018)
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Lignoseliilozik maddelerin en 6nemli bilesenleri seliiloz, lignin ve hemiseliiloz olarak ii¢
gruba ayrilabilir. Seliiloz yapisi, glukoz anhidrit birimlerinden, lignin yapisi aromatik bir
polimer fenil propandan ve hemiseliiloz yapisi da farkli seker tiirlerinin bir ara gelmesi
ile olugmaktadir. Bu biyopolimerlerin bilesimi ve oranlari, agacin yasi, biiylime
kademesi, yetisme hiz1 ve kosullarina bagl olarak degisiklik gostermektedir. Sekil 2.4’te
gosterildigi gibi, lignoseliilozik hiicre ¢eperi, hemiseliiloz ve lignin mikrolifler ile
doldurulmus, hiicre ¢eperine kat1 bir form kazandirmis maddelerdir. Hiicre ¢eperi, ayrica,
suda ve organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilen ekstraktif maddeleri ve kiilii olusturan inorganik
maddeler de igerir. Bu bilesenlerin oranlar1 seliiloz, hemiseliiloz ve lignine kiyasla, daha

distiktiir (Ruzene ve dig., 2008; Roy ve dig., 2018; Li ve dig., 2019; Dalvi ve dig., 2020).

Hemiseliiloz
%20-40

Lignin
%10-25

Sekil 2.4. Bitki hiicre duvar1 yapisindaki seliiloz, lignin ve hemiseliilloz yapilari
(Adigtizel, 2013)

2.2.1.Seliiloz

Seliiloz, (CeH100s)n genel formiiliine sahip, diilnyada en fazla bulunan biyopolimerlerden
biridir. Bitki hiicre duvarinin temel yapisini olusturan ve dogal olarak olusan glikoz
temelli bir polimerdir. Kokusuz, tatsiz yapida bir biyopolimer olan seliiloz, uzun zincirli
hidrojen bagl molekiil yapisi ile, suda ve ¢ogu organik ¢oziiciilerde ¢oziinmez, sadece
konsantre asitlerle, yiiksek sicaklik altinda glikoz birimlerine ayrisabilmektedir (Buranov
ve dig., 2010; Booshehri ve dig., 2015; Roy ve dig., 2018).

Seliiloz yapist, bitkiden bitkiye farklilik gostermektedir. Odunun kuru agirliginin yaklasik
%45’ini olusturmaktadir. Seliiloz, keten bitkisinde %70-75, kenevirde %75-80, bambuda
%40-55, bugdayda %49-54, piringte %43-49 ve vyulafta %44-53 oraninda
bulunabilmektedir. Seliiloz, en fazla ve en saf oranda (%90-99) pamuk tohumu tiiylerinde

bulunaktadir. Seliilloz, pamuk, odun ve diger lignoseliilozik bitkisel maddeler disinda
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algler, deniz canlilar1 ve bazi bakteriler tarafindan da sentezlenebilmektedir (Engin ve
dig., 2021a, b, c; Al, 2024). Seliilozun dogada bir odun kaynagindan olusum asamalari,
Sekil 2.5’te verilmistir.

Yillik Halka

Hiicre Yapis:

Enine Kesit

Seliiloz Fibril Yapisi Fibril - Matriks Hiicre Geperi Yapist

;ﬁ Mikrofibril Yapisi

Sekil 2.5. Seliiloz yapisinin dogada odundan olusum asamalar1 (Al, 2024)

Seliiloz, molekiiler yap1 olarak, pek ¢ok hidroksil grubunu bir arada bulundurmaktadir.
Bu hidroksil gruplari, farkli molekiillerle hidrojen baglari olusumu ile yeni bir yapilari da
meydana getirebilmektedir. Ozellikle, O-, N- ve S- gruplari ile hidrojen bag1 aracilig ile
baglanma yetenegi de 6n plana ¢ikmaktadir (Ruzene ve dig., 2008; Buranov ve dig., 2010;
Oliva ve dig., 2020). Dogrusal zincir yapisinda bir biyopolimer olan seliiloz, sellobioz
molekiilerini olusturan f-1,4 glikozidik baglar ile baglanmis D-glikoz birimlerinden
olugsmaktadir. Bu birimler, hidrojen baglar1 ve Van Der Waals etkilesimleri ile birbirine
bagli elementel fibril adi verilen uzun zincir yapilarini olustururlar. Olusan bu yapilar,
hemiseliiloz ve lignin mikroliflerin etrafini ¢evirir, seliiloz liflerini 6rtenken, ¢apraz bagl
bir matris olusturarak bitkiye siki ve kompakt bir yap1 saglarlar. Mikroliflerin boyuna
eksen ile yaptig1 agilar, hiicre duvarinin her bir tabakasinda farklilik gosterir (Atik, 1999;
Buranov ve dig., 2010; Khalil ve dig., 2014; Dalvi ve dig., 2020). Seliiloz molekiiliiniin
kimyasal yapis1 Sekil 2.6’da verilmistir.

CH,OH CH,OH CH,OH
| |

H C—0O H C—0O H C e}

/A AN AN cl:/ H NN

CLUOH H S 0. S oH HC © OH H S oL
W\?_(;:/H \l\'_'/l| \I\'_'/i|
H OH H  OH H  OH

Sekil 2.6. Seliilloz molekiiliin kimyasal yapis1 (Swift, 2008)
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Sekil 2.7°de gosterilen seliiloz makromolekiil zincirleri bir araya gelerek mikrofibril
yapilari, mikrofibril yapilarin bir araya gelmesi ile makrofibril yapilar1 ve makrofibril
yapilarda bir araya gelerek de seliiloz liflerini olusturmaktadir (Khalil ve dig., 2014;
Nechyporchulk ve dig., 2016; Li ve dig., 2019; Ratajczak ve Stobiecka, 2020).

Seliiloz lifleri

Makrofibril
v /

Mikrofibril

pe g
Seliiloz makromolekiil <

zincirleri o

QPO QP
9Q 0Q
Q0 Q9
00

Sekil 2.7. Seliiloz zincirleri, mikrofibriller, makrofibril molekiiliin kimyasal yapis1 (Swift,
2008)

Seliiloz lifleri, kagt tirtinlerinin yapiminda biiyiik 6neme sahiptirler. Uygulanan iglemlere
ve diger degiskenlere bagli olarak da son iiriin kagida kazandirilacak nitelikleri 6nemli
derecede etkilemektedir. Istenilen nitelikte bir kagit iiriinii iiretilirken, lif boyu, gerginligi
ve g¢eper kalinligi kagit 6zellikleri tizerine 6nemli oranda etki gostermektedir. Buna ek
olarak, kagit iretimi i¢in lif esnekligi ve lif kaynagi da nemli bir unsurdur (Boufi ve dig.,
2016; Nechyporchulk ve dig., 2016; Ratajczak ve Stobiecka, 2020).

2.2.2.Lignin

Lignin, bitki hiicre ¢eperi igerisinde bulunan, seliilozla birlikte bitkinin odunsu yapisini
ve dayanikliligini olusturan 6nemli bir yapidir. Odunun kuru agirliginin yaklasik olarak
%20-30’unu olusturmaktadir. Bitki hiicre ¢eperi dokusunda, amorf yapida ve yiiksek
molekiil agirlikli bir polimer olup, olduk¢a karmasik bir kimyasal yapiya sahiptir. Canli
bir bitkide, ligninin biyolojik rolii, hiicre duvarinin seliiloz ve diger karbonhidratlarla
giiclii bir diren¢ ve dayaniklilik kazanmasidir. Sekil 2.8’de verilen lignin kimyasal
yapisina gore, birbirine yakin ii¢ aromatik bilesikten meydana gelmekte olup, bunlar,
sirastyla; koniferli alkol, sinapil alkol ve p-kumar alkoliidiir (Arslan, 2017). Lignin,
sanayide, seliilozik yapida olmayan malzemelerin tiretiminde kullanilir. Kagit yapiminda

zamanla bozularak kagidin 6mriinii azalttigindan, kagit iriinlerinde kullanimi pek tercih
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edilmez, seliiloz tiretiminde de hemiseliiloz bilesikleri gibi yan iiriin olarak elde edilirler.
Lignin igeren seliiloz hamurlar1 genellikle, 2. veya 3. simif olarak nitelendirilen teksttir
kagitlari, saman kagidi, gazete kagidi gibi Uriinlerin tiretiminde tercih edilirler. Lignin,
odundan seliiloz iiretimi sirasinda, odun yapisindan, sodyum hidroksit, sodyum siilfit
veya kiikiirt dioksit bilesiklerinin yardimiyla ayristirilirlar (Adigiizel, 2013; Kustas, 2014;
Yurdakurban, 2016; Arslan, 2017;).

Sekil 2.8. Lignin molekiiliin kimyasal yapist (Erentiirk, 2014)

2.2.3. Hemiseliiloz

Hemiseliilozlar, tek ve ¢ok yillik bitkilerin hiicre duvarlarinda, selilloz ve lignin ile
bulunur ve bu bilesiklerin tamamina da lignoseliilozik maddeler adi verilir.
Hemiseliilozlar, odunun kuru agirliginin %25 ile %30’unu olusturmaktadirlar.
Hemuiseliilozlar, odundaki seliiloz olmayan lignin gibi, bir baska yap1 grubu olup, bir
polisakkarittirler. Seliillozlardan daha diisiik molekiil agirligina sahip polisakkaritler
olarak da bilinmektedirler. Hemiseliiloz, amorf yapisindan kaynakli, su igerisinde
¢oziinebilir ve sisirilebilir yapidadir. Hemiseliilozlar, seliilozlar ve ligninlerle
kiyaslandiginda, odunsu yapidaki ii¢ ana bilesen igerisinde, 1siya dayanikligl en hassas
yapilar olarak da bilinmektedirler. Hemiseliilozlar, 200 ile 206 °C sicaklik arasinda
bozunurlar. Seliilozlarin tersine kolayca hidrolize edilebilen polimerik yapidadirlar

(Sahin, 2012; Kustas, 2014; Arslan, 2017).

Bir bitki hiicre ¢eperindeki hemiseliiloz icerigi, tiirden tiire degiskenlik gosterse de temel
olarak, glukoz, ksiloz, arabinoz, galaktoz, fruktoz, mannoz ve glukronik asit bilesikleri
icermektedir. Hemiseliiloz yapisi, seliiloz lifleriyle bir hidrojen bag: etkilesimi ile bitki
hiicre ¢eperinin iskeletini olustururlar. Hemiseliiloz, seliilloz yapisinin aksine, kimyasal

olarak homojen yapida degildirler. Sert odun yapilarinda bulunan hemiseliiloz, yapis1 bol
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miktarda KS igerirken, yumusak odunlarda bulunan hemiseliilozlar da ise daha g¢ok
glukomannan yapilar1 bulunur (Sahin, 2012; Arslan, 2017; Yurdakurban, 2016). KS ise,
¢ogu bitkide bulunan, bir tir heteropolisakkarittir. Bu yapilar, A-D-ksilopiranoz
birimlerinin 1,4 bagli homopolimerik zincirlerini igerirler. Ksilozun aksine ksilanlar;
arabinoz, glukronik asit ya da glikronik asitin 4-O-metil eteri ve asetik, ferulik ve p-
kumarik asit yapilar igerirler. KS yapisinin dallanma sekilleri ve sikliklart ise KS
kaynagina baglidir. KS yapisinin omurgasi, O-asetil, a-L-arabinofranozil, a-1.2 bagh
glukronik ya da 4-0- metil glukronik asiti yer degisimli olarak icerir ve bundan dolayz,
lineer homoksilan, arabinoksilan, glukronoksilan ve glukronoarabinoksilan olarak da
smiflandirilabilir. KS’ler, ¢im, tahil, yumusak odunlu ya da sert odunlu bitkiler gibi farkli
kaynaklardan elde edilebilirler (Adigiizel, 2013; Kustas, 2014).

2.2.4.Ekstraktifler

Ekstraktif maddeler, odunda bulunan diisiik molekiiler agirlikli trigliseritler, vakslar,
steril esterler, steroller, serbest uzun zincirli yag asitleri ve regine asitlerden olusan
lipofilik bilesenler olarak ifade edilirler. Odun ekstraktif maddeleri, ii¢ gruba ayrilirlar;
koruyucu regineler, depo regineleri ve bitki hormonlaridir. Koruyucu recineler; terpenler,
regine asitleri ve fenolik bilesiklerden olusur ve agaci biyolojik zararlara karsi koruyan
yapilardir. Depo regineleri, agacin yedek besin kaynaklari olarak adlandirilir. Bitki
hormonlari ise fitosterolle alkoller olarak tanimlanir. Odun ekstraktiflerinin bilesimi ve
orani, odun tiirleri arasinda degistigi gibi ayn1 agag tiiriinde, cografi konumda ve agacin

farkli bolgelerinde de degisiklik gosteren yapilardir (Erdonmez, 2010; Erentiirk, 2014).

Bir odun ekstraktifi olan lipofilik ise, yag asitleri, regine asitleri, vakslar, alkoller,
terpenler, steroller, sterol esterler ve gliserit yapilarinin bir araya gelmesinden
olusmaktadir. Seliiloz iiretimi sirasinda, asidik yontemlerde lipofilik ekstraktifleri
uzaklastirmak oldukg¢a zor bir islem olup, kraft yontemi gibi alkali yontemlerde, cesitli
kimyasallarin kullanimiyla uzaklastirilmasi, yiiksek saflikta seliiloz iiretiminin basarisi
ile de dogrudan iliskilendirilmektedir. Kraft hamur tretimi sirasinda, gliserol esterler
tamamen sabunlasirken, yag ve regine asitleri ise ¢oziiniirler. Buna karsilik, steroller,
sterol esterler ve vakslar, kraft yontemin alkali sartlarinda ¢ozlinebilen sabunlar
olusturamazlar. Bu yapilar, seliiloz iiretim siirecinde birikinti olusturmaya meyilli olup,

tiretim sirasinda zift problemine neden olurlar (Adigiizel, 2013; Hatil, 2019).
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2.3. Seliiloz ve Kagit Uretimi

Kagit iiretimi, aga¢ veya bitki kaynagindan iiriine donlisene kadar cesitli asamalardan
olusmaktadir. Bir kagidin tiretilmesi i¢in, oncelikle, iiretilecek kagit iirtinii 6zelliklerine
uygun seliilozun, belirlenen aga¢ veya bitki kaynaklarindan, gesitli iiretim teknikleri
vasitasiyla elde edilmesi gerekir. Istenilen niteliklerde hazirlanan seliilozun, bir kagit
hamurunda kullanilmasi ve ¢esitli yardimci malzemeler yardimi ile de kagit iretimi

gergeklesir.
2.3.1.Seliiloz Uretimi

Kagidin ana hammaddesi olan seliiloz, giiniimiizde, yaprakli ve igne agagli odunlar ile
cok yillik aga¢ kaynaklarindan iiretilmektedir (Sekil 2.9). Yaprakli aga¢ odunlarindan
elde edilen seliilozun kullanilmasi ile tiretilecek kagitlara kaba kagit adi verilirken, bu tip
seliilozlarin kisa lif boyutlarma sahip olmasi ile kagit yiizeyindeki bos hacimleri
doldurmas: daha olanaklidir. Bu durumda, kagidin daha opak ve baskiya uygun olmasi
ile, daha diisiik dayanim ozelliklerine sahip kagit triinleri iiretilmesi olarak karsimiza
cikmaktadir. Igne yaprakl agag odunlarindan yararlanilarak iiretilen seliilozlarin kagit
tiriinlerinde kullanilmas1 ile de daha dayanikli diriinler {iretilebilmektedir. Kagit
tiretiminde, seliiloz kaynagi olarak; bambu, pamuk, odun, keten, saman ve diger bitkisel
kaynaklarin hiicre ¢eperlerinin temel bileseni olup, 6zellikle, yaprakli, igne ve yillik agag

odunu hiicre ¢eperlerinde %40 ile %60 oraninda bulunabilmektedir (Mustak, 2019).

Sekil 2.9. Kagit tiretimi i¢in odun kaynagi olarak kullanilan endiistriyel agaglar

Kagit iiretiminin baslica hammaddesi seliilozdur. Birincil seliiloz iiretiminde, odun veya
bitki kaynaklar1 kullanilir. Odun kullaniminda yongalama makineleri ile, diger bitki
kaynaklar1 kullanilmas1 durumunda da kesme makineleri ile parcalama islemi yapilarak

kiiciik kisimlara ayrilir. Daha sonra bu parcalar kimyasal ve/veya mekanik islemler
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yardimiyla islenerek seliiloz hamuru haline getirilmesi, kurutulmasi sonrasi, Sekil
2.10.’da gosterildigi gibi, istenilen 6zellikte seliilozlar kagit iirtinlerinde tiiketilmektedir
(Tozluoglu, 2007; Atag, 2009). Bununla birlikte, giinlimiizde, ¢evrenin korunmasi ve
stirdiiriilebilirlik i¢in, atik kagitlarda, seliiloz kaynag1 olarak degerlendirilebilmektedir

(Okan, 2010; Kazaskeroglu, 2012; Karatas, 2013).

Seliiloz kaynagi olarak kullanilan odun veya yillik bitkilerin hiicre ¢eperlerinde, seliiloz,
orta lameldeki bir polimer olan ligninin baglayict kuvvet etkisi ile bulunur. Seliiloz
iiretimindeki temel amag, seliiloz liflerine zarar vermeden, ekonomik ¢evresel agidan en
uygun yontemlerle, selillozun ligninden ve diger bilesenlerden ayristirilarak serbest
kalmasina olanak tanimaktir. Ligninin, seliiloz liflerinin birbiri ile olan etkilesimlerini
zayiflatmasi veya tiimiiyle yok etmesinin birkag yolu mevcuttur. Bunlardan biri kimyasal
tepkimeler olup, lignini kimyasal olarak bir ortamda ¢6zmek veya bir alkali kimyasal
yardimiyla hiicre ¢eperinin sisirilmesi ile seliiloz liflerinin daha serbest hale gegirilmesini
saglamaktir. Isil enerji de sicaklik uygulanmasi ile, hiicre ¢eperindeki lignin yumusamasi
sonucu, serbest kalmasina olanak saglar. Yine bu teknikler arasinda, mekanik kuvvetlerin
etkisi ile de odun veya yillik bitki hiicre ¢eperindeki ligninin selillozdan ayrilarak
ortamdan uzaklastirilmasi, uygulanan 6nemli islemler arasindadir (Kustas, 2014; Giirtin,

2019; Hatil, 2019).

Seliiloz iiretiminde, seliilloz kaynag1 agag iiriinlerine ¢esitli 6n islemler uygulanmaktadir.
Bu islemler, temel olarak, bas kesme, kabuk soyma, yongalama, yongalarin temizlenmesi,
elenmesi ve yongalarin depolanmasi olarak siralanabilir. Bir seliiloz iretim testine gelen
agac hammaddelerinin bir diger adi ile tomruklarin, makinelerde islenebilir hale gelmesi
amaciyla uygun boyutlara getirilmesi gerekmektedir. Bu islem i¢in, tomruklar, uygun
boyutlarda kesilir. Uzun boy uzunluklaria sahip tomruklar kisaltilir ve ¢ap boyutlari da
biiyiik olan odunlar birka¢ pargaya ayrilarak bir sonraki islem igin hazir hale getirilirler
(Sekil 2.10) (Altunbag, 2018).
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Sekil 2.10. Tomruklarin belirli boyutlarda kesilmesi iglemi

Belirli boyutlarda hazirlanan tomruklar, kabuk soyma islemine tabii tutulurlar. Seliiloz
iiretiminde, hamur pisirme islemi sirasinda kabuk kisminin da pisirilmesi, tiretim
tesislerinin tercih ettigi bir islem olmayip, pisirme islemi sirasinda fazla ¢ozeltinin
kullanilmasina da neden olarak hamur verimini diisiiriir. Bu sebeple, kaliteli bir seliiloz
tiretimi istenildiginde, tesise gelen agaclarin kabuklarinin soyulmasi énemli bir islemdir.
Tomruklarin kabuklari, mekanik, hidrolik ve kimyasal yontemler ile soyulurlar.
Kabuklar, mekanik iglem sirasinda, kesici, pargalayici ve asindirici ekipmanlar vasitasiyla
soyulurlar. Kimyasal islem ile kabuk soymada, kabugun kambiyum kismina kimyasal
verilerek, kabugun gévdeden ayrilmasi baslatilir, bir hidrolik sistem ile, soyulma islemi
devam ettirilip yiiksek basing kazandirilmig su yardimiyla kabugun odun gévdesinden
ayrilmasi saglanir. Tiim bu islemler yaninda, seliiloz tiretim tesislerinde, tamburlu kabuk
soyma makineleri kullanilmaktadir. Tamburlu kabuk soyucu ekipmanindan ¢ikan,
kabuklarindan ayrilmis tomruklar bir sonraki islem olan yongalama islemine alinir

(Giiriin, 2019).

Yongalama islemi, kimyasal seliiloz hamuru {iretiminde, ¢dzeltinin oduna niifusunu
kolaylastirmak ve etkinligini arttirmak i¢in uygulanir (Tozluoglu, 2007; Biilbiil, 2009).
Seliiloz iiretiminde, Sekil 2.11°de gosterildigi gibi, rafindr kullanilan mekanik hamur
iretimi isleminde, rafinére uygun sekilde yonga beslemesi yapilmasi, su ve buharin odun
hammaddesine yeterli etkinlikte niifus etmesi i¢in de odunun yonga haline getirilmesi
onemli bir islemdir (Karatag, 2013; Kustas, 2014). Genel olarak, kimyasal veya bir
mekanik odun hamuru iiretimi olan rafindrde kullanilacak yonga boyutlarmin 3 mm

kalinlik ve 13 ile 20 mm uzunlukta olmalar1 tercih edilir (Kazaskeroglu, 2012).
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Sekil 2.11. Tomruklarin genel yonga boyutu (a) ve yongalanmasi (b) islemi

Belirli boyutlara getirilen kum, yonga, toprak, tas, metal, plastik gibi safsizliklarindan
ayiklanmasi ve temizlenmesi i¢in, eleme, metal tutucu gibi bir sira isleme tabii tutulur
(Kesmer, 2013; Altunbas, 2018). Odunsu olmayan safsizliklar, seliiloz iiretimi sirasinda,
ozellikle vanalar, pompalar ve rafindrlerde asinma ve ekipmanlarin hasar gérmelerine yol
acabilirler. Bu sebeple, iiretim sisteminden uzaklastirilmasi olduk¢ca Onemlidir

(Kazaskeroglu, 2012; Karatas, 2013).

Safsizliklarindan uzaklastirilan yongalar, hamur iiretimine yani pisirme islemine
alinabilmesi i¢in uygun boyutlarda olmasi, uygulanan kimyasal islemlerin etkinligi i¢in
onemlidir (Atag, 2009; Aytekin, 2011). Bu sebeple, arindirmadan sonra eleme islemine
tabii tutulara boyutlandirilir (Tozluoglu, 2007; Yurdakurban, 2016).

Seliiloz iiretiminde kullanilacak yongalar, bir dizi islemden gectikten sonra, hamur
pisirme kazanlarina siirekli beslenebilmeleri ig¢in, iiretim sisteminde duraklama
durumlarinin olugmamas: amaciyla, Sekil 2.12°de gosterildigi gibi, ambar, silo gibi kapali
ortamlarda veya acgik alanlarda depolanirlar (Okan, 2010; Sahin, 2012). Cesitli
islemlerden gegirilen ve depolanan yongalar, selilloz {tretiminde kullanilirlar.
Yongalardan seliiloz eldesi icin, yongalara temel olarak, mekanik (tash veya rafinator
sistemleri kullanilan yontemler gibi) ve kimyasal islemler (soda, kraft, siilfit gibi)

uygulanmaktadir (Giiriin, 2019; Hatil, 2019).
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Sekil 2.12. Yongalarin (a) ve agik alanda (b) depolanmasi

Mekanik islemler, odunun mekanik olarak 6giitiilerek “6giitiilmiis odun hamuru” haline
getirilmesi islemi olarak tanimlanmaktadir. Bu islem, kimyasal gerektirmez ama
beraberinde de lignin, seliiloz ile birlikte olmasma neden olur. Kagit iiretiminde,
kullanilan seliiloz kaynaginin hiicre duvarlarinda bulunan lignin, nitelikli kagit
tiretiminde kullanilacak seliiloz iiretimi igin pek tercih edilmez ve seliiloz liretimi i¢in de

bir yan lriindir.

Lignin iceren seliilozlar, genellikle 2. veya 3. kalite iiriinlerinin yapiminda (gazete kagidi
gibi) kullanilmaktadir. Lignin kagitta bulunmasi ile, zamanla bozunmasi sonucu {iriiniin
renginin degismesi Ve iriiniin Omriiniin kisalmasina neden olur. Bu sebeple, seliiloz
kaynagi olarak kullanilan odun veya bitkilerden, lignin uzaklastirilmasi amaciyla,

kimyasal yontemlerden biri olan, Kraft yontemi kullanilmaktadir (Kustas, 2014).

Kimyasal olarak par¢alanmig kagit hamuru “kimyasal hamur” olarak adlandirilmaktadir.
Seliiloz kaynagt odun veya bitkinin, c¢esitli kimyasallar ile bir hamur haline
getirilmesindeki temel sebep, daha kaliteli kagit iiriinleri tiretiminde yiiksek saflikta
selilloz  kaynagi olusturulmasi, ortamdan ligninin pargalanip, ¢oziilmesi ve

uzaklastirilmasi esasina dayanmaktadir (Yurdakurban, 2016).

Bu islem icin, genellikle, siilfat, siilfit ve alkali ¢ozeltiler kullanilirken, bu kimyasallar
hem lignini ¢oziilerek ortamdan uzaklastirmast hem de uygun maliyetli kimyasallar
olmalar1 sebebiyle iiretim maliyetlerini de olumlu yonde etkilemektedir. Bdoylelikle,
seliiloz lifleri zarar gormeden, hiicreler yumusayarak, yiiksek kalitede hamur yapimina
elverisli selilloz tiretimi olanakli olmaktadir. Daha beyaz, parlak, saglam ve 1s18a

dayanikli kagit Griinleri tiretilebilmektedir (Giiriin, 2019).
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Seliilozun kimyasal yontemle iiretiminde, odun yongasindan ve yillik bitki sap ve
yonlarindan lignin uzaklastiriimasi (delignifikasyon), temel olarak ii¢ asamada meydana
gelmektedir. ilk asama, delignifiasyonun baslangic asamasidir ve lignini ¢dzmek igin
gerekli kimyasallarin yonga igerisine girerek lignini parcalamaya basladig1 evredir. Bu
evrede, lignoseliilozik bilesenlerden lignin uzaklastirilma miktar1 diisiiktiir. ikinci asama
ise, odun yongasinda delignifasyon tepkimesinin hizlandigi ve lignoseliilozik bilesenlerin
yuksek oranda, yongadan ¢6zelti (kimyasal) ortamina gectigi bir asamadir (Giiriin, 2019).
Delignifikasyon islemin sonuna dogru da orta lameldeki lignin tiikendiginden lifler
mekanik giice ihtiyag duymadan serbest hale gegme egilimindedir. Ugiincii asamada ise,
odun yongasindan lignin uzaklagtirlmasinin hizi giderek azalir. Pisirme islemi
tamamlandiginda, yongalarin, 6zellikle kalin yongalarin merkezide piserek hamura
donlismemis odunsu kisimlar kalabilmektedir. Bu kisimlar, pisirme kazaninda bir elege

alinarak, stiztilerek ayrilir ve siizlintii elek artig1 olarak adlandirilir (Hatil, 2019).

Pisirme islemi siiresinin arttirillmasi ile hiicre ¢eperindeki daha fazla ligninin
uzaklastirilmas1 miimkiin olabilmektedir. Fakat, pisirmede kullanilan kimyasallarin bir
stire sonra bozunarak, seliiloz ve hemiseliiloz kisimlarin1 da bozmaya baglarlar. Seliiloz
molekiilleri de fazla siire ve asir1 kimyasal maruziyeti ile, zincir bozulmalar1 ve tahribi
olusur. Bu sebeple, seliiloz hamurunun saglamlik 6zelliklerini korumak amaciyla, pisirme
siiresinin en uygun siirelerde ayarlanmas1 onemlidir (Karatas, 2013; Kustas, 2014).
Kimyasal yontemde, alkali kimyasallarin kullanilmasi ile seliiloz iireten ilk fabrikalar,
yaklasik olarak benzer yillarda gelistirilen siilfit yontemi ile bir rekabet icindeydiler.
Siilfit yontemi ile tiretilen seliilozlarin kullandig1 kagitlarin agik renkte, daha saglam ve
daha ucuza tretildikleri bilinmekteydi. Bu sebeple, soda yontemiyle iliretim yapan
fabrikalar, iiretim siireglerinde diisilk oranda Sodyum siilfit kullanimina baslayarak
yaprakli aga¢ odunlarini ve yillik bitkileri iglemis, tirettikleri seliilozlarin kalitesini biraz
daha arttirmiglardi. II. Diinya Savasi sonrasi, modern geri kazanma firinlarinin
gelistirilmesi ile Klordioksit’in kesfi, siilfat yontemiyle ¢alisan fabrikalarin sayisi ve
tiretim kapasitelerini arttirmistir (Kazaskeroglu, 2012). Siilfat yontemiyle, ¢ogu odun
tiirleri, seliiloz iiretimine hammadde olarak degerlendirilebilmekte, pisirme stiresi kisa ve
yiiksek hamur dayanim 6zelliklerine ulasilabilmektedir. Bununla birlikte, atik ¢6zelti adi
verilen siyah ¢ozelti iginden de pisirmede kullanilan kimyasallarin geri kazanimi kolaydir

(Sahin, 2012).
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Siilfat yontemi, ilk olarak, 1879 yilinda, Alman bir kimyager olan Dahl tarafindan
gelistirilmistir. Dahl, soda yonteminde, sodyum karbonatin sodyum siilfat ile yer
degistirebildigini ve boylelikle seliiloz iiretimi sirasinda alkali kaynagi kullaniminda
Sodyum siilfatin siilfiire indirgendigini kesfetmistir. Bu yontem ile elde edilen
seltilozlarin daha iyi fiziksel dayanim gosterdigi goriilmiis ve sebeple, bu yonteme
Almanca’da “saglam” anlamina gelen “kraft” adi verilmistir (Tozluoglu, 2007; Atag,
2009; Biilbiil, 2009). Kagit iiretimi literatliriinde, kraft yontemine siilfat yontemi de
denilmektedir. Bu isleme siilfat yontemi denilmesindeki temel sebep, pisirme ¢dzeltisinin
geri kazanilmasi esnasinda Sodyum siilfatin, Sodyum siilfiire indirgenmesidir. Bu
yontemde, Sodyum siilfir (Na2S) ve Sodyum hidroksit (NaOH) kullanilmakta olup,
Sodyum siilfiir, ligninin uzaklastirilmasini kolaylastirmaktadir. Kraft kagit hamuru koyu
renkli ve son derece dayanikli bir kagit iirlinlidiir. Pisirme kazani igerisine koyulan
yongalarin 160-170 °C sicaklik altinda pisirme ¢ozeltisi ile muamelesi, modern pigirme

kazanlar1 kullanilarak gergeklestirilir (Biilbiil, 2009).

Kraft yonteminde, yongalarin kimyasallarla pigirilmesi sirasinda, odun yapisindaki
ligninin biiylik bir kism1 uzaklastirilsa da safsizliklarindan arindirilmig, temiz ve agik
renkli bir hamur elde etmek oldukea giigtiir. A¢ik renkli ve temiz bir seliiloz elde etmek
icin, agartma islemi uygulanmasi olduk¢a 6nemlidir (Atag, 2009; Biilbiil, 2009). Bu islem
icin, tek bir agartict kullanilarak seliilozun bozunmadan tiim kimyasal yapilarinin
oksitlenmesi ile renginin agilmasi pek miimkiin degildir. Bu sebeple, kraft yontemi ile
elde edilen seliilozun agartilmasi i¢in birgok kademede islemler uygulanir (Okan, 2010;
Karatag, 2013).

Cok kademeli agartma isleminde, seliillozdaki kalan lignin oksitlenmesi, ¢oziilmesi ve
rengin agilmasi, kullanilan kimyasallara ve etkinligine baghdir. Genellikle, klorlu
agarticilar tercih edilir. Klorlu bilesikler, ligninin aromatik halkali yapisi ile tepkimeye
girerek bir oksidasyon maddesi olustururlar. Oksijen delignifikasyonu ile, seliilozdaki
kalint1 ligninin oran1 belli bir oradan azaltilir. Bununla birlikte, Sodyum hipoklorit
(NaClO), Sodyum hidroksit (NaOH), Klordioksit (CIO2), Ozon (O3), Hidrojen peroksit
(H202)’de kullanilmaktadir (Altunbas, 2018).
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2.3.2.Kagt Uretimi

Kagit, icerisinde biiylik oranda seliiloz iceren, beraberinde iiretilecek kagidin
ozelliklerine gore de ilave edilmis farkli nitelikte kimyasallar ve katkilar1 bulunduran bir
kagit hamuru olusturularak Ttretilmektedir. Gilintimiizde, kagit iiretimi i¢in, kagit
hamurlarinin biiyiik bir ¢cogunlugu; yaklasik %90-95°1 odundan elde edilen seliilozlarin
kullanilmasi ile hazirlanmaktadir (Bierman, 1996). Bunun yani sira, kagit iiretiminde
birincil seliiloz kullanim maliyetlerinin diisiiriilmesi amaciyla, atik kagit iirtinlerinden
geri doniistiiriilmiis, miirekkebi alinarak belirli islemlerden gecirilmis ikincil sinif
seliilozlarda, birincil sinif seliilozlarin kullanimi yaninda, kagit hamuru igerisinde, belli
bir oranda kullanilabilmektedir (Mustak, 2019). Kagit iiretiminde, %100 kraft agartilmig
seliiloz kullanilabilecegi gibi, atik kagitlarin da miirekkebi giderilmek suretiyle, belli bir
oranda saf seliiloz kullanimina dahil edilebilir (Boufi ve dig., 2016). Bu gibi harmanlarda,
tiretilmesi planlanan kagit tirliniin 6zelliklerinden ¢ok uzaklasmadan, tiretim maliyetlerini

biraz diistirmek miimkiin olabilmektedir (Dong ve dig., 2008; Gharehkhani ve dig., 2015).

Kagit iiretiminde, 6ncelikle, dis saha da balyalar halinde istiflenmis seliilozlar, fabrika
seliiloz besleme kismina alinir. Seliiloz balyalar1, hamur hazirlama iinitesinde, kisa lif ve
uzun lif yapilarina gore siniflandirilir. Seliiloz hamuru hazirlamasinda, uzun lif ve kisa lif
yapisina gore, besleme hatlar1 ayr1 ayr1 bulunmaktadir. Seliiloz balyalari, celik teller ile
sikica sarili durumdadirlar. Uretim hattina verilmeden once, bu teller kesilerek besleme

hatlarina sadece seliiloz tabakalar1 halinde verilmektedir (Ayata, 2008).

Kagit tiretiminde ilk asama, seliilozun su ile agilmasi islemidir. Bu islem, liflendirici
(hidropulper) ad1 verilen bir kisimda gerceklestirilir. Bu kisimda, tiretimi yapilacak kagit
tiirline gore, uzun lif veya kisa lif yapida seliilloz veya her ikisinden belirli oranlarda
karisim olacak sekilde bir seliilloz harmani yapilir. Hazirlanan harmanin genellikle belirli
bir kesafette olmasi istenir. Kesafet, su igerisindeki lif miktarin ylizde biriminde ifade
edilmesinde kullanilan bir ifadedir. Ayrica bu kisimda, seliilozun su ile agilmasi
esnasinda ¢esitli kimyasallar ve katkilar da eklenir (Kesmer, 2013). Hazirlanan harman,
hamur stok silolarina alinir. Bu silolarda, belirli kesafette ayarlanan seliiloz hamurlari,
tiretimi siirekli besleyecek sekilde stok halinde tutulur. Hamur stok silolarinda, birer adet
karigtirict bulunmaktadir. Bu karistiricilar, pompanin seliiloz hamurunu bir sonraki

liretim asamasina rahatga iletebilmesi i¢in, karisimi homojen tutmaya yardimci olurlar.
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Ayrica, hamur stok silolarinin ¢ikis hatlarinda, kesafet ayarlatici ekipmanlar mevcut olup,
hamur kesafetinin siirekli kontrol altinda tutulmasi ve istenilen kesafette {iretimin

yapilabilmesini saglanmaktadir (Aytekin, 2011).

Selilloz hamuru, kagit yapim makinesine beslenmeden o6nce, su ortaminda agma,
karistirma ve rafinasyon iglemine tabii tutulur. Bu islem ig¢in, dgiitiiciiler (rafindrler)
kullanilmaktadir. Kagidin fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesinde en 6nemli basamak olan
ogiitme, seliiloz liflerinin sacaklanmasi ve istenilen dayanim 6zelliklerinin elde edilmesi
icin seliiloz liflerinin birbiri ile etkilesimlerinin arttirilmasi amaciyla yapilir. Genel
olarak, kagidin dayaniklilig, igerdigi lif uzunlugu ve liflerin yeteri kadar sagaklanmasina
baglidir. Seliiloz liflerinin sagaklanmasi, hiicre ¢eperi sismeden meydana gelmemektedir.
Bu sebeple, rafinasyon isleminin birincil islevi, lif ¢eperinin en dis katmanini yirtarak su
girisini saglamak ve seliiloz liflerini ezerek daha esnek hale getirmesini saglamaktir.
Boylece, seliilozik lifler, kagidin kurutulmasi asamasinda yiizey gerilimi kuvvetleri ile

daha kolay bir araya gelir.

Kagit iiretiminde harman ad1 verilen, kisa ve uzun lif yapili seliilozlar bir arada, istenilen
kagit lirliniinii 6zelliklerine gore farkli oranlarda kullanilir. Bu seliiloz lifleri i¢in ayr1 ayri
ogitiiciiler kullanilir, daha sonrasinda, kagit makinesine verilmeden Once, katkilarla

birlikte harmanlanirlar.

Ogiitiiciilerden gecen kisa ve uzun lif yapidaki seliilozlar, temizleme ve eleme
islemlerinden de gegirilerek kagit safihasinin olusmasi i¢in makineye beslenir. Kagit
makinesi, elek, pres ve kurutma olmak iizere, temel olarak ii¢ ana kisitmdan olugsmaktadir.

Kurutma kismi “yankee silindiri”” ve “hood” adi verilen boliimlerden olugmaktadir.

Yankee silindiri ad1 verilen kisimda, silindirin i¢ kismina basingli buhar verilir ve seliiloz
matrisin silindir {izerine yapisarak hareket etmesi ve hareket eden silindirin tam bir turunu
tamamlamasina kadar matrisin kurutulmasi saglanir. Silindir ylizeyinde kuruyan ve
yapisik halde olan kagit, bir raspa ile silindirden kazinir. Silindir yiizeyinden kazinan
kagit bir sarictya aktarilir. Saricida bir bobine sarilan kagit, ebatlama, paketleme gibi

islemlerden sonra nihai iiriine doniistiiriiliir (Ayata, 2008).
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2.4. Kagit Uretiminde Dolgu Maddesi Kullanimi ve Diger Yardime1 Katkilar
2.4.1.Dolgu Maddesi Kullanim

Kagit ozelliklerini iyilestirmek veya gelistirmek {izere seliiloz lif kegesine “dolgu
maddeleri” ad1 verilen katkilar eklenir. Dolgu maddeleri, kagit dokusundaki bosluklara
yerleserek kagidin 6zgiil agirligini arttirirlar (Song ve dig., 2009; Gamelas ve dig., 2011).
Buna ek olarak, dolgu maddeleri, kagit yilizeyinin istenilen piiriizsiizliikte olmasini
saglayarak kagidin kalinlik 6zelliklerini de kontrol etmede yardimci olurlar. (Gaudreault

ve dig., 2015; Yang ve dig., 2017; Engin ve Atik, 2018).

Kagit endiistrisinde dolgu maddeleri, maliyet ve enerji diisiisii saglamak ve buna ek
olarak, kagit optik ozelikleri (ISO Parlaklik, opaklik gibi), sekillenebilirlik, baski
(ptiriizsiizlik, boya adsorpsiyonu gibi), boyut kararliligi, goriiniim gibi 6zellikleri
iyilestirmek amaciyla kullanilmaktadirlar (Dong ve dig., 2008; Koivuen ve dig., 2009;
Chen ve dig., 2014; Huang ve dig., 2014). Bu amaglarin disinda 6zellikli uygulamalar
olarak kabul edilen deodorant kagit (Tsuru ve dig., 1997), antimikrobiyal kagit (Pan ve
dig., 2016; Tsai ve dig., 2017; Tanpihai ve dig., 2020), antibakteriyel kagit (Wang ve dig.,
2013; Booshehri ve dig., 2015; Zemljic ve dig., 2017; Wu ve dig., 2018; Tanpichai ve
dig., 2020; Xu ve dig., 2020), alev geciktirici kagit (Withiam ve dig., 1989; Wang ve dig.,
2017a, b, ¢) ve manyetik kagit (Marchessault ve dig., 1992; Zakaria ve dig., 2004)

tiretimlerinde de dolgu maddeleri kullanimina yer verilmistir.

Bircok kagit tiirli i¢in, dolgu maddeleri, kagit liretiminde kagit hamurlarinda seliiloz
tiiketimini azaltmaya yardimci ikinci en onemli girdi olarak kargimiza cikmaktadir.
Seliiloz tliketimin azaltilmasinin yaninda, dolgu maddesinin diisiik maliyetine ve kagit
yapimi islemi sirasinda meydana gelen enerji tasarrufuna baglh olarak olusan maliyet
tasarrufu, ozellikle kagit yapiminin (drenaj, presleme ve buharlastirma (kurutma)) bir
susuzlastirma siireci oldugu diistintiliirse, kdgit hamurundaki kati igeriginin yani dolgu
maddesinin artis1 ile tam tersi oranda su ¢ekme kabiliyeti, yliksek seliilloz oranin
azaltilmasi, buna ek olarak, kurutma hizinin iyilestirilmesi ve kurutmanin enerji
maliyetini diisiisii ile dogrudan iliskili olacag literatiirde raporlanmistir (Chen ve dig.,

2005; Subramanian ve dig., 2007; Dong ve dig., 2008; Ritonga ve dig., 2022).
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Bu kapsamda, kagit tirlinlerinde 6zellikle yazi kagitlarinda dolgu maddeleri uzun bir
stiredir kullanilmaktadir. Cesitli avantaj ve dezavantajlarina gore, kagit endiistrisinde
kullanilan dolgu maddeleri organik ve inorganik olarak iki gruba ayrilmaktadir. Organik
dolgu maddeleri de kendi i¢inde iki gruba ayrilirlar; i¢i bos mikro kiireler ve gdzenekli
olanlar olmak tizere. Kagit iretiminde bu tip dolgu maddeleri, yiiksek fiyatlar1 ve 6zel
uygulamalarda tercih edilmeleri sebebiyle pek tercih edilmezler. Geleneksel dolgu
maddelerinin yaninda mikro boyutta organik dolgu maddelerinin kagit endiistrisinde
kullanimi {izerine yapilan ¢alismalarda vardir (Koivuen ve dig., 2009; Gaudreault ve dig.,
2015; Engin ve dig., 2021a, b, ¢). Kagit endiistrisinde en ¢ok kullanilan dolgu maddeleri
inorganik dolgu maddeleridir. Bunlar i¢inde en ¢ok kullanilanlari; KK, CKK, kil veya
kaolin kil, Titanyum dioksit ve talk tozu (Hidratlamis Magnezyum Silikat) olarak

siralanabilir.
2.4.2.Diger Yardima1 Katkilar

Kagit tiretiminde, seliiloz ve dolgu maddesi kullanimi disinda, istenilen 6zelliklerde kagit

iriinleri liretebilmek amaciyla, ¢esitli kimyasallar ve katki maddeleri de kullanilmaktadir.

Pigmentler, nihai tiriine renk vermek i¢in kagit hamuruna eklenen, suda ¢6ziiniir kagit
katki maddeleridir. Lif yiizeylerinde emilerek renklerini kagit liflerine verir ve gorsellik
saglarlar. Kagit lifleri ile etkilesimine bagh olarak asidik, bazik ve direkt olmak iizere {i¢

tip boyar madde tipi kullanilmaktadir (Bajpai, 2018).

Optik parlaticilar, kagidi parlatmak icin kullanilan bir diger kagit katki maddelerindendir.
Renksizdirler ve goriinmez UV 1s181in1 daha diisiik enerjili goriiniir 1518a, 6zellikle de

kagidin dogal sariligin1 maskeleyen mavi 1s1ga doniistiirtirler (Bierman, 1996).

Tutkallama maddeleri, kagidin seliiloz matrisini daha hidrofobik hale getirerek kagit
tabakalarindaki dolgu maddeleri, liflerin susuzlastirilmasini ve tutulmasini saglayarak su,
miirekkep, meyve suyu, zeytinyagi, siit, gibi sivilarin seliiloz tabakalarina gecisini
geciktiren ya da engelleyen kimyasal maddelerdir. Alkil Siiksinik Anhidrit (ASA), Alkil
Keten Dimer (AKD) ve regineler bu amacla kullanilan bazi i¢ tutkallama maddeleridir

(Holik, 2006).
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Kagit iiretiminde, kuru dayanim arttirici katki maddeleri olarak farkli sakizlar ve sentetik
polimerler kullanilmaktadir. Poliakrilamidler (PA), hidrojen bag: ile kagitlarin kuru
dayanimini arttirmak igin kullanilirlar. Bunun disinda, nisasta, guar sakizi, karboksimetil
seliiloz (KMS), Metil Seliiloz gibi kimyasal maddelerde kullanilmaktadir. Yas dayanim
ise kagid1 bir arada tutan seliiloz lifi aginin, kagit 1slakken yirtilma kuvvetine ne kadar iyi
direnebileceginin bir dl¢iisiidiir ve bu dayanimi iyilestirmek icin Ure-Formaldehit (UF),
Melamin-Formaldehit (MF), Poliamid-Epiklorohidrin (PAE) regineleri ile ASA, AKD
gibi kimyasal maddeler kullanilmaktadir (Lee ve dig., 2015).

Tutunum arttiricilar, kagit hamuruna eklenen, seliiloz lifleri gibi ince taneciklerin kagit
tabakalar1 olusumu sirasinda bir arada tutulmasini saglayan, verimliligini artiran ¢ok
yiiksek molekiil agirlikli, suda ¢oziiniir polimerler olarak tanimlanabilir (6rnegin; anyonik
PA). Drenaj artiricilar ise, kagit hamuru igerisindeki suyun, kagit liretim sisteminden
uzaklastirilmasini hizlandiran ve filtrasyonunu iyilestiren kimyasal maddelerdir (Hubbe

ve dig., 2009; Diab ve dig., 2015).

Diizenleme yardimcilari, kagit hamuru igerisinde seliiloz liflerinin daha diizgiin
dagilmasia saglayan kagit katki maddeleridir. En iyi diizenleme yardimecilari, ultra
yiiksek molekiiler agirlikli lineer, suda ¢oziiniir polielektrolitlerdir (6rnegin; anyonik PA).
Kopiik kesiciler, kagit hamurundan kagit tabakalari olusumuna kadar olan siirede
olusabilecek kopiirmeleri engellemek amaciyla kullanilirlar (Bajpai, 2018). Su temelli
kagit hamuru ve kagit iiretiminde mikroorganizmalar, 6zellikle bakteri ve mantarlar,
tretim hatlarinda biiyliyerek proteinler ve polisakkaritlerden olusan balgiklarin
olugmasina neden olabilmektedir. Bu yapilar, makine ekipmanlarinda tikanmalar, kagit
yapisinda ¢ukurlagma, delikler ve hatta seliiloz ag1 yapisinda kirilmalara yol acgabilirler.
Bu durumlari azaltmak ve Oniine gegmek i¢in kagit hamurlarinda belli oranlarda

biyositler kullanilmaktadir (Bierman, 1996; Ullah, 2011; Bajpai, 2018).
2.5. Kagit Uretiminde Dolgu Maddesi Kullanmimina Yénelik Yiizey Islemleri

Kagit liretiminde, seliilozdan sonra, dolgu maddesi kullanimi, seliiloz liflerinin kullanimi
azaltarak hem maliyet avantaji saglamas1 hem de iiriin kalitesini iyilestirmesi (dayanim,
optik ozellikler gibi) amaciyla dnemli bir katki sunarken, dolgu maddesinin kagit hamuru

igerisinde, seliiloz lifleri ile uyumlu olmasi ve lif ylizeyinde tutunmasi da 6nemli ¢aligsma
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alanlarindan biridir (Gamelas ve dig., 2011). Dolgu maddesinin arttirilmasi ile kagidin
ISO Parlaklik, opaklik, piiriizsiizliik, yazdirilabilirlik gibi birtakim 6zellikleri iyilesme
gosterse de artan dolgu maddesi ile seliiloz lifleri arasi etkilesimler (lifler arasi hidrojen
baglar1) azalmakta ve bunun sonucu olarak da kagit dayanim degerlerinde azalmalar
gozlenmektedir (He ve dig., 2016a, b; Hubbe ve Gill, 2016) Uzun yillardir, arastirmacilar
tarafindan, bu sorunu agmak icin Onerilen yaklagimlardan biri de dolgu maddesinin
ylzeyini ¢esitli bilesikler ve karmasik ajanlar ile islenmesidir. Bilindigi iizere, ylizey
isleme teknigi, maddelerin islevselligini gelistirmek icin uygulanan onemli bir tekniktir
(Mousavipazhouh ve dig., 2018). Bu teknikle, kagidin ana bileseni seliiloz lifleri ile
uyumlu dolgu maddesi elde edilirken ayni zamanda kagidin ISO Parlaklik, opaklik,
dayanim, gramaj, piiriizliilik gibi 6zelliklerinin de gelistirilmesi saglanabilmektedir

(Sabah ve Erkan, 2004; Subramanian ve dig., 2007).

Dolgu maddeleri yiizeyleri, bazi asitlerle (oleik asitler, aliiminyum tuzlari, kalsiyum
selatlayict ajanlar, Fosforik asit gibi) veya dogal polimerler ve tiirevleri ile (nisasta ve
tiirevleri (katyonik nisasta), seliiloz ve tiirevleri (KMS, Kuaterner Amonyum KMS), Kitin
veya Ki ve tiirevleri (karboksimetil Ki), Ksantan sakizi, anyonik Guar sakizi, suda
coziilebilir sentetik polimerler (PA, Vinil Alkol polimerler, katyonik Melamin-
Formaldehit reginesi, Poliamino amid gibi), yiizey aktifler ve polimer lateksler ile

islenerek kagit tiretiminde kullanilabilmektedir.

Ozellikle, yaz1 kagitlarinda dolgu maddesi olarak tercih edilen CKK ise organik ve
inorganik bilesiklerle yilizey islemlerine tabii tutulmaktadir. Bu kapsamda, literatiirde,
seliiloz ve tiirevleri, hemiseliiloz ve tiirevleri, nisasta ve tiirevleri, kitosan ve tiirevleri
ksantan ve guar sakizi, silika, cesitli polimerler (Koivuen ve dig., 2009; Shen ve dig.,
2009c; Shen ve dig., 2011; Chen ve dig., 2014; Huang ve dig., 2015; Hubbe ve Gill, 2016)
ve polisakkaritler ile yiizeyi islenmis CKK (YICKK) dolgu maddelerine rastlamak
miimkiindiir. Bunun yani sira, Kalsiyum selatlayicilar, zayif asitler, aliminyum tuzlart,
fosforik asit, yag asitleri gibi inorganik bilesiklerle yapilan yiizey islemleri de mevcuttur
(Song ve dig., 2009; Shen ve dig., 2010a, b, 2011; Huang ve dig., 2013). Genellikle
¢ozelti ortaminda, karigtirma, 1sitma, slizme, durulama, kurutma gibi bir seri yontemle
hazirlanan, islenen dolgu maddeleri, temel olarak, dolgu maddesi yiizeyine, seliiloz lifleri

ile uyumu ve tutunumu arttiracak bir veya birkag bilesigin kompleks haliyle ¢coktiiriilmesi
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yani adsorpsiyonu ile yiizeylerinde ¢esitli degisiklikler yapilir. Literatiirde, CKK ytizeyi
yine benzer tekniklerle islenerek kagit hamuru igerisinde dolgu maddesi olarak

kullanilmustir.

Mousavipazhouh ve dig. (2018), yapmis olduklar1 bir ¢alismada, seliiloz lifleri ile benzer
yapida olan, dogal bir biyopolimer KSM’nin CKK yiizeyine enkapsiilasyonunu, belli
konsantrasyonda hazirlanan ¢ozeltilerin, belli bir sirada, belirlenen miktarda, yine
belirlenen bir karigtirma siiresi (15 ve 40 dakika), sicaklik (60 °C) ve 700 devir ve hizda,
yuvarlak tabanli bir balon igerisinde birlestirmesi, kalan ¢ozeltiyi de bir filtre kagidi
yardimiyla siiziilerek, siiziintiinin 4 giin boyunca etiivde kurutulmasi ile

gerceklestirmislerdir.

Ghosh ve dig. (2018), yapmis olduklar1 bir calismada, KS’in CKK yiizeyine
adsorpsiyonunu yine ¢ozelti ortaminda ¢alismis, yilizey islemine etkisi olabilecegini
diistindiigii farkli sicaklik, temas siiresi, pH, ¢oktiiriicii (katyonik Poliakrilamid (KPA),
Polialiminyum Kloriir (PAK) konsantrasyonu gibi kritik parametreleri, hazirlanan
¢ozeltilerin adsorplanmayan (berrak) kisimlarinin Karbon elementel analizini tayini ile,
birim CKK yiizeyine tutunan maksimum KS ve uygun yardimci bilesen miktarin

belirleyerek karakterizasyon testleri ile de raporlamislardir.

Lourenco ve dig. (2015), yapmis olduklar1 bir ¢alismada, CKK yiizeyini, bir seri ¢ozelti
ile isleyerek tabaka-tabaka kaplama yontemiyle, birka¢ farkli katmanda kaplamis ve
yapmis olduklar1 yilizey islemini Zeta potansiyeli ve dolgu maddesi icerigi gibi

karakterizasyon teknikleri ile dogrulamaya ¢alismislardir.
2.6. Coktiiriillmiis Kalsiyum Karbonat ve Kagit Uretiminde Kullanim

Yap1 olarak KK veya kalsiyum karbonat (CaCOs)/magnezyum karbonat (MgCOs)
bilesiklerini bilesik halde bulunduran karbonatl tortul kayac¢ ve fosillere genel olarak
kiregtas1 veya kalker adi verilir. Bu bilesenler saf olabilecegi gibi igerisinde farkl
oranlarda kiikiirt, aliiminyum, demir ve silisyum gibi safsizliklara da rastlanabilir.
Kalsiyum, karbonat ve oksijen atomlarinin kendi aralarinda {i¢ farkli yonde diizenlenmesi
ile kimyasal formiilii CaCOs3 olan bir mineraldir. Kalsit formdaki KK, 6giitiiliip mikronize

boyutlara getirildikten sonra boya, kagit, plastik gibi farkli sektorlerde maliyet diisiirme,
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beyazlik ve diger kazandirdig1 farkli 6zellikler nedeniyle siklikla kullanilan bir dolgu
maddesidir (Koltka ve dig., 2012; Chen ve dig., 2014). Kagit iiretiminde dolgu maddesi
olarak CKK kullanim1 sayesinde elde edilen iiriiniin opakligi, suya karsi dayanimi ve
beyazlik degerleri de iyilesmektedir. Rombohedral veya kiibik kristallerden olusan CKK,
taneciklerin 15181 daha iyi yansitmasi sebebiyle, igne uglu aragonit ve vaterit kristal
formdakilere gore daha ¢ok tercih edilmektedir. CKK dolgu maddesi ise, saflagtiriimas,
rafine veya sentetik KK anlamia gelmektedir. CKK iiretim teknigi, farkli sekillerde
kristallerin olusmasina (skalenohedral, rombohedral, prizmatik, ortorombik) izin

vermektedir (Kilig, 2015; Killi, 2017).

Tane sekillerinin bi¢imlendirilmesi, tepkime siiresi, sicaklik, karistirma veya ¢alkalanma
devri, basing, karbondioksit ilave orani ile miimkiin olmaktadir (Dong ve dig., 2008;
Koltka ve dig., 2012; Gaudreault ve dig., 2015; Kuperkar, 2018). CKK, kararl1 bir tiretim
teknigi ile tiretilebilmesi ile ince baslangi¢ tane boyutuna sahip olmasi, liretimi sirasinda
kontrol edilebilir tanecik boyutu dagilimina imkan saglamasi, istenilen kristal yapilarda
tiretilebilmesi, yiizey alani ozelliklerinin degistirilebilmesi, yiiksek CaCOs igerigine,
beyazlik, parlaklik degerine sahip olmasi ile diisiik safsizliklar icermesi, diger yiiksek
maliyetli dolgu maddeleri yaninda kagit endiistrisinde tercih edilen énemli bir dolgu
maddesi olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Shi ve dig., 2010; John ve dig., 2012; Kilig, 2015;
Killi, 2017; Charde ve dig., 2018; Patel ve Kuperkar, 2018). KK ve CKK dolgu
maddelerinin karsilastirmali olarak fiziksel, kimyasal ve mineralojik 6zellikleri de Tablo

2.1°de 6zetlenmistir.

Tablo 2.1. KK ve CKK’nin fiziksel, kimyasal ve mineralojik 6zellikleri

KK CKK

Kimyasal bilesim CaCO3 CaCO3
Mineralojik bilesim Kalsit, tebesir, kirec Kalsit, tebesir, kirec

tasi, mermer tasi, mermer
Kristal yapi Romboedrik Skalenodrik
Yogunluk (g/cm?) ~2,7 ~2,7
Yiizey alani (m?/g) 3-4 3-10
Beyazhk (%) 82-92 95-98
Kirilma indeksi ~ 1,58 ~1,56
Tanecik boyutu araligi (um) 1-5 0,2-0,5
Coziinebilirlik Asidik ortamda Asidik ortamda
Coziinebilirlik (mg/l) ~15 ~ 15
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Sentetik, bir diger adi ile ¢oktiiriilmiis KK {iretiminin ¢esitli yontemleri olmasi ragmen en
cok tercih edilen yontemlerden biri, saf kire¢ taslarinin kalsinasyonudur. CKK iiretim
teknigi kisaca ii¢ ana asamadan olugmaktadir; kalsinasyon, hidratasyon ve coktiirme.
Silisli, diisiik kireg taslar1 belirli sicaklikta yakilarak (kalsinasyon) 6nce kalsiyum oksit
(Ca0) elde edilir. Daha sonra su ile karistirilir ve olusan kireg siitiinden bir reaktor
icerisinde, belirli bir basing altinda Karbondioksit (CO2) gazi beslenerck tanecik
blytikligi (1-3 um boyutlarinda) ve kristal sekli kontrol edilebilen suni, yliksek beyazlik
degerinde saf kalsit yani CKK kristalleri olusturulmaktadir. Kire¢ tasi (kalsit), kireg
firinlarinda 950 ile 1000 °C sicaklik araliginda kalsinasyon islemine tabii tutulur. Kireg
(CaO) yapisi, su ile hidrat haline getirilir ve Kalsiyum hidroksit Ca(OH)2 ¢amuru elde
edilir. Bu Kalsiyum hidroksit ¢camura Karbondioksit gazi verilir. Karbondioksit gazi ile
Kalsiyum hidroksit tepkimeye girerek bir ¢okelti meydana getirir. Bu ¢okeltiye CKK ad1
verilir. Coktiirtilen KK (CKK) tirlinii filtrelerden gegirilir, yikanir ve kurutulur. Yiiksek
saflikta ve istenilen kristal yap1 ve tanecik boyutu dagiliminda iiretilen CKK, toz veya
slispansiyon halinde, kagit iiretimi endiistrisinde dolgu maddesi olarak kullanilmaktadir

(Holik, 2006; Shi ve dig., 2010; Koltka ve dig., 2012; Kilig, 2015).
2.7. Kagit Uretiminde CKK Kullanimina Yénelik Yiizey islemleri

Bu doktora tez ¢alismasinda, CKK yiizeyinin, seliiloz lifleri ile uyumlu bir malzeme ile
islenerek, kagit hamurunda dolgu maddesi olarak kullanilabilirligi arastirilmaktadir. Bu
nedenle, literatiirde CKK’in farkli bilesenlerle yiizey islemi ile kagit iriiniinde

kullanildig: ¢aligmalar incelenerek asagida 6zetlenmistir.

Zhao ve dig. (2006), yapmis olduklar1 bir ¢alismada, misir ve patatesten elde ettikleri
nisastay1, geleneksel yontemlerden (ticari, tamami pisirilmis nisasta) farkli olarak,
karistirma, susuzlastirma, pisirme, 6giitme ve ayirma gibi islemleri uygulayarak jel haline
getirdikleri caligmalarinda, kagit iiretiminde kullanmak iizere; CKK dolgu maddesi
yiizeyini kaplamiglardir. “TAPPI T 419 om-2 Starch in Paper” yontemi ve dolgu maddesi
ylizey morfolojisini goriintiilemek i¢in kullandiklar1 optik mikroskop ile karakterize
etmislerdir. Hazirlanan YICKK dolgu maddelerinden tanecik boyutu dagilimi ve
¢oziiniirliik (suda, kiitlece yiizde) degerleri belirlenmistir. YICKK kullanimi ile elde
ettikleri kagit 6rneklerinin dayanim (g¢ekme, yirtilma ve katlama) ve optik 6zellik (1SO

Parlaklik ve opaklik) degerleri 6l¢tilmiistiir. Farkli dolgu maddesi igeriginde (%5 ile %20
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arasinda) hazirlanan kagit 6rneklerinin, geleneksel yontemle hazirlanan ve YICKK igeren
kagit orneklerine kiyasla, artan dolgu maddesi oraniyla daha iyi dayanim degerleri
sergiledigi, optik 6zelliklerin 6nemli oranda degismedigi, ISO Parlaklik degerinin opaklik
degerine kiyasla daha iyi oldugu belirlenmistir. Calismada, CKK dolgu maddesinin kagit
tiretim endiistrisinde etkin olarak kullanilabilmesi amaciyla, ham nisastanin diisiik
maliyete sahip olmasinin bir avantaj oldugu vurgulanmis ve CKK yiizey isleminde

uygulanabilecek alternatif yiizey isleme potansiyelinin oldugu raporlanmuistir.

Shen ve dig. (2010a), yapmis olduklar1 bir ¢alismada, kagit hamurunda kullanmak iizere,
CKK dolgu maddesi yiizeyini, seliiloz lifleri ile uyumlu ve yapisal olarak da benzer
karbohidrat polimerlerden biri KMS ile ¢oktiirlicii ajan kagiter sapt (Aliiminyum siilfat)
esliginde enkapsiilasyon/kaplama metoduyla isleyerek, hazirladiklar1 yiizeyi islenmis
yeni nesil dolgu maddesinin kagidin optik ve dayanim ozelikleri iizerine etkisini
incelemislerdir. CKK yiizey isleminde, uygun kagitci sap1 dozaji, farkli kagitc1 sapi
¢ozelti derisimlerinde (%0 ile %22 arasinda) hazirlanmis YICKK sulu ¢dzeltilerinin
tiirbidimetrik (bulaniklik/berraklik) gozlemleri ve bu oranlardan hazirlanan YICKK
katkili kagit 6rneklerinin karakterizasyon testleri ile 6zellikleri belirlenmistir. Calismada,
dolgu maddesi etkisi, gekme, patlama, yirtilma dayanimi ile ISO Parlaklik, opaklik, hava
gecirgenligi ve yogunluk degerleri 6l¢limleri ile incelenmistir. Tiirbidimetrik analiz ile
KMS-CKK c¢ozeltisinde, YICKK yiizeyinde en iyi KMS tutunumunun bir yorumu olarak,
en berrak sulu ¢ozeltinin %12 kagitci sap1 dozaji ile hazirlanan KMS-CKK ¢ozeltisinde
gozlemlendigi, kagit lifleri iizerinde YICKK tutunumunun da yine en yiiksek bu oranda
gerceklestigi yorumlanmistir. Dolgu maddesinin kuru agirhiginin %4’tine denk gelen
oranda KMS ile YICKK nin (kAgit hamuru ve dolgu maddesinin toplam kuru agirhig
tizerinden) kagit hamurunda %20 olarak kullanilmasi hedeflenmis, bu kapsamda
hazirlanan kagit 6rneklerinin, CKK katkili kagit orneklerine gore, ISO Parlaklik ve
opaklik degerlerinde iyilesme, ¢ekme dayanimi, patlama ve yirtilma dayanimi
degerlerinde ise Onemli bir degisim gozlemlenmedigi raporlanmigstir. Artan dolgu
maddesi ile kagit 6rneklerinin hava gegirgenligi degerlerinde artis oldugu, bu durum lifler
arasina konumlanan dolgu maddelerinin hava gegisine pozitif katki sagladigi seklinde
agiklanmistir. YICKK dolgu maddesinin XPS karakterizasyon teknigi analizinde,
malzeme yiizeyinin KMS-AI(III) karisimiyla kaplandigi, bu durumun da hem dolgu hem

de hazirlanan kagit 6rneklerinin SEM goriintiileri ile uyumlu oldugu yorumlanmustir.
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Gamelas ve dig. (2011), yapmis olduklari bir calismada, sol-gel metodu yardimiyla, alkali
kosullar altinda, su-etanol karistminda Tetraetil ortosilikat’in (Silika 6nciisii) hidrolizi ile
CKK yiizeyine silikanin tutunumu saglamis, yapmis olduklari Termogravimetrik analiz
ile de belirlenen silikat igeriginin %4 ile %25 arasinda degistigi, silikanin CKK yiizeyine
tutundugunu belirleyerek, sol-gel metodu ile hazirlanan %25°lik silika igerigine sahip
CKK dolgu maddelerinin, kagit iiretiminde yeni bir dolgu maddesi olarak kullaniminin

miimkiin olabilecegini bildirmislerdir.

Fan ve dig. (2012), yapmus olduklar1 bir ¢alismada, kagit iiretim teknolojilerinde dolgu
maddelerinin kullaniminin, kagidin optik 6zellikleri, bask1 yapilabilirlik, sekillenebilirlik,
boyut kararlilig1 ve goriiniim gibi 6zelliklerinin iyilestirilebilmesi ve buna ilaveten, enerji
tasarrufundan kaynakli maliyet azaltimi sagladigin1 vurgulamiglardir. Calismada, CKK
ylizeyini, her glikoz monomer biriminde 3 hidroksil grubu bulundurmasiyla, seliiloz
lifleri ile uyumlu olabilecek nisasta (misir) ile Sodyum Stearat kullanarak, her iki bilesigi
capraz baglayacak Sodyum Heksametafosfat (SHMF) ile isleme tabii tutmustur. Bu
kapsamda, nisasta ve Sodyum Stearat’in, CKK yiizeyinde, suda diisiikk ¢oziintirligi ile
kolayca kaplanabilecegi, SHMF nin de nisastanin sudaki ¢oziiniirliiglinii diistirerek CKK
yiizeyine kolayca tutunabilecegi ifade edilmislerdir. Hazirlanan YICKK dolgu
maddesinin morfolojik yapist (SEM analizi) ve tanecik biiyiikliigii dagilimi karakterize
edilmis ve kagit ozellikleri tizerindeki etkileri arastirilmistir. Cozelti yontemiyle
hazirlanan CKK’mn yiizey isleminde, oOncelikle SHMF’in etkisi arastirilmis, kuru
CKK’nin %20’si kadar nisasta, kuru seliiloz lifi agirhiginin %15°1 kadar dolgu maddesi
ve farkli oranlarda SHMF (%0 ve %1) igeren CKK’dan hazirlanan kagit 6rneklerinin ISO
Parlaklik, opaklik, cekme dayanimi, patlama dayanimi ve yirtilma dayanimi degerleri
Ol¢iilmiistiir. %1 SHMF ile islenmis CKK katkili kdgit 6rneklerinin opaklik degerlerinde
(%86,35’ten %85,72’ye) bir azalma goriilse de ISO Parlaklik (%87,97°den %89,05’¢),
¢ekme indisi (19,89 N.m/g’dan 23,12 N.m/g’ye), patlama indisi (1,04 kPa.m?*/g’dan 1,21
kPa.m?/g’a) ve yirtilma indisi (5,75 mN.m?g’dan 6,62 mN.m?/g’a) degerlerinde bir
iyilesme goriilmiistiir. 1:0,15 ve 1:0,20 (CKK-nisasta) oranlarinda hazirlanan YICKK,
kagit optik ozeliklerini (ISO Parlaklik ve opaklik), CKK katkil1 kagit 6rneklerine gore
(%5°ten %15’ artan farkli oranlarda) artan dolgu maddesi ile daha iyi sonuglar verdigi
belirtilmistir. Benzer etkinin ¢ekme, yirtilma, patlama dayanimi test sonuglarindan da

goriildiigii, YICKK 1n, CKK’a oranla daha iyi bir tanecik boyutu dagilimi oldugu ve SEM
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goriintiilerinden de YICKK’in daha diizgiin ve daha kiiciik kristal goriintiiler verdigi

raporlanmaistir.

Huang ve dig. (2013), yapmis olduklar1 bir ¢alismada, kagit dayaniminda dolgu
maddesinin negatif etkisini azaltmak ve kagit hamuru igerisinde dolgu maddesinin
tutunumu arttirmak amaciyla, dolgu maddesi ile seliiloz lifleri arasinda tutunum arttirarak
hidrojen bagi olusturabilecek nisasta gibi biyopolimerler veya kompozitlerden
yararlanmiglardir. Calismalarinda, CKK yiizeyini, ¢oktiiriicii ajan Kalsiyum iyonlari
esliginde nisasta/oleik asit kompleksi ile islemislerdir. Burada Kalsiyum iyonlarinin,
dolgu maddesi yiizeyine nisasta birikiminin saglanmasinda 6nemli bir rol oynadigin
raporlamiglardir. Oleik asit kaynagr Sodyum oleat ve nisastanin en uygun islem dozaji,
hazirlanan dolgu maddesi ¢ozeltilerinden tiirbidimetrik yontemle, yiizey birikiminin daha
iyl oldugunun bir gostergesi berrak c¢ozeltilerin derisim oranlar1 degerlendirilerek
belirlenmistir. Bu amagla kullanilan tiirbidimetrik metodun da belirlenen bir yilizeye
tutunum olusturma ve birikim saglamada etkili bir degerlendirme yontemi oldugu ve
diisiik tirbidimetrik degerlerde (Nefelometrik Bulaniklik Birimi (NTU)) belirlenen
ylizeyde yiiksek tutunumun bir Ol¢iitii oldugu vurgulanmistir. Yine bu calismaya ek
olarak hazirlanan kagit 6rneklerinde dolgu maddesi orani analizleri yapilarak seliilozik
liflere ylizeyi islenmis dolgu maddelerinin ve islem sartlarinin etkisi incelenerek
yorumlanmustir. nisasta-CKK (%20, kuru CKK orani lizerinden ve sabit) ylizey isleminde
en uygun Sodyum oleat dozajini belirlemek icin farkli Sodyum oleat (%0 ile %1,2
arasinda) dozajlarinda hazirlanan ¢ozeltilerin NTU degerleri ol¢iilmiis, en diisiik NTU
degerine karsilik gelen %0,4 Sodyum oleat’l1 ¢ozelti, en uygun oran olarak belirlenmistir.
Bu oranlarda hazirlanan YICKK’nin SEM gériintiileri incelendiginde, CKK’a oranla,
ylizeyinin farklilagtig1 ve kiimelesmelerle birikimlerin oldugu raporlanmistir. Agartilmis
kagit hamuru kullanilan ¢alismada sabit dolgu maddesi (%20) icerigiyle hazirlanan kagit
orneklerinin, CKK’a oranla, dolgu maddesi tutunum oraninda, ¢ekme dayanimi, opaklik
degerlerinde iyilesme gozlemlendigi bildirilmistir. Yiizey isleminin, kagit 6rneklerinin
ISO Parlaklik degerlerinde 6nemli bir degisime neden olmadigi, kagit gramajinda da

dolgu maddesi ylizey isleminin bir etkisinin goriilmedigi yorumlanmistir.

Yang ve dig. (2013), yapmis olduklar1 bir ¢alismada, kagit tiretiminde, kagidin optik

Ozelliklerini iyilestirmek ve seliiloz kullanim maliyetini azaltarak, tretimde enerji
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tasarrufu saglamay1 amaglayarak, dolgu maddelerinin kullanim1 ve seliilozik lifler ile de
uyumlastirilmasinda dolgu maddelerinin yiizeyinde gerceklestirilen uyumlastirma
islemlerinin 6nemli oldugunu ifade etmislerdir. Literatiirde yapilan katyonik-anyonik
polimer etkilesimlerinin kagit dayanimini énemli derecede iyilestirdigi sonuglarindan
yola c¢ikarak, iki tip iyonik biyopolimer bilesimi ile CKK’nin yiizeyini isleyerek kagit
hamurunda dolgu maddesi olarak kullanmayi amaglamislardir. Calisma kapsaminda
CKK yiizeyine, katyonik nisasta-anyonik KMS, yalniz katyonik nisasta ve yalniz KMS
maddelerinin tutunumu saglanmistir. Farkli nisasta ve KMS katkih CKK sulu
cozeltilerinde, tiirbidimetrik gozlem (berraklik/bulaniklik) yontemini kullanarak kuru
CKK Kkiitlesi bagina uygun dozaj miktarlarini, sirastyla; nisasta-KMS igin %5- %0,5,
yalmiz nisasta ve KMS i¢in de %35 olarak belirlemis, CKK’nin farkli bilesimlerinde
(KMS-nisasta, yalniz nisasta, yalmz KMS) hazirlanan sulu ¢ozeltilerin berrak
goriinlimlerinin daha iyi bir ylizey birikiminin bir sonucu oldugu yorumu yapilmaistir.
Belirlenen uygun KMS ve nisasta oranlart ve bilesimlerinde YICKK dolgu
maddelerinden %20’lik dolgu maddesi katkisi ile hazirlanan kagit 6rneklerinin dolgu
maddesi orani, gekme dayanimi, ISO Parlaklik, opaklik, yogunluk ve kalinlik 6zelikleri
elde edilmistir. CKK katil1 kagit 6rneklerine gore, ISO Parlaklik degerlerinde hafif diisme
gbzlenmis ve bu azalisa ragmen, dolgu tutunumu, opaklik ve ¢ekme dayanimi
degerlerinde iyilesme gdzlemlendigi bildirilmistir. KMS-nisasta karisimi ile YICKK
katkili kagit 6rneklerinin daha i1yi sonuglar gosterdigi, her zaman daha yiiksek dayanim
ozellikleri gosteren katkisiz kagit drneklerine alternatif olugturmanin, kagit iiretiminde
seliiloz maliyetini azaltarak dolgu maddesi kullanimi arttirmak ve ayn1 zamanda kagidin
optik ozelliklerini iyilestirmenin literatiirde yapilan 6nemli g¢aligmalar oldugu, bu

calismanin da bu alanda alternatif ¢calismalardan biri oldugu raporlanmistir.

Chen ve dig. (2014), yapmus olduklar1 bir ¢aligmada, kagit liretiminde dolgu maddesi
kullanimu iizerine, CKK yiizeyini, kitosanmn (KI) katyonik ve karboksimetil tiirevlerini
kullanarak ¢dzelti ortaminda islemis ve kagit hamuru igerisinde YICKK’dan %10’dan
%350’ye varan ¢esitli oranlarinda ekleyerek kagit ornekleri hazirlamiglardir. CKK’mn
katyonik ve KMKI ile yiizey isleminde, anyonik/katyonik etkilesimi anlamak ve en uygun
ylizey isleme oranlarina erismek i¢in tiirbidimetrik analiz yontemi kullanilmistir. Farkli
derisimlerde (80, 90 ve 95 mg/l) hazirladiklar1 katyonik ve karboksimetil KI ¢ozeltileri

karigimlarinin Spektrofotometre cihazi ile NTU 6l¢iimleri alinarak, anyonik ¢ozeltideki
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maksimum katyonik ¢ozelti derisimini hesaplanmis ve anyonik-katyonik etkilesimin en
yiiksek oldugu nokta belirlenmistir. Bu nokta CKK ylizey islemi i¢in hazirlanacak
anyonik/katyonik karisimi ¢oOzeltisi i¢in referans noktasi olarak sec¢ilmistir. Farkli
anyonik/katyonik polimer oranlar1 (6rnegin; 15 ml KKi + 30 ml KMKI + 30 ml saf su)
ile ylizeyi islenen CKK ¢ozeltisinin bulanikligi NTU cinsinden 6l¢iilmiis, NTU degeri en
diisiik yani CKK ¢dzeltisinin en berrak oldugu KKI ve KMKI derisimleri, dolgu maddesi
i¢in yiizey isleme tekniginin en uygun dozajlar1 (30 ml deiyonize suda 15ml KKI ve 30ml
KMKI; 1:2) olarak segilmistir. Bu ydntem ile hazirlanan YICKK dolgu maddelerine
tanecik boyutu ve SEM analizi testleri yapilmistir. SEM goriintiilerinde dolgu maddesi
yiizey islemi sonrast CKK yiizeyinin KKi ve KMKI kiimeleri ile kaplandig, yiizeyi
islenmemis CKK’a gore lifler aras1 birikimlerin gdzlemlendigi, bununda dolgu maddesi
ylizeyinde iyi bir tutunumun sonucu oldugu raporlanmistir. Hazirlanan kagit 6rneklerine,
dolgu maddesi orani, dayanim, ISO Parlaklik ve opaklik degerleri gibi karakterizasyon
testleri gerceklestirilmis, yiizeyi islenmemis CKK katkili kagit Orneklerine oranla,
YICKK ile hazirlanmis kagit drneklerinin dolgu maddesi orami degerlerinin, artan
(%10’dan %50’ye) dolgu maddesi igerigi ile arttifi (%34°ten %48’e kars1 %52’den
%73’e) gozlemlenmistir. Benzer durumun ISO Parlaklik, opaklik ve ¢ekme dayanimi
degerlerinde de goriildiigii ifade edilerek, yapilan galismanm, kagit iiretiminde YICKK
dolgu maddesinin kullanim zorlugu ve olusturdugu negatif etkiye karsi, elde edilen
sonuclarin bu alanda alternatif bir calisma olusmasi agisindan Onemli oldugu

bildirilmistir.

Gamelas ve dig. (2014), yapmus olduklar1 bir calismada, kagit {iretiminde YICKK dolgu
maddesinin diisiik maliyeti ve seliiloz lifleri aras1 etkilesimi iyilestirme kabiliyetini
belirlemek iizere; CKK ylizeyini seliiloz esteri tiirevleri Seliiloz asetat ve Seliilloz Asetat
Butirat 1ile isleyerek kagit hamurunda dolgu maddesi olarak degerlendirmeyi
amaglamiglardir. Hazirladiklar1 dolgu maddelerine FT-IR, XRD, Karbon Elementel,
TGA, SEM gibi karakterizasyon testleri yaparak, yiizey isleme ¢aligmalarinin CKK’ya
etkisini incelemislerdir. Yapmis olduklar1i XRD analizine gore; yiizey islemi Oncesi ve
sonrast CKK’1n kristal yapisinda bir degisikligin olusmadigi, FT-IR analizine gore; yiizey
islemi sonras1 dolgu maddesi yiizeyinde seliiloz esterleri tiirevlerinden gelen karakteristik

elementel bag piklerinin olustugu ve literatiir ile uyumlu oldugu, Karbon Elementel
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analizi ile YICKK ve CKK dolgu maddesindeki karbon oranlar1 hesaplanarak, artan
karbon sayisinin yiizey isleminin bir sonucu oldugu yorumlanmistir. TGA ile seliiloz
ester tiirevleri ile yiizeyi islenmis dolgu maddesinin, CKK’dan farkli kiitle kayb1 egrileri
sergiledigi ve sonuglarin karbon elementel analizi ile de uyumlu oldugu, ¢ekilen SEM
goriintiilerinde yiizey isleminde kullanilan seliiloz tiirevlerinin, CKK yiizeyinde
kiimelesmelere neden olarak toplandigini raporlamiglardir. Agartilmig ibreli agag¢ kraft
kagit hamuru icinde, YICKK dolgu maddesi haricinde (%10), boyutlandirma ajan1 ASA,
nisasta ve farkli zincir yapilarinda tutunum arttirici ajanlar da (lineer ve capraz bagl
KPA) ilave edilmesi ile hazirlanan kagit o6rneklerinin dayanim (¢ekme, patlama ve
yirtilma) ve hava gegirgenligi degerlerinde iyilesme, ISO Parlaklik gibi optik 6zelliklerin

de ise degisim olmadig1 raporlanmistir.

Huang ve dig. (2015), yapmis olduklar1 bir ¢aligmada, kagit tiretiminde CKK dolgu
maddesinin kullanilabilirligini saglamak ve seliiloz liflerine tutunumunu gelistirmek
tizere, misir nisastasinin, CKK tanecikleri yilizeyine enkapsiilasyon ile seliilozik liflerle
uyumlulugunun iyilestirilmesi, sonucunda da kagidin énemli karakteristik 6zeliklerini
korurken kagit tirlinlerinde dolgu maddesi igeriginin arttirtlmasini hedeflemislerdir. Bu
kapsamda; alkali kagit iiretim endiistrisinde i¢ boyutlandirma ajani olarak kullanilan
recine tliri AKD’nin, nisasta ile hazirlanan karigimin (nisasta/AKD) CKK yiizeyine
kalsiyum iyonlar1 (Kalsiyum kloriir) yardimiyla ¢oktiiriilmesi ve elde edilen YICKK
dolgu maddesinin, agartilmis ibreli aga¢ kagit hamuru igerisinde tutunum arttirict KPA
ve Bentonit esliginde kullanilmasi ile kagit 6rneklerinin hazirlanmistir. CKK ylizey
islemine regine oraninin etkisini incelemek amaciyla, kuru nisasta agirligi iizerinden
farkli AKD (regine) (%0 1ile %10 arasinda) oranlarinda hazirlanmis CKK-
nisasta/re¢ine/Kalsiyum kloriir karigiminin  bulaniklik  (tiirbidimetrik) durumlari
fotograflanmis ve NTU degerleri Ol¢iilmiistiir. En diisiik NTU yani berrak goriiniim
degerinin %3’liikk AKD oram ile saglandigi, bunun da CKK yiizeyine en iyi Nisasta
birikimini olusturdugu raporlanmustir. 4:1 (seliiloz lifleri: dolgu maddesi) oraninda
hazirlanan kagit hamurlarindan elde edilen kagit 6rneklerine dolgu maddesi oran1 faktorti,
dolgu maddesi orani, ¢cekme dayanimi, ISO Parlaklik, opaklik ve boyutlandirma derecesi
testlerini uygulamislardir. YICKK katkili kagit 6rneklerine gore, dolgu maddesi oran
(%62°den %74’e) ve ¢ekme degeri (%11,8°den % 14,6’ya) degerlerinde artis
gozlemlendigi, en yiiksek ¢cekme dayanimi degerinin (%52) dolgu maddesiz kagit
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orneklerinde gozlemlendigi, yiizeyi islenmemis CKK katkili &rneklere gore YICKK
katkil1 kagit 6rneklerinin daha iyi ¢ekme dayanimi (%42°den %45°e) sergiledigi, opaklik
(%82°den %84°e) ve ISO Parlaklik degerlerinde (%79°dan %78’e) 6nemli bir degisikligin
olmadigi, fakat CKK katkisiz kagit Orneklerine gore (%75) iyilesme oldugu

raporlanmaistir.

Lourenco ve dig. (2015), yapmis olduklari bir ¢alismada, kagit yapiminda, dolgu
maddelerinin yiizey isleminin, seliilozik liflerle uyumlu ve lifler {izerinde tutunmayi
destekleyen bilesiklerle gergeklestirilmesinin, giiniimiizde dayanim 6zelliklerinden 6diin
vermeden kagittaki dolgu igerigini artirmaya yonelik kullanilan yontemlerden biri
oldugunu vurgulamislardir. Bu kapsamda, CKK yiizeyini, tabaka-tabaka kaplama
yontemi ile ara baglanma olusturucu anyonik polielektrolit Sodyum aljinat ve yine bir
bagka katyonik polielektrolit Poli(dialil dimetil amonyum kloriir (PolyDADMAC)
kullanarak islemis, her iki polielektrolidin CKK yiizeyindeki birikimlerini, Zeta
potansiyeli ve XPS karakterizasyon teknikleri ile incelemislerdir. CKK yiizeyinde
katman-katman birikme sirasinda, yiizey enerjilerinin negatif ve pozitif degisime
ugradig1, yine yiizeyde kiigiik miktarlarda organik iyon degistiricilerin varligi, yapilan
karakterizasyon testleri ile dogrulanmistir. Ikili katmanla (her bir polielektrolit bir
katman) ve altili katmanla (her bir anyonik ve katyonik polielektrolitten degisen iic
katman) ylizeyi kaplanmis CKK dolgu maddeleri kagit hamuruna farkl dozajlarda (%17
ile %30 arasinda) eklenmis, i¢ boyutlandirma ajan1 ASA, stabilizasyon ajan1 nisasta ve
tutunum arttirict KPA esliginde kagit hamurlar1 hazirlanarak laboratuvar 6lgekli kagit
ornekleri elde etmislerdir. Hazirladiklar1 kagit 6rneklerinden ¢ekme, yirtilma ve patlama
dayanimi degerleri ile 151k sacilmasi, ISO Parlaklik ve opaklik optik 6zellikleri, i¢
baglanma dayanimi i¢in dolgu maddesi igerigi (Kiil tayini; 525 °C ve 16 saat) tayini
gergeklestirilmistir. Alt1 katmanla yiizeyi kaplanmis CKK dolgu maddesi ile hazirlanan
kagit orneklerinin, yalmz CKK katkili 6rneklere gore dayanim &zelliklerinde iyilesme
gozlemlendigi (%17 ile %20 arasinda), optik 6zelliklerde ise Oonemli bir degisimin
olmadig1, uygulanan yiizey islemin ucuz ve basit bir yontem olmasi sebebiyle de kagittaki
CKK dolgu maddesi igeriginin arttirmaya referans bir yontem olabilecegi

yorumlanmugtir.
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Pedrosa ve dig. (2016), yapmis olduklar1 bir ¢alismada, kagit iiretiminde dolgu maddesi
olarak kullanmak tizere, CKK yiizeyini sol-gel metodu yardimiyla, silika ile islemis ve
seliilloz matrisi ile uyumlulugunu arastirmislardir. Yiizeyi islenmis ve islenmemis dolgu
maddelerini FT-IR, NMR, XRD, FE-SEM, EDS ve TGA yontemleri ile karakterizasyonu
yapilmistir. CKK’1n fizikokimyasal yiizey 6zelliklerini incelemek i¢in de XPS ve Ters
Gaz Kroma Kromatografisi Tomografisi (IGC) yontemlerini kullanarak, silika-CKK
ylizey etkilesimlerini incelemeyi de amaglamiglardir. Calisma kapsaminda, uyguladiklari
sol-gel metodunun, silika taneciklerinin CKK yiizeyine tutunumunda énemli tekniklerden
biri oldugu, genellikle hidroliz ve bir silika olusumu Onciisiiniin  kullanildig:
kondenzasyon tepkimeleri esasina dayandigi belirtilmistir. Tepkimelerin sulu bir ortamda
veya daha sik olarak su-alkol ¢oziicii karisimlarinda, asidik veya alkali kosullarda,
sicaklik, tepkime stiresi, pH, H2O/Si molar orana karsi duyarli oldugu ifade ederek,
seliiloz matrisi ilizerine Silika taneciklerinin olusma olasiliginin onceki c¢aligmalarda
incelendigi, CKK yiizeyinin benzer yontemle islenerek CKK’a énemli optik ve kimyasal
ozelliklerin kazandirilabilecegi raporlanmistir. Calisma sonucunda, kagit {iretiminde,
CKK’akiyasla, silika ile yiizeyi islenen CKK’1n seliiloz lifleri ile daha 1yi uyumlu oldugu,
Lewis asit-baz etkilesimlerinden kismen etkilendigi, bununla birlikte, Silikanin silanol
gruplar1 ve seliilozun hidroksil gruplar1 arasindaki hidrojen baginin hala 6ncii etkiye sahip
oldugu bildirilmistir. Bu etkilesimleri incelemek i¢in tercih edilen IGC teknigi ile bu
etkilesimlerinin ayirt edilmesinin zor oldugu, ancak seliilloz matrisi disinda, bagka matris

yapilardaki uyumlulugu tahmin etmek icin faydali olabilecegi yorumu yapilmustir.

Xie ve dig. (2016), yapmis olduklar1 bir ¢calismada, CKK dolgu maddesinin yiizeyini,
suda ¢Ozilinlir, kimyasal olarak zincirinde hidroksil gruplart bulunduran, gida
endiistrisinde kivam verici olarak kullanilan bir polisakkarit tiirii guar sakizi ile, CKK-
guar sakizi arasinda hidroksil gruplarini ¢apraz baglayici organik Titanyum iyonlari
varliginda ylizeyini isleyerek kagit hamuru igerisinde dolgu maddesi olarak
kullanmislardir. YICKK, tutunum arttirict KPA esliginde kAgit hamurunda kullanilarak
kagit tabakalar tiretilmis hem yiizeyi islenmis dolgu maddelerine hem de hazirlanan kagit
orneklerine karakterizasyon testleri yapilarak sonuclar karsilastirmali olarak
yorumlanmistir. Hazirlanan ylizeyi islenmis ve islenmemis CKK dolgu maddelerinden
yapilan FT-IR analizine gore, yiizeyin, islem 6ncesine gore Guar sakizi yapisindan gelen

C-H karakteristik pikleri ile kaplandigi, ylizey islemi oncesine gore CKK yiizeyinin bu
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bolgesinde benzer piklerin goriilmedigi, FT-IR analizi ile de CKK yiizeyinin guar sakizi
ile kaplandig1, XPS analizi ile, YICKK yiizeyinde Titanyum iyonlarinin var oldugu, XRD
analizi ile kristal yapida olan CKK’1n yiizey islemi sonrasinda da yapisal degisiklige
ugramadigi, SEM analizi goriintiileri ile, hem CKK'm hem de YICKK’in benzer bir
morfoloji sergiledigi belirlenmistir. Bununla birlikte YICKK 1 yiizey morfolojisinde
orijinal CKK’a gore daha yuvarlak ve biiyiik boyutlu kiimelesmeler sergiledigi, bunun da
ylizey islemimin bir sonucu oldugu raporlanmistir. Cozelti ortaminda, farkli CKK (%20
ile %50 arasinda), guar sakizi (%0,025 ile %3 arasinda) ve Titanyum iyonu dozajlar
(%0,5 ile %8 arasinda) ile sicaklik (20 °C ile 80 °C arasinda) ve karistirma stiresi (15
dakika ile 90 dakika arasinda) sartlarinda hazirladiklar;, YICKK dolgu maddelerini,
tutunum arttirict %0,05 KPA katkili agartilmis ibreli aga¢ kagit hamuru igerisine
uygulayarak hazirladiklar1 kagit 6rneklerine ¢ekme dayanimi testleri uygulamislardir.
%20 dolgu maddesi ilavesine kadar dayanim degerlerinde, ayni1 oranda saf CKK katkili
kagit orneklerine oranla, YICKK katkili &rneklerde iyilesme goriildiigii, %20 dolgu
maddesi ilavesinden sonra diisiisler goriildiigii belirtilmistir. Artan guar sakizi orani ile
kagit dayanimi degerlerinin iyilestigi, en yiiksek dayanim degerinin %0,75 guar sakizi
dozajinda elde edildigi ve %1’ in iizerinde bir degisimin olmadigir goriilmistiir. %1,5
organik Titanyum dozajinda da en yiiksek ¢ekme dayanimi degerlerinin elde edildigi,
daha yiiksek dozajlarda kagit dayaniminda bir artisin gozlemlenmedigi, yine artan
sicaklik ve islem siiresi ile ¢cekme dayanimi degerlerinde iyilesme goriildiigii, yiiksek
sicaklik ile guar sakizinin CKK yiizeyine jellestigi ve kaplama olusumu igin (80 °C)
ihtiya¢ duyulan bir endotermik bir durum oldugu raporlanmustir. islem siiresinin artmasi
ile dayanimin de belli bir noktaya kadar arttig1 (60 dakika), daha da artan siire (90 dakika)
ile dayanim degerlerinde diisiislerin bagladigi, en uygun jellesme ve kaplama siiresinin de
60 dakikada oldugu raporlanmistir. Belirlenen en uygun kosullarda hazirlanan YICKK
katkili kagit 6rneklerinin, CKK katkili el tipi laboratuvar kagit 6rneklerine gore daha iyi
bir ¢cekme dayanimi 6zelligi ve ISO Parlaklik degerleri gosterdigi, sonuglarin kagit

tiretiminde yiiksek dolgu maddesi kullanimi i¢in 6nemli oldugunu raporlamiglardir.

Ghosh ve dig. (2018), yapmis olduklari bir ¢alismada, KS maddesin CKK yiizeyine, farkli
katkilar esliginde (sénmiis kirec, PAK, KPA, KI, KPA-Ki, Ki-PAK, PAK-KPA)
adsorpsiyon etkinligini degerlendirmis, uygun calisma sicakligi, adsorpsiyon siiresi, CKK

ylizeyine adsorplanan maksimum KS miktar1 ve bunun i¢in gerekli uygun PAK ve KPA
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miktarlarim hesaplayarak, hazirladiklart YICKK i kagit iiretimi endiistrisinde dolgu

maddesi olarak kullanilabilmesinin miimkiin olabilecegini raporlamiglardir.

Kong ve dig. (2018), yapmis olduklar1 bir caligmada, KS’nin farkli katyonik
polielekroitlerle hazirladiklar tiirevlerini, kagit hamuru igerisinde dayanim arttirict ajan
olarak kullanmiglardir. Hazirladiklart KKS’larin FT-IR ve NMR karakterizasyon
testlerini yaparak sonuclarin literatlir ile uyumlu oldugunu raporlamislardir. KS
ylzeylerinin pozitif yiiklendigini, kagit hamurundan kagit 6rneklerinin hazirlanmasi
sirasinda, negatif yiikli selilloz lifleri ile KKS ile iyi bir etkilesim olusturduklarini
bildirmis, yapmis olduklari ¢ekme, yirtilma ve patlama dayanimi testleri ile de olumlu
bulgularini raporlamislardir. Hazirlanan katyonik KS’nin kagit tiretiminde 1slak dayanim

arttirici olarak kullanilabilecegi raporlamiglardir.

Mousavipazhouh ve dig. (2018), yapmis olduklar1 bir ¢alismada, kagit endiistrisinde i¢in
tercih edilen inorganik dolgu maddelerinden CKK yiizeyini, ¢oktiirme ajan1 PAK
esliginde, seliiloz tiirevi KMS ile enkapsiile ederek kagit hamurunda dolgu maddesi
olarak kullanmiglardir. CKK’in yiizey enkapsiilasyonunda uygun ylizey islemi
parametrelerini (pH, KMS ve PAK dozaj1) belirlemek amaciyla, her bir parametre i¢in
ylizeyi igslenmis dolgu maddeleri hazirlanmis ve kagit hamurunda kullanilarak kagit
ornekleri {iretmistir. Uretilen kagit orneklerinin ¢ekme, yirtilma, patlama dayanim
degerleri ile, dolgu maddesi orani, ISO Parlaklik ve opaklik 6zellikleri belirlenmistir.
CKK yiizey isleme siirecinin en uygun parametreleri sirasiyla; pH 7,5, %4 KMS, %0,8
PAK olarak belirlenmistir. Belirlenen parametrelerle yiizeyi KMS ile islenmis CKK
dolgu maddesi kagit hamuruna %20, %25 ve %30 oranlarinda eklenmis, artan dolgu
maddesi orani ile kagidin optik o6zelliklerinde iyilestigi, fakat dayanim degerlerinde
azalma oldugu raporlanmustir. Yiizeyi KMS ile islenmis CKK katkili kagit 6rneklerinin
SEM analizi ile de dolgu maddesinin, CKK’a kiyasla seliilloz liflerine daha iyi

tutundugunu ifade etmislerdir.
2.8. Kagit Uretiminde Ksilan ve Tiirevleri’nin Kigit Ozelliklerine Etkisi

KS, Diinya’da en bol bulunan, {igiincii biyopolimeri temsil eden bir polyos tiirtidiir. Aga¢
ve bitki hiicre duvari, seliiloz, polyos (heterojen bir polisakkarit grubu), pektin ve

glikoproteinlerden olusur ve polyos, seliiloz liflerini birbirine baglayan glikanlar1 ¢apraz
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baglayarak baska bir polisakkarit birikimini engelleyerek ags1 bir yapi olustururlar (Peng
ve dig., 2009; Kohnke, 2010; Petzold-Welcke ve dig., 2014). KS, molekiil zinciri
tizerinde bulundurdugu hidroksil gruplariyla da seliiloza benzer bir yapidadir (Frang ve
dig., 2019; Fu ve dig., 2020; Heinonen ve dig., 2022). KS’nin goriiniimii Sekil 2.13’te,
kimyasal yapis1 da Sekil 2.14’te gosterilmistir.

Sekil 2.13. KS maddesinin goriiniimii

KS, giinliik hayatimizin bir pargasi olarak farkli sekillerde kullanilmaktadir. Ornegin,
tahil unlarinin kalitesi ve hamurun sertligi, biiyiik oranda, bugday icerisindeki KS miktar1
ile dogru orantilidir (Lee ve dig., 2015; Dai ve dig., 2016; Konduri ve Fatehi, 2017).
Diyabetik hastalar i¢in seker yerine kullanilan tatlandiricilarda da KS’den sentezlenmis
ksiloz (odun sekeri) mevcuttur (Frang ve dig., 2019; Xu ve dig., 2020). Kanatli hayvan
yemleri, yiiksek oranda KS igerdiginden, hayvancilik endiistrisi i¢in de bircok
uygulamaya kap1 agmaktadir (Bigand ve dig., 2011; Wang ve dig., 2018). KS’den iiretilen
Ksilo-oligosakkaritler’de potansiyel bir prebiyotik olmalar1 sebebiyle, diyet lifleri olarak
da kabul edilirler (Petzold ve dig., 2006a, b; Simkovic ve dig., 2014).
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Sekil 2.14. Sert agactaki Ksilan molekiiliiniin yapist (Ghosh ve dig., 2018)

KS’nin katyonik hali; katyonik Ksilan (KKS), tekstil endiistrisi atik sularindan boyar
madde giderimi igin ¢oktiiriicii bilesen olarak kullanilmaktadir (Kong ve dig., 2018).
Bunun gibi giinliik yasantimizin farkli alanlarinda yer alan KS’nin, kagit endiistrisinde

heniiz ticarilesmis bir uygulamasi (dolgu maddesi, yardimci malzeme gibi)
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bulunmamakla birlikte, literatiirde, KS’nin seliiloz ile benzer molekiil yapida olmasi
sebebiyle, kagit endiistrisi i¢in seliilozik lifler iizerine adsorpsiyonu hali hazirda ¢aligilan
konular arasindadir (Frang ve dig., 2019). Simdiye kadar, KS’nin kagit yapim
endiistrisinde kullanimi, suda ¢6ziiniirliigiiniin diistik olmasi, diisiik yiizey yiik yogunlugu
gibi birtakim Ozellikleri sebebiyle sinirlamalar getirse de genellikle bir malzemenin
islevselligini arttirmak amaciyla tercih edilen ylizey islemi, KS i¢in de gecerlidir
(Simkovic ve dig., 2014). Siilfonasyon, karboksi metilazasyon ve katyonizasyon gibi
kimyasal islemler yoluyla, KS ve tiirevleri, farkli uygulamalar i¢in katma degerli
bilesiklere doniistiiriilebilmektedir. Bazi katyonik polielektrolitler yardimiyla yiizey yiikii
degistirilebilen KS’nin (Lee ve dig., 2015), yine hidroksil (-OH) gruplari olusturmada
onemli kimyasal isleme tekniklerinden biri olan karboksimetilizasyon, yiiksek oranda
hidroksil (-OH) grubu igeren seliiloz lifleri ile KS nin uyumunu ve tutunumu arttirmada

tercih edilen iglemlerden biridir (Xue ve dig., 2020; Wang ve dig., 2021).

Literatiirde, KS’nin kagit hamuru igerisinde kuru dayanim attirict olarak kullanildig
calismalar mevcuttur (Heinonen ve dig., 2022). Bu ¢alismalarda, KS’nin seliiloz lifleri ile
uyumlu ¢alistigi, benzer molekiil u¢ grup yapilarina sahip olmasi sebebiyle, seliiloz
liflerine iyi tutunmasinin bir sonucu olarak, {iretilen kagit orneklerinin dayanim
ozelliklerine olumlu bir katki yapti§i raporlanmistir. Dalvi ve dig. (2020), yapmis
olduklar1 bir ¢alismada, KS’nin seliiloz lifleri ile benzer uyumundan bahsetmislerdir.
KS’nin kagit hamurunda dayanim attiric1 olarak kullanilabilecegi ve seliiloz-seliiloz lif

etkilesimlerini olumlu olarak etkiledigini raporlamiglardir.

Lee ve dig. (2015), KS’nin katyonik polielektrolitler yardimiyla seliiloz lifleri {izerine
adsorpsiyonunu incelemek iizere yaptiklari ¢calismada, kagit hamuru igerisinde KS’nin bir
dayanim arttirict bir unsur olabileceginden, ancak KS’nin seliiloz lifleri {izerine
adsorpsiyonunun, seliiloz lifleri ile benzer negatif yiik sergilemelerinden dolay1 zor bir
islem oldugundan bahsederek, katyonik polielektrolit esliginde, KS’nin seliiloz lifi
izerine adsorpsiyonunu ger¢eklestirmislerdir. Yapilan calismanin kagit dayanimi {izerine
etkisini arastirdiklari bir dizi testte, yiizey yiikii degistirilmis KS’nin seliiloz lifleri {izerine
adsorpsiyonu ile kagidin ¢ekme, yirtilma ve i¢ baglanma dayanimi degerlerinde iyilesme

goriildiigi, bu artisin, polielektrolit-KS tabakalarinin yapisina bagli oldugu, daha kalin ve
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viskoz tabaka olugumlarinin kagit dayanim degerlerini olumlu etkiledigi bunun da lifler

arasi temasin artmasinin bir sonucu oldugu raporlanmaistir.

Kong ve dig. (2018), KS’nin farkli katyonik polielekroitlerle hazirladiklart KT
tiirevlerini, kagit hamuru igerisinde dayamim arttirict olarak kullanmislardir.
Hazirladiklar1 KT lerin FT-IR ve Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR)
spektroskopisi karakterizasyon testlerini yaparak sonuglarin literatiir ile uyumlu
oldugunu ve KS yiizeylerinin pozitif yiiklendigini, kagit hamurundan kagit 6rneklerinin
hazirlanmasi sirasinda, negatif yiiklii seliiloz lifleri ile KT nin iyi bir etkilesim kurdugunu
yapmis olduklar1 ¢ekme, yirtilma ve patlama dayanimi testleri ile goriildiigiinii ve
hazirlanan KS’nin kagit iretiminde 1slak dayanim arttirict olarak kullanilabilecegi

raporlamiglardir.
2.9. Fiziksel Testler
2.9.1. Drenaj Ozelligi

Drenaj, kagit iretiminde, yer¢ekimi veya mekanik yollarla, kagit hamuru
stispansiyonundaki seliiloz liflerinden, suyun uzaklagtirlma hizi kabiliyeti olarak
tanimlanmaktadir (Atik, 1995; Biricik, 2009). Drenaj hizi ile, yiizey kosullar1 ve liflerin
genlesmesi ile ilgili olup, kdgit hamuru siispansiyonundaki seliilozun kagit iiretimi
sirasinda maruz kaldigr mekanik islem (seliiloz liflerinin inceltme/incelme derecesini)
miktarinin da bir gostergesi olarak kullanilan 6nemli bir tekniktir (Ezici, 2010). Bir kagit
hamurunun drenaj 6zelligi i¢in farkli serbestlik olglim teknikleri kullanilmaktadir.
Schopper-Riegler (SR°) siiziilebilirlik tayini, bu amagla kullanilan 6nemli 6l¢iim
tekniklerinden biridir (Aksoy, 2015). SR® metodu, hizli bir sekilde, seyreltilmis kagit
hamuru siispansiyonunun drenajinin hiz1 ile ilgili rafinaj derecesi hakkinda bir fikir
saglar. Metodun birimi SR° olup, bu metot i¢in kullanilan ekipmana da SR® test cihazi

ad1 verilmektedir (Biilbiil, 2019).
2.9.2.Gramaj

Gramaj, kagit endiistrisinde, {iretilen bir kagit liriiniiniin alan yogunlugudur, yani birim
alan basina diisen kiitlesi olarak tanimlanmaktadir ve birimi g/m?’dir (Ezici, 2010; Engin,

2017). Kagidin bazi fiziksel 6zellikleri, kagit gramajina bagl olarak degisim gosterir. Bu
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nedenle, kagidin baski ve kullanim kalitesini etkilememesi amaciyla iiretim esnasinda
kagit gramajinin belirli bir hedef gramajda devam etmesi saglanilir. Ortalama olarak,
gazete kagitlar1 45 g/m?, otokopili kagit (makbuz gibi) 60 g/m?, fotokopi kagitlar1 75-80
g/m?, Kartvizitler 300-400 g/m? ve zarflar 70-110 g/m? agirhigindadirlar (Atik, 1999;
Biricik, 2009; Aksoy, 2015).

2.9.3.Nem Miktan

Nem, kagidin biinyesinde bulundurdugu su miktaridir. Bir kagit hamuru igerisindeki hem
seliiloz hem de diger katkilardaki nem miktari, kagit {iretimi maliyetini ve kalitesini
etkileyen 6nemli bir parametredir (Biricik, 2009; Erdonmez, 2010). Kagidin nem igerigi,
kagidin baski kalitesi lizerine de énemli bir etkiye sahiptir. Nem igerigi ¢ok diisiik bir
kagit, daha kirilgan bir yapidadir ve baskida statik elektrik iiretmesi de kolay olacaktir.
Tam tersine, nem icerigi ¢cok yiiksekse, baskinin yapilmasi zorlasacak, kurutma islemi de
hem daha uzun zaman alacak hem de maliyetli olacaktir. Bununla birlikte, kagittaki nem
iceriginin degismesi, kagidin ¢ekme dayanimi, esnekligi ve katlama direnci 6zelligi
degistirerek, kagit boyutunu kiiciilecek, hatta kivrilma, kenar biikiilme, burusma gibi
istenemeyen sonuclara da yol acacaktir. Bu sebeple, kagit {iriinlerindeki nem, kagit
kalitesi i¢in 6nemli bir rol oynamaktadir. Nem, laboratuvarda farkli ekipmanlarla ve
standart metotlar yardimiyla 6l¢iilmekte olup, birimi yiizde (%) olarak ifade edilmektedir
(Aksoy, 2015).

2.9.4. Kalinhk

Kalinlik, kagidin alt ve ist ylizeyleri arasindaki mesafenin mikrometre cinsinden
Ol¢climiinilin bir sonucu olup, birimi pm’dir. Kagidin kalinlik degeri, {irtiniin belirli bir
kalitede iretilmesi i¢in uygulanan fiziksel 6zelliklerden biridir (Atik, 1995). Kagidin
kalinliginin hem ayni1 tabakada hem de art arda gelen tabakalarda homojen olmas1 gerekir.
Kalinlik degerleri arasinda olusabilecek farklar baski sirasinda kirigmalara ve miirekkep
alimimin farkli olmasi ve dolayisiyla ton farkliliklarinin olusmasina sebep olur (Engin

2010; Aksoy, 2015).
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2.9.5. Yogunluk

Yogunluk, kdgidin birim hacimdeki agirlig1 olarak tanimlanmakta olup, birimi g/cm?’tiir.
Bir kagida, baskida miirekkep alan yiizliniin arka yiizii etkileyip etkilememesi, kagit
yogunlugunun en 6nemli gostergesidir (Atik, 1999; Aksoy, 2015). Yeterli yogunluga
sahip olmayan kagitlar, bir ylizeyine uygulanmis baskilar1 arka yliziine yansitirlar.
Yogunluk, kagidin kalinlik ve gramaj 6zellikleri ile dogrudan ilisgkili olan, 6nemli fiziksel
Ozelliklerden biridir. Kalinlik degeri yliksek olan kagidin dokusunda daha fazla seliilozik
lifler bulunur ve bu lifler, 151k gecirgenligini de azaltarak kagidin yogunlugunu arttirir

(Biricik, 2009; Ozdemir, 2014).
2.9.6.Cekme Direnci ve Cekme Indisi

Cekme direnci, kagidin gerilime direnme yetenegini ifade eder. Bir bagka deyisle, belirli
bir birim genisligindeki bir kagit seridinin, belirtilen test yontemi kosullari altinda,
yirtilmadan dnceki dayanabilecegi maksimum ¢ekme kuvveti olarak tanimlanmaktadir ve
birimi N/m’dir (Biricik, 2009; Engin, 2010). Cekme direnci degerinin kagit 6rnegi
gramajina boliinmesi ile de ¢ekme indisi degeri hesaplanir ve birimi N.m/g olarak ifade
edilmektedir. Kagit tirtinlerinin 6nemli fiziksel 6zelliklerinden biri olan ¢gekme direncini,
kagit hamurunda kullanilan seliiloz tiirii/seliiloz ¢esitleri, hamurda kullanilan diger
bilesenler ve oranlari, iiretim siirecindeki degisiklikler gibi unsurlar etkilemektedir.
Genellikle, yatay ¢cekme direnci 6l¢lim cihazi kullanilarak ol¢iiliir. Kagit 6rnegi, cihazin
ceneleri arasma yerlestirilir. Kagit 6rneginin bir ucu sabit ¢ene ilizerinde, diger ucu
hareketli ¢cenede olmak iizere, sabit hizda g¢ekilmesiyle kopma anindaki maksimum
kuvvet degeri ol¢iiliir ve Olgiilen deger ¢cekme direnci, kagit 6rneginin birim agirligina

bolinmesiyle de gekme indisi degerleri hesaplanir (Giiciis, 2013; Aksoy, 2015).
2.9.7.Patlama Direnci ve Patlama indisi

Patlama direnci, kagidin ¢ekme direnci gibi, kagit 6rneginin belirli bir basing altinda,
maksimum dayanabildigi kuvvetti ifade etmektedir. Bir baska deyisle, dikey patlama
cithaz1 altina yerlestirilen kagit 6rneginin, yirtilmast i¢in gereken, dikey yonde kagit
ylizeyine uygulanan maksimum kuvvet olarak tanimlanmaktadir ve birimi kPa’dir (Atik,

1995; Biilbiil, 2019) Bir kagidin patlama direncinin belirlenmesinde, patlama cihazinin
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iki ¢enesi arasina yerlestirilmis ve sikistirtlmis kagit 6rneginin, uygulanan kuvvet ile,
kagit yiizeyinin once gerilmesi ve sonrasinda bir bombe olusturarak patlamasi esasina
dayanmaktadir. Patlama direnci degerinin kagit 6rnegi gramajina bdliinmesi ile de
patlama indisi degeri hesaplanir ve birimi kPa.m?/g olarak ifade edilmektedir. Patlama
direnci de kagidin 6nemli fiziksel 6zelliklerinden olup, dikey tipte patlama cihazlari
kullanilarak ol¢iilmektedir (Biricik, 2009; Aksoy, 2015).

2.9.8. Yirtilma Direnci ve Yirtilma indisi

Yirtilma direnci, kagidin ¢ekme ve patlama direnci gibi, énemli fiziksel dayanim
ozelliklerinden biridir. Kagit 6rneginin belirli boyutlarda kesilmesinden sonra, cihaz
¢enesine yerlestirilmesi sonrasi, kisa kenar {izerine atilan bir kesik sonrasi, belirlenmis bir
yiik altinda yirtilmanin devam etmesiyle 6l¢iilen kuvvetin 6lgiisii olarak tanimlanir ve
birimi mN’dir. Yirtilma direnci degerinin kagit ornegi gramajina boliinmesi ile de
yirtilma indisi degeri hesaplanir ve mN.m?/g olarak ifade edilmektedir. Yirtilma direnci,

Elmendorf tipi yirtilma test cihazlar1 kullanilarak dl¢iliir (Giictis, 2013).
2.10. Optik Ozellik Testleri

Kagidin optik 6zelligi, temel olarak, 15181 yansitma veya sogurma (absorplama) yetenegi
olarak tamamlanmaktadir. Optik 6zelliklerden bahsedildiginde, parlaklik, opaklik baglica
optik oOzelliklerdendir. Kagidin parlakligi, 151g¢1n yansimasi veya yayilmasi ile ilgilidir.
Kagidin parlakligi, okunabilirligi etkilediginden olduk¢a 6nemlidir. Opaklik ise, kagidin
15181 gegirme veya emme kapasitesi olarak tanimlanmaktadir (Engin, 2010). Kagit iirliniin
15181 emme derecesi ne kadar yiiksekse, kagit o kadar opaktir. Kagidin basilabilirlik
acisindan opakligi, kagidin diger yiiziindeki yazi veya gorsel elementlerin goriinmemesi
veya anlasilmamasi i¢in kagidin miimkiin oldugu kadar az 151k gecirmesini ya da hig
gecirmemesini ifade etmektedir (Giictis, 2013). Is1gin kagida vurmasi ile, 15181n bir kismi
kagidin i¢cinden gecerken, bir kism1 kagitta emilir, biiylik bir kism1 da dagilir ve geri
yansir. Kagidin opaklik degerini belirmede etken 1518in kirilmasi, kadgidin seliilozik lif
dagilimi, hava bosluklari, dolgu maddesi ve pigmentler igerigi ile miktarina bagl
degisiklik gosterir. Kagit yilizeyi lizerinde, 15181n yansitma derecesi ne kadar ytiksekse,

kagidin opaklig1 da o derece de iyidir (Ezici, 2010).
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Kagidin parlaklik ve opaklik olgiitleri yaninda, renk degerinin de belirlenmesi, 6nemli
optik Ozelliklerden biri olarak karsimiza g¢ikmaktadir. Renk, 1s18in degisik dalga
boylarin goziin retinasina ulagmasi ile ortaya ¢ikan bir algilamadir. Bu algilama, 15181n
maddeler {izerine carpmasi, bir kisminin emilmesi, bir kisminin da yansimasi ile
sonuglanir, bu da renk tonu veya renk olarak adlandirilir. insan gozii, 380 nm ile 780 nm
arasindaki dalga boylarmi algilayabilir. Bundan dolayi, elektromanyetik spektrumun bu
bolgesine goriiniir 151k ad1 verilir (Ezici, 2010; Giicis, 2013; Alp, 2015, Engin, 2017).
Elektromanyetik spektrum Sekil 2.15’te verilmistir.

Rengin tanimlanmasi1 amaciyla cesitli sistemlerden yararlanilmaktadir. Ik zamanlarda,
gozlenen rengin sayisal olarak ifade edilmesinde renk atlaslari kullanilirken, giiniimiizde,
spektrofotometrik yaklagimlardan yararlanilarak gelistirilmis cihazlar kullanilmaktadir
(Tekke, 2022). Renk 6lger olarak adlandirilabilecek bu cihazlar, insan goziiniin renkleri
algilamasini taklit etmek yani canlandirmak temelinde ¢alisabilmektedir (Atik, 1999;
Engin, 2010; Erdénmez, 2010). Insan gdzii retinasinda, cubuk ve koni seklinde iki farkl1,
duyarlilikta hiicre bulunmaktadir. Cubuk seklinde olan duyarli hiicreler, karanlik ve
aydinliga, konik seklinde olanlar ise, renklere karsi duyarli hiicrelerdir. Bu hiicreler
degisik dalga boylar1 ve renklere (Kirmizi, Yesil, Mavi) kars1 duyarli olup, sensor gibi
calisan bu hiicrelerin beyne gonderdigi sinyaller renk algisi olusturmaktadir. Diger
renkler ise, bu sensorlerin farkli diizeyde tepki vermesi ve buna bagl olarak farkli

diizeyde sinyal gondermesiyle meydana gelmektedir (Biilbiil, 2019; Ertiirk, 2019).

Dalgaboyu (um)

10% 10° 10* 10® 10% 10" 10° 10" 10° 10® 10 10° 10° 107

Gamagmlar | x-isilar1 | mor otesi kizil otesi mikrodalga radyo dalgalar

goriiniir spektrum

mor otesi mor mavi yesil sari Kirmiz kizil otesi

400 480 540 580 700

Dalgaboyu (nm)

Sekil 2.15. Elektromanyetik spektrum
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Renk Olger cihaz, Sekil 2.16°da gosterildigi gibi, temel olarak, 151k kaynagi, filtreler ve
fotoselden meydana gelmektedir. Isik kaynagindan gelen bir 15181n, 6rnege ¢arpmasi ve
ornekten yansiyarak cihaz igerisindeki fotosele ulagmasi ile renk degerleri
belirlenmektedir. Bununla birlikte, 6rnege ¢arpan 1s181n bir kismi1, 6rnek tarafindan emilir
veya yansiyan 151gm bir kismi cihaz igerisindeki fotosele ulagamayabilir. Bu nedenle,

renk Olger cihazlar, sadece fotosele geri donen 1s18a gore bir 6l¢iim gerceklestirirler.

Son zamanlardaki teknolojik gelismeler ve ¢alismalar neticesinde, bir nesnenin renk
degeri Ol¢limiinde kullanilan spektrofotometrelerde sisteme entegre edilmis bir kiire
icerisine 151k gonderilir. Ornekten yansiyan 151k, bir filtre sistemi yerine 151k dagitma
spektroskopuna gonderilir. Olgiilen tiim dalga boyu spektrumu 10 veya 20 nm’lik
bilesenlere ayrilir. Her bir bilesen, dedektdrde analiz edildikten sonra, elde edilen degerler

bir islemci araciligiyla verilere dontstiiriilmektedir (Atik, 1999; Giiciis, 2013).

(a) X Y 2z (b) K T A
'\ a2 b @ lIglemci \ | /
N\ | 7
\ ORNEK /
1 / Ly
g —— o | Iskalgiayc ~ \ I / e
sistem (fotosel) ~N Nl 7 e
[ @ ReB filtreler > /\
y4 1 L L .\
J/ 1 ‘\¥
1z N
| 11
1)1
Isik Kaynagi | | |
KAIYSI:IIFA(':I I I I ’\L
y
Ornek | |

Sekil 2.16. Renk dlger bir cihazin temel bilesenleri (2) ve 151k kaynagindan gelen bir 15181n
ornek ile etkilesimi sonucu sinyal olusumu (b)

Renk ve renk oOlglim sistemleri ile iligkili uluslararast kurulus olan Commission
Internationale de I’Eclariace (The International Commission on Illumination) tarafindan
gelistirilen CIE LAB, yaygin olarak kullanilmaktadir. CIE L*, a*, b* veya kisaca “Lab
renk alan1” olarak bilinen bir renk uzayidir. L*, a* ve b*’nin genel 6zellikleri agsagidaki

gibi ifade edilmekte olup, CIELAB renk skalas1 Sekil 2.17°de gosterilmistir.
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san L* = 100
+ b* “
+ a
kirmizi
>
- b*
-a mavi
yesil L*=0

Siyah

Sekil 2.17. CIE L*, a*, b* renk skalas1

= L* rengin aciklig1 temsil eder. 0 miikkemmel bir siyahtir ve %0 yansitma veya
gecirgenlik ile, %50’lik bir derecelendirme orta griyi, %100 derecelendirme ise
miilkemmel beyaz1 gosterir. Bu, %100 yansima ve miilkemmel netlik anlamina da
gelmektedir.

» a* rengin kirmizi-gri koordinatlarini temsil eder ve +a* degeri kirmiziyi, -a* degeri
de yesili belirtir.

* b*, rengin sari-mavi koordinatlarini temsil eder ve +b* degeri sarty1, -b* degeri ise

maviyi belirtir.

CIELAB renk skalalari, delta degerleri ile (AL*, Aa*, Ab*) iligkilendirilmistir. Referans
(standart) olarak belirlenen bir 6rnegin L*, a*, b* renk degerleri ile, yine bir islem gormiis
baska bir ornegin L*, a* b* renk degerleri arasindaki farklar1 gostermede, Denklem
(2.1)’de gosterilen AL*, Aa* ve Ab* renk skalasi farklar1 kullamlir. Ornegin, referansa

(134

gore daha kirmizi veya daha yesil oldugu, delta degerinin “+” veya “- isareti ile anlasilir.
Ornegin, Aa* degeri pozitif ise, 6rnek standarttan daha kirmizidir. Denklem (2.4)’de
gosterilen AE* ile, iki 6rnek arasindaki toplam renk farki hesaplanir, AE* degeri ne kadar

biiyiik ise, karsilastirilan renklerin arasindaki farkin da o kadar biiyiik oldugu anlamini

tasir.

AL" = L:;{efereans - L*(')rnek (2'1)
Aa® = a’Pﬁ{efereans - aﬂf(')rnek (2'2)
Ab* = b*Refereans - b%rnek (23)
AE* = \/AL¥)? + (Aa*)? + (Ab*)2 (2.4)
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2.11. Kiil Miktar1 Tayini ve Dolgu Maddesin Kagit Matrisine Tutunumu Testi

Kiil, temel olarak, organik maddelerin belirli bir sicaklik altinda yakilmasi ile kalan
inorganik madde oksitlerinin olusturdugu kalint1 olarak ifade edilir. Ozellikle yapisinda
organik madde i¢eren malzemelerin inorganik madde icerigini belirlemede tercih edilen
onemli bir tekniktir. Dolgu maddelerinin ve iiretilen kagit 6rneklerinin kiil miktar1 tayini,
prensip olarak, numunenin, sabit tartima getirilmis bir krozede, 525 ve 900 °C’de
sicakliklarda yakilmasindan sonra kalan miktarin hesaplanmasina dayanmaktadir. Dolgu
maddelerinin 525 °C’de yakilmasi ile, yapisindaki inorganik madde igerigi belirlenerek
ylizey islemi siirecinin ne oranda gergeklestigi tespit edilmektedir. Bununla birlikte,
ylizeyi islenmemis ve islenmis dolgu maddelerinin kagit hamurundaki seliiloz yapisina
tutunum oranini belirlemede de yine kagit drneklerinin 525 ve 900 °C’de sicakliklarda
yakilmasindan elde edilen kiil miktarlar1 kullanilmaktadir (Atik, 1995, 1999; Engin,
2017).

2.12. Karakterizasyon Testleri
2.12.1. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR)

Kati, sivi ve ¢ozelti halindeki organik bilesiklerin yapilarindaki fonksiyonel gruplarin,
yapidaki baglarin durumu, baglanma yerleri ve yapinin aromatik ya da alifatik olup
olmadig1 belirlemede bir dalga boyu 6lgiim teknigi olan Fourier Doniistimli Kizil6tesi
Spektroskopisi (FT-IR) kullanilmaktadir (Toyran, 2008; Ertiirk, 2019; 2022). FT-IR
teknigi, iki farkli malzemenin, yapisindaki fonksiyonel gruplarin kiyaslanmasi ve
farkliliklarinin -~ yorumlanmas: ile ilgili yaygin olarak kullanilan, Onemli bir

karakterizasyon teknigidir (Engin 2010; Isgen, 2024).

FT-IR spektroskopisi, polimerler, kauguklar, boyalar, yapiskanlar, ilag, adli analiz i¢in
kullanilirken, malzeme bilimleri, kimya ve seramik sektdriinde yaygin olarak kullanilan
bir karakterizasyon teknigidir (Naumann, 1991; Engin, 2017). Endiistride, ¢ok ¢esitli
organik ve inorganik numunelerin nitel ve nicel olarak analizine imkan sunan FT-IR
teknigi, gaz veya s1vi kromatografisi, kiitle spektroskopisi gibi diger analitik yontemlere
kiyasla da oldukca hizli ve etkili bir tantmlama imkani1 sunar. Diger kullanim alanlar1 da

asagida o6zetlenmistir (Eren, 2007; Giimiis, 2010).
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» Malzeme tanimlama ve dogrulama

= Kopolimer ve harman degerlendirme

» Katki tanimi1 ve miktari

= Molekiiler par¢alanma degerlendirmesi

» Temel ilag arastirmasi ve yapisal agiklama
* Formiil gelistirme ve dogrulama

= Malzemelerin kalite kontrol islemleri

FT-IR, bir tiir titresim spektroskopisi yontemidir. FT-IR, matematiksel Fourier doniisiimii
yontemi ile, 1518in infrared yogunluguna karsi dalga sayisini dlgen bir malzeme
karakterizasyon teknigidir. Elektromanyetik 151k dizisinin kizil tesi bolgesi 14000 cm™
ile 10 cm™ arasinda olup, yakin dalga boyu bélgesi 4000-14000 cm™, orta dalga boyu
bolgesi 400-4000 cm™ ve uzak dalga boyu bélgesi ise 4-400 cm™ arasinda olmak {izere,
ti¢ ana bolgeden olusmaktadir (Durmaz, 2023). Spektroskopi, gesitli tipte 1sinlarin madde
ile etkilesimini inceleyen bir bilim dali i¢in kullanilan genel bir terimdir. Kizil6tesi (IR)
spektroskopisi de bunlardan biri olup, IR spektroskopisi, IR 1smimnin molekiil tizerinde
olusturdugu titresimlerin neden oldugu karakteristik frekans degisimlerini molekiiler
diizeyde analiz etmeye olanak saglayan bir analiz teknigidir (Naumann, 1991). Bu
titresim sekilleri, bag acisina (makaslama salinma, burkulma vb.) ve uzunluguna
(simetrik ve asimetrik gerilme) gore farklilik gosterebilir ve bu farklar da frekans
degerlerine yansiyarak karakteristik bir IR spektrumunun olugmasina neden olur. Fourier
dontisim (FT) matematiksel bir islem olup, bir sinyal fonksiyonunun zaman serileri
seklindeki gosteriminin bazi algoritmalar ile, matematiksel olarak analiz edilebilecek
frekans spektrumuna doniistiiriilmesi olarak ifade edilmektedir (Karaagag, 2019). FT-IR
spektroskopisi cihazi, temel olarak 3 kisimdan olusur; 1g1k (IR) kaynagi, interferometre
ve algilayici (dedektor). Bunlara ek olarak, 1s1n ayirici, 6rnek yiiklenen kisim ve verilerin
islendigi bir bilgisayar da vardir (Tekke, 2022). Numunenin FT-IR spektrumunu
olusturmak i¢in, oncelikle, malzemenin i¢ yapisindan, ayarlanan dalga boyutu araliginda,
kizil 6tesi 1silar gegirilir (Engin, 2017). Kizil6tesi 1sinlar, malzeme yapisi icerisinden
belirlenen bir frekans bandindan geger ve her bir frekans i¢in malzemenin absorpladigi
fraksiyonlar belirlenerek FT-IR spektrumu ortaya ¢ikar. Elde edilen spektrumlar araciligi

ile malzeme hakkinda karakteristik degerlendirmeler yapilir (Engin 2010; Sahin, 2022).
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2.12.2. Termal Gravimetrik Analiz (TGA)

Bir malzemenin, kontrollii bir ortamda, kontrollii bir program yardimiyla, sicaklik artigina
bagl olarak yapisindaki agirlik degisimleri, termal gravimetrik analiz (TGA) yontemi
kullanilarak odlgiilebilir (Gokgek, 2023). TGA, maddenin kiitlesinin sicaklik veya zamanin
bir fonksiyonu olarak izlendigi bir karakterizasyon teknigidir (Karaagag, 2019). Baska
bir ifade ile TGA teknigi, bir malzemenin 1sitildig1 zaman agirliginin arttig1 veya azaldigi

yani malzemeye 6zgii degisimlere yer veren bir karakterizasyon teknigidir (Tekke, 2022).

Agirlik degisimi, yiiksek sicakliklarda, malzemenin fiziksel veya kimyasal baglarinin
kopmasi sonucunda meydana gelmektedir. Malzemedeki bu agirlik degisimi, yapidaki
ucucu bilesenlerin buharlagmasi, dehidrasyonu, termal bozunma, kimyasal tepkimeler ve
piroliz gibi sebeplerden dolayr meydana gelebilir (Ozcan, 2022). Bunlarla birlikte,
malzemede sicaklik artisinin meydana getirdigi kiitle kayb1 miimkiin olsa da oksidasyon
ile de ugucu olmayan oksitlerin malzeme iizerinde olusmasi sonucunda da kiitle artiglar
da gozlenebilmektedir. Malzeme iizerindeki biitiin bu degisimlerin, kiitlenin veya kiitle
yiizdesinin sicakliga bagl olarak ifade edildigi grafiklere termogram veya termal

bozunma egrisi olarak adlandirilir (Ertiirk, 2019).

TGA teknigi, faz gecisleri, absorpsiyon ve desorpsiyon gibi fiziksel olaylarin yani sira
termal ayrisma ve kati-gaz tepkimeleri (6rnegin oksidasyon veya rediiksiyon gibi) gibi
kimyasal olaylar hakkinda bilgi edinmeye yardimci olur (Sahin, 2022). Bununla birlikte,
11l kararlilik, korozyon ¢aligmalari, dolgu maddesi iceriginin belirlenmesi, yaslanmanin
etkisi, plastiklestirici igeriginin ve diger katki maddelerinin belirlenmesi, nem igeriginin
belirlenmesi, kiil igeriginin belirlenmesi TGA’nin diger uygulama alanlar1 olarak
siralanabilir (Giimiig, 2010). Bir TGA cihaz1 Sekil 2.18’de gosterildigi gibi, temel olarak,

dort ana boliimden olusmaktadir.

* Yiiksek sicakliklara kadar 1sitma saglayan ve 1s1 kaybina kars1 dayanikli firin bolimii

= Mikrogram hassasiyetinde degisimleri algilayabilen yiiksek hassasiyette numune
tartim bolimii

» Termal analiz prosediiriiniin olusturuldugu ve tartim boliimiinden gelen anlik verilere

gore termogramin ¢izildigi yazilim programi bolimii
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» Termal analiz atmosferini olusturmak i¢in gaz giris boliimii (hava, azot, helyum veya

oksijen gibi)

L —

kaydedici —

|

atmosfer kontrol

terazi

oimek
termokupl

Sekil 2.18. TGA cihazina ait temel bilesenler (Isgen, 2024)

TGA cihazi, yiiksek hassasiyette tartim yapabilen, firin haznesi igerisinde
konumlandirilmig, bir terazi kefesi igerir. TGA yapilacak Ornek, darasi alinmis bir
porselen kroze icerisine alinir ve kroze cihaz icerisindeki terazi kefesi iizerine dikkatlice
yerlestirilir. Terazi kefesine yerlestirilen 6rnek bilgileri, programa girildikten sonra firin
kapagi kapatilir, terazi tartimlarinin bir dengeye gelmesi beklenilir. Bilgisayar sistemine
bagli olan TGA cihazi, 6rnek i¢in belirlenen 1sitma hiziyla (°C/dk) kontrollii olarak 1sitilir.
Artan sicaklik ile, 6rnegin 1s1l bozunma verileri, 6rnekteki agirlik degisimine bagl olarak,

bir TGA termogramina aktarilarak bilgisayar ortamina kaydedilir.
2.12.3. Niikleer Manyetik Rezonans Spektrometresi (NMR)

Niikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi, organik ve inorganik bilesiklerin
yapilarmi belirlemede kullanilan énemli bir karakterizasyon teknigidir (Ozen, 2011;
Goren, 2015). Bir molekiiliin yapisindaki atomlarin bagl olduklar1 ve bunlarin uzayda
birbirlerine gore goreceli olarak bulunduklar1 noktalarin tespit edilmesi saglayan NMR
spektroskopisi ile, bir bilesigin yapi niteligi, yapt sekli ve baglanma 6zellikleri, atomik
bilesim, molekiil formiilii ve agirligi, polimer bilesimi ve polimer diizeni, molekiiler
hareket, molekiiller aras1 degisim ile molekiill i¢i degisimler hakkinda bilgi
edinilebilmektedir (Y1lmaz, 2010; Ertiirk, 2017). Bununla birlikte, NMR spektroskopisi

teknigi ile, bir molekiilde hidrojen igeren gruplarin sayilar1 yaninda, bu gruba komsu olan
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gruplar da tespit edilebilmekte, diger spektroskopik yontemlerle elde edilen bulgular ile
de degerlendirildiginde, aydinlatilmak istenilen kimyasal yapiya ulasmakta Onemli
katkilar sunmaktadir (Tezer, 2011; Saglam, 2014).

NMR spektroskopi, organik, inorganik ve biyokimya gibi bir¢ok kimya alaninda
kullanilir. Bu teknigin uygulama alanlari; malzeme yapilariin aydinlatilmasi, polimer
arastirmalari, sentetik kimya, petrokimya, biyokimya, tekstil, gida, boya, ilag, tarim
endiistrileri, organik ve metalorganik maddelerin analizleri olarak siralanabilir (Kazaz,
1995; Saglam, 2014). NMR spektroskopisi, kuvvetli bir manyetik alan igerisine
yerlestirilmis bir molekiilde bulunan bazi atom ¢ekirdeklerinin radyo frekansi alanindaki
elektromanyetik 1sinlari absorplamast ve radyo frekanslarina yanit verme yetenegi

izerine olusturulmus bir “yap1 aydinlatma” teknigidir (Tezer, 2011; Cetin, 2013).

NMR spektroskopisinde, absorpsiyon bantlari “pik”, absorbsiyon sonucu olusan piklere
kars1 frekanslarin isaretlenmesi ile elde edilen grafik “NMR spektrumu” olarak
adlandirilir (Ozen, 2011). NMR spektroskopisi, diger spektroskopik yontemlerden farkli
bir tekniktir. UV ve IR spektroskopilerinde, organik molekiiliin fonksiyonel gruplari,
elementel analizde ise molekiildeki C, H, O, N, S atomlarinin yiizdeleri belirlenir. NMR
spektroskopisi, atom ¢ekirdeginin manyetik karakterine bagli olarak, molekiiliin iskeleti
yani yapisi hakkinda bilgi verirken, diger spektroskopik yontemler, elektronlarla ilgili
bilgi veren karakteristik tekniklerdir. NMR spektroskopisi, molekiilii par¢alamaya
yonelik bir yontem degildir ve analiz 6rnekleri UV ve IR spektroskopilerinde oldugu gibi

tekrar kullanilabilir (Y1lmaz, 2010).

NMR spektroskopisi, Sekil 2.19’da gosterildigi gibi, homojen ve siirekli dis manyetik
alan1 olusturan bir miknatis, radyo frekansi vericisi, radyo frekansi alicisi, dedektor,
integrator ve kaydediciden olusmaktadir (Kazaz, 1995; Ertiirk, 2017). Analiz yapilacak
numune, Sekil 2.19°da gosterilen NMR tiipii icerisine yerlestirilerek gii¢lii manyetik alan
ierisine yerlestirilir. Ornek, atomik g¢ekirdeklerin manyetik momentlerini (niikleer
manyetik moment) etkiler. Bu manyetik moment, dis bir manyetik alana (manyetik alan
siddeti, genellikle Tesla birimi ile dlgiiliir) paralele veya karsi yonde hizalanir. Radyo
frekanslari, ¢ekirdeklerin manyetik alanlara verdigi yaniti 6lgmede kullanilir (Tezer,

2011; Ozgiir 2014).
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NMR spektroskopisi cihazinda, manyetik alan siddeti, diisiik (1-2 Tesla) olan cihazlarda
dogal miknatis veya elektromiknatis ile saglanirken, manyetik alan siddeti 20 Tesla’ya
kadar c¢ikabilen cihazlarda ise siiper iletken elektromiknatislarin kullanimi ile
saglanmaktadir (Yilmaz, 2010; Ertiirk, 2017) Siiper iletken elektromiknatislarin
kullanildigi NMR spektroskopisinde, cihazin kullanim omrii doluncaya kadar, siiper
iletkenlik 06zelligin korunabilmesi amaciyla, miknatisin siirekli olarak sivi helyum
sicakliginda (4 °K=-269 °C) tutulmasi gereklidir. Genellikle, 6 ayda bir sivi helyum
yenilenir, uzun siire korunabilmesi i¢in de her hafta, cihaza, s1v1 azot (-196 °C) yiiklemek

gerekmektedir (Cetin, 2013; Ozgiir 2014).

niimune

miknatis
RF
3 Vericisi
3

< dedektér  ——
=/ kaydedici

absorbsiyon A

\
I\
|

J \

vvvvl

o= H

miknatis
kontrol
iinitesi

manyetik alan

Sekil 2.19. NMR cihazina ait temel bilesenler (Goren, 2015)

2.12.4. X-Ray Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

Yiiksek performanslt malzemelere olan talep arttik¢a, yiizey miithendisliginin 6nemi de
artis gostermistir. Malzemenin yiizeyi, dis ortam ve diger malzemelerle etkilesimi,
1slanabilirlik, temas potansiyeli, yapigkan 6zellikler gibi faktorleri de etkilenmektedir
(Sadik, 2011) Bu ozellikleri degistirmek veya gelistirmek i¢in malzeme yiizeyinin
islenmesi, dnemli tekniklerden biridir. X-1s1n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) analizi,
bir malzemenin yiizey karakterizasyonu i¢in kullanilan 6nemli karakterizasyon
tekniklerinden biridir (Sezen, 2008; 2011). XPS analizi, metaller ve alagimlarin
yiizeylerinin mikro analizi, mineral yiizey ¢alismalari, polimer ¢alismalari, tibbi amagh
kullanilan malzemelerin analizi gibi 6nemli uygulama alanlarinda kullanilir. Bununla

birlikte, katalizorlerin, cam ve seramik malzemelerin, boya ve miirekkeplerin, seliilozik
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yapidaki malzemelerin, dis, kemik gibi 6rneklerinin ve medikal protez malzemelerinin

analizinde de kullanilmaktadir (Tiirksoy, 2010).

XPS, ¢ekirdek seviyelerin incelenmesi ve bunu takiben yayilan ¢ekirdek fotoelektronlarin
analiz edilmesiyle numune yiizeyinin bilesimi ve elektrostatik seviyesi hakkinda bilgi
vermektedir. XPS analizi ile, incelenen yiizeydeki atom ya da molekiillerin X-151n1
bombardimanina tutulmasiyla yiizeyden sokiilen elektronlarin (fotoelektronlarin)
elektron analizoriinde kinetik enerjisinin dlgiilerek elektron baglanma enerjileri 6l¢iimiine
dayanan bir metottur. Bu, elementin ve kimyasal durumunun 6zelliginin bir sonucudur.
Bunula birlikte, numune yiizeyinde hangi elementlerin bulundugu, bu elementlerin hangi
seviyelerinin mevcut oldugu, farkli seviyelerde bulunan farkli elementlerden ne kadar

mevecut oldugu, malzemelerin ii¢ boyuttaki dagilimi ile ilgili karakteristik bilgiler

edinmek miimkiindiir (Sezen, 2008; Sezen, 2011).

XPS cihaz1 sistemi Sekil 2.20a’da, cihazin temel bilesenleri de Sekil 2.20b’de
gosterilmektedir. XPS cihazi, X-151n1 kaynagi, 6rnegin oldugu plaka, analiz edici kristal,
odaklayicilar, dedektor, elektronik devreler ve bir bilgisayar sisteminden olugmaktadir.
XPS cihazinda bir malzemenin Ornekleme derinligi yaklagik 10 nm’dir. Cihaza
yerlestirilen numuneler tipik olarak yaklasik 1 ing ¢apinda ve ' in¢ veya da az
yuksekliktedir. XPS cihazi, yliksek vakum veya ultra yiiksek vakum altinda c¢alisir
(Turksoy, 2010; Sezen, 2011).

2.12.5. X-Isinlar1 Kirinimi Spektrometresi (XRD)

X-1ginlart Kiriimi (XRD), temel olarak, her bir kristal fazin kendine 6zgii atomik
dizilimlerine bagh olarak, X-isinlarin1 karakteristik bir diizen icerisinde kirmas1 esasina
dayanir. X 1siniminim numune ile etkilesimi sonucunda elde edilen sacilma desenine gore,
malzemenin yapisal analizi hakkinda bilgi veren bir karakterizasyon teknigidir (Tiirk¢,
2004; Celik, 2022). Her bir kristal faz i¢in bu kirinim profilleri karakteristik olup, o kristal
yapiy1 tanimlamaktadir. Bu yontem, kat1 ve toz numunelerin nitel ve nicel analizleri, yap1
¢Ozlimlenmesi, ince film malzemelerin faz analizleri ve kalinliklarinin belirlenmesi,
fazlarin miktar1, kristal boyutu, atim pozisyonlari, latis parametreleri ve Kristal
yonlenmesi gibi karakteristik bilgilerinin tayini i¢in kullanilmaktadir (Giizel, 2006;
Sadik, 2011).
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X-1ginlart kiriimi yontemi, fizik, kimya, biyoloji, biyokimya, malzeme ve metalurji,
jeoloji, madencilik, ¢imento, seramik ve teknoloji uygulamalarinda yaygin olarak
kullanilmaktadir (Sisman, 2006; Eren, 2007). Uygulama alanlar1 olarak ise; temel fizik
arastirmalarinda ve malzeme biliminde, metalurjide metal ve alagimlarin analizinde, ince
metal ve film kaplama kalinliklar1 tayininde, jeolojide kayaclarin, killerin ve minerallerin
tanimlanmasinda ve miktarinin belirlenmesinde, seramik ve ¢imento sanayinde yapisi ve
Ozellikleri hakkinda bilgi elde edinmede, komiirde kiil, kiikiirt ve nem tayinin
yapilmasinda, maden filizleri ve radyoaktif cevher analizlerinde, endiistride plastik,
lastik, kagit ve cam gibi maddelerdeki safsizlik analizlerinde, petrol {iriinleri, boya ve ince
film analizlerinde, ¢esitli bitki tiirlerinin yapisini incelemede, ila¢ endiistrisinde malzeme
igerisindeki yapilarin ve safsizliklarin belirlenmesinde, arkeoloji alaninda yapilar
olusturan malzemelerin tayini gibi birgok bilimsel arastirma ve gelistirme alanlarinda

tercih edilmektedir (Tiirkgti, 2004; Giizel, 2006; Celik, 2022).

(a)
Foto-elektronlar (< 1.54y) . Elektron enerji analizcisi (0-1.5V)
Sadece en distaki ylzeylerden firlayanlar ‘// \\ Elektronlann kinetik enerjilerini diger
Yizeyden (70 - 110A) derinlikte { /\\\\\ \\
Elektron A ) \_ Elektron detektor
Toplayici lensler A \ / L Elektronu sayar
\y, N\
J/
X«iginlarnin
fokuslanmig
gemetier (1.5 kV) Elektron
Firlama agist
$i0,/8i°
Ornek
Ornekler genellikle kati olmalidir ;
linki oldukea yiksek vakum uygulanir (<10° tors) SIARPS Sayter
(b)
K-1gini analizleyic
kaynadi kristal
,
. \
K-iginlar % bilgisayar
odaklayicilar f
/ 5 I

ORNEK dedektor  |—| elekironikler

Sekil 2.20. XPS sistemi (a) ve cihazinin temel bilesenleri (b) (Sadik, 2011)
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2.12.6. Yiizey Morfolojisi Goriintiileme ve Elementel Analiz

Alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FE-SEM), odaklanmis bir elektron demeti
ile, numune yiizeyini tarayarak, yiiksek ¢Oziintirliikte goriintii elde eden bir elektron
mikroskobudur. Elde edilen bu yiizey gorintiileri ile, malzeme ylizeyi hakkinda 6nemli

bilgiler edinmek miimkiin olur (Croft, 2006; Gokgek, 2023).

FE-SEM analizi, bir¢ok arastirma ve gelistirme ¢alismalarinda yaygin olarak kullanilan
bir karakterizasyon teknigidir. Sanayinin farkli kollarinda kullanilan FE-SEM, jeoloji ve
madencilik alaninda her tiir kayag, maden ve mineral 6rneklerin, biyolojik 6rneklerin, tip
ve dis hekimligi alanindaki malzemelerin ve Orneklerin, nanoteknolojik madde ve
malzemelerin mineralojik, morfolojik, topografik, mikro analitik ve kristalografik
incelme ve analizleri ile hassas Ol¢lim, goriintiileme ve mikro analiz gerektiren tiim

incelemeler ve arastirmalarda yaygin olarak kullanilmaktadir (Sisman, 2006).

FE-SEM cihazinda goriintii, temel olarak, yiiksek voltaj ile hizlandirilmis elektronlarin
numune iizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin numune yiizeyinde taratilmasi
sirasinda elektron ve numune atomlar1 arasinda olusan c¢esitli etkilesimler sonucu
meydana gelen etkilen uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal gii¢lendiricilerinden
gecirildikten sonra bir katot 1sinlari tlipliniin ekranina aktarilmasiyla elde edilir. Bu
algilayicilardan gelen sinyaller dijital sinyallere ¢evrilip bilgisayar monitériine verilerek

numunelerin yiizey morfolojisi goriintiileri olusturulur (Croft, 2006; Ozcan, 2022).

FE-SEM cihazinin temel bilesenleri Sekil 2.21’de verilmistir. FE-SEM cihazinda,
elektronlar, sistemin en tepesinde bulunan elektron tabancasi yardimiyla iiretilmektedir.
Uretilen elektronlar, dikey yonde ve vakum altinda hareket ettirilir, elektromanyetik
bolgeden gecen elektronlar, toplayict mercek iizerinden gecerek, numunenin yiizeyi
lizerine garpar ve yiizey iizerinden elektron kopartir (Ozdemir, 2016; Uzbas, 2019).
Boylece, numune uyarilmis olur. Uyarilan numune yiizeyinde, gelen 1smnla bir 1gmnim
meydana gelir. Dedektor sayesinde 1smimlar toplanir ve sinyallere dondstiiriiliir.
Sinyaller bir monitére yansir. Boylece, li¢ boyutlu, yiiksek ¢oziiniirliikklii goriintiiler elde
edilir (Ozcan, 2022; Durmaz, 2023). Yiizey atomlarindan sacilan ikincil elektronlar drnek
yiizeyi hakkinda bilgi verirken geri sagilan elektronlar farkli kimyasal kompozisyonlara

sahip bolgeler arsindaki kontrast farki vasitasiyla Ornek yiizeyindeki elementer
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farkliliklar1 tespit etmede kullanilmaktadir (Uzbas, 2019; Gokegek, 2023). Ayrica, drnekte
elektron demetinin etkilesmesi sonucu ortaya ¢ikan x-1sinlari ise bir Enerji Dagiliml X-
Isinlar1  Spektroskopisi (EDS) dedektorii tarafindan toplanarak, EDS olarak
kullanilmaktadir (Sisman, 2006; Isgen, 2024).

Elektron demeti «+— Elektron tabancast
R

«— YoZunlastirma lensi

TV ekram

larama bobinleri

Gerisagilim elektron
dedektoril

Numune platformu ikincil elektron dedektérii

Numune

Sekil 2.21. FE-SEM cihazina ait temel bilesenler (Uzbas, 2019)
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3. MALZEME VE YONTEM
3.1. Kullanilan Malzemeler

Doktora tezi deneysel ¢alismalarinda kullanilan malzemeler ve genel 6zellikleri, blim

3.1.1 ile boliim 3.1.4 arasinda detayl1 olarak verilmistir.
3.1.1. Seliiloz

Tez galismalar1 kapsaminda iiretilen el tipi laboratuvar kagitlarinin kagit hamurunda,
temel bilesen olan seliiloz, Metsa Fibre Botnia Nordic firmasindan temin edilmis olup,
agartilmig ibreli agag kraft seliiloz (uzun seliiloz lif yapili) yapisindadir. Tabaka halinde,
hava kurusu seliilozun agag tiirleri ladin (%90-100) ve ¢am (%0-10)’dir. Deneysel
calismalarda kullanilan seliilozun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Tablo 3.1°de, gorseli ise

Sekil 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1. Seliilozun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Lif uzunlugu (mm) (minimum) 2,2
Schopper Riegler (SR°) (ortalama) ~14
ISO Kiil icerigi (%) 0,2-0,5
Hava gecirgenligi (s) (Gurley) 70,1
ISO Yogunluk (kg/m?) (ortalama) ~573
1SO pH 5,0-7,0
Cekme indisi (mN/g) (ortalama) ~30
Yirtilma indisi (mN.m?/g) 23,6
ISO Parlaklik (%) 89,1
Opaklik (%) 70,1

= Z——

Sekil 3.1. Agartilmis ibreli agag kraft seliilozu gorseli
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3.1.2. Coktiiriilmiis Kalsiyum Karbonat

Tez caligmasi kapsaminda, kagit hamuru icerine dolgu maddesi olarak kullanilan CKK
(CAS:471-34-1), Merck firmasindan temin edilmis olup, malzemenin tiriin bilgileri ve
kimyasal 6zellikleri Tablo 3.2 ve 3.3’te, gorseli de Sekil 3.2°de verilmistir.

Tablo 3.2. CKK dolgu maddesinin 6zgiin {iriin bilgileri

Molekiil formiilii CaCOs
Molekiil kiitlesi (g/mol) 100,09
Fiziksel hal Kati, toz
Renk Beyaz
Tanecik boyutu (um) (dS0) ~14
Nem (%o) ~0,45
ISO Parlaklik (%) ~ 85

Tablo 3.3. CKK dolgu maddesinin kimyasal bilesimi

Kalsiyum karbonat (CaCO:s) (%) 99,8

Sodyum (Na) (%) <0.2

Stronsiyum (Sr) (%0) <0,1

Siilfat (SO4) (%) <0,03
Magnezyum (Mg) (%) <0,02
Kloriir (CI) (%) < 0,005
Aliiminyum (Al) (%) <0,005
Potasyum (K) (%) < 0,005
Kursun (Pb) (%) <0,002
Demir (Fe) (%) < 0,001

Sekil 3.2. CKK dolgu maddesi
3.1.3.Ksilan

Tez calismast kapsaminda, CKK’nin ylizey uyumlastirma isleminde kullanilan KS
(CAS:9014-63-5) malzemesi, Carl Roth firmasindan temin edilmistir. Kaymn agacindan
elde edilmis olan KS’ye ait fiziksel ve kimyasal 6zellikler Tablo 3.4°te, malzeme gorseli

ise Sekil 3.3’te verilmistir.

62



Tablo 3.4. KS’nin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Molekiil formiilii
Molekiil kiitlesi (g/mol)
Fiziksel hal

Renk

Koku

Suda ¢oziiniirlik
Erime noktasi (°C)

Kuruma kaybi (%) (3 saat, 110 °C)

(CsHzOa)n
(132),, 20.000-30.000
Kati, toz
Acik bej, kahverengi
Kendine 6zgii
Diistik
> 300
<10

Sekil 3.3. KS maddesinin goriiniimii

3.1.4.Diger Malzemeler

Doktora tezi deneysel ¢alismalarda tercih edilen diger malzemeler ve genel 6zellikleri

Tablo 3.5.”de listelenmistir.

Tablo 3.5. Deneysel ¢aligmalarda tercih edilen diger malzemeler ve genel 6zellikleri

Cas Te'f“‘” .
Malzeme Numara E_dllen Kimyasal _ Genel
Firma, Yapisi Ozellikleri
s1 S
Ticari Isim
3-kloro-2- Molekdiil kiitlesi: 188,1 g/mol
hidroksiprop Sigma- OH oy Erime noktasi: 210 °C
il trimetil 109113_36' Aldrich, O~ e or Optik aktivite: [a]25/D —29°,
amonyum CHMAC CHg c=1 (H.0)
kloriir (%99) Saflik: %99 (m/m)
Molekiil kiitlesi: 116,48 g/mol
Parlama noktasi: 270 °C
Sodyum 3926-62 KIMeer't'k o Erime noktasi: 199 °C
mono e ‘;rs‘l)glsﬁ ' v“\ pH: 4,5-9,0 (50 g/l, H0, 20 °C)
kloroasetat sodyum tuzu o N Buhar basinci: <0,1 hPa (20 °C)
Y1gm yogunluk: 850 kg/m?
Coziiniirliikk: 820 g/l
Molekiil kiitlesi: 40g/mol
Sodyum Merck, Yoguqluk: 2,13 g/cm? (020 °C)
Hidroksit 1310-73- Sodyum /O\ Erime noktasi: 318 °C
(%99-100) 2 Hidroksit Na H pH: >14 (100 g/I, H20, 20 °C)

Coziinebilirlik: 1090 g/1
Saflik: %99-100 (m/m)
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Tablo 3.5. (Devam) Deneysel ¢alismalarda tercih edilen diger malzemeler ve genel

ozellikleri
Cas Eaien Kimyasal Genel
Hen Imyasa ene
Malzeme  Numara Firma, Yapisi Ozellikleri
s S e
Ticari Isim
H T Molekiil kiitlesi: 188,1 g/mol
. Merck, Buhar basimct: 44,6 mmHg (20 °C)
Etil Alkol 64-17-4 Etanol HichioiH Tutusma sicakligi: 367,22 °C
oA Saflik: > %99,2 (m/m)
Molekiil kiitlesi: 60,1 g/mol
on Kaynama noktast: 82,4 °C (1013 hPa)
. . Yogunluk: 0,78 g/cm? (20 °C)
Izgﬁzglp il 67-63-0 wg;:ng[ )\ Parlama noktasi: 12 °C
HaC CH, Tutusma noktasi: 425 °C
Erime noktasi: -89,5 °C
Buhar basinci: 43 hPa (20 °C)
Molekiil kiitlesi: 60,05 g/mol
Kaynama nok.: 116-118 °C (1013 hPa)
Yogunluk: 1,04 g/cm? (25 °C)
|T| /O Parlama noktasi: 39 °C
L Merck, A A Tutusma sicakligr: 485 °C
Asetik asit SRl Etanoik asit : CI: C\O—H Erime noktasi: 16,64 °
H pH: 2,5 (50 g/l, H,0, 20 °C)
Buhar basimeci: 20,79 hPa (20 °C)
Kinematik viskozite:1,17 mm?/s (20°C)
Coziiniirlik: 602,9 g/l
Molekiil kiitlesi: 18,015 g/mol
Hayat Yogunluk: 0,99-'1,01 g/cm? (20 °C)
. KRN Iletkenlik: <10 us
caf K‘E{;“és” 0 pH: 5,0-8,0 (20 °C)
at su i Ir(églf’ H/ \H Donma noktasi: 0 °C
Erime noktasi: 0 °C
Laboratuvari

Kaynama noktasi: 100 °C
Dinamik viskozite: 1,0 mPa.s (20 °C)

3.2. Ksilan’dan Katyonik ve Karboksimetil Ksilan Uretimi
3.2.1.Katyonik Ksilan (KKS) iiretimi

CKK dolgu maddesi yiizeyinin katyonik KS (KKS) malzemesi ile yiizey islemi igin,
oncelikle, Sekil 3.4’teki tepkimeye gore KS, katyonik forma (KKS) doniistiiriilmiistiir
(Liu ve dig., 2011; Kataja-aho ve dig., 2012; Wang ve dig., 2012; Kong ve dig., 2014,
2018; Wang ve dig., 2021). Sekil 3.5’teki KKS {iretim agamalarina gore, dncelikle, 13,2
g (0,1 mol) KS katis1 hassas bir sekilde tartilarak 250 ml’lik bir balon joje igerisine
aktarilmistir. Uzerine 100 ml Sodyum Hidroksit (NaOH) / 3-Kloro-2-hidroksipropil
trimetilamonyum kloriir (CHMAC) ¢6zeltisinden (4,8 g (0,12 mol) NaOH katisinin 27,17
ml (0,17 mol) CHMAC de ¢oziiliip saf su ile 100 ml’ye tamamlanmasi ile hazirlanmistir)
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¢ozeltisinden eklenmistir. Daha sonra, karisim 30 dakika oda sicakliginda karistirilmistir.
Karigimin iizerine, 54,33 ml (0,33 mol) katyoniklestirme ajani CHMAC eklenerek,
karisimin 60 °C’de 3 saat kadar karigmasi saglanmistir. 3 saatin sonunda, karisim oda
sicakligina kadar sogutulmustur. Oda sicakligina kadar sogutulan karisim, tepkimeye
girmeyen kimyasallarin uzaklastirilmasi1 amaciyla, 4 kez, 200 m1’lik %95’lik Etil alkol
¢ozeltisi ile yitkanmistir. Her bir yikama islemi sonrasi, ¢ozelti, santrifiijlenmistir. Yikama
islemi ile, tepkimeye girmeyen bilesenler ¢6ziicli ortamina alinarak uzaklastirilmistir. 4.
santrifiij islemi sonrasi, kati kisim cam bir petri kabmna aktarilmis, daha 6nce 40 °C
sicakliga ayarlanmis bir etiivde 2 giin boyunca kurutulmustur. 2 giiniin sonunda,
kurutulan KKS katis1 bir havana alinarak déviilmiis, ince toz haline getirilmistir. Sekil

3.8a’da gosterilen KKS katisi, CKK’nin yiizey igleminde kullanilmustir.

Na©
o | o OH 0 o |[™° £ o 0
OH )
0- o 0— —> 0L, 0—
[o] J RO RO
[ OH [ OH OH oNe
Ry:HorNa™

CH;

N CHl

/ol
Nt { 3
o - 4+ LA oL~ mo— @
RO RO \"— CHCI RO RO
g OH ON’ T g —r & OH OR,
s cHy

Ry Hor — N CHCI
ou |
CH;
CH;
|
-N— CHyCl
ou |
0/ _ CH SH- CH;
o |[®o o Q o [ ko o 0 |
b m OH 3  CHy— CHCHN* — CHC @)
RO RO 00— — o o} o— + | i |
’ OH oR, I OH [ OH OH OH CH

Tartilan Ksilan, hassas bir NaOH / CHMAC gézeltistuden
sekilde balou jojeve aktanlir 100 ml banrlame

[Karssum (ks / Naolt/ CHMAG) | Belll bir siire karigan karsgima Karisum (KS / NaoH / CHMAC) |
| snlarak kanstinhr Kanstinlmaya devam edilir ‘

Sekil 3.5. KS’nin katyoniklestirilmesi ile KKS malzemesi tiretim asamalar1
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3.2.2. Karboksimetil Ksilan (KMK) Uretimi

CKK dolgu maddesi yiizeyinin KMK malzemesi ile yiizey islemi i¢in, oncelikle, Sekil
3.6’daki tepkimeye gore KS, karboksimetil forma (KMK) doéniistiiriilmistiir (Petzold ve
dig., 2006a; Konduri ve Fatehi, 2016; Sousa ve dig., 2016; Liu ve dig., 2018). Sekil
3.7’deki KMK iiretim asamalarina gore, oncelikle, 5 g (0,04 mol) KS katis1 hassas bir
sekilde tartilarak 250 ml’lik bir balon jojeye aktarilmustir. Uzerine 100 ml %25’lik
Sodyum Hidroksit (NaOH) ¢ozeltisinden eklenmistir. Bu karisim {izerine, 35 ml (0,46
mol) 2-propanol’dan eklenmis, karisimin 30°C’de 1 saat kadar karismasi saglanmustir. 1
saatin sonunda, karigima 4,39 gram (37,8 mol) Sodyum monokloroasetat eklenmis,
karigimin sicakligr 70°C’ye ¢ikartilarak 1,5 saat kadar karigmasi saglanmigtir. KS’nin
karboksimetilizasyon tepkimesi sonrasi, karisim oda sicakligina kadar sogutulmus ve pH
degeri 6l¢tilmiistiir. Karisimin pH degeri, 7 ile 8 arasinda olacak sekilde, %30°luk Asetik
asit ¢ozeltisi ile ayarlanmistir. Daha sonra, karigim, 100 ml %65°1ik Etil alkol ¢ozeltisi ile
4 kez yikanmistir. Yikama islemi ile, tepkimeye girmeyen bilesenler ¢oziicii ortama
alarak uzaklastinlmigtir. Sivi kismindan ayrilan karisim, cam bir petri kabina
aktarilmig, daha once sicakligi 40°C’ye ayarlanmis etiivde 2 giin boyunca kurutulmustur.
Kurutulan KMK Kkatisi, bir havanda doviilmiis ve toz haline getirilmistir. Sekil 3.8b’de
gosterilen KMK katisi, CKK’nin yiizey isleminde kullanilmistir.

(a) OH OR
0 Q
O NaOH 3
P __Na o v
1o} CICH,COONa RO ) 0
OH oH :
0
V
oNa™*
(b) B .
NaOH + CICH,COONa ——— C;H3NaO3;Na = NaCl

0 N1
SN Cl B — OH + NaCl
Na H Nt
a

Sekil 3.6. KS’nin karboksimetilizasyonu tepkimesi (a) ve istenmeyen yan {iriin
tepkimeleri (b) (R: H veya CH,COONa) (Mohan ve dig. 2016)
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oV
N’
Tartim Balon |o]eye aktarihr 25ml %6261k NaOH
gozeltisinden alinir ve
) -

n nllakﬂn‘

h

© ’
—
= S
4,39 gram Sodyum " Isttilir ve kangtinhr pH kon(ml edilir Kanmy s?gutlnrve etitaklol
monokloroasetat eklenir ile yikanir

?;-r\-»lj -

l
{

Eti alkol |Ie.y !Eane{n'karngnm Peﬁu kabina alinir Eluvde kurutulmasi saglamr Kumyan KMK, havanda
santrifiij edilir dovnlurve saklamir

Sekil 3.7. KS’1n karboksimetilizasyonu ile KMK {iretim asamalar1

(b)

Sekil 3.8. KS’den elde edilen KKS (a) ve KMK goriiniimii (b)

3.3. CKK Dolgu Maddesi Yiizeyinin Ksilan ve Tiirevleri ile Uyumlastiriimasi

CKK dolgu maddesinin yiizey islemi 3 asamada gerceklestirilmistir. 1. asamada,
oncelikle %10’lik CKK ¢ozeltisi hazirlanir. Sekil 3.9a’da gosterildigi gibi, 50 g CKK
katis1 hassas bir sekilde tartilarak 500 ml’lik bir balon joje icerisine aktarilmus, iizeri saf

su ile tamamlanmistir. Karigim, 1siticili, manyetik bir karistirici tizerinde 30 °C’de ve 500
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devir/dakika karigtirma hizinda 2 saat karistirilmigtir. 2 saatin sonunda, karigim oda
sicakligia kadar sogutulduktan sonra CKK yiizey isleminde kullanilmistir. 2. asamada,
yiizeyi KS ile islenmis CKK dolgu maddesi (KS-CKK) iiretimi i¢in %1°lik KS, yiizeyi
KKS ile islenmis CKK dolgu maddesi (KKS-CKK) iiretimi i¢in %1’lik KKS ve yine
benzer sekilde, yiizeyi KMK ile islenmis CKK dolgu maddesi (KMK-CKK) iiretimi igin
de %1’°lik KMK ¢ozeltileri hazirlanmistir. Sekil 3.9b’de gosterildigi gibi, 5 g KS katisi
hassas bir sekilde tartilarak 500 ml’lik bir balon joje igerisine aktarilmis, tizeri saf ile
tamamlanmistir. Karigim, 1siticili, manyetik bir karistirict iizerinde 60 °C’de ve 500
devir/dakika karigtirma hizinda 1 saat karistirilmigtir. 1 saatin sonunda, karigim oda
sicakligina kadar sogutulduktan sonra CKK yiizey isleminde kullanilmistir. 3. asamada
ise, CKK dolgu maddesinin KS veya tiirevleri (KKS, KMK) ile yiizey islemleri,
adsorpsiyon teknigi kullanilarak (Ghosh ve dig., 2018), Sekil 3.10°da gosterildigi gibi
gerceklestirilmistir.

KS-CKK dolgu maddesi tiretimi i¢in %10’luk CKK ve %1’lik KS ¢ozeltisinden, KKS-
CKK dolgu maddesi iiretimi i¢in %10’ luk CKK ve %1’lik KKS c¢ozeltisinden, yine
benzer sekilde, KMK-CKK dolgu maddesi tiretimi i¢in de %10’luk CKK ve %1’lik KMK
¢ozeltisinden 1:0,8 (v/v) oranlarinda alinarak, agzi silifli 500 ml’lik bir balona
aktarilmigtir. Daha sonra, karisimin pH degeri kontrol edilmis, pH degeri 7-7,5 arasinda
olacak sekilde ayarlanmistir. Balonun agzi siki bir sekilde kapatildiktan sonra, sicakligi
daha 6nceden 45 °C’ye ayarlanmis, ¢alkalamali 1sitmali bir sSu banyosuna yerlestirilmistir.
150 devir/dakika galkalama hizinda, 5 saat karismasi saglanmistir. 5 saatin sonunda,
YICKK dolgu maddesi ¢dzeltisi su banyosundan almarak, vakum altinda calisan bir
sistemde stizge¢ kagidina dikkatlice stiziilmiistiir. Stizgec kagid1 izerinde toplanan ytizeyi
islenmis CKK dolgu maddesi katis1, kurutulmast icin bir petri kabina alinmigtir. YICKK
katisi, sicakligi daha onceden 40 °C’ye ayarlanmis bir etiivde 2 giin kurutulmustur.
Kurutulan dolgu maddesi, havanda iyice doviilerek toz hale getirilmistir. Sekil 3.11°de
gosterildigi gibi, toz taline getirilen KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK dolgu

maddeleri, deneysel ¢alismalarda kullanilmak iizere saklanmistir.
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(@)

(b)

| 1'lik KS, KKS veya KMK cézeltileri icin KS — Mmpm"k“nhr

hassas bir sekilde tartlir

-

%! lik KS, KKS KMK

Sekil 3.9. %10’luk CKK (a) ve %1°lik KS ve tiirevleri (KKS veya KMK) (b) ¢ozeltilerinin
hazirlanmas1 asamalar1

910 CKK ve %1 KS, KKS veya %10 CKK ve %1 KS, KKS veya KMK cozeltilerinden

KMK cozeltisi 1:0.8 (v) hacminde alimr
Ly A
.

Q-

]\:n;lm belli bir sicaklikta ve Karisim, vakum altunda siiziilir Yiize':v'i ig.!enn}is CKK, filtre Filltre kagidy, petri kabina
kagdi iizerinde toplamr ahmr

siirede hn;tmhr

u/1 @ —

Alman cézeltiler, dibi yuvarlak,
agz silifli bir balona aktarihr

Cozeltini pl-l'l Lantrnl edilir

Yiizeyi islenmis CKK dolgu
maddesi olarak saklamr

siirede kurutulur dolgu maddesi ¢ikartilir driilerek toz haline getirilir
Sekil 3.10. KS-CKK, KKS-CKK, KMK-CKK dolgu maddesi iiretim agsamalar1
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(@) (b) (©)

| kot kS -GH
2, 01,2024 21.02.2034

Sekil 3.11. KS-CKK (a), KKS-CKK (b), KMK-CKK (c) dolgu maddeleri goriiniimii

3.4. Laboratuvarda Hamur ve Kagit Hazirlama
3.4.1.Seliiloz ve Dolgu Maddelerinin Nem Tayini

Doktora tezi deneysel calismalarinin 6nemli bir kismini olusturan, laboratuvar hamur
hazirlama ve kagit iiretimi i¢in, dncelikle seliiloz ve kullanilacak dolgu maddelerinin nem
miktarlart 6l¢iilmiistiir. Malzemelerin nem degerleri ol¢timleri ISO 287:2018 Kagit ve
Tahta-Cok Fazla Nem Iceriginin Belirlenmesi-Firinda Kurutma Yéntemi standardia
gore, Sekil 3.12°de gosterilen, Binder marka ED model etiiv ve Mettler Toledo marka
HC-103 model otomatik nem Olger cihazlar1i kullanilarak gergeklestirilmistir.
Orneklerinin nem miktarlar;, Denklem (3.1) ve (3.2)’ye gore hesaplanmis olup, %

biriminde raporlanmustir.

N =100 — K¢ (3.1)
K¢ = (Kar — Kpg) /M (3.2)
(a) (b)

Sekil 3.12. Binder marka ED model etiiv (a) ve Mettler Toledo marka HC-103 model nem
olger cihazi (b)

70



3.4.2.Dévme Islemi

Kagit hamuru hazirlamada, seliilozun dévme islemi, 1SO 5264-2:2011 Kagit Hamurlari-
Laboratuvarda Ogiitme Boliim:2 PFI Ogiitme yontemi standardina gore, Sekil 3.14’te
gosterilen, Hayat Kimya A.S. Ar&Ge merkezi Kagit laboratuvarindaki PTA Group marka
PFI tipi doviicii kullanilarak gergeklestirilmistir. Sekil 3.13’te gosterilen PFI tipi doviici,
Valley tipi doviiciiler gibi aragtirma laboratuvarlarinda selilloz hamurunun déviilme
performansini1 belirlemede yaygin olarak kullanilan cihazlardandir. Seliilozun dévme
islemi igin, seliiloz hamuru, Biichner hunisinde siiziilmiis, sulu hamur konsantrasyonunun
%10’una denk gelen 300 £5 g olacak sekilde, su ile seyreltilmis ve cihaz haznesi igerisine
aktarilmistir. Dévme cihazi haznesinde, olabildigince homojen bir sekilde duvarlara
dagitilarak haznenin zemininde sulu hamur kalmamasina dikkat edilmistir. PFI doviiciide,
ogiitiici ekipmanlarinin ve kesafeti arttirllmis hamur siispansiyonunun sicakliginin da
20£5 °C’de olmasina da ayrica dikkat edilerek, selillozun doviilme testleri

gerceklestirilmistir.

Sekil 3.13. PTA Group marka PFI doviicii laboratuvar cihazi

3.4.3. Laboratuvar Tipi El Kagidi Uretimi

Laboratuvar tipi el kagidi drnekleri, ISO 5269-2:2004 Hamurlar-Fiziksel Testler I¢in
Laboratuvar Kagitlarinin Hazirlanmasi-Boliim 2: Rapid-Ko6then standardinda belirtilen
sartlar ve ekipmanlara gore hazirlanmistir. El tipi laboratuvar kagitlari 6rneklerinin
tretimi, Sekil 3.14’te gosterilen, Hayat Kimya A.S. Ar&Ge merkezi Kagit
laboratuvarindaki PTA Group marka Rapid K&then kagit iiretim makinesi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Kagit gramaji igin, 60 g/m? hedef segilmistir. Kagit 6rneklerinin
iiretiminde kullanilan kagit hamurunda, optik 6zellik 6l¢timlerini etkilememesi ve belli

bir standart olusturmasi1 amaciyla, saf su tercih edilmistir.
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el

Sekil 3.14. PTA Group marka Rapid Ké&then el tipi laboratuvar kagidi tiretim cihazi

Laboratuvar tipi el kagitlar1 tretim asamalari, 1SO 5269-2:2004 standardindan da
yararlanilarak, Sekil 3.17’de 6zetlenmistir. Kagit tiretimi 6rnekleri i¢in, oncelikle, kagit
hamurunda kullanilacak seliilozlarin % nem degerleri 6l¢iilmistiir. Daha sonra, 60 g/m?
hedef kagit gramaji elde etmek igin, seliiloz tartimlarina, % nem degeri de tartima dahil
edilerek, ortalama 32 +0,5 g hassasiyette seliilloz tartimlar1 yapilmistir. Tartilan seliiloz
ornegi, 1ISO 5263-1:2004 Kagit Hamurlari-Laboratuvarda Yas Elyaf A¢ma standardina
gore, 4 saat boyunca, 500 ml saf suda bekletilmistir. 4 saatin sonunda, hacimleri 2000
+25 ml’ye tamamlanmigtir. Sekil 3.15a’da gosterilen kagit hamuru, yine Sekil 3.15b’de
gosterilen, 1SO 5263-1:2004 Kagit Hamuru-Laboratuvar Islak Parcalanmasi standardina
gore, 30000 devir tamamlanincaya kadar agilmasi saglanmistir. Seliilozun desintegrator
cihazinda agilmasi sonrasinda, kdgit hamuru Biichner hunisine alinarak siiziilmiistiir.

Yeteri kadar siiziilerek, sulu kismindan ayrilan seliiloz, dovme islemine tabii tutulur.

Dovme islemi ile, seliiloz, belirlenen dovme derecesine gore, az veya ¢ok olmak iizere
sacaklandirilabilir. Dovme islemi i¢in suyu uzaklastirilmis seliilloz 6rnegi, ISO 5264-
2:2011 Kagit Hamurlari-Laboratuvarda Ogiitme Boliim:2 PFI Ogiitme standardina gore,
300 ml %10 kesafette olacak sekilde saf su ile tamamlanur, el ile yogrularak homojen hale
getirilir ve Sekil 3.13’te gosterilen PFI doviiclinlin i¢ haznesine 6zenle yerlestirilir.
Belirlenen dévme derecesinde doviilen seliilloz 6rnegi, dereceli bir kap igerisine alinarak
hacmi 2000 +25 ml’ye saf su ile tamamlanmistir. Doviilen kagit hamuru, desintegrator
cithazinin kabina aktarilmis, ISO 5263-1:2004 Kagit Hamurlari-Laboratuvarda Yas Elyaf

Ag¢ma standardina gore, 5000 devir tamamlanincaya kadar karistirilmistir.
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Kagit hamuruna dolgu maddesinin eklenecegi durumda, Denklem (3.3), (3.4), (3.5), (3.6)
ve (3.7)’den yararlanilarak, eklenecek dolgu maddesi miktar1 hesaplanmis ve kagit
hamuruna, yine bu asamada eklenerek, ISO 5263-1:2004 standardina gore, desintegrator
cithazinda 5000 devir tamamlanincaya kadar karistirilmistir. Bu asamaya kadar, Sekil
3.17°de ozetlendigi gibi hazirlanan kagit hamurundan, hedef 60 g/m? kagit gramajina
denk gelecek sekilde, yeterli kesafette drnekler alinmig, Sekil 3.16°da gosterildigi gibi,
Rapid Kéthen el tipi laboratuvar kdgidi yapma makinesi aktarilarak katkisiz ve katkili
(CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK) kagit drnekleri liretimi gergeklestirilmistir.
Hazirlanan kagit ornekleri, ISO 187:2022 Kagit, Karton ve Hamurlari-Deneyler ve
Kondisyonlama I¢in Standard Atmosfer Sartlar1 ve Numunelerin Kondisyonlanmasi ve
Atmosfer Sartlarinin Gézlenmesi Islemi standardina uygun 50 £2 % bagil nem ve 23 +1
°C sicaklik kosullarinda saklanmis ve planlanan testler kapsaminda kullanilmistir.
Laboratuvar ¢alismalarinda, ISO 14487 Kagit Hamuru-Fiziksel Test I¢in Standart Su

standardina uygun nitelikte su kullanilmistir.

S =S X Ng (3.3)
Df =D X Nd (34)
Kh=S+D (3.5)
th = Sf + Df (36)
Do,
Kheg = S¢ — (S¢ X 720 3.7)
(a)

Sekil 3.15. Kagit hamuru (a) ve desintegrator cihazi (b)
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Sekil 3.16. Kagit hamurunun Rapid Kothen el tipi laboratuvar kagidi iiretim cihazina
aktarilmasi ve tiretilen kagit 6rnegi

CLLLT) - —s
Seliiloz miktari hassas Seliiloz disintegrator
terazide tartilir cihazinda agilir

-»ﬂ-»

Dovme islemi 6ncesi kagit Laboratuvar tipi déviiciide Eger varsa, kagit hamuruna
hamurunun gramaji tartiir doviilir dolgu maddesi eklenir
X —

N
BN

Kagit hamurunun Schopper
Riegler (SR°) degeri 6lgiiliir

= ) =
Belli miktarda alinan kagit
hamurundan kagit iiretilir

= b B 5
Kagit hamuru pigirilir Kagit ome‘::;:: I"[m i El tipi laboratuvar kagidi

Sekil 3.17. El tipi laboratuvar kagidi iiretim asamalar1

Belli miktarda alinan kagit
hamurundan kagit iiretilir

-
Kagit hamuru pigirilir
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3.4.4.Harman

Doktora tezi deneysel calismalarinda, oncelikle %1°den %20’ye degisen saf CKK
oranlar1 ile el tipi laboratuvar kagidi drnekleri liretilmistir. Daha sonra %1’den %20’ye
degisen ylizeyi islenmis dolgu maddesi oranlar1 ve tiirlerinde iiretimi planlanmais el tipi
laboratuvar kagidi 6rnekleri i¢in, kagit hamuru seliiloz ve dolgu maddesi igerikleri Tablo

3.6’da 6zetlenmistir.

Tablo 3.6. Deneysel ¢alismalarda kullanilan kagit hamurundaki seliiloz ve dolgu
maddeleri tiirleri ve oranlari

Ks- KKS- KMK-

No OS/ ijK’ No | S % | CKK, | No ; CKK, OS/ CKK,
0 0 % 0 % 0 %
11 | 100 | - | 21 | 100 | - | 31 | 100 | - | 41 :

1.2 | 99,0 1,0 2.2 | 99,0 1,0 3.2 | 99,0 1,0 4.2 1,0
1.3 | 98,0 2,0 2.3 | 98,0 2,0 3.3 | 98,0 2,0 4.3 2,0
14 | 970 3,0 24 | 97,0 3,0 34 | 97,0 3,0 4.4 3,0
1.5 | 96,0 4,0 25 | 96,0 4,0 3.5 | 96,0 4,0 4.5 4,0
1.6 | 950 5,0 26 | 950 5,0 3.6 | 950 5,0 4.6 50
1.7 | 93,0 7,0 2.7 | 93,0 7,0 3.7 | 93,0 7,0 4.7 7,0
18 | 90,0 | 100 28 | 90,0 | 10,0 38 | 90,0 | 10,0 4.8 10,0
19 | 8,0 | 150 29 | 850 | 150 39 [ 850 | 150 4.9 15,0
110 | 800 | 200 | 210 | 800 | 200 | 3.10 | 80,0 | 20,0 | 4.10 20,0

3.5. Fiziksel Testler
3.5.1.Drenaj Ozelligi

Tablo 3.6’da Ozetlendigi gibi, doktora tez calismasi kapsaminda hazirlanmis kagit
hamurlar: siispansiyonlarmin, ISO 5267-1:2011 Kagit Hamurlari-Siiziilebilirlik Tayini-
Boliim 1: Schopper-Riegler (SR°) Metodu standardina gore, drenaj 6zellikleri 6l¢iilmiis
ve SR® birimi cinsinden raporlanmistir. Kagit hamurlarinin drenaj 6zelligi testi, Sekil
3.18°de gosterilen, PTA Group marka SR° cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir. 1ISO
5267-1:2011 standardina gore, oncelikle, 20 £0,5 °C sicaklikta saf su kullanilarak %0,2
kesafette bir kg1t hamuru siispansiyonu hazirlanmigtir. Hazirlanan kagit hamuru, SR°
ekipmaninin st tarafindan bosaltilir. Siispansiyon, kalibre edilmis elekten geger ve
arkasinda bir elyaf tabakasi birakir. Bu arada kalan su agma vanasia dokiiliir. Suyun
musluktan gegme hizina bagli olarak agizlardan birinden daha ¢ok, digerinden de daha az

su gecer. Sol yan agizdan siiziilen su, Sekil 3.18’de gosterilen 6zel derecelendirilmis
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silindir meziir igerisine dokiiliir, akis durduktan sonra SR° degeri silindir iizerinden
okunmustur. Hazirlanan kagit hamurlar: siispansiyonlariin drenaj 6zellikleri, 3 tekrarli
olmak iizere test edilmistir. Olciim sonrasi, diizeltme tablosu vasitasiyla, okunan SR°
degerleri, kagit hamuru kesafet degeri hesaplanarak diizeltmistir. Bunun i¢in, ekipman
elegi lizerinde biriken kagit hamuru toplanmis, agirlig1 daha 6nceden bilinen bir cam petri
kabr igerisine alinmis ve etiivde 40 °C sicaklikta 2 giin kurutulmustur. Petri kabindaki
firin kurusu seliiloz miktar1 belirlenerek SR diizeltme tablolarina gére drenaj dlgiimleri

diizeltilmistir.

Sekil 3.18. PTA Group marka Schopper-Riegler drenaj belirleme ekipmani

3.5.2.Gramaj

Tablo 3.6’da oOzetlenen kagit hamurlarindan hazirlanan el tipi laboratuvar kagidi
orneklerinin gramaj degerlerinin, hedef 60 g/cm? degerinde olup olmadiginin kontroli,
ISO 536:2020 Kagit ve Karton-Gramaj Tayini standardina gore yapilmstir. Uretilen kagit
orneklerinin gramaj Olgiimleri, Sekil 3.19a’da gosterilen, Kern marka EW 220-ENM
model hassas terazi kullanilarak gergeklestirilmistir. Uretilen kagit 6rneklerinin gramaj
degerleri, Orneklerin hassas terazide tartilmasindan sonra, Denklem (3.8)’den
yararlanilarak hesaplanmigtir. Diger laboratuvar test calismalarinda ise, Sekil 3.19b’de
gosterilen Mettler Toledo marka XS205DU model analitik terazi kullanilmistir.

Kagidi 6rneginin agirhig (g) (3 8)
T x (Kagit 6rneginin yari ¢ap1 (m))?2 '

Gramaj (g/m?) =
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(@) (b) -

Sekil 3.19. Kern marka EW 220-ENM model hassas terazi (a) ve Mettler Toledo marka
XSR205DU model analitik terazi (b)

3.5.3. Kalinhk

Uretilen el tipi laboratuvar kagidi érneklerinin kalinhik degerleri ol¢iilmiistiir. Kagt
orneklerinin kalinlik degerleri olglimii, ISO 534:2011 Kagit ve Karton-Kalinlik,
Yogunluk ve Ozgiil Hacim Tayini standardina gore, Sekil 3.20°de gosterilen, PTA Group
Universal marka mikrometre cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir. 1SO 534:2011
standardina gore, ilgili ¢calismaya ait 10 adet el tipi laboratuvar kagidi 6rnegi iist iiste
konularak dlgiim yapilmustir. Olgiimler, ilgili test standardinda belirtildigi gibi, kagit
kenarindan 2 cm i¢ kisimda, rastgele 10 farkli noktasindan yapilmis olup, sonuglarin

ortalamasi alinarak pm birimi ile raporlanmistir.
3.5.4. Yogunluk

Uretilen el tipi laboratuvar kagidi drneklerinin yogunluk degerleri dlgiilmiistiir. Kagit
orneklerinin yogunluk degerleri Ol¢iimii, ISO 534:2011 Kagit ve Karton-Kalinlik,
Yogunluk ve Ozgiil Hacim Tayini standardina gore, Sekil 3.20°de gosterilen, PTA Group
Universal marka mikrometre cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir. Kagit 6rneklerinin
yogunluk 6l¢iimleri, numunenin rastgele 5 farkli noktasindan yapilmis olup, sonuglarin

ortalamasi aliarak g/cm? birimi ile raporlanmistir.

77



Sekil 3.20. PTA Universal marka mikrometre cihazi

3.5.5.Cekme Direnci ve Cekme Indisi

Uretilen el tipi laboratuvar kagidi rneklerinin ¢ekme direnci ve ¢cekme indisi degerleri
Olciilmiistiir. Kagit orneklerinin ¢ekme direnci ve ¢ekme indisi degerleri ol¢limii, 1SO
1924-2:2008 Kagit ve Karton-Cekme Ozelliklerinin Tayini-Béliim 2: Sabit Hizda Uzama
Yontemi (20 mm/dakika) standardina gore, Sekil 3.21a’da gosterilen, Hayat Kimya A.S.
Ar&Ge merkezi Kagit laboratuvarindaki PTA Group marka yatay dayanim 6lgim cihazi
kullanilarak gergeklestirilmistir. ISO 1924-2:2008 standardina gore, kagit drnekleri 15
mm genislikte olacak sekilde kesilmistir. Daha sonra, dayanim degeri 6lgiilecek kagit
numunesi, Sekil 3.21b’de gosterildigi gibi, cihaz ¢ceneleri arasina yerlestirilmistir. Ceneler
arasina yerlestirilen kagit Orneginin, cihaz tarafindan bir ¢ekme kuvvetine maruz
birakilmasiyla 6rnegin koptugu anda kaydedilen deger “¢ekme direnci” olarak ifade
edilmis ve birimi de kN/m olarak kaydedilmistir. Cekme direnci degerinin de kagit
gramajima bolliinmesi ile “cekme indisi” degeri hesaplanmis ve N.m/g biriminden
raporlanmistir. Kagit 6rneklerinden ¢ekme indisi degerleri i¢in, numunenin 5 farkh
noktasindan ¢ekme direnci degerlerinin 6l¢iimii ile, Denklem (3.10)’dan yararlanilarak

hesaplanmistir. Elde edilen sonuglarin ortalamasi alinmistir.

Cekme direnci (N)
T0m) (3.9

1000 (mm)

Cekme direnci (N/m) =

15 (mm)+*

Cekme direnci (N/m)
Gramaj (g/m?2)

Cekme indisi (N.m/g) = (3.10)
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(@)

(b) /

Sekil 3.21. PTA Group marka yatay dayanim 6l¢tim cihazi (a) ve kagit 6rneginin ¢eneler
arasina yerlestirilmesi (b)

3.5.6.Patlama Direnci ve Patlama indisi

Uretilen el tipi laboratuvar kagidi 6rneklerinin patlama direnci ve patlama indisi degerleri
Olciilmiistiir. Kagit drneklerinin patlama direnci ve patlama indisi degerleri 6l¢iimii, 1ISO
2758:2014 Kagit-Patlama Dayanimi Tayini standardina gore, Sekil 3.22°de gosterilen,
T.C. Istanbul Universitesi Orman Fakiiltesi Orman Uriinleri Kimyas1 ve Teknolojisi
laboratuvarindaki Zwick/Roell marka Z 2.5 model patlama dayanimi cihazi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Yonteme gore, sikistirilan kagit, kauguk zara uygulanan hidrolik
basing yardimiyla patlatilir. Test sirasinda basing kuvvetinin diisey yonde ve zar iizerinde
esit olacak sekilde uygulanmasi 6nemli bir husustur. Patlama sirasinda belirlenen direng,
kagidin ¢ekme direnci ve uzama nitelikleriyle iligkili olup kPa birimi ile ifade
edilmektedir. Patlama direnci degerinin de kagit gramajina boliinmesi ile “patlama indisi”
degeri hesaplanmis ve kPa.m?/g biriminden raporlanmistir. Kagit 6rneklerinden patlama
indisi degerleri, numunenin 5 farkli noktasindan patlama direnci degerlerinin 6l¢iilmesi
ile, Denklem (3.11)’den yararlanilarak hesaplanmistir. Elde edilen sonuglarin ortalamasi

alinmastir.

Patlama direnci ( kPa)

Patlama indisi (kPa. m?/g) = (3.11)

Gramaj (g/m?2)

Sekil 3.22. Zwick/Roell marka Z 2.5 model patlama direnci 6l¢iim cihazi
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3.5.7.Yirtilma Direnci ve Yirtilma Indisi

Uretilen el tipi laboratuvar kagid: érneklerinin patlama direnci ve patlama indisi degerleri
Olclilmiistiir. Kagit 6rneklerinin yirtilma direnci ve yirtilma indisi degerleri 6l¢timii, ISO
1974:2012 Kagit-Yirtilma Direncinin Belirlenmesi-EImondorf standardina gore, Sekil
3.23’te gosterilen, Hayat Kimya Ar&Ge merkezi Kagit laboratuvarindaki Textest marka
FX 3750 model yirtilma dayanimi cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir. Yonteme gore,
cihaz tizerine uygun agirlik (2000 mN) takilmistir. Daha sonra 43 +0,5 cm (boy)’ye 50
+1 cm (en) 6lgiilerinde kesilen kagit 6rnegi, cihaz genesine yerlestirilerek tizerine bir kesit
atilmistir. Cihaz sarkag kollarinin her iki taraftan ayn1 anda serbest birakilmasi ile, kagitta
baslangigta atilan kesigin yirtilmaya devam ederek iirettigi kuvvet, drnegin yirtilma
direnci degeri olarak mN biriminde cihaz ekrani tizerinden okunmustur. Yirtilma direnci
degerinin de kagit gramajina boliinmesi ile “yirtilma indisi” degeri hesaplanmis ve
mN.m?/g biriminden raporlanmistir. Kagit Orneklerinden patlama indisi degerleri,
numunenin 4 farkli noktasindan patlama direnci degerlerinin 6l¢iilmesi ile, Denklem
(3.12)’den yararlanilarak hesaplanmistir. Elde edilen sonuglarin ortalamasi alinmistir.

Yirtilma direnci (mN) (3 ]_2)

Yirtilma indisi (mN. mz/ g = Gramaj (g/m?2)

Sekil 3.23. Textest marka FX 3750 model yirtilma direnci 6l¢iim cihazi

3.6. Optik Ozellik Testleri

Tablo 3.6’da Ozetlendigi gibi, liretilen el tipi laboratuvar kagidi orneklerinin optik
ozelliklerini belirlemek icin parlaklik ve opaklik degerleri 6l¢limleri yapilmistir. Kagit
orneklerinin parlaklik degerleri ol¢timii, ISO 2470-1:2016 Kagit, Karton ve Hamurlari-
Dagintk Mavi Yansitma Faktorii Olgiimii Boliim 1: A¢ik Giin Isigi Kosullar1 (ISO
Parlaklik) standardina gore, opaklik degerleri dl¢iimii ise, ISO 2471:2008 Kagit ve
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Karton-Opaklik Tayini (kagidin arka vermesi)-Yayilan Yansitma standardina gore, C/2°
aydinlatma kosullarinda, Sekil 3.24a’da gosterilen, Hayat Kimya A.S. Ar&Ge merkezi
Kagit laboratuvarindaki Konica Minolta marka CM-3630A model masa iisti

spektrofotometre cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir.

Dolgu maddelerinin CIE L*, a*, b* renk degerleri ISO 5631-1:2022 Kagit ve karton
Daginik yansitma metodu ile renk tayini- Boliim 1: Kapali giin 15181 kosullar1 (C/2°), CIE
Beyazlik degerleri ISO 11476:2010 Kagit ve karton - CIE beyazliginin belirlenmesi, C/2°
derece (i¢c mekan aydinlatma kosullar1), ISO Parlaklik ISO 2470-1:2016 Kagit, Karton
ve Hamurlari-Daginik Mavi Yansitma Faktorii Olgiimii Bolim 1: Acik Giin Isig
Kosullar1 (ISO Parlaklik) ve sarilik indisi degeri DIN 6167:1980-01 Beyaza Yakin veya
Renksize Yakin Malzemelerin Sariliginin Tanimi standardina gore, Sekil 3.24b’de
gosterilen, T.C. Istanbul Universitesi Orman Fakiiltesi Orman Uriinleri Kimyas1 ve
Teknolojisi laboratuvarindaki Elrepho marka masa {stli spektrofotometre cihazi

kullanilarak gergeklestirilmistir.

(a)

Sekil 3.24. Konica Minolta marka CM-3630A model (a) ve Elrepho marka (b)
spektrofotometre cithazi

3.7. Kiil Miktar1 Tayini ve Dolgu Maddesinin Kagit Matrisine Tutunum Testi

Doktora tez ¢alismasinda kullanilan dolgu maddelerinin (CKK, KS-CKK, KKS-CKK,
KMK-CKK) farkli sicakliklarda yakilmasindan hesaplanan kiil miktarlar1 ile, dolgu
maddeleri yiizey isleminin gerceklesip gergeklesmedigi anlagilmaya ¢alisilmistir.
Bununla birlikte, Tablo 3.6’da 6zetlendigi gibi, doktora tez calismasi kapsaminda
hazirlanmis kagit hamurlarindaki dolgu maddelerinin (CKK, KS-CKK, KKS-CKK,
KMK-CKK), teorik ve deneysel oranlari, farkli dolgu maddesi ve oranlar1 igeren kagit
orneklerinin farkli sicakliklarda yakilmasi sonucu olusturdugu kiil miktarlarindan

yararlanilarak hesaplanmistir.
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3.7.1.525 °C’de Kiil Miktar1 Tayini

Deneysel c¢alismalar kapsaminda tiretilen el tipi laboratuvar kagidi 6rneklerinin kiil
miktar1 degerleri Ol¢lilmiistiir. Kagit orneklerinin kiil miktar1 degerleri 6l¢timii, ISO
1762:2021 Kagit, Karton ve Hamurlar1 ve Seliiloz Nano-Malzemeler-525 °C'de Yakmada
Kalmt1 (Kiil Igerigi) Tayini standardina gore, Sekil 3.25°te gsterilen, Nabertherm marka
LT 5/11/P330 model kiil firmi cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir. Farkli dolgu
maddesi ve oranlarinda hazirlanan kagit 6rneklerinin kiil miktar1 degerleri, her bir
calismaya ait 4 farkli kagit 6rneginin 525 °C'de yakilmasi ile, Denklem (3.14)’den
yararlanilarak hesaplanmistir. Orneklere ait kiil miktarlar1 yiizdesi de Denklem (3.15)’den

yararlanilarak hesaplanmistir. Elde edilen sonuglarin ortalamasi alinmistir.
3.7.2.900°C’de Kiil Miktar:1 Tayini

Deneysel calismalar kapsaminda iiretilen el tipi laboratuvar kagidi 6rneklerinin kiil
miktar1 degerleri Ol¢lilmiistiir. Kagit drneklerinin kiill miktar1 degerleri dl¢timii, 1SO
2144:2019 Kagit, Karton ve Hamurlar1 ve Seliilloz Nano-Malzemeler-900 °C'de Yakmada
Kalmt:1 (Kiil Icerigi) Tayini standardina gore, kil firmi cihazi kullamlarak
gerceklestirilmistir. Farkli dolgu maddesi ve oranlarinda hazirlanan kagit 6rneklerinin kiil
miktar1 degerleri, her bir ¢alismaya ait 4 farkli kagit 6rneginin 900 °C’de yakilmasi ile,
Denklem (3.14)’den yararlanilarak hesaplanmistir. Orneklere ait kiil miktarlar1 yiizdesi

de Denklem (3.15)’den yararlanilarak hesaplanmistir. Elde edilen sonuclarin ortalamasi

alinmastir.

Tkm =M X (K) (3.13)

Ku = Ml - MO (314)

X = =% x 100 (3.15)
Tkm

Sekil 3.25. Nabertherm marka LT 5/11/P330 model kiil firin1 cihazi
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3.7.3.Dolgu Maddesi Tutunum Oraninin Belirlenmesi

Uretilen el tipi laboratuvar kagidi érneklerinin 525 ve 900 °C’de yakilmalari ile elde
edilen kiil miktar1 degerlerinden yararlanilarak, dolgu maddelerinin kagit Ornekleri
icerisindeki tutunum oranlari, Denklem (3.16) ve (3.17)’ye gore hesaplanarak % birimi
ile raporlanmistir. Dolgu maddesi tutunum orani hesabi igin, Tablo 3.6’da 6zetlenen her
bir calismaya 6zgii olarak, olgiimler 4 tekrarli olacak sekilde yapilmistir. Elde edilen

sonuclarin ortalamasi alinmistr.

Rp = — M (3.16)

T Mg X (1-Lg) x 100

100

KK (%) = Lszs—900) 10y

LRca Aszs

(3.17)

3.8. Kullanmilan Karakterizasyon Testleri
3.8.1.Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR)

Doktora tez ¢alismalarinda kullanilan KS, KKS, KMK malzemeleri ile, CKK, KS-CKK,
KKS-CKK ve KMK-CKK dolgu maddelerine, yapilarindaki fonksiyonel gruplarin
belirlenmesi, orneklere uygulanan islemlerin etkinligini anlamak ve yorumlamak
amaciyla, Fourier Donisiimlii Kizil6tesi Spektroskopisi (FT-IR) analizi yapilmistir.
FT-IR analizleri, Sekil 3.26’da gosterilen, T.C. Kocaeli Universitesi Polimer
Laboratuvari’ndaki, ATR tniteli Perkin Elmer marka Spectrum 100 model cihaz
kullanilarak gerceklestirilmistir. Orneklerin, FT-IR analizi, 400-4000 cm™ dalga boyu

araliginda yapilmustir.

Sekil 3.26. Perkin EImer marka Spectrum 100 model FT-IR cihazi
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3.8.2. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Doktora tez ¢alismalarinda kullanilan KS, KKS, KMK malzemeleri ile, CKK, KS-CKK,
KKS-CKK ve KMK-CKK dolgu maddelerinin, karakteristik bir 6zellik olan 1s1l bozunma
ozellikleri, TGA teknigi ile belirlenmistir. TGA analizleri, Sekil 3.27°de gosterilen,
Mettler Toledo marka TGA cihaz1 kullanilarak gerceklestirilmistir. TGA analizleri, KS,
KKS, KMK malzemeleri i¢in 25 °C ile 700 °C, CKK, KS-CKK, KKS-CKK, KMK-CKK
dolgu maddesi o6rnekleri i¢in de 25 °C ile 00 °C araliginda, 10 °C/dakika 1sitma hizinda

ve inert Azot gazi altinda gergeklestirilmistir.

Sekil 3.27. Mettler Toledo marka TGA cihazi

3.8.3.Niikleer Manyetik Rezonans Spektrometresi (NMR)

Doktora tez ¢alismalarinda kullanilan KS, KKS, KMK malzemelerinin elementel yap1
tayinleri i¢in, NMR analizleri yapilmistir. NMR analizleri, Sekil 3.28’de gosterilen, T.C.
Necmettin Erbakan Universitesi Bilim ve Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi
(BITAM) laboratuvarindaki, Bruker Biospin marka Avance III 400 MHz model NMR
spektroskopisi cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir. Analizde, 6rnekler agir su veya
doteryum suyu olarak bilinen déteryum oksit igerisinde ¢oziilerek gergeklestirilmistir.
NMR analiz sisteminin miknatisi, sivi azot ve sivi helyum sogutmali, 9,397 Tesla
giiciinde siiperiletken 400 MHz 400’54 Ascend ULH magnet icermekte olup, 1H, 13¢C, 1°F,
31p vb. gibi cekirdekler i¢in uygun olan proba sahiptir.

84



ORI L

Sekil 3.28. Bruker Biospin marka Avance |11 400 MHz model NMR cihazi

3.8.4. X-Ray Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

CKK, KS-CKK, KKS-CKK, KMK-CKK dolgu maddelerinin, dolgu maddeleri yiizeyine
KS, KKS ve KMK malzemelerinin baglanma durumlarini belirlemek amaciyla, X-Ray
Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) analizi yapilmistir. XPS analizleri, Sekil 3.29°da
gosterilen, T.C. Dokuz Eyliil Universitesi Elektronik Malzemeler Uretim ve Uygulama
Merkezi laboratuvarindaki, Thermo Scientific marka K-Alpha model cihaz kullanilarak
gerceklestirilmigtir. XPS analiz sisteminde, 128 kanalli dedektorlii 180° ¢ift odaklamali
yarim kiire analizor, X-151n1 kaynagi olarak degisken nokta boyutuna sahip Al Ka mikro
odakli monokromatdr kullanilmistir. Iyon tabancasi enerji araligi ise 100-4000 eV olup
sarj telafisi i¢in ¢ift 151n kaynagindan yararlanilmistir. Numunelerin XPS analizlerinde,
60x60 mm numune alan1 ve 20 mm maksimum numune kalinlig1 olacak sekilde

orneklemeler hazirlanarak testler gergeklestirilmistir.

Sekil 3.29. Thermo Scientific marka K-Alpha model XPS cihazi
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3.8.5. X-Isim Difraktometresi (XRD)

Doktora tez ¢alismalarinda kullanilan CKK, KS-CKK, KKS-CKK, KMK-CKK dolgu
maddelerinin, kristal yap1 6zelliklerini belirlemek ve dolgu maddelerine uygulanan yiizey
islemleri ile, malzemelerin kristal yapilarinda bir degisiklik olup olmadigini anlamak
amaciyla, dolgu maddelerine, X-Isin1 Difraktometresi (XRD) analizleri yapilmigtir. XRD
analizleri, Sekil 3.30’da gosterilen, T.C. Necmettin Erbakan Universitesi Bilim ve
Teknoloji Uygulama ve Arastrma Merkezi (BITAM) laboratuvarindaki, Malvern

Panalytical marka Empyrean model XRD cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir.

Sekil 3.30. Malvern Panalytical marka Empyrean model XRD cihazi

3.8.6.Yiizey Morfolojisi Goriintiileme ve Elementel Analiz

KS, KKS, KMK malzemeleri ile, CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK dolgu
maddelerinin, yiizey morfolojilerini incelemek ve yiizeylerdeki C, O ve Ca elementlerine
ait ylizdesel (%) icerigi belirlemek amaciyla, Alan Emisyonlu Taramali Elektron
Mikroskobu (FE-SEM) ile Enerji Dagilimli X-Isin Spektroskopi (EDS) analizleri
yapilmustir. FE-SEM ve EDS analizleri, Sekil 3.31°de gosterilen, T.C. Necmettin Erbakan
Universitesi Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastrma Merkezi (BITAM)
laboratuvarindaki, ZEISS marka Gemini SEM 500 model FE-SEM EDS cihazi
kullanilarak yapilmistir. KS, KKS, KMK malzemeleri ile, CKK, KS-CKK, KKS-CKK
ve KMK-CKK dolgu maddelerinin yilizey morfolojileri goriintiilemeleri icin, drnekler
altin/paladyum ile kaplanmis, farkli biiylitme oranlarinda (0,5K, 1K, 5K, 10K, 20K)

analizler gergeklestirilmistir.
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Sekil 3.31. ZEISS GeminiSEM 500 goriintiileme cihazi

87



4, BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Seliilozun Doviilme Derecesinin Belirlenmesi

Seliilozun déviilme islemi, seliillozun kagit tirtinii haline getirildigi rafinasyon isleminde,
liflere uygulanan mekanik islemlerden biri olarak tanimlanmaktadir. Déviilmemis seliiloz
hamurundan iiretilen kagit tirlinleri, diisiik dayanim 6zelliklerine ve bosluklu yiizeylere
sahip, hacimli safiha yapisina sahiptirler. Bu durum, ticari kagitlar i¢in diisiikk kalite
Ozellikleri anlamina gelir. Bu nedenle, seliiloz liflerinin istenilen o6zelliklerde kagit
yapisina getirilmesi i¢in, seliilozun déviilme islemi ile, seliiloz liflerinin daha diizenli hale
getirilmesi, énemli bir kagit liretim iglemidir. Herhangi bir islem goérmemis seliiloz
liflerinin, su ortaminda déviilmesiyle, seliilozik liflerin birbirlerine etkilesimlerinin yani
baglanma potansiyelinin arttirtlmasi, bir kagit tirliniin dayanim 6zelliklerinin arttirilmasi
icin kolay ve etkili bir yaklasimdir (Sahin, 2013). Déviilmiis selillozdan elde edilen
kagitlarin, doviilmemis seliilozdan elde edilen kagitlara gore daha saglam, yogun, sert
dokulu ve iyi su tutma derecesi oldugu bilinmektedir. Iyi doviilmiis liflerden, kolay

sekillenebilen, homojen yapida kagitlar elde etmek miimkiindiir (I’ Anson ve dig., 2006).

Doktora tez ¢alismasinin bu boliimiinde, el tipi laboratuvar kagidi 6rneklerinin tiretiminde
kullanilacak seliiloz Orneklerinin en uygun dovme derecesi belirlenmistir. Seliiloz
ornekleri, Boliim 3.5.3 te belirtilen standartlara gore, saf suda agilip hamur siispansiyonu
haline getirildikten sonra, en uygun dévme derecesinin saptanabilmesi amaciyla 6n
calismalara tabii tutulmustur. Yapilan c¢alismalarda, seliiloz hamuru, Sekil 4.1°de
gosterildigi gibi, 0 ile 10500 devir araliginda doviilmiistiir. Kagit hamuru 6rneklerinin
drenaj Ozelliginin belirlenmesi i¢cin de doviilme derecesi ile iliskili SR° degerleri de
Olciilmiistiir. 0 ile 10500 devir araliginda doviilmiis kagit hamurlar1 kullanilarak el tipi
laboratuvar kagidi &rnekleri iiretilmistir. Uretilen kagit ornekleri, 1SO 187:2022
standardina uygun olarak, 50 2 % bagil nem ve 23 +1 °C sicaklik kosullarinda, testlerde

kullanilmak iizere saklanmustir.

Kagit hamurundaki seliilozun, farkli dovme derecelerinde doviilmesine karsilik SR°
degerleri 6l¢iimleri Sekil 4.1°de gosterilmistir. Sekil 4.1°de gosterildigi gibi, doviilmemis
seliilozdan hazirlanan kagit hamurlarinin SR° degeri 14,01, 2500 dovme derecesinde
22,5, 5500 dévme derecesinde 39,23, 8500 dovme derecesinde 64,03 ve 10500 dovme
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derecesinde 70,23 olarak Ol¢lilmiistiir. Dovme derecesinin 0’dan 2500°¢ arttirilmasi ile
kagit hamurunun SR° degerinde %60,6, 2500°den 5500°¢ arttirilmasi ile %74,36,
5500°den 8500°¢ arttirilmasi ile %63,23 ve 8500’den 10500°¢ arttirilmasi ile de %9,68
oraninda artis gbzlemlenmistir. Sekil 4.1°den de goriilecegi tizere, seliilozun 3500 devir
ile 7500 devir derecesi arasinda doviilmesiyle hazirlanan kagit hamurlarinin SR°
degerlerinde Onemli bir artis goézlenirken 7500 dovme derecesinden sonra kagit

hamurlarmin SR® degerlerinde 6nemli bir degisim gézlemlenmemistir.
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Sekil 4.1. Farkli derecelerde doviilmiis kagit hamuru 6rneklerinin SR® degerleri degisimi

Seliilozun farkli derecelerde doviilmesi ile hazirlanan kagit hamurlarindan tiretilmis kagit
orneklerinin, degisen dovme derecelerine karsilik gramaj degerleri 6lctilerek Sekil 4.2 de
gosterilmistir. Kagit drnekleri i¢in 60 £2 g/m? kagit gramaj1 hedeflenmis, Sekil 4.2°de
gosterildigi gibi, farkli devir derecelerinde doviilen seliiloz 6rneklerinden {iretilmis kagit
orneklerinin hedeflenen gramaj degeri araliginda oldugu (doviilmemis seliilozdan
tiretilmis kagit 6rneginin gramaj degerinin 59,56 g/m?, 2500 dévme derecesinde 60,71
g/m2, 5500 dovme derecesinde 60,44 g/m?, 8500 dovme derecesinde 60,93 g/m? ve 10500
dovme derecesinde 59,88 g/m?) belirlenmistir. Hedef gramaj degerlerinde firetilen kagit

ornekleri, fiziksel, kimyasal ve karakterizasyon testlerinde kullanilmistir.
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Sekil 4.2. Farkli derecelerde doviilmiis kagit hamuru oOrneklerinden iiretilmis kagit
orneklerinin gramaj degerleri degisimi

Kagit iirlinlerinde 6nemli fiziksel 6zelliklerinden biri olan dayanim 6zelligi, kagidin
kullanim sirasinda belirli bir asgari kuvvete maruz birakildiginda kopmaya karsi
gosterdigi direng olarak tanimlanmakta olup, temel olarak, kagidin ¢ekme, yirtilma ve
patlama dayanimi ozellikleri Olglimlerine gore degerlendirilmistir. Seliillozun farkli
derecelerde doviilmesi ile hazirlanan kagit hamurlarindan iiretilmis kagit drneklerinin,
dovme derecesi degisimine karsilik ¢cekme indisi degerleri oOlgiilerek Sekil 4.3’te
verilmistir. Doviilmemis selillozdan hazirlanan kagit 6rneklerinin ¢ekme indisi degeri
26,32 N.m/g, 2500 dévme derecesinde 88,04 N.m/g, 5500 dovme derecesinde 101,82
N.m/g, 6500 dévme derecesinde 102,64 N.m/g, 8500 dovme derecesinde 94,66 N.m/g ve
10500 dovme derecesinde 93,03 N.m/g olarak olgiilmiistiir. Dévme derecesinin 0’dan
2500’e arttirilmast ile kagit orneklerinin ¢ekme indisi degerinde %234,55, 2500’den
5500’e arttirilmasi ile %15,65, 5500°den 6500°¢ arttirilmasi ile %0,81 oraninda artis
gbzlemlenirken, 6500°den 8500’¢ arttirilmasi ile %7,78 ve 8500°den 10500°e arttirilmasi
ile de %1,72 oraninda azalma gozlemlenmistir. Sekil 4.3’ten de goriilecegi iizere,
selillozun dévme derecesinin 500°den 5500’e kadar arttirilmasi ile kagit 6rneklerinin
¢ekme indisi degerlerinde 6nemli bir artis gozlemlenmistir. 5500°den 6500’¢ arttirilmasi
ile de oOrneklerinin ¢ekme indisi degerlerindeki artis orami azalmistir. 6500 ve

sonrasindaki dévme derecelerinde ise, orneklerinin ¢ekme indisi degerlerinde azalma
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goriilmiistiir. Bu durum, artan dovme derecesine karsilik, seliiloz liflerinin sagcaklanmast,
belli bir dovme derecesi sonrasi da seliiloz liflerinin kirilarak daha ince yapilar halinde
pargalanmasi sonucu, kagit matris yapisi igerisindeki seliiloz-seliiloz etkilesimlerini
diisiirerek kagidin ¢ekme dayanim ozelliklerini de olumsuz yonde etkiledigi olarak

yorumlanmigtir (Engin, 2010).
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Sekil 4.3. Farkli derecelerde doviilmiis kagit hamuru Orneklerinden {iretilmis kagit
orneklerinin ¢ekme indisi degerleri degisimi

Seliilozun farkli derecelerde doviilmesi ile hazirlanan kagit hamurlarindan tiretilmis kagit
orneklerinin, ddovme derecesi degisimine karsilik patlama indisi degerleri dl¢iilerek Sekil
4.4’te verilmistir. Doviilmemis seliillozdan hazirlanan kagit 6rneklerinin patlama indisi
degeri 1,89 kPa.m?/g, 2500 dévme derecesinde 5,72 kPa.m?/g, 5500 d6vme derecesinde
7,06 kPa.m?/g, 8500 dévme derecesinde 6,23 kPa.m?/g ve 10500 dovme derecesinde 5,89
kPa.m?/g olarak oOlglilmiistiir. Dévme derecesinin 0’dan 2500°¢ arttirilmasi ile kagit
orneklerinin patlama indisi degerinde %201,99, 2500°den 5500°¢ arttirilmasi ile %23,41
oraninda artis gozlemlenirken, 5500°den 8500’e arttirilmasi ile %11,72 ve 8500°den
10500’e arttirilmast ile de %5,48 oraninda azalma gozlemlenmistir. Selillozun dévme
derecesinin 500°den 5500°¢ kadar arttirilmasi ile kagit orneklerinin yirtilma indisi
degerlerinde gozle goriilir bir artig goriiliirken, 5500 ve sonrasindaki doévme
derecelerinde ise, kagit orneklerinin yirtilma indisi degerlerinde azalma gézlemlenmistir.

Bu durumun, artan dévme derecesine karsilik, seliiloz liflerinin sagaklanmasi ile, belli bir
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dovme derecesi sonrast liflerin kirilarak daha ince yapilar halinde pargalanmasindan
kaynaklandig1 bildirilmistir. Seliiloz-seliiloz etkilesimlerinin azalmasi sonucu diisiik

patlama dayanimi degerleri elde edilmistir.
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Sekil 4.4. Farkli derecelerde doviilmiis kagit hamuru oOrneklerinden {iretilmis kagit
orneklerinin patlama indisi degerleri degisimi

Seliilozun farkli derecelerde doviilmesi ile hazirlanan k&git hamurlarindan tiretilmis kagit
orneklerinin, dovme derecesi degisimine karsilik yirtilma indisi degerleri 6l¢iilerek Sekil
4.5’te verilmistir. Doviilmemis seliillozdan hazirlanan kagit 6rneklerinin yirtilma indisi
degeri 7,73 mN.m?/g, 1500 dovme derecesinde 13,23 mN.m?/g, 2500 dovme derecesinde
12,72 mN.m?/g, 5500 dévme derecesinde 10,11 mN.m?/g, 8500 dovme derecesinde 7,25
MN.m?/g ve 10500 dovme derecesinde 7,18 mN.m?%*g olarak Ol¢lilmiistiir. Dévme
derecesinin 0’dan 1500’e arttirilmasi ile kagit orneklerinin yirtilma indisi degerinde
%71,17 oraninda artis gdzlemlenirken, 1500°den 2500’¢e arttirilmasi ile %3,87, 2500°den
5500’e arttirilmasi ile %20,52, 5500’den 8500°e %28,27 ve 8500’den 10500’¢e arttirilmasi
ile de %1,05 oraninda azalma gozlemlenmistir. Selillozun dovme derecesinin 500°den
1500’e kadar arttirilmasi ile kagit 6rneklerinin yirtilma indisi degerlerinde bir artis
gbzlemenmis, 1500 devir derecesinden sonra bir diislis baglamig ve 8500 devir dovme
derecesine kadar orneklerin yirtilma indisi degerlerinde azalma devam etmistir. Artan

dovme derecesine karsilik, seliiloz liflerinin sacaklanmasi ile, liflerin kirilarak daha ince
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yapilar haline gelmesi ve seliiloz-seliiloz etkilesimlerinin azalmasinin bir sonucu olarak

yirtilma indisi degerlerinde de diisiis gdzlemlenmistir (Engin, 2010).
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Sekil 4.5. Farkli derecelerde doviilmiis kagit hamuru orneklerinden iiretilmis kagit
orneklerinin yirtilma indisi degerleri degisimi

Kagit iriinlerinde aranan onemli 6zelliklerden biri de optik 6zellikler olup, kagidin
kullanim alanina gore, 15181 yansitmasi veya gegirgenligi ile ilgilidir. Parlaklik ve opaklik,
kagidin temel optik 6zellikleri olarak degerlendirilmistir. Seliilozun farkli derecelerde
doviilmesi ile hazirlanan kagit hamurlarindan iretilmis kagit orneklerinin, dévme
derecesi degisimine karsilik ISO Parlaklik degerleri olgiilerek Sekil 4.6°da verilmistir.
Sekil 4.6°da gosterildigi gibi, doviilmemis seliilozdan hazirlanan kagit érneklerinin 1SO
Parlaklik degeri %87,31, 2500 dovme derecesinde %85,71, 5500 dovme derecesinde
%83,45, 8500 dovme derecesinde %81,7 ve 10500 dovme derecesinde %81,38 olarak
Ol¢tilmiistiir. Dévme derecesinin 0’dan 2500’¢ arttirilmasi ile kagit érneklerinin 1SO
Parlaklik degerinde %1,83, 2500’den 5500°¢ arttirilmasi ile %2,35, 5500°’den 8500’e
arttirilmasi ile %2,1 ve 8500°den 10500’e arttirilmasi ile de %0,39 oraninda azalma
gbzlemlenmistir. Seliilozun dévme derecesinin arttirilmasi ile, 6rneklerin ISO Parlaklik
degerlerinde bir azalma gozlemlenmistir. Bu durum, artan dévme derecesi ile seliiloz
liflerinin sagaklanmasi, birbirinden ayrilarak kirilan liflerinin, kdgit matrisi olusumunda

bosluklar olusturmasi ve biiyiik bosluklarin olugmasi ile de kagit drneginin yiizeyine
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gelen 15181n daha az yansitmasi sonucu diisiik parlaklik degerlerinin gozlemlenmesinin

sonucu olarak yorumlanmastir.
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Sekil 4.6. Farkli derecelerde doviilmiis kagit hamuru Orneklerinden iiretilmis kagit
orneklerinin ISO Parlaklik degerleri degisimi

Seliilozun farkli derecelerde doviilmesi ile hazirlanan k&gt hamurlarindan tiretilmis kagit
orneklerinin, dovme derecesi degisimine karsilik opaklik degerleri dlgtilerek Sekil 4.7°de
verilmistir. Doviilmemis seliilozdan hazirlanan kagit 6rneklerinin opaklik degeri %70,94,
2500 dovme derecesinde %61,44, 5500 dovme derecesinde %57,12, 8500 dovme
derecesinde %54,99 ve 10500 dovme derecesinde %52,01 olarak dlglilmiistiir. Dovme
derecesinin 0’dan 2500’¢ arttirilmasi ile kagit 6rneklerinin opaklik degerinde %13,39,
2500°den 5500’e arttirilmasi ile %7,02, 5500°den 8500°e arttirilmasi ile %3,73 ve
8500°den 10500’¢ arttirtlmasi ile de %5,43 oraninda azalma gozlemlenmistir. Sekil
4.7°den de goriilecegi lizere, seliilozun dGvme derecesinin arttirilmast ile, kagidin opaklik
degerlerinde azaltma goézlemlenmistir. Bu durum, artan dovme derecesi ile seliilloz
liflerinin daha da sagaklanmasi, birbirinden ayrilip incelmesi, liflerinin, kagit matrisi
olusumu sirasinda bosluklar olusturmasi ile, kagit 6rneginin yiizeyine gelen 15181 daha az

yansitmasinin bir sonucu olarak yorumlanmustir.
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Sekil 4.7. Farkli derecelerde doviilmiis kagit hamuru orneklerinden iiretilmis kagit
orneklerinin opaklik degerleri degisimi

Seliilozun farkli derecelerde doviilmesi ile hazirlanan k&git hamurlarindan tiretilmis kagit
orneklerinin, ddvme derecesi degisimine karsilik kalinlik degerleri dl¢iilerek Sekil 4.8°de
verilmistir. Déviilmemis seliilozdan hazirlanan kagit 6rneklerinin kalinlik degeri 126,33
um, 2500 dévme derecesinde 108,13 um, 5500 dovme derecesinde 96,89 pum, 8500
dovme derecesinde 90,23 pm ve 10500 dévme derecesinde 86,28 pm olarak dlgiilmiistiir.
Doévme derecesinin 0’dan 2500°e arttirilmasi ile kagit o6rneklerinin kalinlik degerinde
%14,4,2500°den 5500’¢ arttirilmasi ile %10,4, 5500°den 8500’ arttirilmasi ile %6,87 ve
8500’den 10500’e arttirilmasi ile de %4,38 oraninda azalma gozlemlenmistir. Seliilozun
dovme derecesi arttik¢a, orneklerin kalinlik degerlerinde azaltma gézlemlenmistir. Bu
durum, artan dévme derecesi ile liflerinin birbirinden ayrilmasi, incelmesinin bir sonucu

olarak, kagit matrisi olusumunda daha ince bir kagit yapisi olustugunu géstermektedir.
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Sekil 4.8. Farkli derecelerde doviilmiis kagit hamuru Orneklerinden iiretilmis kagit
orneklerinin kalinlik degerleri degisimi

Seliilozun farkli derecelerde doviilmesi ile hazirlanan kagit hamurlarindan tiretilmis kagit
orneklerinin, dovme derecesi degisimine karsilik yogunluk degerleri Slgiilerek Sekil
4.9°da verilmistir. Sekil 4.9°da gosterildigi gibi, doviilmemis seliilozdan hazirlanan kagit
orneklerinin yogunluk degeri 0,202 g/cm?, 2500 dévme derecesinde 0,222 g/cm?, 5500
dévme derecesinde 0,237 g/cm?, 8500 dovme derecesinde 0,267 g/cm? ve 10500 dovme
derecesinde 0,278 g/cm? olarak dl¢tilmiistiir. D6vme derecesinin 0’dan 2500’¢ arttirilmasi
ile kagit orneklerinin yogunluk degerlerinde %9,64, 2500°den 5500’e arttirilmasi ile
206,98, 5500°den 8500’¢ arttirilmasi ile %12,64 ve 8500’den 10500’e arttirilmasi ile de
%4,15 oraninda artis gozlemlenmistir. Selillozun dévme derecesin arttirilmasi ile,
orneklerin yogunluk degerlerinde artis goriilmiistiir. Bu durum, seliiloz liflerinin
birbirinden ayrilmasi ile daha hacimli bir kagit yapisi olusturmasinin sonucu olarak

gozlemlenmistir.
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Sekil 4.9. Farkli derecelerde doviilmiis kagit hamuru orneklerinden iiretilmis kagit
orneklerinin yogunluk degerleri degisimi

Kagit hamuruna, yiizey islem gérmemis ve yiizeyi islem gérmiis dolgu maddesinin farkli
oranlarda eklenmesi ve kagit 6zellikleri tizerine etkisini incelemeden 6nce, Doktora tez
calismanin ilk kismini olusturan, seliilozun dévme derecesinin belirlenmesine yonelik
caligmalarda, bir kagittan beklenen 6nemli fiziksel 6zelliklerden biri olarak sayilabilecek
dayanim ozellikleri dikkate alinmistir. Bu kapsamda, 5500 dovme derecesi ve sonrasinda,
kagidin ¢ekme indisi degerlerinde 6nemli bir degisiklik (kazanim) gézlemlenmemesi,
benzer durumun yine ayni kagit 6rneklerinin degisen dovme derecesi degisimine karsilik
oOlgiilen patlama indisi ile yirtilma indisi degerlerinde de goriilmesi sebebiyle, kagit
tiretimi ¢alismalarinda tercih edilen agartilmis ibreli aga¢ kraft seliilozu igin, PFI tipi

laboratuvar doviiclisiinde, en uygun dovme derecesi 5500 olarak belirlenmistir.

4.2. Kagit Hamuruna CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK Katkisinin
Kagidin Fiziksel Ozellikleri Uzerine Etkisi

Doktora tez ¢alismasinin bu boliimiinde, kagit hamuruna, CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve
KMK-CKK dolgu maddelerinin, %]1’den %?20’ye degisen farkli katki oranlarinda
eklenmesiyle hazirlanmis kagit hamurlarinin drenaj 6zellikleri karsilagtirmali olarak
incelenmistir. Bununla birlikte, kdgit hamurlarindan iiretilen kagit 6rneklerinin de gramaj,

cekme indisi, patlama indisi, yirtilma indisi, parlaklik, opaklik, kalinlik ve yogunluk
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degerleri incelenmistir. Ayrica, dolgu maddelerinin kagit hamuru igerisinde tutunum
Ozelligini incelemek amaciyla da kagit orneklerinden dolgu tutunum degerleri de

Olctilerek sonuglar karsilagtirmali olarak yorumlanmaistir.

Kagit hamurunda %1°den %20’ye degisen dolgu maddesi ve oranina karsilik, kagit
hamurunun drenaj 6zelliklerini incelemek iizere; ayr1 ayr1 CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve
KMK-CKK katkili kagit hamurlar1 hazirlanmis, SR degerleri 6l¢iilmiis ve degisimi Sekil
4.10°da verilmistir. Katkisiz kagit hamurunun SR degeri 39,23, %1 CKK, KS-CKK,
KKS-CKK ve KMK-CKK katkil1 kagit hamurlariin SR® degerleri, sirasiyla; 39,57,
42,93, 41,79 ve 41,27, benzer sekilde, %5 CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK
katkili kagit hamurlarinin SR® degerleri, sirasiyla; 36,4, 44,37, 42,47 ve 41,97, %10 CKK,
KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK katkili kagit hamurlarinin SR® degerleri, sirasiyla;
35,29, 44,83, 42,59 ve 42,48 ve %20 CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK katkili
kagit hamurlarinin SR® degerleri, sirasiyla; 34,47, 45,89, 44,47 ve 43,61 olarak
Olciilmistiir. Sekil 4.10°dan da goriilecegi tlizere, %1’den %20’ye degisen oranlarda CKK
katkili kagit hamurlarinin  SR°® degerlerinde, sirasiyla; 9%12,89 oraninda azalma
gozlemlenirken, benzer sekilde, %1°den %20’ye degisen oranlarda KS-CKK, KKS-CKK
ve KMK-CKK kagit hamurlarinin SR degerlerinde, sirasiyla; %6,89, %6,41 ve %5,67

oranlarinda artis gozlemlenmistir.

Kagit hamurunda, artan KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK katkisinin SR° degerlerine
etkisinin CKK katkisina kiyasla, yiizeyi KS, KKS ve KMK ile islenmis dolgu
maddelerinin seliiloz lifleri ile iyi bir uyum gostermesi ile lifler lizerinde tutunmasinin
sonucu olarak, kagit hamurunun drenaj 6zelligini diisiirerek SR° degerlerinde artisa neden
oldugu goriilmistiir. Benzer sekilde, literatiirde yapilan ¢alismalar incelendiginde, Diab
ve dig. (2015) yapmis olduklar1 bir ¢aligmalarinda, kagit yapiminda tutunum ve drenaj
yardimcilar1 olarak biyobazli polimer katki maddeleri kullanarak, KK’nin bentonit ile
ylizeyinin uyumlastirilmasi ve kagit hamuru icerisinde dolgu maddesi olarak kullanimin
incelemislerdir. Calismalarinda, suda ¢6ziiniir katyonik kitosan (C-Ch) ve yiizeyi islem
gormiis mikrofibrillenmis selilloz (C-MFC) kullanmig, C-MFC, mikrofibrillenmis
seliilozun quaternizasyonu ile (metil iyodiir esliginde fS-kloroetildietilamin ile), C-Ch ise
de kitosanin (Ch) 2,3-epoksipropil trimetilamonyum klortir ile tepkimesi ile tiretmislerdir.

Farkli oranlarda, KK, bentonit, C-Ch ve C-MFC kullanarak agartilmis yumusak kraft
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aga¢ ve seker kamisi seliilloz hamurlarinda kullanmiglardir. Kagit hamurlarinin SR°
degerlerini dlgerek, C-MFC katkist ile ylizeyi islenmis KK katkili kdgit hamurlarinin SR°
degerlerinin daha yiiksek oldugu, bunun da yiizeyi islenmis KK nin seliiloz liflerine daha

1yi tutunmasinin bir sonucu olarak gézlemlendigini vurgulamislardir.
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Sekil 4.10. Farkli oranlarda ve ayri ayri CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK
katkili kagit hamurlarinin karsilastirmali SR® degerleri degisimi

CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK katkis1 iceren kagit hamurlarindan tiretilen
kagit orneklerinin, %1’den %20’ye degisen katki oranina karsilik, gramaj degerleri
Ol¢lilmiis ve degisimi Sekil 4.11°de verilmistir. Katkisiz kagit 6rneklerinin gramaj degeri
60,44 g/m?, %1 CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK katkil1 kagit 6rneklerinin
gramaj degerleri, sirasiyla; 60,11, 60,43, 60,46 ve 60,52 g/m?, %5 CKK, KS-CKK, KKS-
CKK ve KMK-CKK katkili kagit 6rneklerinin gramaj degerleri, sirasiyla; 60,34, 60,57,
60,74 ve 60,53 g/m?, %10 CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK katkil1 kagit
orneklerinin gramaj degerleri, sirastyla; 60,2, 60,96, 60,35 ve 60,75 g/m? ve %20 CKK,
KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK katkili kagit Orneklerinin gramaj degerleri,
strastyla; 60,29, 60,33, 60,95 ve 60,78 g/m? olarak Ol¢lilmiistiir. Sekil 4.11°den de
goriilecegi tlizere, %1°den %20’ye degisen oranlarda CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve
KMK-CKK katkili kagit orneklerinin gramaj degerlerinin, 60 +2 g/m? hedef gramaj
araliginda oldugu belirlenmis, 6rnekler ISO 187:2022 standardina uygun olarak, 50 +2 %
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bagil nem ve 23 +1 °C sicaklik kosullarinda saklanarak, dayanim, optik ve kimyasal

testler ile karakterizasyon testlerinde kullanilmistir.
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Sekil 4.11. Farkli oranlarda ve ayr1 ayr1i CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK
katkili kagit 6rneklerinin karsilagtirmali gramaj degerleri degisimi

CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK katkist iceren kagit hamurlarindan {iretilen
kagit 6rneklerinin, %1°den %20’ye degisen katki oranina karsilik, gekme indisi degerleri
Olciilmiis ve degisimi Sekil 4.12°de verilmistir. Katkisiz kagit 6rneklerinin ¢ekme indisi
degeri 101,82 N.m/g, %1 CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK katkili kagit
orneklerinin ¢ekme indisi degerleri, sirastyla; 92,79, 94,41, 94,08 ve 93,96 N.m/g, %5
CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK katkili kagit érneklerinin ¢ekme indisi
degerleri, sirasiyla; 90,58, 102,67, 101,59 ve 100,81 N.m/g, %10 CKK, KS-CKK, KKS-
CKK ve KMK-CKK katkil1 kagit 6rneklerinin ¢ekme indisi degerleri, sirasiyla; 82,05,
102,23, 101,61 ve 101,01 N.m/g ve %20 CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK
katkili kagit 6rneklerinin ¢gekme indisi degerleri, sirasiyla; 76,1, 106,19, 104,98 ve 103,32
N.m/g olarak Ol¢iilmiistiir. Sekil 4.12’den de goriilecegi lizere, %1°den %20’ye degisen
oranlarda CKK katkili kagit drneklerinin ¢ekme indisi degerlerinde, %17,98 oraninda
azalma gozlemlenirken, benzer sekilde, %1’den %20’ye degisen oranlarda KS-CKK,
KKS-CKK ve KMK-CKK katkili kagit orneklerinin ¢ekme indisi degerlerinde de
sirastyla; %12,49, %11,59 ve %9,96 oranlarinda artis gézlemlenmistir. Benzer sekilde,
literatiirde yapilan ¢aligmalar da incelendiginde, Fan ve dig. (2012) yapmis olduklar1 bir
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calismada, CKK’nin kagit tiretiminde kullaniminin kagit dayanim ozellikleri {izerine
negatif etkisini azaltmak amaciyla, CKK yiizeyini nisasta, Sodyum stearat ve nigasta
capraz baglayic1 ajan sodyum hekzametafosfat ile isleyip, degisen dolgu maddesi
oranlarinda kagit hamurunda kullanmis, Trettikleri kagit o6rneklerinin dayanim
ozelliklerini, CKK katkili kagit 6rnekleri ile kiyaslamiglardir. Calismalarinda, CKK
katkili kAgit &rneklerine kiyasla, YICKK katkili kagit &rneklerinin daha iyi bir gekme
indisi degerleri verdigi, ylizey isleminin kagidin dayanim 6zelliklerini iyilestirerek kagit
iretiminde yliksek dozajlarda (%15) CKK kullanima olanak sagladigi yorumunu
yapmuslardir.

Mousavipazhouh ve dig. (2018), yapmis olduklar1 bir ¢calismada da inorganik dolgu
maddelerin kagit liretiminde kullanimi ile liretim maliyetlerini diistirme kagidin optik
ozelliklerini iyilestirmek amactyla, CKK dolgu maddesinin yiizeyini KMS ve PAK ile
isleyerek, seliiloz lifleri ile uyumunu incelmek i¢in, farkli dolgu maddesi oranlarinda
kagit hamurlarina eklemislerdir. Urettikleri kagit 6rneklerinin ¢cekme indisi degerlerini
6lgmiis, aym dolgu maddesi kullanim oraninda, YICKK dolgu maddesinin, yiizeyi
islenmemis CKK dolgu maddesine gore daha iyi ¢ekme indisi degerleri verdigini
gormiislerdir. CKK dolgu maddesine gore, kagidin dayanim 6zelliklerini iyilestirdigini
raporlamiglardir. Bu durum, yiizeyi, bir hemiseliiloz tiirevi KS ile islenmis KS-CKK’nin
yine KKS ve KMK ile islenmis KKS-CKK ve KMK-CKK katkisinin, CKK katkisina
oranla, seliiloz liflerine daha iyi tutunmasini sagladigi, seliilloz lifleri arasindaki
bosluklarda yeterince yerleserek, CKK katkisina kiyasla, seliiloz-dolgu maddesi-seliiloz
etkilesimlerini iyilestirmesi sonucu gézlemlenmistir (Shen ve dig., 2009a, b; Deng ve
dig., 2010; Chen ve dig., 2014; Yang ve dig., 2014; Fan ve dig., 2015; Li ve dig., 2016b;
Pedrosa ve dig., 2016; Yang ve dig., 2017).
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Sekil 4.12. Farkli oranlarda ve ayr1 ayri CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK
katkili kagit 6rneklerinin karsilastirmali gekme indisi degerleri degisimi

CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK katkis1 iceren kagit hamurlarindan tiretilen
kagit orneklerinin, %1’den %20’ye degisen katki oranmna karsilik, patlama indisi
degerleri olgiilmiis ve degisimi Sekil 4.13’te verilmistir. Katkisiz kagit 6rneklerinin
patlama indisi degeri 7,06 kPa.m?/g, %1 CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK
katkili kagit 6rneklerinin patlama indisi degerleri, sirasiyla; 7,02, 7,04, 7,03 ve 7,03
kPa.m?/g, %5 CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK katkili kagit 6rneklerinin
patlama indisi degerleri, sirasiyla; 6,42, 7,32, 7,25 ve 7,17 kPa.m?g, %10 CKK, KS-
CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK katkilt kagit orneklerinin patlama indisi degerlersi,
strastyla; 6,31, 7,49, 7,42 ve 7,35 kPa.m?/g ve %20 CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-
CKK katkili kagit 6rneklerinin patlama indisi degerleri, sirasiyla; 5,92, 7,68, 7,65 ve 7,53
kPa.m?/g olarak Ol¢lilmiistiir. Sekil 4.13’ten de goriilecegi lizere, %1’den %20’ye degisen
oranlarda CKK katkili kagit drneklerinin patlama indisi degerlerinde, %15,7 oraninda
azalma gozlemlenirken, benzer sekilde, %1’den %20’ye degisen oranlarda KS-CKK,
KKS-CKK ve KMK-CKK katkili kagit orneklerinin patlama indisi degerlerinde de
sirastyla; %9,07, %8,86 ve %7,15 oranlarinda artis gdzlemlenmistir. Benzer sekilde,
literatiirde yapilan ¢alismalar da incelendiginde, Gamelas ve dig. (2014) yapmis olduklar1
bir ¢alismada, CKK’nin kagit tiretiminde dolgu maddesi olarak kullanimini hedeflemis,

CKK kullanimi ile goézlemlenen diisilk dayanim Ozelliklerini azaltmak i¢in CKK
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ylizeyini, seliiloz esterleri (seliiloz asetat ve seliiloz asetat butirat) ile ayr1 ayr1 olacak
sekilde isleyerek seliiloz lifleri ile uyumlagtirma calismasi yapmistir. Calismalarinda,
ylizeyi seliiloz asetat butirat ile islenmis CKK katkili kagit 6rneklerinin, saf CKK katkili
kagit 6rneklerine oranla daha iyi bir patlama dayanimi gosterdigini gézlemlemistir. Bu
iyilesmenin, CKK yiizey isleminde kullanilan seliiloz ester kaynaklarinin, saf CKK’ya
kiyasla daha iyi seliiloz-dolgu maddesi-seliilloz etkilesimleri saglamasinin sonucu
oldugunu raporlamislardir. Lourenco ve dig. (2013) yapmis olduklar1 bir ¢alismada da
CKK dolgu maddesinin yiizeyini, sol-gel metodu kullanarak farkli oranlarda (%11, %12
ve %29) silika ile kaplayarak, kagit tiretiminde dolgu maddesi olarak kullanimi incelemis,
iirettikleri YICKK katkili kagit drneklerinin, seliiloz lifleri ile daha uyumlu olmasini bir
sonucu olarak, daha iyi patlama indisi degerleri gosterdigi, raporlamiglardir. Bu durum,
yiizeyi KS ile islenmis KS-CKK katkis1 ile benzer sekilde KKS ve KMK ile islenmis
KKS-CKK ile KMK-CKK’nin, CKK katkisina kiyasla, selilloz liflerine daha iyi
tutundugu ve seliiloz lifleri aras1 etkilesimleri daha olumlu etkiledigini gostermektedir.
Seliiloz-dolgu maddesi-seliiloz etkilesimlerinin iyilesmesi sonucu, kagit hamurunda,
artan dolgu maddesi katkisina karsilik, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK katkis1
orneklerin patlama indisi degerleri iyilestirmistir (Zhao ve dig., 2006; Deng ve dig., 2010;
Gamelas ve dig., 2011; Fan ve dig., 2012; He ve dig., 2016a, b; Mousavipazhouh ve dig.,
2018).
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Sekil 4.13. Farkli oranlarda ve ayri ayri CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK
katkili kagit 6rneklerinin karsilagtirmali patlama indisi degerleri degisimi
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CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK katkist iceren kagit hamurlarindan tiretilen
kagit orneklerinin, %]1’den %20’ye degisen katki oranina karsilik, yirtilma indisi
degerleri Olgiilmiis ve degisimi Sekil 4.14°te verilmistir. Katkisiz kagit orneklerinin
yirtilma indisi degeri 10,11 mN.m%g, %1 CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK
katkili kagit drneklerinin yirtilma indisi degerleri, sirasiyla; 10,04, 10,28, 10,24 ve 10,21
mN.m%g, %5 CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK katkili kagit 6rneklerinin
yirtilma indisi degerleri, sirasiyla; 8,2, 11,29, 11,17 ve 11,03 mN.m?/g, %10 CKK, KS-
CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK katkil1 kagit orneklerinin yirtilma indisi degerleri,
sirastyla; 8,18, 11,52, 11,42 ve 11,23 mN.m%g ve %20 CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve
KMK-CKK katkili kagit orneklerinin yirtilma indisi degerleri, sirasiyla; 8,11, 12,62,
12,38 ve 12,12 mN.m?*/g olarak ol¢iilmiistiir. Sekil 4.14’ten de goriilecegi iizere, %1°den
%20’ye degisen oranlarda CKK katkili kagit 6rneklerinin yirtilma indisi degerlerinde,
%19,18 oraninda azalma go6zlemlenirken, benzer sekilde, %1°den %20’ye degisen
oranlarda KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK katkili kagit 6rneklerinin yirtilma indisi
degerlerinde de sirastyla; %22,72, %20,88 ve %18,71 oranlarinda artis gézlemlenmistir.
Benzer sekilde, Zhao ve dig. (2006) yapmis olduklari bir ¢alismada CKK dolgu maddesi
ylizeyini misir ve patates nisastasi kullanarak, karistirma, susuzlastirma, pisirme, 6gilitme
ve toz taline getirme siirecleri ile, seliilloz lifleri ile uyumlu olabilecegi diisiincesiyle
islemis, hazirladiklar1 YICKK dolgu maddesini, %0’dan %25’e degisen oranlarinda kagit
hamuruna ekleyerek kagit rnekleri iiretmislerdir. Urettikleri kagit drneklerinin yirtilma
indisi degerleri 0lgmiisler ve artan dolgu maddesi oranina karsilik yiizeyi nisasta ile
islenmis CKK katkili kagit 6rneklerinin, ylizeyi uyumlastirilmamis CKK katkili kagit
orneklerinin yirtilma indisi degerlerine gore daha i1yi oldugu, sadece CKK kullanima ile
gozlemledikleri diisiik yirt:lma dayanimi degerlerinin, YICKK dolgu maddesi kullanimi
ile iyilestigini, bu durumun, YICKK dolgu maddesinin seliiloz lifleri ile daha uyumlu
davranarak seliilloz-dolgu maddesi-seliiloz etkilesimlerini daha olumlu etkilemesinin bir

sonucu oldugu yorumunu yapmislardir.

Chen ve dig. (2015) yapmis olduklar bir ¢alismada da CKK dolgu maddesinin yiizeyini,
katyonik nisasta, AKD ve poliamid epiklorohidrin kullanarak islemis ve dolgu maddesi
olarak kagit hamurunda kullanmislardir. Calismalarinda, CKK yiizey islemi siirecinin
optimum AKD oranmin belirlenmesi sonrasi, irettikleri dolgu maddesinin kagit

Orneginin yirtilma indisi degerlerine etkisini incelemislerdir. CKK’ya oranla, yeni nesil
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dolgu maddesinin, seliiloz lifleri ile olan etkilesimi iyilestirmesi sonucu, kdgidin yirtilma
dayanimi 6zelliklerini iyilestirdigini raporlamislardir. Bu durum, yiizeyi KS ile iglenmig
KS-CKK’nin, benzer sekilde, KKS ve KMK islenmis KKS-CKK ve KMK-CKK
katkisinin, kagit hamuruna CKK katkisina kiyasla, seliiloz liflerine daha iyi tutundugunu
gostermektedir. Seliiloz-dolgu maddesi-seliiloz etkilesimlerini, CKK’ya gore olumlu
yonde etkileyerek, KS, KKS ve KMK malzemelerinin seliiloz yapisi ile iyi bir uyum
gostermesi sonucu, kagidin yirtilma indisi degerlerinin de iyilesmesine katki sunmustur
(Zhao ve dig., 2006; Deng ve dig., 2010; Fan ve dig., 2012; Lourengo ve dig., 2013; Xie
ve dig., 2016; Ghosh ve dig., 2020).
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Sekil 4.14. Farkli oranlarda ve ayr1 ayr1 CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK
katkili kagit 6rneklerinin karsilagtirmali yirtilma indisi degerleri degisimi

CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK katkist iceren kagit hamurlarindan tiretilen
kagit orneklerinin, %1’den %20’ye degisen katki oranma karsilik, kalinlik degerleri
Olctilmiis ve degisimi Sekil 4.15te verilmistir. Katkisiz kagit 6rneklerinin kalinlik degeri
96,89 um, %1 CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK katkili kagit 6rneklerinin
kalinlik degerleri, sirastyla; 96,67, 98,75, 97,34 ve 97,11 pm, %5 CKK, KS-CKK, KKS-
CKK ve KMK-CKK katkili kagit orneklerinin kalinlik degerleri, sirasiyla; 97,79, 101,97,
101,09 ve 100,84 um, %10 CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK katkili kagit
orneklerinin kalinlik degerleri, sirasiyla; 98,14, 103,56, 102,78 ve 102,36 um ve %20
CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK katkil1 kagit 6rneklerinin kalinlik degerleri,
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sirastyla; 99,41, 105,89, 104,81 ve 104,11 pum olarak Olclilmistiir. Sekil 4.15°ten de
goriilecegi lizere, %1’den %20’ye degisen oranlarda CKK katkili kagit 6rneklerinin
kalinlik degerlerinde, %2,52 oraninda artis gozlemlenirken, benzer sekilde, %]1’den
%20’ye degisen oranlarda KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK katkil1 kagit 6rneklerinin
kalinlik degerlerinde de siwrasiyla; %7,23, %7,67 ve %7,21 oranlarinda artig
gozlemlenmistir. CKK katkili kagit 6rneklerinin kalinlik degerlerine kiyasla, KS-CKK,
KKS-CKK ve KMK-CKK katkili kagit 6rneklerinin kalinlik degerlerinin daha yiiksek
oldugu goriilmiistiir. Benzer sekilde, literatiirde yapilan ¢alismalar incelendiginde, Hubbe
ve dig. (2009) yapmis olduklar1 bir ¢alismada, artan dolgu maddesi oranin kagidin
kalinlik degerleri {izerine etkisini incelemisler, seliiloz lifleri ile uyumlu olan bir dolgu
maddesinin, kagit hamuru igerisinde artan oranlart ile, kagidin kalinlik degerlerini
arttirma egiliminde oldugu, literatiirde de yapilan ¢alismalarda da benzer sonuglarin elde
edildigini vurgulamiglardir. Bu durum, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK yiizeyinde
bulunan, sirasiyla; KS, KKSve KMK’nin kagit hamuru igerisinde seliiloz liflerine daha
1yl tutunmasi, bosluklara yerlesmesi ve kagit iiretimi sirasinda liflerden kopmadan kagit
matrisi igerisinde kalmasi ile kdgidin kalinhigini arttirmaya olumlu etki yapmasi sonucu
goriilmiistiir. Artan dolgu maddesi orani ile, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK’nin
kagidin kalinlik degerlerini arttirmasi, yeni nesil dolgu maddelerinin yiizeyinin seliiloz
lifleri arasinda seliiloz-seliiloz etkilesimlerini de negatif etkilemediginin de bir sonucu

olarak yorumlanmistir (Hubbe ve dig. 2009; Engin, 2010; Yang ve dig., 2013).
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Sekil 4.15. Farkli oranlarda ve ayr1 ayr1 CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK
katkili kagit 6rneklerinin karsilagtirmali kalinlik degerleri degisimi
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CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK katkist iceren kagit hamurlarindan tiretilen
kagit 6rneklerinin, %1’den %20’ye degisen katki oranina karsilik, yogunluk degerleri
Ol¢iilmiis ve degisimi Sekil 4.16°da verilmistir. Katkisiz kagit 6rneklerinin yogunluk
degeri 0,237 g/cm?®, %1 CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK katkili kagit
orneklerinin yogunluk degerleri, sirasiyla; 0,238, 0,242, 0,241 ve 0,240 g/cm?, %5 CKK,
KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK katkili kagit érneklerinin yogunluk degerleri,
sirastyla; 0,242, 0,250, 0,249 ve 0,248 g/cm?, %10 CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-
CKK katkil1 kagit 6rneklerinin yogunluk degerleri, sirasiyla; 0,246, 0,256, 0,255 ve 0,254
g/cm? ve %20 CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK katkili kagit érneklerinin
yogunluk degerleri, sirasiyla; 0,248, 0,263, 0,260 ve 0,258 g/cm? olarak Ol¢tilmiistiir.
Sekil 4.16°dan da goriilecegi tizere, %1°den %20’ye degisen oranlarda CKK katkili kagit
orneklerinin kalinlik degerlerinde, %4,17 oraninda artis gézlemlenirken, benzer sekilde,
%1°den %20’ye degisen oranlarda KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK katkil1 kagit
orneklerinin kalinlik degerlerinde de sirasiyla; %8,68, %7,88 ve %7,5 oranlarinda artig
gbzlemlenmistir. Benzer sekilde, literatiirde yapilan ¢caligmalar incelendiginde, Huang ve
dig. (2013) yapmis olduklari bir calismada, dolgu maddesinin seliiloz liflerine tutunumu
iyilestirmek amaciyla, CKK’nin yiizeyini, kalsiyum iyonlar1 varliginda, nisasta ve oleik
asit kompleksi ile isleyerek kagit hamuru igerisinde farkli oranlarda kullanimini
incelemislerdir. Urettikleri katkili kagit &rneklerinin, degisen dolgu maddesi oram ve
tiriine karsilik, fiziksel testlerinde yogunluk degerlerini de Olgmiisler, artan dolgu
maddesi oranma karsilik, YICKK dolgu maddesinin, yiizeyi islenmemis CKK’a oranla,
seliiloz liflerine daha iyi tutunmasinin sonucu olarak, kagidin yogunluk degerlerinde bir
miktar artis yaptigini ama artisin ¢ok biiylik olmamakla birlikte, yiizey isleminin kagidin
yogunluguna bir etkisinin oldugunu raporlamislardir. Bu durum, artan dolgu maddesi
oranina karsilik, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK katkili kagit 6rneklerinin yogunluk
degerlerinin, CKK katkili kagit 6rneklerinin yogunluk degerlerinden daha yiiksek oldugu
goriilmiistiir. KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK’nin kagit hamuru igerisinde seliilloz
liflerine daha iyi tutunmasi ile kagit iiretimi sirasinda liflerden kopmadan hamur
icerisinde kalmasmin bir sonucu olarak, kagit orneklerinin yogunluk degerlerini
arttirdigin1 gostermektedir (Hubbe ve dig. 2009; Huang ve dig., 2013; Lourenco ve dig.,
2013; Yang ve dig., 2013; He ve dig. 2016a, b).
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Sekil 4.16. Farkli oranlarda ve ayr1 ayri CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK
katkili kagit 6rneklerinin karsilastirmali yogunluk degerleri degisimi

4.3. CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK’nin Optik Ozellikleri ile Kagit
Hamuruna Katkisimin Kagidin Optik Ozellikleri Uzerine Etkisi

Doktora tez ¢aligmasimin bu boliimiinde, dncelikle, CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-
CKK dolgu maddelerinin ¢esitli optik 6zellikleri (CIE L*, a*, b* renk degerleri, CIE
Beyazlik (C/2°), ISO Parlaklik ve sarilik indisi) incelenmistir. Ayrica, kdgit hamuruna,
CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK dolgu maddelerinin, %1’den %20’ye degisen
farkl katki oranlarinda hazirlanmis kagit 6rneklerinin ISO Parlaklik ve opaklik degerleri

Olctilerek, sonuglar karsilastirmali olarak yorumlanmaistir.
4.3.1. CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK’nmin Optik Ozellikleri

Deneysel calismalarda kullanilan CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK dolgu
maddelerinin CIE L*, a*, b* renk degerleri Ol¢iilmiis olup, sonuglar Tablo 4.1°de
Ozetlenmistir. Deneysel caligmalarda kullanilan CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-
CKK dolgu maddelerinin CIE Beyazlik degerleri de 6l¢iilmiis olup, sonuglar Tablo 4.2°de

Ozetlenmistir.
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Tablo 4.1. CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK dolgu maddelerinin CIE L*, a*,
b* (C/2°) renk degerleri

Dolgu Maddesi CIE L* CIE a* CIE b*
CKK 96,04 0,09 0,5
KS-CKK 95,10 -0,13 2,24
KKS-CKK 94,16 -0,17 3,05
KMK-CKK 93,21 -0,32 3,15

Tablo 4.2. CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK dolgu maddelerin CIE Beyazlik
(C/2°), ISO Parlaklik ve sarilik indisi degerleri

Dolgu Maddesi CIE Beyazlik (%) ISO Parlaklhik (%) Sarilik Indisi

CKK 87,84 89,51 0,86
KS-CKK 77,94 82,95 5,96
KKS-CKK 79,71 83,89 5,91
KMK-CKK 82,77 84,97 5,08

Tablo 4.2°de verilen, CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK dolgu maddelerinin
Olgiilen sarilik degerleri incelendiginde, yiizeyi islem gormemis CKK dolgu maddesi
yilizeyine, KS ve tiirevleri (KKS, KMK) tutunumu arttik¢a, KS-CKK, KKS-CKK ve
KMK-CKK dolgu maddelerinin sarilik degerlerinde bir artis oldugu gézlemlenmistir. Bu
durumun, KS, KKS veya KMK ’nin sahip oldugu kendine 6zgii koyu renk 6zelligi sonucu,
CKK yiizeyine tutunumlarinin gerceklesmesinin bir sonucu olarak goézlemlenmistir.
Benzer durum, yine Tablo 4.2°de verilen dolgu maddelerinin CIE Beyazlik ve ISO
Parlaklik degerleri i¢in de s6z konusudur. CKK dolgu maddesinin yilizeyinde, KS ve
tiirevlerinin tutunumu gergeklestikce, tiretilen dolgu maddelerinin CIE Beyazlik ve ISO
Parlaklik degerlerinde diisiis oldugu goriismiistiir. Karsilagtirma yapilabilmesi i¢in, KS
malzemesinin gériniimii Sekil 3.3’te, tiretilen KKS ve KMK malzemelerinin goriiniimii
Sekil 3.8’de, CKK dolgu maddesinin goriiniimii Sekil 3.2°de ve iiretilen KS-CKK, KKS-
CKK ve KMK-CKK dolgu maddelerinin gortiniimii de Sekil 3.11°de gosterilmistir.

4.3.2. Kagit Hamuruna CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK Katkisinin
Kagidin Optik Ozellikleri Uzerine Etkisi

CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK katkis1 i¢ceren kagit hamurlarindan iiretilen
kagit 6rneklerinin, %1’°den %20’ye degisen katki oranina karsilik, ISO Parlaklik degerleri

Olciilmiis ve degisimi Sekil 4.17°de verilmistir. Katkisiz kagit 6rneklerinin ISO Parlaklik
degeri %83,4, %1 CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK katkil1 kdgit 6rneklerinin
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ISO Parlaklik degerleri, sirastyla; %85,21, %85,26, %85,29 ve %85,25, %5 CKK, KS-
CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK katkil1 kagit orneklerinin ISO Parlaklik degerleri,
sirastyla; %86,55, %88,86, %89,12 ve %88,31, %10 CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve
KMK-CKK katkili kagit 6rneklerinin ISO Parlaklik degerleri, sirasiyla; %87,22, %89,79,
%89,42 ve %89,23, ve %20 CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK katkil1 kagit
orneklerinin ISO Parlaklik degerleri, sirasiyla; %87,96, %91,95, %91,67 ve %90,85
olarak Olc¢ilmiistiir. Sekil 4.17°den de goriilecegi tizere, %1°den %?20’ye degisen
oranlarda CKK katkili kagit 6rneklerinin ISO Parlaklik degerlerinde, %3,23 oraninda
artis gézlemlenirken, benzer sekilde, %1°den %20’ye degisen oranlarda KS-CKK, KKS-
CKK ve KMK-CKK katkili kagit 6rneklerinin ISO Parlaklik degerlerinde de sirasiyla;
%7,85, %7,48 ve %6,57 oranlarinda artis gézlemlenmistir. Benzer sekilde, literatiirde
yapilan c¢alismalar incelendiginde, Shen ve dig. (2010a, b) yapmis olduklar1 bir
calismada, CKK mineralinin, kagit tiretiminde kullanimini incelemek iizere, yiizeyini,
farkli alum ve KMK konsantrasyonlarinda islemis, CKK ylizeyi i¢in optimum
alum/KMK konsantrasyonunu belirleyerek farkli katki oranlarinda, kagit hamuru
icerisinde kullanmislardir. Calismalarinda, saf CKK katkisina karsi, kdgidin parlaklik
degerleri degisimini degerlendirmisler, YICKK dolgu maddesinin, yiizeyi islenmemis
CKK dolgu maddesine kiyasla, kagidin parlaklik degerlerini 6nemli dl¢iide iyilestirdigini
gozlemlemislerdir. Bu durumun, alum/KMK kompleksi ile islenen CKK dolgu maddesi
yiizeyinin, seliiloz liflerine tutunumun giiclendigi ve kagit matrisi i¢erisinde 1yi tutunarak

yapida kalmas1 sonucu gergeklestigi yorumunu yapmaislardir.

Chen ve dig. (2014) yapmis olduklar1 bir ¢alismada da CKK mineralinin yiizeyini
katyonik kitosan ve karboksimetil kitosan bilesikleri ile isleyerek kagit hamurunda farkl
oranlarda kullanmislardir. YICKK dolgu maddesinin, yiizeyi islenmemis CKK dolgu
maddesine oranla, kagit trinlerinin optik Ozelliklerini iyilestirdigi, kagidin opaklik
degerlerinde attirarak, edinilen veri ve gozlemlerin, kagit {iriinlerinden baglica beklenen
ozelliklerden biri olan, optik o6zelliklere 6nemli bir katki sunabilecegi raporlanmustir.
Shen ve dig. (2009b) yapmis olduklar1 bir ¢alismada CKK dolgu maddesinin yiizeyini,
farkl1 konsantrasyonlarda sodyum silikat/cinko kloriir/sodyum hekzametafosfat
kompleksi ile isleyerek kagit hamurunda, ¢esitli oranlarinda kullanmislardir. CKK katkili
kagit orneklerinin ISO Parlaklik degerleri ile, YICKK katkili kagit drneklerinin 1ISO
Parlaklik degerlerini birbirleriyle kiyaslamis, YICKK katkili kagit érneklerinin daha iyi
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ISO Parlaklik degerleri sagladigini bildirmislerdir. Bu durum, kagit hamuru igerisinde
artan katki oranma karsi, CKK dolgu maddesinin kagidin opaklik degerlerine diisiik
oranda etki yaptigi, buna karsin, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK katkilarinin,
seliiloz-dolgu maddesi-seliiloz etkilesimlerini 1iyilestirmesi sonucu, seliiloz lifleri
tizerinde daha fazla tutundugu ve bunun sonucunda da KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-
CKK katkilarinin kagidin parlaklik degerlerine 6nemli katki sagladigi gdstermektedir
(Deng ve dig., 2010; Chen ve dig., 2011; Fan ve dig., 2012; Lourenco ve dig., 2013; Yang
ve dig., 2013; Mousavipazhouh ve dig., 2018).
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Sekil 4.17. Farkli oranlarda ve ayr1 ayr1 CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK
katkil1 kagit orneklerinin kargilagtirmali ISO Parlaklik degerleri degisimi

CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK katkist iceren kagit hamurlarindan tiretilen
kagit orneklerinin, %1’den %20’ye degisen katki oranimna karsilik, opaklik degerleri
Olciilmiis ve degisimi Sekil 4.18°de verilmistir. Katkisiz kagit 6rneklerinin opaklik degeri
%57,12, %1 CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK katkili kagit 6rneklerinin
opaklik degerleri, sirasiyla; %57,25, %58,43, %57,73 ve %57,71, %5 CKK, KS-CKK,
KKS-CKK ve KMK-CKK katkili kagit drneklerinin opaklik degerleri, sirasiyla; %57,68,
%62,11, %61,19 ve %60,74, %10 CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK katkili
kagit orneklerinin opaklik degerleri, sirasiyla; %58,07, %64,86, %63,85 ve %63,21, ve
%20 CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK katkili kagit orneklerinin opaklik
degerleri, sirasiyla; %58,21, %67,47, %66,11 ve %65,59 olarak Olciilmiistiir. Sekil
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4.18°den de goriilecegi lizere, %1’den %20’ye degisen oranlarda CKK katkili kagit
orneklerinin opaklik degerlerinde, %1,68 oraninda artis gdzlemlenirken, benzer sekilde,
%]1°den %20’ye degisen oranlarda KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK katkili1 kagit
orneklerinin opaklik degerlerinde de sirasiyla; %15,47, %14,52 ve %13,65 oranlarinda
artis gozlemlenmistir. Literatiirde yapilan ¢alismalar incelendiginde, Lourengo ve dig.
(2015) yapmis olduklar1 bir ¢aligmada, kagit tiretiminde, kagidin dayanim 6zelliklerinden
0diin vermeden ve optik 6zelliklerini 1yilestirmek amaciyla, seliiloz lifleri ile uyumlu ve
baglanmay1 saglayabilecek bilesiklerle ylizeyi islenmis dolgu maddesinin kullanildig:
goriilmiistiir. Bunun i¢cin CKK dolgu maddesinin yiizeyinde ara bir baglayici olarak
diisiindiikleri poli(dialil dimetil amonyum) kullanarak 3 ve 6 katli olacak sekilde katmanli
olarak kaplama seklinde islemislerdir. YICKK nin kagit hamurunda farkli dolgu maddesi
oranlarinda kullanima ile iirettikleri kagitlarin optik 6zelliklerini incelemislerdir. Kagidin
opaklik degerlerinin, YICKK dolgu maddesinin, artan oranlarinda iyilestigi, dolgu
maddesinin seliiloz lifleri arasinda tutunarak, 151k gecirgenligini disiirdiigii ve kagit
orneklerinin daha opak bir goriinim kazandigini raporlamislardir. Yang ve dig. (2013)
yapmis olduklari bir calismada da CKK ylizeyini, optimum kosullarda katyonik nisasta
ve KMS ile iglemis, kdgit hamuruna farkli oranlarda ekleyerek iirettikleri kagit
orneklerinin opaklik degerlerini dlgmiislerdir. YICKK dolgu maddesinin, seliiloz lifleri
ile uyumu sonras1 kagidin opaklik degerini arttirdigini, bu durumun, seliiloz lifleri arasina
yerlesen yeni nesil YICKK dolgu maddesinin, CKK’ya oranla daha iyi tutunmas ile 151k
kirilimin attirarak kagidin daha opak goriinmesi sonucu oldugunu raporlamiglardir.

Shen ve dig. (2009a, b), dolgu maddesinin yiizeyini, fosforik asit/sodyum
hekzametafosfat kompleksi ile isleyerek kagit hamurunda farkli oranlarda
kullanmislardir. CKK katkili kagit drneklerinin opaklik degerleri ile, YICKK katkili kagit
orneklerinin opaklik degerlerini birbirleriyle kiyaslamis, YICKK katkili kagit
orneklerinin daha iyi opaklik degerleri sagladigini, bu durumun seliiloz liflerine
tutunumun arttirilmasi sonucu gerceklestigi yorumunu yapmislardir. Bu durum, seliiloz-
dolgu maddesi-seliiloz etkilesiminde, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK yiizeyinde
bulunan, sirasiyla; KS, KKS ve KMK’nin, yiizeyi islenmemis CKK’ya oranla, seliiloz
lifleri ile daha uyumlu olmasi ve seliiloz liflerine tutunabilmesi sonucu, seliiloz lifleri
arasindaki bosluklara yerleserek 151k gecirgenligine imkan saglayan bosluklar1 kapattigi

ve kagit Orneginin daha opak bir goriim gostermesine imkan sagladigi seklinde
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yorumlanabilir. Kagit 6rneklerinin opaklik 6zelligi, kagit hamurunda artan dolgu maddesi
oranina karsilik iyilestirme egilimi gostermistir. Bu degisim, KS-CKK, KKS-CKK ve
KMK-CKK yiizeyinde tutunan KS, KKS ve KMK ’nin seliiloz lifleri uyumun bir sonucu
olarak gergeklesmistir (Zhao ve dig., 2006; Chen ve dig., 2011; Fan ve dig., 2012;
Lourengo ve dig., 2013; Yang ve dig., 2013; Huang ve dig., 2014; Huang ve dig., 2015).
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Sekil 4.18. Farkli oranlarda ve ayr1 ayri CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK
katkili kagit 6rneklerinin karsilagtirmali opaklik degerleri degisimi
44. CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK’min Kiil Miktar1 ve Kagit

Hamuruna Katkisimin Kagittaki Tutunum Oram Ozellikleri Uzerine Etkisi
4.4.1. CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK’nin Kiil Miktar

Deneysel caligmalarda kullanilan KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK dolgu
maddelerinin kil miktar1 analizi, CKK dolgu maddesi yiizeyine KS, KKS ve KMK
malzemelerinin tutunup tutunmadigini belirlemek amaciyla yapilmis olup, 525 °C’deki
kiil ylizde oranlar1 Tablo 4.3°te 6zetlenmistir. KS, KKS ve KMK malzemelerinin, B6liim
4.6’da detaylica belirtildigi gibi, 525 °C altinda bozundugu bilinmektedir. Bu kapsamda,
Tablo 4.3’te verilen, CKK dolgu maddesinin 525 °C’deki kiil orani, KS-CKK, KKS-CKK
ve KMK-CKK dolgu maddeleri kiil oranlari ile kiyaslandiginda, KS-CKK, KKS-CKK ve
KMK-CKK’nin kiil oranlar1 degerlerinin, CKK’nin kiil oran1 degerinden daha yiiksek
oldugu goriilmektedir. Kiil oranlarindaki bu farklar, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-
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CKK’nin yilizeyine tutunan KS, KKS ve KMK malzemelerinin bozunmalarindan
kaynaklanmakta olup, bu sonuglar ile, KS, KKS ve KMK malzemelerinin, sirasiyla; KS-
CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK yiizeyine tutunumlarimin basarili bir sekilde
gergeklestigi ifade etmektedir.

Tablo 4.3. CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK dolgu maddeleri kiil oranlar1

Kiil Miktar:1 Oram (%)
Dolgu Maddesi Yakma Sicakhig
525 °C
CKK 0,32
KS-CKK 2,35
KKS-CKK 2,21
KMK-CKK 1,97

4.4.2. Kagit Hamuruna CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK Katkisinin
Kagittaki Tutunum Oram Ozellikleri Uzerine Etkisi

CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK katkis1 iceren kagit hamurlarindan tiretilen
kagit orneklerinin, %1’den %20’ye degisen katki oranina karsilik, dolgu maddelerinin
kagitta tutunum oranlar1 hesaplanmistir. CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK’nin
kagit ornekleri icerisindeki farkli yakma sicaklarina karsilik kiil miktarlar1 ve dolgu
tutunum oranlari sirasiyla; Tablo 4.4, 4.5 ve 4.6’da verilmistir. CKK, KS-CKK, KKS-
CKK ve KMK-CKK’nin, kagit matrisi icerisindeki karsilastirmali dolgu tutunumu ise
Tablo 4.7 ile Sekil 4.19°da gosterilmistir. CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK
katkisinin kagit hamuru igerisinde dolgu maddesi tutunum oranlari incelendiginde, yiizeyi
islenmemis CKK katkisina kiyasla, en iyi tutunumun KS-CKK dolgu maddesinde oldugu,
bunu takiben, KKS-CKK ve KMK-CKK dolgu maddelerinin de seliiloz liflerine
tutunumun da iy1 oldugu goriilmiistiir. KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK katkisinin,
CKK katkisina gore daha iyi bir tutunum gosterdigi belirlenmistir. Bunun sonucu olarak
da kagit orneklerinin dayanim, kalinlik, yogunluk ve optik 6zelliklerinin de bu oranda

tyilestigi, yapilan testler sonucu gézlemlenmistir.

Tablo 4.4, 4.5 ve 4.6’da farkli oranlarda CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK
katkist iceren kagit orneklerinin kiil miktarlar1 incelendiginde, kagit hamurunda artan
katki orani ile, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK katkili k&gt orneklerinin kiil
miktarmin, CKK katkili kagit orneklerinin kiil miktarlarindan daha yiiksek oldugu
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goriilmiistir. Bu durum, aymi katki oraninda, CKK katkili kagit orneklerinin kiil
miktarlar1 dikkate alindiginda, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK katkili kagit
orneklerinin kiil miktar1 arsindaki farkin, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK yiizeyinde
tutunan, sirasiyla; KS, KKS ve KMK’den kaynaklandig1 ve seliiloz lifleri ile uyumu
arttirmasi ile seliiloz liflerine iyi bir tutunumun olusmasi sonucu gézlemlendigi yorumu
yapilmistir. Bu duruma ek olarak, farkli katki oranlarinda KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-
CKK iceren kagit orneklerinin, CKK katkis1 igeren kagit orneklerine kiyasla, yliksek
dayanim (¢cekme, patlama ve yirtilma indisi), kalinlik, yogunluk ve optik degerler
(parlaklik ve opaklik) gostermesi, KS, KKS ve KMK’nin KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-
CKK ara yiizeyi ile seliiloz lifleri ile iyi bir etkilesim gostermesi de bu dolgu maddelerinin
kagit matrisi igerisindeki yiiksek tutumunun bir sonucu oldugunu dogrulamaktadir.
Benzer sekilde, literatiirde yapilan (Chen ve dig., 2011; Fan ve dig., 2012; Yang ve dig.,
2013; Fan ve dig., 2015; Li ve dig., 2016b) caligmalar da incelendiginde, cesitli
bilesiklerle seliiloz lifleri ile uyumlu hale getirilmis CKK dolgu maddesinin, saf CKK
katkisina gore kagit hamuru igerisinde daha 1yi tutunum gosterdigi ve kagidin fiziksel ve

optik o6zelliklerini tyilestirdigi goriilmiistiir.

Tablo 4.4. CKK ve KS-CKK katkili kagit orneklerinin kiil miktarlar1 ile kagit
orneklerindeki tutunum orani degerleri

Dolgu Kiil Miktar (g) Dolgu Maddesi

Dolgu Maddesi Maddesi Yakma Sicakligi Tutunum Oram
Oram (%) 525 °C 900 °C (%)

CKK/KS-CKK 1,0 0,51/1,59 0,23/0,69 22,78 161,92
CKK/KS-CKK 2,0 0,68/2,29 0,32/1,18 23,19/64,39
CKK/KS-CKK 3,0 0,94/2,65 0,64/1,61 26,96 / 67,82
CKK/KS-CKK 4,0 1,24/3,01 0,89/2,32 29,15 /69,53
CKK/KS-CKK 5,0 1,67/4,19 1,29/2,87 31,42171,47
CKK/KS-CKK 7,0 2,49/5,21 1,73/3,76 33,51/73,31
CKK/KS-CKK 10,0 3,48/6,29 2,27/5,35 37,54 /75,54
CKK/KS-CKK 15,0 3,71/7,46 2,91/6,18 39,28/78,28
CKK/KS-CKK 20,0 4,28/8,47 3,09/6,23 41,23 /79,87
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Tablo 4.5. CKK ve KKS-CKK katkili kagit orneklerinin kiil miktarlar1 ile kagit
orneklerindeki tutunum orani degerleri

Dolgu Kiil Miktar (g) Dolgu Maddesi

Dolgu Maddesi Maddesi Yakma Sicakhg Tutunum Oram
Oram (%) 525°C 900 °C (%)

CKK/KKS-CKK 1,0 0,51/1,23 0,23/0,42 22,78/60,87
CKK/KKS-CKK 2,0 0,68/1,96 0,32/0,96 23,19/61,57
CKK/KKS-CKK 3,0 0,94/2,17 0,64/1,33 26,96/63,26
CKK/KKS-CKK 4,0 1,24/2,81 0,89/2,08 29,15/64,46
CKK/KKS-CKK 5,0 1,67/3,89 1,29/2,45 31,42/66,15
CKK/KKS-CKK 7,0 2,49/5,11 1,73/3,37 33,51/69,48
CKK/KKS-CKK 10,0 3,48/6,04 2,27/5,11 37,54/72,56
CKK/KKS-CKK 15,0 3,71/7,18 2,91/5,97 39,28/75,08
CKK/KKS-CKK 20,0 4,28/7,76 3,09/6,03 41,23/76,92

Tablo 4.6. CKK ve KMK-CKK katkili kagit orneklerinin kiil miktarlar1 ile kagit
orneklerindeki tutunum orani degerleri

Dolgu Kiil Miktar (g) Dolgu Maddesi
Dolgu Maddesi Maddesi Yakma Sicakhig Tutunum Oram
Oram (%) 525°C 900 °C (%)

CKK/KMK-CKK 1,0 0,51/0,81 0,23/0,31 22,78/59,17
CKK/KMK-CKK 2,0 0,68/1,62 0,32/0,52 23,19/60,36
CKK/KMK-CKK 3,0 0,94/1,73 0,64/0,94 26,96/61,85
CKK/KMK-CKK 4,0 1,24/2,33 0,89/1,68 29,15/63,44
CKK/KMK-CKK 5,0 1,67/3,19 1,29/2,17 31,42/64,58
CKK/KMK-CKK 7,0 2,49/4,59 1,73/3,08 33,51/67,73
CKK/KMK-CKK 10,0 3,48/5,61 2,27/4,73 37,54/70,48
CKK/KMK-CKK 15,0 3,71/6,77 2,91/5,45 39,28/72,89
CKK/KMK-CKK 20,0 4,28/7,13 3,09/5,81 41,23/73,28

Tablo 4.7. CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK katkili kagit orneklerindeki
tutunum oran1 degerleri

Dolgu Maddesi Dolgu Maddesi Tutunum Oram (%)

Oram (%) CKK KS-CKK KKS-CKK KMK-CKK
1,0 22,78 61,92 60,87 59,17
2,0 23,19 64,39 61,57 60,36
3,0 26,96 67,82 63,26 61,85
4,0 29,15 69,53 64,46 63,44
5,0 31,42 71,47 66,15 64,58
7,0 33,51 73,31 69,48 67,73
10,0 37,54 75,54 72,56 70,48
15,0 39,28 78,28 75,08 72,89
20,0 41,23 79,87 76,92 73,28
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Sekil 4.19. Farkli oranlarda CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK katkis1 i¢eren
kagit orneklerindeki dolgu maddesi tutunum oranlarinin karsilastirmali degisimi
45.KS, KKS, KMK ile CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK Dolgu

Maddelerinin Spektroskopik Analiz Sonu¢larinin Degerlendirilmesi
4.5.1. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR)

Deneysel ¢alismalarda kullanilan, KS malzemesi ile, CKK ve KS-CKK dolgu maddesinin
FT-IR spektrumlar1 600-4000 cm™ dalga boyu araliginda alinmis ve drneklerin absorbans
bolgeleri Sekil 4.20, 4.21 ve 4.22°de gosterilmistir. KS’nin karakteristik FT-IR pikleri,
sirastyla; 893, 998, 1035, 1166, 1215, 1376, 1465, 1599, 2883 ve 3339 cm™ dalga boyu
bolgeleri olup, 3339 cm™ dalga boyu bolgesindeki giiglii bant, H’e bagli —OH gruplarina
ve O-H gerilmelerine (Konduri ve Fatehi, 2017), 2883 cm™ dalga boyu bélgesi de C-H
piklerine atfedilir (Kong ve dig., 2014; Dai ve dig., 2016; Wang ve dig., 2016a, b, 2018;
Fu ve dig., 2019). KS i¢in diger karakteristik piklerden biri 1599 cm™ dalga boyu
bolgesindeki C=0O grubuna aittir. Bu bdlgedeki yogun bant, izole saf ksilandaki su
adsorplanmis ksilanin glukuronik asidinden veya yalnizca ksilanin glukuronik asidinden
kaynaklanmaktadir (Ren ve dig., 2009; Liu ve dig., 2011; Peng ve dig., 20114, b; Kong
ve dig., 2018; Fu ve dig., 2019) Bunun yaninda, bu banttaki yogunluk, maddenin renk
yogunlugu ile de iligkilendirilmektedir. Yine KS i¢in, -OH, C—H ve CH> biikiilmeleri
sirastyla 1376, 1465 ve 1215 cm™ dalga boyunda gériilen kiigiik piklerle de kendini
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gostermektedir (Liu ve dig., 2011; Fu ve dig., 2019; Sun ve dig., 2018; Hesam ve dig.,
2021). Sekil 4.20°de gosterilen, 1035 cm™’deki dalga boyu bdlgesindeki giiglii pik, C-O-
C baglanmalarindaki C-O gerilmelerine atfedilmektedir (Wang ve dig., 2017a, b, c).
896 cm™’deki keskin bant bolgesi, seker birimleri arasindaki makromolekiillerin
omurgasint olusturan ksilozun pg-formlu baglarin olustugunu gosteren A-glikosidik
karakteristik pikidir (Gabrielli ve dig., 1998; Xu ve dig., 2006; Peng ve dig., 2009; Ren
ve dig., 2009; Liu ve dig., 2011; Kong ve dig., 2018; Fu ve dig., 2019).
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Sekil 4.20. KS 6rneginin FT-IR spektrumlari

Sekil 4.21°de gosterildigi gibi, CKK dolgu maddesinin karakteristik FT-IR spektrumlari,
sirasiyla; 712, 871, 1393 ve 1794 cm™! dalga boyunda gozlemlenmistir. 712, 871, 1393
ve 1794 cm™ bant bolgelerinde gozlemlenen pikler, KK’a ait karakteristik FT-IR
absorbans pikleri olup, yapisindaki kalsite atfedilmektedir (Reig ve dig. 2002; Cai ve dig.,
2010; Mantilaka ve dig., 2013; Gamelas ve dig., 2014; Xie ve dig., 2016). CKK dolgu
maddesinin FT-IR absorbans bdlgeleri incelendiginde, 3339 ve 2883 cm™ ile 1599 cm™?
dalga boyu bolgelerinin, Sekil 4.22°deki KS-CKK’nin ayni dalga boyu boélgeleri ile
kiyaslandiginda farkli bant bolgelerinin olustugu, 6zellikle 2883 ile 1599 cm™ dalga boyu
bolgelerinde, Sekil 4.20°de gosterilen KS’nin karakteristik dalga boyu piklerini verdigi
gozlemlenmistir. Buradan da KS-CKK dolgu maddesi yiizeyinde, KS’nin absorplanarak

tutundugu yorumu yapilabilir. Yine Sekil 4.22°den goriilecegi tizere, FT-IR spektrumun
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yakinlastiriimis 2000 cm™ ile 1300 cm™ dalga boyu arasi bant bolgesinde, KS-CKK dolgu
maddesi ile KS’nin spektrumlart kiyaslandiginda, KS ile benzer boélgeler verdigi,
ozellikle 1800 ile 1600 cm™ bant arahiginda bu benzerligin daha net oldugu
gozlemlenmistir. CKK dolgu maddesinin KS ile yiizey isleminden sonra, KS-CKK dolgu
maddesi spektrum siddeti yogunlugu, CKK dolgu maddesi spektrum siddeti yogunluguna
gore daha diisiik oldugu, bunun da KS-CKK dolgu maddesi yiizeyinin KS ile kaplanmasi

sonucu daha diisiik spektrum siddeti vermesinden kaynaklandigi olarak yorumlanmaistir.
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Deneysel ¢alismalarda kullanilan KS ve KKS malzemeleri ile, CKK ve KKS-CKK dolgu
maddelerinin FT-IR spektrumlar1 600-4000 cm™ dalga boyu araliginda Sekil 4.23 ve
4.24°te gosterilmistir. Sekil 4.23’ten goriilecegi ilizere, KS i¢in diger karakteristik
spektrumlardan biri 1604 cm™ dalga boyu bélgesindeki C=0 grubuna aittir. Bu bolgedeki
yogun bant, izole saf ksilandaki su adsorplanmis ksilanin glukuronik asidinden veya
yalnizca ksilanin glukuronik asidinden kaynaklanmaktadir (Ren ve dig., 2009; Liu ve
dig., 2011; Peng ve dig., 2011a, b; Kong ve dig., 2018; Fu ve dig., 2019). Ayrica, bu
banttaki yogunluk, maddenin renk yogunlugu ile de iliskilendirilmektedir. Yine KS i¢in,
-OH, C-H ve CH: biikiilmeleri sirasiyla 1379, 1460 ve 1248 cm™ dalga boyu
bolgelerindeki kiigiik bantlarla da kendini gostermektedir (Liu ve dig., 2011; Fu ve dig.,
2019; Fu ve dig., 2019; Sun ve dig., 2018; Hesam ve dig., 2021).

Sekil 4.23’ten goriilecegi lizere, KKS nin karakteristik FT-IR pikleri, sirasiyla; 893, 972,
1037, 1160, 1245, 1478, 1624, 1740, 2952 ve 3199 cm™ dalga boyu bolgeleri olarak
Olclilmustiir. Sekil 4.23°de gosterilen KS ve KKS o6rnegini FT-IR spektrumlari
kiyaslandiginda, KKS’nin 1478 cm™’deki dalga boyu bélgesinde yer alan pik
amonyumdaki metil grubuna (Kong ve dig., 2014), 1422 cm™*’deki dalga boyu bolgesi
yogunlugu artist C-N gerilme titresimine (Liu ve dig., 2011; Kong ve dig., 2014; Wang
ve dig., 2016a, b), 1045 cm™'’deki dalga boyu bdlgesinde eter bagi adsorbansi
yogunlugunun artisina (Kong ve dig., 2014; Wang ve dig., 2016a, b), 972 cm™**deki dalga
boyu boélgesinde yer alan pik ise kuaterner amonyum katyonu adsopsiyon bandina
atfedilerek, elde edilen bu iki bant bolgesi, KS nin, KKS’ye esterifikasyonunun bagarili
bir sekilde yapildig1 seklinde yorumlanmistir (Yudovin-Farber ve dig., 2010; Liu ve dig.,
2011; Kong ve dig., 2014; Konduri ve Kong, 2015; He ve dig., 2016a, b; Jia ve dig., 2016;
Kong ve dig., 2018). Ayrica, KKS’nin 2952 cm™’deki dalga boyu bélgesindeki C-H
titresim bandinin yogunlugundaki artis, CHs gruplarinin KKS yapisina dahil edildiginin
(Liu ve dig., 2011; Kong ve dig., 2014; Wang ve dig., 2016a, b) bir sonucu olarak

gozlemlenmistir.

120



110

2886 1460 1248
/ 1604 /1379 /160
| /ol

100 3354

90

80

70 <

60

Gegirgenlik (%)

50

K
” v T
40 - W6 2460 230 1A 0L S 100 81T

——KS Dalgaboyu (em )

—KKS

1037

30 T T T T T T T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800

Dalgaboyu (cm™)

Sekil 4.23. KS ve KKS 6rneklerinin FT-IR spektrumlari

Sekil 4.24’ten, CKK dolgu maddesinin karakteristik FT-IR spektrumlari, sirasiyla; 712,
872, 1046, 1392 ve 1737 cm® dalga boyunda gozlemlenmistir (Cai ve dig., 2010;
Gamelas ve dig., 2014; Xie ve dig., 2016). Benzer sekilde, Sekil 4.24’ten, KKS-CKK
dolgu maddesinin CKK dolgu maddesinden, 1791 cm™ dalga boyu bélgesinde farkli bir
bant bolgesi verdigi, bu bant bdlgesinin, KKS nin 1791 cm™ dalga boyu bdlgesinde
verdigi bant bolgesi ile benzer oldugu gozlemlenmis, bu farklilagsmanin, KKS-CKK dolgu

maddesi yilizeyinde KKS’nin tutunmasmin bir sonucu olarak gézlemlendigi sonucuna

varilmistir.
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Calismada kullanilan KS, KMK, CKK ve KMK-CKK’in FT-IR spektrumlari 600-4000
cm dalga boyu araliginda karakterize edilerek, absorbans bolgeleri Sekil 4.25 ve 4.26°da
gosterilmistir. Sekil 4.25’ten goriilecegi tizere, KS i¢in, -OH, C—H ve CH: biikiilmeleri
sirasiyla 1379, 1460 ve 1248 cm™ dalga boyu bolgelerindeki kiigiik bantlarla kendini
gostermektedir (Liu ve dig., 2011; Fu ve dig., 2019; Sun ve dig., 2018; Hesam ve dig.,
2021). 1035 cm™’deki dalga boyu bolgesindeki giiglii pik, C-0-C baglanmalarindaki C-O
gerilmelerine atfedilmektedir (Wang ve dig., 2017a, b, c).

Sekil 4.25’ten goriilecegi tizere, KMK nin Karakteristik FT-IR pikleri, sirasiyla; 889, 977,
1035, 1259, 1320, 1408, 1588, 2836, 2920, 3211 ve 3360 cm™ dalga boyu bdlgeleri olarak
Olclilmustiir. Sekil 4.25’te gosterilen KS ve KMK’nin FT-IR spektrumlari
kiyaslandiginda, KMK’nin 1320 ve 1408 cm™’deki dalga boyu bélgelerinde yer alan
pikler, KS’nin KMK’ya karboksimetilizasyonunun bir sonucu olarak, karboksil
gruplarina ait belirlenmis bantlara atfedilmektedir (Peng ve dig., 2012; He ve dig., 2015;
Baniasad ve dig., 2016; Bukzem ve dig., 2016; Konduri ve Fatehi, 2016; Liu ve dig.,
2018). KMK yapisindaki CH; biikiilmesine atfedilmekte olan 1408 cm™’deki dalga boyu
bolgesin yogunlugunun, KS yapisindaki O-H’in O-CHCOO™ gruplar1 ile yer
degistirmesinin bir sonucu oldugu ve bant yogunlugunun bu yer degistirmeden ileri
geldigi gézlemlenmistir (Xu ve dig., 2006). Benzer sekilde, 1588 cm™’deki dalga boyu
bolgesindeki artan bant yogunlugunun da KS’nin KMK’ya karboksilizasyonunun bir
sonucu olarak, KMK yapisinda olusan karboksil gruplar1 yogunluguna ait oldugu, bu
bolgede gozlemlenen giiglii bant yogunlugunun KS yapis1 {lizerine baglanmis metilen
grubunun CH> titresimine ve yine bu bolgede gozlemlenen bant yogunlugunun KS ile
kiyasinda, elde edilen pikin, karbokimetil gruplarindan gelen COO" yapisinin asimetrik
geriliminin bir sonucu oldugu atfedilmektedir (Xu ve dig., 2006; Peng ve dig., 2010; Peng
ve dig., 2012; He ve dig., 2015; Baniasad ve dig., 2016; Bukzem ve dig., 2016; Konduri
ve Fatehi, 2016; Liu ve dig., 2018). Boylelikle, KKS 6rnegi i¢in gézlemlenen 1588, 1408
ve 1320 cm™deki dalga boyu bolgelerindeki FT-IR pikleri, KS’nin KMK’ya
karboksilizasyonun basarili bir sekilde gergeklestigini gdsteren bir sonug olarak
yorumlanmistir (Peng ve dig., 2012; He ve dig., 2015; Baniasad ve dig., 2016; Bukzem
ve dig., 2016; Konduri ve Fatehi, 2016; Liu ve dig., 2018).
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Sekil 4.26’dan, CKK dolgu maddesinin karakteristik FT-IR spektrumlari, sirasiyla; 712,
872, 1046, 1392 ve 1737 cm! dalga boyunda gdzlemlenmistir (Cai ve dig., 2010;
Gamelas ve dig., 2014; Xie ve dig., 2016). Benzer sekilde, Sekil 4.26’dan, KMK-CKK
dolgu maddesinin, CKK dolgu maddesine kiyasla, 2924 ve 2851 cm™ dalga boyu
bolgesinde farkli bir bant bolgesi verdigi, bu bant bolgesinin, KMK malzemesi yapisinin
2924 ve 2851 cm? dalga boyu bolgesinde verdigi bant bolgesi ile benzer oldugu
gozlemlenmis, bu farklilasmanin, CKK dolgu maddesinin KMK ile yiizey kaplama iglemi

sonrast olustugu sonucuna varilmistir.
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4.5.2. Niikleer Manyetik Rezonans Spektrometresi (NMR)

Deneysel ¢alismalarda kullanilan KS, KKS ve KMK orneklerinin karakterizasyon testi
i¢in, *C NMR spektroskopisi yapilmis olup, drneklere ait spektrumlar, sirasiyla; Sekil
4.27a, 4.28a ve 4.29a’da verilmistir. Sekil 4.27a’da verilen KS’ye ait 13C NMR spektrumu
incelendiginde, KS i¢in, 60 ile 105 ppm arasinda goriilen pikler, KS ornegi igin
karakteristik piklere atfedilmektedir (Fu ve dig., 2019). Sekil 4.27a’da belirtilen, 99,40,
74,13, 71,39, 70,44 ve 60,67 ppm’lerinde gbézlemlenen pikler, KS’nin karakteristik 13c
NMR pikleridir. Sekil 4.27a’da gosterilen, KS 6rnegine ait 99,40 ppm’deki *C NMR
piki, p-D-ksilozun p-konfigiirasyonundaki anomerik bolgeye atfedilmektedir (Fu ve dig.,
2019). Bununla birlikte, 99,40 74,13, 71,39, 70,44 ve 60,67 ppm bolgelerinde
gozlemlenen KS ornegine ait karakteristik piklerde S-D-ksiloz kalintilarinin C-1 (99,40
ppm), C-2 (74,13 ppm), C-3 (71,39 ppm), C-4 (70,44 ppm) ve C-5 (60,67 ppm)
karakteristik piklerine atfedilmektedir (Peng ve dig., 2012; Ramos ve dig., 2017; Fu ve
dig., 2018; Fu ve dig., 2019; Spasojevic ve dig., 2019; Yi ve dig., 2022; Zhu ve dig.,
2024).

Sekil 4.27a’daki, 74,13 ve 71,39 ppm’lerdeki pikler, KS’daki galaktoz kalintisinin C-4
ve C-2’sine atfedilmektedir (Kong ve dig., 2014; Fu ve dig., 2019). Benzer sekilde, Sekil
4.27a’da gosterilen 60,67 ppm’deki pik, KS’daki glukuronik asidin o-metoksi grubunu
gostermektedir (Liu ve dig., 2011; Fu ve dig., 2019). 73,24, 65,51, 66,07 ve 55,27 ppm
bolgesinde goriilen *C NMR pikleri de sirasiyla; C-6 (CHz), C-7 (CHOH), C-8 (CH2-N")
ve C-9 ((CH3)sN*) atomlarina atfedilmektedir (Kataja-aho ve dig., 2012; Peng ve dig.,
2012; Li ve dig., 2013; Kong ve dig., 2014, 2018; Fu ve dig., 2019). 60 ile 105 ppm
arasinda goriillen KS orneginin 3C NMR Kkarakterizasyon analizinde, deneysel
caligmalarda kullanilan KS’nin yapisal dogrulamasinin yapilmasi amaciyla gézlemlenen
piklerinin literatiirdeki ¢caligmalar ile uyumlu oldugu gézlemlenmistir (Liu ve dig., 2011;
Kataja-aho ve dig., 2012; Peng ve dig., 2012; Kong ve dig., 2014; Ramos ve dig., 2017,
Fu ve dig., 2018; Kong ve dig., 2018; Liu ve dig., 2018; Fu ve dig., 2019; Spasojevic ve
dig., 2019; Dalvi ve dig., 2020; Yi ve dig., 2022; Zhu ve dig., 2024).
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Sekil 4.27. KS 6rneginin 3C NMR (a) ve 'H NMR (b) spektrumlari

Sekil 4.28a’da, KKS 6rnegine ait *C NMR spektrumlari verilmistir. Sekil 4.28a’da 54,27
ppm bdlgesinde, Sekil 4.27a’da KS 6rnegi icin benzer bolgeye kiyasla, gézlemlenen
giicli NMR piki, KS’nin katyoniklestirilmesi sonrasi elde edilen KKS 06rneginin
kuaterner amonyum kisminin karbonlarina atfedilmektedir (Kong ve dig., 2014). Sekil
4.28a’da gosterilen 66,38 ve 65,55 ppm bolgesi C-6 (CH), C-7 (CHOH) ve C-8 (CH>-
N™) karbonlarina atfedilmekte olup (Kataja-aho ve dig., 2012; Peng ve dig., 2012; Li ve
dig., 2013; Kong ve dig., 2014, 2018), Sekil 4.27a’daki ayn1 bolge ile kiyasla, KS’nin
katyoniklestirilmesi sonras1 KKS &rnegi icin daha gii¢lii *C NMR pikleri elde edildigi
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gozlemlenmistir (Kong ve dig., 2014). Bununla birlikte, Sekil 4.27a’daki 73,63 ppm
bolgesinde, KS’nin ayn1 bolgesi ile kiyasla, yapiya katyonik gruplarin eklenmesi ile pik
yogunluklarinda, KS’nin kuaternizasyonundan ileri gelen farklilasma gézlemlenmistir
(Kataja-aho ve dig., 2012). Bu bulgular ile, KS’nin kuaternizasyonu tepkimesinin
gerceklestigi, kuaterner amonyum gruplarinin KS zincirine baglandigi, elde edilen
verilerin literatiir ile uyumlu oldugu belirlenmistir (Kataja-aho ve dig., 2012; Liu ve dig.,
2011; Peng ve dig., 2012; Li ve dig., 2013; Kong ve dig., 2014, 2018).
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Sekil 4.28. KKS 6rneginin 3C NMR (a) ve 'H NMR (b) spektrumlari
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Sekil 4.29a’da, KMK &rnegine ait 3C NMR spektrumlar1 verilmistir. Sekil 4.29a’da
70,96 ppm bolgesi, KMK yapisindaki karboksimetil gruplarinin metilen karbon
atomlarina atfedilmektedir (Liu ve dig., 2018; Yi ve dig., 2022). Bununla birlikte, Sekil
4.27a’da verilen KS nin **C NMR spektrumlarindan farkli olarak, KMK &rneginin Sekil
4.29a’da verilen 150 ile 190 ppm araliginda, KS’nin karboksimetilizasyonu sonrasi, ayni
ppm araliginda KS’den farkli olarak, iretilen KKS’ye ait yeni NMR pikleri
gozlemlenmistir. 177,94 ppm bolgesi, KKS yapisinda bulunan karboksilik asit
grubundaki atomlara ait olup, KS’nin karboksimetilizasyonunun gergeklestigini ifade
eden onemli bir karakteristik piktir (Yi ve dig., 2022). Bu bulgular ile, KS’nin
karboksimetilizasyonu tepkimesinin gergeklestigi, karboksimetil gruplarinin KS yapisina
baglanarak KKS yapisini olusturdugu, elde edilen verilerin literatiir ile uyumlu oldugu
raporlanmistir (Liu ve dig., 2018; Spasojevic ve dig., 2019; Yi ve dig., 2022; Zhu ve dig.,
2024).

Deneysel ¢aligmalarda kullanilan KS, KKS ve KMK 6rneklerinin karakterizasyon testi
i¢in, 'H NMR spektroskopisi yapilmis olup, drneklere ait spektrumlar, sirastyla; Sekil
4.27h, 4.28b ve 4.29b°de verilmistir. Sekil 4.27b’de verilen KS’ye ait 'H NMR spektrumu
incelendiginde, 3-4 ppm araligindaki pikler, KS’nin anhidroksiloz iinitesinin eksenel
protonlarina atfedilmektedir (Liu ve dig., 2018). 4,69 ppm’deki keskin pik, KS’nin *H
NMR testi i¢gin kullanilan D2O’e, 5,14 ppm’deki pik C3-O-H yapisina, 5,65 ppm’deki pik
ise a-L-arabinoz (CsH100s) yapisina atfedilmektedir (Liu ve dig., 2018). Bununla birlikte,
4,34 ppm’de H-1, 3,14 ppm’de H-2, 3,40 ppm’de H-3 ve 3,63 ppm’de H-4 atomuna ait
KS’nin karakteristik NMR spektrumlari gozlemlenmistir (Petzold ve dig., 2006a, b;
Bigand ve dig., 2011; Liu ve dig., 2011; Konduri ve Fatehi, 2016; Sousa ve dig., 2016;
Liu ve dig., 2018). Sekil 4.28b’de KKS 6rnegine ait 'H NMR spektrumlart verilmistir.
KKS &rneginin *H NMR spektrumuna kiyasla, Sekil 4.27b’de verilen KS nin *H NMR
spektrumundan farkli olarak, KKS, 3,12 ppm’de keskin pik vermis oldugu, bu pikin de
amonyumun metil grubuna ait oldugu atfedilmektedir (Bigand ve dig., 2011). 3,12
ppm’deki bu keskin yapi, KS’nin katyonizasyonu ile yapiya dahil olan amonyumun metil
gruplarina ait olup, KKS yapisinin katyonik bir yapida oldugunun bir ifadesi olarak
yorumlanmustir. Benzer sekilde, Sekil 4.29b’de verilen KMK 6rneginin 'H NMR
spektrumuna kiyasla, Sekil 4.27b’de verilen KS &rnegi *H NMR spektrumundan farkl
olarak, 3,8 ppm’deki keskin pik, KS yapisindaki anhidroksiloz yapisina dahil olmus
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karboksimetil gruplarin protonlarina atfedilmektedir (Petzold ve dig., 2006a, b; Liu ve
dig., 2011; Konduri ve Fatehi, 2016; Sousa ve dig., 2016; Liu ve dig., 2018). KS
orneginden farkli olarak, KMK &rneginin *H NMR spektrumunda, 3,8 ppm bolgesinde

gozlemlenen bu keskin pik, KMK 6rneginin karboksimetilizasyonunu dogrulamaktadir.
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Sekil 4.29. KMK 6rneginin 3C NMR (a) ve *H NMR (b) spektrumlari
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4.5.3. X Istmin Kirmmi Spektrometresi (XRD)

Deneysel caligmalarda kullanilan CKK ve KS-CKK dolgu maddelerinin XRD
spektrumlari Sekil 4.30’ta verilmistir. CKK dolgu maddesi i¢in karakteristik olan kalsitin,
20=24,35°, 30,66°, 32,71°, 37,24°, 40,66°, 44,41°, 48,73° ve 49,77°°de XRD pikleri ve
KS-CKK dolgu maddesi i¢in de karakteristik olan kalsitin, 26=24,34°, 30,67°, 32,70°,
37,25°, 40,69°, 44,42°, 48,72° ve 49,78°°de XRD pikleri o0l¢iilmiistir. Dolgu
maddelerinin XRD pik degerlerinden goriilecegi {izere, malzemenin kristal yapisi
hakkinda bize bilgi veren oOlglimlemede, CKK yiizey islemi sonrasi, KS-CKK dolgu
maddesinin kristal yapisinda bir degisimin olmadigi, kristal kafes yapisinin korundugu
goriilmiistiir (Zhao ve dig., 2006; Gamelas ve dig., 2014; Chen ve dig., 2015; Xie ve dig.,
2016; Ghosh ve dig., 2020; Ritonga ve dig., 2022).
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Sekil 4.30. CKK ve KS-CKK 6rneklerinin XRD spektrumlari

Deneysel calismalarda kullanilan CKK ve KKS-CKK dolgu maddelerinin XRD
spektrumlart Sekil 4.31°de verilmistir. CKK dolgu maddesi i¢in karakteristik olan
kalsitin, XRD pikleri gortilmiistiir. CKK dolgu maddesi igin karakteristik olan kalsitin,
20=23,00°, 29,35°, 31,39°, 35,93°, 39,34°, 43,11°, 47,46° ve 48,46°’de XRD pikleri ve
KKS-CKK dolgu maddesi i¢in de karakteristik olan kalsitin, 260=22,98°, 29,34°, 31,37°,
35,90°, 39,34°, 43,08°, 47,43° ve 48,44°°de XRD pikleri olgiilmiistiir. Dolgu
maddelerinin XRD pik degerlerinden goriilecegi lizere, malzemenin kristal yapisi
hakkinda bize bilgi veren dl¢iimlemede, CKK yiizey islemi sonrasi, KKS-CKK dolgu

maddesinin kristal yapisinda bir degisimin olmadigi, kristal kafes yapisinin korundugu
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goriilmiistiir (Zhao ve dig., 2006; Gamelas ve dig., 2014; Chen ve dig., 2015; Xie ve dig.,
2016; Ghosh ve dig., 2020; Ritonga ve dig., 2022).
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Sekil 4.31. CKK ve KKS-CKK 6rneklerinin XRD spektrumlari

Deneysel c¢aligmalarda kullanilan CKK ve KMK-CKK dolgu maddelerinin XRD
spektrumlart Sekil 4.32°de verilmistir. CKK dolgu maddesi i¢in karakteristik olan
kalsitin, 26=23,00°, 29,34°, 31,39°, 35,93°, 39,36°, 43,11°, 47,46° ve 48,46°°de XRD
pikleri ve KMK-CKK dolgu maddesi i¢in de karakteristik olan kalsitin, 26=23,01°,
29,35°, 31,40° 35,94°, 39,37°, 43,12°, 47,74° ve 48,47°°de XRD pikleri gdzlenmistir.
KMK-CKK dolgu maddesinin CKK yiizey islemi sonrasi kristal yapisinda bir degisimin
olmadigi, belirlenmistir (Zhao ve dig., 2006; Gamelas ve dig., 2014; Chen ve dig., 2015;
Xie ve dig., 2016; Ghosh ve dig., 2020; Ritonga ve dig., 2022).
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Sekil 4.32. CKK ve KMK-CKK o6rneklerinin XRD spektrumlari
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4.5.4. X-Ray fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

Deneysel ¢aligmalarda kullanilan CKK ve KS-CKK dolgu maddelerine ait C 1s, Ca 2p
ve O 1s orbitalleri lizerinden elementel farkliliklar, sirasiyla; Sekil 4.33’te verilen XPS
genel tarama spektrumunda gosterilmekte olup, ilgili orbitallere ait XPS spektrum
degerleri de Tablo 4.8’de Ozetlenmistir. Sekil 4.34’te, CKK ve KS-CKK dolgu
maddelerinin XPS sonuglarinin yorumlanmasinda referans olarak kabul edilen harici
C 1s hidrokarbon pikine ait baglanma enerjileri, sirasiyla; 289,03 eV ve 289,63 eV olarak
tespit edilmistir (Xie ve dig., 2016). Tablo 4.8’den, CKK ve KS-CKK dolgu maddelerinin
Ca 2p orbitali baglanma enerjileri, sirasiyla; 346,42 eV ve 346,37 eV oldugu
gbzlemlenmistir. Benzer sekilde, CKK dolgu maddesinin O 1s baglanma enerjisi 531,00
eV iken, CKK dolgu maddesinin KS ile yilizey uyumlagtirma igsleminden sonra, ayni
orbital i¢in 531,20 eV oldugu goriilmiistiir. Bu durum, CKK dolgu maddesinin KS ile
ylizey isleminden sonra orbitalin yerel kimyasinda bir degisimden ziyade, KS-CKK dolgu
maddesinde, KS ile CKK molekiilleri arasinda sadece fiziksel bir etkilesimin oldugunu
gostermektedir (Shen ve dig., 2010a, b; Lourengo ve dig., 2015). Ayrica, Sekil 4.35 ve
4.36’dan, CKK, KS-CKK dolgu maddelerinin Ca 2p ve O 1s orbitali bagil % oranlar goz
onilinde bulunduruldugunda, bir degisim s6z konusu oldugu goriilmiistiir. CKK dolgu
maddesinde, KS ile yiizey islemi sonrasi, Ca 2p orbitali bagil yiizdesinin %34,11’den
%28,38’¢ diistiigii, fakat benzer oransal degisimin O 1s orbitali i¢in s6z konusu olmadigi
belirlenmistir. Bu durum da CKK dolgu maddesinin KS ile ylizey uyumlastirma islemi
sonrast, KS-CKK dolgu maddesinin O 1s orbitalindeki orantisal fazlanin KS molekiili
ile CaCOg yapisi igerindeki oksijenlerle etkilesimin bir sonucun olarak meydana geldigini

gostermektedir.
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Sekil 4.33. CKK (a) ve KS-CKK (b) dolgu maddelerinin O 1s, Ca 2p, C 1s orbitallerine
ait XPS genel tarama spektrumlari
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Sekil 4.35. CKK (a) ve KS-CKK (b) dolgu maddelerinin Ca 2p orbitaline ait XPS tarama

spektrumlari

134




(a) 3.0x10*
—— CKK
10?4 -
2.5x10 0O1s

2.0x10* -

1.5x10*

Sinyal / Saniye

1.0x10* -

5.0x10° -

% - — —

0.0 T T T T T T T T
540 538 536 534 532 530 528 526 524 522

Baglanma Enerjisi (eV)

(b) 3.0x10*
—— KS-CKK
2.5x10"

2.0x10" - 0 1s

1.5x10* 1

Sinyal / Saniye

1.0x10* 1

5.0x10° -

| T - B

0.0 T T T T T T T T
540 538 536 534 532 530 528 526 524 522

Baglanma Enerjisi (eV)
Sekil 4.36. CKK (a) ve KS-CKK (b) dolgu maddelerinin O 1s orbitaline ait XPS tarama

spektrumlari

Tablo 4.8. CKK ve KS-CKK dolgu maddelerinin C 1se, Ca 2p ve O 1s orbitallerine ait
XPS genel tarama spektrumlar1 degerleri

Orbital Tiirii
Ornek Agirhikea, %0 Baglanma Enerjisi, eV
Cls Caz2p O 1s Cls Ca2p O1s
CKK 21,63 34,11 44,26 289,03 346,42 531,00
KS-CKK 27,84 28,38 43,88 288,63 346,37 531,20
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Deneysel ¢alismalarda kullanilan CKK ve KS-CKK dolgu maddelerine ait, C 1s, Ca 2p
ve O 1s orbitallerinin ¢éziimlenmis XPS spektrumlari Ek-A’da, ilgili orbitallere ait
¢oziimlenmis XPS degerleri de Tablo 4.9’da 6zetlenmistir. CKK ve KS-CKK dolgu
maddelerine ait C 1s orbitalinin ¢oziimlenmis XPS spektrumlari EK-A’de gosterilmistir.
C 1s A orbitali piki, diisiik baglanma enerjilerindeki karbonat tiirlerine atfedilirken C 1s
B orbitali piki, ortamdan gelen alifatik karbon tiirlerine (C-C; C-H) tiirlerine
atfedilmektedir. C 1s C orbitali piki ise, CKK dolgu maddesi yiizeyindeki muhtemel
safsizliklardan ileri gelen C-O baglarina isaret eder (Shen ve dig., 2009a, b, ¢, 2010a, b;
Lourengo ve dig., 2015; Xie ve dig., 2016). Tablo 4.9’dan goriilecegi tizere, C 1s C
orbitaline ait kantitatif yilizdesi CKK dolgu maddesinde 4,18 iken KS-CKK dolgu
maddesinde 9,44 olarak hesaplanmistir. KS ile CKK dolgu maddesi yiizey islemi sonrasi
yaklagik 2 katin iizerinde bir artisin gozlemlenmesi, ylizeyde homojen bir kapmanin
saglandiginin bir sonucudur (Shen ve dig., 2010a, b). Buna ek olarak, yine Ek-A’da
gosterilen, CKK ve KS-CKK dolgu maddelerine ait O 1s orbitalinin ¢oziimlenmis XPS
spektrumlari incelendiginde, CKK dolgu maddesinin KS ile yiizey islemi 6ncesi, XPS
ylizey taramasinda, CaCOgs yapisinin kafes yapisinda sadece kafes oksijenine ait orbital
piki tespit edilirken, yilizey islemi sonrasinda, KS-CKK dolgu maddesinde (532,24 eV
baglanma enerjisi degerinde) C-OH yapisina ait pik tespit edilmistir. Bu durumun, CKK
yilizeyinin KS ile kaplanmas1 sonrasinda KS yapisindan kaynakli bir degisim sonucu

oldugu ifade edilebilir (Shen ve dig., 2010a, b).

Tablo 4.9. CKK ve KS-CKK dolgu maddelerinin C 1s, Ca 2p ve O 1s orbitallerine ait
¢Oziimlenmis XPS tarama degerleri

Ornek Orbital Agirhikea, Baglanma Alan (P)
Tiiri % Enerjisi, eV CPS, eV

C 1starama A 11,24 289,06 6864,17

C 1starama B 8,12 284,57 4969,69

CKK C 1starama C 4,18 285,33 2556,58
Ca 2p 3 tarama A 33,17 346,49 23463,75

O 1s tarama A 42,68 530,92 47445,18

C 1starama A 8,28 284,56 4621,78

C 1starama B 9,70 289,16 5397,89

C 1starama C 9,44 286,14 5261,36

KS-CKK Ca2p 3tarama A 28,75 346,61 18204,75
O 1s tarama A 29,71 530,91 30099,36

O 1starama B 14,12 532,24 14286,97
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Deneysel ¢aligmalarda kullanilan CKK ve KKS-CKK dolgu maddelerine ait C 1s, Ca 2p
ve O 1s orbitalleri tizerinden elementel farkliliklar Sekil 4.37°de gosterilmekte olup, ilgili

orbitallere ait XPS spektrum degerleri de Tablo 4.10°da 6zetlenmistir.

Sekil 4.38’de, CKK ve KKS-CKK dolgu maddelerinin XPS sonuglarmin
yorumlanmasinda referans olarak kabul edilen harici C s hidrokarbon pikine ait
baglanma enerjileri sirasiyla; 284,86 ve 286,02 eV olarak tespit edilmistir (Xie ve dig.,
2016). Tablo 4.10°dan, CKK ve KKS-CKK dolgu maddelerinin Ca 2p orbitali baglanma
enerjileri de sirasiyla; 346,96 ve 346,88 eV oldugu gozlemlenmistir.

Benzer sekilde, CKK dolgu maddesinin O 1s baglanma enerjisi 531,12 eV iken, CKK
dolgu maddesinin KKS ile yiizey uyumlastirma isleminden sonra, ayni orbital i¢in 531,42

eV oldugu goriilmiistiir.

Bu durum, CKK dolgu maddesinin KKS ile yiizey isleminden sonra orbitalin yerel
kimyasinda bir degisimden ziyade, KKS-CKK dolgu maddesinde, KKS ile CKK
molekiilleri arasinda sadece fiziksel bir etkilesimin oldugunu gostermektedir (Shen ve
dig., 20103, b; Lourengo ve dig., 2015).

Ayrica, Sekil 4.39 ve 4.40’tan, CKK, KKS-CKK dolgu 6rneklerinin Ca 2p ve O 1s orbitali
bagil % oranlar1 g6z 6niinde bulunduruldugunda, Ca 2p orbitali bagil yiizdesinde degisim
goriilmiistiir. KKS ile ylizey isleme sonrasi, Ca 2p orbitali bagil yiizdesinin %30,49’dan
%27,12’ye diistiigii, gorilmiistiir.

Bu durumun, CKK dolgu maddesinin KKS ile yiizey islemi sonrasi, KKS-CKK dolgu
maddesindeki O 1s orbitaline ait degisimin yani orantisal artisin KKS molekiili ile

CaCOs molekiiliindeki oksijenlerin etkilesimin bir sonucu oldugu belirtilmistir.
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Sekil 4.37. CKK (a) ve KKS-CKK (b) dolgu maddelerinin O 1s, Ca 2p, C 1s orbitallerine
ait XPS genel tarama spektrumlari
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Sekil 4.38. CKK (a) ve KKS-CKK (b) dolgu maddelerinin C 1s orbitaline ait XPS tarama
spektrumlari
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Sekil 4.39. CKK (a) ve KKS-CKK (b) dolgu maddelerine ait Ca 2p orbitaline ait XPS
tarama spektrumlari
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Sekil 4.40. CKK (a) ve KKS-CKK (b) dolgu maddelerine ait O 1s orbitaline ait XPS
tarama spektrumlari

Tablo 4.10. CKK ve KKS-CKK dolgu maddelerinin C 1s, Ca 2p ve O 1s orbitallerine ait
XPS genel tarama spektrumlar1 degerleri

Orbital Tiirii
Ornek Agirhikea, % Baglanma Enerjisi, eV
Cls Caz2p O1s Cls Ca2p O1s
CKK 30,93 30,49 38,58 284,86 346,96 531,12

KKS-CKK 28,65 27,12 44,23 286,02 346,88 531,42
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Deneysel galismalarda kullanilan CKK ve KKS-CKK dolgu maddelerine ait, C 1s, Ca 2p
ve O Is orbitallerinin ¢dziimlenmis XPS spektrumlari Ek-B’de, ilgili orbitallere ait
¢oziimlenmis XPS verileri de Tablo 4.11°da 6zetlenmistir. CKK ve KKS-CKK dolgu
maddelerine ait C s orbitalinin ¢6ziimlenmis XPS spektrumlar1 EK-B’de gosterilmistir.
C 1s A orbitali piki, diisiik baglanma enerjilerindeki karbonat tiirlerine atfedilirken C 1s
B orbitali piki, ortamdan gelen alifatik karbon tiirlerine (C-C; C-H) tiirlerine
atfedilmektedir (Shen ve dig., 20093, b, ¢ 20103, b; Lourengo ve dig., 2015; Xie ve dig.,
2016). Tablo 4.11°ten goriilecegi tizere, O 1s C orbitaline ait kantitatif ylizdesi CKK
dolgu maddesinde 7,5 iken KKS-CKK dolgu maddesinde 15,11 olarak hesaplanmustir.
KKS ile CKK dolgu maddesi yiizey islemi sonrasi yaklasik 2 katin iizerinde bir artigin
gozlemlenmesi, ylizeyde homojen bir kapmanin saglandiginin bir sonucudur (Shen ve
dig., 2010a, b). Buna ek olarak, Ek-B’de verilen CKK ve KKS-CKK dolgu maddelerine
ait, O 1s orbitalinin ¢éziimlenmis XPS spektrumlar1 dikkate alindiginda, CKK dolgu
maddesinin KKS ile yiizey islemi 6ncesi, XPS yiizey taramasinda, CaCOz yapisinin kafes
yapisina ait, sadece kafes oksijenine ait orbital piki tespit edilirken (531,79 eV baglanma
enerjisi degerinde) ylizey islemi sonrasinda, KKS-CKK dolgu maddesinde (532,28 eV
baglanma enerjisi degerinde) C-OH yapisina ait pik tespit edilmistir. Bu durumun, CKK
yiizeyinin KKS ile kaplanmasi sonrasinda KKS yapisindan kaynakli bir degisim sonucu

oldugu ifade edilebilir (Shen ve dig., 2010a, b).

Tablo 4.11. CKK ve KKS-CKK dolgu maddelerinin C 1s, Ca 2p ve O 1s orbitallerine ait
¢Oziimlenmis XPS tarama degerleri

Ornek Orbital Agirlikga, Baglanma Alan (P) CPS,
Tiirii % Enerjisi, eV eV
C 1starama A 21,33 284,42 12341,77
C 1starama B 10,36 288,91 5978,00
Ca 2p tarama A 20,56 346,46 20438,14
CKK Ca 2p tarama B 5,62 349,77 5577,98
Ca2ptarama C 3,89 350,39 3861,62
O 1starama A 30,74 530,90 32294,30
O 1starama B 7,50 531,79 7876,05
C 1starama A 10,05 284,46 5978,07
C Istarama B 8,90 289,02 5279,26
C 1starama C 7,49 286,01 445111
C 1starama D 3,13 287,27 1855,82
KKS-CKK Ca2p 3tarama A 18,11 346,44 18502,38
Ca 2p tarama B 8,65 350,00 8818,64
Ca 2p tarama C 0,68 354,57 692,10
O 1starama A 27,87 530,82 30083,88
O 1starama B 15,11 532,28 16292,50
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Deneysel caligmalarda kullanilan CKK ve KMK-CKK dolgu maddelerine ait C 1s, Ca
2p, O 1s ve Na 1s orbitalleri lizerinden elementel farkliliklar Sekil 4.41°de gosterilmekte
olup, ilgili orbitallere ait XPS spektrum degerleri de Tablo 4.12’de 6zetlenmistir. Sekil
4.42°de, CKK ve KMK-CKK dolgu maddelerinin XPS sonuglarinin yorumlanmasinda
referans olarak kabul edilen harici C 1s hidrokarbon pikine ait baglanma enerjileri
sirasiyla; 284,91 ve 285,12 eV olarak tespit edilmistir (Xie ve dig., 2016). Tablo 4.12°den,
CKK ve KMK-CKK dolgu maddelerinin Ca 2p orbitali baglanma enerjileri de sirasiyla;
346,43 ve 346,34 eV oldugu gozlemlenmistir. Benzer sekilde, CKK dolgu maddesinin O
Is baglanma enerjisi 531,15 eV iken, CKK dolgu maddesinin KMK ile yiizey
uyumlastirma igsleminden sonra, ayni orbital i¢in 531,21 eV oldugu gorilmiistiir. Bu
durum, CKK’nin KMK ile yilizey uyumlastirma isleminden sonra orbitalin yerel
kimyasinda bir degisim olmadigini, KMK-CKK dolgu maddesinde, KMK ile CKK
molekiilleri arasinda sadece fiziksel bir etkilesimin oldugunun bir sonucudur (Shen ve
dig., 20104, b; Lourenco ve dig., 2015). Ayrica, Sekil 4.43 ve 4.44’ten, CKK, KMK-
CKK dolgu maddelerinin Ca 2p ve O 1s orbitali bagil % oranlar goz Oniinde
bulunduruldugunda, bir degisim s6z konusu oldugu goriilmistir. CKK dolgu
maddesinde, KMK ile yiizey uyumlastirma islemi sonrasi, Ca 2p orbitali bagil yiizdesinin
%32,46’dan %29,62’ye diistiigii, fakat benzer oransal degisimin O 1s orbitali i¢in s6z
konusu olmadigi Tablo 4.12’den goriilmektedir. Bu durum da CKK dolgu maddesinin
KMK ile ylizey uyumlastirma islemi sonrasi, KMK-CKK dolgu maddesinin O 1s
orbitalindeki orantisal fazlanin KMK molekiilii ile CaCOs yapist igerindeki oksijenlerle
etkilesimin bir sonucun olarak meydana geldigi ¢ikarimi yapilmistir. Ayrica, Sekil
4.45’te, KMK-CKK dolgu maddesi i¢in Na 1s orbitaline ait XPS tarama spektrumu
gosterilmekte olup, Tablo 4.12°de 6rnek ylizeyindeki agirlik¢a ylizdesi ve baglanma
enerjisi degerleri paylasilmigtir. CKK’nin KMK ile yiizey uyumlastirma iglemi 6ncesi,
Na 1s orbitalinin bagil yiizdesi gozlemlenmezken, CKK dolgu maddesinin KMK ile
yiizeyi uyumlastirma islemi sonrasi, Na 1s orbitalinin bagil yiizdesi %1,53 olarak tespit
edilmistir. Yine, Tablo 4.12°den, KMK-CKK dolgu maddesindeki Na 1s orbitalinin
baglanma enerjisi de 1071,2 eV olarak 6l¢iilmiistiir. Bu sonuglar neticesinde, KMK-CKK
dolgu maddesinin Na Is orbitalinde, CKK dolgu maddesine kiyasla, elementel diizeyde
degisimlerin olustugu, bu degisimlerin de CKK’nin KMK ile yiizey isleminde, KMK

molekiil yapisindaki Na elementinden kaynakli oldugu yorumu yapilmstir.
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Sekil 4.41. CKK (a) ve KMK-CKK (b) dolgu maddelerinin O 1s, Ca 2p, C 1s orbitallerine
ait XPS genel tarama spektrumlari
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Sekil 4.42. CKK (a) ve KMK-CKK (b) dolgu maddelerinin C 1s orbitaline ait XPS tarama

spektrumlari
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Sekil 4.43. CKK (a) ve KMK-CKK (b) dolgu maddelerinin Ca 2p orbitaline ait XPS
tarama spektrumlari
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Sekil 4.44. CKK (a) ve KMK-CKK (b) dolgu maddelerinin O 1s orbitaline ait XPS tarama
spektrumlari
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Sekil 4.45. KMK-CKK dolgu maddesinin Na 1s orbitaline ait XPS tarama spektrumu

Tablo 4.12. CKK ve KMK-CKK dolgu maddelerinin C 1s, Ca 2p ve O 1s orbitallerine ait
XPS genel tarama spektrumlari degerleri

Orbital Tiirii
Ornek Agirhikea, % Baglanma Enerjisi, eV
Cls Ca?2p Ols Na 1s C1ls Caz2p O 1s Na 1s
CKK 2499 3246 41,55 - 284,91 346,43 531,15 -

KMK-CKK 26,68 29,62 42,17 1,53 285,12 346,34 531,21 1071,2

CKK ve KMK-CKK dolgu maddelerine ait, C 1s, Ca 2p ve O 1s orbitallerinin
¢oztimlenmis XPS spektrumlart EK-C’de, ilgili orbitallere ait ¢6ziimlenmis XPS verileri
de Tablo 4.13’te 6zetlenmistir. CKK ve KMK-CKK dolgu maddelerine ait C Is
orbitalinin ¢oziimlenmis XPS spektrumlar1 Ek-C’de gosterilmistir. C 1s A orbitali piki,
diisiik baglanma enerjilerindeki karbonat tiirlerine atfedilirken C 1s B orbitali piki,
ortamdan gelen alifatik karbon tiirlerine (C-C; C-H) tiirlerine atfedilmektedir (Shen ve
dig., 2009a, b, ¢, 2010a, b; Lourenco ve dig., 2015; Xie ve dig., 2016). Tablo 4.13’ten
goriilecegi lizere, CKK dolgu maddesinin O 1s C orbitaline ait kantitatif yiizdesi 8,65
iken KKS-CKK dolgu maddesinde 10,07 olarak hesaplanmistir. KMK ile CKK dolgu
maddesi yiizey islemi sonrasi, O 1s orbitalindeki bagil ylizdedeki bu artis, KMK-CKK
dolgu maddesinin yiizeyinin kaplanmasi1 sonucudur (Shen ve dig., 2010a, b). Yine, Ek-
C’de verilen CKK ve KKS-CKK dolgu maddelerine ait, O 1s orbitalinin ¢dziimlenmis
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XPS spektrumlar1 dikkate alindiginda, CKK dolgu maddesinin KMK ile yiizey islemi
oncesi, XPS ylizey taramasinda, CaCOz yapisinin kafes yapisina ait, sadece kafes
oksijenine ait orbital piki tespit edilirken (531,72 ¢V baglanma enerjisi degerinde) yiizey
islemi sonrasinda KMK-CKK 6rneginde (531,84 eV baglanma enerjisi degerinde) C-OH
yapisina ait pik tespit edilmistir. Bu durumun, CKK yiizeyinin KMK ile kaplanmasi
sonrasinda KMK yapisindan kaynakli bir degisim sonucu oldugu ifade edilebilir (Shen
ve dig., 20104, b).

Tablo 4.13. CKK ve KMK-CKK dolgu maddelerinin C 1s, Ca 2p ve O 1s orbitallerine ait
¢oziimlenmis XPS tarama degerleri

Ornek Orbital Agirhikea, Bagl_z.u!ma Alan (P)
Tiirii % Enerjisi, eV CPS, eV

C 1starama A 16,42 284,42 9653,13

C 1starama B 10,83 288,87 6350,73

CKK Ca 2p tarama A 21,34 346,37 21564,04
Ca 2p tarama B 10,21 349,93 10290,79

O 1s tarama A 31,57 530,79 34749,87

O 1starama B 8,65 531,72 9232,77

C 1starama A 13,99 284,41 8369,38

C 1starama B 10,22 288,91 6094,73

C lstarama C 4,28 285,75 2556,41

KKS-CKK Ca 2p 3 tarama A 20,27 346,38 20834,92
Ca 2p tarama B 9,61 349,93 9850,11

O 1s tarama A 32,55 530,83 34293,83

O 1s tarama B 10,07 531,84 10930,61

4.6. KS, KKS, KMK ile CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK Dolgu

Maddelerinin Termogravimetrik Analiz Sonu¢larinin Degerlendirilmesi

Deneysel caligmalarda kullanilan KS, CKK ve KS-CKK o6rneklerinin 1s1l bozunma
testleri (TGA/DTG) yapilmis, 6rneklerin 1s1l bozunma egrileri Sekil 4.46, 4.47, 4.48 ve
4.49°da TGA sonuglar1 da Tablo 4.14, 4.15 ve 4.16’da verilmistir. Sekil 4.46’dan
gorildiigt iizere, KS 6rneginin 100 °C’nin altindaki kiitle kaybi, KS yapisindaki suyun
buharlagmasina karsilik gelmektedir (Kong ve dig., 2014; Fu ve dig., 2019). Yine Sekil
4.46°da KS 06rnegi icin 100 °C’nin lizerindeki kiitle kaybi, KS’nin 1s1l bozunmasindan
kaynaklanan bir kiitle kaybini ifade etmektedir. %20 kiitle kaybinda, KS’nin 1s1l bozunma
sicakligr 250,83 °C olarak belirlenmistir. Sicaklik artist ile, KS &rneginin kiitle kayb1
%50’ye ulastiginda 1s1l bozunma sicakligi 295,17 °C, %60’a ulastiginda da 367,17 °C

149



olarak olgiilmiistiir. KS 6rneginin Sekil 4.46’daki TGA egrisinden, 600 °C’deki kalinti
miktar1 da %27,52 olarak hesaplanmistir. Ayrica, KS 6rneginin kiitle kaybinin en fazla
hangi sicaklikta oldugunu anlamak ve bozunma sicakligini belirlemek i¢in 6rnegin DTG
egrisi ¢izilmistir. DTG egrisine gore, maksimum bozunma sicakligi 295,79 °C olarak

tespit edilmistir.

KS o6rneginin baglangi¢ bozunma sicakligi, bitis bozunma sicakligi ve maksimum
bozunma sicakligi 6l¢iilmiis, 700 °C’deki kalintt miktar1 da hesaplanmistir. KS 6rneginin
baslangi¢c bozunma sicakligi 214,18 °C, bitis bozunma sicaklig1 336,83 °C ve maksimum
bozunma sicakligi 295,79 °C olarak 6l¢iilmiis olup, 700 °C’deki kalint1 miktar1 da %31,42
olarak hesaplanmigtir. KS 6rneginin TGA/DTG sonuglarinin literatiir ile uyumlu oldugu
goriilmustiir (Samaranayake ve dig., 1993; Fang ve dig., 2002; Liu ve dig., 2008; Peng
ve dig., 20114, b; Fang ve dig., 2012; Alekhina ve dig., 2014; Peng ve She, 2014; Bukzem
ve dig., 2016; Konduri ve Fatehi, 2016; Liu ve dig., 2018; Fu ve dig., 2019).
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Sekil 4.46. KS 6rneginin TGA ve DTG egrileri

Calismada kullanilan CKK dolgu maddesinin 1s1l bozunma testi (TGA/DTG) yapilmus,
Ornegin 1s1l bozunma egrisi Sekil 4.47°de TGA sonuglar1 da Tablo 4.14’te verilmistir.
CKK dolgu maddesinin 25-660 °C araligindaki bozunma egrisi incelendiginde, drnegin
kiitlesinde bir artis oldugu gozlemlenmis, bu durumun, CKK dolgu maddesinin

oksitlenmesinin bir sonucu oldugu yorumu yapilmistir. Sekil 4.47°de de goriilecegi tizere,
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660 °C’nin iizerindeki kiitle kaybi, CKK dolgu maddesinin 1s1l bozunmasindan
kaynaklanan bir kiitle kaybmi ifade etmektedir. %10 kiitle kaybinda, CKK dolgu
maddesinin 1s1l bozunma sicaklig1 704,16 °C olarak olgtilmiistiir. Sicaklik artisi ile, CKK
dolgu maddesinin kiitle kayb1 %20’ye ulastiginda 1s1l bozunma sicakligi 725,67 °C,
%30’a ulastiginda da 741,13 °C olarak 6l¢iilmiistiir. Artan sicaklik artisi ile, yaklasik 770
°C ve sonrasinda sabit bir bozunma egrisi vermis olup, 851 °C’deki kalint1 miktar1 %60,05

olarak hesaplanmustir.

Sekil 4.47°deki TGA egrisine gore, CKK dolgu maddesinin bozunma sicakligi 660 ile
780 °C araliginda gerceklesmistir. Bu sicaklik araliginda gozlemlenen TGA egrisi,
CaCOs (CKK)’nin 1s1l olarak bozunarak CaO’e doniismesi ve agiga CO2 gazinin
¢ikmasinin bir sonucu olarak gézlemlenmistir. CKK dolgu maddesinin Sekil 4.47°de
verilen DTG egrisine gore, CKK dolgu maddesinin baslangi¢c bozunma sicakligi, bitis
bozunma sicakligi ve maksimum bozunma sicakligi 6l¢iilmiis, 900 °C’deki kalint1 miktari
da belirlenmistir. CKK 6rneginin baslangi¢c bozunma sicakligi 567,33 °C, bitis bozunma
sicakligr 763,83 °C ve maksimum bozunma sicakligr 744,33 °C olarak oOlciilmiis olup,
900 °C’deki kalinti miktar1 da %60,1 olarak hesaplanmistir. CKK dolgu maddesinin
TGA/DTG sonuglarinin literatiir ile uyumlu oldugu gortilmiistiir (Gamelas ve dig., 2011,
Lourengo ve dig., 2013; Gamelas ve dig., 2014; Patowary ve dig., 2015; Li ve dig., 2017,
Patel ve Kuperkar, 2018; Ghosh ve dig., 2020).
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Sekil 4.47. CKK dolgu maddesinin TGA ve DTG egrileri
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Benzer sekilde, CKK ve yiizeyi KS ile islenmis KS-CKK dolgu maddelerinin 1sil
bozunma testleri yapilmis, 6rneklerin TGA egrileri Sekil 4.48’de, DTG egrileri ise Sekil
4.49°da TGA analiz sonuglar1 da Tablo 4.14’te verilmistir. Sekil 4.48’den de goriildiigii
tizere, KS-CKK dolgu maddesinin, CKK dolgu maddesine kiyasla, KS orneginin
bozunmaya basladig1 sicaklik 182,83 °C ile, CKK ve KS-CKK dolgu maddelerinin farkl
kalinti miktarlar1 vermeye basladig1 gozlemlenmis, artan sicaklik ile, CKK ve KKS-CKK
dolgu maddelerindeki kalint1 miktar1 da artmaya devam etmistir. 800 °C sicaklikta, CKK
ve KKS-CKK dolgu maddelerindeki kalinti miktarlari, sirasiyla; %61,79 ve %57,39
olarak, sicaklik artig1 ile, 900 °C’de, sirasiyla; %60,13 ve %57,31 olarak 6l¢iilmiistiir. 900
°C’de, CKK dolgu maddesine oranla, KS-CKK dolgu maddesinde, %2,82’luk bir kiitle
kayb1 hesaplanmigtir. Bunun da KS-CKK dolgu maddesi yiizeyine tutunmus KS’nin
bozunmasindan kaynaklandigi yorumu yapilmistir. Sekil 4.49°dan, CKK ve KS-CKK
dolgu maddelerinin DTG egrileri incelendiginde, KS 6rneginin bozunmaya basladigi
182,83 °C ile bozunma bitis sicaklig1 336,83 °C arasinda, KS 6rnegine 6zgii bozunma
pikinin bulundugu sicaklik araliginda, KS-CKK dolgu maddesinde de CKK dolgu
maddesinden farkli olarak bir bozunma egrisi gézlemlenmistir. 310 °C’de gdzlemlenen
bu farklilik, CKK ve KS-CKK dolgu maddelerinin kalinti miktarina da yansimis olup,
sirastyla; %102,64 ve %100,85 olarak Olciilmiis (%1,79’luk kiitle kayb:r farki), CKK
dolgu maddesi yiizeyine KS’nin tutundugu ve kendine 6zgli bozunma sicakligi aralifinda

da karakteristik bozunma piki vermesinin bir sonucu oldugu yorumu yapilmistir.
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Sekil 4.49. CKK ve KS-CKK dolgu maddelerinin DTG egrileri

Tablo 4.14. CKK ve KS-CKK dolgu maddelerinin TGA bozunma degerleri

Bozunma Bozunma Bozunma Kalinti
Ornek Sicakhigy, °C Sicakhigy, °C Sicakhgi, °C Miktari, %
(Baslangi¢) (Bitis) (Maksimum) (900 °C)
CKK 567,33 763,83 744,33 60,13
KS-CKK 579,33 789,53 740,17 57,31

Deneysel ¢alismalarda kullanilan KS, KKS, CKK ve KKS-CKK 6rneklerinin TGA/DTG
analizleri yapilmis, 6rneklerin 1s1l bozunma egrileri Sekil 4.50, 4.51 ve 4.52°de TGA
analiz sonuclar1 da Tablo 4.15 ve 4.16°da verilmistir. Sekil 4.50’den goriildiigii iizere, KS
ve KKS orneklerinin 100 °C’nin altindaki kiitle kaybi, Ornek igerisindeki suyun
buharlagsmasina karsilik gelmektedir. Yine Sekil 4.50°de KS ve KKS 6rnekleri i¢in 100
°C’nin tlizerindeki kiitle kaybi, orneklerin 1s1l bozunmasindan kaynaklanan bir kiitle
kaybini ifade etmektedir. %10 kiitle kaybinda, KS ve KKS 6rneklerinin 1s1l bozunma
sicakliklari, sirasiyla; 238,54 °C ve 226,28 °C olarak ol¢iilmiistiir. Sicaklik artisi ile, KS
ve KKS o&rneklerinin kiitle kaybi1 %20’ye ulastiginda, termal bozunma sicakliklart,
sirastyla; 263,34 °C ve 244,67 °C, %50’ye ulastiginda da sirasiyla; 312,68 °C ve 280,12
°C olarak olgiilmiistiir. KS ve KKS o6rneklerinin Sekil 4.50’deki TGA egrisinden, 600
°C’deki kalint1 miktar1 da sirasiyla; %33,25 ve %31,52 olarak hesaplanmistir. KS ve KKS
orneklerinin Sekil 4.50°de verilen DTG egrilerine ve Tablo 4.15’te gosterildigi gibi, KS
ve KKS orneklerinin baslangic bozunma sicakliklari, bitis bozunma sicakliklar1 ve

maksimum bozunma sicakliklar1 6l¢iilmiis, 700 °C’deki kalint1 miktar1 da hesaplanmastir.
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KS ve KKS 6rneklerinin baslangi¢ bozunma sicakliklari, sirasiyla; 214,18 °C ve 207,25
°C, bitis bozunma sicakliklari, sirastyla; 368,21 °C ve 326,28 °C ve maksimum bozunma
sicakliklari, sirasiyla; 295,79 °C ve 258,86 °C olarak 6l¢iilmiis olup, 700 °C’deki kalinti
miktar1 da sirasiyla; %31,44 ve %30,77 olarak hesaplanmistir. KS ve KKS 6rneklerinin
700 °C’deki kalint1 miktar karsilastirildiginda, KK S’ nin kalinti miktarinin KS’den daha
az oldugu, bu durumun, KKS yapisinda yer alan katyonik gruplarin 1s1l stabilitelerinin,
KS’den daha diisiik olmasindan kaynaklandig1 goriilmistiir. Benzer durum, Tablo 4.15°te
verilen KS ve KKS 6rneklerinin maksimum bozunma sicaklari kiyaslandiginda, KKS’nin
daha diisiik bir maksimum bozunma sicakligina sahip oldugu, bu durumun, kalinti
miktarlarinda gozlemlendigi gibi, KKS yapisindaki katyonik gruplarin varligindan
kaynaklandigi, 1s1l stabilitesinin, KS’ye oranla daha diisiik olmasindan kaynaklandig: ve
KS’nin katyoniklestirilmesinin bir sonucu olarak, KKS yapisinin degismesinden
kaynaklandig1 gorilmiistiir (Kong ve dig., 2014). KS ve KKS o6rneklerinin TGA/DTG
sonuglarinin literatiir ile uyumlu oldugu goriilmiistiir (Fang ve dig., 2002; Petzold ve dig.,
2006a; Liu ve dig., 2008; 20114, b; Fang ve dig., 2012; Alekhina ve dig., 2014; Peng ve
She, 2014; Baniasad ve dig., 2016; 2016; Liu ve dig., 2018; Fu ve dig., 2019).
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Sekil 4.50. KS ve KKS 6rneklerinin TGA ve DTG egrileri
Tablo 4.15. KS ve KKS 6rneklerinin TGA bozunma degerleri

Bozunma Bozunma Bozunma Kalint
Ornek Sicakhigy, °C Sicakhig, °C Sicakhigl, °C ~ Miktar, %
(Baslangic) (Bitis) (Maksimum) (700 °C)
KS 214,18 368,21 295,79 31,44
KKS 207,25 326,28 258,86 30,77
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Benzer sekilde, CKK ve yiizeyi KKS ile islenmis KKS-CKK dolgu maddelerinin 1s1l
bozunma testleri yapilmis, 6rneklerin TGA egrileri Sekil 4.51°de DTG egrileri Sekil
4.52°de TGA sonuglar1 da Tablo 4.16’da verilmistir. Sekil 4.51°den de goriilecegi tizere,
KKS-CKK dolgu maddesinin, CKK dolgu maddesine kiyasla, KKS 06rneginin
bozunmaya bagladig1 207,25 °C’de, CKK ve KKS-CKK dolgu maddelerinin farkli kalinti
miktarlart vermeye basladigi gézlemlenmistir. Artan sicaklik ile, CKK ve KKS-CKK
dolgu maddelerindeki kalint1 miktar1 da artmaya devam etmistir. 800 °C sicaklikta, CKK
ve KKS-CKK dolgu maddelerindeki kalinti miktarlar, sirasiyla; %61,33 ve %59,39,
sicaklik artig1 ile, 900 °C’de, sirasiyla; %61,12 ve %59,34 olarak hesaplanmistir.
900 °C’de, CKK dolgu maddesine oranla, KKS-CKK dolgu maddesinde, %1,99’luk bir
kiitle kayb1 hesaplanmig, bunun da KKS-CKK dolgu maddesi ylizeyine tutunmus
KKS’nin bozunmasindan kaynaklandig1 yorumu yapilmustir. Sekil 4.52a’dan, KKS’nin,
4.52b’den de CKK ve KKS-CKK dolgu maddelerinin DTG egrileri incelendiginde, KKS
Orneginin bozunmaya basladigi sicaklik 207,25 °C ile bozunma bitis sicaklig1 326,18 °C
arasinda, KKS 6rnegine 6zgii bozunma pikinin bulundugu sicaklik araliginda, KKS-CKK
dolgu maddesinde de CKK dolgu maddesinden farkli olarak bir bozunma egrisi
gbzlemlenmistir. 302,83 °C’de gozlemlenen bu farklilik, CKK ve KKS-CKK dolgu
maddelerinin kalint1 miktarina da yansimis olup, sirasiyla; %103,19 ve %102,23 olarak
Ol¢tilmiistiir (%0,96’lik kiitle kaybi farki). CKK dolgu maddesi yiizeyine KKS’nin
tutundugu ve kendine 6zgii bozunma sicakligr aralifinda da karakteristik bozunma piki

vermesinin bir sonucu oldugu yorumu yapilmaistir.
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Sekil 4.52. KKS (a), CKK (b) ve KKS-CKK (b) 6rneklerinin DTG egrileri

Tablo 4.16. CKK ve KKS-CKK dolgu maddelerinin TGA bozunma degerleri

Bozunma Bozunma Bozunma Kalint1
Ornek Sicakhig, °C Sicakhigy, °C Sicakhigy, °C  Miktari, %
(Baslangic) (Bitis) (Maksimum) (900 °C)
CKK 657,83 766,32 737,13 61,33
KKS-CKK 656,84 764,83 740,61 59,34
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Deneysel c¢alismalarda kullanilan KS, KMK, CKK ve KMK-CKK o&rneklerinin
TGA/DTG testleri yapilmis, 6rneklerin 1s1l bozunma egrileri Sekil 4.53, 4.54 ve 4.55’te
TGA sonuglar1 da Tablo 4.17 ve 4.18’de verilmistir. Sekil 4.53’ten de goriildiigi tizere,
KS ve KMK 6rneklerinin 100 °C’nin altindaki kiitle kaybi, 6rnek igerisindeki suyun
buharlagsmasina karsilik gelmektedir. Yine Sekil 4.53’te, KS ve KMK 6rnekleri i¢in 100
°C’nin tiizerindeki kiitle kaybi, orneklerin 1s1l bozunmasindan kaynaklanan bir kiitle
kaybin1 ifade etmektedir. %10 kiitle kaybinda, KS ve KMK 6rneklerinin termal bozunma
sicakliklari, sirasiyla; 243,58 °C ve 145,23 °C olarak Olgiilmiistir. KS ve KMK
orneklerinin Sekil 4.53’teki TGA egrisinden, 600 °C’deki kalinti miktar1 da sirasiyla;
%33,26 ve %53,82 olarak hesaplanmustir.

KS ve KMK &rneklerinin Sekil 4.53’te verilen DTG egrilerine gore, maksimum bozunma
sicakliklari, sirasiyla; 295,79 °C ve 153,01 °C olarak tespit edilmistir. Tablo 4.17°de
gosterildigi gibi, KS ve KMK 6rneklerinin baslangic bozunma sicakliklari, sirastyla;
214,18 °C ve 186,62 °C, bitis bozunma sicakliklari, sirastyla; 368,21 °C ve 256,47 °C ve
maksimum bozunma sicakliklari, sirasiyla; 295,79 °C ve 153,01 °C olarak 6l¢iilmiis olup,
700 °C’deki kalinti miktar1 da sirasiyla; %31,44 ve %52,75 olarak hesaplanmistir. Tablo
4.17°de verilen, KS ve KMK oOrneklerinin maksimum bozunma sicakliklari
karsilastirildiginda, KMK’nin KS’den daha diisiik bir sicaklik degerinde (153,01 °C)
bozundugu goriilmektedir. Bu durum, KS’den farkli olarak, KMK yapisindaki
karboksimetil gruplarmin diisiik sicakliklarda yapidan ayrilmasmin bir sonucu olarak
gozlemlenmistir (Liu ve dig., 2018). Ayrica, KS’nin karboksimetilizasyonu sonrasi KKS
orneginin, 186,62 °C ve 256,47 °C sicakliklar1 arasinda diisiik bir 1s1l kararlilik
gbzlemlenmesi, KKS yapisinin kimyasal bir modifikasyona maruz kaldigini, bunun da
karboksimetil gruplarin bozunmasindan ileri geldigi yorumlanmaktadir (Petzold ve dig.,
2006b; Nada ve Hassas, 2006; Peng ve dig., 2012; Alekhina ve dig., 2014; Simkovic ve
dig., 2014; Baniasad ve dig., 2016).

KS ve KMK o6rneklerinin 700 °C’deki kalintt miktar1 karsilagtirildiginda, KMK’nin
kalinti miktariin KS’den daha fazla oldugu, bu durumun, KMK yapisinda yer alan
kuaterner amonyum gruplarin 1s1l kararliliklarinin, KS’den daha yiiksek olmasindan
kaynaklandig1 goriilmiistiir. Bir diger farklilik ise, Tablo 4.17°de verilen KS ve KMK

orneklerinin maksimum bozunma sicaklar1 kiyaslandiginda goriilmektedir. KMK’nin
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daha diisiik bir maksimum bozunma sicakligna sahip oldugu, bunun, yapisindaki
kuaterner amonyum gruplarin 1sil kararliliginin, KS’ye oranla daha diisiik bir degere sahip
olmasindan kaynaklandigi, KS’nin karboksimetilizasyonu ile KMK yapisinin
degismesinin bir sonucu oldugu yorumu yapilmistir. KS ve KMK 6rneklerinin TGA/DTG
sonuclarinin literatiir ile uyumlu oldugu goriilmiistiir (Samaranayake ve dig., 1993; Fang
ve dig., 2002; Petzold ve dig., 2006a; Liu ve dig., 2008; Peng ve dig., 20114, b; Fang ve
dig., 2012; Peng ve She, 2014; Bukzem ve dig., 2016; Konduri ve Fatehi, 2016).
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Sekil 4.53. KS ve KMK o6rneklerinin TGA ve DTG egrileri

Tablo 4.17. KS ve KMK 6rneklerinin TGA bozunma degerleri

Bozunma Bozunma Bozunma Kalint1
Ornek Sicakhigy, °C Sicakhigy, °C Sicakhgy, °C Miktari, %
(Baslangic) (Bitis) (Maksimum) (700 °C)
KS 214,18 368,21 295,79 31,44
KMK 186,62 256,47 153,01 52,75

Benzer sekilde, CKK ve yiizeyi KMK ile islenmis KMK-CKK dolgu maddelerinin 1sil
bozunma testleri yapilmig, drneklerin TGA egrileri Sekil 4.54’te, DTG egrileri Sekil
4.55’te, TGA sonuglar1 da Tablo 4.18’de verilmistir. Sekil 4.54’ten de goriildiigi tizere,
KMK-CKK dolgu maddesinin, CKK dolgu maddesine kiyasla, KMK 06rneginin
bozunmaya basladig1 sicaklik 186,62 °C ile, CKK ve KMK-CKK dolgu maddelerinin
farkli kalintt miktarlar1 vermeye basladigi gozlemlenmis, artan sicaklik ile, CKK ve

KMK-CKK dolgu maddelerindeki kalintt miktar1 da artmaya devam etmistir. 800 °C
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sicaklikta, CKK ve KMK-CKK dolgu maddelerindeki kalinti miktarlari, sirasiyla;
%61,33 ve %58,39 olarak, sicaklik artisi ile, 900 °C’de, sirasiyla; %61,12 ve %58,37
olarak Olclilmiistir. 900 °C’de, CKK dolgu maddesine oranla, KMK-CKK dolgu
maddesinde, %2,96’lik bir kiitle kaybi1 artis1 hesaplanmig, bunun da KMK-CKK dolgu
maddesi yiizeyine tutunmus KMK’nin bozunmasindan kaynaklandigt yorumu
yapilmistir. Sekil 4.55’ten, CKK ve KMK-CKK dolgu maddelerinin DTG egrileri
incelendiginde, 525,5 °C’de, KMK’nin Sekil 4.55’teki aymi sicaklik degerinde benzer
DTG egrisi verdigi, bu durumun, CKK yiizeyine KMK yapisinin tutunmasinin bir sonucu
olarak gozlemlendigi yorumu yapilmistir. Yine ayni1 sicaklik degeri 525 °C’de, CKK ile
KMK-CKK dolgu maddelerinin kalintt miktarlar1 arasindaki farklilik, sirastyla; %104,12
ve %101,85 olarak 6l¢iilmiis olup, %2,27°lik kiitle kaybi farki goriilmiistiir. Bu durumun,
KMK’nin KMK-CKK dolgu maddesi yiizeyine tutunmasinin bir sonucu olarak
gozlemlendigi ifade edilmektedir.
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Sekil 4.55. KMK, CKK ve KMK-CKK o6rneklerinin DTG egrileri

Tablo 4.18. CKK ve KMS-CKK dolgu maddelerinin TGA bozunma degerleri

Bozunma Bozunma Bozunma Kalint1
Ornek Sicakhigy, °C Sicakhig, °C Sicakhigl, °C ~ Miktari, %
(Baslangic) (Bitis) (Maksimum) (900 °C)
CKK 657,83 766,32 737,13 61,33
KMK-CKK 650,83 757,62 776,51 58,37

4.7. CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK ile Dolgu Maddesi Katkih Kagit
Orneklerinin FE-SEM ve EDS Analizleri

4.7.1. CKK, KS-CKK, KKS-CKK, KMK-CKK’nin FE-SEM Gériintiileri

Kagit hamuru igerisinde artan dolgu maddesi oranmi ile kagidin yiizey morfolojisindeki
degisimi anlamak ve arasindaki iliskiyi incelemek iizere; 6ncelikle CKK, KS-CKK, KKS-
CKK ve KMK-CKK dolgu maddelerinin yiizey morfolojileri incelenmis olup, FE-SEM
goriintiileri, sirastyla; Sekil 4.56, 4.57 ve 4.58’de verilmistir.
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Sekil 4.56. CKK ve KS-CKK dolgu maddelerinin farkli yakinlastirma 6lgeklerinde (a-1,
2;0,5K,Db-1,2;1K,c-1, 2;5K; d-1, 2: 10 K) FE-SEM goriintiileri
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Sekil 4.57. CKK ve KKS-CKK dolgu maddelerinin farkli yakinlagtirma 6lc¢eklerinde (a-
1,2;05K,b-1,2;1K,c-1, 2;5K; d-1, 2: 10 K) FE-SEM goriintiileri
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40 ym EHT= 200 KV Signal A = SE2 o= £opm EHT= 200KV Signal A = SE2 ()
WD = 4.7 mm Mag = 500X ’ WD = 5.0 mm Mag = 500X 4 .

(b-1)

EHT = 200 kv Signal A= SE2 20 pym EHT= 200 kV Signal A = SE2 @
WD = 4.7 mm Mag= 100 KX WD = 9.0 mm Mag= 1.00KX

(c-1)

(. ;
2] EHT = 2.00 kV Signal A = SE2 @
__ . WD = 9.0 mm Mag= 500K X .

dpm EHT = 200 kv Signal A = SE2 @
WD = 46mm Mag= 5.00KX

(d-1)

24m EHT = 200 KV Signal A = SE2 @ == EHT = 200KV Signal A = SE2 @
WD = 4.7 mm Mag = 10.00K X 4 WD = 9.0 mm Mag= 1000KX
= ==

Sekil 4.58. CKK ve KMK-CKK dolgu maddelerinin farkli yakinlastirma 6lc¢eklerinde (a-
1,2;05K,b-1,2;1K,c-1, 2; 5K;d-1, 2: 10 K) FE-SEM goriintiileri
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4.7.2. Katkisiz ve CKK, KS-CKK, KKS-CKK, KMK-CKK Katkih Kagit
Orneklerinin FE-SEM Gériintiileri

Katkisiz (sadece seliiloz igeren) ve farkli oranlarda (%1 ile %20 aras1) CKK katkili kagit
orneklerinin FE-SEM goriintiileri Sekil 4.59°da farkli yakinlastirma oranlarinda (0,5, 5
ve 10 K) ¢ekilmis FE-SEM goriintiileri de EK-D’de, verilmistir. Benzer sekilde, CKK ve
KS-CKK katkili kagit ornekleri i¢in FE-SEM goriintiileri Sekil 4.60°da, farkli
yakinlastirma oranlarinda (0,5, 5 ve 10 K) ¢ekilmis FE-SEM goriintiileri de Ek-D’de,
CKK ve KKS-CKK katkil1 kagit 6rnekleri icin  FE-SEM goriintiileri Sekil 4.61°de, farkl
yakinlagtirma oranlarinda (0,5, 5 ve 10 K) ¢ekilmis FE-SEM goriintiileri de EK-E’de ve
CKK ve KMK-CKK katkili kagit 6rnekleri i¢in FE-SEM goriintiileri Sekil 4.62°de, farkl
yakinlastirma oranlarinda (0,5, 5 ve 10 K) c¢ekilmis FE-SEM goriintiileri Ek-F’de

sunulmustur.

Sekil 4.59 ile 4.62 arasindaki, CKK, KS-CKK, KKS-CKK, KMK-CKK katkili kagit
orneklerinin FE-SEM goriintiileri birbiri ile karsilagtirildiginda, CKK katkili kagit
orneklerinin, seliilloz lifleri arasinda yer aldigi fakat genel olarak belirli alanlarda
kiimelenerek yeteri kadar bosluklar1 dolduramadigi belirlenmistir. Ayrica CKK katkili
orneklerin SEM goriintiilerinde daha fazla bosluk bulundugu belirlenmistir. Yiizeyi
islenmis KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK dolgu maddeleri katkili kagit 6rneklerinin
SEM mikrograflarinda ise YICKK maddelerinin seliiloz liflerine daha iyi dagildig1 ve
bosluklart doldurdugu goézlemlenmistir (Deng ve dig., 2010; Shen ve dig., 2010a, b; Xie
ve dig., 2016; Mousavipazhouh ve dig., 2018).
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(@)

(©)

(€)

@)

Sekil 4.59. Katkisiz (a) ve farkli oranlarda (b; %1, c; %4, d; %5, e; %7, f; %10, g; %15,

EHT= 200 k¥
WD= 4.5mm

Signal A= SE2
Mag = 1.00K X

EHT = 2.00kV
WD = 4,6 mm

EHT= 200 kY
| WD = 4.5 mm

Signal A = SE2
Mag = 100K X

Signal A = SE2 ey -
Mag = 100K X 0

EHT = 200KV
WD= 4.5 mm

SgralA=SE2 gy PRI
Mag = 100K X o

(b)

(d)

(f)

(h)

20 pm EHT = 2,00 kv

| 1 WD = 46mm

Signal A= SE2
Mag= 100K X

° i 7o)

Mag = 1.00 KX

EHT = 200 kY
WD= 45 mm

Signal A= SE2
Mag = 1,00 K X

EHT = 200KV
WD= 47 mm

Signal A = SE2
Mag= 1.00KX

h; %20) CKK katkili kagit drneklerinin FE-SEM (1 K) goriintiileri
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(a-1) (@-2)

EHT = 200 kv Signal A = SE2

EHT= 200 & Signal A= SE2 e ]
WO = 4.9mm Mag= 100KX

WO = 46 mm Mag= 100KX

(b-1) (b-2)

EHT = 200 kv Sigral &= 5E2

WD= 43mm Mag= 1.00KX

Signal A = SF2 7 ]
Mag= 160KX e

(c-1) (c-2)

EHT = 200k Bignal A= SE2 EHT = 200KV Signal & =

SE2
WD e 4.8 mm Mags 100KX

(d-1) (d-2)

EHT= 2,00 K¢ Signal A = 5E2

3
FHT= 706 kV Signal & = 302 @
Mag= 100K X \ WO = 48 mm ftag = 1.00 KX

| { ViD= 47 mm

Sekil 4.60. Farkli oranlarda CKK ve KS-CKK (CKK ve KS-CKK i¢in sirasiyla; a-1,2;
%1, b-1,2; %5, c-1,2; %10, d-1,2; %20) katkili kagit 6rneklerinin FE-SEM (1 K)
goriintiileri
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(a-1)

20pm EHT = 2.00kV Signal A = SE2

EHT = 2.00 %V Signal A= SE2 # g | - e
WD = 41mm Mag = 100K X

W= 4.6 mim Mag= 100KX

(b-1)

EHT= 200KV Signal A = SE2 [ 20pm EHT = 2.00 kv Signal A = SE2 @
W0 = 45 mm Mag= 100K X WD = 41mm Mag= 100KX

(c-2)

(c-1)

EHT 2004V signal A = SE2
WD = 4.5 mm Mag= 1.00KX

= 200KV Signal A = SE2 e
WD = 4.1 mm Mag= 1.00KX -
=

(d-1)

204m EHT = 200 kV Signal A = SE2

WD = 4.0 mm Mag= 100KX 1
Sekil 4.61. Farkli oranlarda CKK ve KKS-CKK (CKK ve KKS-CKK i¢in sirastyla; a-
1,2; %1, b-1,2; %5, c-1,2; %10, d-1,2; %20) katkili kagit 6rneklerinin FE-SEM (1 K)
gorlintiileri

FHT = 200 kv Signal & = 52 .e‘
[ | Wh= 47 mm Mag= 100KX
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(a-1)

(b-1)

(d-1)

Signal A = SEZ 9
Mag= 1.00KX b s

Signal A= SF2
Mag = 1.00 KX

signal A = SE2
Mag = 160K X

B
Signal A = SE2 A
Mag= 100KX e

(a-2)

(d-2)

EHT = 200 kV Signal A= SE2

2 A S )
WD = 39 mm Mag= 100KX e E“

EHT= 2,00kV

WD = 45 mm Mag= 1.00KX e E

Signal A = SE2

Mag= 100KX

EHT = 200 kV

WD = 4.0 mm Mag = 100K X e E

Signal A = SE2

Sekil 4.62. Farkli oranlarda CKK ve KMK-CKK (CKK ve KMK-CKK i¢in sirasiyla; a-
1,2; %1, b-1,2; %5, c-1,2; %10, d-1,2; %20) katkili kagit 6rneklerinin FE-SEM (1 K)

gorlintiileri
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4.7.3. KS, KKS ve KMK’nin EDS Analizi

KS, KKS ve KMK’nin yiizeyindeki, C, O ve Na elementlerine ait elementel degisimleri
incelemek amaciyla, 6rnek ylizeylerinden EDS taramalari yapilmis, EDS tarama
goriintiileri Sekil 4.63’te verilmis olup, malzeme ylizeyinden taranan agirlik¢a elementel
analiz sonuglar1 da Tablo 4.19’da 6zetlemistir. Tablo 4.19’dan da goriilecegi {izere, KS
ylizeyinden taranan C, O ve Na elementlerine ait elementce agirlik bilesimleri, KS’nin

molekiil yapisindaki elementler ile uyumlu oldugu literatiir ile karsilagtirmali olarak

dogrulanmaktadir.
(a)
I I\Ia- ]EI_ec-tron I
10pm
(b) C Kod,2

10pm 10pm 10pm

Sekil 4.63. KS ylizeyi genel elementel (a) ve C, O ve Na elementlerine ait EDS tarama
goriintiileri (b)

Tablo 4.19. KS yiizeyine ait EDS taramasi agirlik¢a elementel degisimi

Element, agirhikca %

Ornek Karbon Oksijen Sodyum Toplam
(©) O) (Na)
KS 54,1 41,2 4,7 100,0

KKS yiizeyindeki C, O, CI, N ve Na elementlerine ait elementel degisimleri incelemek
amaciyla, 6rnek yiizeylerinden EDS taramalar1 yapilmig, EDS tarama goriintiileri Sekil
4.64’te verilmis olup, malzeme yiizeyinden taranan agirlik¢a elementel analiz sonuglari
da Tablo 4.20’de 6zetlemistir. Tablo 4.20’dan da goriilecegi tizere, Sekil 4.19°da verilen
KS’nin yiizeyine ait EDS tarama goriintiilerinde elde edilen elementlerden farkli olarak,
KKS yiizeyinde, Cl, N ve Na elementleri gozlemlenmistir. KS’nin katyoniklestirilmesi
isleminde kullanilan, Sodyum Hidroksit (NaOH) / 3-Kloro-2-hidroksipropil
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trimetilamonyum kloriir (CHMAC) bilesikleri yapisinda bulunan Na, Cl ve N
elementlerinin KKS yiizey EDS taramasinda tespit edilmis olup, degerleri Tablo 4.20°de
verildigi gibi, KS’nin elementel agirlik¢a degerlerinden farklidir. Bu durum, KS’nin
katyoniklestirilmesi isleminde yapiya katyonik gruplarin dahil oldugu ve

katyoniklestirme isleminin basarili bir sekilde gergeklestiginin bir sonucu olarak

yorumlanmustir.
()
LNJ CIINC E-Iectron]
10um
(b) Cl Kol

Na Kal,2

10um 10

Sekil 4.64. KKS yiizeyi genel elementel (a) ve C, O, Cl, N ve Na elementlerine ait EDS
tarama goriintiileri (b)

Tablo 4.20. KKS yiizeyine ait EDS taramasi agirlik¢a elementel degisimi

Element, agirhikc¢a %
Ornek Karbon  Oksijen Klor Azot  Sodyum
(@) O) (Ch) (N) (Na)
KKS 25,3 55,4 6,4 1,7 12,2 100,0

Toplam

KMK yiizeyindeki C, O, Ca ve Na elementlerine ait elementel degisimleri incelemek
amaciyla, drnek yiizeylerinden EDS taramalar1 yapilmig, EDS tarama goriintiileri Sekil
4.65te verilmis olup, malzeme yiizeyinden taranan agirlik¢a elementel analiz sonuglari

da Tablo 4.21°de 6zetlemistir. Tablo 4.21°den de goriilecegi tizere, Sekil 4.19°da verilen
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KS’nin yiizeyine ait EDS tarama goriintiileri ile kiyaslandiginda, KMK yiizeyindeki Na
elementine ait agirlikca degerin ¢ok daha yiiksek oldugu goriilmektedir. KMK
yluzeyindeki, KS’den farkli olarak, Na elementine ait bu farkin, KS’nin
karboksimetilizasyonunda kullanilan Sodyum monokloroasetat’dan kaynakli oldugu,
karboksimeillestirme sirasinda karboksimetil grubunun KS yapisina dahil olarak

KMK’nin bagarili bir sekilde tiretilmesinin sonucu olarak gézlemlenmistir.

(@)

(b)

[T ra—|

Na Kal,2

f 100pm

Sekil 4.65. KMK vyiizeyi genel elementel (a) ve C, O, Ca ve Na elementlerine ait EDS
tarama goriintiileri (b)

Tablo 4.21. KMK yiizeyine ait EDS taramas1 agirlikca elementel degisimi

Element, agirhikca %

Ornek Karbon Oksijen  Kalsiyum  Sodyum Toplam
(©) (®) (Ca) (Na)
KMK 18,5 46,8 0,2 34,6 100,0

4.7.4. CKK, KS-CKK, KKS-CKK, KMK-CKK Dolgu Maddelerinin EDS Analizi

CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK dolgu maddeleri yiizeyindeki elementel

degisimleri incelemek amaciyla, 6rnek ylizeylerinden EDS taramalar1 yapilmistir. CKK
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ve KS-CKK dolgu maddeleri yiizeyinden C, O ve Ca elementlerine ait elementel
degisimleri incelemek amaciyla, 6rnek yiizeylerinden EDS taramalar1 yapilmis, EDS
tarama gortintiileri Sekil 4.66’da verilmis olup, malzeme yiizeyinden taranan agirlik¢a
elementel analiz sonuglar1 da Tablo 4.22°de ozetlenmistir. Tablo 4.22°de verilen
elementel analiz sonuglarma gore, CKK dolgu maddesi yilizeyi KS ile kaplandikca
Oksijen (O) elementine ait agirlik¢a yiizdenin arttigi, bu artisin, CKK yiizeyine tutulan
KS maddesinin artisina yani KS’nin ((CsHgO4)n) yapisindaki Oksijen (O)
elementlerinden kaynaklandigr yorumu yapilabilir. Buna ek olarak, KS’nin CKK
ylizeyine adsorpsiyonu ile, Kalsiyum (Ca) elementindeki agirlikca (%) degisimin
(azalmanin), CKK (CaCOs3) yapisindaki Kalsiyum (Ca) elementin KS ((CsHgO4)n) yapisi

ile golgelenmesi, yiizeyin KS ile kaplamasinin bir sonucu olarak yorumlanabilir.

(a-1)

C Ka1,2

(a-2)

Ca Kal

—ooum !
—— 100,
100pm .

(b-1)

C Kal,2

(b-2)

[ e~ - g |
100um

100um

100um

Sekil 4.66. CKK ve KS-CKK dolgu maddeleri yiizeyi genel elementel (CKK ve KS-CKK
icin, sirasiyla; a-1, b-1) ve C, O, Ca (CKK ve KS-CKK igin, sirasiyla; a-2, b-2)
elementlerine ait EDS tarama goriintiileri
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Tablo 4.22. CKK ve KS-CKK dolgu maddeleri yiizeyine ait EDS taramasi agirlikca
elementel degisimi

Element, agirhikca %

Dolgu — :
. Karbon Oksijen Kalsiyum
Maddesi Toplam
©) (0) (Ca) P
CKK 33,5 36,4 30,0 100,0
KS-CKK 33,3 36,9 29,8 100,0

CKK ve KKS-CKK dolgu maddeleri yiizeyinden C, O ve Ca elementlerine ait elementel
degisimleri incelemek amaciyla, 6rnek yiizeylerinden EDS taramalar1 yapilmis, EDS
tarama goriintiileri Sekil 4.67°de verilmis olup, malzeme yiizeyinden taranan agirlikca
elementel analiz sonuglar1 da Tablo 4.23te 6zetlenmistir. Tablo 4.23’te verilen elementel
analiz sonuglarina gore, CKK dolgu maddesi ylizeyi KKS ile kaplandik¢a Oksijen (O)
elementine ait agirlikca ylizdenin arttigi, bu artisin, CKK yiizeyine tutulan KKS
maddesinin artisindan yani KKS’nin yapisindaki Oksijen (O) elementlerinden
kaynaklandig1 yorumu yapilabilir. KKS’ nin CKK yiizeyine adsorpsiyonu ile, Kalsiyum
(Ca) elementindeki agirlikca (%) azalmanin, CKK (CaCOs3) yapisindaki Kalsiyum (Ca)
elementinin KKS yapisi ile golgelenmesi, ile yiizeyin kaplamasinin bir sonucu olarak

yorumlanabilir.

Tablo 4.23. CKK ve KKS-CKK dolgu maddeleri yiizeyine ait EDS taramas1 agirlikca
elementel degisimi

Element, agirhikca %

Dolgu

. Karbon Oksijen Kalsiyum
Maddesi Toplam
(©) (0) (Ca) P
CKK 33,5 36,4 30,0 100,0
KKS-CKK 33,6 36,8 29,6 100,0

CKK ve KMK-CKK dolgu maddeleri yiizeyinden C, O, Ca ve Na elementlerine ait
elementel degisimleri incelemek amaciyla, 6rnek ylizeylerinden EDS taramalar1 yapilmas,
EDS tarama goriintiileri Sekil 4.68’de verilmis olup, malzeme yiizeyinden taranan
agirlikca elementel analiz sonuglar1 da Tablo 4.24°te 6zetlenmistir. Tablo 4.24’te verilen
elementel analiz sonuclarina gore, CKK dolgu maddesi yiizeyi KMK ile kaplandikca
Oksijen (O) elementine ait agirlikca ylizdenin arttig1, bu artisin, CKK yiizeyine tutulan
KMK yapisindaki oksijen elementlerinden kaynaklandigi yorumu yapilabilir. Buna ek
olarak, KMK’nin CKK yiizeyine adsorpsiyonu ile, Kalsiyum (Ca) elementindeki
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agirlik¢a azalmani, CKK (CaCOs3) yapisindaki Kalsiyum (Ca) elementin KMK yapis1

ile gblgelenmesi, yiizeyin kaplamasinin bir sonucu olarak yorumlanabilir.

(a-1)

C Kal,2

(a-2)

100um

(b-1)

100pm

C Kal,2 O Kol Ca Lal,2

(b-2)

100um 100pm

100pm

Sekil 4.67. CKK ve KKS-CKK dolgu maddeleri yilizeyi genel elementel (CKK ve KKS-
CKK igin, sirasiyla; a-1, b-1) ve C, O, Ca (CKK ve KKS-CKK igin, sirasiyla; a-2, b-2)
elementlerine ait EDS tarama goriintiileri

Tablo 4.24. CKK ve KMK-CKK dolgu maddeleri yiizeyine ait EDS taramasi agirlik¢a

elementel degisimi

Element, agirhikca %

Dolgu — >
. Karbon Oksijen  Kalsiyum Sodyum
Maddesi Toplam
(©) (0) (Ca)  (Na) P
CKK 33,5 36,4 30,0 - 100,0
KMK-CKK 33,6 36,8 28,8 0,8 100,0
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(a-1)

(a-2) C Katl,2
(b-1)
[ o) ey
10pm
(b'2) Ca Lal,2

10pm

Na Ka1,2

10pm !

Sekil 4.68. CKK ve KMK-CKK dolgu maddeleri yiizeyi genel elementel (CKK ve
KMK-CKK igin, sirasiyla; a-1, b-1) ve C, O, Ca (CKK ve KMK-CKK igin, sirasiyla;
a-2, b-2) elementlerine ait EDS tarama goriintiileri
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4.75. CKK, KS-CKK, KKS-CKK, KMK-CKK Katkih Kagit Orneklerinin EDS

Analizi

Farkli katki oranlarinda CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK katkili kagit
orneklerinin ylizeyindeki elementel degisimleri incelemek amaciyla, 6rnek yiizeylerinden
EDS taramalar1 yapilmistir. CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK katkili kagit
ornekleri yiizeyinden, C, O ve Ca elementlerine ait elementel degisimleri incelemek
amaciyla, 6rnek yiizeylerinden EDS taramalar1 yapilmis, EDS tarama goriintiileri Sekil
4.69 ile 4.72 arasinda verilmis olup (ayrica farkli katki oranlarinda Ek-H, Ek-1 ve Ek-
K’da), malzeme ylizeyinden taranan agirlikca elementel analiz sonuglar da, sirasiyla;
Tablo 4.25 ile 4.27 arasinda 6zetlenmistir. Tablo 4.25 ile 4.27 arasinda 6zetlenen EDS
agirlikga elementel tarama degerlerine gore, Oksijen (O) elementine ait, kagit
hamurundaki yiizeyi KS ve tiirevleri ile (KKS, KMK) islenmis CKK (KS-CKK, KKS-
CK, KMK-CKK) dolgu maddesi orani artisi ile, agirlik¢a (%) degisimin artig yoniinde
oldugu, bu artisin, CKK yiizeyinde tutunan, sirasiyla; KS, KKS ve KMK yapilarindaki
oksijen elementlerinden kaynaklandigi yorumu yapilmistir. Ayrica, Tablo 4.25 ile 4.27
arasinda verilen Kalsiyum (Ca) elementine ait agirlik¢a (%) degisimin azalis yoniinde
oldugu, bu azalmanin, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK dolgu maddeleri
yiizeylerinin KS ve tiirevleri (KKS, KMK) ile islemi sonrasinda, CKK yapisindaki

Kalsiyum (Ca) elementini gélgelemesinin bir sonucu oldugu gozlemlenmistir.

(a)

=
>,
)

(b) A 0 Kat Ca Kal

e —100pm
100um 100pm

Sekil 4.69. %20 CKK katkili kagit 6rnegi ylizeyi genel elementel (a) ve C, O, Ca
elementlerine ait EDS tarama goriintiileri (b)
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(@)

(b) C Ka,2 0 Kat Ca Kad

| — 3000m 1
100um 100um 100pm

Sekil 4.70. %20 KS-CKK katkili kagit 6rnegi yiizeyi genel elementel (a) ve C, O, Ca
elementlerine ait EDS tarama goriintiileri (b)

—r g
Sl

(b) C Kal,2 O Kal Ca La1,2

| v ra— | 200um s —
100pum 100pm 100um

Sekil 4.71. %20 KKS-CKK katkil1 kagit 6rnegi yiizeyi genel elementel (a) ve C, O, Ca
elementlerine ait EDS tarama goriintiileri (b)
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(b) C Kal,2

300um
100um

Sekil 4.72. %20 KMK-CKK katkil1 kagit 6rnegi ylizeyi genel elementel (a) ve C, O, Ca

{ ey |
100um

elementlerine ait EDS tarama goriintiileri (b)

Tablo 4.25. CKK ve KS-CKK katkil1 kagit 6rnekleri ylizeyine ait EDS taramasi agirlikca

elementel degisimi

100um
100um

Element, agirlhikca %

M[;(()jlglejsi Karbon Oksijen Kalsiyum Toplam
(®) ©) (Ca)

CKK (%20) 46,9 51,1 1,0 100,0
KS-CKK (%5) 47,3 52,1 0,6 100,0
KS-CKK (%7) 47,1 52,6 0,3 100,0

KS-CKK (%10) 46,6 53,1 0,3 100,0
KS-CKK (%20) 46,2 53,6 0,2 100,0

Tablo 4.26. CKK ve KKS-CKK katkili kagit oérnekleri yiizeyine ait EDS taramasi

agirlikca elementel degisimi

Element, agirhikca %

Mgodlggsi Karbon Oksijen Kalsiyum Toplam
(®) ©) (Ca)

CKK (%20) 46,9 51,1 1,0 100,0
KKS-CKK (%35) 47,2 52,1 0,7 100,0
KKS-CKK (%7) 47,1 52,3 0,6 100,0

KKS-CKK (%10) 46,9 52,7 0,4 100,0
KKS-CKK (%20) 46,7 53,1 0,2 100,0
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Tablo 4.27. CKK ve KMK-CKK katkili kagit ornekleri yiizeyine ait EDS taramasi
agirlikca elementel degisimi

Element, agirhik¢a %

Dolgu

: Karbon Oksijen Kalsiyum Toplam
Maddesi ©) ) (Ca)

CKK (% 20) 46,9 51,1 1,0 100,0
KMK-CKK (% 5) 47,2 52,0 0,8 100,0
KMK-CKK (% 7) 47,2 52,1 0,7 100,0
KMK-CKK (% 10) 46,9 52,5 0,6 100,0
KMK-CKK (% 15) 47,0 52,6 0,4 100,0
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5. MALIYET ANALIZI

Bu doktora tez ¢alismasinin hedeflenen amaglarindan biri, kagit hamuru igerisinde dolgu
maddesi kullanimi ile kagit triinlerinin optik, baski, boyut, ylizey piiriizsiizliigii gibi
Ozelliklerinin iyilestirilmesi olmakla birlikte, bir diger ana hedeflerden biri de kagit
tiretiminde artan dolgu maddesi kullanimi ile, seliiloz tiikketimini azaltmaktir. Buna ek
olarak, seliillozun su tutmaya karsi egilimi diisiiniildiigiinde, su tutma egilimi ¢ok daha
diistik bir dolgu maddesi kullanimu tercihi ile, kagit tiretimi siirecinde, Yankee silindiri
tizerinde kagit safihasi olusumu asamasinda suyun uzaklastirilmasi, daha diisiik buhar

tiiketimi ve bunun sonucunda daha az enerji tiiketimi ile miimkiin olabilmektedir.

Kagit tiretiminin ana hammaddesi olan seliiloz ile, yine ¢gogu kagit iiretiminde ikinci ana
girdi hammaddesi olan dolgu maddesi CKK’1n birim fiyatlar1 arastirilarak karsilastirmali
olarak incelenmistir. Yapilan arastirmalar ¢ergevesinde, birim kg basina ortalama,
agartilmig ibreli agag kraft seliiloz i¢in 1,2 $, CKK (%99 saflikta) i¢in 0,06 $ ve KS i¢in
de 2,5 $ oldugu belirlenmistir.

CKK’m kagit hamuru igerisinde kullanimi dncesinde, Boliim 3.3’te ayrintili olarak da
paylasildig1 gibi CKK ylizeyi KS ile islenmistir. Bu iglem i¢in, 50 gram CKK ve 5 gram
KS kullanilmis olup, yaklasik olarak 50 gram KS-CKK iiretimimi yapilmistir. 50 gram
KS-CKK’nin malzeme maliyeti i¢in, CKK’nin maliyeti 0,003 $ ve KS’nin maliyeti de
0,0125 §$ olarak hesaplanmistir. Bu durumda, 50 gram KS-CKK’nin toplam malzeme
maliyeti 0,0425 $, 1 kg i¢in de 0,85 $ olarak hesaplanmistir. Yapilan hesaplamalarda,
tiretim maliyetleri hari¢ tutularak, malzemelerin ortalama birim kg fiyatlar1 dikkate

alindiginda, seliiloz igin 1,2 $ ve KS-CKK igin de 0,85 $ bulunmustur.

Ortalama birim kg fiyatlar1 dikkate alindiginda, seliiloz ile, yiizeyi islenmis KS-CKK’nin
kagit hamuruna, artan KS-CKK katkis1 orani ile, daha az seliiloz tiiketimi saglandig:
asamada, birim kagit {iriinii iretiminde hammadde temelli maliyet diisiisii ger¢eklesecek
olup, kagidin kurutma isleminde harcanan enerji tilketimleri de dikkate alindiginda, kagit
iirlinlerinde yiizeyi islenmis CKK katkisinin, kagit iiretimi maliyetine 6nemli katkilar

saglayabilecegi goriilmiistir.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Doktora tezinde, dolgu maddesinin kagit hamuru iiretiminde, 6zellikle yiiksek katki
oranlarinda, etkin bir sekilde kullanilmasini saglamak amaciyla, yilizeyi seliiloz lifleri ile
uyumlu bir malzeme ile islenerek, {iriinlerinin dayanim ozelliklerini olumsuz yonde
etkilemeden ve kagidin farkli optik 6zelliklerini de iyilestirmeye yardimci olabilecek bir

dolgu maddesi tiretimi hedeflenmistir.

Deneysel ¢aligsmalarda, kagit hamurunda kullanilmak iizere, ¢esitli avantajlarindan dolay1
CKK dolgu maddesi secilmistir. CKK dolgu maddesi yiizeyi islemi i¢in seliiloz lifleri ile
uyumlu olmasi amaciyla, seliillozun kimyasal yapisina uygun hemiseliiloz tiirevi ve
selilloz iiretiminde yan {irlin olarak da olusan KS malzemesi segilmistir. KS’nin,
literatiirde de yapilan farkli ¢aligmalarda da seliiloz lifleri ile uyumlu oldugu ifade
edilmis, benzer durumun katyonik ve karboksimetil KS malzemelerinde de gézlemlendigi
yorumlart yapilmistir. Literatiirde, CKK’nin KS ve tiirevleri (katyonik KS ve
karboksimetil KS) ile yiizeyinin uyumlastirildigi calismalar mevcut degildir.

Deneysel ¢alismalarda, dncelikle, KS’nin katyonizasyonu ve karboksimetilizasyonu ile
KKS ve KMK malzemeleri iiretimi gerceklestirilmistir. Uretilen KKS ve KMK
malzemeleri ile, KS’nin CKK dolgu maddesi yiizeyi tutunumu i¢in adsorpsiyon teknigi
secilmistir. Bu teknik ile, belirli sicaklik, karistirma siiresi, zaman ve c¢ozelti
konsantrasyonlar1 ile KS, KKS veya KMK’nin CKK yiizeyine fiziksel olarak, iyonik
baglar yardimiyla tutunmasi gergeklestirilmistir. CKK’nin yiizey isleminde, belli bir
konsantrasyondaki KS ¢ozeltisi ile CKK ¢ozeltisinin ayni karisim icerisinde belirli oranda
isleme tabii tutulmasi ile KS-CKK, benzer sekilde, belli bir konsantrasyondaki KKS
cozeltisi ile CKK ¢ozeltisinin ayn1 karisim igerisinde belirli oranda isleme tabii tutulmasi
ile KKS-CKK ve yine, belli bir konsantrasyondaki KMK ¢6zeltisi ile CKK ¢ozeltisinin
ayni1 karisim igerisinde belirli oranda isleme tabii tutulmasi ile KMK-CKK dolgu maddesi

tiretimleri gerceklestirilmistir.

Uretilen dolgu maddelerinin, saf CKK dolgu maddesine karsi, kigit hamuru icerisine
farkl1 dolgu maddesi oranlarinda (%1°den %20’ye degisin) eklenerek kagit {irtinleri
tiretimleri yapilmgtir. Uretilen kagit drneklerinin, fiziksel, kimyasal ve karakterizasyon

testleri gergeklestirilmistir.
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Uretilen kagit 6rneklerinin fiziksel testlerinden, dayanim 6zellikleri incelendiginde, artan
dolgu maddesi oran1 ve saf CKK kullanimina karsi, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK
dolgu maddesi kullanimlarinda, kagit orneklerinin ¢ekme, patlama ve yirtilma
Ozelliklerinin 1iyilestigi, yeni nesil CKK katkisindan olumsuz yonde etkilenmedigi
goriilmiistiir. Benzer sekilde, CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK katkili kagit
orneklerinin parlaklik ve opaklik optik 6zellikleri incelenmis, artan dolgu maddesi orant
ve saf CKK katkisina karsi, kagit 6rneklerinin parlaklik ve opaklik degerlerinin iyilestigi
gozlemlenmistir. Kagit orneklerinin kalinlik, yogunluk degerleri de incelenmis olup,
artan dolgu maddesi oranina ve saf CKK katkisina karsi, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-
CKK dolgu maddelerinin seliiloz liflerine iyi tutunmasi ve uyumluluk géstermesinin bir
sonucu olarak, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK katkili kagit drneklerinin yogunluk
ve kalinlik degerlerinde, saf CKK katkili kagit 6rneklerine karsi bir artis gdzlemlenmistir.

KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK dolgu maddelerinin, yiizey islemlerinin ne oranda
gerceklestigi ve yiizeyde KS ve tiirevlerinin (KKS, KMK) varliginin dogrulanmasi
amaciyla, kiil miktarlar1 6l¢iilmiis, sonuglar ylizeyi islenmemis CKK dolgu maddesi
sonugclari ile kiyaslanmistir. KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK dolgu maddelerinin kiil
miktarlart degerleri, CKK dolgu maddesi kiil miktar1 degeri ile kiyaslandiginda, ayni
yakma sicakliginda, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK dolgu maddelerinin CKK
dolgu maddesinden daha yiiksek kalint1 miktar1 verdigi gozlemlenmistir. Bu durum, KS,
KKS ve KMK malzemelerinin CKK yiizeyine tutundugunun bir sonucu olarak
yorumlanmistir. Benzer kiil testleri, farkli sicakliklarda, tiretilen CKK, KS-CKK, KKS-
CKK ve KMK-CKK katkili kagit érneklerine de yapilmistir. Farkli dolgu maddesi
oranlarinda katkilar iceren kiil miktarlar1 birbiri ile kiyaslandiginda, KS-CKK, KKS-
CKK ve KMK-CKK katkil1 kagit 6rneklerinin kiil miktarlarinin saf CKK katkili kagit
orneklerinin kiil miktarlarindan daha fazla oldugu goriilmiistiir. Bu kiil miktarlar
degerlerinden yola ¢ikarak hesaplanan dolgu maddesi tutunum oranlar1 hesaplarinda da
KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK dolgu maddesi katkilarinin, her dolgu maddesi katk1
oraninda saf CKK’ya kiyasla daha yiiksek dolgu tutunum degeri verdigi, bunun da KS-
CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK dolgu maddelerinin saf CKK’dan daha iyi seliiloz

liflerine tutunmasinin bir sonucu olarak goriildiigli yorumu yapilmistir.
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KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK katkili kagit orneklerinin karakterizasyon
testlerinde, kagit drnekleri yiizeyinden FE-SEM ve EDS analizleri gergeklestirilmistir.
Kagit orneklerinin FE-SEM testlerinde, degisen dolgu maddesi katki orani ve saf CK
dolgu maddesi kullanima kiyasla, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK dolgu
maddelerinin, seliiloz lifleri arasinda daha iyi yerlestigi, tutundugu ve bosluklar1 kapladig:
gozlemlenmistir. Benzer sekilde, kagit 6rneklerinin yiizey EDS elementel 6l¢iimlerinde,
saf CKK katkisina kiyasla, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK katkili kagit 6rneklerinin
ylizey Ol¢timlerinde, KS, KKS ve KMK elementlerinin varligindan kaynakli olarak daha
yiiksek elementel degerler 6l¢iilmiistiir. Bu durumun da KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-
CKK dolgu maddelerinin hem seliiloz liflerine tutunmasi hem de CKK ylizeyine KS,
KKS ve KMK malzemelerinin kaplanmis olmasinin bir sonucu olarak goriildiigii yorumu

yapilmistir.

KS, KKS, KMK, CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK o6rneklerinin FT-IR, TGA,
NMR, XPS ve XRD ile FE-SEM EDS karakterizasyon testleri de gerceklestirilmistir.
KS’nin katyonizasyonu ile KKS ve karboksimetilizasyonu ile KMK {iretimlerinde,
malzemelerin KS karsilastirmali, FT-IR, TGA, NMR Kkarakterizasyon testlerinde,
reaksiyonlarin gergeklesip gergeklesmedigi dogrulanmistir. Elde edilen karakterizasyon
test sonuclarinin literatiir verileri ile kiyaslanmasinda, KKS ve KMK malzemelerinin
istenilen nitelikte iiretildigi dogrulanmistir. CKK, KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-CKK
dolgu maddeleri icin de KS, KKS ve KMK malzemelerinin yilizeyde tutunup
tutunmadigimmi  anlamak i¢in, FT-IR, TGA, XPS ve EDS Kkarakterizasyon testleri
gerceklestirilmistir. Elde edilen karakterizasyon test sonuglarinin literatiir verileri ile
kiyaslanmasinda, KS, KKS ve KMK malzemelerinin KS-CKK, KKS-CKK ve KMK-
CKK dolgu maddesi yiizeyine tutundugu dogrulanmistir. Bununla birlikte, dolgu
maddelerinin XRD analizleri gerceklestirilerek, yiizey islemi sonrasi, CKK’mn kristal
yapisinda bir degisiklik meydana gelip gelmedigi test edilmistir. XRD sonuglarinin
literatiir ile karsilastirmali olarak yorumunda, CKK dolgu maddesinin, KS, KKS ve KMK
malzemeleri ile yiizey islemi sonrasi kristal yapilarinda bir degisiklik meydana gelmedigi,

kristal kafes yapilarinin korundugu yorumu yapilmistir.
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Bu doktora tez c¢alismasi ile, literatiire katki saglayacak oOnemli bilgiler ortaya
¢ikarilmistir. Bununla birlikte, endiistriyel kagit iiretiminde, hem kagittan beklenen temel
fiziksel 6zelliklerin (dayanim ve optik 6zellikler gibi) iyilestirilebildigi hem de kullanim
sirasinda tretim maliyetlerini diisiirebilecek, yeni nesil CKK dolgu maddesi minerali
katkisinin sektdrde nasil kullanilabilecegine yonelik uygulama asamalar1 ve Onerileri

detayl1 olarak raporlanmistir.

Bundan sonraki calismalarda, oncelikle, daha diisiik dovme derecesinde seliillozlarin
doviilmesi ile daha diisiik enerji tiikketimlerinde benzer ¢alismalar denenebilir. Bu
caligmalarda, beyaz renkli KS o6rnegi dikkate alinarak kagit orneklerinin optik
ozelliklerine etkisi incelenebilir. Yine mevcut calismalara dahil edilmeyen, dolgu
maddesi tutunum ajanlart varligi ile de kagit ozellikleri iizerine olusacak etkiler
kiyaslamali olarak incelenebilir. Buna ek olarak da CKK yiizey islemi agsamasinda, daha
yiiksek ¢6zelti konsantrasyonlarinda KS ve tiirevleri (KKS ve KMK) tercih edilerek,
farkli ¢alisma sartlarinda (adsopsiyon teknigi; sicaklik, siire, karistirma hizi gibi), CKK
yiizeyine tutunum etkisi arastirilabilir ve kagit ozelliklerine etkisinin incelenmesi

Onerilebilir.

184



KAYNAKLAR

Abdul Khalil, H.P.S., Davoudpour, Y., Islam, M.N., Mustapha, A., Sudesh, K., Dungani,
R., Jawaid, M. (2014). Production and Modification of Nanofibrillated Cellulose
Using Various Mechanical Process: A Review. Carbohydrate Polymers, 99, 649-
665. DOI: 10.1016/j.carbpol.2013.08.069.

Adigiizel A.O. (2013). Biyoetanoliin Genel Ozellikleri ve Uretimi I¢in Gerekli
Hammadde Kaynaklar1. Bitlis Eren Universitesi Fen Bilimleri Dergisi, 2(2), 204-
220.

Aksoy, H. (2015). Yabani Kizilcik (Cornus Australis L.) Odununun Kagit Hamuru
Uretiminde Uygunlugu ve Bazi Kimyasal Ozellikleri. Yiiksek Lisans Tezi, Bartin
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Bartin, 406067.

Alekhina, M., Mikkonen, K.S., Alen, R., Tenkanen, M., Sizta, H. (2014).
Carboxymethylation of Alkali Extracted Xylan for Preparation of Bio-based
Packaging  Films.  Carbohydrate = Polymers, 100, 89-96.  DOI:
10.1016/j.carbpol.2013.03.048.

Al, G., Aydemir, D. (2024). Nanoseliiloz: Yapisi, Cesitleri ve Kullanim Alanlari. Bartin
Orman Fakiiltesi Dergisi, 26(2), 133-147. DOI: 10.24011/barofd.1358005.

Alp, M.O. (2015). Kagit ve Seliiloz Sanayi icin Stiren-Akrilat Kopolimeri Esasli Yiizey
Tutkallama Malzemesi Gelistirilmesi. Yiiksek Lisans Tezi, Kocaeli Universitesi,
Fen Bilimleri Enstitiisti, Kocaeli, 398876.

Altunbas, C. (2018). Bir Kagit Fabrikasinin Teknik ve Ekonomik Analizi. Yiiksek Lisans
Tezi, Y1ldiz Teknik Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul, 504476.

Arslan, R. (2017). Mikro/Nano Seliiloz Uretiminde Enzimatik On Muamelenin Etkisi.
Yiiksek Lisans Tezi, Diizce Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Diizce, 456316.

Atag, Y. (2009). Baz1 Yaprakli ve Igne Yaprakli Agaglarin Oz ve Diri Odunlarini Kagit
Ozellikleri Yéniinden incelenmesi. Doktora Tezi, Bartin Universitesi, Fen Bilimleri
Enstitiisti, Bartin, 237907.

Atik, C. (1995). Titrek Kavak (Populus tremula L.) ve Kagit Uretimi. Yiiksek Lisans
Tezi, Istanbul Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul, 46692.

Atik, C. (1999). Geri Déniisiimiin Seliiloz Lifleri Uzerindeki Etkileri. Doktora Tezi,
Istanbul Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul, 83148.

Ayata, U. (2008). Okaliptiis (Eucalyptus Camaldulensis ve Eucalyptus Grandis)’iin Odun
Ozellikleri ve Kagit Endiistrisinde Kullanimimin Arastirilmasi. Yiiksek Lisans Tezi,
Kahramanmaras  Siitcii Imama Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisi,
Kahramanmaras, 177090.

185



Aytekin E. (2011). Anadolu Kestanesi (Castanea Sative Mill.) ve Tiirk Findigi (Corylus
Colurna L.) Odunlarindan Modifiye Kraft Yontemi ile Kagit Hamuru Uretimi
Olanaklarimn Arastirilmasi. Yiiksek Lisans Tezi, Diizce Universitesi, Fen Bilimleri
Enstitiisii, Diizce, 309261.

Bajpai, P. (2018). Biermann’s Handbook of Pulp and Paper. Elsevier (Third Edition),
Consultant Pulp&Paper, Kanpur, India. DOI: 10.1016/C2017-0-00513-X.

Baniasad, A., Ghorbani, M. (2016). Thermal Stability Enhancement of Modified
Carboxymethyl Cellulose Films Using SnO2 Nanoparticles. International Journal
of Biological Macromolecules, 86, 901-906. DOI: 10.1016/j.ijbiomac.2016.02.029.

Bierman, C.J. (1996). Handbook of Pulping and Papermaking. Elsevier (Second Edition),
Department of Forest Products and Center for Advanced Materials Research,
Oregon State University, Corvallis, Oregon, USA. DOI: 10.1016/B978-0-12-
097362-0.X5000-6.

Bigand, V., Pinel, C., Perez, D.D.S., Rataboul, F., Huber, P., Petit-Conil, M. (2011).
Cationisation of Galactomannan and Xylan Hemicellulose. Carbohydrate
Polymers, 85(1), 138-148. DOI: 10.1016/j.carbpol.2011.02.005.

Biricik Y. (2009). Enzim Uygulamasinin Geri Doniistimlii Oluklu Mukavva Kagitlarinin
Diren¢ Niteliklerine Etkileri. Yiiksek Lisans Tezi, Istanbul Universitesi, Fen
Bilimleri Enstitiisii, Istanbul, 252807.

Booshehri, A.Y., Wang, R., Xu, R. (2015). Simple Method of Deposition of CuO
Nanoparticles on a Cellulose Paper and Its Antibacterial Activity. Chemical
Engineering Journal, 262, 999-1008. DOI: 10.1016/j.cej.2014.09.096.

Bosch F., Adelantado J.C.G., Moreno M.C.M.M. (2002). FTIR Quantitative Analysis of
Calcium Carbonate (Calcite) and Silica (Quartz) Mixtures Using the Constant Ratio
Method. Application to Geological Samples. Talanta, 58(4), 811-821. DOI:
10.1016/S0039-9140(02)00372-7.

Boufi, S., Gonzalez, 1., Aguilar, M.D., Tarres, Q., Pelach, M.A., Mutje, P. (2016).
Nanofibrillated Cellulose as an Additive in Papermaking Process: A Review.
Carbohydrate Polymers, 154, 151-166. DOI: 10.1016/j.carbpol.2016.07.117.

Bukzem, A.L., Sinini, R., Santos, D.M., Liao, L.M., Ascheri, D.P.R. (2016). Optimization
of Carboxymethyl Chitosan Synthesis Using Response Surface Methodology and
Desirability Function. International Journal of Biological Macromolecules, 85,
615-624. DOI: 10.1016/j.ijbiomac.2016.01.017.

Buranov, A.U., Mazza, G. (2010). Extraction and Characterization of Hemicelluloses

from Flax Shives by Different Methods. Carbohydrate Polymers, 79, 17-25. DOI:
10.1016/j.carbpol.2009.06.014.

186



Biilbil, A.G. (2019). Avakado (Persea Americana Mill.) Odunundan Kraft Metodu ile
Kagit Hamuru ve Kagit Uretimi. Yiiksek Lisans Tezi, Bartin Universitesi, Fen
Bilimleri Enstitiisti, Bartin, 583529.

Cai, G., Chen, S,, Liu, L., Jiang, J., Yao, H., Xu, A,, Yu, S. (2010). 1,3-Diamino-2-
Hydroxypropane-N, N, N’, N'-Tetraacetic Acid Stabilized Amorphous Calcium
Carbonate: Nucleation, Transformation and Crystal Growth. The Royal Society of
Chemistry, 12, 234-241. DOI: 10.1039/b911426m.

Charde, S., Sonawane, S., Sonawane, S., Navin, S. (2018). Influence of Functionalized
Calcium Carbonate Nanoliflerse on The Properties of Melt-Extruded Polycarbonate
Composites. Chemical Engineering Communications, 205(4), 492-505. DOI:
10.1080/00986445.2017.1404459.

Chen, X., Huang, R., Pelton, R. (2005). The Reinforcement of Calcium Carbonate Filled
Papers with Phosphorus-Containing Polymers. American Chemical Society
Publications, Industrial&Engineering Chemistry Research, 44(7), 2078-2085.
DOI: 10.1021/ie048877Kk.

Chen, X., Qian, X., An, X. (2011). Using Calcium Carbonate Whiskers as Papermaking
Filler. BioResources, 6(3), 2435-2447. DOI: 10.15376/biores.6.3.2435-2447.

Chen, Z., Li, C.,, Song, Z., Qian, X. (2014). Modification of Precipitated Calcium
Carbonate Filler for Papermaking with Adsorption of Cationically Derivatized
Chitosan and Carboxymethyl Chitosan. BioResources, 9(4), 5917-5927. DOI:
10.15376/biores.9.4.5917-5927.

Chen, H., Zhang, Y., Wo, Q., Yang, F., Wang, J., Guo, Y., Zheng, Q. (2015). Modified
PCC Used in Papermaking Processes. BioResources, 10(3), 5125-5139. DOI:
10.15376/biores.10.3.5125-51309.

Celik Y. (2022). Baz1 Metal Iyon Komplekslerinin Sentezi, XRD, EPR ve UV Teknikleri
ile Yapilarinin ve Orbital Bag Katsayilarinin Hesaplanmasi. Doktora Tezi,
Ondokuz Maysis Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Samsun, 709740.

Cetin M. (2013). Nitrobenzoik Asit Iceren Baz1 Molekiillerin Geometrik Yapilarmmn, IR
ve NMR Spektroskopik Ozelliklerinin Teorik Olarak Incelenmesi. Yiiksek Lisans
Tezi, Sakarya Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Sakarya, 337020.

Dai, Q., Ren, J., Peng, F., Chen, X., Gao, C., Sun, R. (2016). Synthesis of Acylated Xylan-
Based Magnetic Fes04 Hydrogels and Their Application for H2O, Detection. MDPI
Materials, 9(8), 690. DOI: 10.3390/ma9080690.

Dalvi, L.C., Laine, C., Virtanen, T., Liitia, T., Tenhunen, T., Orelma, H., Tammelin, T.,
Tamminen, T. (2020). Study of Xylan and Cellulose Interactions Monitored with
Solid-State NMR and QCM-D. Nordic Pulp&Paper Research Journal, 74(7). DOI:
10.1515/hf-2019-0221.

187



Deng, Y., Jones, P., Mclain, L., Ragauskas, A.J. (2010). Starch-Modified Fillers for
Linerboard and Paper Grades: A Perspective Review. TAPPI Journal, 31.

Diab, M., Curtil, D., El-shinnawy, Hassan, M.L., Zeid, I.F., Mauret, E. (2015). Biobased
Polymers and Cationic Microfibrillated Cellulose as Retention and Drainage Aids
in Papermaking: Comparison Between Softwood and Bagasse Pulps. Industrial
Crops and Products, 72, 34-45. DOI: 10.1016/j.indcrop.2015.01.072.

Dong, C., Song, D., Patterson, T., Ragauskas, A., Deng, Y. (2008). Energy Saving in
Papermaking Through Filler Addition. Industrial&Engineering Chemistry
Research, 47(21), 8430-8435. DOI: 10.1021/ie8011159.

Durmaz B.U. (2023). Karbon Katkili Iletken Polimer Kompozitlerin Uretimi,
Karakterizasyonu ve Elektromanyetik Dalga Kalkanlamada Kullanimlarinin

Degerlendirilmesi. Doktora Tezi, Kocaeli Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Kocaeli, 790194.

Engin, M. (2010). Yerli Zeolit (Klinoptilolit) Dolgu Maddesinin Kagit Nitelikleri Uzerine
Etkisi. Yiiksek Lisans Tezi, Istanbul Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul,
282767.

Engin, M. (2017). An Investigation Into The Tensile Behaviors of Self-Bonded Cellulosic
Fiber Networks. Doktora Tezi, The University of Manchester, England, 508739.

Engin, M., Atik, C. (2018). The Impact of Zeolite Filler on Ageing and Mechanical
Failure of Paper. De Gruyter, Nordic Pulp&Paper Research Journal, 33(3), 512-
521. DOI: 10.1515/npprj-2018-3047.

Engin, M., Yilgor, N., Atik, C. (2021a). Ageing Mechanisms of the Papers with Zeolite
and PCC Fillers. Nordic Pulp&Paper Research Journal, 36(2), 284-296. DOI:
10.1515/npprj-2020-0090.

Engin, M. (2021b). An Investigation of the Tensile Characteristic of Printed Handsheets.
Pigment&Resin Technology, 52(1). DOI: 10.1108/PRT-09-2021-0111.

Engin, M. (2021c). Comparison of the Usage of Fines and PCC Pigment in Handsheets.
Pigment&Resin Technology, 52(2), 167-175. DOI: 10.1108/PRT-09-2021-0112.

Engin, M. (2022). An Examination of the Characteristics of Cellulosic Handsheets
Treated with Glutaraldehyde. Cellulose Chemistry and Technology, 59(9-10),
1049-1059. DOI: 10.35812/cellulosechemtechnol.2022.56.93.

Erdogan, N., Eken, H.A. (2017). Precipitated Calcium Carbonate Production, Synthesis

and Properties. Physicochemical Problems of Mineral Processing, 53(1), 57-68.
DOI: 10.5277/ppmp170105.

188



Erdénmez, 1. (2010). Kanola (Brasisica Napus L.) Saplarindan Modifiye Kraft Yontemi
ile Kagit Hamuru ve Kagit Uretimi Uzerine Bir Arastirma. Yiiksek Lisans Tezi,
Diizce Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Diizce, 309218.

Eren E. (2007). Ham ve On Islem Gormiis Kil Numunelerinin Boyarmadde, Agir Metal,
Proton, Piridin ve Formik Asit Molekiillerini Alikoyma Davranislarinin XRD,
FTIR, TTermik Analiz (DTA, TG-DTG), Atomik Absorbsiyon, UV-GOR.
Spektroskopisi ve Yiizey Alan1 Olgiim Teknikleriyle incelenmesi. Doktora Tezi,
Ondokuz May1s Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisti, Samsun, 185882.

Erentiirk, S. (2014). Birincil Liflere Atik Kagit Lifi ve Kuru Saglamlik Maddesi
[lavesinin Kagidin Ozelliklerine Etkisi. Yiiksek Lisans tezi, Bartin Universitesi,
Fen Bilimleri Enstitiisii, Bartin, 376037.

Ertiirk A. (2017). NMR Spektroskopisi ile Karboksi Indanon ve Tetralon Bilesiklerinde
Keto-enol Yapilarin Arastirilmasi. Yiiksek Lisans Tezi, Atatiirk Universitesi, Fen
Bilimleri Enstitiisii, Erzurum, 470910.

Ertiirk A. (2019). Plastiklestirilmis Kagidin Kuselenmesi. Yiiksek Lisans Tezi, istanbul
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, istanbul, 579852.

Ezici, C.A. (2010). Pamuk Saplarindan (Gossypium Hirsutum L.) Kraft-
Sodyumborhidriir Yéntemiyle Kagit Hamuru ve Kagit Uretim Kosullarmm
Belirlenmesi. Yiiksek Lisans tezi, Kahramanmaras Siit¢ii Imam Universitesi, Fen
Bilimleri Enstitiisti, Kahramanmaras, 252572.

Jia, F., Liu, H., Zhang, G. (2016). Preparation of Carboxymethyl Cellulose from Corncaob.
Procedia Environmental Sciences, 31, 98-102. DOI: 10.1016/j.proenv.2016.02.013.

Fan, H., Wang, D., Bai, W., Liu, J. (2012). Starch-Sodium Stearate Complex Modified
PCC Filler and Its Application in Papermaking. BioResources, 7(3), 3317-3326.
DOI: 10.15376/biores.7.3.3317-3326.

Fan, J., Cao, Y., Li, T., Li, J., Qian, X., Shen, J. (2015). Unmodified Starch Granules for
Strengthening Mineral-Filled Cellulosic Fiber Networks Promoted by Starch
Pretreatment with a Cationic Polymer Flocculant in Combination with The Use of
an Anionic Microparticulate Material. Sustainable Chemistry&Engineering, 3(8),
1866-1872. DOI: 10.1021/acssuschemeng.5b00469.

Fang, J., Fowler, P.A., Tomkinson, J., Hill, C.AS. (2002). Preparation and
Characterisation of Methylated Hemicelluloses from Wheat Straw. Carbohydrate
Polymers, 47(3), 285-293. DOI: 10.1016/S0144-8617(01)00186-2.

Fang, Z., Smith, R.L., Tian, X.F. (2019). Production of Materials from Sustainable

Biomass Resources. Biofuels and Biorefineries, 9. DOI: 10.1007/978-981-13-3768-
0.

189



Fu, G., Yue, P., Hu, Y., Li, N., Shi,, Z., Peng, F. (2018). Fractionation of DMSO-
Extracted and NaOH-Extracte Hemicelluloses by Gradient Ethanol Precipitation
from Neosinocalamus Affinis. International Journal of Polymer Science, 2018(1),
1-8. DOI: 10.1155/2018/9587042.

Fu,G.Q., Su, L.Y., Yue, P.P., Huang, Y.H., Bian, J., Li, M.F., Peng, F., Sun, R.C. (2019).
Syntheses of Xylan Stearate Nanoparticles with Loading Function from By-
Products of Viscose Fiber Mills. Cellulose, 26, 7195-7206. DOI: 10.1007/s10570-
019-02624-5.

Fu, G.Q., Zhang, S.C., Chen, G.G., Hao, X., Bian, J., Peng, F. (2020). Xylan-based
Hydrohels for Potential Skin Care Application. International Journal of Biological
Macromolecules, 158, 244-250. DOI: 10.1016/j.ijbiomac.2020.04.235.

Gabrielli, 1., Gatenholm, P. (1998). Preparation and Properties of Hydrogels Based on
Hemicellulose. Journal of Applied Polymer Science, 69, 1661-1667. DOI:
10.1002/(SIC1)1097-4628(19980822)69:8<1661::AID-APP19>3.0.CO;2-X.

Gamelas, J.A.F., Lourenco, A.F., Ferreira, P.J. (2011). New Modified Filler Obtained by
Silica Formed by Sol-Gel Method on Calcium Carbonate. Journal of Sol-Gel
Science and Technology, 59, 25-31. DOI: 10.1007/s10971-011-2456-1.

Gamelas, J.A.F., Lourenco, A.F., Xavier, M., Ferreira, P.J. (2014). Modification of
Precipitated Calcium Carbonate with Cellulose Esters and Use as Filler in
Papermaking. Chemical Engineering Research and Design, 92(11), 2425-2430.
DOI: 10.1016/j.cherd.2014.02.003.

Gaudreault, R., Cesare, N.D., Van de Ven, T.G.M., Weitz, D.A. (2015). Structure and
Strength of Flocs of Precipitated Calcium Carbonate Induced by Various Polymers
Used in Papermaking. Industrial&Engineering Chemistry Research, 54(24), 6234-
6246. DOI: 10.1021/acs.iecr.5b00818.

Gharehkhani, S., Sadeghinezhad, E., Kazi, S.N., Yarmand, H., Badarudin, A., Safaei, M-
R., Zubir, M.N.M. (2015). Basic Effects of Pulp Refining on Fiber Properties: A
Review. Carbohydrate Polymers, 115, 785-803. DOI:
10.1016/j.carbpol.2014.08.047.

Ghosh, 1., Sharma, C., Tandon, R. (2018). Role of Additives to Improve Adsorption of
Xylan on Precipitated Calcium Carbonate. Cellulose, 25, 1583-1598. DOI:
10.1007/s10570-018-1666-X.

Ghosh, 1., Sharma, C., Tandon, R. (2020). Structural Evaluation of Chitosan-Modified
Precipitated Calcium Carbonate Composite Fillers for Papermaking Applications.
SN Applied Sciences, 2, 1577. DOI: 10.1007/s42452-020-03313-w.

Gokeek S. (2023). Cam Elyaf ve Karbon Elyaf Takviyeli PA11/PBS Karigimlarinin

Hazirlanmas: ve Ozelliklerinin Incelenmesi. Yiiksek Lisans Tezi, Kocaeli
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Kocaeli, 790488.

190



Goren K. (2015). Dietanol Amin Ditiyokarbamat Raft Ajanm 'H ve ¥C-NMR
Spektrumlarinin Teorik Olarak Incelenmesi. Yiiksek Lisans Tezi, Kafkas
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Kars, 395714.

Giiciis M.O. (2013) Melez Kavak (Populus euroamericana 1214) Odununda Modifiye
Kraft Yontemleri ile Kagit Hamuru Uretimi. Doktora Tezi, Istanbul Universitesi,
Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul, 357273.

Giimiis H. (2010). Ham ve On Islem Gormiis Sepiyolit Numunelerinin Cu(II) ve Pb(II)
Alikoyma Davraniglarinin XRD, XRF, FTIR, Termik Analiz (TG-DTA), Atomik
Absorpsiyon Teknikleriyle Incelenmesi. Yiiksek Lisans Tezi, Dumlupinar
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Kiitahya, 292553.

Giiriin., N. (2019). Baz1 Meyve Agact Odunlarinin Kagit Hamuru ve Kagit Uretiminde
Kullaniminin Arastirilmasi. Yiiksek Lisans Tezi, Kahramanmaras Siit¢li Imam
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Kahramanmaras, 557850.

Giizel G. (2006). Lityum ve Borca Zengin Bazi Kimyasal Bilesiklerin Sentezi ve Yapisal
Ozelliklerinin XRD ile Incelenmesi. Yiiksek Lisans Tezi, Balikesir Universitesi,
Fen Bilimleri Enstitiisti, Balikesir, 176690.

Hatil, C. (2019). Sorgum Otunun Kraft Yontemleriyle KAgit Hamuru Uretim Kosullarmin
Belirlenmesi. Yiiksek Lisans Tezi, Bartin Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Bartin, 561899.

He, M., Cho, B.U., Won, J.M. (2016a) Effect of Precipitated Calcium Carbonate-
Cellulose Nanofibrils Composite Filler on Paper Properties. Carbohydrate
Polymers, 136, 820-825. DOI: 10.1016/j.carbpol.2015.09.069.

He, W., Yang, T., Wang, Y., Song, X. (2015). Carboxymethylation of Corncob
Holocellulose and Its Influences on Paper Properties. Journal of Wood Chemistry
and Technology, 35(2), 137-145. DOI: 10.1080/02773813.2014.902963.

He, W., Wang, M., Jin, X., Song, X. (2016b). Cationization of Corncob Holocellulose as
a Paper Strengthening Agent. BioResources, 11(1), 1296-1306. DOI:
10.15376/biores.11.1.1296-1306.

Heinonen, E., Henriksson, G., Lindstrom, M-E., Vilaplana, F. (2022). Xylan Adsorption
on Cellulose: Preferred Alignment and Local Surface Immobilizing Effect.
Carbohydrate Polymers, 285, 119221. DOI: 10.1016/j.carbpol.2022.119221.

Hesam, F., Tarzi G.B., Honarvar, M., Jahadi, M. (2021). Pistachio (Pistacia vera) Shell
as a New Candidate for Enzymatic Production of Xylooligosaccharides. Journal of
Food Measurement and Characterization, 15, 33-45. DOI: 10.1007/s11694-020-
00594-y.

Holik, H. (2006). Handbook of Paper and Board. WILEY-VCH Verlag GmbH&Co. ISBN:
3-527-30997-7.

191



Huang, X., Shen, J., Qian, X. (2013). Filler Modification for Papermaking with
Starch/Oleic Acid Complexes with The Aid of Calcium lons. Carbohydrate
Polymers, 98(1), 931-935. DOI: 10.1016/j.carbpol.2013.07.024.

Huang, X., Sun, Z., Qian, X., Li, J., Shen, J. (2014). Starch/Sodium Oleate/Calcium
Chloride Modified Filler for Papermaking: Impact of Filler Modification Process
Conditions and Retention Systems as Evaluated by Filler Bondability Factor in
Combination with Other Parameters. Industrial&Engineering Chemistry Research,
53(15), 6426-6432. DOI: 10.1021/ie500770r.

Huang, X., Qian, X., Li, J., Lou, S., Shen, J. (2015). Starch/Rosin Complexes for
Improving The Interaction of Mineral Filler Particles with Cellulosic Fibers.
Carbohydrate Polymer, 117, 78-82, DOI: 101016/j.carbpol.2014.09.047.

Hubbe, M.A., Nanko, H., McNeal, M.R. (2009). Retention Aid Polymer Interactions with
Cellulosic Surface and Suspensions: A Review. BioResources, 4(2), 850-906. DOI:
10.15376/biores.4.2.850-906.

Hubbe, M.A,, Gill, R.A. (2016). Fillers for Papermaking: A Review of Their Properties,
Usage Practices, and Their Mechanistic Role. BioResources, 11(1), 2886-2963.
DOI: 10.15376/biores.11.1.2886-2963.

Isgen H.B. (2024). Biyomedikal Uygulamalar I¢in Polibiitilen Stiksinat/Termoplastik
Poliiiretan Karisimlarindan I¢i Bos, Cift Bilesenli Nanoliflerin Uretimi. Doktora
Tezi, Kocaeli Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Kocaeli, 894590.

John, A, Chen, Y., Kim, J. (2012). Synthesis and Characterization of Cellulose Acetate-
Calcium Carbonate Hybrid Nanocomposite. Composites Part B: Engineering,
43(2), 522-525. DOI: 10.1016/j.compositesh.2011.08.021.

Karaaga¢ D. (2019). Nanopartikiil Takviyeli XPS ve EPS Kompozitlerin Uretimi ve
Mekanik Ozelliklerinin Incelenmesi. Yiiksek Lisans Tezi, Usak Universitesi, Fen
Bilimleri Enstitiisii, Usak, 606717.

Karatag, B. (2013). Baz1 Lif Bitkileri ve Odunlardan Modifiye Soda-Oksijen ve Siilfat
Yontemleriyle Kagit Hamuru ve Kagit Uretimi. Yiiksek Lisans Tezi,
Kahramanmaras  Siit¢ii Imam  Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisi,
Kahramanmaras, 325736.

Kazaskeroglu, Y. (2012). Cay Fabrikas1 Artiklarindan Kagit Hamuru ve Kagit Uretim
Kosullarimin Belirlenmesi. Yiiksek Lisans Tezi, Kahramanmaras Siit¢li Imam
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Kahramanmaras, 325745.

Kazaz C. (1995). Benzobisiklo (2.2.2) ve (3.2.1) Oktan Sistemlerinde NMR
Spektroskopisi ile Konfigilirasyon Tayini ve Protonlarin Rolaksasyon Siirelerinin
Belirlenmesi. Yiiksek Lisans Tezi, Atatiirk Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Erzurum, 45087.

192



Kataja-aho, J., Haavisto, S., Asikainen, J., Hyvarinen, S., Vuoti, S. (2012). The Influence
of Cationized Brich Xylan on Wet and Dry Strength of Fine Paper Web Strength
and Xylan. BioResources, 7(2), 1713-1728. DOI: 10.15376/biores.7.2.1713-1728.

Kesmer, C. (2013). ithal Temizlik KAgit Hamurlarinin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri.
Yiiksek Lisans Tezi, Bartin Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Bartin, 357080.

Killi, U. (2017). Atik Ofis Kagitlart ve Atik Yumurta Kabuklarindan Yazi Tabi Kagidi
Uretimi. Yiiksek Lisans Tezi, Kahramanmaras Siitcii Imam Universitesi, Fen
Bilimleri Enstitiisii, Kahramanmaras, 493816.

Kilig, O. (2015). Coktiiriilmiis Kalsiyum Karbonat Uretimi. Cukurova Universitesi
Miihendislik Mimarhik Fakiiltesi Dergisi, 30(1), 79-85.

Koivuen, K., Niskanen, I., Peiponen, K.E. (2009). Novel Nanostructured PCC Fillers.
Journal of Materials Science, 44, 477-482, DOI: 10.1007/s10853-008-3095-y.

Koltka S., Sabah, E. (2012). Boya Sektorii ve Sentetik (Coktiiriilmiis) Kalsiyum Karbonat
(PCC). 8. Uluslararas: Endustriyel Hammaddeler Sempozyumu, Istanbul, Tiirkiye,
30 Kasim-01 Aralik 2012.

Konduri, M.K., Kong, F., Fatehi, P. (2015). Production of Carboxymethylated Lignin and
Its Application as a Dispersant. European Polymer Journal, 70, 371-383. DOI:
10.1016/j.eurpolymj.2015.07.028.

Konduri, M.K.R., Fatehi, P. (2016). Synthesis and Characterization of
Carboxymethylated Xylan and Its Application as a Dispersant. Carbohydrate
Polymers, 146, 26-35. DOI: 10.1016/j.carbpol.2016.03.036.

Konduri, M.K.R., Fatehi, P. (2017). Dispersion of Kaolin Particles with
Carboxymethylated Xylan. Applied Clay Science, 137, 183-190. DOI:
10.1016/j.clay.2016.12.027.

Kong, W., Ren, J., Wang, S., Li, M., Sun, R. (2014). A Promising Strategy for Preparation
of Cationic Xylan by Environment-Friendly Semi-Dry Oven Process. Fibers and
Polymer, 15(5), 943-949. DOI: 10.1007/s12221-014-0943-z.

Kong, F., Guo, Y., Liu, Z., Wang, S., Lucia, L.A. (2018). Synthesis of Cationic Xylan
Derivatives and Application as Strengthening Agents in Papermaking.
BioResources, 13(2), 2960-2976. DOI: 10.15376/biores.13.2.2960-2976.

Koéhnke, T. (2010). Adsorption of Xylans on Cellulosic Fibers. Doktora Tezi, Chalmers
University of Technology, Sweden, ISBN 978-91-7385-362-0.

Kustas, S. (2014). Baz1 Bor Bilesiklerinin Sarigam Yongalarindan Uretilen Kraft Kagit

Hamuru ve Kagit Ozellikleri Uzerine Etkileri. Yiiksek Lisans Tezi, Bartin
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Bartin, 376033.

193



Lee, S.H., Lee, H.L., Youn, H.Y. (2015). Adsorption of Xylan onto Cellulose Fibers
Pretreated with Cationic Polyelectrolyte and Its Effects on Paper Properties.
BioResources, 10(1), 851-865. DOI: 10.15376/biores.10.1.851-865.

Li, S., Niu, C., Zhong, H. (2013). Preparation and Characterization of Cationic Cassia
Tora Gum. Advanced Materials Research, 781-784, 526-530. DOI:
10.4028/www.scientific.net/ AMR.781-784.526.

Li, Z., Zhang, M., Cheng, D., Yang, R. (2016a). Preparation of Silver Nano-Particles
Immobilized onto Chitin Nanocrystals and Their Application to Cellulose Paper for
Imparting Antimicrobial Activity. Carbohydrate Polymer, 151, 834-840. DOI:
10.1016/j.carbpol.2016.06.012.

Li, T., Fan, J.,, Chen, W., Shu, J., Qian, X., Wei, H., Wang, Q., Shen, J. (2016b).
Coaggregation of Mineral Filler Particles and Starch Granules as a Basis for
Improving Filler-Fiber Interaction in Paper Production. Carbohydrate Polymer,
149, 20-27. DOI: 10.1016/j.carbpol.2016.04.082.

Li, X., Lv, Y., Ma, B., Wang, W., Jian, S. (2017). Decomposition Kinetic Characteristics
of Calcium Carbonate Containing Organic Acids by TGA. Arabian Journal of
Chemistry, 10, 2534-2538. DOI: 10.1016/j.arabjc.2013.09.026.

Li, Z,, Yang, X., Li, W,, Liu, H. (2019). Stimuli-Responsive Cellulose Paper Materials.
Carbohydrate Polymers, 210, 350-363. DOI: 10.1016/j.carbpol.2019.01.082.

Liu, X., Yu, L. (2008). In Situ Thermal Decomposition of Starch with Constant Moisture
in a Sealed System. Polymer Degradation and Stability, 93(1), 260-262. DOI:
10.1016/j.polymdegradstab.2007.09.004.

Liu, Z., Ni, Y., Fatehi, P., Saeed, A. (2011). Isolation and Cationization of Hemicelluloses
from Pre-hydrolysis Liquor of Kraft-based Dissolving Pulp Production Process.
Biomass and Bioenergy, 35(5), 1789-1796. DOI: 10.1016/j.biombioe.2011.01.008.

Liu, Z., Xu, D., Zhao, X., Xia, N. Yang, G., Fatehi, P., Kong, F., Wang, S. (2018).
Preparation and Application of Carboxymethylated Xylan as a Flocculant for Ethyl
Violet Dye in Aqueous System. Journal of Wood Chemistry and Technology, 38(4),
324-337, DOI: 10.1080/02773813.2018.1488874.

Lourengo, A.F., Gamelas, J.A.F., Zscherneck, C., Ferreira, P.J. (2013). Evaluation of
Silica-Coated PCC as New Modified Filler for  Papermaking.
Industrial &Engineering  Chemistry  Research, 52, 5095-5099. DOI:
10.1021/ie3035477.

Lourengo, A.F., Gamelas, J.A.F., Ferreira, P.J. (2015). Precipitated Calcium Carbonate
Modified by The Layer-by-Layer Deposition Method-Its potential as Papermaking
Filler. Chemical Engineering Research and Design, 104, 807-813. DOI:
10.1016/j.cherd.2015.10.026.

194



Mantilaka M.M.M.G.P.G., Karunaratne D.G.G.P., Rajapakse R.M.G., Pitawala
H.M.T.G.A. (2013). Precipitated Calcium Carbonate/Poly(Methyl Methacrylate)
Nanocomposite Using Dolomite: Synthesis, Characterization and Properties.
Powder Technology, 235, 628-632. DOI: 10.1016/j.powtec.2012.10.048.

Marchessault, R.H., Rioux, P., Raymond, L. (1992). Magnetic Cellulose Fibers and
Paper: Preparation, Processing and Properties. Polymer, 33(19). DOI:
10.1016/0032-3861(92)90600-2.

Mousavipazhouh, H., Azadfallah, M., Jouybari, L.R. (2018). Encapsulation of
Precipitated Calcium Carbonate Fillers Using Carboxymethyl
Cellulose/Polyaluminium Chloride: Preparation and Its Influence on Mechanical
and Optical Properties of Paper. Maderas Ciencia Y Tecnologia, 20(4), 703-714.
DOI: 10.4067/S0718-221X2018005041601.

Mustak., A. (2019). Sorgum Saplarindan Derin Otektik Céziicii Kullanilarak Kagit
Hamuru iiretimi. Yiiksek Lisans Tezi, Bartin Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Bartin, 595731.

Nada, A.M.A., Hassas, M.L. (2006). lon Exchange Properties of Carboxylated Bagasse.
Journal of Applied Polymer Science, 102(2), 1399-1404. DOI: 10.1002/app.24255.

Naumann, A. (2009). A Novel Procedure for Strain Classification of Fungal Mycelium
by Cluster and Artificial Neural Network Analysis of Fourier Transform Infrared
(FT-IR) Spectra. Analyst, 134(6), 1215-1223. DOI: 10.1039/B821286D.

Nechyporchulk, O., Belgacem, M.N., Bras, J. (2016). Production of Cellulose
Nanofibrils: A Review of Recent Advances. Industrial Crops and Products, 93, 2-
25. DOI: 10.1016/j.indcrop.2016.02.016.

Ng, K., Gao, B., Yong, K.W., Li, Y., Shi, M., Zhao, X., Li, Z., Zhang, X., Murphy, B.P.,
Yang, H., Xu, F. (2017). Paper-Based Cell Culture Platform and Its Emerging
Biomedical Applications. Materials Today, 20(2). DOl:
10.1016/j.mattod.2016.07.001.

Okan, O.T. (2010). Kraft Yontemiyle Uretilen Bambu (Phyllostachys Bambusodies) ve
Melez Kavak (Populus X Euramericana (Dode) Guinier) Kagit Hamurlariin
Agartilmas1. Yiiksek Lisans Tezi, Karadeniz Teknik Universitesi, Fen Bilimleri

Enstitisii, Trabzon, 270653.

Oliva, C., Huang, W., El Badri, S., Lee, M.A.L., Ranholm, J., Chen, L., Wang, Y. (2020).
Concentrated Sulfuric Acid Aqueous Solution Enables Rapid Recycling of
Cellulose From Waste Paper into Antimicrobial Packaging. Carbohydrate
Polymers, 241(116256). DOI: 10.1016/j.carbpol.2020.116256.

Ozcan N. (2022). Akrilik Esasli Kaplamalarda Yanmazlik Ozelliginin Gelistirilmesi.

Yiiksek Lisans Tezi, Kocaeli Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Kocaeli,
765291.

195



Ozdemir, A. (2014). Linter Seliillozun Agartilmasi ve Temizlik Kagidi Uretiminde
Kullanilmasi. Yiiksek Lisans Tezi, Kahramanmaras Siitcii Imam Universitesi, Fen
Bilimleri Enstitiisii, Kahramanmaras, 374619.

Ozdemir, M. (2016). Stiren-Akrilat-Katyonik Monomer Temelli Terpolimerlerin Sentezi
ve Kagit Yiizey Tutkallama Malzemesi Olarak Kullanilmasi. Yiiksek Lisans Tezi,
Kocaeli Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Kocaeli, 436217.

Ozen E. (2011). Ab initio Hartree-Fock (HF) ve Yogunluk Fonksiyonu Teori (DFT)
Metotlariyla 5-(4-bromofenilamino)-2-metilsiilfanilmetil-2h-1,2,3-triazol-4-
Karboksilik Asit Etil Ester Molekiiliiniin Titresim ve 'H ve C NMR Kimyasal
Kayma Analizleri. Yiiksek Lisans Tezi, Siileyman Demirel Universitesi, Fen
Bilimleri Enstitiisti, Isparta, 296806.

Ozgiir 1. (2014). Karboksilik Asitlerden Ester Sentezi ve Sentezlenen Maddelerin
Infrared, Ultraviyole ve NMR Spektroskopileri Yardimu ile Ozelliklerinin Deneysel
ve Teorik Olarak incelenmesi. Yiiksek Lisans Tezi, Afyon Kocatepe Universitesi,
Fen Bilimleri Enstitiisii, Afyon, 361115.

Ozhan, R. (2019). Kimyasal Olarak Modifiye Edilmis Atik Kagitlardan Kompozit
Uretimi. Yiiksek Lisans Tezi, Izmir Katip Celebi Universitesi, Fen Bilimleri
Enstitiisii, {zmir, 593335.

Ozomay, Z. (2016). Kagit ve Kartonun Yapisal Ozelliklerin Basilabilirlik Parametrelerine
Etkisinin incelenmesi. Doktora Tezi, Marmara Universitesi, Fen Bilimleri
Enstitiist, Istanbul, 450875.

Pan, Y., Xiao, H., Cai, P., Colpitts, M. (2016). Cellulose Fibers Modified with Nano-
Sized Antimicrobial Polymer Latex for Pathogen Deactivation. Carbohydrate
Polymers, 135, 94-100. DOI: 10.1016/j.carbpol.2015.08.046.

Patel, D., Kuperkar, K.C. (2018). Electrokinetic Potential, Thermal and Microscopic
Investigation of Surfactant-Polymer Templates on Precipitated Calcium Carbonate
Morphology with Dynamic Simulation. Chemistry Select, 3(16), 4382-4386. DOI:
10.1002/slct.201702351.

Patowary, M., Pathak, K., Ananthakrishnan, R. (2015). A Facile Preparation of
Superhydrophobic and Oleophilic Precipitated Calcium Carbonate Sorbent Powder
for Oil Spill Clean-Ups from Water and Land Surfaces. Royal Society of Chemistry,
5, 79852-79859. DOI: 10.1039/C5RA13847G.

Pedrosa, J., Gamelas, J.A.F., Lourengo, A.F., Ferreira, P.J. (2016). Surface Properties of
Calcium Carbonate Modified with Silica by Sol-Gel Method. Colloids and Surfaces
A:  Physicochemical and Engineering Aspects, 497, 1-7. DOI:
10.1016/j.colsurfa.2016.02.020.

196



Peng, F., Ren, J., Xu, F., Bian, J., Peng, P., Sun, R. (2009). Comparative Study of
Hemicelluloses Obtained by Graded Ethanol Precipitation from Sugarcane
Bagasse. Journal of Agricultural And Food Chemistry, 57(14), 6305-6317. DOI:
10.1021/jf900986b.

Peng, X., Ren, J., Zhong, L., Cao, X., Sun, R. (2010). Microwave-Induced Synthesis of
Carboxymethyl Hemicelluloses and Their Rheological Properties. Journal of
Agricultural and Food Chemistry, 59(2), 570-576. DOI: 10.1021/jf1036239.

Peng, X., Ren, J., Peng, F., Sun, R. (2011a). Rapid Carboxymethylation of Xylan-Rich
Hemicelluloses by Microwave Irradiation. Advanced Materials Research, 236-238,
292-296, DOI: 10.4028/www.scientific.net/ AMR.236-238.292.

Peng, X., Ren, J., Zhong, L., Sun, R. (2011b). Nanocomposite Films Based on Xylan-
Rich Hemicelluloses and Cellulose Nanofibers with Enhanced Mechanical
Properties. Biomacromolecules, 12(9), 3321-3329. DOI: 10.1021/bm2008795.

Peng, X., Ren, J., Zhong, L., Sun, R. (2012). Synthesis and Characterization of
Amphoteric Xylan-Type Hemicelluloses by Microwave Irradiation. Journal of
Agricultural and Food Chemistry, 60(7), 1695-1702. DOI: 10.1021/jf204522k.

Peng, P., She, D. (2014). Isolation, Structural Characterization, and Potential
Applications of Hemicelluloses from Bamboo: A Review. Carbohydrate Polymers,
112, 701-720. DOI: 10.1016/j.carbpol.2014.06.068.

Petzold, K., Schwikal, H.T. (2006a). Carboxymethyl Xylan-Synthesis and Detailed
Structure Characterization. Carbohydrate Polymers, 64(2), 292-298. DOI:
10.1016/j.carbpol.2005.11.037.

Petzold, K., Schwikal, K., Glinther, W., Heinze, T. (2006b). Carboxymethyl Xylan-
Control of Properties by Synthesis. Macromolecular Symposia Special Issue:
Hemicelluloses, 232(1), 27-36. DOI: 10.1002/masy.200551404.

Petzold-Welcke, K., Schwikal, K., Daus, S., Heinze, T. (2014). Xylan Derivatives and
Their Application Potential-Mini-Review of Own Results. Carbohydrate Polymers,
100, 80-88. DOI: 10.1016/j.carbpol.2012.11.052

Ramos, A., Sousa, S., Evtuguin, D.V., Gamelas, J.A.F. (2017). Functionalized Xylans in
the Production of Xylan-Coated Paper Laminates. Reactive and Functional
Polymers, 117, 89-96. DOI: 10.1016/j.reactfunctpolym.2017.06.006

Ratajczak, K., Stobiecka, M. (2020). High-Performance Modified Cellulose Paper-Based
Biosensors for Medical Diagnostics and Early Cancer Screening: A Concise
Review. Carboyhdrate Polymers, 229, 115463. DOl:
10.1016/j.carbpol.2019.115463.

197



Ren, J., Peng F., Sun, R., Kennedy, J.F. (2009). Influence of Hemicellulosic Derivatives
on the Sulfate Kraft Pulp Strength. Carbohydrate Polymers, 75(2), 338-342. DOI:
10.1016/j.carbpol.2008.08.011.

Ritonga, A.H., Jamorun, N., Arief, S., Aziz, H., Tanjung, D.A., Isfa, B., Sisca, V., Faisal,
H. (2022). Organic Modification of Precipitated Calcium Carbonate Nanoparticles
as Filler in LLDPE/CNR Blends with The Presence of Coupling Agents: Impact
Strength, Thermal, and Morphology. Journal of Materials Research and
Technology, 17, 2326-2332. DOI: 10.1016/j.jmrt.2022.01.125.

Roy, D., Semsarilar, M., Guthrie, J.T., Perrier, S. (2009). Cellulose Modification by
Poylmer Grafting: A Review. Chemical Society Reviews, 38(7), 2046-2064. DOI:
10.1039/b808639g.

Ruzene, D., Yagiz, E., Marangoz, D., Silva, D., Vicente, A., Teixeira, J. (2008).
Hydrothermal Treatments of Corn Cob and Hemicelluloses Extraction.
Proceedings of The 10th International Chemical and Biological Engineering
Conference, Braga, Portugal, 4-6 Eyliil 2008.

Sabah, E., Erkan, Z.E. (2004). Kagit Uretim Teknolojisini Degistiren Mineral: Kalsiyum
Karbonat (CaCQOz). 5. Endiistriyel Hammaddeler Sempozyumu, Izmir, Tirkiye, 13-
14 Mayis 2004.

Sadik E. (2011). MR Uygulamalarinin Dental Amalgamdaki Faz Degisiklikleri ve Civa
Buharlasmas1 Uzerine Etkilerinin XRD ve XPS Yoéntemleri ile Incelenmesi.
Doktora Tezi, Gazi Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara, 294335.

Saglam B. (2014). Structural Investigation on Artificial Sweet Molecules by NMR
Spectroscopy and Computational Methods. Yiiksek Lisans Tezi, Istanbul Teknik
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul, 349827.

Samaranayake, G., Glasser, W.G. (1993). Cellulose Derivatives with Low DS. I. A Novel
Acylation System. Carbohydrate Polymers, 22(1), 1-7. DOI: 10.1016/0144-
8617(93)90159-2.

Sezen H. (2008). Investigation on Electrical Charcing/Discharging Properties of Thin
PS/PMMA Polymeric Films by Dynamic X-Ray Photoelectron Spectroscopy.
Yiiksek Lisans Tezi, Bilkent Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara, 223784.

Sezen H. (2011). Photo-dynamic XPS for Investigating Photoinduced Voltage Changes
in Semiconducting Materials. Doktora Tezi, Bilkent Universitesi, Fen Bilimleri
Enstitiisii, Ankara, 297740.

Shen, J., Song, Z., Qian, X., Liu, W. (2009a). A Preliminary Investigation Into The Use
of Acid-Tolerant Precipitated Calcium Carbonate Fillers in Papermaking of
Deinked Pulp Derived from Recycled Newspaper. BioResources, 4(3), 1178-11809.
DOI: 10.15376/biores.4.3.1178-11809.

198



Shen, J., Song, Z., Qian, X., Liu, W. (2009b). Modification of Papermaking Grade Fillers:
A Brief Review. BioResources, 4(3), 1190-1209. DOI: 10.15376/biores.4.3.1190-
12009.

Shen, J., Song, Z., Qian, X., Liu, W. (2009c). Modification of Precipitated Calcium
Carbonate Filler Using Sodium Silicate/Zinc Chloride Based Modifiers to Improve
Acid-Resistance and Use of The Modified Filler in Papermaking. BioResources,
4(4), 1498-1519. DOI: 10.15376/biores.4.4.1498-1519.

Shen, J., Song, Z., Quian, X., Liu, W., Yang, F. (2010a). Filler Engineering for
Papermaking: Comprasion with Fiber Engineering and Some Important Research
Topics. BioResources, 5(2), 510-513. DOI: 10.15376/biores.5.2.510-513.

Shen, J., Song, Z., Qian, X., Yang, F. (2010b). Carboxymethyl cellulose/Alum Modified
Precipitated Calcium Carbonate Fillers: Preparation and Their Use in Papermaking.
Carbohydrate Polymers, 81(3), 545-553. DOI: 10.1016/j.carbpol.2010.03.012.

Shen, J., Song, Z., Qian, X., Ni, Y. (2011). Carbohydrate-Based Fillers And Pigments For
Papermaking: A Review. Carbohydrate Polymers, 85(1), 17-22. DOI:
10.1016/j.carbpol.2011.02.026.

Shi, X., Rosa, R., Lazzeri, A. (2010). On the Coating of Precipitated Calcium Carbonate
with Stearic Acid in Aqueous Medium. Langmuir, 26(11), 8474-8482. DOI:
10.1021/1a904914h.

Simkovic, 1., Kelnar, 1., Uhliarikova, 1., Mendichi, R., Mandalika, A., Elder, T. (2014).
Carboxymethylated-, Hydroxypropylsulfonate- and Quaternized Xylan Derivative
Films. Carbohydrate Polymers, 110(2), 464-471. DOI:
10.1016/j.carbpol.2014.04.055.

Song, D., Dong, C., Ragauskas, A., Deng, Y. (2009). Filler Modification with
Polysaccharides or Their Derivatives for Improved Paper Properties. Journal of
Biobased Materials and Bioenergy, 3, 1-14. DOI: 10.1166/jbmb.2009.1042.

Sousa, S., Pedrosa, J., Ramos, A., Ferreira, P.J., Gamelas, J.A.F. (2016). Surface
Properties of Xylan and Xylan Derivatives Measured by Inverse Gas
Chromatography. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering
Aspects, 506, 600-606. DOI: 10.1016/j.colsurfa.2016.07.006.

Spasojevic, D., Prokopijevic, M., Prodanovic, O., Zelenovic, N., Polovic, N., Radotic, K.,
Pradanovic, R. (2019). Peroxidase-Sensitive Tyramine Carboxymethyl Xylan
Hydrogels for Enzyme Encapsulation. Macromolecular Research, 27, 764-771.
DOI: 10.1007/s13233-019-7111-7

Subramanian, R., Fordsmand, H., Paulapuro, H. (2007). Precipitated Calcium Carbonate
(PCC)-Cellulose Composite Fillers; Effect of PCC Particle Structure on The
Production and Properties of Uncoated Fine Paper. BioResources, 2(1), 91-105.
DOI: 10.15376/biores.2.1.91-105.

199



Sun, X., Zeng, Q., Wang, H., Hao, Y. (2018). Preparation and Swelling Behavior of
pH/Temperature Responsive Semi-IPN Hydrogel Based on Carboxymethyl Xylan
and  Poly(N-isopropyl acrylamide). Cellulose, 26, 1909-1922. DOI:
10.1007/s10570-018-2180-x.

Swift L.M (2008). Enzymatic Degradation of Cellulosic Eastes. Yiiksek Lisans Tezi,
Texas Tech University, Texas, USA.

Sahin, M. (2012). Bartin’da Yetistirilen Sorgum-Sudan Otu Melezinden NaOH
Yoéntemiyle Kagit Uretim Kosullarinin Belirlenmesi. Yiiksek Lisans Tezi, Bartin
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Bartin, 318251.

Sahin, T. (2013). Kagit Geri Doniisiim Islemlerinin Seliiloz Yapisinda Meydana Getirdigi
Degisimleri Uzerine Bir Inceleme. Siileyman Demirel Universitesi Orman
Fakiiltesi Dergisi, 14, 74-80.

Sahin D. (2022). Nanoseliiloz Takviyeli PVA/Kazein Kompozit Filmlerin Hazirlanmasi
ve Karakterizasyonu. Yiiksek Lisans Tezi, Kocaeli Universitesi, Fen Bilimleri
Enstitiisii, Kocaeli, 747240.

Sisman I. (2006). CdS, CdSe ve CdTe Bilesik Yar: Iletken Ince Filmlerinin Ayn
Cozeltiden Elektrokimyasal Olarak Au(Ill) Elektrodu Uzerinde Biiyiitiilmesi ve
AFM, STM, XRD ve UV-VIS Spektroskopisi ile Karakterizasyonu. Doktora Tezi,
Atatiirk Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Erzurum, 181500.

Tanpihai, S., Witayakran, S., Wootthikanokkhan, J., Srimarut, Y., Woraprayote, W.,
Malila, Y. (2020). Mechanical and Antibacterial Properties of The Chitosan Coated
Cellulose Paper for Packaging Applications: Effects of Molecular Weight Types
and Concentrations of Chitosan. International Journal of Biological
Macromolecules, 155, 1510-1519. DOI: 10.1016/j.ijbiomac.2019.11.128.

Tekke A.G. (2022). Kisa ve Uzun Liflerin Tiimi Seliiloz Olan Kompozit Malzemenin
Termo-Mekanik Ozellikleri Uzerine Etkisi. Doktora Tezi, Istanbul Universitesi,
Fen Bilimleri Enstitiisii, [stanbul, 739495.

Tezer D. (2011). Baz1 Gerilimli Halkali Allenlerin VCD ve NMR Spektrumlarinin
Hesapsal Yontemlerle Incelenmesi. Yiiksek Lisans Tezi, Balikesir Universitesi,
Fen Bilimleri Enstitiisii, Balikesir, 282917.

Tozluoglu, A. (2007). Kraft, Biyo-kraft, Biyo-Kraft-AQ, Biyo-Polisiilfiir ve Biyo-Kraft-
Sdoyum Borhidriir Metotlar1 ile Kizilgamdan (Pinus Brutia Ten.) Kagit Hamuru
Uretimi Uzerine Bir Arastirma. Yiiksek Lisans Tezi, Abant Izzet Baysal
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Bolu, 216593.

Tsai, T., Huang, T., Chang, C., Ho, N.Y., Tseng, Y., Chen, C. (2017). Antibacterial

Cellulose Paper Made with Silver-Coated Gold Nanoparticles. Scientific Reports,
7, 3155. DOI: 10.1038/s41598-017-03357-w.

200



Tsuru, S., Yokoo, A., Sakurai, T., Ogawa, T. (1997). A Functional Paper and Its Use as a
Deodorant, Filtering Medium or Adsorbent. Patent No. EP 0 393 723 B1, European
Patent Office.

Tiirkgti H.N. (2004). Investigation of The Crystallinity and Orientation of Polypropylene
with Respect to Temperature Changes Using FT-NIR, XRD and Raman
Techniques. Yiiksek Lisans Tezi, Bilkent Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Ankara, 184697.

Tiirksoy M. (2010). Metal Oksit ve Metal Nitriir Igeren Ultra ince TiNxOy Filmlerin
Konvensiyonel X-Isim1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) Caligmasi. Yiiksek
Lisans Tezi, Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii, Fen Bilimleri Enstitiisti, Kocaeli,
276062.

Ullah, S. (2011). Biocides in Papermaking Chemistry. Master’s Thesis, The University
of Jyaskyla, Finland.

Uzbas B. (2019). Cimento Esasli Silis Dumanli Ugucu Kiillii Kompozitlerin SEM ve
XRD Destekli Gorsel Analizlerin Yapay Sinir Aglar1 ile Modellenmesi. Doktora
Tezi, Atatiirk Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Erzurum, 540634.

Wang, J., Guo, C., Yue, T., Yuan, Y., Liu, X., Kennedy, J.F. (2012). Cationization of
Ganoderma Lucidum Polysaccharides in Concentrated Alkaline Solution as Gene
Carriers. Carbohydrate Polymers, 88(3), 966-972, DOl:
10.1016/j.carbpol.2012.01.054.

Wang, J., Liu, W, Li, H., Wang, H., Wang, Z., Zhou, W., Liu, H. (2013). Preparation of
Cellulose Fiber TiO2 Nanobelt-Silver Nanoparticle Hierarchically Structured
Hybrid Paper and Its Photocatalytic and Antibacterial Properties. Chemical
Engineering Journal, 228, 272-280. DOI: 10.1016/j.cej.2013.04.098.

Wang, S., Konduri, M.K.R., Hou, Q., Fatehi, P. (2016a). Cationic Xylan-METAC
Copolymer as a Flocculant for Clay Suspensions. Royal Society of Chemistry
Advances, 6, 40258-40269. DOI: 10.1039/c6ra05223a.

Wang, S., Sun, Y. Kong, F.,, Yang, G., Fatehi, P. (2016b). Preparation and
Characterization of Lignin-Acrylamide Copolymer as a Paper Strength Additive.
BioResources, 11(1), 1765-1783. DOI: 10.15376/biores.11.1.1765-1783.

Wang, N., Liu, Y., Xu, C., Liu, Y., Wang, Q. (2017a). Acid-Based Synergistic Flame
Retardant Wood Pulp with High Thermal Stability. Carbohydrate Polymers, 178,
123-130. DOI: 10.1016/j.carbpol.2017.08.099.

Wang, N., Liu, Y., Li, Y., Wang, Q. (2017b). Properties and Mechanisms of Different

Guanidine Flame Retardant Wood Pulp Paper. Journal of Analytical and Applied
Pyrolysis, 128, 224-231. DOI: 10.1016/j.jaap.2017.10.007.

201



Wang, X., Liu, Z., Wang, S., Kong, F., Yang, G., Fatehi, P., Lucia, L.A. (2017c).
Enhancing the Alkaline Peroxide Mechanical Pulp Strength by Cationization with
3-Chloro-2-Hydroxypropyl Trimethyl Ammonium Chloride. BioResources, 12(4),
6956-6970. DOI: 10.15376/biores.12.4.6956-6970.

Wang, X., Hu, F., Lu, X., Wang, Q., Zhang, X., Tian, J., Guo, J., Song, J., Jin, Y., Xiao,
H. (2021). Impact of Degree of Substitution of Cationic Xylan on Strength of
Cellulose Fiber Networks Along with Medium Conductivity. Industrial Crops and
Products, 159, 113058. DOI: 10.1016/j.indcrop.2020.113058.

Withiam, M.C. (1989). Fire Retardant Pigment.U.S. Patent No. 4,842,772, United States
Patent Office.

Wu, W., Liu, T., He, H., Wu, X,, Cao, X., Jin, J., Sun, Q., Roy, V.A.L,, Li, R.K.Y. (2018).
Rheological and Antibacterial Performance of Sodium Alginate/Zinc Oxide
Composite Coating for Cellulose Paper. Colloids and Surface B: Biointerfaces, 167,
538-543. DOI: 10.1016/j.colsurfb.2018.04.058.

Xie, W., Song, Z., Liu, Z., Qian, X. (2016). Surface Modification of PCC with Guar Gum
Using Organic Titanium lonic Crosslinking Agent and Its Application as
Papermaking  Filler.  Carbohydrate  Polymers, 150, 114-120. DOI:
10.1016/j.carbpol.2016.05.010.

Xu, F., Sun, J. X,, Liu, C.F., Sun, R.C. (2006). Comparative Study of Alkali- and Acidic
Organic Solvent-Soluble Hemicellulosic Polysaccharides from Sugarcane Bagasse.
Carbohydrate Research, 341(2), 253-261. DOI: 10.1016/j.carres.2005.10.019.

Xu, G., Song, T., He, B., Chang, M., Ren, J. (2020). Preparation and Application of a
Xylan-Based Antibacterial Papermaking Additive to Protect Against Escherichia
Coli Bacteria. BioResources, 15(3). DOI: 10.15376/biores.15.3.4781-4801

Yang, H., Qiu, L., Qian, X., Shen, J. (2013). Filler Modification for Papermaking with
Cationic Starch and Carboxymethyl Cellulose: A Comparative Study.
BioResources, 8(4), 5449-5460. DOI: 10.15376/biores.8.4.5449-5460.

Yang, Q., Zhang, M., Song, S., Yang, B. (2017). Surface Modification of PCC Filled
Cellulose Paper by MOF-5 (Zn3(BDC).) Metal-Organic Frameworks for Use as
Soft Gas Adsorption Composite Materials. Cellulose, 24, 3051-3060. DOI:
10.1007/s10570-017-1331-9.

Yilmaz D.T. (2010). Baz1 Yeni Kiral Schiff Bazlarin *H ve 3C-NMR Spektrumlarinin

Teorik Olarak Incelenmesi. Yiiksek Lisans Tezi, Katkas Universitesi, Fen Bilimleri
Enstitiisi, Kars, 294913.

202



Yi, Y., Wang, X., Liu, Z., Gao, C., Fatehi, P., Wang, S., Kong, F. (2022). A Green
Composite Hydrogel Based on Xylan and Lignin with Adjustable Mechanical
Properties, High Swelling, Excellent UV Shielding, and Antioxidation Properties.
Journal of Applied Polymer Science, 139(28). DOI: 10.1002/app.52520

Yudovin-Farber, 1., Beyth, N., Weiss, E.l., Domb, A.J. (2010). Antibacterial Effect of
Composite Resins Containing Quaternary Ammonium Polyethyleneimine
Nanoparticles. Journal of Nanoparticle Research, 12, 591-603. DOI:
10.1007/s11051-009-9628-8.

Yurdakurban, F. (2016). Kagit Hamuru Siyah Cozeltisindeki Ligninin Kullanilabilirligi.
Yiiksek Lisans Tezi, Bartin Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Bartin, 450566.

Zakaria, S., Ong, B.H., Van De Ven, T.G.M. (2004). Lumen Loading Magnetic Paper I1I:
Mechanism and Kinetics. Colloids and Surface A: Physicochemistry Engineering
Aspects, 251(1-3), 31-36. DOI: 10.1016/j.colsurfa.2004.06.029.

Zemljic, L.F., Valh, V., Kreze, T. (2017). Preparation of Antimicrobial Paper Sheets
Using Chitosan. Cellulose Chemistry and Technology, 5(1-2), 75, 81.

Zhao, Y., Hu, Z., Ragauskas, A., Deng, Y. (2006). Improvement of Paper Properties
Using Starch-Modified Precipitated Calcium Carbonate Filler. Tappi Journal,
88(2).

Zhu, J., Xu, H., Hu, Q., Yang, Y., Ni, S., Peng, F., Jin, X. (2024). High Stretchable and
Tough Xylan-g-Gelatin Hydrogel Via the Synergy of Chemical Cross-Linking and
Salting Out for Strain Sensors. International Journal of Biological
Macromolecules, 261(1), 129759. DOI: 10.1016/j.ijbiomac.2024.129759.

203



EKLER

204



Ek-A

@ 5x10°
C 1s tarama A CKK
4x10°
C 1s tarama B
[=F] /'/./
= s g
= 3x10° 4
=
wn
7';
£ 2x10°
A C 1s tarama C
1x10° 1
0 I T I T
296 292 288 284 280 276
Baglanma Enerjisi (eV)
(b) 5x10°
C 1s tarama A CKK
4x10° -
Cls ta_mma B
) e
o 3 g
=  3x10°
=
wn
a
g 2x10°A
) C 1s tarama C
1x10° 4
0 T T I I
296 292 288 284 280 276

Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil A.1. CKK (a) ve KS-CKK (b) dolgu maddelerinin C 1s orbitaline ait ¢6ziimlenmis
XPS tarama spektrumlari

205



@) 1.6x10*

CKK
Ca 2p 3 tarama A
1.2x10" - '
)
= Ca 2p 1 tarama A
=
< 3
— 8.0x107
=
-
=
7 5]
4.0x10° -
N
0.0 I I T T T T
360 356 352 348 344 340
Baglanma Enerjisi (eV)
(b) 1.6x10*
KS-CKK
’ Ca 2p 3 tarama A
1.2x10"
)
2
=
<
wn 8.0x10° Ca2p 1 tarama A
~ UX =
=
)
=
wn
4.0x10°
0.0

T T T T T T
360 356 352 348 344 340

Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil A.2. CKK (a) ve KS-CKK (b) dolgu maddelerinin Ca 2p orbitaline ait ¢oziimlenmis
XPS tarama spektrumlari

206



() 3.0x10*
CKK
O 1s tarama A
2.5x10" -
o 2.0x10% -
=
=
=
m 4
-~ I.SXIO ]
=
>
£
@2 1.0x10% 1
5.0x10°
“_‘——_., ———
00 I I I I 1
544 540 536 532 528 524 520
Baglanma Enerjisi (eV)
(b) 3.0x10*
KS-CKK
2.5x10"
o  2.0x10% 1
= O Is tarama A
: 7
~
m 4
- 1.5x10° 4
=
>
R
and
2 1.0x10° O 1s tarama B
5.0x10° —
00 I I I I 1
544 540 536 532 528 524 520

Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil A.3. CKK (a) ve KS-CKK (b) dolgu maddelerinin O 1s orbitaline ait ¢6ziimlenmis
XPS tarama spektrumlari

207



Ek-B

(a) 8.0x10°
CKK
C 1s tarama A
6.0x10° -
[=F]
2z
=
(-n“ C 1s tarama B
< 4.0x10° -
=
-
=
wn
2.0x10° -
— .
0.0 T T T T T \'
300 296 292 288 284 280 276
Baglanma Enerjisi (eV)
(b) 8.0x10°
KKS-CKK
6.0x10° -
=]
= .
| Cls ta;‘ama B C 1s tarama A
c;_g \ .
~  4.0x10° \
?i \
£ C 1s tarama D | C 1s tarama C
wn
2.0x10° -
0.0 f- T T T I T ‘I
300 296 292 288 284 280 276

Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil B.1. CKK (a) ve KKS-CKK (b) dolgu maddelerinin C 1s orbitaline ait ¢oziimlenmis

XPS tarama spektrumlari

208



() 1.4x10*

Ca 2p tarama A CKK
1.2x10" - '
1.0x10*
[}
2
= _ 3
& 8.0x10°7 Ca 2p tarama B
~ N\
=
é? 6.0x10° Ca 2p tarama C
- N
W
4.0x10° -
103 t
2.0x10 ;—QE___{_/-\____
0.0 T T T T T T
364 360 356 352 348 344 340 336
Baglanma Enerjisi (eV)
(b) 1.4x10*
KKS-CKK
Ca 2p 3 tarama A
1.2x10"
1.0x10"
%)
2z
= 3
L 8.0x10°
iy Ca 2p 1 tarama B
£ 6.0x10° -
(7]
4.0x10° -
Ca 2p 1 tarama C
2.0x10° [
——
0.0 I I I I I 1
364 360 356 352 348 344 340 336

Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil B.2. CKK (a) ve KKS-CKK (b) dolgu maddelerinin Ca 2p orbitaline ait
¢cozlimlenmis XPS tarama spektrumlari

209



(@) 3.0x10°
2.5x10" H
2.0x10" -

1.5x10"

Sinyal / Saniye

1.0x10*

5.0x10° -

CKK

O 1s tarama A

O1s ta_rama B

T T
540 536 532 528 524 520

Baglanma Enerjisi (eV)

(b) 3.0x10°
2.5x10" -
2.0x10" -

1.5x10* -

Sinyal / Saniye

1.0x10* -

5.0x10°

KKS-CKK

O 1s tarama A

O 1s tarama B

540 536 532 528 524 520

Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil B.3. CKK (a) ve KKS-CKK (b) dolgu maddelerinin O 1s orbitaline ait ¢ziimlenmis

XPS tarama spektrumlari
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Sekil C.1. CKK (a) ve KMK-CKK (b) dolgu maddelerinin C 1s orbitaline ait
¢Oziimlenmis XPS tarama spektrumlari
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Sekil C.2. CKK (a) ve KMK-CKK (b) dolgu maddelerinin Ca 2p orbitaline ait
¢cozlimlenmis XPS tarama spektrumlari
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Sekil C.3. CKK (a) ve KMK-CKK (b) dolgu maddelerinin O 1s orbitaline ait
¢cozlimlenmis XPS tarama spektrumlari
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Sekil D.1. Katkisiz (a) ve farkli oranlarda (b; %1, c; %4, d; %5, e; %7, f; %10, g; %15,
h; %20) CKK katkili kagit 6rneklerinin FE-SEM (0,5 K) gortintiileri
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Sekil D.2. Katkisiz (a) ve farkli oranlarda (b; %1, c; %4, d; %S5, e; %7, f; %10, g; %15,
h; %20) CKK katkili kagit 6rneklerinin FE-SEM (5 K) goriintiileri
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Sekil D.3. Katkisiz (a) ve farkli oranlarda (b; %1, ¢; %4, d; %5, e; %7, f; %10, g; %15,
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h; %20) CKK katkili kagit 6rneklerinin FE-SEM (10 K) goriintiileri
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Sekil E.1. Farkli oranlarda CKK ve KS-CKK (CKK ve KS-CKK dolgu maddeleri igin
sirastyla; a-1,2; %1, b-1,2; %5, c-1,2; %10, d-1,2; %20) katkili kagit 6rneklerine ait FE-
SEM (0,5 K) goriintiileri
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Sekil E.2. Farkli oranlarda CKK ve KS-CKK (CKK ve KS-CKK dolgu maddeleri igin
sirastyla; a-1,2; %1, b-1,2; %5, c-1,2; %10, d-1,2; %20) katkili kagit 6rneklerine ait FE-
SEM (5 K) goriintiileri
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Sekil E.3. Farkli oranlarda CKK ve KS-CKK (CKK ve KS-CKK dolgu maddeleri igin
sirastyla; a-1,2; %1, b-1,2; %5, c-1,2; %10, d-1,2; %20) katkili kagit 6rneklerine ait FE-
SEM (10 K) goriintiileri
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Sekil F.1. Farkli oranlarda CKK ve KKS-CKK (CKK ve KKS-CKK i¢in sirastyla; a-1,2;
%1, b-1,2; %5, c-1,2; %10, d-1,2; %20) katkili kagit 6rneklerinin FE-SEM (0,5 K)
goriintiileri
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Sekil F.2. Farkli oranlarda CKK ve KKS-CKK (CKK ve KKS-CKK i¢in sirastyla; a-1,2;
%1, b-1,2; %5, c-1,2; %10, d-1,2; %20) katkili kagit 6rneklerinin FE-SEM (5 K)
goriintiileri
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Sekil F.3. Farkli oranlarda CKK ve KKS-CKK (CKK ve KKS-CKK i¢in sirastyla; a-1,2;
%1, b-1,2; %5, c-1,2; %10, d-1,2; %20) katkili kagit 6rneklerinin FE-SEM (10 K)

gorlintiileri
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Ek-G
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Sekil G.1. Farkli oranlarda CKK ve KMK-CKK (CKK ve KMK-CKK ig¢in sirasiyla; a-
1,2; %1, b-1,2; %5, c-1,2; %10, d-1,2; %20) katkili kagit 6rneklerinin FE-SEM (0,5 K)
goriintiileri
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Sekil G.2. Farkli oranlarda CKK ve KMK-CKK (CKK ve KMK-CKK ig¢in sirasiyla; a-
1,2; %1, b-1,2; %5, c-1,2; %10, d-1,2; %20) katkili kagit 6rneklerinin FE-SEM (5 K)
goriintiileri
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Sekil G.3. Farkli oranlarda CKK ve KMK-CKK (CKK ve KMK-CKK ig¢in sirasiyla; a-
1,2; %1, b-1,2; %5, c-1,2; %10, d-1,2; %20) katkili kagit 6rneklerinin FE-SEM (10 K)
goriintiileri
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Sekil H.1. %5 KS-CKK katkili kagit 6rnegi yiizeyi genel elementel (a) ve C, O, Ca
elementlerine ait EDS tarama goriintiileri (b)
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100um
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| T re——|
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Sekil H.2. %7 KS-CKK katkili1 kagit drnegi yiizeyi genel elementel (a) ve C, O, Ca
elementlerine ait EDS tarama goriintiileri (b)
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(b) C Kal,2 0 Ka Ca Kal

100um 100pum ! 100um

Sekil H.3. %10 KS-CKK katkili kagit 6rnegi ylizeyi genel elementel (a) ve C, O, Ca
elementlerine ait EDS tarama goriintiileri (b)
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Sekil 1.1. %5 KKS-CKK katkili kagit drnegi ylizeyi genel elementel (a) ve C, O, Ca
elementlerine ait EDS tarama goriintiileri (b)

(a)

(o e[ -
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0 100V S A atam, 3
100um 100pum

100um

Sekil 1.2. %7 KKS-CKK katkili kagit 6rnegi ylizeyi genel elementel (a) ve C, O, Ca
elementlerine ait EDS tarama goriintiileri (b)
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100um

(b) C Kal,2 O Kal ) ‘ Ca Lal,2

—00um
100pm 100um 100um

Sekil 1.3. %10 KKS-CKK katkili kagit 6rnegi ylizeyi genel elementel (a) ve C, O, Ca
elementlerine ait EDS tarama goriintiileri (b)
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Sekil K.1. %5 KMK-CKK katkili kagit 6rnegi yiizeyi genel elementel (a) ve C, O, Ca
elementlerine ait EDS tarama goriintiileri (b)
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Sekil K.2. %7 KMK-CKK katkili kagit 6rnegi ylizeyi genel elementel (a) ve C, O, Ca
elementlerine ait EDS tarama goriintiileri (b)
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100um
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(b) C Kal,2
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Sekil K.3. %10 KMK-CKK katkil1 kagit 6rnegi yiizeyi genel elementel (a) ve C, O, Ca
elementlerine ait EDS tarama goriintiileri (b)
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