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Yiiksek Lisans Tezi

OZET

NANO VE MiKROFIBRIL SELULOZLARIN KAGIT URETIMINDE
KULLANIMI VE KUARTZ KRISTAL MIKRO TERAZI ILE ADSORPSIYON
CALISMALARI

Giiliz HOCAOGLU
Karadeniz Teknik Universitesi

Fen Bilimleri Enstitiisii
Orman Endiistri Miihendisligi Anabilim Dali
Danisman: Dog¢. Dr. Sedat ONDARAL
2015, 106 Sayfa

Gergeklestirilen bu tez kapsaminda seliilozik liflerden mikro ve nano boyutta fibril
yapilart tretilmis ve kagit liretiminde kullanilmistir. TEMPO/NaBr/NaCIO sistemi ile
oksidasyon oOniglemi ile anyonik nano ve mikro fibril seliilozlar (ANFS ve AMFS)
tretilmistir. TEMPO/NaBr/NaCIO o6nislemi ardindan yiiksek basingli homojenizatorle
parcalanma sonrasi nanofibrilseliiloz iiretilirken ultraturaks ile parcalamada mikrofibril
seliiloz tiretilmistir. Ayrica, mekanik/enzim 6nisleminin ardindan glisidiltrimetilamonyum
klortir (GTMAC) katyonik monomeri ile modifikasyon sonrast yliksek basingta
homojenlestirme ile katyonik nanofibril seliiloz (KNFS) iiretimi gerceklestirilmistir.

Kagit tiretiminde KNFS ve ANFS kullanimu ile birlikte kagidin kuru saglamliginda
ciddi artislar gézlemlenmistir. Ayrica, AMFS’nin kalic1 1slak saglamlik kimyasali PAE
(poliamidoamin epiklorohidrin) ile birlikte kullanildiginda kagidin nispi saglamliginda
ciddi katkilarin oldugu tespit edilmistir. Sonuglar AMFS’nin temizlik kagitlar: tiretiminde
karboksil metil seliiloz ile rekabet edilebilir diizeyde oldugu belirlenmistir.

Tez kapsaminda ayrica ANFS kullanilarak SiO2 kristalinde model seliiloz yiizeyi
hazirlanmis ve bu ylizeyler Kuartz Kristal Mikrotart1 (Quartz Crystal Micro-balance with
Dissipation, QCM-D) cihazinda adsorpsiyon arastirmalarinda kullanilmistir. Bu
caligmalarda nisasta ve komplekslerinin SiOzyiizeyine gore seliiloz model yiizeyine daha
fazla adsorplandigini, adsorpsiyonunun kompleks o6zellikleri kadar yiizey topografisinden

etkilenecegi tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Nanofibril seliiloz, mikrofibril seliiloz, kagit saglamligi, QCM-D,
adsorpsiyon
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Master Thesis
SUMMARY

USE OF NANO AND MICRO FIBRILATED CELLULOSES IN
PAPERMAKING AND ADSORPTION STUDIES QUARTZ CRYSTAL MICRO-
BALANCE WITH DISSIPATION

Giiliz HOCAOGLU
Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Forest Engineering Graduate Program
Supervisor: Dog. Dr. Sedat ONDARAL
2015, 106 Pages

The fibrillated celluloses scales were produced and used as additive for papermaking
industry. Anionic nano and microfibrillated celluloses (ANFC and AMFC) were produced
by TEMPO/NaBr/NaCIO pre-treatment of cellulosic fibres followed by mechanical
disintegration. When high pressure homogeniser was used for disintegration the size of
fibrillated celluloses decreased to nano scale. However, size of fibrillated cellulose
decreased to micron scales with using ultraturrax giving less mechanical shearing effect
compared high pressure homogeniser. The cationic nanofibrillated cellulose (CNFC) was
consecutive pre-treatments of mechanical beating with PFI, enzyme, and cationic
modification with glycidyltrimethylammonium chloride followed by passing through high
pressure homogeniser. The tensile index of papers significantly increased when CNFC and
ANFC were added to fibre suspension before making papers.

The adsorption properties of nanofibrilated cellulose on SiO. crystal surface and
starch based complexes on both cellulose model surface and bare SiO> crystal surface were
studied by using Quartz Crystal Micro-balance with Dissipation (QCM-D). Results showed
that adsorbed amount of CNFC on crystal surface was higher compared that of ANFC on
CNFC layer. This is mostly due to lower charge density and bigger size of CNFC.
Additionally, higher amount of starch complexes were adsorbed model cellulose surface

indicating that surface topography was important as well as properties of complexes.

Key words: nanofibrillated cellulose, micro fibrilated cellulose, stregth properties of
paper, QCM-D, adsorption
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1. GENEL BILGILER

1.1.Giris

Kagit lifsel hammadde ve dolgu maddesine ilaveten farkli kimyasallarin kullanildigi
prosesle iiretilmektedir. Kagit iiretiminde kullanilan lifler (kagit hamuru) kimyasal
yontemlerle tiretilmis agartilmis ya da agartilmamis olabilecegi gibi mekanik ve kimyasal
on islemli mekanik yontemlerle de iiretilmis olabilir. Pazarin talebine gore sekillenen
tiretimlerde ayrica kalsiyum karbonat, titanyumdioksit, kaolen vb dolgu maddeleri
kullanilarak kagit 6zelliklerinde degisime saglanir. Bunlara ilaveten, farkli kimyasallar da
kagidin kuselenmesi, sivilarla etkilesiminin ayarlanmasi, 1slak ve kuru ortamlardaki
kullanim kosullarina dayaniklilik saglanmasi ve renklendirilmesi gibi kagit 6zelliklerinin
iyilestirilmesi amaciyla kullanildig1 gibi ayn1 zamanda drenaj, retansiyon, zift 6nleme ve
kopiik sondiirme gibi kagit fabrikasinin etkili sekilde caligmasini saglamak amaciyla da
kullanilmaktadirlar.

Kullanilan kimyasallarin petrol esasli sentetik yapida olmasi ililkemizde de disa
bagimli bir kagit iiretiminin yapilmaktaoldugunun gostergesidir. Diger taraftan iilkemizin
sahip oldugu biyolojik, siirdiiriilebilen kaynaklarin bu anlamda faydalanilmasi {ilkemiz
sanayisi ve g¢evrenin korunmasi i¢in 6nemi siiphesiz ¢ok biiyiiktiir. Gergeklestirilen bu
tezde kagit iiretiminde potansiyel kullanimi sdz konusu olan nano-mikron seviyesinde
boyuta sahip fibrillendirilmis seliilloz {izerine arastirmalara yer verilmistir. Bu
arastirmalarda kagidin kuru kopma mukavemetine olan katkinin yanisira su alma
ozellikleri de incelenmis ve selilloz eteri olan karboksimetil seliloz (KMS) ile
karsilagtirma yapilmistir. Bununla birlikte, nanofibril seliilozun ve kagit iiretiminde
kullanilan nisastalardan iiretilen komplekslerinin Kuartz Kristal Mikrotart1 (Quartz Crystal
Microbalance with Dissipation, QCM-D) cihazi ile hem model seliiloz yiizeyine hem de

silikon oksit yiizeyine adsorpsiyon 6zellikleri incelenmistir.



1.2.Seliilozun Elementer Yapisi

Bitki biyokiitlesinin en ¢ok bulunan bileseni olan seliiloz tiim bitki hiicre duvari
icerisinde bulundugu gibi bazi1 hayvan, algler ve birkag bakteriler tarafindan da
tiretilmektedir. (Henriksson M,2007 ; Iwamoto S, 2007). Selilloz 5-20 pum genislige
ve0.5mm’den birka¢ mm’ye kadar uzunluga sahip liflerin yapisinda ortaya ¢ikan yari

kristalen bir polisakkarittir.

Seluloz Makrofibril Mikrofibril
fibril 15um 500 nm 3-10 nm

Sekil 1. Mikrofibrilin seliilozik lif igerindeki yapist (Zimmermann,2011).

Hiicre ¢eperinin temel bilesenleri seliilloz, hemiseliiloz ve lignindir. Bunlar biiyiik
molekiillii, yapisal olarak kompleks ve giicliikle analiz edilebilen bilesiklerdir. Hiicre
ceperinin iskeleti seliiloz fibrillerinden (lifleri) meydana gelir (Sekil 1). Hemiseliilozlar,
lignin ve pektin buna karsin bu iskeleti ¢evreleyen ve bosluklar1 dolduran ara maddeyi
meydana getirir. Fibriller, diizenli ve diizensiz kisimlar1 iceren seliiloz molekiillerinden
olusur (Hafizoglu ve Deniz,2012).

Seliiloz sistemi, glukoz anhidrit birimlerinden (CeH100s) olusan zincir bigimindeki
seliiloz molekiillerinden meydana gelir. Bir seliilloz molekiiliinde ortalama 10.000 glukoz
birimi bulunur. Seliilloz molekiilleri demetler biciminde bir araya gelerek daha biiyiik
yapilar meydana gelir, bu yapilara genel olarak fibril denir. En kii¢iik demet, elementer

fibril olarak adlandirilir. Cap1 3.5 nm olup, ayn1 yonde uzanan 40 seliiloz molekiiliinden



meydana gelmektedir. Elementer fibriller de bir araya gelerck daha biiyiik demetleri, mikro
fibrilleri olusturur. Onlarda lamelleri meydana getirmektedir. Lameller 151k mikrobuyla
goriilebilir (Hafizoglu ve Deniz,2012).

Elektron mikroskobu ile goriilebilen en kii¢iik yapisal birim mikrofibrildir.
Mikrofibrillerin yapisina iliskin goriisler arasinda farkliliklar bulunmaktadir. Bazilarina
gore mikrofibriller silindirik olup, ¢apt 20-30 nm, digerlerine gore yassi bir serit
bicimindedir. Seridin genisligi 10-30 nm, kalinligr 5-10 nm ve uzunlugu ise birkag
mikrondur. Mikrofibriller arasindan dar koridorlar yer alir. Son yillardaki bilimsel
calismalarda bu yapi nanofibril seliiloz olarak adlandirilmistir (Missoum vd., 2013).
Genisligi 10 nm olan bu araliklari lignin ve diger ara maddeler doldurmaktadir.
Mikrofibrillerin iginde kapilar bosluklar (genislik 1 mu) bulunur. Bu bosluklara sadece su
ve diger kiiglik molekiillii bilesikler girebilmektedir.

Seliiloz molekiillerinin yapisal birimlerdeki diizeni, bir kisimdan digerine degisiklik
gosterir. Bu birimlerde diizenli ve diizensiz kisimlar bulunmaktadir. Diizenli kisimdan
diizensiz kisma geg¢is belirgin olmayip yavas yavas olmaktadir. Seliiloz molekiillerinin ayni
yonlii ve birbirine sik1 kenetlendigi kisimlara kristal kisimlar, veya kristalit ya da misel
denilmektedir. Kristalin kisimlar arasinda seliiloz molekiillerinin diizensiz olarak bir araya
geldigi amorf kisimlar bulunur.

Seliiloz, genellikle lifsel yap1 olusturan bilesiklerde oldugu gibi, molekiil yapisi
bakimindan lineer bir polimerdir. Seliilloz molekiiliiniin yap1 taslart glukoz anhidrit
birimleridir. Bu birimler birbirlerine 1,4-B-glikozidik baglarla birlesmistir. iki glukoz
birimi Cl1 ve C4 karbonlarindaki hidroksil gruplar1 arasindaki bir molekiil suyun
uzaklagmasiyla bag yaparlar (Sekil 2).

Dogal seliiloz molekiilinde yap1 taslarinin sayist (polimerlesme derecesi=DP )
10000° e kadar ulagmakta ve bodylece dogal seliilozun molekiil agirligi da 1500000 i
asmaktadir. Bir anhidro glukoz biriminin uzunlugu 0.515 nm (5.15 A ) oldugu i¢in dogal
seliiloz molekiiliiniin uzunlugu 5 mikronu gececektir (0.515 nm x 10000= 5150 nm= 5,150

pum, mikron).
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Sekil 2.Seliiloz molekiilii (a. Molekiil zincirinin merkez kismi, b. Molekiiliin indirgen
ve indirgen olmayan u¢ grubu) (Hafizoglu ve Deniz,2012).

Son otuz yilda dogal selilloz materyalleri, enerji kaynagi, ingaat malzemesi, tekstil,
kagit ve giyim endiistrisinde birgok avantaj saglamakla birlikte seliilozun hidrofobik
polimerlerle uyumsuzlugu gibi bazi dezavantajlari da bulunmaktadir (Brinchi vd., 2013).
Miihendislik uygulamalart ve diger selilloz esashi dirlinler igin yeni Ozellikler ve
fonksiyonlar (6zellikle homojenlik ve dayaniklilik) dogal selillozda aranmaktadir. Bu
ozellikler bitkilerin agaclarin yapisini kuvvetlendiren temel gii¢lendirici etkisi olan nano
boyuttaki seliiloz fibrilleri olarak adlandirilan seliilozun elementer yapisi olarak
gosterilebilir. Boylece dogal selillozdan nanofibril {iretimi ve polimer kompozit
materyalleri icerisinde gii¢lendirici materyal olarak kullanimi yiiksek dayanim ve sertlik,
diisiik agirlik ve biodegrade olabilirliginden dolayr 6nemi giinden giine artmaktadir
(Turbak vd, 1983). Nanoseliilozun esnek, elektronik veya iyilestirilmis bariyer
membranlar1 i¢in boyutsal olarak stabil, optik olarak transparan kompozitlerde yaygin

kullanimi birgok arastirmaci tarafindan kesfedilmistir (Paralikar, 2008; Nogi , 2005).

1.3.Nanofibril Seliiloz

NFS uzun, esnek ve birbirine gegmis seliilloz nanofibrillerinden olusmus, yanal
boyutlar1 10-100 nm ene birkag mikrometre uzunluga sahip olan yapilardir. Nanofibril

selilloz terminolojisi ilk kez 1970’lerin sonuna dogru Turbak, Snyder and Sandberg



tarafindan kullanilmistir (Turbak vd.,1983; Herrick vd.,1983). Bu arastirmada yumusak
odun seliiloz liflerinden yiiksek basingli homojenizasyon yontemiyle nanofibril seliilozu
{iretilmistir. Lif siispansiyon, 80°C’de 500 MPa basin¢ta homojanizatérden gegirilmesiyle
seffaf ve yiliksek konsantrasyonda {iretilen bu malzeme nanofibril seliiloz olarak
adlandirdilar. O zamandan beri, NFS yiiksek mekanik 6zelliklere ve diisiik gaz permabilite
oranina sahip ambalajlama malzameleri (Syverud, 2009), yiiksek kopma direncine sahip
kagit tiretimi ve biomedikal uygulamalar da dahil nanoselilloz esasli materyallerin
gelistirilmesine ve kullanimina yol a¢mistir (Henriksson,2009). Seliilloz nanofibrilleri
ayrica gida, boya, kozmetik, ecza iiriinlerinde reolojik modifiye edici materyal olarak da

kullanilabilmektedir (Turbak, 1983).

1.3.1. NFS Uretiminde Kullamlan Kaynaklar

Seliiloz ¢esitliliginden dolayr nanoseliiloz prensipte ¢ok genis bir kaynaktan
tiretilebilir. Selillozun primer varlifi ormanlardan elde edilen lignoseliilozik 6zellikteki
odunlardir. Odun NFS’nin iiretiminden dnce seliilozik olmayan materyallerin (lignin gibi)
uzaklagtirilmasi i¢in kimyasal bir prosese tabi tutulmalidir. Diger seliiloz esasli materyaller
ise tarimsal atiklar, su bitkileri, otsu bitkiler ve diger bitki materyallerini igermektedir.
Tarimsal atiklar Ozellikle yeterli orman kaynaklarina sahip olmayan {ilkeler igin
yenilenebilir bir kaynak oldugundan dolay1 seliiloz liflerinin eldesinde son yillarda
dikkatleri {izerine ¢ekmistir. Odunla karsilastirildiginda odunsu olmayan bitkiler diisiik
lignin igerigine sahiptirler (Marques, 2010). Ayrica, yetisme siirelerinin kisa olmasi ve
yenilenebilir yapilarindan dolayr cevresel faydalari ve liflerin eldesinde diisiik enerji
tikketimi gibi avantajlar1 ortaya ¢ikmaktadir. Bununla birlikte, odunsu olmayan bitkilerin
bolluguna ragmen toplamadaki yiiksek iscilik maliyeti, yiiksek silika oranindan dolayi
kimyasal hamur {iretiminde kullanimi hala smurhidir. Yillik bitkilerden elde edilen
NFS’lerin morfolojisi kaynaklarina gore degismektedir. Asagida verilen Sekil 3’te farkl
yillik bitkilerden elde edilen NFS’ler goriillmektedir (Kalia vd.,2013).



Sekil 3. Farkli yillik bitkilerden elde edilen NFS gesitleri (Kalia
vd.,2013).

1.3.2. NFS’lerin Uretilmesi

NFS, fibril igerisi hidrojen baglarmi kirmak ve fibriler yapiy1 ortaya c¢ikaracak
yiikksek mekanik makaslama kuvvetleri altinda seliilozik liflerin par¢alanmasiyla iiretilir.
Bu iiretimlerde yiiksek basingli homojenizator (YBH) ve mikro sivilastirici en yaygin

kullanilan metotlardir.

1.3.2.1. Yiiksek Basinghh Homojenizator (YBH)

Bu metot hem biiyiik 6l¢ekli tiretimlerde hem de laboratuvar tiretimlerinde en yaygin
kullanilan metottur. YBH teknigi, 1980°1i yillarda 500-1000 MPa basingta emiilsiyon
iretimlerinde kullanilmaya baslanmistir. Homojenizasyon, siispansiyonun 100-2000 MPa
gibi yiiksek basinglarda ¢ok dar bir kanal veya delikten gegirilmeye zorlanmasidir (Sekil
4). Homojenizasyon bolgesinin genigligi siispansiyonun viskozitesine ve uygulanan
basinca bagli olarak 5-20 um aralifindadir. Olusan yiiksek akis hiz1 sivi fazin buharlagma
basinci altindan statik basincin azalmasiyla sonuglanan dinamik basingtaki artisa neden
olur. Bu gaz baloncuklarinin olusmasina neden olur. Bu balonlar sivi homojenizasyon
bolgesini terk ederek normal hava basincina ulastifinda ortadan kalkar. Balonculuklarimin
olusumu ve patlamasi seliiloz duvarmin dagilmasimi saglayan oyma ve sok dalgalariyla

sonuclanir. Seliiloz liflerinin boyut azalimi, yliksek basing diisiisii, yiiksek makaslama



kuvvetleri, tiirbiilans akis1 ve partiikiillerin birbirine ¢arpmasiyla da desteklenir. Seliiloz
fibrilasyonunun derecesi uygulanan basinca ve homojenizatdorden gegirilme sayisina

baglidir (Bhatnagar ve Sain, 2005).

Yiksek basing

Yiuksek makaslama hizi

Garpma halkasi

Oyuk

Turbilansakis

Sekil 4. (a)-(b) homojenizasyon c¢alisma prensipleri semasi,(c)
laboratuar 6lgekli homojenizasyon (Kalia vd., 2013).

1.3.2.2.Mikro-Sivilastirma

Mikro sivilagtirict sistemi son yillarda parcalama teknolojilerinde  siklikla
kullanilmaktadir (Park vd.,2010). Bu teknoloji ecza endiistrisinde lipozomlu iiriinler ve ilag
emiilsiyonlari, siit ve gida endiistrisinde homojenize edilmis siitlin ve tatlandirici
emiilsiyonlarin {iretiminde kullanilmaktadir. Mikro sivilastirict igerisinde siispansiyon
yiiksek basing altinda (150-210MPa) belirli bir geometriye sahip (Y ya da Z tipi) daralan
bir kanal igerisinde ge¢gmeye zorlanir. Sonugta, {iriin akis1 yiiksek hizlara ulasir ve iirlin
igerisindeki makaslama hiz1 106 sn™'‘yi asarak yogun bir partikiil carpigmasi ve seliilozu
elementer birimlerine ayiran oyma kuvvetleri olusur. Sabit liretim hacmiyle calisan
homojenizatérden farkli olarak mikro sivilastirici sabit makaslama hizinda ¢alisir ve bu

nedenle daha az tikanma problemlerine sahiptir. Ayrica, etkilesim haznesinin sabit



geometrisi iiretimin tekrar edilebilirligini artirmaktadir. Fibrilasyon derecesini artirmak
icin farkli boyutlardaki hazneleri kullanmak ve mekanik islemi tekrar etmek gereklidir

(Aulin vd., 2010; Ahola vd., 2008; Zimmermann, 2010).

1.3.2.3. Mikro Ogiitme

Mikro 6giitme isleminde seyreltik seliiloz siispansiyonu biri donen (1500 rpm) digeri
sabit iki digli disk arasindan gecirilir. Bu diskler,lifleri daha alt bilesenlerine parcalayacak
etkiyi saglayacak yivlere ve bigaklara sahiptir (Abe vd., 2009). Sert yiizeyle temas ve
cevrimsel gerilim liflerin ayrilmasina neden olur. Tipik olarak mikro O6giitlicii diskleri
silikon karpit iceren gozeneksiz recinelerden yapilir. Diskler farkli girift siniflarinda ve
konfigiirasyonlarda iiretilerek islem sirasinda akis sekli degistirilebilir. Fibrilasyon derecesi
diskler arasindaki mesafeye, disk kanallarinin morfolojisine ve 6giitiicliden gecis sayisina
baglidir. Homojenizatérde oldugu gibi ¢ok sayida gecise ihtiya¢ duyulur. Odun hamuru
lifleri yivleri ve giriti asindirdig1 i¢in disk tamiri ve degisimi dezavantajidir. Bununla
birlikte, liflerin boyutlarinin kisaltilmasi ve mekanik islemler gibi 6n uygulamalara ihtiyag

duyulmamasi en dnemli avantajidir.

1.3.2.4.Ultrasonik Fibrilasyon

Ultrasonik metot ses enerjisinin fiziksel ve kimyasal sistemlere aktarimim
kapsamaktadir. Sivilarda yiiksek frekansli titresim biiyliyen ve patlayan kabarciklar
olusturarak akustik bosluk (kavitasyon) meydana getirir (Flint ve Suslick, 1991).
Ultrasonik etkilesim sirasinda kavitasyon hidrojen bagi enerji bagi skalasi olan 10-100
kJ/mol araliginda kontrol edilebilir. Bu yilizden ultrasonik etki yavas yavas mikron
boyutundaki seliiloz liflerini nano liflere ayirabilir. Temel ultrasonik teknoloji 50 y1l 6nce
gelistirilmistir ve nano Olgekte boyut azaltilmasinda yaygin olarak kullaniimaktadir.
Nanoseliilozun bu teknikle tiretimine yonelik ¢ok az literatiir bilgisi bulunmaktadir (Cheng
Q vd., 2010). Bu teknikle 30 nm’den birka¢ mikrometreye kadar boyuta sahip mikro ve
nano Olcekli fibrillerin elde edilmistir. Ancak iiretilen fibrillerin kiimelenerek daha biiyiik
boyut dagilimi olusturdugu belirtilmistir. Kimyasal onislem ve yiiksek yogunluklu
ultrasonik uygulamayla 5-20 nm genisliginde ve birkag mikrometre uzunlugunda

nanofibril elde edildigi aragtirmalar bulunmaktadir. Bu metodun en 6nemli avantaj1 yiiksek



enerji verimi ve par¢alamadaki yiiksek etkinligidir. Bununla birlikte, olusan 1sinin
giderilme zorunlulugu vardir ve yiiksek seviyede giiriiltii olusumu gibi dezavantajlara
sahiptir. Bunlara ilaveten,0n isleme ihtiya¢ duyulmasi ve sadece laboratuvar 6lg¢eginde

kullanilmas1 gibi olumsuzluklar da ortaya ¢ikmaktadir.

1.3.3. NFS Uretiminde Onislemler

Kagit hamurundan NFS iiretiminde en ¢ok karsilasilan problemler homojenizatorde
ve sivilastirma cihazindaki tikaniklar ve yliksek enerji kullanimidir. Yiiksek enerji 6zellikle
fibriller arasindaki hidrojen baginin kirilmasinda ihtiya¢ duyulur. Bu nedenle, endiistriyel
tretimlerdeki ¢oziilmesi gereken en Onemli konular enerji sarfiyatinin azaltilmasi ve
tiretimin mimkiin kilinmasidir. Bu amagla bazi 6n iglemler uygulanarak hiicre duvarinin

etkili bir sekilde nano boyutta fibrillere dontistiiriilmesi saglanmaktadir.

1.3.3.1.D6vme islemi

Mekanik dévme homojenizasyon islemi Oncesi enerji girdisini azaltarak fibriler
yapinin parcalanmasini saglamak amaciyla yaygin olarak kullanilir (Paakko vd., 2008;
Hassan vd., 2012; Spence vd., 2011). Diskli rafinérler,PFI degirmeni ve Valley doviiciisii
NFS iiretiminden Once kullanilmaktadir (Andresen vd., 2006; Iwamoto vd., 2005;
Nakagaito vd., 2005). Bu proses sirasinda liflerin morfolojisi ve boyutu doniisiimsiiz bir
sekilde degisir. Seliiloz lifleri tekrar eden rafindr barlarinin arasinda ezme hareketine
maruz kalarak hiicre duvarinin dis kismindaki primer ve S1 tabakasinin soyulmasina neden
olur. Boylece kalin hiicre duvari homojenizasyon islemi sirasindaki fibrilasyona daha
uygun hale getirilir. Bununla birlikte mekanik dévme mikrofibril yapisina zarar vererek

molar kiitlenin ve kristallik derecesinin azalmasina neden olur (Shibata ve Isogai, 2003).

1.3.3.2.TEMPO-Oksidasyonu

Mekanik onisleme gore daha timit vaat edici kimyasal onislem ise mikrofibrillerin

tizerinde negatif yiiklii birimlerin olusturulmasidir. Bu 6nislemde kayda deger aragtirmalar
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Saito ve arkadaslar1 tarafindan gergeklestirilmistir (Saito vd., 2007). TEMPO primer
alkollerinsecici oksidasyon ile aldehit ve karboksilik asitlere doniistiirmek amaciyla yaygin
olarak kullanilan yiiksek stailitede bir nitroksil radikalidir. Sulu ortamda TEMPO sodyum
hipoklorit gibi primer okside edici kimyasal varlifinda karbonhidratlarin primer gruplarini
karboksilat (COO-) fonksiyonel gruplarina doniistiiriir. TEMPO oksidasyonu Ph=11’de
bazik ortamda ve diisiik sicaklikta (4°C) veya asidik ortamda (Ph=4,5-5) ve 50-60 °C’lerde
gergeklestirilir. Tlk verilen sartlarda okside olmus seliiloz igerisinde 0,08 mmol/g aldehit
gruplar1 fraksiyonu olusur. Bununla birlikte, oksidasyona ugramis lif igerisinde kalinti
aldehit gruplart bulunmaz ve depolimerizasyon yan reaksiyonlarin ve liflerin renk degisimi
azaltilir. Asagidaki Sekil 5’te TEMPO oksidasyonu ile iiretilen nanofibril seliillozun

karboksil ve aldehit grubu miktarlari ve DP’si verilmistir(Isogai vd., 2011).
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Sekil 5.1lave edilen NaCIO miktarinin degismesiyle TEMPO/NaBr/NaClO

oksidasyonun polimerizasyon derecesinde,karboksilat ve aldehit
iceriginde meydana gelen degisim (Isogai vd., 2011).

YBH’deki enerji tiiketimine kiyasla TEMPO-oksidasyonu oOnislemiyle enerji
tiketimi 100 kattan daha fazla azalmistir. Bununla ilgili olarak,bu biiyiik degisiklik
hakkinda bir¢ok hipotez 6nerilmistir ( Isogai vd., 2011):

a) Oksidasyon ile olusan negatif yiiklerin hiicre duvarindaki mikrofibriller arasinda itme
kuvveti meydana getirmesi ile hidrojen bagi yardimiyla tutulan fibriler kohezyonun

zayiflamasi (Chinga-Carrascoa vd.,2013).



b)

c)

d)
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Oksidasyon liflerin hidratasyonuna ve sismesini saglayarak onlari esnek ve kristalen
bolgeyi daha erisebilir yapmasi
Oksidasyon primer ve S; tabakasin1 gevseterek S» tabakasini daha erisilebilir yapmasi ve
homojenizasyon sirasinda fibrilasyona daha yatkin hale getirilmesi
Oksidasyon amorf bolgede zincir kisalmasina neden olarak lif hiicre duvari igerisinde
hasarlar meydana getirmesi ve mekanik fibrilasyon meydana getirmesi

Oksidasyon derecesi enerji girdisini azaltmasi yaninda NFS siispansiyonunun
transparanlik derecesine de etki eder. Homojenizatordeki tikanmalari engellemek igin
karboksil miktarinin 0,3 mmol/g olmasi yeterli olmaktadir. Oksidasyon derecesinin
degismesi ayn1 zamanda NFS boyutunun degismesine de neden olur. Oksidasyon miktari
arttikca NFS boyutunda azalmalar tespit edilmistir. TEMPO oksidasyon sartlarinin ve
mekanik fibrilasyon islemlerinin NFS uzunluguna ve polimerizasyon derecesine (DP)
etkisi viskozite Ol¢iimleriyle belirlendigi calismada NaClO ilavesindeki artisin DP ve
ortalama fibril boyunu azalttig1 belirlenmistir (Shinoda vd., 2012). Karboksil miktarinin 3
mmol/g olmasi durumunda liflerin nanofibrillere doniistiiriilmesinde neredeyse enerjiye

ihtiya¢ duyulmadigi kaydedilmistir (Tejado vd., 2012).

1.3.3.3.Enzimatik Onislem

Kimyasal Onisleme alternatif ve ¢evre dostu olan enzim Onisleminin
homojenizatorden gegis sayisini  azaltarak maliyetleri  diisiirdiigii  belirlenmistir.
Gergeklestirilen bir patent calismasinda mekanik islem yerine enzim muamelesi ardindan
homojenizator, 6glitme veya mikro sivilagtirict gibi yiiksek makaslama kuvvetleriyle NFS
tiretiminin bagarili bir sekilde yapildigi kaydedilmistir. En yaygin olarak kullanilan enzim
endoglukanaz, selobiyohidrolaz veya ekzoglukanaz ve glukozidazi igeren ticari seliilazdir.
Hiicre duvari, mekanik ayrilmadan Once hiicre duvarindaki seliiloz agi enzimatik
parcalamalarla yumusatilir. Bdylece hiicre duvarmin ayrilmasit ve NFS’nin ortaya

¢ikarilmasi saglanir (Kopcke vd., 2008).

1.3.3.4.Buhar Patlamasi

Buhar patlamas1 prosesi 180-200 ‘C sicaklig1 arasinda kisa siireli buhar pigirmesi

esasina dayalidir. Bosaltma sirasinda patlamayla basing azalmasi ile suyun buharlagsmasi
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materyalin parcalanmasina neden olan termomekanik bir kuvvet yaratir. Bu etki
lignoseliilozik yapmin dagilmasina hemiseliiloz fraksiyonunun hidrolizine, lignin
bilesenlerinin parcalanmasina ve fibrillenmeye neden olur (Cristobal, 2008). Bu islemin
avantajlar1 daha ¢evre dostu olmasi, diisiik enerji tiiketimi diisiik yatirrm maliyeti ve daha
az zararli kimyasallarin kullanimidir. Bu proses seliiloz mikrofibrillerin yeterli boyuta

indirgenmesine kadar birgok defa tekrar edilmelidir.

1.3.3.5.NaClOz/ Asetik Asit Delignifikasyonu

Delignifikasyon prosesi NaClO2/ asetik asit ile gerceklestirildigi zaman geleneksel
soda ve sodyum hidroksit kagit iiretimlerine gére daha fazla nanofibril seliiloz elde edilir.
Bu artig, lignini uzaklastirilmig liflerin hemiseliiloz igerigi ile alakali oldugu tespit
edilmistir. Daha fazla hemiseliiloz igerigi daha fazla NFS iiretimine sebep olmustur. ikisi
arasindaki korrelasyon hiicre duvari igerisindeki seliiloz mikrofibrilleri ve hemizeliilozun
molekiiler organizasyonu ile agiklanmaktadir. Lamel modeline gore hemiseliilozlarin
hidrojen baglariyla birlikte selilloz mikrofibrillerine sikica baglandig1 ve fiziksel olarak
bunlar arasindaki boslugu genislettigi inanilmaktadir. Hemiseliiloz, yapisal 6zelliklerinden
dolay1 (amorf 6zelligi dallanmis yapisi ve yiiksek hidrofilikligi) seliilloz mikro fibrillerini
birbirinden ayiracak fiziksel bariyer 6zelligi gostermesine ve bdylece kiimelenmelerini
engelleyici rol oynamasina neden olmaktadir. Bu islemler ile birlikte hiicre duvarinin
ayrilmasi ve seliilloz mikrofibrillerin dagilmasi kolaylastigindan dolay1 bdylece daha az

enerjiye ihtiyag duyulmaktadir ( Chaker, 2013; lwamoto, 2008).

1.3.4.NFS Yiizey Modifikasyon Stratejileri

Seliilozun hidrofilik dogasina bagl olarak, NFS polar olmayan polimer ortam i¢inde
dagilmaz ve silispansiyonu ¢ok diisiik konsantrasyonda, jel benzeri bir yapidadir. Sonug
olarak, NFS’nin farkli modifikasyonlart bu olaylari siirlamak ile alakalidir. Seliiloz
nanopartikiillerin yilizeyi farkli metotlarla degistirilebilir. Bunlar, adsorpsiyon ve asilama

prosesleri esasina dayaniklidir. Sekil 6’da bu metotlarin genel tanimi verilmistir (Finder,
2012).



13

Seliiloz nanopartikiillerin yiizeyi degistirilebilinir. Bunlardan birincisi, yiizey {lizerine
fiziksel etkilesim ya da molekiil/makromolekiillerin adsorpsiyonunun ayarlanmasi ikincisi
ise kimyasal bir yaklasimla selillozik yiizeyler ve graft (asilama) maddesi arasinda
kovalent bag olusumunun saglanmasidir. Sekil 8’defiziksel adsorpsiyon i¢in kullanilan tiim
reaktifler, ayrica NFS yiizeyinde graftli polimerler ya da monomerler i¢in kapsamli bir
bakis
adsorpsiyonu ile modifiye edilebilinir.

sunuyor. Selilloz nanopartikiillerin ylizeyi, yilizey aktif veya polielektrolit
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Sekil 6. Seliiloz nanopartikiillerin modifikasyonu i¢in kullanilan reaktiflerin tiimiinii
kapsayan liste. (1) fiziksel adsorpsiyon (i1) molekiil ile yiizey modifikasyonu (iii)
polimer graftlamasi (Finder, 2012).

1.3.5.Katyonik Nanofibril Seliiloz

Polimer

adsorpsiyonuna (PED),
polidialildimetilamonyum klorid (PDADMAC) veya polialilamin hidrokloriir (PAH) gibi

NFS’nin  katyoniklestirmesi konusunda literatiir bilgisi  smirhdir.

dayali modifikasyonda seliilozun polietilenimin

katyonik polielektrolitlerin adsorpsiyonu ile katyoniklestirilmesi bazi dezavantajlar
icerdigi belirtilmistir (Wagberg vd., 2008; Alince vd.,1991). Ornegin, polielektrolitler

seliloz liflerine baglandig1 bir¢ok durumda kiimelenmelere neden olur. Ayrica
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polielektrolitler lifin yiizeyine fiziksel olarak absorblanir ve bu da seliiloz lifleri ile
polielektrolitler arasindaki etkilesimin kimyasal modifikasyonlarin daha az siirdiirebilir
oldugu anlamina gelir.

Bir¢ok katyoniklestirici madde arasinda 3-chloro-2-hydroxypropyl-trimethyl-
ammonium chloride (CHPTAC) seliilozun katyoniklestirilmesinde daha c¢ok 1ilgi
gormiistiir. Bunun nedeni; diistik toksik madde igermesi ve giiglii bir reaktivitesinin
olmasidir. Kimyasal olarak katyonize seliiloz, genellikle seliiloz eterlestirme reaksiyonu ile
2,3 epoksipropiltrimetilamonyum Kkloriir gibi dortlii amonyum katyonlastirict reaktifleri ile
iretilmektedir (Wang Vd., 2009; Montazervd., 2007; Hauser, 2000). Nanokristal seliilozun
katyoniklestirilmesine yonelik gerceklestirilen ¢calismada CHPTAC 1n epoksi formu olan
2,3-epoksipropiltrimetilamonyum kloriir  (Glisidiltrimetilamonyum kloriir, GTMAC)

kullanilmis olup 6n goriilen reaksiyonlar asagidaki Sekil 7°de verilmistir (Zaman, 2012).

CH, OH (|'H‘
NCC—OH + v\/{l'—ﬂhﬂ‘ n:gu » N(.C/o T‘—Clh('l'
o oH, CH;
(a) Seliilozun katyoniklegtirilmesi (istenen reaksiyon)
CHjy OH CH,
W\/N'—cmu- + Hy0 % HO, N*—CH,CI
o CH; CH,
(b) GTMAC hidrolizi (istenmeyen reaksiyon)
OH CH, OH CH,
/(, N—cHer + H,0 —NaOH g0 NCC—QH + HO, N'—CHCr
Noe L|‘H, CH,y

(c) Katyonik selillozun degradasyonu

Sekil 7. Katyonik modifikasyon sirasinda gerceklesen reaksiyonlar (Zaman,
2012).
Kristal seliilozun katyoniklestirilmesi alkali ile aktive edilmis seliiloz ile GTMAC’1n

epoksi grubu arasinda gergeklesen niikleofilik bir reaksiyondur. Bununla birlikte, alkalen
hidrolizle birlikte eterlesmereaksiyonlarina da vurgu yapilmistir. Bu islemde GTMAC’1n
bir kismi istenen reaksiyon olan seliilozu katyoniklestirirken (Sekil 7-a) bir kismida
hidrolize ugramaktadir (Sekil 7-b). Reaksiyon ortaminda su miktarimin fazla olmasi
durumunda GTMAC’1in hidroliz olayr daha fazla olmakta ve boylece selillozun
katyoniklestirilmesi i¢in daha az GTMAC kalmaktadir.Bununla birlikte yiiksek su
konsantrasyonunda katyonik olarak modifiye edilmis seliilozunda hidrolizi meydana
gelmektedir (Sekil 7-c). Bu nedenle katyoniklestirme isleminde reaksiyon sisteminin su

konsantrasyonu olduk¢a Onemlidir. Asagidaki grafikte (Sekil 8) yar1 kuru ve yas proses
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olarak iki kisimda gosterilen katyoniklestirme sonuglarindan gorildiigii iizere reaksiyon
kosullarinda su  miktarinin  azalmas1 ile daha etkili bir katyoniklestirme

gerceklestirilmektedir. (Zaman,2012)
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Sekil 8. Seliillozun GTMAC ile katyonik modifikasyonunda yiik yogunlugu ve
DS’nin su miktarina bagli olarak degisimi (Zaman, 2012).

Katyonik NFS, hem nanokompozit uygulamalart hem de kagit endiistrisi
uygulamalar1 agisindan yiiksek bir potansiyele sahiptir. Katyonik materyaller genellikle
biyosidaldir (Gilbert ve Moore, 2005). Bu yiizden, katyonik NFC tipk1 anyonik NFC gibi
kompozitlerin mekanik ozelliklerini gelistirebilir. Kagit tiretimi icin seliilozik lifler
anyoniktir, dolayisiyla katyonik NFC, katyonik polielektrolitlerin yerini alarak saglamlik
maddesi olarak kullanilirlar.

Aulin vd., katyonik NFS’yi ¢oklu katman (layer by layer /LbL) tekniginde seliilozik
coklu tabaka yapmak igin kullanmistir (Sekil 9). LbL teknigi, nanometre Olgiilerde
kaplamanin yapisi, kalinlik ayari,pH ayari,iyonik kuvvet gibi parametlerin kontroli
acisindan diger tekniklere gore biiyiik bir avantaj sunar. Ayrica tabakalarin visko-elastik
Ozelliklerinin detayli bir sekilde aciklanmasi ve tabakalarin yiizeyleri arasindaki
etkilesimin dikkatli bir sekilde incelenmesi,cok katli tabakalarin yapisma iizerine olan

etkisini optimize etmek i¢in 6nemli olacagi goriisiindedirler (Aulin vd., 2010).
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Sekil 9.Coklu katman uygulamasi (Aulin vd., 2010).

Anna ve ¢alisma arkadaslarinin yaptigi ¢alismada, katyonik NFS morfolojik ve suyla

olan etkilesimleri agisindan karakterize edilmistir. Kuanternize amin, tim pH degerlerinde

pozitif bir sekilde yiiklenmis olup katyonik yiik yogunlugu 354 peq/g olarak belirlenmistir.

Liflerin parcalanmasindan onceki katyonik yik yogunlugunun pargalanma sonrasi

degismedigi bulunmustur.

Zeta potansiyeli (mV)

S
A

B8 88REEL S
]

Sekil 10. pH’a bagli olarak katyonik NFS’nin zeta potansiyelindeki

degisim (Olszewska vd., 2011).
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Yukaridaki verilen Sekil 10’da katyonik NFS’nin zeta potansiyelinin pH’a bagh
olarak degisimi verilmistir. Grafige gore,3-11 pH araliginda nanofibriller pozitif yiiklidiir.
En yiiksek deger pH=3’te gozlemlenmistir ve zeta potansiyeli pH’in artmasiyla
azalmistir.Bu durumun,NFC ylizeyinde serbest kalan karboksil gruplarmin pH’in
artmasiyla anyonik yiike sahip olmasindan kaynaklanmaktadir (Olszewska vd., 2011).

Syverud vd., tarafindan yapilan bir ¢alismada (2011), TEMPO yo6ntemiyle iiretilen
nanofibrillerin katyonik yiizey aktif maddeleri ile modifikasyonu ve karakterizasyonu
calisilmigtir. Arastirmada n-heksadesil trimetil amonyum bromiir (CTAB) ylizey aktif
kimyasali olarak kullanilmis olup elde edilen seliiloz fibrillerin mikron diizeyinden
homojen nanofibril boyutuna degisen boyutlara sahip oldugu goriilmiistiir. Bununla
birlikte, CTAB modifikasyonu arttik¢a fibriler yapimin daha fazla hidrofobiklige sahip
oldugu tespit edilmistir

3.5.1.Katyonik Seliilozun Kullanim Alanlari

Katyonik polimer geleneksel olarak kagit olusumu prosesinde ya kagidin
mukavemetini artirmak yada liflerin ve dolgu maddelerinin kagida tutunumunu artirmak
i¢in kullanilir.

Katyonik poliakrilamid (CPAM) kiigiikk lifleri ve partikiilleri kolayca
kiimelendirebildigi i¢in tutunum maddesi olarak yaygin olarak kullanilir. Ayrica poliamid
amin-epiklorohidrin (PAE) kagidin 1slak saglamligini gelistirmek icin kullanilir. Ciinkii
polimerin katyonik gruplart ile lifin ylizeyindeki hidroksil gruplari reaksiyonana girerek
kovalent bag olusturur. Bdylece suyun penetre olmasini ve kagidin gevsetmesini zorlastirir.
NFS ve katyonik polimer kombinasyonunun kraft hamuruna eklenmesiyle mukavemet
ozellikleri gelistirilmesine yonelik calismada NFS ilavesiyle hem drenaj zamani1 hem de
¢cekme mukavemetinin lineer bir sekilde arttigi tespit edilmistir. Asagidaki Sekil 11°de

polimerlerin ve NFS’nin etkisi verilmistir.
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Sekil 11. Eklenen polimerin drenaj zamanina ve tutunuma etkisi(Taipale
vd..2010).

Katyonik  selilloz, dolgu maddelerinin  ya da boyalarm  dagilimini
kolaylagtirmaktadir. Kagit endiistrisinde, homojen dagilim gdsteren dolgu maddeleri,
seliiloz lif aglarinda mekanik 6zellikleri gelistirdikleri kadar kagit iirlinleri i¢in farkli son
kullanim 6zellikleri de saglar. Tekstil endiistrisinde,seliilozun katyoniklestirilmesiyle boya
tutunumu yada selillozun boyanabilirligi gelistirilmistir ki buda gereginden fazla
konsantrasyonda ihtiya¢ olan elektrolitlerin artmasimni oOnleyerek ¢evresel sorunlarin
¢oziilmesine yardimci olmustur.Ayrica katyonik seliiloz, boyama endiistrisinde atik
anyonik boyalarin uzaklastirilmasindakullanilmigtir (Abbott vd.,2006). Bunun yani
sira,kozmetik endiistrisinde,nemlendirme ve iklimlendirme ig¢in kullanilan ideal bir
polimerdir (Peffly vd., 2006). Dahasi, katyonik seliilloz kuaterner amonyum gruplari ile
birlikte antibakteriyel 6zellik gostermektedir. Bu sebeple, gida ambalaji ve sthhi malzeme

yapiminda kullanilabilme potansiyeline sahiptir (Roy vd., 2007).

1.4. Kagit Saglamhg

1.4.1. Kagidin Kuru Saglamhg

Kagidin saglamligi, bireysel liflerin saglamligina, lifler arasindaki baglarin
saglamligma ve lifler ve baglarin dagilimma yani formasyonuna baghdir. Kagidin
saglamlig1 ayrica uzun lifli kimyasal hamurlarin kagit igerisindeki oraninin arttirilmasi,

dolgu oranmin azaltilmas1 veya kuru saglamlik maddesi ilavesiyle arttirilabilir. Kagit
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endiistrisinde saglamligi artirmak i¢in yaygin olarak dovme islemi kullanilmaktadir.
Ancak, bu islemle birlikte elektrik enerjisi maliyetinin artmasi, drenajin yavaslamasi,
safiha yogunlugunun yiikselmesi, porozitenin azalmasi ve opakligin azalmasi kagit
tiretiminde genellikle istenmemektedir. Kuru saglamlik maddesi ilavesi dovme isleminin
alternatifi olarak ve diger kagit Ozelliklerini koruyarak kagit saglamlhigini gelistirmede
tercih edilmektedir. Bu maddelerin ilavesi, lifler arasinda gerceklesen mekanik
kenetlenmeye ilave olarak, polimerlerin karsilikli liflere difiizyonu ile liflerin
percinlemesine neden olur. Bununla birlikte, hidrojen bagi, Van der Waals ve iyonik baglar
gibi molekiiller aras1 etkilesimlere katkida bulunarak spesifik baglanma direncinin
artmasina katki saglar. Yapilan arastirmalarda hidrofilik polimerlerin kagit saglamligina
katkisinin daha fazla oldugu tespit edilmistir. Polielektrolitler, lifler arasindaki adhezyonu,
molekiiller arasi temas alanini ve temas noktalarinin sayisini artirarak kagit saglamligin

iyilestirdigi belirlenmistir (Ondaral, 2012).

1.4.1.1.Kagit Saglamhiginin Olusumu

ki 1if arasindaki etkilesimine neden olan tiim mekanizmalara ilaveten, safiha
olusumunda ve kuruma boyunca lifler arasindaki etkilesim kagidin saglamlig1 i¢in ¢ok
Oonemlidir. Safiha olusumunda ve kuruma siiresince fazlaca sisen lif yiizeyleri, suyun
uzaklastirilmasi sirasinda lifler arasinda olusan kapiler kuvvetler ile birlikte itilecektir. Bu
kapiler gii¢ liflerin dis ylizeylerini deforme edecek ve igsel bir baglanma Sekil 12’de
verilen sematik gosterimde oldugu gibi kagidi olusturan lifler arasinda gerceklesecektir.

(Ondaral, 2012)

Sekil 12. Lifler arasinda olusan baglanmanin sematik gosterimi



20

R
[TX““""/

S e e
[foeeeen Piiegme § \ @ Karsilikii-difiizyon e =0
L W | Molekuler temastaki alan (lnter difiizyon) '\Al_,_\?_%:%:
Igik dagilimi igin elverigsiz alan, ~—
a<i2
C L, kilitteme
il X N
= . l—
\ (J/, — ///
P Cellulose
(R0 N

0 0 0_

Sekil 13. Lifler arasindaki bag kuvvetini belirleyen farkli etkilesim tiplerinin
sematik gosterimleri

Bu baglanma noktasinin saglamligi, baglanti bolgesindeki molekiiler baglanti
alanina, molekiiler aras1 kuvvetlere, karsit yiizeyler arasindaki mekanik kenetlenmeye ve
kovalent baglarin muhtemel mevcudiyetine baglhdir. Yiizeyler aras1 mekaniksel kilitlenme
baglanma kuvvetine yardimci olmaktadir. Diger meydana gelebilecek kilitlenme tipi, karsi
yiizeyler arasi polimerlerin interdifiizyonudur. Bu interdifiizyon polimerin bir kisminin, bir
faz igerisindeki boliimde diger kisminin ise diger karsi faz icerisindeki boliimde bulunmasi
ile olusur. Bunun bag direncine toplam katkist her bir fazdaki yerlesmis polimerin
uzunluguna ve ara yiizeyi gecen molekiillerin sayisina bagli olacaktir. Uygulamada,
hemiseliilozun kisa zincirleri lifler arasinda karsi yiizeyler arasina gecebilir ve bu yolla
spesifik bag direncine katkida bulundugu tespit edilmistir (Ondaral, 2012). Sekil 13’te

ifade edilen molekiiller aras1 kuvvetler {i¢ farkli gruba ayrilir:

a. Hidrojen bag1
b. Van der Waals kuvvetleri
c. lIyonik baglanma
Bunlardan hangisinin molekiiller aras1 kuvvetlere katkida baskin olacagina dair
gercek bir kanit bulunmamis olmasina ragmen hidrojen bagi ve Van der Waals kuvvetleri

baskin faktorler olacagi muhtemel goriilmektedir (Ondaral, 2012).
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1.4.2 Kagit Uretiminde Islak Saglamhik

Bir¢cok kagit {irtinii kullanim yerine bagl olarak islak saglamlik gerektirdigi igin
“i1slak saglamlik kimyasallar1” gelistirilmistir. Islak saglamlik genellikle kuru saglamliga
oranla ifade edilmektedir. Nispi 1slak saglamligi %10-15’den fazla olan kagitlar 1slak
saglamliga sahip kagitlar olarak diislinlilmektedir. Islak saglamlik “gecici” ve “kalict” 1slak
saglamlik olarak ikiye ayrilmaktadir. Su ile doyuruldugunda birka¢ saat igerisinde
kademeli olarak 1slak saglamligin1 kaybeden bir kagit gegici 1slak saglamliga sahip kagittir.
Ancak kagidin su ile doyurulmasi halinde kagit saglamliginin ¢ok daha uzun siirelerde
dayanmasi durumunda kagidin kalic1 1slak saglamliga sahip oldugu soylenebilir. Sekil 14’

te gecici ve kalici 1slak saglamliklart gosterilmistir (Lindstrom vd., 2005).
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Sekil 14. Nispi 1slak saglamligin suda bekletme siiresi ile degisimi
(Lindstrém vd., 2005).

Islak saglamlik kimyasallarinin amaci:
e Liflerin sismesini engelleyerek mevcut baglar1 korumak
e Kovalent baglar gibi suya dayanikli baglar olusturmaktir.
Literatiirde 1slak saglamligin  gelisimi  hakkinda koruma ve giiclendirme

mekanizmalari 6nerilmektedir (Lindstrom vd., 2005).
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1.4.2.1.Koruma Mekanizmasi

Islak saglamlik kimyasali liflerin icerisine girer ve liflerin temas bdlgesi boyunca ve
etrafinda ¢6ziilmez bir ag olusturmak icin kendi igerisinde ¢apraz baglanir. Islak saglamlik
kimyasali ile muamele edilmis kagit 1slatildigr zaman bu ag lif-lif temas alan1 igerisinde
liflerin sismesini ve ayrilmasini engeller. Mevcut baglar lifleri bir arada tutar ve kuru
saglamligim bir kismi muhafaza edilir. Bu mekanizma sematik olarak Sekil 15’te

verilmistir (Lindstrom vd., 2005).

Sekil 15. Koruma mekanizmasi (Ondaral, 2014).

1.4.2.2. Giiclendirme Mekanizmasi

Islak saglamlik kimyasallar1 lifler iizerindeki hidroksil veya karboksil gruplariyla
reaksiyonan girer ve boylece lifler arasinda kovalent baglar olusturur (lif-1slak saglamlik
kimyasali-lif). Kovalent baglar hidrojen baglar ile kiyaslandiklarinda suya karsi daha
dayaniklidir (Lindstrom vd., 2005). Lif-lif temasint gii¢lendiren birlesme Sekil 16’da

gosterilmektedir.

Sekil 16. Gliglendirme mekanizmasi (Ondaral, 2014).



23

1.5.Polielektrolit Kompleksler

Polielektrolit kompleksleri (PEK) zit yiikli polielektrolit ¢ozeltilerinin
kanigtirilmasiyla elde edilmektedir. PEK olusumu her bir polielektrolitin g¢evresinde
bulunan elektrostatik ¢ift tabaka igerisinden kiiclik molekiil agirlikli iyonlarin
uzaklagsmasindan dolay1r olusan entropi artisiyla desteklenmektedir. Zit yiike sahip
polielektrolitlerin kompleks olusturmasinda ana mekanizma Coulomb kuvvetlerdir.
Bununla birlikte, hidrojen bagi, yiik transferi, dipol-dipol etkilesimi ve hidrofobik
kuvvetler farkli kompleks olusumlarinda rol oynayabilir (Ankerfors vd., 2009; Kovacevic
vd., 2007; Thunemann vd., 2004). PEK olusumunda, zit yiiklii polielektrolitlerin molekiiler
diizeyde eslesmesi (merdiven modeli) ve diizensiz sekilde yumak olusturmasi seklinde iki
farkli yap1 ve konformasyon modeli bulunmaktadir (Sekil 17). Bununla birlikte, yumak
olusumu modeli daha fazla kabul gérmektedir (Michaels ve Miekka, 1961).

(@)

Sekil 17. PEK yapisina iliskin modeller: (a) molekiiler diizeyde eslesme
(b) yumak olusumu modeli (mavi ve kirmiz1 renkler zit yiike

sahip polielektrolitleri ifade etmektedir) (Michaels vd., 1961).

Karigtirma orani, polielektrolit konsantrasyonu, pH, elektrolit konsantrasyonu, iyonik
gruplarin yapisi, sicaklik ve hazirlama kosullar1 gibi parametrelere bagli olarak PEK’ler ii¢
farkli formda olusabilir: koaservat kompleksler, suda ¢6ziinen yapidaki PEK yapilar1 ve
koloidal olarak kararlt PEK partikiilleri (Philipp vd., 1989; Gardlund vd., 2007; Kabanov,
2003; Biesheuvel ve Stuart, 2004). Diisiikk yiik yogunluguna ve zit yiiklere sahip
polielektrolitlerin karsilikli baglanmasindan olusan koaservatlar akigskan, hareketli ve
tersinir yapiya sahiptirler (Biesheuvel ve Stuart, 2004a; Biesheuvel ve Stuart, 2004b ).
Suda ¢6ziinen PEK formu belirli elektrolit konsantrasyonlarinda stokiyometrik olmayan bir
karisim igerisinde, molekiil agirligi birbirinden ¢ok farkli, zayif iyonik gruplara sahip
polielektrolitlerin kombinasyonundan olugmaktadir. Bu tip bir olusum, molekiiler diizeyde
eslesme modelinde oldugu gibidir ve uzun zincirli polielektrolit {izerinde kisa zincirli

polielektrolit segmentlerinin eslesmesi s6z konusudur. Elektrolitlerin ¢ozelti igerisindeki
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konsantrasyonunun artist PEK yapisinda ¢okelmeye kadar varan degisikliklere neden

olmaktadir (Thunemann vd., 2004; Kabanov, 2003).

1.5.1.PEK Adsorpsiyonu ve Yiizeydeki Konformasyonu

Farkli 6zelliklere sahip PEK’lerin birgok endiistride, biyoteknoloji ve biyomedikal
uygulamalarda, kaplayici, kiimeleyici, baglayici madde olarak kullanimi son yillarda artan
ilgiyle aragtirllmistir (Hubbe vd., 2005; Malay vd., 2008; Fredheim ve Christensen, 2003;
Wan vd., 2008; Silva vd., 2008; Mazumder vd., 2008). Bu uygulamalarda, PEK
Ozelliklerinin daha Once belirtilen faktorlerle nasil degisti§inin yaninda PEK’in
adsorpsiyon ve konformasyonel davraniglar1 hakkinda bilgiye sahip olmak ¢ok dnemlidir.
Ancak, belirtilen bu konular1 esas alan bilimsel ¢alisma ¢ok azdir. Reis ve calisma
arkadaslarinin  yaptig1 bilimsel caligsmalar, bu anlamda oOnemli yer tutmaktadir.
Poli(diallildimetillamonyum kloriir) (PDADMAC) ve sodium poli(maleik asit-co-a-
metilstiren) (PMA-MS) karisimindan hazirlanan PEK  partikiillerinin ~ koaservat
fraksiyonunun, polielektrolitlerden hazirlanmis ¢ok katmanli tabaka {izerine daha hizli bir
difiizyon ile adsorplandigi ve yilizey kaplama oranmin fraksiyonlandirilmamis PEK
partikiillerine gore yaklagik 2.5 kat fazla oldugu belirlenmistir. Ayrica, koaservat
fraksiyonun daha homojen bir dagilimla yiizey lizerine adsorplandig1 gozlenmistir (Reihs
vd., 2004). Benzer calismalarin sonucunda, polielektrolit yapisina bagli olarak PEK
partikiillerinin yiizeyde yassilagsmis, kiiresel ve ya igne sekli gibi konformasyonlarla
adsorplandigi belirlenmistir (Reihs vd., 2004; Miiller vd., 2005). Adsorplanma kinetigi ile
ilgili olarak yapilan calismada, PEK hazirlama isleminde seg¢ilen yiik orani ve pH
parametrelerinin bu hususta biiyiikk etkiye sahip oldugu kaydedilmistir (Kekkonen vd.,
2001).
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PEK-1 (5 dk adsorpsiyon) PEK-1 (12 saat adsorpsiyon)

PEK-2 (5 dk adsorpsiyon) PEK-2 (12 saat adsorpsiyon)

Sekil 18. Atomik Kuvvet Mikroskobu ile gergeklestirilen ¢aligma ile
PEK-1 ve PEK-2 partikiillerinin SiO> yiizeyine adsorpsiyonu
fotograflari-Amplitude modu (Kekkonen vd., 2001).

Ondaral ve c¢aligma arkadaslarinin yaptigi calismada (2010), farkli molekiil
agirliklarina sahip poli(allilamin hidrokloriir) (PAH) ve poli(akrilik asit) (PAA) ¢iftleri ile
hazirlanan katyonik PEK’lerin hem soliisyon igerisindeki yapilart hem de adsorpsiyon
ozellikleri ve yiizeydeki konformasyonlari incelenmistir. Caligmada, PEK soliisyonunun
igerisindeki kompleks olusturmamis PAH ve cok kiigiik boyuta sahip kompleks yapilarin
PEK’ in hem soliisyon igerisindeki Ozelliklerine hem de adsorpsiyonuna ciddi derecede
etki ettigi tespit edilmistir. Ayrica, PEK yapisin1 olusturan polielektrolitlerin molekiil
agirhginin neden oldugu degisimin PEK’ lerin negatif ylike sahip yiizey {izerine
adsorpsiyonunda ve konformasyonunda farklilik olusturdugu go6zlenmistir. Yiiksek
molekil agirligima sahip PAH ve PAA ile iiretilen PEK-2 partikiilleri, diisitk molekiil
agirligima sahip PAH ve PAA giftinden lretilen PEK-1 partikiillerine gore daha fazla
miktarlarda adsorplanirken ciddi derecede daha yiiksek ylizey kaplama orani verdigi
gozlenmistir (Sekil 18) (Ondaral vd., 2010). Yapilan diger arastirmada, PEK’lerin boyut ve
adsorpsiyon 6zellikleri kullanilan polielektrolit tiiriine ve ortam O6zelliklerine bagl olarak

degistigi belirlenmistir (Gardlund vd., 2003).
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1.5.2.Kagit Saglamhgini Gelistirmek Amaciyla PEK Kullanimi

Kagit saglamligmi gelistirmek i¢in PEK kullanimina yonelik Gordlund ve ¢alisma
arkadaslarinin gergeklestirdigi arastirmada (2003), poliamidamin epiklorohidrin (PAE) ve
karboksi metil seliiloz ¢ifti ile hazirlanan anyonik PEK, PAE ile 6n isleme tabi tutulmus
agartilmis siilfat hamuruyla karistirllmigtir. Aragtirmada, yiiksek ylik oranina sahip bir
baska ifadeyle diisiikk yiikk yogunluguna sahip PEK’in kagida en yiiksek kuru ve islak
saglamlik direnci verdigi kaydedilmistir (Gardlund vd., 2003). Baska bir calismada ise
PEA ve karboksi metil seliiloz ¢ifti ile hazirlanan PEK’lerin ii¢ farkli hamura (agartilmis
yaprakli aga¢ kraf hamuru, agartilmis igne yaprakli aga¢ kraft hamuru ve kavaktan iiretilen
agartilmis kimyasal termo mekanik hamur) ilavesi ile elde edilen saglamlik artis1 bu
hamurlarin doviilerek saglanan saglamlik degerleri ile karsilastirilmistir (Gardlund vd.,
2007). Calisma sonuglari, PEK kullaniminin da yogunlukta bir artis sagladigini, ancak bu
artisin dovme ile gergeklesen yogunluk artisindan daha diisiik oldugunu ve boylece PEK’
in safiha yogunlugunu 6nemli bir aralikta tutarak kagit dayanimini artiracagindan dolay1
biiyiik bir kullanim potansiyeline sahip oldugunu gostermistir. Diger bir ¢alismada, PAH
ve PAA karisimi ile hazirlanan kompleks partikiilleri, agartilmamis kraft hamuruna ilave
edilmesi ile test kagitlart tiretilmis ve kagitlarin kopmaya kars1 direng degerleri, sadece
PAH ilave edilmesiyle hazirlanan test kagitlarinin direng degerleriyle karsilastirilmistir.
Aragtirma sonucunda, PAH ilavesiyle saglanan direng artisinin yaklasik %40 oldugu ve
PEC kullanim1 ile bu degerin %57 gibi ciddi derecelerde yiikseldigi tespit edilmistir
(Gardlund vd., 2005). Ayrica bu ¢alismada, PEK kullanimi ile lif-lif birlesme yerindeki
molekiiler temas alanindaki artisin baglanma direncini arttirdigr tespit edilmistir.
Torgnysdotter ve Wagberg (2006) lif-lif baglanmasindan 6nce PEK muamelesiyle yaklasik
%100’e varan kopma direnci saglandigini tespit etmislerdir. Bu durumun, hem lif-lif
birlesme yerindeki molekiiler temas alaninin hem de molekiiler temasin gerceklestigi
alanda molekiiler adezyonun artmasindan kaynaklandigi sonucuna varilmistir

Diger bir uygulama ise kagit hamuruna polielektrolitlerin ardi sira katyonik-anyonik
dizininde ilave edilmesiyle kendiliginden PEK olusumu incelenmistir. Ancak, bu durumda
gelisen Ozelliklerin ne kadarinin PEK olusumundan kaynaklandigint yorumlamada
problem ortaya ¢ikmaktadir. Vainio ve arkadaslarinin yaptiklar1 calismada (2006) katyonik
poliakrilamidin ve karboksi metil seliillozun birbiri ardina farkh tiirdeki kagit hamurlarina

ilave edilmesi sonucunda, katyonik polimerden sonra anyonik polimerin ilavesiyle sadece



27

katyonik polimer ilavesine gore daha saglam kagitlarin iiretilebilecegini belirlemislerdir
(Vainio vd., 2006). Bu calismada, lifler {izerine uygulanan ¢ok katmanli polielektrolit
tabaka (CKPT) olusumunun da kagidin direng 6zelliklerine pozitif etkisi sz konusudur.

Son on yilda CKPT uygulamasi ile kagit saglamliginin artirilmasma yonelik
caligmalarda ¢ok degerli veriler elde edilmistir. Bu calismalarda, tabaka sayisinin artmasi
ile hem tabaka igerisindeki adezyon kuvvetinin (Johansson vd., 2009a; Johansson vd.,
2009b Notley vd., 2005) hem de iiretilen kagitlarin direng 6zelliklerinin(Eriksson vd.,
2005; Eriksson vd., 2006) arttig1 tespit edilmistir.
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Sekil 19. Farkli pH degerlerinde PAH/PAA katmanlarinin kagida uygulanmasi ile
gerceklesen kopma indisi (A) ve kopmadan Onceki uzama ylizdesi
degisimi (B) (Johansson vd., 2009).

Benzer PAH/PAA cifti kullanilarak gerceklestirilen CKPT uygulamasinda iiretilen
kagitlarin kopma indisi ve uzama ylizde degerlerinin, katman sayist artigi ile arttig1 ve bu
degerlerin iist katmandaki polielektrolit tiiriine gore degistigi belirlenmistir (Sekil 19A ve
B). Paralel sonuglarin elde edildigi bu calismalarda tabaka icerisinde olusan adezyon
kuvveti artisinin kagit saglamliginda iyilesme olarak ortaya ¢iktigr sonucuna varilmistir.
Bununla birlikte, katmanlardaki adsorplanan polielektrolit miktarlari, katmanlarin
viskoelastik 6zellikleri ve hidrofobiklik derecesinin de adezyonda ve kagit saglamliginda
etkili oldugu belirlenmistir (Johansson vd., 2009b).

Ayn1 Ozelliklere sahip PAH/PAA ciftinin kullanildigi PEK ve CKPT teknikleri ile
kagit saglamhiginin arastirildigr iki ¢alisma karsilastirildiginda, Sekil 20A’da goriildiigii
tizere PEK kullaniminin, daha diisik PAH adsorpsiyon degerlerinde daha etkili oldugu
bulunmustur. Bir baska ifade ile daha az PAH kullanimi ile daha saglam kagitlarin
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iretilebilecegi acikca goriilmektedir. Bununla birlikte, Sekil 20B’ de PEK’in lifler {izerinde
olusturudugu bir tek katmanin sagladig1 kopma direncinin, ayni polielektrolitlerle yaklagik
dordiincti katmanda saglandigi goriilmektedir (Ankerfors, 2008; Eriksson vd., 2005;
Ankerfors vd., 2009). Bu durum, endiistriyel alanlarda PEK kullanimini daha kolay
uygulanabilir kilacak olup aym1 zamanda anyonik ve katyonik PEK’lerin ¢ok katmanli

tabaka teknigi ile ¢ok daha saglam kagitlarin iiretebileceginin gostergesi olarak kabul

edilebilir.
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Sekil 20. PEK ve CKPT teknikleri ile kagit direncinde saglanan iyilesmenin
karsilagtirilmasi (Ankerfors, 2008; Jhansson vd., 2009; Eriksson vd., 2006).

1.6.Kullanilan Kimyasallar

1.6.1. Karboksi Metil Seliiloz (KMS)

Baslica gida, ila¢ ve kozmetik iirlinlerinde viskoziteyi gelistirici, emiilsiyon
stabilizatorti, kivam artiric1 ve tekstiirii 1yilestirmek amaciyla kullanilan KMS (Sekil 21),
kimyasal modifikasyonlara ugratilmis bir seliiloz tlirevidir. Suda ¢o6ziinen tiim
hidrokolloidler i¢inde ¢ok yonlii fonksiyona sahip olan KMS, gida endiistrisinde de yaygin
bir sekilde kullanilmakta olup katildigi formiilasyonlarin yapisini, hidrofilik 6zelliklerini

ve fonksiyonel kalitesini olumlu yonde etkileyen 6nemli bir gida katki maddesidir.
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Sekil 21.Karboksimetil seliilozun kimyasal yapisi

Gida endiistrisinde karboksimetil seliiloziin sodyum tuzu kullanilirken, gida dis1 6zel
kullanimlar i¢in K, Ca, NH4 gibi diger tuzlar da iiretilmektedir. Sentetik, suda ¢oziinebilir
bir seliiloz eteri olan sodyum karboksimetil seliiloz iiretiminde seliiloz, sodyum hidroksit
¢oOzeltisi ile muamele edilmekte ve daha sonra elde edilen alkali seliiloz, monokloroasetat
veya monokloroasetik asit ile reaksiyona sokulmaktadir. S6z konusu reaksiyon
tamamlandiktan sonra elde edilen iiriin notralize edilmekte ve kurutulmaktadir. Gida
safliginda KMS elde edilmesi sirasinda ise bu islemlere ek olarak, alkol-su karisimi ile
yikanarak tuzlar uzaklagtirilmaktadir (Cheng vd.,1999).

Reaksiyon sonucunda elde edilen KMS’nin ¢6zelti 6zellikleri ve suda ¢oziiniirligu,
substitlisyon derecesine (DS) ve polimerdeki karboksimetil gruplarinin diizenli bir sekilde
baglanmasina bagli olmaktadir. Genel olarak; 0,3 veya daha az bir DS degerine sahip olan
karboksimetil seliiloz, alkali iginde ¢Oziiniirken suda c¢oOziinmemektedir. Suda
¢Oziinebilirlik i¢cin 0.45 veya daha yukar1 DS degerleri istenmektedir. Ticari olarak iiretilen
KMS’nin DS degeri 0,4 ile 1,2 arasinda degisirken, gida safliginda iiretilen tiirliniin ise DS
degerinin 0.95 ile sinirh tutuldugu belirtilmektedir.

Iyonlanmis karboksil gruplari nedeniyle negatif yiiklii, uzun ve biikiilmez &zellikteki
molekiillerden olustugu i¢cin KMS molekiilleri ¢ozeltide birbirini iter. Bu nedenle KMS
¢ozeltileri, stabil yapida olup ve yiiksek viskoziteye sahiptir (Eroglu ve Usta, 2004)

Kagit yilizeyinin formasyonu kayganligi, yumusakligi ve su tutma kapasitesi gibi
ozellikler KMS kullanildiktan sonra optimal diizeye ulagir. KMS sadece yapistiricilar i¢in
dispersiyon maddesi degil aym1 zamanda kirintt liflerin ve yardimecr maddelerin kagitta

tutunumunu igin retansiyon sistemlerinde de kullanilir.
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1.6.2.Polyamideamine Epiklorohidrin (PAE)

1950'li yillarin baslarinda alkalide sertlesen epiklorohidrin iiriinleri arastirilmaya
baslanmistir. Alkali 1ile sertlesen ilk 1slak saglamlilik recinesi polyaminoamid-
epiklorohidrin (PAE) regineleridir. Bunlar bircok uygulamada UF ve MF kullaniminin
yerini almistir. Bu maddeler absorpsiyonu arttirtp makine korozyonunu azaltmalarinin
yaninda bir¢ok avantaj saglamislardir.

Poliaminoamid zinciri adipik asit ve dietilentriamin reaksiyonu sonucu olusturulur.
Olusan poli(aminoamid), epiklorohidrinle reaksiyona sokulur. PAPAE reginesi igerisinde
polialkil, polialkalenpoliamin dogrudan epiklorohidrinle reaksiyona girer. APE igerisindeki
amin polimeri epiklorohidrinle reaksiyona girer. En son olusan 1slak saglamlilik
recinesinin yapisi, epiklorohidrinin reaksiyonu partnerinin primer, sekonder veya tersiyer
amin olup olmadigina baglidir. Sekonder aminler epiklorohidrinle reaksiyona girerek
tersiyer aminoklorohidrinleri olusturur. Bu yapilar 3hidroksiazetidiyum tuzunun (siklik)

yapisini olustururlar (Sekil 22). Genelde bu yapilar kapali yapili ve reaktiftir.
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Sekil 22.Adipik asit ve dietilentriaminden poly(amioamid) olusumu
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Sekil 23.Epiklorohidrin ve ikincil aminlerin reaksiyonu
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En 6nemli PAE regineleri sckonder aminler ve 3-hidroksi-azetidiyum halkasinin bir
tirevidir. Tersiyer aminler epiklorohidrinlerle reaksiyona girerek bir glisidil (2,3
epoksihidropil) amonyum tuzlarini olusturur. Primer aminlerin ve epiklorohidrinlern
reaksiyonuna dayali 1slak saglamlik kimyasallar1 ¢ok azdir. Fonksiyonel gruplar ana zincir
polimerlerinde bagimsiz sekilde bulunur.

Sekil 23’deki reaksiyonda aminoklorohidrin ve azetidiyum monomeri arasindaki
reaksiyon ¢ift yonliidiir ve %80-85 azot grubu, %15-20 aminoklorohidrin ile reaksiyon
dengeye ulasir.

Azot grubu farkli sekillerde reaksiyona girebilir ;

a. PAE makromolekiilleri ile reaksiyon (homo ¢apraz baglanma)
b. Seliiloz lifleri ile olan reaksiyon (co ¢apraz baglanma)

c. Suile olan reaksiyon
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Sekil 24.PAE’ den azetidiyum kloriiriin farkli reaksiyon mekanizmalari
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Model caligmalar PAE reginesinin seliilozun hidroksil gruplariyla reaksiyona
girmedigini ancak direk ve dolayli elde edilen kanitlar azetidiyum gruplarmin kagit
hamurunun Kkarboksilat grubuyla reaksiyona girdigini gdstermistir. Ornek olarak direk
spekstroskopik Ol¢limler azetidiyum gruplarmin kagit hamurunun karboksilat grubuyla
reaksiyona girerek ester gruplarinin olustugunu kanitlamistir. Uretilen nihai regine
icerisinde yaklasik aktif gruplarin % 35 ‘1 homo capraz baglanmaya % 50 ‘si azetidiyum
grubu ile serbest % 15’1 serbest aminoklorohidrin olarak olusur. Capraz baglanmis PAE

yapist Sekil 25°de goriilmektedir.

+ + +
N\ I \
Hz< CH, G B¢ CH H< CH
fl 2 C\f | f{ |

HC =™OH
H i H H

R S

CH,

H Ei “=OH H?ﬂ
” CH,C1
+ .
AAAAA NAAAAA N AAAAA § AAAAA LAAAA | A A~
H. \CH, i |

262007 "0 AR e
e i e "?ZZ

Sekil 25.Capraz bagli PAE’ nin yapisi
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Regine lif tizerindeki hidroksi gruplariyla reaksiyon vermez iken Kkarboksil
gruplartyla reaksiyona girer. Bu nedenle hamurun iizerindeki karboksil miktar1 reginenin
performansina etki eder. Agartilmamis kraft hamuru agartilmis krafta gore daha yiiksek bir
1islak saglamliga sahiptir. Agartilmig siilfit hamurlari, diisiik karboksil igeriginden dolay1
cok daha diisiik 1slak saglamlik verir. Cozilinebilen ligno siilfonatlarin varligi regineli
reaksiyondan dolay1 performansi azaltir. Az yikanmig notral siilfit hamurlar yiiksek oranda
sodyum ligno siilfonat (SLS) i¢erdiklerinden PAE performansi azalir. Bununla birlikte, sap
veya kalsiyum kloriiriin nétral siilfit hamuruna ilave edilmesiyle SLS konsantrasyonu
disiirtiilebilir. Hamurun déviilme derecesi hamurun PAE reginesinin performansina etki
eder. Fazlaca doviilmiis lif stogu 1slak saglamlig1 gelistirecektir. Clinkii kirint1 liflerin daha
yiiksek yiizey alan1 daha fazla re¢inenin tutunmasini saglayacaktir. Bu kirinti fraksiyonun
fazla oldugu mekanik hamur i¢inde sOylenebilir. Bu alkalide de sertlesen recineler igin
optimum pH 6-8 dir. pH 5,5 altinda 6zellikle reginenin kendi igerisinde ¢apraz baglanmasi
stabilitesini diigiirecektir. Bununla birlikte diisiik pH’ta da anyonik karboksilat gruplari
azalir. Boylece, lifler lizerinde daha fazla ylizey yiikii olusur. Bu regine icin en yiiksek
limit pH 4 kabul edilir. Lif ile olan temas siiresi 6nemli bir parametredir. Temas siiresinin
artirilmasi re¢inenin tutunmasini artirir. Bununla birlikte PAE ¢ok uzun temas siirelerinde
etkinligini kaybetme egilimindedir. Bunun i¢in 6ngdriilen neden muhtemelen polimerin lif
yiizeyinden gozeneklerine dogru hareketidir. PAE inorganik veya organik maddelerle
reaksiyona girebilir ve seliilozla olan etkilesimler farklilik gosterebilir. PAE diger
maddelerle kombinasyon halinde kullanilabilir (nisasta, diyolit nisasta, poliakrilglioksa
tutkal1). Daha yiiksek bir performans anyonik polimer kombinasyonlariyla saglanabilir. Bu
durumda kompleksin art1 yiike sahip olmasi i¢in anyonik-katyonik polimer orani1 kontrolii
gereklidir.

PAE regineleri 1slak saglamlik kimyasallar1 olarak yaygin olarak kullanilmaktadir.
Ancak genellikle ambalaj sektoriinde agartilmamis kraft hamurlarda kullanilir. %0,5-1,5
arasinda dozajla ilave edilir. Bu dozajlama istenilen kagit tiirtine baghdir. Avantajlar
arasinda; noétral veya zayif alkalen kosullar ve boylece azalan makine korozyonu, kalici
1slak saglamlik ve daha yiiksek 1slak saglamlik sayilabilir. Sakincalar1 ise kagidin tekrar

acilmasinin zor olmasi, organik klor icermesi ve GPAM ile muamele edilmis ve edilmemis
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kagitlarla kiyaslandiginda kapasitesi PAE muamele edilmis kagitlarin daha diisiik

absorpsiyon gostermesi sayilabilir.

1.6.3.Nisasta

Nisasta tohumlar, meyveler, yumru kokler, kokler ve govde g¢ukurlart gibi depo
organlarinda yiiksek miktarlarda bulunurlar. Amilozveamilopektinisimli
ikipolimerikkarbonhidratin birlesiminden olusan nisatsta amiloz, dogrusal glikozmonomer
birimlerininalfa-1,4 baglanmasiyla u¢ uca eklenmesinden olusur. Amilozdan farkli olarak
amilopektinde dallanma vardir, her dogrusal 24-30 glikoz monomerinden birinde alfa-
1,6baglantis1 ile bir yan zincir baglar. Amiloz lineer bir molekiildiir (Sekil 26), ancak
birbirini izleyen glikoz birimlerinin acil1 olma egiliminden dolay bir sarmal olusturur. iki
amiloz molekiilii birbirine sarilarak bir ¢ifte sarmal da olusturabilirler. Bu sarmalin i¢
yiizeyi hidrofobik oldugu i¢in i¢inde yer alan su molekiilleri kolaylikla daha hidrofobik
molekiillerle yer degistirebilir. Amilopektin yapisinda dallanma noktalarindan sonra
birbirine paralel iki zincir birbirlerine sarilarak bir ¢ifte sarmal olusturur (Sekil 4.b.) ve
merkezden dallanarak genisleyen bir sekle sahiptir. Dallanma noktalarinda molekiil
diizensiz iken iki dallanma noktas1 arasinda c¢ifte sarmallar diizgiin bir sekilde istiflenerek
kristal bir yap1 olustururlar. Nisasta graniilleri biiyiik 6l¢iide karbonhidrat igerirler. Ancak
graniillerin yapisin1 etkileyen az miktarda baska bilesenleri de igerebilirler. Tahil
nisastalart genellikle % 0,5 —1 yag asidi igerirler. Bu asitler karbonhidrat tarafindan
adsorplanmistir ve uygun organik solventler kullanilarak ekstraksiyonla tamamen
uzaklagtirilabilirler. Nisasta graniillerinde ayrica %0,01 — 0,2 civarinda fosfor da
bulunabilir. Misir, bugday ve piring nisastalarindaki fosfor 1lik su ve alkol ekstraksiyonla
uzaklastirilabilir. Patates, ararot, tapyoka gibi bazi nisastalarda fosfor ¢esitli D-glukoz
molekiillerinin altinc1 karbon atomuna esterlesmis olarak bagli bulunmaktadir (Ergiin,

2014) .


http://tr.wikipedia.org/wiki/Amiloz
http://tr.wikipedia.org/wiki/Amilopektin
http://tr.wikipedia.org/wiki/Polimer
http://tr.wikipedia.org/wiki/Glikoz
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Alfa-1,4&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Alfa-1,6&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Alfa-1,6&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Molek%C3%BCl
http://tr.wikipedia.org/wiki/Amilopektin
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Sekil 26. a) Amiloz, b) Amilopektin

Nigasta en fazla kullanilan kuru saglamlik maddesidir. Nisastanin katyonik
modifikasyonuyla yapisina tersiyer ve kuaterner amin gruplarinin ilavesiyle pozitif yiik
kazandirilir. En yaygin tersiyer amin gruplar1 2-kloretildietilamonyumkloriir ve kuaterner
gruplar ise 2,3-epoksipropiltrimetil amonyumkloriir formunda bulunur. Tersiyer
aminleryiiksek pH’ ta ¢ok az bir katyoniklik igerirken kuaterner nisastalar tiim pH
araliginda pozitif yiike sahiptir. Katyonik nisasta genellikle %1-4 azot icermektedir ve bu
0.01-0.05 siibstitiisyon derecesine (DS) esittir. Bu polimer zinciri igerisinde 100 glikoz
biriminden 1-5 tanesinin katyonik yiike sahip oldugunu ifade eder (Ergiin, 2014).

Kagit tiretiminde kullanim amacina bagli olarak % 0,25-2,5 arasinda ilave edilir.
Nisasta liflere hizli ve doniislimsiiz olarak adsorplanmaktadir. Nisastalar doviilmemis
liflerde daha etkili sekilde kalirlar. D6vme islemiyle olusan kirint1 materyallere daha fazla
yiizey alanima sahip olduklari i¢in daha fazla nisasta adsorplanir. Kirint1 materyalin kagit
olusumu sirasinda liflere kiyasla tiretilen kagit icerisinde daha az tutunmasi kagit igerisinde
daha az nisasta kalmasma neden olabilmektedir. Nisasta adsorpsiyonu lif-lif baglarinin
sayisinin artmasina ve mevcut baglarin giiclendirilmesine neden olur. Katyonik nisastanin
selliloza tutunmasi katyonik gruplar ile seliilozun asidik gruplar1 arasinda olusan iyonik
etkilesimle agiklanmaktadir. Bununla birlikte, daha az derecede de olsa hidrojen bagi da

nisasta adsorpsiyonunda rol oynamaktadir (Ergiin, 2014) .



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullanilan Materyaller

Katyonik NFS ve Anyonik NFS Biocel Paskov sirketinden (Cek Cumhuriyeti) alinan
agartilmis  siilfit hamurundan {iretilmistir. Uretilen nanofibril seliillozlarn  kagit
saglamligina etkisi agartilmis yumusak odun kraft hamuru kullanilarak iiretilen test
kagitlar1 incelenerek degerlendirilmistir. 2,2,6,6 tetrametilpiperidine-N-oksi (TEMPO),
Glycidyltrimethyl amonium klorit (GTMAC), sodyum hipoklorit, sodyum bromiir, sodyum
kloriir, sodyum hidroksit ve hidroklorik asit ve farkli molekiil agirliklarina sahip
karboksimetilseliiloz (KMS) Sigma-Aldrich’ten satin alinmistir. Islak saglamlik maddesi
olan poliamidomin epiklohidrin (PAE) Setas Kimya San. A.$’den ve Endoglikonaz enzimi
Novozymes sirketinden (Danimarka) temin edilmistir. Caligmalarda de-iyonize su

kullanilmistir.

2.2.Metodlar

2.2.1. Mikro/Nanofilril Seliiloz Uretimi

Tez ¢alismasinda dort farkli yontem ile fibril seliiloz iretilmistir. Mikron boyut
dagilimi fazla olan fibriler yapi mikrofibril seliiloz (MFS) olarak tanimlanmustir. Bunlar;
e Mekanik-Enzim 6n islemli YBH ile tiretim (MFS)
¢ Mekanik-Enzim-Katyonik modifikasyon 6n islemli YBH ile iiretim (KNFS)
e TEMPO oksidasyonu 6n islemli YBH ile iiretim (ANFS)
e TEMPO oksidasyonu 6n islemli Ultraturaks ile iiretim (AMFS)
Bu iiretimlerden ilk sirada olan iiretim, katyonik modifikasyonlu iiretimin 6n

hazirlig1 olarak diistiniiliip gerceklestirilmistir.

2.2.1.1. Mekanik-Enzim On islemli YBH ile iiretim

Bu uygulamada, yaklasik 40 gram tam kuru ¢oziinmiis hamuru deiyonize su ile

birlikte 300 ml’ye tamamlanmis ardindan PFI ile yaklasik 28 °SR’ne kadar déviilmiistir.
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Burada amag, 6n islem i¢in kullanilacak enzimin etki edecegi alan1 arttirmaktir. Kirintilarin
kaybolmamasi i¢in lifler siizge¢ kagidi ile siiziilmiis ardindan hamurun rutubeti
belirlenmistir. %3 ‘liikk slispansiyon haline getirilen lif siispansiyonunun pH’s1 tampon
yardimiyla pH 7’ye ayarlanmistir. Ciinkii endoglukanaz enziminin liflere optimum etki
etme araligi pH 7 civaridir. Ardindan %]1,5 lik endoglukanaz enzimi siispansiyona ilave
edilmistir. Burada amag lifleri amorf bolgelerinden parcalayarak bireysel hale gelmesine
yardimct olmaktir. Ayrica, enzim hidrojen baglarin1 azaltarak liflerin sismesine katki
saglayarak mikrofibrillerin kolay sekilde ¢ikmasini saglamaktadir. Boylece, hem enerji
tilkketimi azaltilir hem de liflere daha az zarar verilir. Daha sonra, lifler 2 saat boyunca 50
OC etiivde enzimle muamele edilmistir. Bu islem sonunda enzimle muamele edilen lifler
deiyonize su ile yikanip siizge¢ kagidi ile siiziilmiistiir. Enzimin etkisini durdurmak igin bir
miktar deiyonize su eklenip 30 dakika 80 °C sicaklikta bekletilmistir. Siispansiyon bol
miktarda deiyonize su ile yikanip siiziildiikten sonra tekrar PFI da 84 °SR oluncaya kadar
doviilmiigtiir. Tekrardan siiziliip kurulugu belirlenen hamur %2 lik siispansiyon haline
getirilerek proje kapsaminda alman APV-Gaulin yiiksek basingli homojenizator
kullanilarak MFS jeli iiretilmeye calisilmistir (Sekil 27). On islem gormiis hamur lifinin
sulu siispansiyonu homojenizatorde tekrar tekrar yiiksek makaslama kuvvetine maruz

birakilmistir. Bdylece, seliiloz nano fibrillerinin hiicre duvarindan ayrilmasi saglanmistir.

Sekil 27. APV-1000 yiiksek basingli homojenlestirici
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2.2.1.2. Katyonik Nanofibril Seliiloz Uretimi (KNFS)

Liflerin katyoniklestirilmesi Aulinvd ve Zaman vd. tarafindan gergeklestirilen
yontemlerinmodifiye edilmesiyle olusturulan metoda gore gergeklestirilmistir. Siilfit
hamurlar1 6nce 35 °SR’ne kadar PFI degirmeni kullanilarak déviilmiistiir. Ardindan lif
siispansiyonu %2’lik Endoglikonaz enzimi kullanilarak 2 saatte ve 50 °C de pH’1 7 olacak
sekilde muamele edilmistir. Reaksiyonun 80 °C ‘de 1s1l islem ile durdurulmasindan sonra
lifler 84 °SR’ne kadar déviilmiis ve ardindan homojenlestirici den 500 bar basingta 5 defa
gecirilmistir. Katyoniklestirme prosesinde %10’luk hazirlanan lif siispansiyonu 1N NaOH
varliginda polietilen poset icerisine konmustur. Ardindan GTMAC anhidroglikoza gore 4:1
oraninda siispansiyon ilave edilmistir. Reaksiyon ultrasonik banyo igerisinde 60°C’de 2
saat siire ile gergeklestirilir. Katyoniklestirmeden sonra lifler etanolle yikanmis ve 4000
RPM’de santrifiijle ¢oktiiriilmiistiir. 3 kez etonol yikamasindan sonra lifler ayni1 prosediir
de-iyonize su ile yitkanmigtir. Katyonik modifiye edilmis lifler; %1 konsantrasyonda APV

homojenlestiriciden 700 barda gegirilmistir. Uretilen jel buzdolabinda depolanmustir.

2.2.1.3. Anyonik Nanofibril ve Mikrofibril Seliiloz Uretimi (ANFS ve AMFS)

Tez kapsaminda nano boyutta olan NFS Tempo yontemiyle iiretilmis olup yontem
asagida verilmistir: Agartilmig siilfit hamuru Isogai ve arkadaslar tarafindan gelistirilen
metotla okside edilmistir (Isogai, 2011).Uretimde (2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-1-yl)oxyl
(TEMPO) kullanilarak oksidasyon ile glikoz birimleri iizerinde karboksil gruplar
olusturulmustur. Bu ¢alisma i¢in ¢ziiniir hamur kullanilmis olup islem 6ncesi hamur de-
iyonize su igerisinde acilmistir. %1 konsantrasyonda hazirlanan hamur siispansiyonuna 0.4
mmol TEMPO ve 6 mmol NaBr ilave edilmistir. Siispansiyonun pH’s1t NaOH ¢ozeltisi ile
10’a ayarlandiktan sonra 2,61 g sodyum hipoklorit ilave edilmistir. Oda sicakliginda iki
saat reaksiyondan sonra hamur siispansiyonu nétrlesinceye kadar yikanmigtir. Siispansiyon
haline getirilen hamur %5 konsantrasyonda homojanizatdrden gegirilmistir. Uretilen bu
ANFS hem model yiizeyi uygulamasinda hem de KNFS ile birlikte kagit tiretiminde
kullanilmistir.

Bu iretime ilaveten, tistte verilen kimyasal islemlerin sirast ayni tutularak

homojonizatér yerine ultraturaks kullanilarak daha diisiik makaslama kuvveti uygulanarak
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iiretim gergeklestirilmistir. Uretilen mikron boyutundaki AMFS’ler PAE ile temizlik kagidi

tiretimi i¢in denenmistir.

2.2.2. Seliilloz Model Yiizeyine Adsorpsiyon (QuartzCrystalMicrobalance With
Dissipation —-QCM-D)

Nanofibrillerin ve nisasta komplekslerinsilikon oksit kristali {izerine adsorpsiyonu
QCM-D (Q-Sense Ab, Gothenburg, Sweden) cihazi kullanilarak g¢aligilmistir. Kristalin
diizeni ve cihazin elektrik semasi sekil 28°de goriilmektedir.

piezoelectric etkisinden dolayl
salimm yapan kuartz kristali

Amplitude ve JuUu

frekans icin detektor Pulse
o) relay

~
Voltaj

Sekil 28. QCM-D sisteminin sematik gosterimi (Eriksson, 2006).

Kristal tizerine adsorpsiyonun gergeklesmesi ile rezonans frekansinda bir azalma
meydana gelmektedir. Adsorplanan kiitle; diizenli dagilima, kuvvetli tutunma ve Kkristale
oranla diisiik miktara sahip olmasi durumunda, frekanstaki degisim (Af = f—fo) ile
adsorplanan kiitle (Am) arasindaasagidaki Sauerbrey formiiliinde gosterilen iliski sz
konusudur (Sauerbery, 1959).

CAf
n

Am = 1)

Burada f materyalin kristal yilizeyine adsorplandigindaki rezonans frekans, fo
materyal adsorpsiyonun’dan onceki rezonans frekansi, n frekans tonu, C cihazin kiitledeki
degisime kars1 hassasligin1 veren bir katsay1. Kullanilan kristal i¢in C= 0.177 mg m 2 Hz !
ve n=1, 3, 5 veya 7 (Hook vd., 1998).

Adsorpsiyon  sirasindaki  enerji  dagilmasindaki degisim de cihaz ile
incelenebilmektedir. Bu sayede adsorplanan materyal filminin visko-elastik &zellikleri
hakkinda bilgiler elde edilmektedir. Bu maksatla, kristale gelen elektrik akimi kesilir ve
bdylece, kristalde, adsorplanan tabakada ve cevre ¢ozeltideki siirtliinme kayiplarindan

dolayr salinimda bir soniimlenme meydana gelmektedir. Bu soniimlenme, adsorplanan
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tabakanin visko-elastik 6zellikleri ile orantili sekilde degisir ve tabaka tarafindan tutulan su
miktaria baghdir. Siki sekilde adsorplanan maddeler i¢in dagilmada adsorpsiyonla birlikte
bir degisme gozlenmezken, visko-elastik tabaka (igerisinde fazla miktarda su bulunan) igin
dagitilan enerji miktarinda adsorpsiyon sirasinda artacaktir. Dagilma faktorii teorik olarak
asagidaki formiille tanimlanmistir (Eriksson, 2006; Hook vd., 1998):
_E
27k,

()

Formiilde, Es salinma sistemi igerisinde depolanan enerji ve Eq bir salinma periyodu
sirasinda dagitilan enerjidir.

Calismada silika ile kaplanmis Q-Sense tarafindan temin edilmis kristaller (QSX
303/50 SiO2) kullanilmustir. Kristaller kullanimdan once bir dakika siireyle pirana
(H2S04:H202=3:1) ¢ozeltisi ile muamele edilmistir. Kristalin bol miktarda de-iyonize su ile
yikanmasinin ardindan N2 gazi ile kurutulmustur. Kristal cihaza yerlestirildikten sonra hem
frekans hem de dagilma egrileri sabitleninceye kadar nanofibril siispansiyonunda bulunan
standart tampon ¢ozeltisi kristale gonderilmistir. Sabitleme isleminden sonra arastirilan
slispansiyonu sisteme verilmistir. Adsorpsiyonla birlikte frekans ve dagilmadaki degisme
Qsoft programi tarafindan kaydedilmistir. Calismada daha stabil olmasindan dolayi tigiincii
tondaki veriler kullanilmigtir. Sistem igerisindeki sicaklik 24.3°C olacak sekilde sabit
tutulmustur. Ilave edilen siispansiyon konsantrasyonu 100 mg/l olarak tiim deneylerde

sabit tutulmustur.

2.2.3. Polimerlerin Yiik Yogunluklarimin Belirlenmesi

Polimerlerin yiik yogunluklari (meq/g) Partikiil Yiik Belirleyicisi (PCD III, MUTEK
GmbH, Herrsching) kullanilarak potansiyometrik titrasyon ile belirlenmistir. 10 ml biyo-
polielektrolit 6rnegi cihazin 6lglim hiicresine ilave edildikten sonra uygun polielektrolit
kullanilarak titrasyon islemi gerceklestirilmistir. Polielektrolit ilavesiyle 6rnegin elektriksel
potansiyelindeki (streaming potential, mV) degisim kaydedilmis ve sifir potansiyele kadar
tiiketilen standart polielektrolit miktar1 belirlenmistir. Biyo-polielektrolitlerin yiik miktar
asagidaki formiile gore hesaplanmistir (Suty ve Lazakova, 1998).

V.n
q=— (3)

m
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Formiilde, q Ornegin yikiinii (meq/g), n titrasyonda kullanilan polielektrolitin
konsantrasyonunu (mol/l), V harcanan polielektrolit miktarin1 (ml), m ise 6rnek miktarini
(mg) ifade etmektedir. Titrasyon igsleminde standart polielektrolitler olarak katyonik poli-

diallildimetilamonyum kloriir ve anyonik sodyum polietilensiilfonat kullanilmistir.

2.2.4. Kondiiktometrik Titrasyon

ANFS’ nin karboksil orani, kondiiktometrik titrasyon ile belirlenmistir. 50 mg
nanofibril 250 ml de-iyonize su igerisine ilave edilmistir. Arkasindan 0,01M HCI den 15
ml eklendikten sonra siispansiyon 10 dakika. siireyle karigtirilmigtir. Daha sonra ANFS
stispansiyonu 0,1 M NaOH ile titre edilmistir. Karboksil orani titrasyon sirasinda elde

edilen zayif asit egrisinden hesaplanmistir (Beck vd., 2014).

2.2.5.Atomik Kuvvet Mikroskobunda Goriintiileme

SIO; yiizeyi iizerinde hazirlanmis nanofibril seliilozlar ve kompleksler atomik kuvvet
mikroskobunun (AKM) tapping modunda incelenmistir. Bu dlciimler ODTU merkez
labaratuvarinda gergeklestirilmigtir. Tiim deneyler %350 bagil ve nem 20°C’de
gerceklestirilmistir. KNFS iiretimi,SIO; kristalinin {izerine direk verilerek hazirlanmustir.
Bununla birlikte ANFS i¢in kristalin model yiizeyine polivinilaminle 6n muamelesinin
yapilmasinin ardindan, ANFS’nin bunun {izerine verilmesi ile olusturulmustur. Ardindan
yas Ornekler Nz ile kurutulmustur. Nisasta kompleksleri ise QCM-D 6l¢iimiinden sonra

kristalin kurutulmasindan sonra incelenmistir.

2.2.6. Model Yiizey Uretimi

Biyopolimerlerin ve komplekslerin adsorpsiyonunu incelemek igin QCM-D
kristalleri lizerine model seliiloz tabakasi hazirlanmistir. Bu amagla birgok denemeden
sonra model seliiloz yilizeyinin hazirlanmast basariyla gergeklestirilmistir. Pirena
¢ozeltisiyle temizlenen kristaller 6nce %1°lik polietilenimin (PEI) ¢ozeltisine daldirilarak
ylizey anyonikten katyonige c¢evrilmistir. Deiyonize su ile yikanan yiizey doner
kaplayicinin iistiine yerlestirilmistir (Sekil 29). Uzerine iki damla %0.4°liik NFS damlatilir
ayni anda 3500 rpm hizda dondiirilmeye baslamistir. Merkezka¢ kuvveti ile 45 saniye
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siiresince kristal yiizeyine NFS dagilir. Ardindan 105 °C’de 4 saat bekletilerek tabaka

saglamlagtirilmigtir.

« NFS
QCM-D kristali

Sekil 29. Doner kaplayici tizerinde kristalin NFS ile
kaplanmasinin sematik gosterimi

2.2.7. Biyopolielektrolit Komplekslerin (BPEK) Uretimi

Projenin birbirini takip eden arastirma donemlerinde farkli Ozelliklere sahip
nigastalar, kitosanlar ve karboksil metil seliilozlar kullanilarak (KMS) BPEK’ler
tretilmistir. Bu dretimler kompleks partikiillerinin ortalama boyutu ve sahip oldugu
lyoniteyi isaret eden zeta potansiyeli parametreleriyle karakterize edilmeye caligilmustir.
Kullanilan biyopolimer tiiriindeki degisikliklere ilaveten kompleks iiretiminde kullanilan
anyonik ve katyonik biyopolimerlerin orani, iiretimde uygulanan karistirma hizi,
biyopolimerlerin dozaj hiz1 ve konsantrasyon degiskenleri de ele alinarak incelenmistir.

Kompleks iretimler1 Sekil 30’da sematik gosterimde  belirtildigi  gibi
gerceklestirilmistir. Gosterilen sistemde, katyonik yiike sahip komplekslerin iiretimi i¢in
onceden hesaplanan miktarda katyonik biyopolimer karistirmada kullanilan kaba konulur.
Farkli yiikk oranlarinda (q-/q+= 0.4, 0.6 ve 0.8) komplekslerin iiretimi i¢in hesaplanan
miktarda anyonik biyopolielektrolit belirli hizda karigtirilan katyonik biyopolielektrolit
icerisine belirli dozaj hizinda ilave edilir. Bu yontem literatiirde “titrasyon yontemi’” olarak

adlandirilmaktadir (Ankerfors vd., 2011; Gardlund vd., 2007).
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Katyonik
biyopolimer

O .' BPEK

Sekil 30. Peristaltik pompa kullanilarak titrasyon yontemi ile kompleks
iiretimi

2.2.8. Kagit Hamurunun Hazirlanmasi

KNFS ve ANFS’nin kagit saglamligmma katkisinin ayrica PAE VE KMS’un
adsorpsiyonunun incelendigi c¢alismalarda kullanilan hamur lifleri sodyum formunda
hazirlanmistir. Bu maksatla, agartilmis kraft hamuru TAPPI 205 sp 95 standardina gore
acilarak lifleri bireysel hale getirilmistir. Selilloz plakalar1 agma islemine tabi tutulmadan
once, 4 saat de-iyonize suda bekletilmistir. Yumusayan tabakalar %1,2 konsantrasyonda 10
dakika siireyle desintegratorde agilmistir. Ardindan agilan hamur lifleri PFI degirmeninde
TAPPI t 248’¢ gore %10 konsantrasyonda 1500 devirde yaklasik 40 °SR’ye kadar
doviilmiistiir. Hamur daha sonraki deneylerde kullanilmak iizere dolapta (yaklasik +4 °C)

muhafaza edilmistir.

2.2.9. Kagit Uretimi

Kagit iiretiminde daha once tanimlandigi gibi hazirlanan yaklagik 40 °SR’ye kadar
doviilmiis kraft hamuru kullanilmigtir. Her bir polimer konsantrasyonu i¢in bes adet kagit
iiretilmistir. Hesaplanan miktarda lif hamur karistirma makinesine konmus ve toplam
hacim ilave edilecek polimer miktar1 hesaplandiktan sonra de-iyonize su ile birlikte 2000
ml’ye tamamlanmistir. Hamur siispansiyonu 10 dakika sabit hizda karistirilmis ve daha
sonra yaklasik 85 g/m? gramaja sahip bes adet kagit Tappi om-205" e gore Rapit Kohten
cihazinda iiretilmistir. Bu makine iizerinde kagitlar 93° C’de ve 90 kp basicta 10 dakika

siireyle kurutma islemine tabi tutulmustur. Uretilen kagitlar Tappi 402-om-88 standardina
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gore 23 + 1 °C sicakliga ve %50+2 bagil neme sahip odada 24 saat bekletildikten sonra

testler gergeklestirilmistir.

2.2.10. Kopma Testi

Kagitlarin kopma kuvvetine kars1 direnci gram kuvvet biriminde Tappi 404-om-87
standardina uygun olarak Zwick Universal Test Cihazi ile 6l¢iilmiistiir. Olgiim icin 15 mm
genislige sahip kagit seritleri hazirlanmistir. Bu seritler, 10 cm aralifa sahip koparma
ceneleri arasina yerlestirilmis ve 120 mm/dakika ¢ekme hiz1 ile 20+5 saniyede kopmalari

saglanmigtir. Kaydedilen degerler asagidaki formiile gére kopma indisine gevrilmistir (4).

Kopmadirenci(gf) x 0,0098
Seritgenisligi (m) X Gramaj (g/m?)

Kopmaindisi(Nm/g) = 4)

2.2.11. Su Alma Testi

Temizlik kagitlarinda su alma son derece dnemli bir 6zelliktir. NFS kullanimu ile
gerceklesen su alma kabiliyetindeki degisim takip eden ydntemle belirlenmistir. Uretilen
test kagitlarindan 4x4 cm?lik 3’er adet drnek kesilerek agirliklar1 belirlenmistir. Ardindan
15 sn suda bekletilen kagitlarin fazla suyu emici kagitlar arasindan sikistirilarak alinmis
agirliklar belirlenmistir. Kagidin emdigi su miktarinin kagidin agirligina oranlanarak su

miktari tespit edilmistir. Kagidin agirligi alinirken oda kosullarindaki kabul edilmistir.



3. BULGULAR ve iIRDELEME
3.1. Mikrofilril ve Nanofibril Seliiloz Ozellikleri

3.1.1. Mekanik-Enzim On Islemli YBH ile MFS Uretimi

Tez ¢aligmalarinda ilk 6nce calisilan yontem katyonikmodifikasyona uygun goriilen
Mekanik-Enzim 6n islemli YBH ile MFS iiretimi olmustur. Metodoloji kisminda verilen
tiretim yonteminde her agsamadan 6rnek alinarak Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile
fotograflar1 ¢ekilmistir (Sekil 31). Fotograflarda hem mekanik hem de enzim 6n islemin lif

yiizeyindeki etkisi agik olarak goriilmektedir.

Doviilmemis lif

o BN gt
r MO -

25 °SR

W Do e 20 W S a3y e OB

y NG+ Mo Mage D00CR Voo e + Mgt Vacam

Sekil 31. MFS {iretiminde farkli kademelerde lif yapisinda meydana gelen degisimin
SEM fotograflar
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Sekil 31° in devami.

50-250 bar
(20 devir)
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80-400 bar
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Uretilen MFS, Isvec-Kraliyet Teknoloji Enstitiisiinde iiretilen MFS ile

karsilagtirildiginda benzer SEM fotografina sahip oldugu tespit edilmis olup bu fotograflar
asagida Sekil 32 verilmistir.

Sekil 32. Uretilen MFS (solda) ile literatir MFSye (sagda) ait SEM
fotograflarinin karsilastirilmasi.
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3.1.2. TEMPO Oksidasyonu On islemi ile ANFS ve AMFS Uretimi

TEMPO/NaBr/NaClO sistemi ile NFC iiretiminde mekanik islem agisindan iki farkl
yol izlenmistir. Birincisi  oksidasyon sonrasinda mekanik islem YBH ile
gerceklestirilmistir. Ikinci islem de ise Ultraturrax karistirici fibrillere ayirmada
kullanilmistir. Asagida verilen Sekil 34’de YBH’den gegcirilerek iiretilmis ANFS’nin
Atomik Kuvvet Mikroskobunda ¢ekilmis fotografi verilmistir. Sekilden goriildiigii lizere
NFC’ler 30-40 nm c¢apa ve 500 nm’yi ge¢cmeyen farkli uzunluklara sahip oldugu
goriilmektedir. Tez kapsaminda {iretilen seliiloz fibrilleri ile karsilastirildiginda; TEMPO
oksidasyonu ile iiretilen ANFS daha kiigiik boyutta ve daha yogun tabaka yapisina sahip
oldugu goriilmektedir. Oksidasyon sirasinda seliilozdaki hidroksil gruplarinin karboksil ve

az miktarda aldehit gruplarina segici doniisiim reaksiyonu gerceklesir (Sekil 33).

NaCl NaBrO

7
Nacio NaBr

OH

Sekil 33. TEMPO/NaBr/NaOCl ile NFS iiretim mekanizmasi

6 nolu karboksil grubunun iki komsu glikoz tinitesinin her bir hidroksil grubunun

karboksil grubuna doniistiigii onerilmistir (Saito vd., 2007). Karboksil gruplarinin anyonik
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yiikleri fibriller arasinda itmeye neden olarak hiicre duvarinin par¢alanmasina katki saglar.
Fibrillerin iizerindeki karboksil gruplar1 kondiiktometrik titrasyonla 1,6 mmol/g oldugu
belirlenmistir. Yik yogunlugu ise polielektrolit titrasyon ile 0,9 meq/g olarak
hesaplanmistir. Aldehit gruplarinin olugsma ihtimali olmasina ragmen bu calismada bu
duruma yonelik bir arasgtirma yapilmamistir. Ancak literatiirde benzer oksidasyon

sartlarinda aldehit grubunu 0.15 mmol/g’dan daha az oldugu bulunmustur.

3: Phase

Sekil 34. Uretilen NFS’nin SiO2 kristali yiizeyine kaplanmasi
sonrasinda elde edilen AKM goriintiisii (phase modu).

Ultraturaks ile pargalanan fibrilerin elektron mikroskobu goriintiileri alinmis olup
asagidaki sekillerde verilmistir. Resimlerde goriildiigii tizere NaCIO miktar1 arttikca
mikron boyutundaki fibril yapilarinin  boyutlarinin  kii¢iildiigii  goriilmektedir.
Kondiiktemetrik titrasyon yontemiyle Olciilen karboksil miktart da 1.03 mmol/g’dan 1.23
mmol/g’a artmistir. Yiiksek karboksil miktarinin fibriller tizerinde olusmasi fibrillerin
birbiriniitmesine neden olarak daha kolay ayrilmalarin1 sagladigi Saito ve arkadaslari

tarafindan ortaya konmustur (Saito vd., 2011).



20 um EHT = 10.00 kV Signal A = SE1
WD = 9.5mm Mag= 1.00 KX Metallurgical and Materials Engineering

| Probe = 100 pA Karadeniz Technical University

Sekil 35. 2,5 mmol/g NaClO ile iiretilen mikrofibril seliilozun yakindan
cekilmis SEM goriintiisii (1000 X)

100pm EHT = 10.00 kv Signal A = SE1 | Probe= 100pA Karadeniz Technical University
WD = 95mm Mag = 200X P Metallurgical and Materials Engineering

Sekil 36. 2,5 mmol/g NaCIO ile diretilen mikrofibril seliilozun
uzaktangekilmis SEM goriintiisii (200X)
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10 um EHT = 10.00 kV Signal A = SE1

= Karadeniz Technical University
WD = 10.0 mm Mag= 1.00 KX [Probe= 100PA  ytalurgical and Materials Engineering

Sekil 37. 7,5 mmol/g NaClO ile iretilen mikrofibril seliillozun yakindan
cekilmis SEM goriintiisii (1000X)

100pm EHT = 10.00 kv Signal A = SE1 | Probe= 100pA Karadeniz Technical University
WD =10.0 mm Mag = 200X P Metallurgical and Materials Engineering

Sekil 38. 7,5 mmol/g NaCIO ile iiretilen mikrofibril selillozun uzaktan
cekilmis SEM goriintiisii (200 X)

3.1.3. Katyonik Nanofibril Seliiloz (KNFS) Uretimi

KNFS liflerin katyonik bir monomer olan GTMAC ile modifikasyonu isleminin
ardindn homojenlistirici ile par¢alanmasi ile {iretilmistir. Ancak yontem literatiirde verilen

calismalrin degistirilmesiyle olusturulmustur. Bu yontemde, enzim Onisleminin ardindan
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mekanik islemle boyutlar1 kiiciiltiilen lifler homojenlestiriciden gegirilerek biraz daha
par¢alanmasi saglanmistir. Ardindan katyoniklestirme yapilmistir. Boylece GTMAC’1n
daha fazla baglanacagi yiizey alani olusturulmustur. KNFS ‘nin hem uzunlugu hem boyu
ANFS ’den daha biiyiik oldugu asagida verilen AKM resminde goriilmektedir. (Sekil 39)
Pozitif yiikli kuanterner amin gruplar GTMAC ile modifikasyon sirasinda seliilozun
hidroksil gruplarina verilmistir. Nanofibriller Katyonik yiike sahip olmalarina ragmen
hamur {iretim veya agartma prosesinden gelen bir miktar anyonik yiike de sahip olabilirler
(Horvath,A.E., 2006). KNFS ‘nin daha biiyiik boyuta sahip olmasina, katyonik yiik
yogunlugunun daha diisiik ve yapinin anfoterik olmasindan dolay1 hiicre duvarinda
parcalanmaya yetecek kadar bir itme kuvveti olusmamasinin neden oldugu disiintilebilir.
KNFS ‘nin yiik yogunlugu 0.67 meq/g olarak tespit edilmistir. Bununla birlikte
nanokristal selillozun GTMAC ile modifikasyonunda, su konsantrasyonuna bagli olarak 2
meg/g yik yogunluguna ulasildigi kaydedilmistir. Bu ylik yogunluguna yari kuru
modifikasyon olarak adlandirilan % 20-30 konsantrasyona sahip siispansiyonla ulagilmistir
(Zaman vd., 2012). Calismamizdaki kritik nokta ise katyoniklestirmenin ne zaman
yapilmasi gerektigidir. Bunun i¢in homojenizasyondan dnce ya da sonra katyoniklestirme
yapilmast degerlendirilmistir. Modifikasyon homojenizasyondan once
gerceklestirilirdiginde, yik yogunlugu 0,56 meq/g bulunmustur. Fakat hafif bir
homojenizasyonun ardindan yiik yogunlugu 0,67 meq/g’a ¢iktigi tespit edilmistir. Bu
artisin sebepleri, ylizey alanmin artmasi ve bdylece daha fazla hidroksil gruplarinin
artmasidir. Nanofibril seliillozun katyonik yiikiinii arttirmak i¢in daha fazla c¢alisma
yapilacaktir. Bu artis daha kiiciik boyuta ve daha yiiksek ylik yogunluguna eristikten sonra

elde edilebilinir.



53

1: Height

Sekil 39. KNFS’un silikon oksit yiizeyi iizerindeki AKM goriintiisii

3.2. Fibrillendirilmis Seliilozlarin Kagit Uretiminde Kullanim

Bu ¢aligmalar iki grup altinda gercgeklestirilmistir. Birinci grup ¢alismalarinda KNFS
ve ANFS’nin kagidin kuru saglamhigina verdigi katki incelenmistir.Ikinci grupta ise
AMFS temizlik kagidi iiretimi esas alinarak PAE ile birlikte kullanilarak KMS ile

karsilastirilmistir.

3.2.1. KFNS/ANFSSistemi ile Kagit Uretimi

Kagit tiretimi 6ncesi KNFS’nin tek olarak ve yar1 yariya ANFS ile birlikte ilavesiyle
kuru mukavemette ciddi artis gozlenmistir. Ilave miktarina bagl olarak kuru kopma
indisinde meydana gelen degisim Sekil 40’de verilmistir. Ayrica, Sekil 41°de elde edilen
degerlerden hesaplanan kopma artis ylizdesi yer almaktadir. Grafikten de goriilecegi tizere
10 mg/g (%1) KNFS ilavesi ile %30’luk bir artig gozlenmis olup bu deger KNFS+ANFS
uygulamasiyla %40 seviyelerine ¢ikmistir. Bu noktadan sonra, mukavamet artisinda ¢ok az
bir degisim olmustur. Kagit saglamliginda gerceklesen artisin lif-lif temas noktasinin
ylizeye tutunan kimyasallarla artmasi bdylece bu noktalarda daha fazla bag ile kagit

yapisinin giiglenmesinden kaynaklanmaktadir (Ondaral, 2012). Nanofibril seliilozlarin lif
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stispansiyonuna verilmesi ile gergeklesmesi beklenen etkilesim Sekil 42°de sematik olarak
verilmistir. Lif siispansiyonun sadece KNFS ilavesi edildigi durumda lif iizerine tek tek
KNFS adsorplanacaktir. Diger taraftan, KNFS ile birlikte ANFS ilave edilmesi durumunda
ise once ilave edilen katyonik materyal tizerine anyonik materyal gelecegi ve lif-lif temas
noktasinda daha fazla materyal olacagi diisiiniilebilir. Ayrica, sekilde verilen ikinci
durumunda olusma olasilig1 ¢ok yiiksektir. ilave edilen KNFS ile ANFS’ nin kiimelenerek

kompleks olusturmasi ve bu yapmin liflerin arasinda bulunarak lif-lif baglantisin1 daha

fazla artmasina neden olabilecegi diigiiniilebilir.

45 |

40 —|

Kopma indisi (Nm/g)
|

— B KNFS
— @ KNFS +ANFS

30

0 10 20 30 40 50
Madde miktari (mg/g)

Sekil 40. KNFS ve KNFS/ANFS ilavesi ile kagidin kopma indisindeki
degisim
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Sekil 41. KNFS ve KNFS/AMFS ilavesi ile kagidin kopma mukavametindeki

yiizdesel degisim
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Sekil 42. Lif stispansiyonuna KNFS ve KNFS/ANFS ilavesi ile gerceklesmesi
beklenen adsorpsiyon mekanizmalari

3.2.2. PAE/AMFS ve PAE/KMSSistemleri ile Kagit Uretimi

Uretilen AMFS’ ler temizlik kagitlarinin iiretiminde 1slak saglamlik kimyasal1 olarak
uygulanan PAE ile birlikte kullanilarak kagidin hem 1slak saglamlhigindaki hem de kuru
saglamligindaki degisimler incelenmistir. Temizlik kagitlarinda 1slak saglamlik kimyasali

olarak kullanilan PAE, en ¢ok kullanilan kimyasallarin basinda gelmektedir. Asagida
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verilen Sekil 43’de kimyasallarin ilavesinden sonra gergeklesen kuru saglamlik degisimleri
gosterilmektedir. Uretilen kagitlarin bir kismi1 15 dakika etiivde bekletilerek ilave edilen

kimyasalin kagit saglamligina katkis1 incelenmistir.
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Sekil 43. PAE/AMFS ilavesiyle kagidin kuru saglamligindaki degisimler

Grafikte gorildiigii tizere, etiivli kagitlarin kopma indisi (Nm/g) etiivsiiz kagitlara gore
daha fazla oldugu goriilmektedir. Sadece katyonik ilave edildigi kagit uygulamasinda, etiiv
icerisinde 1s11 islem yapilmasi durumunda kuru saglamlhigin daha fazla arttigi
gozlemlenmistir. Bu durum PAE’nin 1s1l islemle birlikte serbest amin gruplarinin da bag
yaparak kagidi daha fazla saglamlastirmasindan kaynaklanmaktadir (Obakata vd., 2005).
PAE’nin kagida sagladigi bu katki %]1,5 ilavesinde etiivsiiz uygulamalarda terse
donmiistiir. Bu konsantrasyonda artan PAE’nin kirit1 liflerle olan reaksiyonunun etkili
oldugu disiiniilmektedir. %0,5 PAE miktarinin sabit tutuldugu NFS miktarinin artirildig:
uygulamalarda NFS miktarinin artmasiyla etiivli ve etiivsiiz kagitlarda kopma indisi
azalmistir.%1 PAE miktariin sabit tutuldugu NFS miktarinin arttirildig1 kagitlarda da aym

durum gozlenmektedir ancak %1,5 PAE miktarmin sabit tutuldugu NFS miktarmin
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arttirildigr etiivsiiz kagitlarda kopma indisinde artis gozlemlenirken, etiivlii kagitlarda ciddi
bir degisim olmamustir.

Arastirmanin temel amaci temizlik kagidi iiretiminde KMS alternatif olarak
fibrillendirilmis bdylece spesifik yiizey alani artirilmis mikroliflerin kullanimini aragtirmak
tizerine kurulmustur. Asagidaki Sekil 44’de PAE/KMS sistemi ile iiretilen kagitlarin kuru
kopma mukavametlerindeki degisim verilmistir. Sekilde verilen degerler incelendiginde
%0.5 ve %1 PAE ilavelerinde artan KMS miktari ile birlikte kuru kopma mukavametinde
azalma gorilmiistiir. Diger taraftan %1.5 konsantrasyonda PAE ilavesinde artan KMS ile
kuru kopma mukavameti artmistir. Bu egilim NFS sistemiile benzerlik gosterdigi

goriilmektedir.
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Sekil 44. PAE/KMS ilavesiyle kagidin kuru saglamligindaki degisimler

Temizlik kagitlarinin tiretiminde KMS ilavesi ile PAE’nin etkisinin artirildigt
uygulamalar s6z konusudur. Bu nedenle AMFS ve KMS karsilagtirmali ele alinmistir.
Onceki grafiklerde detayli olarak verilen degerler kullanilarak AMFS ve KMS detayli
karsilagtirmas1 i¢in asagidaki grafikler hazirlanmistir (Sekil 45 ve 46). Bu grafiklerde

anyonik materyalin sabit alinarak farkli oranlarda PAE ilavesi ele alinmistir. Anyonik
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materyal %0, 0.25 ve 0.5 oranlarinda; PAE ise %0.5, 1 ve 1.5 oranlarinda ilave edilmistir.
Lif slispansiyonuna ilk ilave edilen katyonik PAE’dir. Ardindan AMFS ya da KMS ilave

edilmistir.
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Sekil 45. Isil islem gormemis kagitlarda AMFS ve KMS’nin kuru saglamlik
acisindan karsilastirmasi
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Sekil 46. Isil islem gormiis kagitlarda AMFS ve KMS’nin kuru saglamlik

agisindan karsilastirmasi

Kimyasal madde ilave edilmemis kagitlarin 1s1l islem Oncesi ve sonrasi kuru kopma
mukavametleri sirasityla 60 Nm/g ve 65 Nm/g’ dir. Yukaridaki her iki grafik

incelendiginde kontrol kagidina gore ciddi artiglarin oldugu goriilmektedir. Kompa
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mukavemetinin gelismesinde bir ¢ok faktor rol oynamaktadir. Bunlardan en 6nemlileri lif-
lif baglanti noktalarinin genislemesi ve buradaki bag sayilarin artmasi (6zellikle hidrojen
bagi), liflerin mekanik olarak kilitlenmesi, polimerlerle liflerin birbirine baglanmasidir
(Ondaral, 2012) Yapilan ¢alismada, birbirlerinden farkli kimyasallar kullanildig1 i¢in farkli
mekanizmalar i¢ ige ge¢mis durumdadir. Konuya acgilik getirmek i¢in bu mekanizmalar
hakkinda kisa bilgi vermek faydali olacaktir. Seliilozdan iiretilen AMFS ve KMS temel
olarak glikoz birimlerine sahip olup 6zellikle 6 nolu karbonda karboksil gruplarina sahiptir.
Diger 5 karbondan, 2 ve 3 nolu karbonlarda hidroksil gruplari mevcuttur. Ancak TEMPO
oksidasyonunda 2 ve 3 nolu karbonlarda az da olsa aldehit grubunun olustuguda
kaydedilmistir (Saito vd., 2011). Bununla birlikte, bu maddeler yapisal olarak
birbirlerinden farklidir. KMS i¢in seliillozun molekiil yapisindan bahsedilirken AMFS i¢in
seliiloz molekiillerinin bir araya gelerek olusturdugu 40 nm skalasinda boyuta sahip
¢ozlinmez bir yapt soz konusudur. AMFS farkli uzunluklara sahip olup AKM
gortintiilerinden ortalama 250-500 nm kabul edilebilir. KMS’lerin ise genisligini glukoz
biriminin genisligi olarak ele aldigimizda 0.5 nm civart kabul edebiliriz. Uzunlugu ise
molekil agirligr ile orantili sekilde degisecektir. Ortalama 250.000 g/mol molekiil
agirligina sahip bir KMS’nin uzunlugu ortalama 800 nm civarindadir (Hafizoglu ve Deniz,
2012). Uzunluk agisindan benzer skalada bulunan bu iki malzeme genislik dikkate
alindiginda ise aralarinda yaklastk 100 kat oldugu hesaplanabilir. Hem seliiloz
molekiillerinin baglanmasi hem de daha kalin yapisiyla AMFS oldukea sert yapida iken
KMS’nin daha esnek yapida sarmal konfigarasyon gostermesi muhtemeldir. Diger bir
farklilik ise yiik yogunluklaridir. KMS yaklasik -6.2 meg/g AMFS ise yaklasik 1,23 meqg/g
yiike sahiptir.

Yapisal farkliliklarindan dolayr bu iki maddenin hem kagidin kuru saglamligina
etkisi hem de PAE ile etkilesimleri farkli oldugunun diisiiniilmesi mantikli olacaktir. Lif
stispansiyonuna ilk once ilave edilen PAE spesifik ylizey alan1 biiyiik olan kirint1 materyale
daha fazla adsorplanacaktir. Bununla birlikte biiyiik boyutlu lifler {izerine de adsorpsiyon
gerceklesecektir. Katyoniklesen bu lifsel materyalin anyonik AMFS ya da KMS ile
birbirlerine tutundurulmasi hedeflenmistir. Ancak literatiirde, Ozellikle yiiksek PAE
retansiyonunun istendigi durumlarda KMS’un once ilave edildigi uygulamalar da sz
konusudur. Bu uygulamalarda, PAE ve KMS kompleks olusumunun PAE retansiyonunun

artirdig1 soylenebilir. PAE’nin genel bilgiler kisminda verildigi iizere hem karboksil
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gruplariyla hem de kendi arasinda olusturdugu kovalent baglar ile kagit biinyesinde saglam
bir ag olusturma egilimindedir (Ondaral, 2012) Bu duruma AMFS veya KMS’ninde
hidrojen baglariyla katki sagladigi ac¢ik bir kabuldiir.

Sekil 45 ve 46°da 1s1l islem gormemis ve gormiis kagitlarin kuru kopma indisleri
verilmistir. Her iki sekilde %0.5 PAE ilavesinde hem KMS hem de AMFS PAE’nin tek
basina ilave edildigi durumdan daha etkili olduklar1 goriilmektedir. PAE nin tek basina %1
ilavesi durumunda ise 1s1l iglem gormemis kagitlarda daha etkili oldugu sonucu ortaya
cikmistir. Bu noktada artan KMS ve AMFS’nin tiim kagitlarin kuru saglamliginda bir
azalma meydana getirdigi aciktir. Kagit iiretiminde kullanilan kagitlarin, temizlik kagit
tiretimini temsili agisindan 35 °SR’ne kadar doviildiigiinii dikkate alinirsa siispansiyon
icerisinde kirnt1 materyalin de varligindan s6z etmek dogru olacaktir. PAE’nin artmasi
AMEFS ve KMS ile reaksiyonuna ilaveten liflerle olan saglam yapinin azalmasina ve PAE
retansiyonunda bir azalmanin bu duruma neden olabilecegi diisiiniilebilir. Ancak tez
kapsaminda retansiyonla ilgili calismalar yapilmamaistir.

Agartilmis yumusak odun Kraft hamurunun yaklasik yiik yogunlugu 3 peq/g olarak
kabul edilirse (Horvath, 2006) ilave edilen kimyasallarin su icerisinde yaratacagl yiik
miktart hesaplanmis ve olusan kuru kopma indisleri ile birlikte Sekil 47°de verilmistir.
Grafikte %1 PAE ilavesine gegiste AMFS ilavelerinde daha yiiksek katyonikligin olustugu
goriilmektedir. Bu agidan bakildigi zaman tutunma katyonik yiik fazlaligindan azalmig
olmas1 mantikli olmaktadir. Diger taraftan, KMS uygulamasinda ise artan PAE miktar
zaten mevcut olan negatifligi azaltigi goriilmektedir. Bu durumda elektrostatik olarak
kirint1 materyalin kagit igerisinde kalmasini artirmasi gerekmektedir. Ancak, burada kirint1
tutunumuna ilaveten eksi ve art1 yiiklerin eslesmesinden bahsetmek dogru olacaktir. KMS-
PAE eslesmesinde bu kompleksin kagit liretimi sirasinda siiziilerek azaldig: diistiniilebilir.
Ayni durum AMFS-PAE eslesmesi i¢in de s6z konusudur.

PAE ilavesinin %]1.5 seviyesine c¢ikmasiyla durum daha da farkli olmustur.
PAE’nin tek basina ilave edildigi kagitlarin etiivde bekletilmeyen kagitlarda mukavamette
bir azalma meydana gelmistir. Isil islem gormiislerde ise bir miktar artis gdzlenmistir. Bu
durum PAE’nin AZED gruplarimin kirinti materyalin karboksil gruplariyla daha fazla
etkilesime girdiginin kanitidir. Kagit saglamliginin olusturulmasinda lif-lif bag: lif-kirmti
bagindan daha fazla 6nemlidir. Isil islemle birlikte, kirint1 liflere tutunan PAE’nin de kagit

icerisindeki baglanmaya yardim ettigi diistintilmektedir.
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Sekil 45 ve 46°da verildigi lizere %1.5 PAE oraninda artan KMS veya AMFS
ilavelerinde kopmanin artig1 goriilmektedir. Bu durum, ilave edilen KMS ve AMFS’un
miktarinin artmasi ile kagit icerisinde daha fazla tutunmasindan kaynaklanmaktadir. Lif
siispansiyonuna ilave edilen PAE once liflere tutunmus ardindan ilave edilen anyonik
materyal hem lifler iizerindeki PAE’lere ve tutunmayan PAE’ler arasinda kompleks
olusturarak liflere tutundugu daha énce KNFS/AMFS uygulamasinda verilmistir. Ancak
kompleks miktari liflere tutunmayan PAE miktariyla orantili olup, artan PAE miktartyla

artmasi beklenmektedir.
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Sekil 47. Hamur siispansiyonuna ilave edilen madde miktar1 ve tiirline bagh
olarak hesaplan yiik miktar
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Sekil 48. PAE/AMEFS ilavesiyle kagidin 1slak saglamligindaki degisimler
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Sekil 49. PAE/AMEFS ilavesiyle kagidin 1slak saglamligindaki degisimler

Sekil 48 ve 49°da bu iki kimyasalin ilavesiyle kagidin islak saglamligindaki
degisimleri verilmistir. Sadece katyonik kimyasalinin eklendigi tek tabakali kagit

uygulamasinda, etiivlii kagitlarin kopma indisinde lineer bir artis gozlemlenirken, 1s1l islem
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gormemis kagitlarda %1,5 PAE ilavesinde kopma indisinde azalma meydana gelmistir.
%0,5 PAE miktarinin sabit tutuldugu NFS miktarinin artirlldign cift tabakali kagitlarda
NFS miktarinin artmasiyla etiivlii ve etiivsiiz kagitlarda kopma indisi azalmigtir. PAE
miktarinin %1°de sabit tutuldugu NFS miktarinin arttirildigr ¢ift tabakal etiivli kagitlarda
kopma indisi hemen hemen sabit kalirken etlivsiizlerde ise az miktarda artig goriilmiistiir.
%1,5 PAE miktarmin sabit tutuldugu NFS miktarinin arttirildigi etiivli ve etiivsiiz
kagitlarda ise her iki kagit tiiriinde de kopma indisi azalmigtir. Kagitlarin 1slak saglamlik
degerleri incelendiginde ise hem KMS hem de PAE miktarinin artmasi ile saglamlik
degerinin artig1 goriilmektedir (Sekil 49).

Asagida verilen Sekil 50 ve 51°de sirasiyla 1sil islem goérmemis ve gormiis
kagitlarin 1slak saglamlik degerleri verilmistir. Islak saglamlik gelisiminde Genel Bilgiler
kisminda verildigi iizere PAE’nin liflerin karboksil gruplariyla olusturdugu baglanma ¢ok
onemlidir. Sekil 50 ve 51° de goriildiigii tizere artan PAE miktar1 kagit 1slak saglamliginda
artisa neden olmustur. Artan PAE miktar1 lif-PAE-lif baglanmasini1 artirarak bu durumu
saglamistir. Diger Onemli sonu¢ ise AMFS’un KMS’ye gore daha az performans
verdigidir. Bu durum iki nedenden dolayi ortaya ¢ikmis olabilir:

o Kagitta kalan PAE miktariin AMFS yiik miktarindan daha az olmasi
e Kagitta kalan PAE’nin miktart KMS ile yakin olsa bile lif yerine kirint1 lif ve

AMFS’ye tutunan miktarin fazla olmasi

Isil iglem olmadan ortaya ¢ikan bu farkin 1s1l islem ile azalmasi ikinci yorumun
dogrulugunu kanitlayic1 yondedir. Isil islemle birlikte PAE amin gruplarinin hem
molekiildeki diger aminlerle hem de komsu PAE’nin gruplariyla ve liflerle bag yapmasi ile
kagit yapis1 daha fazla giiclenmistir. Sonugta KMS ile daha fazla PAE tutunsa da 1s1l islem

sonuglar1 bu farkin daha az oldugunu gostermektedir.



64

25
— m— %0 KMS veya %0 AMFS
= —de = %0,25 KMS
=20
E’ e 90,5 KMS
= =<0 = %0,25 AMFS
V15 ————————
B —o— %0,5 AMFS PR Ly
E -
< 10 _-
e - = _'_:,_'__-f.:-f-
o - - c .
O - - - - [~
! 5 e s
0
0 1 2
PAE miktar1 (%)

Sekil 50. Isil iglem goérmemis kagitlardaAMFS ve KMS’nin 1slak saglamlik
acisindan karsilagtirmasi
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Sekil 51. Isil islem gormiis kagitlardaAMFS ve KMS’nin 1slak saglamlik agisindan
karsilastirmasi

Kagit sanayisinde nispi 1slaklik saglamliginin %10-15 den fazla olmas1 durumunda
kagidin 1slak saglamlik o6zelliginden bahsedilmektedir. Gergeklestirilen g¢alismanin

sonuglart incelendiginde 1s1l islem gormiis bir bagka ifadeyle ilave edilen PAE’nin daha
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fazla baglanmasini saglandigi durumlarda  %10°nun iizerinde %30’lara ulastig1
goriilmektedir. Sekil 52 ve 53’deki grafigi inceledigimizde etiivli kagitlarin nispi
saglamlik degeri etiivsiizlere gore daha fazla oldugu, PAE kimyasalinin eklendigi tek
tabakali kagitlarda nispi saglamligin arttig1 gézlemlenmektedir. %0,5 PAE miktarinin sabit
tutuldugu NFS miktarinin artirildigi kagitlarda nispi saglamlik degerinin etiivlii ve etiivsiiz
kagitlarda neredeyse sabit kaldigi, %1 PAE miktarinin sabit tutuldugu NFS miktarmin
arttirildigr ¢ift tabakali etiivlii kagitlarda nispi deger hemen hemen sabit kalirken
etlivslizlerde ise az miktarda olsa artmistir. %1,5 PAE miktarinin sabit tutuldugu NFS
miktariin arttirlldign etiivliic ve etiivsiiz kagitlarda ise her iki kagit tiirlinde de nispi

saglamlik degeri azalmistir.
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Sekil 52. PAE/AMFS ilavesiyle kagidin nispi saglamligindaki degisimler
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Sekil 53. PAE/KMS ilavesiyle kagidin nispi saglamligindaki degisimler

Bununla birlikte, Sekil 54 ve 55 te verilen kagitlarin nispi saglamlik degerleri
incelendigin de hem etiivde bekletilmis hem de bekletilmemis kagitlarda %1 PAE
ilavesinde saglamlikta artisin oldugu goriilmektedir. Nispi 1slak saglamlik degerlerinin
etlivde bekletilmis kagitlarda %20°nin iizerindedir. Islak saglamligin kuru saglamliga oram
olan bu degerin KMS-PAE uygulamasinda daha fazla oldugu acik¢a goriilmektedir. Isil
islemde ise bu farkin azaldigi hatta %1 PAE uygulamasinda %0.25 KMS ilavesinin
yakalandig1 goriilmektedir.
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Sekil 54. Is1l islem gérmemis kagitlarda nispi saglamlik
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Sekil 55. Isil islem gormemis kagitlarda nispi saglamlik

Temizlik kagitlarindaki PAE uygulamasi %0.5-1 oldugu dikkate alinirsa
grafiklerdeki sar1 bolgelere daha dikkatli bakilabilir. Isil islemle birlikte degerlendirme
yapilmas1 polimerin maksimum performansini ifade ettigi i¢in daha énemli olmaktadir. Bu
acidan degerlendirme yapildiginda tez ¢aligmalarindan elde edilen sonuglarda AMFS’nin

PAE ile birlikte 6zellikle kullanilabilecegi ortaya ¢ikmistir.
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3.2.3. Kimyasallarn ilave Siralarinin Kagit Saglamhgina Etkisi

Kagit tretimi Oncesi hamur silispansiyonuna oOnce katyonik ardindan anyonik
materyallerin verildigi ¢aligmalara ait sonuglar yukarida verilmisti. Bu ¢aligmalardan farkl
olarak hamur siispansiyonuna once anyonik materyalin (NFS ya da KMS) ardindan
katyonik PAE verilerek sistemin performansi degerlendirilmistir. Asagidaki grafikte kuru
mukavemetteki degisimler incelendiginde anyonik materyalin katyonikten once verildigi
kagitlarindaha saglam olduklar1 goriilmektedir. Sekil 56 incelendiginde kuru saglamlik

degerlerinde goriilen degisim benzer sekilde 1slak saglamlikta da ortaya ¢ikmustir.

110

® Etlive konulmadi = 15 dk etiivde bekletildi

99.73

1004 T

Kopma indisi (Nm/g)

Sekil 56. ilave sirasinin degisimi ile kagitlarin kuru kopma mukavametleri
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35 1 ® Etiive konulmad1 = 15 dk etiivde bekletildi

26.24

Kopma indisi (Nm/g)

Sekil 57. ilave sirasinin degisimi ile kagitlarin 1slak kopma mukavametleri

flave sirasinin degisimi ile gerceklesen nispi saglamlik yiizdesi asagidaki Sekil
58’de verilmistir. Sekil incelendiginde sadece PAE/KMS sisteminin %0.5 oraninda
kullanildig1 ¢aligmalarda bir fark gézlenmemis olup diger iiretimlerde hem 1s1l islemin
uygulandigr hem de uygulanmadigi durumlarda ciddi bir farklilik géze ¢arpmamistir. Bir
diger 6nemli bulgu ise etiive konmayan 6rnekler arasinda bir fark varken etiiv iglemi ile bu

farkin ortadan kalkmasidir.
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30 1 2790 ® Etiive konulmadi = 15 dk etiivde bekletildi
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Sekil 58. ilave sirasinin degisimi ile kagitlarin nispi saglamlik degerleri

3.2.4.Farkh Ozellikte KMS ve AMFS Ilavesiyle Kagit Saglamhigindaki Degisim

Kullanilan AMFS2’den farkli olarak diisik NaCIO miktariyla (2.5 mmol /g)
tiretilmis fibrilselillozun kullanilarak kagitlarin kopma mukavemeti incelenmistir. AMFS1
olarak belirtilen bu selillozun daha az miktarda karboksil oranina sahip oldugu
kondiiktometrik titrasyonla belirlenmistir. AMFS;1’in karboksil miktart 1,03 mmol/g iken
AMFS2’nin ise 1,23 mmol/g’dir. Asagidaki grafik (Sekil 59) incelendiginde diisiik
karboksil oran1 ve daha az fibrillenmis AMFS:’in kuru saglamlikta daha etkili oldugu
goriilmektedir. Bununla birlikte, 1slak saglamlik degerleri incelendigi zaman etkinin terse
dondiisii bir sonraki Sekil 60’de goriilmektedir (Sekil 60). Orta molekiil agirligina sahip
KMS2 (250.000 g/mol) yerine daha yiiksek molekiil agirligina sahip KMS3 (750.000
g/mol) kullanilarak benzer testler yapilmistir. Kuru saglamlikta artis goriilmesine ragmen

1slak saglamlikta yaklasik ayni etki gézlenmistir.
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Sekil 59. Anyonik materyaldeki farkliligin kuru mukavemete etkisi
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Sekil 60. Anyonik materyaldeki farkliligin 1slak mukavemete etkisi
Nispi saglamlik yiizdesinin verildigi Sekil 61 incelendiginde AMFS:’in AMFS;’ye

gore daha az performans gosterdigi goriilmektedir. Her iki materyalde de 1s1l islem sonrasi
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%20’nin iizerinde nispi saglamlik elde edilmistir. Bununla birlikte, KMS’nin yiiksek
molekiil agirhigma sahip olmasmin nispi saglamlikta azalma meydana getirdigi
goriilmektedir. KMS ilavelerinde hem 1s1l islemli hem de islemsiz kagitlarda nispi

saglamlik degeri %20 nin iizerindedir.
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Sekil 61. Anyonik materyaldeki farkliligin nispi saglamliga etkisi

Onceki kisimlarda verildigi iizere genel olarak anyonik materyalin (KMS veya
AMFS) hamur siispansiyonuna daha once verilmesi ile daha yiiksek kopma indisi elde
edilmistir. Bu durum hem kuru hem de 1slak saglamlikta kendini gdstermistir. Anyonik
materyalin daha Onceilave edilmesi siipansiyon igerisinde fazla miktarda anyonik
materyalin bulunmasi anlami tagimaktadir. Ilave edilen katyonik PAE bu materyallerle
kompleks olusturarak daha once belirtildigi iizere lif-lif baglantisina ve PAE-PAE c¢apraz
baglanmasina pozitif katki saglamigtir.

Bu ilave sirasina literatiirde yer verilmis olsa da tez kapsaminda 6nce katyonik PAE
ilave edilerek sonradan ilave edilen anyonik materyalin etkilesimi {izerinde durulmustur.
Assagidaki grafikte etiivde 15 dk bekletilme sonrasi kagitlarin 1slak kopma mukavametleri
ve nispi saglamliklar1 verilmistir. Sekilden goriildigii lizere 1s1l islem sonrast AMFS

ilavelerinde elde edilen performansin KMS ilavelerine kiyasla rekabet edebilir diizeyde

oldugugoriilmektedir.
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Sekil 62. ilave sirasinda degisikligin kagitlarm 1slak kopma mukavametleri ve
nispi saglamliklarina etkisi

3.2.5. Kagitlarin Su Emme Ozelligi

PAE/NFS ve PAE/CMC ilaveleriyle iretilen kagitlarin su alma ozelligi de
incelenmis olup sonuglar agagidaki grafiklerde verilmistir. Bu testlerde metotlar kisminda
verildigi tlizere 4X4 kagit Ornekleri su igerisinde 15 sn su igerisinde bekletilmistir.
Dolayisiyla su alma sadece yiizeyden olmayip 6rnek eni ve boyunca enine yonden de
gerceklesmistir. Asagidaki grafikte PAE/NFS ciftleri ile iiretilen kagitlarin su alma
degisimleri agsagida Sekil 63’de verilmistir. Sekilde goriildiigii iizere icerisinde kimyasal
bulunmayan kontrol kagidinda su alma miktar1 1.7 g/g (kagida oranla) iken artan PAE
miktar1 ile su almanin azaldigir goriilmektedir. Kagit igerisine NFS’nin girmesi ile su
almada bir miktar arig gézlenmis se de bu degerler kontrol kagidina gore ¢ok asagilarda
kalmistir. Diger bir bulgu ise 1s1l islem gormiis kagitlarin su alma 6zelliginin daha da

azalmasidir.
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Sekil 63. PAE ve AMFS ilaveleriyle kagidin su alma 6zelligindeki degisim
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Sekil 64. PAE ve KMS ilaveleriyle kagidin su alma 6zelligindeki degisim

PAE/KMS ilavesin de elde edilen sonuglarin farkli olmadigi Sekil 64’te agikca

goriilmektedir. Ayn1t PAE oraninda CMC miktarinin artmasi su alma da bir miktar artig
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saglamistir. Bununla birlikte, 1s1l islem CMS varliginda da benzer etki gostererek su almay1
azaltmstir.

Uretilen kagitlarin su alma 6zelliklerindeki degisimin daha etkili irdelenmesi icin
asagidaki grafiklerde (Sekil 65 ve 66) degerler karsilagtirmali olarak verilmistir.
Sekillerden gortldugi tizere PAE ilavesi ve 1sil islemle birlikte su alma kapasitesinin
diismesi dikkat cekici seviyededir. PAE seliiloza gore daha hidrofobik bir kimyasal olup
liflerin ylizeyinde tutunmasi kagidi bir miktar daha hidrofobik yapacaktir. Ancak esas
neden PAE’nin kagit icerisinde olusturdugu agsi yapinin liflerin sismesini engellem esidir.
Isil igslem ile serbest amin gruplarinin hem liflerle hem de PAE molekiilleri arasinda

kovalent bag yaparak lifsel ag1 daha da giiglendirmesi kagidin su almasini azaltmistir.
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Sekil 65. PAE/KMS sistemi ile iiretilen kagitlarin su alma 6zellikleri
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Sekil 66. PAE/AMEFS sistemi ile iiretilen kagitlarin su alma 6zellikleri

[lave sirasinin incelendigi arastirmalarda ise ayni miktarda PAE ilavelerinde anyonik
materyalin (NFS veya KMS) daha 6nce verilmesinin su almada ciddi bir degisiklige neden

olmadig1 agagida verilen Sekil 67°de goriilmektedir.

® Etiive konulmadi 15 dk etiivde bekletildi

;\3 1.20 105 1.09 1.06 1.06
N .

Sekil 67. Anyonik materyalin PAE’den 6nce verilmesi durumunda su
almadaki degisim
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AMFS’nin  siispansiyona ilk olarak ilave edildigi durumlarda disiik
konsantrasyonda pek farklilik goriilmezken %0.5 AMFS ilavesinde su almada bir miktar
artis olmustur. Bu durum artan NFS ile birlikte su alma kapasitesinin artisina baglanabilir.
Bununla birlikte, KMS ilavesinde diisiik dozda bir degisiklik olmazken %0.5
konsantrasyonda su almada azalma meydana gelmistir. KM S’ nin bu konsantrasyonda daha
fazla PAE baglanmasina neden olmasi muhtemeldir. Bu konuya aciklik getirmek i¢in
PAE/KMS ve PAE/AMFS sistemlerinde PAE tutunmasina bakilmasi gerekmektedir.

llave edilen anyonik materyaldeki su alma egilimine etkilerinin incelendigi
caligmalarda elde edilen sonuglar asagida verilmistir. Sekil 68’de verildigi tizere yiiksek
molekiil agirlikli KMS’nin kullanimi ile su almada bir miktar azalma goriilmiistiir. Bu

degisim %5 nin altindadir.
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Sekil 68. Farkli oOzelliklerdeki KMS ve AMES lerin kagida ilavesiyle
gerceklesen su alma degisimi

NaCIO miktar1 diisik AMFS: uygulamasinda ise NaClO orani yiiksek AMFS2
uygulamasina gore etiivli kagitlarda su almanin yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu
yiikseklik daha biiylik boyuta sahip AMFS1’in olusturdugu nispeten gozenekli gevsek ve
diisik PAE igerikli kagittan kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir. Yiiksek molekiil
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agirhigina sahip KMS uygulamasinda ise su almanin azaldigi tespit edilmistir. Yiiksek
molekiil agirligina sahip uzun zincirli polimerin sagladig1 capraz baglanmanin ve agsi

yapinin daha kuvvetli olmasinin bu duruma neden oldugu diistiniilmektedir.

3.3. QCM-D ¢alismalar

3.3.1. NFS Adsorpsiyonu

Nanofibril seliilozun adsorpsiyon 6zellikleri, 6zellikle kagit endiistrisi i¢in Onemli
oldugu kadar bariyer Ozelliklerinin gerekli oldugu ambalajlama uygulamalar1 iginde
onemlidir. QCM-D c¢alismalari, KNFS’nin negatif yiiklii SiO2 ylizeyine adsorpsiyonu
nedeniyle frekansta Onemli miktarda azalma gostermistir. KNFS ile yiizey arasindaki
elektrostatik etkilesim, bu adsorsiyon i¢in hakim olan etkilesimdir. Yiizeyin 102 M NaCl
su ile pH=7"de yikanmasiyla frekans yavagca artmigtir. .Bu adsorbe olmus KNFS
tabakasint ¢evrelemis nanofibrillerin uzaklagsmasindan kaynaklanmistir. Egrilerin
sontimleme (dissipation) degerleri tabaka yapis1 hakkinda 6nemli bilgiler verir. Bu dagilim
degeri adsorpsiyon ile Sekil 69’da goriildiigii tlizere Onemli derecede artmuistir.
Adsorpsiyondaki bu yiiksek artis, KNFS’nin daha viskoelastik ve kalin bir tabaka
olusturdugunun gostergesidir. Diger yandan, hem frekans hem de dagilimdaki degisim,
KNFS katyonik tabakasina ANFS adsorpsiyonunun, SIO; yiizeyine KNFS adsorpsiyonuna
kiyasla daha yiiksek olmamasindan kaynaklanmaktadir. Bu daha yiiksek yiik yogunlugu ve
ANFS’nin daha kiiciik boyutlarda olmasindan dolayi, ANFC’nin daha az adsorplandig: ve
daha ince ve sert tabaka olusturmasindan kaynaklanmaktadir. ANFS’nin adsorpsiyonundan
sonra dagilimdaki azalma dikkat ¢ekicidir. Bu durum, tabaka kalinliginin azalmasindan
dolay1 ve/veya ANFS’nin capraz bagli KNFS tabakasinin bosluklari arasina ANFS’nin

girmesinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 69. KNFS ve ANFS adsorpsiyonu sirasind frekans ve
soniimleme parametrelerindeki degisim
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Sekil 70. Kristal yiizeyine adsorplanan madde miktari
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SiO2 yiizeyine adsorbe olan kiitle miktar1 Sauerbrey denklemiyle hesaplanmistir ve
sekil 70’te veriler verilmistir. Adsorbe olan KNFS miktar1 yaklasik olarak 1.2 pg/cm2
oldugu Sekil 70’te acikca goriilmektedir. Bu katyonik poliakrilamidin (0,5 meq/g yiik
yogunlugu, 4.6.10° Da molekiil agirlig) SiO2 yiizeyine adsorpsiyonu ile benzerdir.
Yikamanin ardindan 0.3 pg/cm2 kiitle yiizeyden uzaklastirilmistir. ANFS’nin KNFS
tabakasi tizerine adsorpsiyon miktar1 yaklasik olarak 0.3 pg/cm2’dir. Seliiloz lifleri iizerine
de benzer adsorpsiyonun oldugu hesaba katilirsa, dort kat daha az ANFS adsorpsiyonunun
kopma mukavemeti lizerinde bu kadar fazla artis saglamasi dikkat ¢ekicidir. Bu artistan
KNFS ve ANFS’nin kompleks olusturma egilimindeki katkisinin oldukg¢a fazla oldugu

diistiniilmektedir.

3.3.2. Model Seliiloz Yiizeyi Uzerine Adsorpsiyon

Tez caligmasinin bir diger amaci da, SiO: kristal ylizeyinde selilloz model yiizeyi
olusturarak nisasta ve nisasta komplekslerinin yiizeye adsorpsiyonunun incelenmesidir.
Nisasta ve komplekslerinin model selilloz yilizeyine adsorpsiyonlart sadece tezimiz igin
onemli olmayip nanofibril selillozun arastirildigi birgok uygulama icin degerli bilgiler
tasidig1 diistiniilmektedir. Bu g¢alismalarda QCM-D cihazinda kullanilan SiOz ylizeyine
doner kaplayici ile metotlar kisminda belirtildigi gibi ANFS kaplanmustir.

Bu calismalarda kompleks iretiminde kullanilan nisastalarin 6zellikleri ve
bunlardan elde edilen komplekslerin 6zellikleri asagidaki tablolarda verilmistir (Tablo 1 ve
2).

Tablo 1. Kompleks iiretiminde kullanilan nigastalarin 6zellikleri

Ml Mw (Da) Yiik yogunlugu
(meq/g)
Amylofax PW 1.92 662162 +0.60
Amylofax00 1.95 672153 +0.34
Solbond NE60 1.24 425823 +1.00
Perfactamyl A4692 0.30 103699 -0.56
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Tablo 2. QCM-D galismalarinda kullanilan komplekslerin 6zellikleri

Anyonik Katyonik Kar. Debi Kons. | g-/g+ | Ort.boyut Yik
nigasta nigasta Hiz. (ml/dk) | (g/l) (nm) yogunlugu
(Rpm) (meq/g)
BPEK3 A4692 Amyl.PW 1250 50 0.5 0.4 187 0,25
BPEK9 A4692 Amyl.PW 1250 50 0.5 0.8 181 0,18
BPEK?24 A4692 Amyl.00 1250 50 0.5 0.4 196 0,18
BPEK43 A4692 Sol. NE60 1250 50 0.5 0.4 133 0,34

AmylofaxPW, BPEK3 ve BPEK9 ilavesiyle model seliiloz yiizeyine adsorplanan

madde miktar1 ve enerji yitimi degisimleri Sekil 71 ve 72’de verilmistir.

Adsorplanan madde miktari (pg/cmz)

\

_| AmylofaxPW ya da Kompleks

—— AmylofaxPW

——— BPEKS3
——— BPEK9
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20
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40
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Sekil 71. AmylofaxPW, BPEK3 ve BPEKO ilavesiyle model seliiloz yiizeyine
adsorplanan madde miktari

Adsorplanan madde miktar1 incelendiginde komplekslerin nigastadan daha fazla

seliiloz yiizeyine adsorplandig1 goriilmektedir. Katyonik nisasta 1,2 peg/cm? adsorpsiyona

sahipken BPEK3 2,5 peg/cm?BPEKY ise 3,6 peg/cm? adsorpsiyon vermistir. Nisastanin

yiik yogunlugunun daha yiiksek olmasi elektrostatik olarak daha diisiik adsorpsiyona neden

olmustur. Azalan yiik yogunlugu ile birlikte anyon/katyon oraninin 1/1 eslenmesinde daha

fazla adsorpsiyon gerceklesmistir.
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Sekil 72. AmylofaxPW, BPEK3 ve BPEK9 ilavesiyle model seliiloz ylizeyine
enerji yitimi.

Sekil 72°de ylizey lizerinde enerji yitimi (soniimleme) degerleri verilmistir. Yiizey
tizerindeki tabakanin kalinlig1 ve viskoelastik Ozelliklerinin gostergesi olan bu deger
incelendiginde nisastanin yiizeyde daha ince ve sert bir yapi olusturdugu sonucuna
varilabilir. Bununla birlikte, yiizeyle hareket eden su molekiilleri de bu degeri
degistirebilecegi dikkate alinmalidir. Boyutlar1 yaklasik ayni ancak yiik yogunluklar: farkli
olan BPEK 3 ve BPEK 9 ‘un verdigi soniimleme egrileri de birbirinden ¢ok farlidir.
Adsorplanan madde miktariyla orantili olan bu degerler BPEK 9’un yiizeyde daha kalin ve
viskoelastik bir yap1 olusturdugunu gostermektedir.

Asagida verilen Sekil 73 ve 74 incelendigi zaman SolbondNE60’m 0.3 pg/cm?
adsorpsiyon miktar1 ile ¢ok diisiik enerji yitimi degeri verdigi goriilmektedir. Bununla
birlikte SolbondNE60’1mn A4692 ile kompleksi olan BPEK43’iin BPEK3’ten daha az
sekilde 1.5 pg/cm? miktarinda adsorplanarak 7x10%nerji vyitim degeri verdigi
goriilmektedir. SolbondNE60’1n daha diisiik molekiil agirhigit ve daha yiiksek yiik
yogunluguna sahip olmasi adsorplanan madde miktar1 ve enerji bitim degeri acisindan

diisiik degerler vermesine neden olmustur.
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Sekil 74. SolbondNE60, BPEK43 ve BPEK3 ilavesiyle model seliiloz
yiizeyine enerji yitimi

3.3.3. Silikon Oksit Yiizeyine Adsorpsiyon

Nisasta komplekslerinin SiO2 yiizeyine adsorpsiyonu arastirilarak model seliiloz

yiizeyine olan adsorpsiyon davranislari arasindaki fark belirlenmeye ¢aligilmistir.
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Sekil 75. BPEK3, BPEK9, BPEK24 ve BPEK43 komplekslerinin SiO2
yiizeyine adsorpsiyon miktarlari

Sekil 75 werileri degerlendirildiginde baslangic adsorpsiyonlari ayni olmasina
ragmen BPEK3’in BPEK43’ten zamanla daha fazla adsoplandigi goriilmektedir.
Calismalarda adsorpsiyon yaklasik 30 dk siireyle incelenmis olup ardindan kristal ylizeyine
yakin  bulunan  tutunmamis  biyopolielektrolit ~veya  kompleksler  yikanarak
uzaklastirilmistir. BPEK3 adsorpsiyonu 1.4 pg/cm? civarlarma cikarken BPEK24 ve
BPEK43 ve katyonik nisasta AmylofaxPW adsorpsiyonlari yaklasitk 1.2 pg/cm?
seviyelerinde kalmistir.

Sekil 76’da bu adsorpsiyonlarda SiO: yiizeyinde polimerik yapmim sekli ve
ozellikleri hakkinda indirekt bilgi veren enerji yitimi ya da soniimlemesi parametresi
verilmistir. Bu veriler incelendiginde; BPEK3 artarak 14x10®; BPEK43 sabit bir sekilde
12x10°® seviyelerinde enerji yitim degeri verdigi goriilmektedir. Bununla birlikte katyonik
nisasta PW’nin 7x10%enerji yitim degeri verdigi goriilmektedir. Bu degerin yiiksek olmasi
polimerik tabakanin yapisinin gevsek ve mobilitesinin yiiksek oldugu; tabakanin yiiksek
madde iceriginde daha kalin oldugu anlamlarin1 tasimaktadir. Enerji yitim degerinin diisiik
olmasi tabakanin sert oldugu anlaminina gelmektedir. Grafikte BPEK33 ve BPEK9’un
degerinin siirekli artmas1 yiizeye biyopolielektrolit adsorpsiyonunun devam ettigi ya da

tabakanin yapisinin degiserek gevsedigi anlamina gelmektedir.
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Sekil 76. BPEK3, BPEKY, BPEK24 ve BPEKA43 komplekslerinin SiO>

yiizeyine adsorpsiyonu sirasinda gergeklesen enerji yitimi
degisimi

Karsilagtirma yaparak konunun daha iyi anlagilmasi i¢cin (HA1 ve HA2), dallanmis
yapili poliamidomin ve yiiksek yiik yogunluklu p(DADMAC) i¢in projemizle benzer
sartlarda gergeklestirilmis QCM-D c¢alismasinda AD&AF (enerji yitimi ve frekans
degisimi) asagida Sekil 77°de verilmistir. Rijit bir tabaka olusturan dallanmis yapidaki
HA1 ve HA?2 vyiiksek AF degerinde 0x10® degeri vermistir. Diger taraftan 102 M NaCl
¢ozeltide kagit iiretiminde kiimeleyici olarak kullamlan p(DADMAC)’1n 0.4x10° deger
verdigi goriilmektedir. Bu deger projemizde kullanilan nisasta ve kompleksler diisiiniiliince
oldukca diisiiktiir. Kompleksler icin 12x10°-17x10®%arahiginda enerji yitimi degeri
gerceklestigini dikkate alirsak ¢ok kalin ve elastik yapinin varligindan s6z etmemiz dogru
olacaktir. Bu durum nisasta kullaniminda kagit iiretiminde lif-lif baglantisinda temas
alaninin artmasina neden olacaktir. P(DADMAC) icin adsorplanan biyopolielektrolit

miktar1 yaklasik 0.5 mg/m? (0.05 pg/cm?) civarinda bulunmus olup nisasta ve kompleksleri

ile karsilastirildiginda bu deger de oldukga diisiiktiir.
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Sekil 77. Poliamidomin ve yiiksek yiik yogunluklu p(DADMAC) ile QCM-D
caligmalari: AD&AF diyagramlar1 (Ondaral vd., 2006).

Tezde ayrica ¢ok katman uygulamasi da gergeklestirilmis olup AmylofaxPW ve
A4692 nisastalart icin QCM-D ¢alismalart da gercgeklestirilmistir. Sekil 78’de katyonik-
anyonik-katyonik ilavesiyle ger¢eklesen adsorplanan madde miktar1 ve enerjiyitimi

degerleri verilmistir.
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Sekil 78. AmylofaxPW ve A4692 cifti i¢in adsorplanan madde miktar1 ve
enerji yitimi degerleri
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Sekilde ilk kademe katyonik nisasta ilavesi incelendiginde yaklasik 1.2 pg/cm? bir
madde tutunumu goriilmektedir. Bu deger AmylofaxPW ve A4692 ciftlerinden {iretilen
BPEK3 icin 1.2 pg/cm?dir. Ancak, enerji yitimi degeri katyonik nisasta i¢in yaklasik 7-
10x10-2 civarinda iken BPEK3 icin 14x10-2 civarindadir. Bu durum katyonik nisastanin
ayni miktarda tutunmasina ragmen daha az daha ince ve sert tabaka meydana getirdigi ve
daha az su icerdigi anlammi tasimaktadir. Ugiincii tabakada yani ikinci katyonik nisasta
ilavesinde adsorplanan madde miktar1 3.2 pg/cm? ve enerji yitimi degeri 40x10-2 civaria
gelmistir. Bu bulgular, ¢ok katman uygulamasinda silikon oksit yiizeyine daha fazla
maddenin adsorplanacagini gostermistir. Ancak performans agisindan kompleksin Oniine

gecilemedigi onceki ¢alismalarda tespit edilmistir.(Emin, 2014)

3.3.4.Atomik Kuvvet Mikroskobu (AKM) ile Kompleks Goriintiileri

Proje kapsaminda {iretilen nisasta komplekslerinden bazilarinin yapilari AKM ile
incelenmistir. Bu incelemelerde QCM-D deneylerinde kullanilmis olan kristal yiizeyleri
kullanilmistir. ODTU merkez laboratuarinda gergeklestirilen calismalara ait sonuglar

asagida verilmistir.

100.0 nm

1: Height

Sekil 79. BPEK3’ e ait AKM goriintiisii (5ux5u).
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103.0 nm

0.0 nm

Sekil 80. BPEK3’ e ait 3D goriintii (Sux5Sp).
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Sekil 81. BPEK3’ e ait AKM goriintiisii (1pux1p). Komplekslerin yiikseklik ve genislik
Olciileri sekil altindaki tabloda verilmistir
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Sekil 82. BPEK3’ e ait 3D goriintii (1ux1p)

1: Height

Sekil 83. BPEK9’ a ait AKM goriintiisii (SuxSp)
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30.0 nm

0.0 nm

Sekil 84. BPEK9’ a ait 3D goriintii (Sux5p)

20.0 nm

0.0 nm

Sekil 85. BPEK9’ a ait 3D goriintii (1ux1p)

Yukarida verilen sekillerde AmylofaxPW ve A4692 nisasta ¢iftlerinden {iretilen
BPEK3 ve BPEK9’a ait goriintiiler yer almaktadir. Bu gorintiiler incelendiginde 0.4 yiik
oranina sahip olan, bir baska degisle katyonik yiik miktar1 daha fazla olan BPEK3 katyonik
yilk orant az olan BPEK9’a kiyasla daha belirgin kiiresel boyuta sahip oldugu
goriilmektedir. BPEK9 ise daha c¢ok misel formasyonunda yiizeyde goriilmektedir.
Zetasizer cihazinda gergeklestirilmis 6l¢iimlerde BPEK3 ve BPEK9’un soliisyon igerisinde

boyutlarinin 187 nm ve 181 nm oldugunu gostermistir. Bu veriler sollisyon igerisinde
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sadece kompleks partikiillerin olmadigini; koaservat ve suda c¢oziilebilir yapilarin da
varligmmi isaret etmektedir. Koaservat yapilar sivi gibi hareket eden, hareketli ve
doniistimlii yapilardir (Ankerfors, 2008). Siilfonlandirilmis kraft lignini ve katyonik
poliakrilamid polielektrolitleri ile {retilen komplekslerde c¢oziilebilir, kolloidal ve
koaservat yapilarin ayni anda olustugu belirlenmistir (Biesheuvel ve Stuart, 2004).

Anyonik ve katyonik biyopolielektrolit ¢iftleri ayn1 iken BPEK3 ve BPEK 9
katyonik komplekslerinin yiizey iizerindeki farkli yap1 olusturmalart muhtemelen oransal
olarak ilave edilen katyonik ve anyonik yiiklerin 1:1 stokiyometriye yaklagmasindan
kaynaklanmaktadir. BPEK3 0.4 yiik yogunluguna sahip iken BPEK9 0.8 yiik yogunluguna
sahiptir. Bu kompleks igerisinde en az iki kat daha fazla katyonik nisasta (AmylofaxPW)
oldugu anlamina gelmektedir. Uzun molekiil zincirine sahip AmylofaxPW’nin daha fazla
ilave edilmesi, olusan kompleks eslesmelerinin katyonik nisasta ile etrafini sarilmasina
neden olmus ve kolloidal fazda olan komplekslerin sayisin1 artirmistir (Ondaral vd., 2010).
Daha kuvvetli sekilde stabilize olan kiiresel kompleks partikiilleri AKM goriintiisiinde
kendini gostermistir.

Karsilastirma amacli, Solbond NE60 katyonik nisasta ve anyonik A4692 nisastalari
kullanilarak tretilen 0.4 yiikk yogunluguna sahip kompleksler de incelenmistir. Bu
calismalar onceki parametrelere uygun gerceklestirilmistir. Sonuglar asagidaki sekillerde

verilmistir.

Sekil 86. BPEK24’ e ait 3D goriinti (1ux1p)
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200.0 nm

1: Height

Sekil 87. BPEK43’ e ait AKM goriintiisti (Spux5Sp)

Sekil 88. BPEK43’ e ait 3D gdriintii (Sux5u)
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Sekil 89. BPEK43’e ait AKM goriintiisii (1pux1p). Komplekslerin ytikseklik ve genislik
Olciileri sekil altindaki tabloda verilmistir

Sekil 90. BPEK43’ e ait 3D goriintii (1pux1p)

BPEK3’te oldugu gibi BPEK24 ve BPEK43 kompleksleri SiO. yiizeyi iizerinde
kiiresel goriintii vermistir. Bu komplekslerde de yiik oran1 0.4 olup anyonik nisastaya gore
fazla ilave edilen katyonik nisasta kompleksleri sarmigtir. Ancak, yiizey lizerinde bos

olarak bulunan alanlarda da serbest nisasta ve komplekslerin diger formatlar1 (koaservat ve



94

suda coziilebilir kompleks yapilar1) bulunmaktadir. Yiizeyde bu yapilarin daha diizlemsel
hale gelmesi AKM’de goriilmemesine yol agmustir.

Sentetik biyopolielektrolitlerle yapilan calismada poliakrilikasit ve poli alilamin
hidrokloriir c¢iftlerinden tiretilen komplekslerin ayn1 ylizeyde sagladigi adsorpsiyon AKM
ile degerlendirildiginde (Ondaral vd., 2010) proje kapsaminda elde edilen verilerden ¢ok
farkli oldugu goriilmektedir.

PEK-1 (5 dk adsorpsiyon) PEK-1 (12 saat adsorpsiyon)

PEK-2 (5 dk adsorpsiyon) PEK-2 (12 saat adsorpsiyon)

Sekil 91. Atomik Kuvvet Mikroskobu ile gerceklestirilen ¢aligma ile PEK-
1 ve PEK-2 partikiillerinin SiO; yiizeyine adsorpsiyonu
fotograflar1 (Amplitude modu) (Ondaral vd., 2010)

Bu kaynakta, PEK soliisyonunun igerisindeki kompleks olusturmamis katyonik
polialilamin hidrokloriir ve ¢ok kiiciik boyuta sahip kompleks yapilarin PEK’ in hem
soliisyon icerisindeki 6zelliklerine hem de adsorpsiyonuna ciddi derecede etki ettigi tespit
edilmistir. Ayrica, PEK yapisin1 olusturan polielektrolitlerin molekiil agirliginin neden
oldugu degisimin PEK’ lerin negatif yiike sahip yiizey {lizerine adsorpsiyonunda ve
konformasyonunda farklilik olusturdugu gozlenmistir (Ondaral vd., 2010).



4.SONUCLAR

Gergeklestirilen bu tezde iki farkli arastirma gergeklestirilmistir. Birincisi seliiloz
fibrillerinin {iretimi ve kagit iiretiminde kullanimidir. Ikinci grup calismada ise QCM-D
cthazinda adsorpsiyon arastirmalar1 gerceklestirilmistir.

Seliiloz liflerinden mikro ve nano boyutta fibril yapilart mekanik/enzim 6n islemi ve
TEMPO/NaBr/NACIO sistemi ile oksidasyon 6n isleminin ardindan mekanik kuvvetlerle
parcalama esasiyla iiretilmistir. Oksidasyon 6n islemli iiretimlerde YBH’ile parcalamada
nano boyutlara inilirken ultraturaks kullaniminda mikron 6lgeginde yapilarin agirlikta
oldugu belirlenmistir. Bununla birlikte, oksidasyon isleminde NaCIO miktarinin artmasiyla
fibriller yapinin boyutunun kiigiildiigii, karboksil miktarinin arttig1 tespit edilmistir.

Mekanik/enzim 6n iglemin ardindan lif siispansiyonun GTMAC monomeri ile alkali
ortamda muamelerinin ardindan pargalama iglemi ile katyonik 6zellikte nano fibril yapilar
elde edilmistir. Bu islemde katyoniklestirme oncesi lifsel yapinin kiigiiltiilmesi bir baska
ifadeyle monomerin reaksiyona girebilecegi ylizey alaninin ve fonksiyonel grublarin
arttirilmasi katyonik yiik yogunlugunu arttirdigi gézlenmistir.

Seliiloz fibrillerinin kagit iiretiminde kullanilmasinin temel amact kuru saglamlik
artisginin - saglanmasidir. Bu amagla KNFS tek basma ve ANFS ile birlikte lif
stispansiyonuna ilave edilerek kagit saglamligindaki degisim incelenmistir. Calisma
sonucunda KNFS’nin ANFS ile birlikte kullaniminda, KNFS’nin tek basina kullanildig:
uygulamalara kiyasla daha yiiksek kopma indisi elde edilmistir. Lif-lif temas noktasinda
fibriller yapinin artmasi bu artisin temel nedeni olarak diistiniilmusttir.

Bir diger uygulamada ise temizlik kagitlarin iiretimi hedef alinarak 1slak saglamlik
kimyasali olan PAE ile birlikte anyonik mikro fibril seliiloz kullanimi aragtirilmistir.
Sonuglar PAE/KMS uygulamas ile karsilastirilmistir. Arastirmada hem kuru saglamlik
hemde 1slak saglamlik o6zellikleri incelenmistir. Ozetle 1s1l islem gérmiis kagitlarda
PAE/AMFS’nin PAE/KMS sistemi ile rekabet edebilir diizeyde oldugu goriilmiistiir bu
sonuglar 6zellikle diisiik 1slak saglamligin yeterli oldugu uygulamalarda PEA/AMFS’nin
uygulanabilirligini ortaya koymustur.

Kagitlar1 su alma ozellikleri incelendiginde ise PAE’nin lifsel yapiyr ¢apraz

baglyarak kagitin su almasini azaltic1 yonde baskin oldugu goriilmiistiir. Ancak endiistriyel
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uygulamalarda krepleme ile kagidin daha esnek ve gevsek yapida olacagi géz Oniinde
tutulmalidir. ANFS kullanilarak QCM-D cihaz1 i¢in model yiizyler basar1 ile
hazirlanmistir. Hazirlanan bu ylizeylere nigasta ve nisastalardan hazirlanan komplekslerin
adsorpsiyonu incelnmistir. Bu ¢alismalarda komplekslerin nisastadan daha fazla miktarda
adsorplandig1 ve ylizeyde daha kalin ve esnek tabaka meydana getirdigi tespit edilmistir.
Bununla birlikte kompleksler yiik yogunlugu ve boyutunun adsorpsiyona ciddi derecede
etki ettigi goriilmistiir. Model ylizeyle karsilastirma yapmak i¢in SiO> kristali yiizeyinde
de adsorpsiyon ¢aligmalar1 yapilmistir. Bu ¢alismalarda model yiizeye gore SiO» daha az
adsorpsiyonun meydana geldigi belirlenmistir. AKM resimleri incelendiginde model
yiizeyinin daha girintili-cikintili olmas1 adsorpsiyon alanini arttirarak daha fazla maddenin
adsorplanmasina neden oldugu disiiniilmiistiir. Buna ilaveten yiizey geometrisinin
kompleks yapisin1 degistirerek daha fazla komleksin adsorpsiyonunu miimkiin kildigi
sonucuna vartlmgtir. Ozetle seliilozik lif yiizeyinin topografik yapisida komleks 6zellikleri

kadar adsorpsiyona etki ettigi belirlenmistir.



5. ONERILER

Gergeklestirilen bu tezde katyonik NFS’nin {iretimi gergeklestirilmis olup elde edilen
sonuglar literatiirle birlestirilince modifiye edilecek lifin miimkiin oldugunca parcalanmasi
gerektigi ve reaksiyon kosullarinda su miktarinin azaltilmasi gerektigi kanisina varilmistir
bu alanda yapilacak g¢aligmalarda mekanik Ogiitmenin ve enzim muamelesinin detayli
arastirilmasi Onerilmektedir.

Kagit testlerinden elde edilen sonuglar anyonik mikrofibril selliilozun kagit
saglamligimin gelistirilmesinde hem katyonik NFS hemde 1slak saglamlik polimeri PAE ile
birlikte kullanilabilecegini gostermistir. Ayrica PAE ile yapilan c¢aligmalarda islak
saglamligin 6nemli oldugu temizlik kagidi iiretiminde seliilloz mikrofibrillerin kullanim
potansiyelinin oldugu kanitlanmistir. Ancak, liretimde kagit iceriseinde kullanilan PAE ve
ANFS miktarlariin arastirilmasit onerilmektedir.

QCM-D caligmalar1 adsorplanan madde miktar1 ve yiizey 6zellikleri hakkinda degerli
bilgiler verdigi i¢in seliiloz model yiizeyleri hazirlanarak seliiloz-polimerin ya da diger
maddelerin etkilesimi hakkinda arastirmalar yapilabilecektir. Model yiizeyde seliillozun

ozellikleri  degistirilerek  aragtirmalarin  amaci  daha  fazla  genisletilebilir.



6. KAYNAKLAR

Abbott, A.P., Bell, TJ., Handa, S. ve Stoddart, B., 2006. Cationicfunctionalisation of
Cellulose Using a Choline Based [onic Liquid Analogue, Green. Chem., 8, 9, 784—
786.

Abe, K., Iwamoto, S. ve Yano, H., 2007. Obtaining Cellulose Nanofiberswith a Uniform
Width Of 15 Nm From Wood, Biomacromolecules, 8, 3276-3278.

Abe, K., Nakatsubo, F. ve Yano, H., 2009. High-Strength Nanocomposite Based on
Fibrillated Chemi-Thermomechanical Pulp, Compos. Sci.Technol., 69, 2434-2437.

Abe, K. ve Yano, H., 2009. Comparison of The Characteristics of Cellulosemicrofibril
Aggregates of Wood, Rice Straw and Potato Tuber, Cellulose, 16, 1017-1023.

Ahola, S., Salmi ,J., Johansson, LS., Laine, J. ve Osterberg, M., 2008. Model Films from
Native Cellulose Nanofibrils,Preparation,Swelling, and Surfacelnteractions,
Biomacromolecules, 9, 1273-1282.

Alince, B., Petlicki, J. ve Van de Ven, TGM., 1991. Kinetics of Colloidalparticle
Deposition on Pulp Fibers 1. Deposition of Clay on Fibers of Opposite Charge,
Colloids Surf, 59, 265-277.

Andresen, M., Johansson, L., Tanem, B. ve Stenius, P., 2006.Propertiesand
Characterization of Hydrophobized Microfibrillated Cellulose, Cellulose, 13, 665—
677.

Ankerfors, C., Lingstrom, R., Wagberg, L., ve Odberg, L. (2009). A comparison of
polyelectrolyte complexes and multilayers: Their adsorption behaviour and use for
enhancing tensile strength of paper. Nordic Pulp & Paper Research Journal, 24, 1,
77-86.

Aulin, C., Gallstedt, M. ve Lindstrom, T., 2010. Oxygen and Oil Barrier properties of
Microfibrillated Cellulose Films and Coatings, Cellulose, 17, 559-574.

Aulin, C., Netrval, J., Wagberg, L.ve Lindstrom, T., 2010. Aerogels From nanofibrillated
Cellulose with Tunable Oleophobicity, Soft Matter, 6, 3298-3305.

Aulin, C., Johansson, E., Wagberg, L. ve Lindstrom, T., 2010.Self-Organized Films from
Cellulose I Nanofibrils Using,TheLayer-by-Layer Technique, Biomacromolecules,
11, 4, 872-882.

Beck, S., Méthot, M. ve Bouchard, J., 2014. Erratum to: General Procedure for
Determining Cellulose Nanocrystal Sulfate Half-Ester Content by Conductometric
Titration, Cellulose, 1, 1, 797-813.



99

Berglund, L., 2005. Cellulose-Based Nanocomposites. Natural Fibers, Biopolymers,

Bhatnagar, A. ve Sain, M., 2005. Processing of Cellulose Nanofiberreinforced
Composites,J. Reinf. Plast. Compos., 24, 1259-1268.

Biesheuvel, P. M.,ve Cohen Stuart, M. A. (2004). Cylindrical cell model for the
electrostatic free energy of polyelectrolyte complexes. Langmuir, 20, 11, 4764-
4770.

Brinchi, L., Cotana, F., Fortunati, E. ve Kenny, JM., 2013. Production Ofnanocrystalline
Cellulose from Lignocellulosic Biomass: Technology and Aapplications,
Carbohydr. Polym., 94, 154-169.

Chaker, A., Alila, S., Mutjé, P., Vilar, MR. ve Boufi, S., 2013. Key Role ofthe
Hemicellulose Content and the Cell Morphology on Thenanofibrillation
Effectiveness of Cellulose Pulps, Cellulose, 20, 2863-2875.

Cheng, Q.,Wang, S. ve Han, Q., 2010. Novel Process for Isolating Fibrilsfrom Cellulose
Fibers by High-Intensity Ultrasonication, Il. Fibrilcharacterization, J. Appl. Polym.,
115, 2756-2762.

Cheng, H.N., Takai, M. ve Ekong, E.A., 1999. Rheology of Carboxymethylcellulose Made
from Bacterial Cellulose. In Macromolecular Symposia,140, 145-153.

Chinga-Carrascoa, G., Averianova, N., Gibadullin, M., Petrov, V., Leirseta | ve Syverud,
K., 2013. Micro-Structural Characterisation of Homogeneous and Layered MFC
Nano-Composites._Micron, 44, 331-338.

Clemons, C., Sedlmair, J., lllman, B., Ibach, R. ve Hirschmug, C., 2013. Chemically
Imaging the Effects of the Addition of Nanofibrillated Cellulose on the Distribution
of Poly(acrylic acid) in Poly(vinylalcohol), Polymer, 54, 8, 2058-2061.

Cristobal, C., Encarnacion, R., Mercedes, B., Paloma, M., Jose, M.N. ve Eulogio, C., 2008.
Production of Fuel Ethanol from Steam-Explosionpretreated Olive Tree Pruning,
Fuel, 87, 692—700.

Czaja, W.K.,Young, D.J., Kawecki, M., Brown, R.M.J.R., 2007. The Future Prospects of
Microbial Cellulose in Biomedical Applications, Biomacromolecules, 8, 1-12.

Gardner, D.J.,Oporto, G.S., Mills, R. ve Samir,M.A.S.A., 2008. Adhesion and Surface
Issues in Cellulose and Nanocellulose, J.Adh. Sci. and Tech., 22,5-6, 545-567.

Girdlund, L., Wagberg, L., ve Gernandt, R. 2003. Polyelectrolyte complexes for surface
modification of wood fibres: Il. Influence of complexes on wet and dry strength of
paper. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, 218, 1,
137-149.




100

Girdlund, L., Wagberg, L., ve Norgren, M. (2007). New insights into the structure of
polyelectrolyte complexes.Journal of colloid and interface science, 312, 2, 237-246.

Eichhorn, S.J. ve Young, R.J., 2001. The Young’s Modulus of a Microcrystalline
Cellulose, Cellulose, 8, 197-207.

Ergiin, M. E., Biyopolielektrolit komplekslerin iiretimi ve kuru saglamlik maddesi olarak
kagit tiretiminde kullanimi, Yiiksek Lisans Tezi, K.T.U., Fen Bilimleri Enstitiisii,
Trabzon, 2014.

Eroglu, H. ve Usta M., 2004. Kagit ve Karton Uretim Teknolojisi, K.T.U. Basim Evi,
Trabzon.

Flint, E.B. ve Suslick, K.S., 1991. The Temperature of Cavitation, Science, 253, 1397-
1399.

Fredheim, G. E. ve Christensen, B. E. (2003). Polyelectrolyte complexes: interactions
between lignosulfonate and chitosan. Biomacromolecules, 4, 2, 232-239.

Hafizoglu ve Deniz, I. 2012. Odun Kimyasi, KTU Orman Fakiiltesi Yayinlari, Trabzon

Hassan, M.L., Mathew, A.P., Hassan E.A., EI-Wakil N.A. ve Oksman, K., 2012.
Nanofibers from Bagasse and Rice Straw: Process Optimizationand Properties,
Wood Sci. Technol., 46, 193-205.

Hauser, P.J., 2000. Reducing Pollution and Energy Requirements in Cotton Dyeing,
Textile Chemist and Colorist & American Dyestuff Reporter, 32, 6, 44-48.

Henriksson, M. ve Berglund, L.A., 2007. Structure and Properties of Cellulose
Nanocomposite Films Containing Melamine Formaldehyde, J. Appl. Polym. Sci.,
106, 2817-2824.

Henriksson, M.,Berglund, L., Isaksson, P., Lindstrom, T., ve Nishino,N., 2008.Cellulose
Nanopaper Structures of High Toughness, Biomacromolecules, 9, 1579-1585.

Henriksson, M., Berglund, L.A., Isaksson, P., Lindstrom, T. ve Nishino, T,
2009.Nanopaper Structures of High Toughness, Biomacromolecules, 9, 1579-1585.

Herrick, F.W.; R.L. Casebier, J.K. Hamilton, ve K.R., 1983. Sandberg Microfibrillated
Cellulose: Morphology and Accessibility. In A. Sarko (ed.). Proceedings of the
Ninth Cellulose Conference, Applied Polymer Symposia, 37, 797-813.

Horvath, A. E., Lindstrém, T., ve Laine, J. (2006). On the indirect polyelectrolyte titration
of cellulosic fibers. Conditions for charge stoichiometry and comparison with
ESCA. Langmuir, 22, 2, 824-830.



101

Hubbe, M. A., Moore, S. M., ve Lee, S. Y. 2005. Effects of charge ratios and cationic
polymer nature on polyelectrolyte complex deposition onto cellulose. Industrial &
engineering chemistry research, 4, 4, 9, 3068-3074.

Isogai, A., Saito, T. ve Fukuzumi, H., 2011. TEMPO-Oxidized Cellulose Nanofibers,
Nanoscale, 3, 71-85.

Isogai, T., Saito, T. ve Isogai, A., 2011. Wood Cellulose Nanofibril Sprepared by TEMPO
Electro-Mediated Oxidation, Cellulose, 18, 421-431.

Iwamoto, S., Abe, K. ve Yano, H., 2008. The Effect of Hemicelluloses on Wood Pulp
Nanofibrillation and Nanofiber Network Characteristics, Biomacromolecules, 9,
1022-1026.

Iwamoto, S., Nakagaito, A.N. ve Yano, H., 2007. Nano-fibrillation of Pulpfibers for the
Processing of Transparent Nanocomposites, Appl. Phys. A Mater, 89, 461-466.

Iwamoto, S., Nakagaito, AN., Yano, H. ve Nogi, M., 2005.Opticallytransparent
Composites Reinforced with Plant Fiber-Based Nanofibers, Appl. Phys. A Mater,
81, 1109-1112.

Jonoobi, M., Harun, J., Mathew, A.P., Hussein, M.Z.B. ve Oksman, K., 2008. Preparation
Of Cellulose Nanofibers With Hydrophobic Surface Characteristics, J. of Adh. Sci.
and Tech., 22, 545-567.

Johansson, E., Blomberg, E. ve Wagberg, L., 2009. Adhesive interaction between
polyelectrolyte multilayers of polyallylamine hydrochloride and polyacrylic acid
studied using atomic force microscopy and surface force apparatus. Langmuir, 25,
5, 2887-2894.

Kabanov, V. A., 2003. Fundamentals of polyelectrolyte complexes in solution and the
bulk. Wiley: New York.

Kalia, S., Boufi, S., Celli, A., ve Kango, S., 2014. Nanofibrillated cellulose: surface
modification and potential applications. Colloid and Polymer Science, 292, 1, 5-31.

Kamel, S., 2007. Nanotechnology and Its Applications in Lignocellulosic Composites.
Express Polymer Letters, 1, 546-575.

Kekkonen, J., Lattu, H. ve Stenius, P. (2001). Adsorption kinetics of complexes formed by
oppositely charged polyelectrolytes. Journal of colloid and interface science, 234, 2,
384-392.

Kopcke, V., 2008. Improvement on Cellulose Accessibility and Reactivityof Different
Wood Pulps. Licentiate thesis, Royal Institute of Technology.

Kovacevi¢, D., Borkovi¢, S., ve Pozar, J., 2007. The influence of ionic strength, electrolyte
type and preparation procedure on formation of weak polyelectrolyte



102

complexes.Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects,
302, 1, 107-112.

Lindstrom, T. ve Ankerfors, M., 2009. NanoCellulose Developments in Scandinavia.7th
International Paper and Coating Chemistry Symposium, Hamilton, Ontario:
McMaster University Engineering.

Lindstrom, T., Wagberg, L., ve Larsson, T., 2005, On the nature of joint strength in
paper—a review of dry and wet strength resins used in paper manufacturing. In
13th Fundamental research symposium 1, 457-562. Cambridge, UK: The Pulp and
Paper Fundamental Research Society.

Malay, O., Yal¢in, D., Batigiin, A., ve Bayraktar, O., 2008. Characterization of silk
fibroin/hyaluronic acid polyelectrolyte complex (PEC) films. Journal of thermal
analysis and calorimetry, 94, 3 ,749-755.

Marques, G., Rencoret, J., Gutierrez, A., Del Rio, J.C., 2010.Evaluation of the Chemical
Composition of Different Non-Woodyplant Fibres Used for Pulp and Paper
Manufacturing, Open Agric.J., 4, 93-101.

Mazumder, M. J., Shen, F., Burke, N. A., Potter, M. A., ve Stover, H. D., 2008. Self-cross-
linking polyelectrolyte complexes for therapeutic cell encapsulation.
Biomacromolecules, 9, 9, 2292-2300.

Michaels, A. S., ve Miekka, R. G., 1961. Polycation-polyanion complexes: Preparation and
properties of poly-(vinylbenzyltrimethylammonium) poly-(styrenesulfonate). The
Journal of Physical Chemistry, 65, 10, 1765-1773.

Montazer, M., Malek, R. ve Rahimi, A., 2007. Salt Free Reactive Dyeing of
Cationizedcotton, Fibers and Polymers, 8, 6, 608—612.

Miiller, M., Kessler, B., ve Richter, S. 2005. Preparation of monomodal polyelectrolyte
complex nanoparticles of PDADMAC/poly (maleic acid-alt-a-methylstyrene) by
consecutive centrifugation. Langmuir, 21, 15, 7044-7051.

Nakagaito, A.N. ve Yano, H., 2005. Novel High-Strength Biocomposites Based on
Microfibrillated Cellulose Having Nanoorder-Unit Web-Likenetwork Structure,
Appl. Phys. A Mater, 80, 155-159.

Nakagaito, A.N., ve Yano, H., 2006. Nanocomposites Based on Cellulose Microfibril.
ACS Symposium Series, 938, 151-168

Nogi, M., Handa, K., Nakagaito, A.N., ve Yano, H., 2005. Optically Transparent
Bionanofiber Composites with Low Sensitivity to Refractive Index of the Polymer
Matrix.Appl. Phys. Lett., 87, 24.




103

Notley, S. M., Eriksson, M. ve Wagberg, L. (2005). Visco-elastic and adhesive properties
of adsorbed polyelectrolyte multilayers determined in situ with QCM-D and AKM
measurements. Journal of colloid and interface science, 292, 1, 29-37.

Olszewska, A., Eronen, P., Johansson, L. S., Malho, J. M., Ankerfors, M., Lindstrom, T.,
ve Osterberg, M. 2011. The behaviour of cationic NanoFibrillar Cellulose in
aqueous media. Cellulose, 18, 5, 1213-1226.

Obokata, T., Yanagisawa, M., ve Isogai, A. 2005. Characterization of polyamideamine-
epichlorohydrin (PAE) resin: Roles of azetidinium groups and molecular mass of
PAE in wet strength development of paper prepared with PAE. Journal of applied
polymer science, 97, 6, 2249-2255.

Ondaral, S., 2012. Kagit Kimyasallar1 Ders Notu, Karadeniz Teknik Universitesi, Orman
Fakiiltesi, Trabzon.

Paakko, M., Vapaavuori, J., Silvennoinen, R., Kosonen, H., Ankerfors, M., Lindstrom,T.,
Berglund, L.A. ve lkkala, O., 2008. Long and Entanglednative Cellulose |
Nanofibers Allow Flexible Aerogels ve Hierarchicallyporous Templates for
Functionalities, Soft Matter, 4, 2492-2499.

Piikko, M., Ankerfors, M., Kosonen, H., Nykiinen, A., Ahola, S., Osterberg, M.,
Ruokolainen, J., Laine, J., Larsson, P.T., Ikkala, O. ve Lindstrém, T., 2007.
Enzymatic Hydrolysis Combined With Mechanical Shearing And High-Pressure
Homogenization For Nanoscale Cellulose Fibrils And Strong Gels,
Biomacromolecules, 8 ,1934-1941.

Paralikar, S.A., Simonsen, J., ve Lombardi, J., 2008. Poly(vinyl alcohol)/Cellulose
Nanocrystal Barrier Membranes, J. Membr. Sci., 320, 248-258.

Park, J.l., Saffari P.A., Kumar, S., Gunther, A., ve Kumacheva, E., 2010. Microfluidic
Synthesis of Polymer and Inorganic Particulate Materials, Annu. Rev. Mater Res.,
40, 415-443.

Peffly, M.M., Geary, N.W. ve Staudigel, J.A., 2004. Personal Care Composition
Containing a Cationic Cellulose Colymer and An Anionic Surfactant System, US
Patent.

Peffly, M. M., ve Marchetta, A. R., 2006. U.S. Patent No. 7,001,594. Washington, DC:
U.S. Patent and Trademark Office.

Peng, B.L., Dhar, N., Liu, H.L. ve Tam, K.C., 2011. Chemistry and Applications of
Nanocrystalline Cellulose and Its Derivatives: A Nanotechnology Perspective, The
Canadian Journal of Chemical Engineering, 89, 5, 1191-1206.

Philipp, B., Dautzenberg, H., Linow, K. J., Kotz, J., ve Dawydoff, W., 19809.
Polyelectrolyte complexes—recent developments and open problems. Progress in
polymer science, 14, 1, 91-172.




104

Reihs, T., Miiller, M., ve Lunkwitz, K., 2004. Preparation and adsorption of refined
polyelectrolyte complex nanoparticles. Journal of colloid and interface science,
271, 1, 69-79.

Roberts, J.C.,1996. The Chemistry of Paper, The Royal Society of Chemistry, Cambridge.

Rodionova, G., Saito, T., Lenes, M., Eriksen, O.,Gregersen, O., Fukuzumi, H.ve Isogai, A.,
2011. Mechanical and Oxygen Barrier Properties of Films Prepared from
Fibrillated  Dispersions of TEMPO-Oxidized Norway Spruce and
EucalyptusP,Cellulose, 19, 705-711.

Roy, D., Knapp, J.S., Guthrie, J.T. ve Perrier, S., 2007. Antibacterialcellulose Fiber Via
RAFT Surface Graft Polymerization, Biomacromolecules, 9, 1, 91-99,

Saito, T., Kimura, S., Nishiyama, Y., ve Isogai, A., 2007.Cellulose Nanofibers Prepared by
TEMPO-Mediated Oxidation of Native Cellulose, Biomacromolecules, 8, 8, 2485-
2491.

Saito, T., Okita, Y., Nge, T.T., Sugiyama, J. ve lIsogai, A., 2006. TEMPO-Mediated
Oxidation of Native Cellulose: Microscopic Analysis of Fibrous Fractions in the
Oxidized Products, Carbohydr. Polym., 65, 435-440.

Syverud, K., ve Stenius, P., 2009. Strength and barrier properties of MFC films. Cellulose,
16, 1, 75-85

Syverud, K., Xhanari, K., Chinga-Carrasco, G., Yu, Y., ve Stenius, P., 2011. Films made
of cellulose nanofibrils: surface modification by adsorption of a cationic surfactant
and characterization by computer-assisted electron microscopy. Journal of
Nanoparticle Research, 13, 2, 773-782.

Christian, A., Erik, J., Lars, W. ve Tom, L., 2010. Kemi AB Self-Organized Films from
Cellulose I Nanofibrils Using the Layer-by-Layer Technique, Biomacromolecules,
11, 4, 872-882.

Shibata, I. ve Isogai, A., 2003. Depolymerization of Cellouronic Acidduring TEMPO-
Mediated Oxidation, Cellulose, 10, 151-158.

Shinoda, R., Saito, T., Okita, Y. ve Isogai, A., 2012. Relationship Between Length and
Degree of Polymerization of TEMPO-Oxidized Cellulose Nanofibrils,
Biomacromolecules, 13, 842-849.

Siqueira, E.J., 2012. Polyamidoamine Epichlorohydrin-Based Papers: Mechanisms of Wet
Strength Development and Paper Repulping, Doctoral Dissertation, Université de
Grenoble.



105

Silva, C. L., Pereira, J. C., Ramalho, A., Pais, A. A., ve Sousa, J. J., 2008. Films based on
chitosan polyelectrolyte complexes for skin drug delivery: development and
characterization. Journal of Membrane Science, 320, 1, 268-279.

Sir6 L., Plackett D., 2010. Microfibrillated Cellulose and New Nanocomposite Materials: A
Review, Cellulose, 17, 459 - 494.

Spence, K.L., 2011. Processing And Properties Of Microfibrillated Cellulose, Raleigh,
North Carolina.

Spence, K.L., Venditti, R.A., Rojas, O.J., Habibi, Y. ve Pawlak, J.J., 2011. Acomparative
Study of Energy Consumption and Physical Propertiesof Microfibrillated Cellulose
Product, Cellulose, 18, 4, 1097-111.

Spence, K.L, Venditti, R.A., Rojas, O.J., Pawlak, J.J. ve Hubbe, M.A., 2011. Water Vapor
Barrier Properties of Coated and Filled Microfibrillated Cellulose Composite Films,
Bioresources, 64 ,370-388.

Stelte, W. ve Sanadi, A.R., 2009, Preparation and Characterization of Cellulose Nanofibers
From Two Commercial Hardwood and Softwood Pulp, Ind. Eng. Chem. Res., 48,
11211-112109.

Sukjoon, Y ve Jeffery, S.H., 2010. Composites, Enzyme-Assisted Preparationof Fibrillated
Cellulose fibers and Its Effect on Physical and Mechanical Properties of Paper
Sheet Composites, Ind. Eng. Chem. Res., 49, 2161-2168.

Syverud, K. ve Stenius, P., 2009. Strength and Barrier Properties of MFC Films, Cellulose,
16, 75-85.

Syverud, K., Xhanari, K., Chinga-Carrasco, G., Yu, Y. ve Stenius, P., 2011. Films Made
of Cellulose Nanofibrils: Surface Modification by Adsorption of a Cationic
Surfactant and Characterization by Computer-Assisted Electron Microscopy, J.
Nanopart. Res., 13, 773-782.

Taipale, T., Osterberg, M., Nykanen, A., Ruokolainen, J. ve Laine, J., 2010. Effect of
Microfibrillated Cellulose and Fines on the Drainage of Kraft Pulp Suspension and
Paper Strength, Cellulose, 17, 5, 1005-1020.

Tejado, A., Nur Alam, M., Antal, M., Yang, H., Van de Ven, T.G.M., 2012. Energy
Requirements for the Disintegration of Cellulose Fibres into Cellulose Nanofibres,
Cellulose, 19, 831-842.

Thiinemann, A. F., Miiller, M., Dautzenberg, H., Joanny, J. F. ve Léwen, H., 2004.
Polyelectrolyte complexes. In Polyelectrolytes with defined molecular architecture
I1,113-171.



106

Torgnysdotter, A. ve Wagberg, L., 2006. Tailoring of fibre/fibre joints in order to avoid the
negative impacts of drying on paper properties. Nordic Pulp & Paper Research
Journal, 21, 3, 411-418.

Turbak, AF., Snyder, FW. ve Sandberg, KR., 1983. Suspensions Containing
Microfibrillated Cellulose, U.S. patent, 4, 3, 78-381.

Turbak, A.F., Snyder, F.W. ve Sandberg, K.R., 1983. Microfibrillated Cellulose, A New
Cellulose Product: Properties, Uses and Commercial Potential”. In A. Sarko (ed.),
Proceedings of the Ninth Cellulose Conference. Applied Polymer Symposia, 37.
New York City: Wiley, 815-827.

Vainio, A., Paulapuro, H., Koljonen, K. ve Laine, J., 2006. The effect of drying stress and
polyelectrolyte complexes on the strength properties of paper. Journal of pulp and

paper science, 32, 1, 9-13.

Wagberg, L., Decher, G., Norgren, M., Lindstrom T, Ankerfors, M. ve Axnas, K., 2008.
The build-up of polyelectrolyte multilayers of microfibrillated cellulose and
cationic polyelectrolytes, Langmuir, 24, 3, 784—795.

Wan, A. C., Tai, B. C., Schumacher, K. M., Schumacher, A., Chin, S. Y. ve Ying, J. Y.
2008. Polyelectrolyte complex membranes for specific cell adhesion. Langmuir, 24,
6, 2611-2617.

Wang, L., Ma, W., Zhang, S., Teng, X. ve Yang, J., 2009. Preparation of cationic
cottonwith two-bath pad-bake process and its application in salt-free dyeing,
Carbohydrate Polymers, 78, 3, 602—608.

Yano, H., Sugiyama, J., Nakagaito, A.N., Nogi, M., Matsuura, T., Hikita, M. ve Handa, K.,
2005. Optically Transparent Composites Reinforced with Networks of Bacterial
Nanofibers, Advanced Materials, 17, 2, 153-155.

Zaman, M., Xiao, H., Chibante, F. ve Ni, Y., 2012. Synthesis and Characterization of
Cationically Modified Nanocrystalline Cellulose, Carbohydrate polymers,
89,1,163-170.

Zimmermann, T., Bordeanu, N. ve Strub, E., 2010. Properties of Nanofibrillated Cellulose
from Different Raw Materials and Its Reinforcementpotential, Carbohydr. Polym.,
79,1086




OZGECMIS

02.07.1986 yilinda Corum’da dogan Giiliz HOCAOGLU ilk ve orta grenimini Samsun’da
tamamlamistir. 2007 yilinda Bartin Universitesi Orman Fakiiltesi, Orman Endiistri
Miihendisligi Boliimiine kayit yaptirmistir ve lisans Ogrenimini 2012  yilinda
tamamlamistir. Aym1 yil K.T.U. Fen Bilimleri Enstitiisii Orman Endiistri Miihendisligi
Anabilim Dalinda yiiksek lisansa baslamistir.



