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OZET

TAS SUYU (FIRETEX) ILAVE EDILEREK HAZIRLANMIS ATIK
KAGITLARIN TERMAL, FiZIKSEL, OPTiK VE MEKANIK OZELLIKLERININ
BELIRLENMESI

Bu ¢aligmada hammadde olarak baski icermeyen mekanik hamur bazli teksir (gazete
kagitlart) kagitlar1 kullanilmistir. Kimyasal iglem uygulamasi bu teksir kagitlarindan
geri doniistiiriilmiis test kagitlar1 kullanilarak yapilmistir. Tez ¢alismasinda yangin
geciktirici olarak su bazli FIRETEX (tas suyu) ticari iiriinii kullanilmistir. FIRETEX
kagitlara daldirma yontemi ile %25, %50, %75 ve %100 konsantrasyonlarda
uygulanmistir. Caligma kapsaminda iiretilen test kagitlarinin termal, saglamlik ve

optik ozellikleri 6l¢iilmiis ve optimizasyonu gergeklestirilmistir.

Calismada test orneklerinin termogravimetrik analizleri sonucunda artirilan Firetex
orani ile komiirlesmenin ve kalinti miktarinin énemli 6l¢iide artis gosterdigi tespit
edilmistir. Orneklerin limitli oksijen indeksi degerlerinin de artirilan Firetex ile
arttig1 %50’lik konsantrasyon ile standart kabul edilen %26 degerinin asildig1 %100
yangin geciktirici igeren Orneklerde cihaz limitlerinin asildigi tespit edilmistir.
Calismada test kagitlarinin saglamlik 6zellikleri de olclilmiistiir. Artirilan Firetex
orani yanmaya karst direnci gelistirirken kopma ve yirtilma indeksini diistirdiigi
tespit edilmistir. En 1yi saglamhik degerleri %25 Firetex igeren kagitlarda elde
edilmis fakat %50 firetex i¢eren orneklerin saglamlik degerlerinin de kontrole yakin
seviyelerde oldugu tespit edilmistir. %75 ve %100 Firetex igeren 6rneklerin direng
degerleri standartlarin ¢ok altinda tespit edilmistir. Ayrica gazete kagidi acisindan
cok fazla etkili olmasa da artirilan Firetex oranmin kagitlarin sariligini da arttirdig

belirlenmistir.

Calisma sonucunda LOI ve saglamlik degerleri birlikte diisiiniildiiglinde atik gazete

kagitlari i¢in en uygun Firetex oran1 %50 olarak belirlenmistir.

Anahtar Kelime: Firetex, Kagit, Yangin Geciktirici, Atik Kagit,Mekanik Hamur



SUMMARY

DETERMINATION OF THERMAL, PHYSICAL, OPTIC AND MECHANICAL
PROPERTIES OF WASTE PAPER PREPARED BY ADDING STONE WATER
(FIRETEX)

In this study, non-printing mechanical pulp based duplicator papers were used as raw
materials. Chemical processing application was done using recycled test papers from
these duplicator papers. In the thesis study, water based FIRETEX (stone water)
commercial product was used as fire retardant. 25%, 50%, 75% and 100%
concentrations were applied to FIRETEX papers by dipping method. The thermal,
strength and optical properties of the test papers produced within the scope of the

study were measured and optimized.

In the study, it was determined that the coalification and residual amount increased
significantly with the Firetex ratio which was increased as a result of the
thermogravimetric analyzes of the test samples. It was determined that the limit
values of the samples were increased with Firetex which increased with 50%
concentration and the values of the device were exceeded with 100% fire retardant
which exceeded the standard accepted value of 26%. The strength properties of the
test papers were also measured. Increased Firetex ratio was found to decrease the
rupture and tear index while improving the resistance to fire. The best strength values
were obtained in 25% Firetex containing paper, but the strength values of the
samples containing 50% firetex were found to be close to the control. Resistance
values of samples containing 75% and 100% firetex were found to be below the
standards. In addition, although the newspaper paper is not very effective in terms of

increased the rate of firetex increased paper jaundice.

As a result of the study, considering the LOI and robustness values, the most suitable

Firetex ratio for waste newspaper papers was determined as 50%.

Key Words: Firetex, Paper, Fire Etardant, Wate Paper,Mechanical Dough
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1 GIRIS

1.1 Genel Bilgiler

Diinya Ulkelerinin gelismesi ile beraber birgok alanda yeni ihtiyaclar dogmustur.
Glinlimiizde en yaygin bilgi tasima aract olarak kagitlar bu ihtiyaclarin hala en
onemlilerindendir. Ilk niishalar1 cok farkli gesitlerde olup, kullanimi 2000-2500
yillarina dayanan ve papiriis ad1 verilen kagidin gelisim siireci ¢cok hizli olmustur.
Artan talepler ve gelisen teknoloji kdgidin yapilisin1 ve yapisal 6zelliklerini hizli bir
sekilde degistirmistir. 18. Yiizyil sonuna kadar dogal kaynaklardan elde edilen
kimyasal katki maddeleri kagit mukavemetini, yazma ve baski 6zelliklerini, kagit
beyazligim1 artirmak icin ve kagida renk vermek icin kullanilmistir. Kagit
makinelerinin icadi ile birlikte kimyasallar endiistriyel kagit {iretimine de katkida
bulunmaya baglamistir. Béylece dogal igerikli olan kagit malzemeleri zamanla farkl

kimyasallar icermeye baslamistir ( Yayli, 2013 ).

Tarihin baslangicindan beri atalarimiz tarafindan fildisi, tas, metal, kumas, aga¢
kabugu gibi materyaller yaz1 yazmak amagh kullanilmis olmasina ragmen parsomen,
papiriis ve kagit en ¢ok kullanilanlar olmustur ( Manso v.d. , 2007 ), yaz1 amagl
kullanilan bu materyallerdeki elementlerin konsantrasyonlar1 ve tiiylerini belirlemek
onlarin yaslarini, koklerini ve iiretimlerindeki kullanilan teknolojiyi belirlemek i¢in
oldukca 6nemli olup, ayrica korunup saklanmalar1 i¢in de bir o kadar onemlidir
(Manso v.d. , 2006-2007 ) . Pacavra ve antik kagitlar uzun seliiloz liflerden
yapilmisken, piyasada glinlimiizde olan kagitlarin birgogu kisa liflerden, hemiseliiloz
ve ligninden yapilmaktadir. Bu durum kagit igeriginin zamanla saf seliilozdan bol
miktarda kullanilan lignin ve hemiseliiloz icerigine kaydigini géstermektedir ( Manso

v.d., 2008 ).

Atik kagidin kullanimin tarihsel olarak ¢ok eskilere gotiirmek miimkiinse de ticari

anlamda ilk girisim 1800 lii yillarin basinda Ingiltere’ de bir kagit fabrikasinda atik

kagitlarin kullanilmasinin devreye girmesiyle ger¢ceklesmistir (Couture, J. W.,1994 ).
1



Akademik anlamda ise, ilk defa ABD’ de 1886 yilinda kapsamli bir kitap igerisinde
kagitcilara yonelik atik kagit degerlendirilmesi ile ilgili bir boliime yer ayrilmistir (
Davis, C. B. ,1886 ), ardindan 1918 yilinda tamami atik kagit degerlendirilmesine
yonelik Ingiltere’ de bir kitap yayimlanmustir ( Strachan, J. 1918 ). Diinya’ da ikinci
Diinya savasindan sonra, atik kagitlar 6zellikle Japonya ve Avrupa iilkelerinde, kagit
enddistrisi i¢in vazgecilmez lifsel hammadde kaynagi halini almigtir. Bunun yaninda
geri  doniisim teknolojilerinde ve geri kazanma organizasyonlarinda biiyiik

gelismeler kaydedilmistir ( Mckinney, R. W. J. , 1995).

Diinyadaki kagit iiretimi son 20 yillik donemde, yillik ortalama %2,2 biliyliime hizi
ile 2015 yilinda 401.026.215 t/y1l seviyesine ulasmistir (FAO, 2015). 2011 yilinda
kagit tiretimi i¢in toplam 397.519.081 t lif kullanilirken, bu liflerin 186.838.004 t’u
birincil, 210.681.077 t’u ise geri doniisiimlii lif kaynaklarindan elde edilmistir. Bu
miktarlardan yapilan basit bir hesap ile tiretilen liflerin yaklasik %53’ tinlin atik
kagitlardan iretildigi anlasilmaktadir. Uretilen bu kagitlarin yarisini ambalaj ve
etiket kagitlari, %27,9’luk kismini yazi baski kagitlari, %9’unu gazete kagitlari,
%9 unu temizlik kagitlar1 ve %5’ini diger kagitlar olusturmaktadir (Korkmaz, 2016).
Ulkemizdeki durum diinya ortalamasindan biraz daha farklidir. 2017 yilinda
tilkemizde 2.930.012 t kagit tiretimi gerceklestirilmistir (FAO, 2017). Buna karsin
kagit tikketimi (ihrag ettigimiz 835.000 t hesaba katilmistir) 4.767.012 t olmustur. Bu
rakamlar g6z Oniine alindiginda %39’luk kagit ihtiyacimizi ithalat yolu ile yaptigimiz
anlasilmaktadir. Son yillarda ticaret savaslari, ek vergiler ve doviz kurlarinda siirekli
olarak meydana gelen spekiilasyonlar nedeniyle seliiloz ve lif kaynagimin disaridan
saglanmas1 ekonomiye Onemli zararlar vermeye baslamistir. Bunun sebeplerini
Ozellestirme politikalarindan atiklarin verimli kullanilamamasina kadar bir ¢ok
nedene baglayabiliriz. Giiniimiizde birincil lif iiretimi piyasanin seliiloz ihtiyacim
karsilayabilecek yeterlilikte degildir. Bu nedenle tek yerel lif kaynagi mevcut alt yap1
ile atik kagitlar olarak goriilmektedir. Uretilen kagitlarin énemli béliimiinii oluklu
mukkavva ve ambalaj kagitlari olusturmaktadir. Bu kagitlarin yaklagik %52 lik kismi
atik kagitlar ile tiretilmektedir (FAO, 2017). Buna karsin tiikettim icin ithal ettigimiz
kagitlarda hesaba katildiginda iilkemizin kagit geri kazanim oraninin %27
seviyesinde kaldig1 goriilmektedir. (FAO, 2017). Bu oranin tiiketilen kagida oranla

hesaplanmas1 nedeniyle tilkemizdeki geri doniislim oraninin diinya ortalamasinin ¢ok
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gerisinde kaldig1 sOylenebilir. Bu orani arttirmanin tek yolu eski hurda kagitlar1 daha
verimli olarak geri déniistirmeklir. Ulkemizde geri doniisiim islemi, bilyiik oranda

karton ve oluklu mukkava iiretiminde gerceklesmektedir.

1.2 Atik Kagitlarin Geri Doniisiim Prosesi

Atik kagit proseslerindeki amag, farkli kaynaklardan elde edilen heterojen yapidaki
atik kagit hammaddesini, istenilen tiirdeki kagit tiretimi i¢in yeknesak ve temiz kagit
hamuru haline c¢evirmektir. Bilindigi {izere, atik kagit hamurlar1 birincil kagit
hamurlarindan farkli olarak, ugradiklar1 ¢evrim islemlerine ve elde edildikleri kagit
tiiriine gore bir takim lif dis1 katki maddeleri ile karigim halinde bulunmaktadir (
Imamoglu, 2002 ). Genellikle okullarda ve isyerlerinde kullanilan defter, yazict
kagitlar1, fotokopi gibi kesim ve matbaa tesislerinin mekanik hamur orani diisiik
beyaz kagit icerikli atiklari, temizlik ve yazi kagidi iiretiminde kullanilan sekonder lif
kaynaklaridir ( imamoglu, 2002 ). Kullanilmis kagit iizerindeki miirekkep, kagit
agirhiginin % 0.5-2.0°n1 teskil etmekle beraber, beyaz bir hamur elde edebilmek igin
bu miktarin hemen hepsinin lifler {izerinden temizlenmesi gerekir. Miirekkebin iyi
temizlenmesi islemi ise herseyden O6nce onun kimyasal yapisi ile beraber, kagida
uygulanan kuseleme seklinin, kagit yapimi sirasinda kullanilan yapistiricinin cinsinin
bilinmesine ve sonugta bunlar1 ¢ézecek uygun ¢oziiciiniin kullanilmast ile birlikte

miirekkebi uzaklastirmak icin kullanilacak teknige baglidir ( Kirci, 2004 ).

1.2.1 Hamurlastirma ve Miirekkep Giderme islemi

Kagit endiistrisinde her gecen giin atik kagitlarin kullanim oranlar1 artmaktadir. 1930
yilinin sonunda atik kagit isleyen ilk fabrika kurulmustur. Fakat gelisen teknoloji ile
bilesimleri daha karmasik olan kagitlarin {iretiminden sonra yeni kurulan kagit
fabrikalarindaki hamurlastiricilar ( pulper ) ve safsizliklar1 uzaklastirmak igin
kullanilan ekipmanlarda karmasik hale gelmistir( Kirci, 2004 ). Pulperin ana gorevi;
kagit safihasim1 olustugu liflere parcalamaktir. Pulperler genelde atik kagitlar igin
kullanildig1 gibi k&gt makinesinden ¢ikan kopukluklarin veya birincil hamurun,
hamur haline getirilmesinde de kullanilir. Pulperin asil mekanizmas1 % 20 veya daha

diisitk hamur konsantrasyonlarinda mekanik enerji kullanarak siispansiyona



makaslama etkisi ile kagittaki hidrojen baglarinin parcalanmasina dayanir. Lif agma

isleminin sulu ortamda gerceklestirilmesinin ii¢ nedeni vardir ( Kirci, 2004 )

1-Islatma: Bu islem kagit ile dolu olan pulpere su ilave edilerek istenilen

konsatrasyonda gerceklestirilir.

2-Sirkiilasyon: Atik kagit ile suyu karistirmak lif yapisina kadar agmak i¢in yiiksek
bir makaslama bolgesi olusturulmalidir. Bu olay ancak sulu bir ortamda

gergeklestirilir.

3-Siirtiinme: Liflerin bireysel hale gelebilmesi i¢in yiiksek makaslama bolgesindeki
topaklarin yirtilmas1 ve yiikksek hizla donen elementlerin etkisi ile ortamdan
uzaklastirilmasi i¢in yine sulu bir ortama ihtiya¢ vardir. Atik kagitlarin daha iyi
acilmast i¢in bazi durumlarda kimyasal madde ilaveleri veya yiiksek sicaklik

uygulanabilir.

Pulper, atik kagit sisteminin kalbidir. Hamurlagtirma performansinin diisiilk olmasi
sonraki agsamalarda biiyiik zorluklara neden olur ve diizeltme islemlerini gerektirir.
Ayrica pulper, en iist seviyede liflendirmeyi gerceklestirirken hamur icerisinde lif
yapisi gdstermeyen ¢oplerin uzaklastirildigi iinitedir. Ozellikle 1if yapisindaki agir
parcaciklar ve uzun ¢opler pulperde tutunarak hamurdan ayrilir. Lifler iizerindeki
miirekkebin ayrilmasi, gevsetilmesi ve siispansiyon i¢ine dagilmasi pulper igerisinde
gerceklesir ( Kirci, 2004 ). Hamurlastirict igerisinde liflerin serbest hale gegirilmesi
islemi, atik kagit prosesinin ilk basamagidir. Hamurlastirmanin temel fonksiyonlari;
atik kagitlarin serbest lifler haline getirilmesi, erken asamada kaba Kkirliliklerin
ortamdan uzaklagtirilmasi, mirekkep partikiillerinin serbest hale getirilmesi,
miirekkep giderme ve agartict islemi i¢in kimyasal maddelerin sisteme verilmesi
olarak siralanabilir ( Holik, H. , 2000 ). Bu amagla uygulamalarda kesikli ve stirekli
caligan 10-20 ton kapasiteli hidropulperler kullanilmaktadir. Hidropulper olarak %
10-18 arasinda kuru madde orani ile ¢alisan konsantrasyonu orta ve yiiksek olan
helikopulperler tercih edilmektedir. Bunun yaninda etkili bir kir uzaklastirma ig¢in
silindir tipi pulperler de kullanilabilmektedir. Pulper yogunlugunun yiiksek olmasinin

avantajlari sunlardir ( Crow, D.R. , Secor, R.F. , 2000 ).



e Lifler lizerindeki miirekkebin ayrilmasini hizlandirir, bundan dolay1 islem sonrasi

daha temiz hamur elde edilir.
e Hamurlastirma islemi siiresi daha kisadir.

e Lifler arasindaki siirtiinmenin daha fazla olmasi nedeniyle miirekkeplerin

dispersiyonu hizlanir.
e Bir ton hamur i¢in enerji tiiketimi daha diistktiir.

e ilave edilen miirekkep giderici ve agartict kimyasal maddelerin lifler ile etkilesimi

daha hizli gergeklesir.

Ik asamada belirli miktardaki attk kAgit hamurlastirict igerisine almir ardindan
gerekli kimyasallar ve su ilave edilir. Pulper kesafeti, siiresi, sicakligi ve ilave edilen
kimyasal maddelerin orani pulper isleminin etkinligini belirleyen en Onemli
faktorlerdendir ( Fallows, J. D. , 1995 ). Hamurlastirma siiresi pulper sicakliginin
artmast ile kisaltilabilir. Ciinkii yliksek sicaklik, miirekkep ve diger kirlerin
yumusayarak lif yiizeyinden ayrilmasini hizlandirirken diger taraftan kimyasal
maddelerin etkinligi artar ( Cleveland, F. C. , 1993 ). Atik kagidin 1slanmas1 daha ¢ok
pulper kosullara bagli olmakla birlikte kagit agirliginin ve tiirliniin etkisi oldukga
fazladir. Bilindigi tlizere kagitlar su ile seyreltildiklerinde hidrojen baglarinin su
molekiilleri ile baglanmas1 sonucu lifler arasindaki baglarin kuvveti azalmaktadir.
Icerdikleri hava nedeniyle eski oluklu mukavvalar gazete kagidina kiyasla ¢ok daha
zor 1slanmaktadir (Mckinney, 1995 ).Islem sonunda liflerine ayrilmis hamur
seyreltilerek perfore elekten gegirilir ve detlaker (diigiim ¢6ziicii ), temizleme, eleme
gibi ekipmanlara sevk edilir. Miirekkep giderme islemi uygulanacaksa kagit

hamurlar1 Flotasyon ve/veya yikama basamaklarina gonderilir.

1.2.2 Kesafet Artirma Islemi

Kesafet artirma islemi kagit hamuru igerisinde bliyiik miktardaki proses suyunun
fiziksel olarak ¢ikarilmasi igslemidir. Bagka bir ifade ile sivi ve kati fazlar1 ayirma
islemidir. Bu sayede, agartma islemleri ve dispersiyon icin gerekli hamur kesafetinin

saglanmasi, kirli proses suyunun ortamdan ayristirilmasi ve temizlenerek tekrar



kullanilmas1 gergeklestirilirken elde edilen hamurun daha az hacim kopmasi
sebebiyle tasima ve depolama islemlerinin daha ekonomik olarak gergeklestirilmesi

saglanmaktadir ( imamoglu, 2002 ).

Kesafet artirma isleminin performansi 6ncelikle ekipmana giren hamurun serbestlik
derecesine, kesafetine, sicakligina ve bilesimine baghdir. Diger yandan kesafet
artirma isleminde rol oynayan kuvvetler, santrifiij kuvveti, yer ¢ekimi, vakum etkisi
ve mekanik pres olarak siralanabilir ( Holik, H. , 2000 ). Kesafet artirma islemi i¢in

tamburlu, kayish, diskli ve vidali presler kullanilmaktadir

1.3 Yangin Geciktirici Kimyasal Maddeler

Etkin bir yangin geciktiriciden su 6zellikler istenir:

a) Yanma esnasinda yiizey alaninda fazla oksitler olusturmalidir.

b) Renksiz olmalidir.

C) Zehirsiz olmalidir.

d) Kolay temin edilebilmeli ve ekonomik olmalidir.

e) Di1s ortam kosullarina bagl olarak (rutubet, yagmur suyu vb.) materyaldan

kolaylikla yikanmamalidirlar(Kaya ve Oz, 1999; Homsby, 2010).

Yangin geciktirici maddeler emprenye islemlerinde sulu c¢ozelti halinde
kullanilmaktadir. Monomonyum ve diamonyum fosfotlar, ¢inko klortir, borik asit ve

guanil {ire fosfotlar kullanilan tipik yangin geciktirici maddelere 6rnek verilebilir.

1.3.1 Yangin Geciktirici Kimyasal Maddelerin Simiflandirilmasi

Yangin geciktiriciler farkli sekillerde gruplandirilmaktadir. Bunlar katki maddeleri
ve reaktifler olarak iki ana gruba ayrilmaktadir.Katki maddeleri dolgu maddesi
olarak kullanilip, reaktif bilesenlerin akssne diger bilesenlerle reaksiyona girmezler
(Mureinik, 1998). Katki maddesi olarak kullanilan yangin geciktiriciler de organik
yangin geciktiriciler (Mouritz ve Gibson, 2006) ya da pasif ve aktif yangin
geciktiriciler olarak siniflandirilmaktadir (Kylosov, 2007).



Ayrica fiziksel aktivitelerine gore yangin geciktiriciler;

1) Suda ¢6zilinen sogutucu blok olusturabilen kimyasallar,
2) Halojen yapida ve zehirli gaz agiga ¢ikaran kimyasallar,
3) Komiirleserek koruyucu tabaka olusturabilen kimyasallar olarak da

siiflandirilabilir (Kylosov, 2007).

1.3.1.1 Pasif ( Inert) Yangin Geciktiriciler

Bu gruptaki yangin geciktirici maddeler alevin yayilmasmni Onler, 1sinmay1
yavaglatirlar, 1s1 sogurarak komiirlesmeye yardimci olurlar. Fakat tutusma sicakligi
tizerinde bir etkiye sahip degillerdir. Kalsiyum karbonat, talk, kil, silika ve cam yiinii
yaygmn kullanima sahip inert kimyasallara 6rnek verilebilir (Mouritz ve Gibson,

2006; Kylosov, 2007).

1.3.1.2 Aktif Yangin Geciktiriciler

1.3.1.2.1 Halojenli Yangin Geciktiriciler

Alevlenmeyi geciktirici katki maddeleri kullannominda halojen igerikli katki
maddeleri biiylik bir paya sahiptir. Halojen bilesiklerinin kararliligt F>CI>Br>1
seklindedir.Iyot bilesikleri kararliklarinin diisiik olmasindan dolayr cok tercih
edilmezler. Florlu bilesiklerde ise C-F kovalent bagi ¢ok kararli bir bag oldugundan
gaz fazinda etkin bir sekilde radikal durudurucu olarak goérev yapmamaktadir. Bu
yiizden en yaygin kullamilan halojenli yangin geciktiriciler klorlu ve bromlu

bilesiklerdir (Bocchini ve Camino, 2010)

1.3.1.2.2 Klor Esash Yangin Geciktiriciler

Klor esasli yangin geciktiriciler; alifatik, alisiklik ve aromatik olarak 3 grupda
toplanmaktadir. Isil (termal) stabiliteleri aym siraya gore artis, yangin geciktirici
etkileri ise yine ayni siraya gore azalig gostermektedir. Bir kimyasal ne kadar ytiksek
1s1l  kararlilik ozelligine sahip ise daha yiiksek sicakliklarda yangin (alev)

geciktiricilik 6zelligi kimyasal olarak aktif ve fonksiyonel hale gelmektedir. Klor



esasli yangin geciktiriclerin en belirgin dezevantajlar1 kullandiklarinda malzemenin

mekanik 6zelliklerinde azalmaya neden olmalaridir.

1.3.1.2.3 Brom Esash Yangin Geciktiriciler

Brom esasli yangin geciktiriciler yogunlasmis fazda kimyasal reaksiyonlarda
yanmay1 sonlandirict ya da yoniinii degistirici gorev yaparlar. En yaygin kullanilan
brom esasli yangin geciktirici deka bromobifenil oksittir. Brom esasli yangin
geciktiriciler pratikte her zaman antimon sinerjisti ile genellikle de antimon tri oksit
ile birlikte kullanilirlar. Antimon bilesikleri tek baglarina ¢ok fazla etkili degillerdir.
Fakat halojenlerle kombinasyonlarinda antimon tri halojeniir formunda oldukga etkili
olmaktadirlar. Antimon tri halojeniirler formunda oldukca etkili olmaktadirlar.
Antimon tri halojeniirler hem sebest radikalleri ortamdan uzaklastirir hem de

komiirlesme olusumunu artirirlar(Stark v.d, 2010).

1.3.1.2.4 Halojen I¢ermeyen Yangin Geciktiriciler

Cevresel sorunlar dikkate alindiginda, halojen icermeyen yangin geciktiriciler
pazarda olduk¢a yogun talep gdrmektedir. Ozellikle Avrupa ve Amerika’da halojen
igerikli yangin geciktiriciler i¢in getirilen yasal kisitlamalardan sonra plastik esash
tiriinlere yangin geciktiricilik 6zelligi kazandirmak i¢in halojen icermeyen ve ¢evreye
zarar vermeyen metal hidroksitler, fosfor ve bor bilesiklerinin kullanimina yonelme

olmustur ( Li ve He, 2004; Kylosov, 2007; Rakotomalala v.d, 2010).

1.3.1.3.5 Firetex ( Tas Suyu)

Firetex, kiregtasi mineral formiilii igeren, su bazli atese dayanikli bir maddedir.
Insanlar ve hayvanlar {izerine herhangi bir olumsuz etki olusturmaz. Ayrica, ahsap
malzemelerinin yanmasina karsi direnci artirmak ig¢in tas suyunun kullanabilecegi

bildirilmistir ( Tomak ve ark, 2013; Kesik ve ark, 2015; Ozcan ve ark, 2016).



2 MATERYAL VE YONTEM

2.1 Materyal

Deneysel ¢aligmalar sirasinda kullanilan hammadde ve kimyasallar asagida ayrintili

olarak acgiklanmuistir.

2.1.1 Hammadde (Atik Kagit)

Bu calismada hammadde olarak baski igermeyen mekanik hamur bazli teksir (gazete
kagitlar1) kagitlar1 kullanilmistir. Kimyasal islem uygulamasi bu teksir kagitlarindan
geri dontistiiriilmiis test kagitlar1 kullanilarak yapilmistir. Atik kagit geri doniistiirme

prosesi “Metot” baslig1 altinda agiklanmagtir.

2.1.2 Calismada Kullanilan Kimyasallar

2.1.2.1 Sodyum Hidroksit

Sodyum hidroksit atik kagit geri doniisiimiindeliflerin sismesi ve serbest hale
gelmesini kolaylastirmak icin kullanilmistir.Calismada kullanilan sodyum hidroksit;
MERCK marka olup 40.00 g/mol molekiil agirhiginda 1 kg’lik plastik kaplarda

muhafaza edilmektedir.

2.1.2.2 Firetex

Tez caligmasinda yangin geciktirici olarak su bazli FIRETEX X ticari tirtint
kullanilmistir. Kale Natural, Balikesir tarafindan {iretilen {iriin renksiz, kokusuz sivi
halde bulunmaktadir. Balikesir Universitesi Temel Bilimler Uygulama ve Arastirma
Merkezinin ICP-AES arastirma raporuna gore (2004)“Firetexin i¢erdigi inorganik
bilesenler Tablo 1’de belirtilmistir. Tablo 2’de tas suyu olarak adlandirilan Firetex’in
fiziksel 6zellikleri de yer almaktadir (Ozcan ve ark., 2016 )



Tablo 1.Firetex’in ICP-AES analiz sonuglari

Element Deger Element Deger
Ba 0,368 mg/L Mg 4,25 mg/L
Ni 0,012 mg/L Zn <10pg/L
Pb <5Sug/L Fe <5Sug/L
Hg <5ug/L Cr <2ug/L
Mn <lpg/L Cd <lpg/L
Cu <lug/L Co <0,5ug/L
As <0,5ng/L

Tablo 2. Firetex’in fiziksel 6zellikleri

Ozellik Deger

Yogunluk 1,035 g/cm3

Kaynama noktasi 98°C

Donma noktasi -3°C

pH 3,7

TDS (Toplam ¢6ziinmiis kat1 miktari) 739 ppm

Buharlagma (60°C — 24 saat) %50

2.2 Yontem

2.2.1 Hamurlastirma Islemi

Atik teksirkagitlari,Sekil 1°de goriilen laboratuvar tipi hamurlastiricitda homojen bir
liflendirme saglamak amaciyla yaklasik 2x3 cm boyutlarinda elle pargalanarak
hamurlastirma islemine uygun hale getirilmistir. Hamurlastirma islemi 45°C sicaklik,

%8 konsantrasyon, 950rpm karistirma hiz1 ve 10’ar dakikalik siire sartlarinda 100gr
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atik kagit iizerinden gergeklestirilmistir. Hamurlastirma islemi sirasinda liflerin

acilmas1 amactyla ortama %1 NaOH ilavesi gerceklestirilmistir.

Sekil 1.Isitma ceketli laboratuvar tipi hamurlastirict (Pulper).

2.2.2 Firetex Uygulamasi ve Test Kagitlarinin Hazirlanmasi

Tez caligmasinda yangin geciktirici uygulamasi test kagitlarmin iiretim prosesi
icerisinde uygulanmistir. Hamurlagtirma kademesi sonrasi elde edilen ikincil lifler ile
laboratuvar tipi Rapid-Kothen test kagidi makinesi kullanilarak elek iizerinde kagit
formasyonu olusturulmus ve ardindan 1slak presleme sonrasi yine ayni makine
tizerindeki kurutma kismi yardimi ile ¢aligmada kullanilacak test kagitlari
tiretilmistir. Anlatilan bu siire¢ endiistriyel Olgekteki bir kagit makinesinde Sekil
2’deki “1.Kisima” denk gelmektedir. Yangin geciktirici uygulamasi elde edilen bu
kagitlarin Tablo 3’te belirtilen oranlarda Firetex iceren ¢ozelti igerisine daldirilmasi
ile uygulanmistir. Laboratuvar oOlceginde nasil uygulandigi anlatilan Firetex
uygulamas1 endiistriyel Olcekteki bir kagit makinesinde Sekil 2’de belirtilen 2.
Kisim1” karsilamaktadir. Firetex uygulamasi sonrasit yas haldeki kagitlar Rapid-
Kothen test kagidi makinesi lizerinde yer alan kurutma ekipmanlari ile son haline
getirilmistir. Endiistriyel o6lgekte bu bolim Sekil 2’deki “3. Kisima” denk
gelmektedir.
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Yapilan tez c¢alismasinda, Firetex uygulamasi Oncesi ve sonrasinda kagitlarin
agirliklar1 6l¢iilmiis ve ¢ozeltinin ne kadarinin kurutma sonrasi kagit igerisinde
absorblandig: tespit edilmistir. Firetex uygulamasi 6ncesi kagitlarin gramaji yaklasik

659/m? olacak sekilde ayarlanmistir.

1.KISIM 2. KISIM 3. KISIM

Islak formasyon Islak press ~ Kurutma 1 Firetex Kurutma 2
uygulamasi

Sekil 2. Firetex uygulamasinin kagit makinesi tizerindeki sematik gosterimi

Tablo 3.Caligmada yangin geciktirici olarak kullanilan Firetex’in (tag Suyu)
seyreltme oranlari.

DENEY KODU FIRETEX (%) SU (%)
MO 0 100
M1 25 75

M2 50 50

M3 75 25

M4 100 0
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2.2.3 Test Orneklerinin Karakterizasyonuna Ait Yapilan Cahsmalar

2.2.3.1 Test Orneklerinin FTIR-ATR ile Karakterizasyonu

Test kagitlarinin  FTIR-ATR (Fourier Transform infrared-Attenuated Total
Relectance)spektrumlari, Shimadzu IR Prestige-21 FTIR cihazina eklenmis Pike
MIracle ATR atagmaniyla 6l¢iilmiistiir. Olgiim araligi 600-4000 cm™, ¢oziiniirliik 16

cm? ve tekrar sayis1 24 olacak sekilde absorban degerleri kaydedilmistir.

2.2.3.2 Test Orneklerinin Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji
Sacinim Spektroskopisi (EDS) ile Karakterizasyonu

Firetex uygulanmis kagitlar ve kontrol &rneginin taramali elektron mikroskobu
goriintlileri (SEM) Carls Zeiss Evo LS-10 taramali elektron mikroskobu ile
dl¢iilmiistiir. Ornekler SEM incelemesinden dnce 2dk siirede altin ile kaplanmustir.
Orneklerin 1000, 2500, 4000 ve 8000  biiyiitmedeki  goriintiileri
incelenmistir.Orneklerin ayrica Bruker enerji sacinim spektroskopisiyle (EDS)

element analizi de yapilmstir.

2.2.4 Test Orneklerinin Termal Ozelliklerinin Belirlenmesi

2.2.4.1 Test Orneklerinin Termogravimetrik Analizi (TGA)

Termogravimetrik analiz, 6rnek agirhigmin sicaklik veya zamana bagli olarak
Ol¢iilmesidir. Test Ornekleri analiz Oncesi Ogiitiilmiis ve 3-5 mg olacak sekilde
onceden cihazda darasi alinan porselen krozelere yerlestirilmistir. Her bir analiz 20
ml/dk azot gazi akisinda, 10°C/dakika artis ile oda sicakligindan 900°C ye kadar
yakilmistir. Cihaz iizerinden agirlik kaybi basamaklari, agirlik kaybmin tiirevi ve
DSC sinyalleri kaydedilmistir. TGA analizleri Perkin ElImer TGA-STA 6000 cihazi

ile yapilmistir.

2.2.4.2 Test Orneklerinin Limitli Oksijen Indeksi (LOI)
DegerlerininBelirlenmesi

Yanma kaybmin belirlendigi LOI testi ASTM-D2863’¢ goére oda sicakliginda

Dynisco limitli oksijen indeksi cihazinda gergeklestirilmistir. Ornek boyutlar1 15mm
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x 140mm x 0,18mm olan numunelerin cihaz {izerinden ayarlanan oksijen oranlarinda

yakilmasi saglanmistir.

2.2.5 Test Orneklerinin Mekanik ve Optik Ozelliklerinin Belirlenmesi

2.2.5.1 Fiziksel ve Optik Analizler i¢in Test Kagitlarimin Sartlandirilmasi

Elde edilen test kagitlari, Tappi 402-om-88 standardina gore 23 °C sicaklikta ve %
50 bagil nem igerecek sekilde ayarlanmis sartlandirma odasinda 1 hafta

bekletildikten sonra fiziksel ve optik testlere tabi tutulmustur.

2.2.5.2 Test Kagitlarina Uygulanan Mekanik Testler

2.2.5.2.1 Rutubet, Gramaj ve Kalinhk Tayinleri

Test kagitlarinin rutubet tayinleri Tappi T412 standardina gore, gramajlart ISO/DIS
536 standardina gore yapilmis ve sonuglar 1m? deki tam kuru madde miktar1 olarak
verilmistir. Test kagitlarin kalinliklar1 Tappi T411 om-89 metoduna uygun olarak

belirlenmistir.

2.2.5.2.2 Kopma Testi

Kagitlarin kopma direnci Tappi T404 om-87 standardina uygun olarak Testometric
M250-2.5 CT tipi kopma cihazi ile Ol¢lilmistiir. 15 mm genisliginde kesilen kagit
seritler, 100mm uzunlugunda araliga sahip koparma ceneleri arasina yerlestirilerek
ve ¢ekme hizi 120mm/dak. olarak ayarlanmis ve kopmanm 20 + 5 saniyede
gergeklesmesi saglanmistir. Kaydedilen N cinsinden kopma direnci cihazin yazilimi

vasitastyla kopma indisine ¢evrilmistir.

Ayrica, kopma islemi sirasinda meydana gelen uzama % olarak kadrandan okunarak

kaydedilmistir.
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2.2.5.2.2 Yirtilma Testi

Yirtilma testi, Tappi T414 om-88 standardina gore TMI Elmendorf tipi yirtilma
cihazinda yapilmistir. Kagit ornekleri 62x100 mm boyutlarinda kesildikten sonra 4
kat olacak sekilde yirtilma islemi gergeklestirilmistir. Kadranda okunan deger

asagidaki formiil (2) yardimi ile yirtilma indisine ¢evrilmistir.

Okunan Deg.x3x9,8
Kagit Ad.xGramaj(g/m?)

Yirtilma Ind.(MN.m?/ g) = 2)

2.2.5.3 Optik Testler

2.2.5.3.1 Test Kagitlarinin ISO Parlakhik Degerinin Olciimii

Deneme kagitlariin parlaklik degerleri ISO 2470-1977 (E) standardi esas alinarak
Minolta CM-2600d Spectrofotometresinde belirlenmistir. Parlaklik 6l¢timleri,
Deneme kagitlar 15181 gegirmeyecek sekilde dorde katlanarak asagidaki kosullari
saglayacak sekilde kagidin iki yiizlindeki farkli noktalardan yapilan Olglimler ile

gerceklestirilmistir.
e MASK/GLOSG :M/I+E
e UV Ayarlan :UV%0
e Aydinlatic 1 :D65
e Aydinlatict 2 .C
e Observer :10°C
e Ekran :Diff&ABS
e Renk Genisligi ‘B I1SO 2470
e Auto Avg 1

e QGecikme Zamanm1  :0.05

2.2.5.3.2 Test Kagitlarina ait Sarihik indeksi (Y1) Degerinin Olciimii

Sarilik indeksi 6l¢timii Minolta CM-2600d Spektrofotometresinde ASTM E313

standardina gore yapilmistir.
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2.2.5.3.3 Test Kagitlarina ait CIE L*a*b* Renk Degerlerinin Olciimii

Renk oOl¢iimleri ISO/CD 5631 standardina gore difiiz reflektans metodu ile
yapilmistir. CIE (Commission Internationale de I’Eclairage) tarafindan 1971 yilinda
kagit enddistrisi i¢in Onerilen bu sistem trisitumulus (X, Y, Z) degerlerinden program

araciligi ile L*a*b* CIELAB koordinatlarinin hesaplanmasiyla gergeklestirilmistir.
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3 BULGULAR

Bu boliimde, metot kisminda agiklanan bazi analizlere ait bulgular tablolar halinde
sunulmustur. Test orneklerinin morfolojik yapisina ait bulgular “Tartisma”basligi

altinda FTIR- ATR spektrum taramasi ve SEM goriintiileri tizerinden tartisilmastir.

3.1 Firetex Uygulamasi Oncesi ve Sonrasi Uretilen Kagitlarin Agirhik, Gramajve
Kalinlik Degerlerine Ait Bulgular

Tablo 4 ve 5’te sirastyla yangin geciktirici Firetex uygulamasi Oncesi iiretilen
kagitlarin agirlik, gramaj ve kalinlik degerleri ile Firetex uygulamasi sonrasi dl¢iilen
degerler verilmistir.

Tablo 4.Test 6rneklerinin Firetex uygulamasi oncesi 6lgiilen agirlik, gramaj ve
kalinlik degerlerine ait bulgular

Firetex oncesi

Kalinhk (um) Gramaj (g/m?) Kuru agirhik (g) Hava kurusu agirhik (g)
MO 64,94 2,10 2,11
M1 66,98 2,17 2,19
M2 66,05 2,14 2,16
M3 63,58 2,06 2,10
M4 65,59 2,13 2,17

Tablo 5.Test 6rneklerinin Firetex uygulamasi dncesi 6lgiilen agirlik, gramaj ve
kalinlik degerlerine ait bulgular

Firetex sonrasi
Kuru agirhk

Kalnhk (um) Gramaj (g/m?) ) Hava Kkurusu agirhik (g)
MO 64,94 2,10 2,11
M1 74,51 2,41 2,53
M2 83,33 2,70 3,00
M3 94,14 3,05 3,41
M4 109,26 3,54 3,98

17




3.2 Termogravimetrik Analizlere (TGA) Ait Bulgular

Tablo 6°da test numunelerinin termogravimetrik analizi sonucu elde edilen bozunma
basamaklarina ait veriler goriilmektedir.

Tablo 6. Orneklerin termogravimetrik analiz sonuglarma ait bulgular

MO M1 M2 M3 M4

Baslangic
sicakligt
(°C) 55,18 66,47 64,12 71,93 76,04

Doniim
noktasi
(°C) 83,31 86,17 90,18 100,78 97,79

Son
sicaklik
(°C) 105,61 117,50 125,76 129,89 136,99

AY
(%) 4,31 5,85 9,82 12,67 19,05

1. Basamak

Baslangic
sicakligi
(°C) 327,74 258,89 256,57 245,43 236,12

Dontiim
noktasi
(°C) 379,69 310,81 293,81 285,62 255,26

Son
sicaklik
(°C) 401,00 355,95 341,52 340,81 310,48

AY
(%) 73,05 50,03 43,73 33,69 18,12

2. Basamak

Basglangic
sicakligt
(°C) - 672,67 653,94 627,77 645,61

Doniim
noktasi
(°C) - 710,92 687,29 663,18 649,98

Son
sicaklik
(°C) - 760,82 725,60 698,35 683,27

Basamak

AY
(%) - 1,72 1,96 1,75 0,46

3.

890 °C’deki kalint1
miktar1
(%) 13,62 24,53 29,42 34,47 34,66
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3.3 LOI Testine Ait Bulgular

Tablo 7°de islem goren test 6rneklerinin limitlendirilmis oksijen indeksi degerlerine

ait bulgular yer almaktadir.

Tablo7.LOI testine ait bulgular

MO

M1

M2

M3

M4

LOI (%)

17

22

29

45,5

M4 numunesinin dlgiimlerinde LOI sinirlari igerisinde yanma gézlenmemistir.

3.4 Test Kagitlarinin Kopma Testine Ait Bulgular

Tablo 8’de test kagitlarinin ¢cekme mukavemeti, gerilme indisi, TEA indisi, gerilme

uzunlugu ve enerjisine ait bulgular yer almaktadir.

Tablo 8. Test kagitlarinin kopma testine ait bulgular

Kuvvet | Cekme Gerilme | Son T.E.A | Gerilme Enerji

@ Pik | Muk. ind. Gerilme | T.E.A. | ind. Uzunlugu | Kirllma

(N) (N/mm) | (J/9) (%) (JJ/m?) | (J/g) | (mm) (N,m)

ort. | 24,14 | 161 24,29 0,64 6,77 0,10 | 2051669 | 0,018
MO | std. | 4,607 | 0,307 4,63 0,15 2,53 0,04 | 391453 0,007
ort. | 32,54 | 2,17 28,53 0,84 12,07 | 0,16 | 2765257 | 0,03

M1 | std. | 1,594 | 0,106 1,40 0,059 1,375 [ 0,02 | 135451 0,004
ort. | 25,50 | 1,70 20,00 1,04 12,28 | 0,15 | 2167180 | 0,033
M2 | std. | 2,1 0,14 1,65 0,154 2,368 | 0,03 | 178415 0.006
ort. | 14,80 | 0,99 10,27 1,56 10,53 | 0,11 | 1257862 | 0,028
M3 | std. | 2,981 | 0,199 2,07 0,4 2,451 | 0,03 | 253288 0.007
Ort. | 5,84 0,39 3,49 1,12 3,40 0,03 | 496049 0,009
M4 | std. | 1,111 | 0,074 0,66 0,41 0,923 | 0,01 | 94403 0.002
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3.5 Test Kagitlarimin Yirtilma Testine Ait Bulgular

Tablo 9°da test kagitlarinin yirtilma direnci ve yirtilma indisi degerleri yer

almaktadir.

Tablo 9. Yirtilma testine ait bulgular

Yirtilma direnci (Nm) Yirtilma Indisi (m.N.m?%(g)
MO 366 4,142
M1 365 3,601
M2 380 3,354
M3 375 2,928
M4 348 2,341

3.6 Test Kagitlarimin Optik Ozelliklerine Ait Bulgular

Tablo 10°da test kagitlarinin ISO parlakligina ait bulgular Tablo 11°de L*a*b*

degerleri ve Tablo 12°de sarilik indeksi degerleri yer almaktadir.

Tablo 10.Test kagitlarinin ISO parlaklik degerleri

ISO PARLAKLIGI (%)
Ortalama Standard sapma
MO 49,52 0,456
M1 51,40 0,534
M2 50,15 0,231
M3 47,59 0,796
M4 42,62 3,694
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Tablo 11.Test kagitlarinin L*a*b* renk degerleri

L* ax b*

Ort. Std. Ort. Std. Ort. Std.
MO 81,43 0,24 0,38 0,05 11,06 0,33
M1 82,80 0,17 0,40 0,04 11,96 0,25
M2 82,59 0,17 -0,07 0,09 12,89 0,16
M3 81,11 0,29 -0,11 0,09 13,13 0,18
M4 78,74 2,60 0,49 0,72 14,43 0,90

Tablo 12.Test kagitlarinin AY sarilik indeksi degerleri

AY Sarilik indeksi
Ortalama Standard sapma
MO 17,76 0,59
M1 18,82 0,45
M2 20,47 0,20
M3 21,55 0,82

3.7 Test Kagitlarimin SEM-EDS Analizlerine Ait Bulgular

Tablo 13’te 250 biiyilitme oraninda kagit yiizeyi iizerinden yapilan SEM-EDS

taramalarina ait bulgular yer almaktadir.
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Tablo 13.Test kagitlarinin 250 biiylitme alanindan 6lgiilen SEM-EDS bulgulari

Element Atom Kiitle Atom (%) Mutlak Bagil Hata
Numarasi Norm. (%) Hata (%) (1 | (%0)
sigma)
(1 sigma)
Oksijen 8 43,29 36,51 5,29 12,22
Karbon 6 56,44 6,46 6,46 11,44
MO
(Kontrol) Kalsiyum 20 0,26 0,04 0,04 13,66
Oksijen 8 42,76 37,89 5,38 12,58
Klor 17 3,09 1,24 0,13 4,27
Karbon 6 50,49 59,58 6,12 12,12
M1 Kalsiyum 20 3,66 1,30 0,14 3,78
Oksijen 8 41,55 39,38 1,07 13,26
Klor 17 6,70 2,87 0,07 5,33
Fosfor 15 0 0 0 1,87
Karbon 6 43,17 54,50 1,12 13,32
M2 Kalsiyum 20 8,58 3,25 0,08 4,52
Oksijen 8 37,17 39,79 0,72 14,39
Klor 17 11,48 5,55 0,08 5,00
Fosfor 15 0,36 0,20 0,00 5,24
Karbon 6 32,72 46,65 0,68 15,43
M3 Kalsiyum 20 18,27 7,81 0,10 3,39
Oksijen 8 35,75 36,86 0,67 14,13
Klor 17 12,45 5,79 0,08 4,89
Fosfor 15 0 0 0 1,87
Karbon 6 37,47 51,45 0,73 14,71
M4 Kalsiyum 20 14,33 5,90 0,08 4,30
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4 TARTISMA

4.1 Firetex(Tas Suyu) Uygulamasinin Kagitlarin Fiziksel ve Morfolojik
Ozelliklerini Uzerine Etkisi

Calisma kapsaminda kagit {iretimi sirasinda uygulanan yangin geciktirici bir
kimyasal olan Firetex uygulamasinin kagidin fiziksel 6zellikleri ve yapisal 6zellikleri

tizerine etkisi alt bagliklar altinda ayrintili olarak incelenmistir.

4.1.1 Firetex (Tas suyu) Uygulamasinin Test Kagitlarin Agirhk, Kalinhk ve
Gramaj Degerleri Uzerine Etkisi

Firetex Tablo 1’den anlagildigi gibi olduk¢a Onemli miktarda mineral iceren
kompleks yapida, renksiz ve kokusuz bir kimyasal maddedir. Kuskusuz Firetex diger
adi ile tag suyu sadece minerallerden olusmamaktadir. Diger yangin geciktiricilerde
oldugu gibi fosfor ve/veya benzeri diger katki maddelerini de icerdigi
diisiiniilmektedir. Uretici firmanin paylastigi kisith bilgiye gore Firetex’in icerisinde
onemli miktarda ¢6ziinmiis kimyasal madde oldugu anlasilmaktadir. Bu 6zelliginden
dolayr Firetexin, kagit ve benzeri iirlinlere uygulandiginda ve buharlastirildiginda
malzemelerin yogunlugunu artirmasi beklenmektedir. Sekil 3 ve Sekil 4’te sirasiyla
Firetex uygulamasiin kagitlarin agirligi ve gramaji lizerine etkileri goriilmektedir.
Grafikleri inceledigimizde Firetex oraninin artirilmasi ile birlikte kagitlarin
gramajlarinin da arttig1 goriilmektedir. Grafiklerde islem Oncesi, islem sonrasi ve
hava kurusu sartlarda yapilan Olglimlere ait sonuglar yer almaktadir. Sekil 3’ten
gorildigi gibi %25°lik Firetex iceren ¢ozelti ile tUretilen kagitlarin agirhgr 2,17
gramdan 2,41 grama yaklasik 0,24 g artmistir. Firetex oran1 %50’ye ¢ikartildiginda
aradaki fark 0,56 g, %75°te 0,99 g ve %100 Firetex iceren O6rneklerde yaklagik 1,41
grama kadar ¢ikmistir. Gramajlarda yaklasik 65 g/m?’den %25, %50, %75 ve %100
Firetex iceren kagitlarda sirasiyla 74,51 g/m?, 83,33 g/m?, 91,14 g/m? ve 109,26
g/m?’ye kadar ¢ikmistir. Bu sonuglara gore Firetexin kagitlara basarili sekilde
uygulandigr anlagilmaktadir. Grafikler daha ayrintili incelendiginde kagitlarin oda

kosullarinda bir siire bekletilmesi sonras1 ortamdaki rutubeti ¢ektigi ve agirliginin ve
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gramajinin absorbladigi nem ile daha da arttig1 tespit edilmistir. %100 Firetex iceren
¢ozeltinin uygulandig1 kagitlarda rutubetli agirlik 3,98 grama kadar ¢ikmistir. Bu
sonuca gore uygulanan %100 lik Firetex’in yaklasitk 0,54 g nem bagladigi
hesaplanmistir. Bu 6zelligi ile Firetex’in silika jeller gibi etkili bir nem absorblayici
oldugu anlasilmaktadir. Kabaca yapilan bir hesap ile Firetexin icerdigi kimyasallar

agirliklarinin yaklasik %40°1 kadar suyu baglamaktadir.

450 =0 Agirlik (baslangig) ==@=Agirlik (islem sonrasi) Hava kurusu
4,00
B0 3,50
N’
=
=
% 300
2,50
e
o= e —
2,00
MO M1 M2 M3 M4

Sekil 3.Firetex uygulamasinin test kagitlariin agirliklari tizerine etkisi

130,00 === Gramaj (baslangi¢) ==®=Gramaj (islem sonrasi) Gramaj (Hava kurusu)
120,00

110,00

100,00

Gramaj (g/m?)

80,00

70,00

“ e y
60,00

MO M1 M2 M3 M4

Sekil 4.Firetex uygulamasinin test kagitlarinin gramajlari tizerine etkisi
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4.1.2 Firetex Uygulanan Test Kagitlarinin FTIR-ATR ile karakterizasyonu

Sekil 5’te Firetex uygulanmamis kontrol kagidi (M0) ve %25 ten%100’e kadar
Firetex iceren c¢ozelti ile islem goren kagitlarin (M1,M2,M3 ve M4) FTIR-ATR
spektrumlar1 goriilmektedir. Hammadde olarak tercih edilen kagidin mekanik hamur
olmast nedeniyle oduna benzer bandlarda pikler verdigi kontrol oOrneginin
spektrumundan anlasilmaktadir. Lignoseliilozik materyellerin karakteristik band
bolgeleri Tablo 13’te belirtilmistir. Kontrol 6rnegi spektrumu dikkate alindiginda
1732 cm™ de karbonhidratlar ile iliskilendirilen pikin, 1600-1595 cm™ ve 1508-1504
cm™ bandindaki lignin ile iliskili pikler ve 1155 cm™, 1023cm™ ve 897 cm™ de ki
seliiloz ve hemiseliilozlar ile iliskili pikler ayrintili olarak goriilmektedir. Bu piklerin
disinda Firetex ile islem goren kagitlarin spektrumlarinda ozellikle 3342 cm™ ve
1633 cm? dalga sayisindaki pik yogunlugunun Firetex’in artirilan oraniyla birlikte
artig gosterdigi net bir sekilde goriilmektedir. Bu karakteristik pikler Firetex’in
icerigi hakkinda da bize 6nemli bilgiler sunmaktadir. 3342 cm™ bandindaki pikin
artist Ornegin su absorblama kabiliyeti ile iligkililendirilebilir. Cai ve arkadaslari
(2016) yangin geciktirici ile islem goren ultra diisiik yogunluklu lif levhalar ile
yaptiklari calismada 3500-3400 cm™ bandindaki pikin N-H geriliminden olustugunu
belirtmislerdir. Bununla birlikte bu pikin Firetex orani ile arttig1 goriilmektedir. Bu
bolgede Firetex iceriginden kaynakli drneklerin su absorblamasi s6z konusudur.
Benzer sonuglar Omerogullar Basyigit ve Kut’un (2018) yaptig1 ¢aligmada da tespit
edilmistir. Bu ¢alismaya gore ayni1 band araliginda hidroksil guruplarindan kaynakli
pik yogunlugu artist gozlenmistir. Bu calismada bu bolgedeki su absorblamadan
kaynakli pik yogunlugundaki artisin Firetex’in kalsiyum karbonat igermesiyle
aciklanmistir. Yine Cai ve arkadaslarinin (2016) yaptig1 calismada 1650-1580 cm™
bandi N-H dirsegi olarak belirtilmistir. Benzer sonuclar Firetex ile ¢alisma yapan
Omerogullar1 Basyigit ve Kut (2018) tarafindan da tespit edilmistir. 1616-1630 cm™
civarindaki pikin C=N gerilmesinden kaynaklandigi belirtilmistir (Karabudak ve
ark., 2012). Yine fosfor ile iligkili yangin geciktiricilerin 1670cm™ civarinda -P=0-
gerilme titresimi verdigi de belirtilmistir. Ayrica ayn1 calismada 1056 cm™ bandinda
P-O-C varhigi tespit edilmistir. Yapilan bu tez ¢aligmasinda da Firetex’in en yogun

! civarinda pik

kullanildigt M3 ve M4 oOrneklerine ait spektrumlarda 1050 cm’
olusumu goézlenmistir. Bu bilgiler 15181nda Firetex’in magnezyum ve baryumun yani

sira fosfor da igcerme olasiligindan bahsedilebilir. Yine FTIR-ATR sonuglarina gore
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Firetex’in kagitlara hi¢bir katki maddesi kullanilmamis olmasina ragmen ¢ok iyi bir

sekilde sabitlendigi goriilmektedir.

Tablol14.Lignoseliilozik  malzemelerin  kizilotesi  spektrumdaki — dalgasayisi
karakterizasyonu (yaprakli ve igne yaprakli agaglar karisik)

Dalga sayis1  Ana gruplar ve titresim modlar: Belirttigi bilesen

(cmY)

1739-1732 Konjuge olmayan ketonlar ile karbonhidratlarin Hemiseliiloz
karbonil ve alifatik gruplarmin C=0 gerilmesi (ksilan,
(Marchessault and Liang, 1962) glukomannan)

1645-1640 Koniferil ve sinapil alkoliin halka konjuge C=C Lignin
gerilimi (Agarwal ve Atalla 2010)

1600-1595 Aromatik halkaya konjuge olan C=0 gerilmesi, Lignin, fenolik
karboksilik asit titresimi , aril halka gerilimi simetrik yapilar, ksilan
(Hergert, 1971; Collier et al., 1992; Faix, et a., 1998;
Marchessault and Liang, 1962: Agarwal ve Atalla 2010
)

1558-1549 Ikincil amidler (-CO-NH-) Pektin

1508-1504 Aromatik yap1 titresiminin C=C gerilmesi, aril halka Lignin
gerilimi asimetrik (Hergert, 1971; Collier et al., 1992;
Pandey, 1999:Agarwal ve Atalla 2010)

1460-1452 C=C ve C—H baglari, diizlem deformasyonunda O—H Ekstraktif
Jignindeki asimetrik CHj3 biikiilmesi (Faix et al., 1998; maddeler, lignin
Pandey, 1999; Nuopponen, 2005)

1430-1421 CH; biikiilme deformasyonu (Nelson and O’Connor Seliiloz, lignin
1964), aromatik yap1 titresimi (Nuopponen, 2005).

1372-1368 C-H deformasyonu (seliiloz), —CHj3 (lignin), -CH> Seliiloz, lignin-
(korbonhidrat), lignin-karbonhidrat kompleks baglari karbonhidratlar
(Nuopponen, 2005)

1333-1327 Diizlem biikiilmesinde OH, siringil halka art1 guayasil ~ Seliiloz,
halka, fenol grubu (Nelson and O’Connor 1964; hemiseliiloz,
Nuopponen, 2005) ignin
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1275-1260

1235-1226

1159-1155

1051-1023

897-895

810-870

Guayasil halka esnemesi, lignindeki C-O gerilimi,
guayasil aromatic metoksi gruplarindaki C-O
baglanmasi (Faix 1991)

Alkil-aril-eter baglar1 (Nuopponen, 2005), siringil
halkas1 ve lignin ve ksilandaki C= gerilmesi (Faix
1991)

Seliilloz C—O-C simetrik gerilimi (Liang and
Marchessault, 1959)

C—O gerilimi (Liang and Marchessault, 1959)

Diizlem deformasyonun disindaki aromatik C—H (Kato
et. al., 1973; Nelson and O’Connor 1964)

Mannoz birimindeki ekvatoral olarak hizali hidrojenin
titresimi (Kato et. al., 1973)

Lignin

Laktonlar, lignin

Seliiloz

Seliiloz ve

hemiseliloz

hemiseliiloz,
seliiloz

Glukomannan
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Sekil 5.Test kagitlarinin FTIR-ATR spektrumlari
4.1.3 Firetex Uygulanan Test Kagitlarinin Taramal Elektron Mikroskobu
(SEM) ile Karakterizasyonu

Sekil 6’da Firetex uygulanmamis kontrol kagidina (MO) ait SEM goriintiileri yer
almaktadir. Sekil 7 ve Sekil 8’de farkli biiyiitme oranlarinda Firetex ile islem goren
kagitlarin SEM goriintiileri goriilmektedir. %25 (M1) ve %50 (M2) Firetex igeren

orneklerde kimyasal icerigin lifler igerisinde homojen bir sekilde absorblandig1 ve
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liflerin disinda kimyasal igerigin fazlaca y1§ilma yapmadigi goriilmektedir. Bununla
birlikte Firetex oraninin %75 (M3) ve %100°e (M4) cikarildigi 6rneklerde liflerin
disindaki kristallenmeler ve kimyasala asir1 doymus yapilar o6zellikle 8000
biiylitmede fotograflanan Orneklerde ¢ok net bir sekilde goriilmektedir. Bu kristal
yapilarin, SEM’e ataglanmis EDS detektdrii ile yapilan 6n ¢alismalarda magnezyum,
kalsiyum ve fosfor ihtiva ettigi de tespit edilmistir. EDS detektoriiniin kalibrasyonun

tam olarak yapilamamis olmasi nedeniyle bu calismada yer almayan element analizi

ileriki caligmalarda ayrintilandirilacaktir.

MO 1000X MO 2500X

MO0 4000X MO0 8000X
Sekil 6.Kontrol 6rneginin (M0) SEM goriintiileri
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Mag = 1.00 KX

M3 1000X M4 1000X

¥

10 um ic ) ) 10 pm

M1 2500X M2 2500X
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M3 2500X M4 2500X
Sekil 7.Firetex ile islem gormiis kagitlarin 1000x ve 2500x biiylitmedeki SEM
goriintiileri

M1 4000X M2 4000X

M3 4000X M4 4000X
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M1 8000X

M3 8000X M4 8000X
Sekil 8.Firetex ile islem gormiis kagitlarin 4000x ve 8000x biiyiitmedeki SEM
goriintiileri

4.1.4 Firetex (Tas suyu) Uygulanan Kagitlarin SEM-EDS ile Karakterizasyonu

Sekil 9’da kontrol 6rneginin elektron mikroskobuna eklenen EDS detektori ile
yapilan element analizi goriilmektedir. Spektrum 250 biiyiitmedeki liflerin
yiizeyindeki bilesimleri belirtmektedir. Spektrumdan da goriildiigii gibi kontrol
orneginde eser miktardaki kalsiyum disinda inorganik bilesen tespit edilmemistir.
Sekil 10°da ise Firetex ile islem goren kagitlarin EDS spektrumlar1 goriilmektedir.
Spektrumlar incelendiginde Firetex oraninin artirilmasi ile birlikte klor ve kalsiyum
piklerinin yiiksekliklerinin arttig1 goriilmektedir. Bulgular bashig1 altinda Tablo 13°te
ayrintilar1 yer alan verilere gore %25’°lik Firetex (M1) ile klor %3,09 kalsiyum ise
%3,66 olarak tespit edilmistir. Firetex orani %50’ye cikarildiginda klor % 6,70
kalsiyum % 8,58 olarak Olciilmiistiir. %75 lik Firetex ile klor %11,48, kalsiyum
%18,27 ve fosfor 9%0,36 olarak tespit edilmistir. %100 Firetex iceren ornekte klor
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%12,45 ve kalsiyum %14,33 olarak belirlenmistir. %50 oraniyla birlikte tiim
spektrumlarda fosfora ait pik tespit edilmis olsa da zayif sinyal vermesi nedeniyle ve
ornegin sadece belirli kismindan yiizeyden 6l¢lim yapilmis olmasi nedeniyle kiitlesel
bir yiizde hesaplanamamistir. Bu nedenle igerigin daha ayrintili olarak ortaya
konulabilmesi amaciyla lifler {izerinde 2500 biiyiitmede isaretlenmis sinirli bolgeler

tizerinde de galigilmistir.

cps/eV
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Sekil 9.Kontrol 6rneginin SEM-EDS spektrumu
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Sekil 10.Firetex ile islem goren kagitlarin SEM-EDS spektrumlari
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48
Ch1 MAG: 2497x HV:20kVY WD:10,2mm Px: 0,33 pm

Sekil 11.9100 Firetex iceren 6rnek (M4) iizerinde tespit edilen inorganik bilesen

Sekil 11°de gorildiigii gibi 2500 biiylitmede yaklasik 25um capinda kiire seklinde
baz1 olugumlar tespit edilmistir. Sekil 12’de bu kiirelerden birinin {izerinde yapilan
EDS analizine ait spektrum goriilmektedir. Analiz sonucuna gore sar1 daire igine
alinmig boélgede %14,01 klor, %16,91 kalsiyum, %35,36 oksijen ve %33,71 karbon
tespit edilmistir. Bu elementlere gore klasiyum Kkloriir ve kalsiyum karbonat

varligindan bahsedilebilir.

cps/eV

50 A

0 1 2 3 4 5
Energy [keV]

Sekil 12.Sekil 11°de isaretlenen bolgenin SEM-EDS spektrumu
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Sekil 13 ve Sekil 14 ise sirasiyla M3 nolu 6rnek tizerinde lif iizerine sivanmis kristal
benzeri yapilarin goriintiileri ve SEM-EDS spektrumlar1 goriilmektedir. Spektrumlar
incelendiginde 27 ve 30 nolu bolgelerde kiiciik biiylitmede tespit edilemeyen fosfor
tespit edilebilmistir. Bilindigi gibi birgok yangin geciktirici fosfor igeren
formiilizasyonlara sahiptir. FTIR-ATR sonuglari da bu bilesimin varligin
desteklemektedir. 27 kodu ile isaretlenen bolgede %40,21 oksijen, %9,50 klor,
%4,06 fosfor, %19,19 karbon, %27,04 kalsiyum tespit edilmistir. 30 kodu ile
isaretlenen bolgede ise %40,95 oksijen, %13,28 klor, %1,07 fosfor, %18,64 karbon,
%26,05 kalsiyum tespit edilmistir.

Elde edilen bu bulgular Firetex’in bilesimi ve etkisinin belirlenmesi agisindan énemli
bilgiler sunmaktadir. Ornegin 6rnegin havadaki nemi &nemli miktarda
absorblamasinin nedeni SEM-EDS ile varligi kesinlesen Kalsiyum kloriirden

kaynaklanmaktadir.

52
Ch1 MAG: 2497x HV:20kV WD:10,2mm Px: 0,33 pm

Sekil 13.M3 nolu 6rnek tizerinde lif lizerinde stvanmis Firetex kaynakli igerik
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Sekil 14. Sekil 13°te isaretlenmis bolgelerin SEM-EDS spektrumlari
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4.2 Firetex (Tas suyu) Uygulamasimin Kagitlarimin Termal Ozellikleri Uzerine
Etkisi

Yangin geciktirici olarak kullanilan Firetex’in test orneklerinin termal 6zellikleri

tizerine etkisi alt bagliklar altinda ayrintili olarak tartigilmistir.

4.2.1 Firetex Uygulamasimin Test Kagitlarinin Termogravimetrik (TGA)
Ozellikleri Uzerine Etkisi

Sekil 15’te islem gérmeyen ve Firetex ile islem goren kagitlarin ylizde agirlik
kayiplarini belirten TG grafikleri goriilmektedir. Sekil 16°da ise Sekil 15°te yer alan
egrinin tiirevinden hesaplanmis DTG egrisi goriilmektedir. Her iki grafik
incelendiginde Firetex icermeyen kontrol ornegi hari¢ diger Orneklerin iiger adet
bozunma basamagi oldugu anlasilmaktadir. Bu basamaklar DTG egrisinde ¢ok daha
acik olarak pikler halinde goriilmektedir. Bu bozunma egrilerini 3 basamak altinda
daha ayritili grafikler ile incelemek, bozunma basamaklarinda neler oldugunu bize
daha net bir sekilde gosterecektir. Ayrica termogravimetrik analiz sirasinda
kaydedilen bozunma baslangic sicakligi, doniim noktasi, bozunma son sicaklik ve

890°C deki kalint1 miktar1 “Bulgular” basgligi altinda Tablo 6’da verilmistir.

120
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Sekil 15.Test kagitlarinin TGA egrileri
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Agirhk kaybinin tiirevi
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Sicaklik (°C)

Sekil 16. Test kagitlarinin DTGA egrileri

Sekil 17 ve 18’de sirasiyla 40-200°C sicaklik arasindaki TGA ve DTGA egrileri
goriilmektedir. Bu sicaklik araligi ilk bozunma basamagini olusturmakta olup
malzeme icerisinde bulunan suyun uzaklagsmasi sonucu olusmaktadir. Daha 6nceden
de belirtildigi gibi Firetex igerdigi mineral igerik nedeniyle ortamdaki nemi
tutmaktadir. Bu nedenle Firetex’in artirilan oraniyla pik yiikseklikleri ve Tablo

6’daki AY orani artmaktadir.

100
95
~ 90
s
Z 8 — M4
Lol
S ——M3
“ 80 —M2
—M1
75 - —MO0
70 T T T T T T T 1
40 60 80 100 120 140 160 180 200

Sicaklik (°C)
Sekil 17. Test kagitlarinin 40-200°C sicaklik arasindaki TGA egrileri
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Agirhk kaybinin tiirevi
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Sekil 18. Test kagitlarinin 40-200°C sicaklik arasindaki DTGA egrileri

Sekil 18’deki DTGA egrisi incelendiginde doniim noktasi sicakliklar1 yani pik
sicakliklarmin artis gosterdigi goriillmektedir. Kontrol 6rnegi (MO) igin 83,31°C olan
doniim noktas1 sicakligi, %75 Firetex igeren ¢ozelti ile islem goren kagitlarda (M3)
100,78°C ye kadar ¢ikmistir. Tablo 6°da yer alan AY degerleri karsilastirildiginda
orneklerin igerdigi su miktarina bagli olarak kontrol 6rneginin (M0) AY degeri

%4,31 iken, %100 Firetex muameleli kagitlarda bu deger %19,05’e kadar ¢ikmistir.

Sekil 19 ve 20°de sirasiyla 190-590°C sicakliklar arasinda 6l¢iilen TGA ve DTGA
sonuglarina ait egriler yer almaktadir. Yaklasik olarak 200-300°C sicaklik aralig
hemiseliilozlarm, 300-400°C sicaklik aralig1 seliilozun ve 400-600°C sicaklik araligi
ise ligninin bozulma boélgelerini belirtmektedir (Wongsiriamnuay ve ark., 2010;
Sebio-Punal ve ark., 2012; Gao ve ark., 2013). Bu tez ¢alismasinda da seliiloz,
hemiseliilloz ve lignin igerigi yiiksek mekanik bazli kagitlar kullanilmistir. Sekil
20’deki DTG egrilerini inceledigimizde kontrol 6rneginin yaklasik 380°C’de pik
verdigini Firetex uygulanan kagitlarda ise bu pikin Firetex oranina gore azaldigi ve
pik tepe sicakligmin da diistiigli goriilmektedir. Tablo 6’daki doniim noktalar
incelendiginde kontrol 6rneginin (M0O) doniim noktast sicakligi 379,69°C olarak
tespit edilmistir. %25 lik Firetex ile bu sicaklik M1 kodlu 6rnekte 310,81°C’ye, %50
Firetex igeren M2 kodlu 6rnekte 293,81°C’ ye, %75 Firetex iceren M3 kodlu ornekte
285,62°C’ye, %100 Firetex iceren Ornekte ise 255,26°C’ye kadar diigmiistiir. Sekil
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20’den goriildiigli gibi yangin geciktirici kullanilan 6rneklerin bozunma sicakliklari

hizlanmistir. Bu hizlanmanin nedeni yangin geciktiricilerde yer alan P-O-C gibi

baglarin kontrol 6rnegindeki C-C baglarindan ¢ok daha az kararli olmasi ve

genellikle 180°C bozunmalaridir (Xing ve ark., 2010).

Agirhik (%)
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Sekil 19.Test kagitlarinin 190-590°C sicaklik arasindaki TGA egrileri
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Sekil 20. Test kagitlarinin 190-590°C sicaklik arasindaki DTGA egrileri

Bu erken bozunma tutusabilen gazlarin olugsmasini 6nlemekte ve ayrica karbonlagmis

komiir olusumuna destek olmaktadir (Basak ve ark., 2015). Bu sonuglan

desteleyecek sekilde bu ¢alismada 600°C ve 890°C de olusan komiirlesmis kalinti
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miktart kullanilan Firetex orani ile birlikte artis gOstermistir. Kontrol drnegi igin
600°C deki kalintt miktar1 % 17 iken bu miktar M1 kodlu 6rnekte %30,62°ye, M2
kodlu ornekte 9%35,86’ya M3 kodlu ornekte %41,42’ye ve M4 kodlu oOrnekte
%42,23’¢ kadar artmustir. 890°C sicaklikta kalinti miktar1 %13,68’den Firetex’in
%100 kullanildig1 6rnekte %34,66’ya kadar artmigtir. Sekil 21°de 600°C ve 890°C

deki kalintt miktarlar1 goriilmektedir.
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Sekil 21.0rneklerin 600°C ve 890°C deki kalint1 miktarlari

Sekil 22°de 6rneklerin AY degerleri goriilmektedir. Grafikten goriildiigii gibi Firetex
uygulanan 6rneklerde kalinti miktarinin artigina ters oranla baglangigta bozulan 6rnek
oraninin 6zellikle 2 bozunma basamaginda azalig gosterdigi goriilmektedir. Bu oran
islem goérmeyen kontrol 6rneginde %73,05 olarak tespit edilmistir. %25 Firetex ile
bu oran %50,03’e, %50 Firetex ile %43,73’e, %75 Firetex ile %33,69’a ve %100
Firetex ile %18,12’ye kadar gerilemistir. Bu sonuglar Firetex’in yangin geciktirici

olarak ¢ok etkili bir koruyucu oldugunu gostermektedir.
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Sekil 22. Orneklerin AY degerleri

Bu ¢alisgmada TGA olgiimleri 900°C’ye kadar yapilmis ve yaklasik 700°C civarinda
bir bozunma basamagi1 daha tespit edilmistir. Bu bolgede olusan basmak kullanilan
Firetex veya komiirlesmis yapidan kaynaklanmaktadir. Sekil 23 ve Sekil 24°te
sirastyla bu bozulma basamagina ait TGA ve DTGA egrileri yer almaktadir. Sekil 24
incelendiginde kontrol 6rneginin bu bdlgede pik vermedigi goriilmektedir. Bunun
yaninda Firetex uygulamasi ile M1 kodlu 6rnek i¢in 710,92°C’de, M2 kodlu 6rnek
icin 687,39°C’de M3, kodlu ornek icin 663,18°C’de ve M4 kodlu ornek igin
649,98°C de bozunma basamagina bagli doniim sicakligi tespit edilmistir. Bu
basamak cok zayif bir yiiksekliktedir ve AY degerleri Sekil 22°de goriilmekte olup
%1,72 ile %0,46 arasinda degismektedir.

Sekil 25’te test orneklerinin STA-6000 cihazindan okunan Difransiyel Taramali
Kalorimetre (DSC) sonuglar1 da goriilmektedir. DTGA dan elde edilen noktalara
yakin noktalarda DSC egrisinde de piklerin oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte
DSC egrisinden elde edilen en 6nemli bulgu 1s1 akisinin Firetex uygulamasi ile

pozitif eksenden negatif eksene gegmesidir.
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Sekil 24.Test kagitlariin 590-890°C sicaklik arasindaki DTGA egrileri
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Sekil 25.Test kagitlarinin DSC egrileri

4.2.2 Firetex Uygulamasinin Test KagitlariinLimitli Oksijen Indeksi (LOI)
Degerleri Uzerine Etkisi

LOI bir 6rnegin oksijen-azot karisiminda tutusmasi i¢in gereken minimum oksijen
miktar1 olarak tanimlanmaktadir. Yangin geciktirici bir iiriiniin LOI degerinin 26
olmast gerekmektedir (Schindler ve Hauser, 2004). Yapilan tez ¢alismasinda
orneklerin LOI degerleri Sekil 26°da goriilmektedir. Grafikten goriildiigii gibi kontrol
orneginin LOI degeri olmas1 gereken degerin altinda %17 olarak ol¢iilmiistiir. Basak
ve arkadaglar1 da (2015) yaptiklar1 caligmada islem gormeyen kagidin LOI degerini
benzer sekilde %18 olarak belirlemislerdir. Grafigi inceledigimizde %25 Firetex
igeren ¢Ozelti uygulanmis test kagidinin LOI degerinin %22 oldugu tespit edilmistir.
Bu haliyle olmasi gereken degerden %4 az olmus olsa da kontrole gore oldukca
basarili bir sonu¢ elde edilmistir. Firetex oraninin %50’ye ¢ikarilmasi durumunda
LOI degeri %29’a ¢ikmis ve standartlar1 fazlasiyla karsilamistir. Firetex oran1 %75’e
cikarildiginda LOI degeri %45,5 gibi oldukea yiiksek bir seviyeye ulasmistir. %100
Firetex igeren Orneklerde cihazin limitleri igerisinde sonug¢ almamamistir. Bu
sonuglara gore %50 Firetex iceren ¢ozeltinin yangina dayanikli kagit tiretmek i¢in en
optimum oran oldugu sdylenebilir. Bu oran yapilacak daha hassas bir optimisazyon

calismasi ile %30 ile % 40 arasindaki bir dozaja ¢ekilebilir.
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Sekil 26.Test kagitlarinin LOI degerleri
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4.3 Firetex Uygulamasinin Test KagitlarininSaglamhik Ozellikleri Uzerine Etkisi

Yangin geciktirici bir kimyasal madde ile islem goren {riiniin saglamlik
ozelliklerinin de beklenilen diizeyde olmasi gerekmektedir. Bu tez c¢alismasinda
saglamlik ozellikleri olarak kopma ve yirtilma testi sonuglart incelenmistir. Daha
onceden de belirtildigi gibi Firetex’in nem tutma etkisinin oldugu daha 6nceki
basgliklar altinda belirtilmistir bununla birlikte kagitlarda yapilart geregi nem
tutabilen triinlerdir. Su miktarinin fazla olmasi lifler arasindaki hidrojen baglarinin
zayiflamasina ve kagidin saglamlik 6zelliklerinde kayiplara neden olabilmektedir.
Saglamlik ozellikleri bulgular bagligi altinda mekanik ozellikler adiyla ayrintili
olarak verilendirilmistir. Sekil 27°de kopma testi sonucu kagitlarin gerilme ve TEA
yani gerilme enerji absorbsiyonu indeksine ait sonuglar verilmistir. Bu indeks
degerleri hesaplanirken kagitlarin sartlandirma odasindaki gramajlar dikkate
alinmistir bir diger ifade ile Firetex ile islem goren orneklerin gramaj diizeltmesi

sonras1 hesaplamalar yapilmistir.
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Sekil 27.Test kagitlarinin gerilme ve T.E.A. indeksleri

Grafigi inceledigimizde kontrol orneginin gerilme indeksinin 24,29 J/g TEA
indeksinin 0,1 J/g oldugu tespit edilmistir. %25’lik Firetex uygulamasi (M1) ile
gerilme indeksinin 28,53 J/g’a kadar arttig1 daha sonra %50 Firetex (M2) ile 20 J/g’a
distiigii gortilmektedir. TEA indeksi ise %25 Firetex ile 0,16 J/g’a %50 Firetex ile
0,15 J/g’a kadar ¢ikmistir. Bu sonuglardan kopma testi agisindan M1 ve M2 kodlu
kagitlarin saglamlik agisindan yeterli 6zellikleri sagladigi sdylenebilir. Bunun yanin
da Firetex orani ekstrem kosullar olarak sayabilecegimiz %75 (M3) ve %100’¢ (M4)
cikarildiginda gerilme indeksinin sirasiyla 10,27 ve 3,49 J/g’a kadar distiigi
gozlemlenmistir. Saglamlik o6zelliklerinin  bu 6rneklerde bu kadar diisiik
hesaplanmasinin nedeni kagitlarin yangin geciktiriciden dolayr dnemli 6l¢iide suyu
biinyesine baglamis olmasidir. Sekil 28’deki gerilme uzunlugunda da beklenildigi
gibi benzer bir trend gozlenmistir. Sekil 29°da ise enerji ve kirilma sonuglarina ait
grafik yer almaktadir. Bu sonuglara gore M1, M2 ve M3 kodlu 6rneklerde enerjinin-

kirilmanin arttigi1 M4 te ise azaldigi belirlenmistir.
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Sekil 29.Test kagitlarinin enerji-kirilma degerleri

Sekil 30°da test kagitlarinin yirtilma indisi goriilmektedir. Yirtilma direnci de kopma
direnci gibi kagidin kullanim amacina gore saglamlik 6zellikleri hakkinda 6nemli

bilgiler sunmaktadir. Yirtilma indisinin grafikten goriildiigii gibi Firetex uygulamasi
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ile dogrusal olarak azalis yaptig1 goriilmektedir. Kontrol &rnegi icin 4,14 m.N.m?/g
olan yirtilma indisi M1 ve M2 kodlu érneklerde sirasiyla 3,60 ve 3,35m.N.m%/g’a
gerilemistir. %100 Firetex iceren M4 kodlu oOrnekte ise yirtilma indisi 2,34
m.N.m?/g’a kadar diismiistiir. Gerilme indisinde diisiik dozajlarda goriilen artis

yirtilma indisinde gézlenmemistir.
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Sekil 30.Test kagitlariin yirtilma indisleri

4.4 Firetex Uygulamasimin Test KagitlarininOptik Ozellikleri Uzerine Etkisi

Bilindigi gibi kagitlarda aranan en Onemli Ozelliklerden biri parlaklik ve renk
degeridir. Bask1 yapilacak ve/veya yazi baski kagidi olarak kullanilacak kagitlarda
optik 6zeliklerin belirlenmesi ve ihtiya¢ duyulmasi durumunda agartma ile istenilen
parlakliga getirilmesi kagit fabrikalarinin yaptig1 rutin is akisi i¢inde yer almaktadir.
Tez calismast kapsaminda kullanilan yangin geciktirici Firetex’in kagitlarin optik

Ozellikler lizerine etkileri de incelenmistir.

Sekil 31°de Firetex’in kagitlarin ISO parlaklik degeri tizerine etkileri goriilmektedir.
ISO parlakligr bilindigi gibi 457 nm dalga boyunda kagidin yansittigi 15181
belirtmektedir. Grafikten goriildiigii gibi Firetex igeriginden dolay1 %25(M1) ve %50

(M2) oraninda kagitlarin parlaklik degerlerinde olumlu bir etkiye neden olmustur.
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Parlaklik degeri yaklasik %1,5-1 arast artis gostermistir. Bu artis kiregtasi ve
magnezyum iceriginden kaynaklanmis olabilir. Firetex oram1 %75 ve %100’e
cikarildiginda parlaklik sirasiyla 9%47,59 ve %42,62’ye kadar diismiistiir. Bunun
nedeni yine Firetexin igeriginden kaynaklanmaktadir. Cok kompleks ve kokteyl
yapida kimyasallar1 icermesinden dolay1 ve bu kimyasallarin lifler iizerine birikmesi
nedeniyle yiiksek oranlarda kullanildiginda ortamdaki nemi tutmasi nedeniyle
parlaklik degerinin diistiigli diisiiniilmektedir. Ayrica Firetex’in bilesimindeki bazi
kimyasallar liflerin sararmasina da sebep olmus olabilir bu durumda da parlaklik

degeri azalacaktir.
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Sekil 31. Test kagitlarinin ISO Parlaklik degerleri

Test kagitlarinin sarilik indeksi (Y1) degerleri de olgiilmiistiir. Sekil 32°deki sarilik
indeksi degerleri incelendiginde Firetex’in artirilan oranlari ile birlikte sarilik
degerlerinin de dogrusal bir artig gosterdigi goriilmektedir. Bu durum yangin
geciktirici olarak kullanilan Fritex’in kimyasal igerigi ve pH’indan kaynaklanmis
olabilir asidik karakterdeki yapisi kagitlarin icerdigi lignin ve hemiseliilozlarda
kromofor olusumu ile renk olusmasina neden olmus olabilir. Sarilik indeksi kontrol
orneginde 17.76 iken %100 Firetex iceren Orneklerde bu deger 23,36’ya kadar
cikmistir. Benzer sonuglar kagidin renk degerleri olan L*a*b* sonuglarindan da
goriilmektedir. Sekil 33, Sekil 34 ve Sekil 35’te sirasiyla L*a*b* renk degerleri

gorilmektedir.
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Sekil 32. Test kagitlarinin Y1 sarilik indeksi degerleri

Grafikler incelendiginde 11k ile ilgili L* degerinin ISO Parlaklik degerindekine

benzer egilimde oldugu M1 ve M2 kodlu 6rneklerde arttig1 bununla birlikte M3 ve

M4 kodlu oOrneklerde azaldigi goriilmektedir. Pozitif koordinatlarda sar1 rengi

belirten b* degeri Sekil 34’ten goriildiigli gibi sarilik indeksindekine benzer sekilde

dogrusal olarak artmistir. MO kodlu 6rnekte b* degeri 17,76 iken %25 lik Firetex ile

bu deger 18,82’ye ve %50 Firetex ile 20,47°ye ¢ikmistir. Firetex oram1 %100°e

cikarildiginda b* degeri 23,36’ya kadar ¢ikmistir. Omerogullart Basyigit ve Kut’un

(2018) pamuk tekstil {riinleri iizerine yaptigi calismada da Firetex’in en fazla

kullanildig: tiriinlerin sarilik indeksi ve renk degisimlerinin oldukc¢a yiiksek oldugu.

Firetex’in seyreltilmesi ile sariligin azaldig: tespit edilmistir.
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Sekil 34.Test kagitlarinin b* (+sar1 renk) degerleri

Sekil 35’te test kagitlariin pozitif eksende kirmizi negatif eksende yesil rengi
belirten a* degerine ait veriler goriilmektedir. Grafige gore a* degerinin 0,49 ile

-0,11 arasinda dalgalandig1 goriilmektedir.

52



0,49

0,5 -

0,4
0.4 0,38

0,3 -
0,2 -

0,1 -

-0,1 1 -0,07
-0,11

0,2 -
MO0 M1 M2 M3 M4

Sekil 35.Test kagitlarinin a* (+kirmizi /-yesil renk) degerleri

Sekil 36’da L*a*b* renk koordinatlarina gore olusturulan test 6rneklerinin renkleri
goriilmektedir. Kontrol ile karsilastirildiginda goziimiiziin aradaki farki ¢ok iyi
belirleyememesine karsin M1 ve M2 kodlu orneklerin renklerinin diger orneklere
gore daha acgik oldugu segilmektedir. Zaten koyu renkli olan mekanik hamur bazli
gazete kagidina yapilan Firetex uygulamasinin %100 oraninda kullanilmasi
durumunda bile renk algisin1 ¢ok degistirmedigi sekilden acikg¢a goriilmektedir.

Beyaz seliiloz agirlikli kagitlarda Firetex’in renk {zerine etkisi daha belirgin

MO Ml M2 M3 M4

olacaktir.

Sekil 36.Test orneklerinin L*a*b* renk koordinatlarina gore temsili renkleri
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5 SONUC VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda mekanik hamur bazli atik gazete kagitlarindan Firetex (tas suyu)
kullanilarak iiretilen geri doniistiiriilmiis kagitlarin termal, fiziksel, morfolojik, ve
optik oOzellikleri belirlenmistir. Calisma kapsaminda Firetex igermeyen kontrol
kagitlari, %25, %50, %75 ve %100 Firetex kullanilarak iiretilen kagitlar ile
kargilastirilmistir.  Firetex uygulamasi, endistriyel Olgekte yiizey yapistirma
isleminde oldugu gibi birinci kurutma asamasi sonrasi ¢ozelti igine daldirilarak
kagitlara uygulanmistir. Cozelti uygulamasi1 sonrast kagitlar ikinci kurutma
boliimiinde tekrar kurutulmus ve nihai iiriin elde edilmistir. Calisma da elde edilen
onemli sonuclar asagida maddeler halinde siralanmistir.

¢ Firetex uygulamasi ile kagitlarin agirliklar1 ve gramajlar1 artis gostermistir.
%350 Firetex iceren kagitlarin (M2) agirliklar1 kontrol 6rnegine (MO) gore 0,56 g
artmistir. Bu fark %100 Firetex igceren kagitlarda (M4) 1,39 g’a kadar ¢ikmistir. Bu
sonuclar, Firetex’in kagit {izerinde basarili sekilde tutunduruldugunu da
gostermektedir.

e Bir diger onemli bulgu Firetex’in kimyasal bilesiminden dolay1 havadaki
nemi absorblama o6zelligidir. Calisma kapsaminda %350 Firetex igeren Orneklerler
acik havada bekletildiklerinde kurutma sonrasi dlgiilen agirliga gore 0,30g daha fazla
nem absorblamislardir. %100 Firetex’te bu oran 0,44g’a ¢ikmustir.

e Firetex uygulanan kagitlar ve kontrol 0&rneklerinin FTIR-ATR ile
karakterizasyonu yapilmis ve ozellikle 3342 cm™ bandinda Firetex oramyla pik
yiiksekliginin arttigi belirlenmistir. Bu artis nem igeriginden ve N-H geriliminden
kaynaklanmaktadir. Yine 6zellikle 1633 cm™ dalga sayisindaki pik yogunlugunun
Firetex uygulamasi ile 6nemli 6lcilide artig gosterdigi sonucuna ulasilmistir. Bu pikin
N-H, C=N vel/veya —P=0- baglarindan yani yangin geciktirici olarak kullanilan
Firetex’ten kaynaklandig1 belirlenmistir. Ayrica 1056 cm™ bandinda da 6zellikle ¢ok
yogun kimyasal iceren Orneklerde pik olusumu goézlenmistir. Bu pik te P-O-C

varligina isaret etmektedir.
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e Calisma kapsaminda test kagitlart SEM ile de karakterize edilmistir.
Taramali elektron mikroskobu ¢alismasina gore M1 ve M2 kodlu yani Firetex’in
%50 ve %75 olarak kullanildig1 6rneklerde ¢ozeltinin disart kusma ya da lifler
tizerinde birikme yapmadan kagitlara tutunduruldugu tespit edilmistir. Bunun yan
sira %75 ve %100 Firetex iceren drneklerde 6zellikle kurutma sonrasi yapilan SEM
Olctimlerinde lifler lizerinde yogun kristallesme ve birikme oldugu tespit edilmistir.
Bu orneklerde agirliktaki artigtan da belli oldugu gibi kagit adeta ikinci bir mineral
kokteyli ile yeni bir kompozit iiriin haline doniismiistir. Bu durum kullanim
acisindan ¢ok tercih edilmemektedir. Ciinkii bu mineral birikmesi baski ve yazi
ozellikleri ile saglamlik 6zelliklerini olumsuz etkilemektedir.

e Omeklerin SEM iizerine eklenmis EDS detektorii ile element analizi de
yapilmis olup Firetex’in 6nemli miktarda kalsiyum kloriir icerdigi ayrica fosfor
icerdigi de tespit edilmigtir. Nem tutma 6zelliginin kalsiyum kloriirden kaynaklandigi
sonucuna ulasilmistir.

e Firetex yangin geciktirici bir kimyasal olarak kullanildig1 i¢in kuskusuz
termal Ozellikler, calismanin basarisi ile ilgili en 6nemli parametreleri sunmustur.
Termogravimetrik analizler (TGA) sonrasi firetex uygulanan kagitlarda {i¢ bolgede
bozunma basamag tespit edilmistir. Bu basamaklarin ilki kagidin icerdigi nem ile
iliskili olup ¢alismada DTGA pik yiiksekligi, Firetex kullanimiyla artmistir. Bir diger
ifade ile agirlikga buharlasan suyun % agirligi artmustir. kinci pik hemiseliiloz,
seliiloz ve ligninin bozunma piki olup bozunma sicakligi kontrole gore 379,69°C’den
artirilan Firetex oraniyla 255,26°C’ye kadar diismiistiir. Bozunmanin hizlanmasi
aslinda yangin geciktirici uygulanan 6rneklerde beklenen bir durum olup Firetex’ten
kaynakli yapilarin karbon baglarinin, karabon-karbon baglarindan daha kararsiz
olmasi ve diisiik sicakliklarda bozunmasindan kaynaklanmaktadir. Bununla birlikte
Firetex ile pik yiiksekligi ve AY’nin azaldigi da tespit edilmistir. Bunun anlami
bozunan kiitlenin karbonlasarak komiirlesmesi ve daha az kiitle kaybinin olmasidir.
Ayrica yangin geciktiriciden kaynakli erken bozunmanin tutusabilen gazlarin
olusmasin1 engellemesi agisindan da 6nem tasimaktadir. TGA analizleri sonrasi
orneklerin 600°C sicakliktaki kalint1 miktarlar1 kontrol, %25, %50, %75 ve %100
Firetex icin sirasiyla %17,55, %30,62, %35,86, %41,42 ve %42,23 olarak tespit

edilmistir.
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e Diger yanma ile iligkili test, limitli oksijen indeksidir (LOI). Tez
calismasinda LOI degeri kontrol 6rneginde %17 olup %25 Firetex ile bu deger
%22’ye, %50 Firetex ile %29 ve %75 Firetex ile %45,5’a ¢ikmistir. Yangina
dayanikli malzemelerde LOI degerinin %26 olmasi beklenmektedir. Bu sonuglara
gore %50 Firetex iceren M2 kodlu 6rnek %29 luk LOI degeriyle ihtiyaglar fazlasiyla
karsilamaktadir.

e Calisma kapsaminda Firetex’in saglamlik 6zellikleri iizerine etkisi de
calisilmigtir. Kopma testi sonuglarina gore %25 lik Firetex igeren kagitlarin
saglamlik ozellikleri kontrole gore artmis ve %50 Firetex oraninda kontrole yakin
degerlerde kalmistir. Buna karsin %75 ve %100 Firetex igeren 6rneklerin saglamlik
ozelliklerinde ciddi kayiplar yasanmistir. Yirtilma testinin sonuglarina gore Firetex
uygulamasi ile yirtilma direnci dogrusal olarak azalmistir.

e Calismada optik Ozelliklerin etkileri de incelenmis ve Firetex’in diisiik
oranlarda kullanilmasinin parlakligi arttirdigi, sarilik degerini ise bir miktar arttig
belirlenmistir. Firetex’in %75 ve %100 oraninda kullanilmasi ile parlaklik degeri
azalirken, sarilik degeri artmistir.

e Elde edilen sonuglar birlikte degerlendirildiginde en uygun Firetex orani
%50 ile M2 kodlu ornekler olarak tespit edilmistir. Bu sonu¢ kagidin tagimasi

gereken minimum saglamlik ve LOI degerleri dikkate alinarak alinmistir.

Calisma sonrasi yapilan degerlendirmeye gore asagidaki ¢alismalar onerilebilir.

e Tez calismasinda baslangigta ofis kagitlarn da baz kagitlarnn olarak
kullanilmis fakat Firetex uygulamasi sonucu kagitlar kurutma oncesi biitiinliiklerini
koruyamadiklar1 i¢in yeterli siirenin de olmamasi nedeniyle ¢alisma kapsamindan
cikartlmistir. Ofis kagitlarinda yasanan bu durumun etkileri arastirilmali ve ofis
kagitlarinda da Firetex’in kullanilabilirligi ¢alisilmalidir.

e Sonraki caligmalarda Firetex’e alternatif ticari yangin geciktirici

kimyasallarin etkileri de karsilastirma amacl ¢aligilmalidir.
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