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ETiK BEYAN VE ARASTIRMA FONU DESTEGI

Kocaeli Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii tez yazim kurallarina uygun olarak
hazirladigim bu tez/proje calismasinda,

- Bu tezin/projenin bana ait, 6zgilin bir ¢alisma oldugunu,

- Calismamin hazirlik, veri toplama, analiz ve bilgilerin sunumu olmak {izere tim
asamalarinda bilimsel etik ilke ve kurallara uygun davrandigima,

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

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

- Kullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapmadigima,

- Tezin/Projenin herhangi bir bdliimiinii bu {iniversite veya bagka bir iiniversitede
baska bir tez/proje calismasi olarak sunmadigima,

beyan ederim.

[J Bu tez/proje ¢alismasimin herhangi bir asamasi hi¢bir kurum/kurulus tarafindan
maddi/alt yap1 destegi ile desteklenmemistir.

Bu tez/proje calismasi kapsaminda iiretilen veri ve bilgiler TUBITAK ve Hayat Kimya
A.S. tarafindan 118C137 no’lu 2244-Sanayi Doktora Programi projesi kapsaminda
maddi/alt yap1 destegi alinarak gergeklestirilmistir.

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

saptanmas1 durumunda, ortaya c¢ikacak tiim ahlaki ve hukuki sonuglar1 kabul ettigimi
bildiririm.
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YAYIMLAMA VE FiKRi MULKIiYET HAKLARI

Fen Bilimleri Enstitiisii tarafindan onaylanan lisansiistii tezimin/projemin tamamin1 veya
herhangi bir kismini, basili ve elektronik formatta arsivleme ve asagida belirtilen
kosullarla kullanima agma izninin Kocaeli Universitesi’ne verdigimi beyan ederim. Bu
izinle Universiteye verilen kullanim haklar1 disindaki tiim fikri miilkiyet haklarim bende
kalacak, tezimin/projemin tamaminin ya da bir bolimiiniin gelecekteki ¢aligmalarda
(makale, kitap, lisans ve patent vb.) kullanimi1 bana ait olacaktir.

Tezin/projenin kendi 6zgiin ¢alismam oldugunu, bagkalarinin haklarini ihlal etmedigimi
ve tezimin/projenin tek yetkili sahibi oldugumu beyan ve taahhiit ederim. Tezimde yer
alan telif hakki bulunan ve sahiplerinden yazili izin alinarak kullanilmasi zorunlu
metinlerin yazil izin alarak kullandigimi ve istenildiginde suretlerini Universiteye teslim
etmeyi taahhiit ederim.

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

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

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

[ Tezim/projem ile ilgili gizlilik karar1 verilmemistir.
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ONSOZ VE TESEKKUR

“Farkl Bitkisel Lif Yiizeylerine Yapilan Islemlerin Temizlik Kagidi1 Emiciligi Uzerine
Etkilerinin Incelenmesi” isimli bu ¢alisma, Kocaeli Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii,
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali’nda Doktora Tezi olarak hazirlanmistir. Bu tez
calismasi farkli yiizey isleme yontemlerinin ve bu yontemlerin art arda uygulamalarinin
kagit emiciligi lizerindeki etkilerini ortaya koymak amaciyla yapilmistir. Calisma
kapsaminda okaliptiis, cam ve bambu seliiloz tiirleri kullanilmistir. Plazma, alkali islem,
asit ile muamele ve polimer modifikasyonu ve bunlarin ardil uygulamalar {i¢ seliiloz
tiirlinde de ¢alisilmistir. Tiim 6rneklerin 6zellikleri saf seliilozdan yapilma el numunesi
kagit orneklerinin ozellikleri ile kiyaslanmigtir. Plazma islemi seliiloz tabakalarina
uygulanmis ve bu seliiloz tabakalar1 6rnek hazirlamada kullanilmigtir. Alkali islem igin
NaOH ve asit ile isleme i¢in sitrik asit kagit hamuru hazirlanirken son agmada eklenmistir.
Polimer uygulamalar1 kagit ornekleri iretildikten sonra elde edilen numunelerinin
yiizeyinin kaplanmast yolu ile yapilmistir. Seliiloz tiirleri dogalar1 geregi farkli avantaj ve
dezavantajlara sahiptir. Seliilozlara uygulanan yiizey isleme yontemlerinin da ayni
sekilde avantaj ve dezavantajlari bulunmaktadir. Emiciligin tim bu parametrelerden
etkilenmesi ise calismanin tamaminin birlikte degerlendirilme geregini ortaya
¢ikarmaktadir. Yapilan uygulama tiirtine bagl olarak hammadde oran1 ve/veya enerji
kullanimi artirilmadan emicilik ile ilgili faydalar saglanmistir Literatiirde tekli ya da ardil
yiizey isleme yoOntemlerinin seliilozun emiciligi lizerine etkisinin belirlenmesi ig¢in
yapilan c¢alismalara halen ihtiya¢ vardir.

Yiiksek lisans ve doktora 6grenimim siiresince bana her daim destek olan, rehberligiyle
yolumu aydinlatan, kisiligi ve akademik ¢alismalariyla her zaman 6rnek aldigim degerli
danigsman hocam Sayin Prof. Dr. Ayse AYTAC a sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

118C137 nolu TUBITAK 2244 Sanayi Doktora Programi kapsaminda doktora tez
calismalarimin siirdiiriilmesi i¢in gerekli olan, laboratuvar ¢alisma altyapisi, malzeme
temini, gerekli analizler ile kongre ve konferans katilimlari i¢in destek ve maddi imkan
olusturan Hayat Kimya A.S. Ar&Ge Tiiketici Grubu Baslan Yardimciligi’na ve Tiirkiye
Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Kurumu’na tesekkiir ederim.

Doktora tez izleme komitesi iiyelerimden sayg1 deger hocalarim Prof. Dr. Celil ATIK ve
Dog. Dr. Merve DANDAN DOGANCT’ya tezime kattiklar1 tiim degerli katki, neri ve
yonlendirmeleri i¢in tesekkiir ederim.

Doktora siirecimin siirprizi ve minik destek¢isi DEFNE’m, canim kizim, bu siirecte en
cok senden ayr1 kalarak calismak zorunda oldugum zamanlarda gosterdigin sabir ve
devam etmem konusundaki motivasyonum oldugun icin tesekkiir ederim. Her zaman ve
her kosulda yanimda olan sevgili esim ISMAIL UGURDAN, destegin, giivenin,
anlayisin, sabrin ve kagit alanindaki bilgi ve tecriibelerini paylastifin i¢in tesekkiir
ederim.

Bana inanan, her zaman arkamda olduklarini bildigim ve bdylece giiclendigim canim
annem ve babam her kosulda yanimda ve destek oldugunuz i¢in tesekkiir ederim.
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FARKLI BIiTKISEL LiF YUZEYLERINE YAPILAN ISLEMLERIN TEMIiZLIK
KAGIDI EMICIiLiGi UZERINE ETKILERINiN INCELENMESI

OZET

Seliiloz ve kagit malzemelerinde emicilik, yilizey ve lif yapisinin yani sira kimyasal
islemlerle yakindan iligkilidir. Seliilozun hidrofilik yapisi, suyu hizli bir sekilde emmesini
saglar, ancak ylizeye uygulanan kimyasal kaplamalar veya modifikasyonlar bu 6zelligi
degistirebilir. Kagit malzemelerde emicilik, o6zellikle temizlik, hijyen ve bask1
uygulamalari i¢in kritik bir parametredir ve genellikle plazma islemleri, tutkallama veya
polimer kaplamalariyla kontrol edilir. Bu tiir islemler, kdgidin emicilik hizin1 ve
kapasitesini optimize ederek malzemenin fonksiyonelligini artirabilir. Doktora tez
calismas1 farkli ylizey isleme yontemlerinin ve bu yontemlerin arka arkaya
uygulamalarinin kagit emiciligi lizerindeki etkilerini ortaya koymak amaciyla yapilmistir.
Calisma kapsaminda okaliptiis, ¢gam ve bambu seliiloz tiirleri kullanilmistir. Soguk
plazma, alkali islem, asit ile muamele etme, polimer modifikasyonu ve bunlarin arka
arkaya uygulamalari {i¢ seliiloz tiirlinde de ¢alisilmigtir. Tim 6rneklerin 6zellikleri saf
seliilozdan yapilma el numunesi kagit 6rnekleri ile kiyaslanmistir. Plazma islemi seliiloz
tabakalarina uygulanmis ve bu seliiloz tabakalar1 kagit 6rnegi hazirlamada kullanilmistir.
Alkali islem icin NaOH ve asit ile muamele i¢in sitrik asit kagit hamuru hazirlama
stirecinin son asamasinda eklenmigstir. Polimer uygulamalart k&gt hamurundan el
numunesi kagit ornekleri iiretildikten sonra elde edilen kagit drneklerinin yiizeyinin
kaplanmasi yolu ile yapilmistir. Bu ¢alismada kullanilan seliiloz tiirleri dogalar1 geregi
farkl1 avantaj ve dezavantajlara sahiptir. Seliilozlara uygulanan farkli yiizey isleme
yontemlerinin de ayni sekilde avantaj ve dezavantajlari bulunmaktadir. Emiciligin tim
bu parametrelerden etkilenmesi ise calismanin tamaminin birlikte degerlendirilme
geregini ortaya ¢ikarmaktadir. Calisma kapsaminda {i¢ farkli seliiloz tiiriiniin plazma
uygulamalarinda Orneklere diisiik ve yliksek gii¢lerdeki plazma uygulanmis, yiiksek
giicteki uygulamalarin 6rneklerin yanmasina, diisiik uygulamanin da belirgin bir fark
yaratmamasi nedeniyle 200W2dk en uygun deger segilerek ¢alismalara devam edilmistir.
Ug farklr seliiloza alkali ve asit uygulamasi kgt hamuru yapiminin son asamasinda
toplam kuru maddenin agirliginca %1 ve %3 olacak sekilde uygulanmis ve sonuglar
degerlendirilmistir. Ayrica plazma uygulanmis seliilozlardan yapilan hamurlara da ayni
sekilde wuygulama yapilip ikili modifikasyonun ortaya c¢ikardigt  durum
degerlendirilmistir. Polimer modifikasyonlar1 ardil olarak uygulanmistir. Plazma
uygulamasi sonrasinda ve alkali ve asit islemleri sonrasinda olacak sekilde iki farkli
durumda degerlendirilmistir. Suyu seven ve suda ¢6ziinen iki polimer, Polivinilprolidon
(PVP) ve Polivinil alkol (PVA) polimer uygulamalari i¢in tercih edilmistir. Hazirlanan
kagit numunelerine kuru agirlikca belirli oranda (%5) kaplama yapilmis ve etiivde
kurutularak islem tamamlanmistir. Uretilen tiim Orneklerin drenaj ozellikleri, lif
yapilarinin morfolojik analizi, su emme kapasitesi gibi fiziksel testlerinin yaninda
yirtilma, ¢ekme indisi, X-Isim1 Kirmmimi (XRD), Fourier Doniisiimli Kizilotesi
Spektroskopisi (FTIR) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) gibi karakterizasyon
testleri de yapilip sonuclar degerlendirilmistir. Uygulanan modifikasyonlar, hammadde
tiiketimini veya enerji kullanimin1 artirmadan emicilikte iyilestirmeler saglanabilecegini
gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Alkali islem, Asit Muamelesi, Emicilik, Plazma, Seliiloz.
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INVESTIGATION OF THE EFFECTS OF TREATMENTS APPLIED TO
DIFFERENT PLANT FIBER SURFACES ON THE ABSORBENCY OF TISSUE
PAPER

ABSTRACT

The absorbency of cellulose and paper materials is closely related to the surface and fiber
structure as well as chemical treatments. The hydrophilic nature of cellulose allows it to
absorb water quickly, but chemical coatings or modifications applied to the surface can
alter this property. In paper materials, absorbency is a critical parameter, especially for
cleaning, hygiene, and printing applications, and it is often controlled through plasma
treatments, sizing, or polymer coatings. Such processes optimize the rate and capacity of
absorbency, thereby enhancing the functionality of the material. Doctorate thesis aims to
examine the effects of various modifications and their subsequent treatments on the
absorbency of paper. The study utilizes three types of cellulose: eucalyptus, pine, and
bamboo. Cold plasma, alkaline treatment, acid treatment, polymer modification, and their
subsequent applications were conducted on all three types of cellulose. The properties of
the all samples were compared with handmade paper samples properties produced from
pure cellulose. Plasma treatment was applied to cellulose sheets, which were then used
for sample preparation. Sodium hydroxide (NaOH) was used for alkaline treatment, while
citric acid was added at the final stage of pulp preparation for acid treatment. Polymer
applications were conducted by coating the surface of the paper samples produced from
the pulp. The types of cellulose used in this study have inherent advantages and
disadvantages. Similarly, the modifications applied to cellulose also have their own
benefits and drawbacks. The influence of these parameters on absorbency necessitates the
holistic evaluation of the entire study. During the study, plasma treatments at both low
and high power were tested on the three types of cellulose. Since high power caused
burning of the samples and low power did not result in a significant difference, an
optimum value of 200W for 2 minutes was selected for further experiments. Alkaline and
acid treatments were applied at the final stage of pulp preparation at 1% and 3% of the
total dry weight of the material, and the results were evaluated. Additionally, the same
treatments were applied to pulps made from plasma-treated cellulose to assess the effects
of dual modifications. Polymer modifications were applied as subsequent treatments, both
after plasma treatment and after alkaline or acid treatment. Two water-soluble and
hydrophilic polymers, Polyvinylpyrrolidone (PVP) and polyvinyl alcohol (PVA), were
chosen for these applications. The prepared paper samples were coated with these
polymers at 5% of the dry weight, and the process was completed by drying them in an
oven. The produced samples were subjected to physical tests, including drainage
properties, morphological analysis of the fibers, and water absorption capacity, along with
characterization techniques such as tensile and tear indices, X-Ray diffraction analysis
(XRD), Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), and Scanning Electron
Microscopy (SEM) analyses. The applied modifications have shown that improvements
in absorbency can be achieved without increasing raw material consumption or energy
use.

Keywords: Alkali Process, Acid Treatment, Absorbency, Plasma, Cellulose.
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1. GIRIS

Kagidin tarihi, M.O. 8000’lere kadar uzanmaktadir. M.O. 3500 civarinda Siimerler, ilk
yazili materyalleri gelistirmistir. Kagit malzemesinin ger¢ek anlamda iretimi, M.S. 105'te
Cinli Cai Lun tarafindan baglatilmistir. Araplar, 751 Talas Savasi sonrasinda Cin’den
kagit tiretim tekniklerini 6grenerek Orta Dogu'ya yaymus, ilk kagit fabrikas1 Bagdat'ta
kurulmustur. 12. yilizyilda Endiilis Emevileri araciligiyla Avrupa'ya ulasan kagit, 18.
yiizyilda sanayi devrimiyle modern iiretime ge¢cmistir. 19. yiizyilda odun hamurundan
yapilan kagitla tiretim artmis, 20. yiizyilda ise kimyasal isleme ile kagit iiretiminde
verimlilik artmigtir. Kagit, giiniimiizde hala 6nemli bir malzeme olarak ambalaj ve
hijyenik iirlinlerde ¢ok fazla kullanilmakta ve geri doniisiim sayesinde ¢evre dostu bir

alternatif sunmaktadir.

Temizlik kagitlari, disliik gramajli, yumusak ve emici Ozelliklere sahip hijyenik
tiriinlerdir. Bu kategori i¢inde tuvalet kagidi, kagit havlu, pegete ve mendil gibi iiriinler
bulunur. Temizlik kagitlari, odun ya da yillik bitkilerden elde edilen lifler veya atik
kagitlardan iiretilebilir ve genellikle gramajlar1 10-50 g/m? araliginda olur (ISO 12625-
1).

Gliniimiizde genis bir kullanim alanina sahip olan temizlik kagidi {irtinleri, tilkemizde de
benzer sekilde tercih edilmektedir. Kullanim alanlar1 geregi genellikle 1slak yiizeylerde
kullanilan temizlik kagitlar1 icin emicilik parametresi Onde gelen performans
parametrelerinden bir tanesidir. Temizlik kdgidinin emiciligi, birka¢ 6nemli parametreye
baghidir. Bu parametreler lif tiirli, kagidin yogunlugu, yiizey islemleri ve kagidin ylizey
morfolojisi 6zellikleri seklinde siralanabilir. Lif tiirti, 6zellikle bitkisel liflar, kagidin suya
kars1 tutunma kapasitesini etkileyen ilk faktordiir. Seliiloz tabanli lifler, suyu emme
yetenegi ile bilinir ve bu liflerin yapisal 6zellikleri, kagidin sivi ile temasin1 yonlendirir.
Ayrica, lif yiizeyine uygulanan kimyasal islemler, emiciligi artirabilir. Ornegin, asidik
veya bazik islemlerle yapilan yilizey modifikasyonlari, liflerin hidrofilik 6zelliklerini
giiclendirir, bu da suyun daha hizli emilmesini saglar. Kagidin yogunlugu ve kalinligi da
emicilik i¢in 6nemli bir rol oynar; daha diigiik yogunluklu kagitlar, daha fazla bosluk
icererek suyun daha hizli yayilmasina olanak tanirlar. Ayrica, kagidin morfolojik yapisi,

lifler arasindaki baglar ve bosluklar, suyun kagit i¢inde nasil hareket edecegini belirler.



Bu nedenle, kagidin iiretiminde kullanilan islem parametrelerinin kontrol edilmesi,

emicilik performansini optimize etmek icin kritik bir 6nem tasir (Biermann, 1996).

Tez ¢aligmas1 kapsaminda okaliptiis, cam ve bambu seliiloz tiirleri kullanilmistir. Soguk
plazma, alkali islem, asit ile muamele ve polimer modifikasyonu ve bunlarin ardil
uygulamalan ti¢ seliiloz tiiriinde de ¢alisilmistir. Saf seliillozdan yapilma el numunesi
kagit ornekleri kontrol numunesi olarak alinmis ve tiim elde edilen numunelerin
Ozellikleri kontrol numunesinin 6zellikleri ile kiyaslanmistir. Plazma islemi seliiloz
tabakalarina uygulanmis ve bu seliiloz tabakalar1 6rnek hazirlamada kullanilmistir. Alkali
islem i¢in NaOH (SH) ve asit ile muamele icin sitrik asit (SA) kagit hamuru hazirlanirken
son agamada kullanilmigtir. Polimer uygulamalar1 kagit hamurundan el numunesi kagit
ornekleri tiretildikten sonra, elde edilen kdgit numunelerinin yiizeyinin kaplanmasi yolu

ile yapilmistir.

“Farkl1 Bitkisel Lif Yiizeylerine Yapilan Islemlerin Temizlik Kagidi1 Emiciligi Uzerine
Etkilerinin Incelenmesi” isimli bu tez calismasi farkli modifikasyonlarin ve bu
modifikasyonlarin ardil uygulamalarinin kagit emiciligi tlizerindeki etkilerini ortaya

koymak amaciyla yapilmistir.
Bu tez calismasi 3 ayr1 boliimden olusmaktadir.

1. Bolim: saf selilloz tabakalarmma plazma uygulamas: yapilarak uygun plazma
uygulama siire ve miktarinin belirlenmesi amaciyla seliilozlara diisiik giicte-
diistik/yiiksek siirede, yliksek glicte diisiik/ytliksek siirede uygulamalar yapip optimum
yontemin secilmesi ile baslamistir. Daha sonra da ayr1 ayri kimyasal isleme
adimlarinin uygulamasi ile tamamlanmistir. Yapilan karakterizasyon testlerinin
sonucunda 200W2dk plazma uygulama yontemi ile devam edilmesine Kkarar
verilmistir.

2. Bolim: plazma uygulanmis ve uygulanmamis seliiloz tabakalarindan kagit yapimi
asamasinda kimyasal uygulamasi adimidir. Sitrik asit (SA) ve sodyum hidroksit (SH)
kagit yapiminin son agsamasinda agirlikga %1 ve %3 olacak sekilde eklenip 5000
devir/dk da acilip hamur kagit yapimina hazir hale getirilmistir.

3. Boliimde plazma uygulanmis, kimyasal isleme tabi tutulmus hamurdan yapilan

kagitlara polimerlerin kaplanmasi yolu ile modifikasyon yapilmistir. Polivinil



prolidon (PVP) ve polivini alkol (PVA) ardil polimer uygulamasi igin se¢ilmistir.
Uretilen tiim kagit drneklerinin karakterizasyonu i¢in ¢cekme indisi, yirtilma indisi,
Fourier Déniisiimlii Kizil Otesi Spektroskopisi (FTIR), X-Ismnlar1 Kirmimi
Spektrometresi (XRD), Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve temas agis1 testi
yapilmistir. Orneklerin emicilik degerleri ise iki farkli yontem, sepet daldirma ve

Cobbzo testi uygulanarak degerlendirilmistir.



2. GENEL BILGILER
2.1. Diinya’da Kagit Sanayi

Bilinen tarihte, ilkyazi benzeri olgulara M.O. 8000 yillarina kadarki zaman siirecinde
rastlanmaktadir. M.O. 3500 yillarma kadar geriye gidildiginde ise Mezopotamya
bolgesinde yasamis olan Stmerliler tarafindan bulunmus olan ilkyazi ornekleri

goriilmektedir.

Insanlik tarihi boyunca bilgi ve bilginin aktarimi her daim biilyilk énem arz etmistir.
Insanlik bilgiyi en dogru sekli ile en maliyetsiz, zahmetsiz bicimde aktarmak igin siirekli
bir arayis i¢cinde olmustur. Bu amagcla eldeki her imkani her zaman kullanmaya 6zen
gostermis olan insan 1rki bilgi aktarimi i¢in kendi tarihi boyunca ¢ok ¢esitli yontem ve
araglar kullanmistir. Magara duvarlarina resim ¢izmek, balmumundan yapilan levhalar,
balmumu yapraklari, bronz, ipek ve kil tabletler iizerine yazi yazmak, hayvan derileri

tizerine yazi yazmak vb. gibi yollar1 kullanmislardir (Erdonmez, 2010).

Ik kagit 6rnegi olarak adlandirilabilecek malzeme olan, kagida ismini de vermis olan,
papiriis malzemesinin tarihi M.O. 4000 yillara dayanmaktadir. Giiniimiizdeki formu ile
kagidin hangi uygarlik ya da kimin tarafindan bulundugu kesin olarak bilinmemektedir.
Gilintimiizde kullanildig: hali ile kagit ilk kez M.S. Cin’de 105 yilinda tiretilmistir (Hatil,
2019).

M.S. 105 yilinda Cin'de Cai Lun tarafindan icat edilen kagit malzemesi, aga¢ kabugu,
eski kumas parcalar1 ve balik aglar1 gibi malzemelerin hamur haline getirilerek tiretimi

ile elde edilmistir (Hunter, 1978).

Kagidin Orta Dogu’ya yolculugu ise 751 yilinda gergeklesen Talas Savasi sonrasinda
gerceklesmistir. Araplar kagit yapimi tekniklerini Cin’lilerden 6grenmislerdir. Doguda
ilk kagit fabrikas1 Bagdat’ta kurulmustur. Bu gelisme kigidin Islam diinyasinda hizla
yayginlagma siirecini baslatmistir (Bloom, 2007).

Kagidin kitalar aras1 yolculugunda Avrupa duragina gelisi 12. Yiizyilda gerceklesmistir.

Endiiliis Emevileri, kdgid1 Ispanya'ya ulastirmiglardir. Avrupa kitasina yayilim bu



noktada baslamistir. Avrupa’da kurulan ilk kagit fabrikasi 1150 yilinda Ispanya'nin Jativa

sehrinde kurulmustur.

18. yiizyillda sanayi devrimi ile kagit liretiminde modernlesme siireci baglamistir.
Nicholas-Louis Robert, modern kagit iiretim makinesini icat etmesinden sonra 19.
yiizyilda odun hamurundan kagit tiretimi gerceklestirilmistir. Bu gelisme kagidin genis

kitlelere ulasmasinin O6niinii agmustir.

20. yiizyil itibari ile seliillozun kimyasal yollarla islenerek iiretilmeye baglanmasi ile kagit
iretim verimi artmistir. Gazete, ambalaj ve temizlik kagidi gibi farkli tiirlerin

yayginlagmasi, kagit tikketimini biiyiik ol¢lide artirmistir (Hunter, 1978).

Sektor biiyiikliigli ve 6nemi agisindan kagit sektorii diinyada ¢ok 6nemli bir yere sahiptir.
Kagit pazarinin pay dagilimina bakildiginda Cin ¢ok énemli bir pazara sahiptir. Kuzey
Amerika, Kuzey Avrupa ve Japonya da pay dagiliminda 6nde bulunan iireticiler arasinda

yer almaktadir (Ugurdan, 2022).

Dijitallesmeye ragmen, kagit hala giinliik yasamin vazgegilmez bir parcasidir. Ozellikle
ambalaj sektorii ve hijyenik iriinlerde kullanimi giderek artmaktadir. Egitim ve ofis
ortamlarinda da kagidin 6nemi devam etmektedir. Geri doniisiim teknolojilerinin
gelismesiyle kagit, ¢cevre dostu bir malzeme olarak 6n plana ¢ikmaktadir. Stirdiriilebilir
orman yonetimi uygulamalari, kagit iiretiminin ekolojik dengesini korumada énemli bir
rol oynamaktadir. Ayrica biyobozunur yapisi sayesinde plastik alternatiflerine kiyasla

dogada daha hizli ¢6ziinebilmektedir.

Diinyada seliiloz tiretimi kagit hamuru i¢in odun, mekanik ve yar1 mekanik, kimyasal,
sodali/siilfath, stlfitli, ¢oziinlir kimyasalli veya geri donistiiriilmiis liflerden elde
edilmektedir. Seliiloz iiretimi 2023 yilinda 38.786*103 ton olarak gerceklesmistir (FAO,
2023).

Diinya’da yapilan kagit tiretimi bolgesel dagilimi Sekil 2.1°de kagit tiikketiminin bolgesel
dagilimi da Sekil 2.2°de verilmistir. 2023 yil1 verilerine gore Diinya’da iiretilen kagidin
yaklasik %45°1 Asya Kitasi’'nda tretilmektedir. Asya kitasindan sonra Avrupa Kagit
Endiistrileri Konfederasyonu (CEPI) iilkeleri ve Kuzey Amerika en fazla kagit iiretiminde

ve tiiketimde yer almaktadir.
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Sekil 2.1. Diinya’da kagit iiretimi bolgesel dagilimi (Hezer, 2019)
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Sekil 2.2. Diinya’da kagt tiiketiminin bolgesel dagilimi (Hezer, 2019)

2.2. Tiirkiye’de Kagit Sanayi

Tiirkiye’de kAgit sanayisinin gelisimi, Osmanli Imparatorlugu déneminde baslayan ancak
modern anlamda Cumbhuriyet'in ilaniyla ivme kazanan bir siirectir. ilk girisimler
Osmanli’nin Yalova ve Beykoz gibi bolgelerinde atilmis olsa da asil ilerleme Cumhuriyet
doneminde izmit Kagit Fabrikasi’nin kurulmasiyla baslamistir. SEKA’nin dnciiliigiinde
sekillenen sektor, 6zellikle 20. yilizyilin ikinci yarisinda yeni fabrikalarla biiyiimiis ve tilke
ekonomisine dnemli katkilar saglamistir. Giiniimiizde 6zel sektor liderliginde stirdiiriilen
kagit tiretimi hem i¢ pazara hizmet etmekte hem de ihracata yonelmektedir. Tiirkiye nin,
Avrupa’nin 6nemli tiretici lilkeleri arasinda yer almasi, bu alandaki tarihsel birikim ve

modernlesme siirecinin bir sonucudur. Tirkiye’de kagit tiretimi; kagit hamuru, kagit



triinleri ve geri doniisimlii kagit seklinde ii¢ ana kategoride siniflandirilmaktadir.
Uretimde kullanilan hammaddeler ise seliiloz ve geri doniistiiriilmiis kagitlardan elde
edilmektedir. Sekil 2.3.’te Tiirkiye’de ev ve hijyenik kullanima yonelik 2015-2023 yillari
arasinda yillara gore degisen toplam tiretim miktar1 verilmistir .2020 yilinda 316 bin ton

olan tiretim 2023 yilinda 470 bin tona ulagmistir (FAO, 2023).

350

300
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200
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Sekil 2.3. Tiirkiye’de 2015-2023 yillar1 arasinda hijyenik kagit tiretim miktarlar

2.3. Temizlik Kagid

Temizlik kagitlari, genellikle diisiik gramajli, yumusak ve emici 6zelliklere sahip kagit
irtinleridir. Bu kategori; tuvalet kagidi, kagit havlu, pegete ve mendil gibi hijyen amacgh
kullanilan iirtinleri igerir. Temizlik kagitlari, odun veya yillik bitkilerden elde edilen

liflerden ya da atik kagitlardan ve genellikle 10-50 g/m? gramaj araliginda tiretilmektedir
(ISO 12625-1).

2.4.  Temizlik Kagid1 Uretimi Siireci

Temizlik kagidi liretiminde temel hammadde olarak tamamen kimyasal yontemlerle
beyazlatilmis saf seliiloz tercih edilmektedir. Bunun yani sira, tiretimden kaynaklanan
farkli tiirdeki atiklar da siirece entegre edilmektedir. Ornegin, bitmis {iriin ve bobin
iretimi sirasinda ortaya ¢ikan kenar kirpintilari, miirekkebi temizlenmis atik kagitlarla

birlikte islenerek, saf seliilozla belirli oranlarda karistirilir. Bu harmanlama islemi geri



dontisiimii destekleyerek iiretim silirecine ekonomik ve cevresel katkilar saglamaktadir
(Ugurdan, 2022). Temizlik kagidi iiretim siirecinin ilk basamagi hamur hazirlamadir.

Uretim siirecinin ana hammaddesi olan ticari seliiloz balyalar1 Sekil 2.4’te gdsterilmistir.

Sekil 2.4. Ticari seliiloz balya 6rnekleri (Kesmer, 2013)

Hamur hazirlama agamasinda seliilozlar, uzun lif ve kisa lif olarak iki gruba ayrilir ve bu
siniflamaya gore "Liflendirici" ad1 verilen cihazlara gonderilir. Her seliiloz tipi i¢in ayr1
liflendiriciler tasarlanmis olup, bu cihazlar seliilozlar1 suyla karigtirarak ¢ozilindiiriir ve
hamur haline getirir. Hazirlanan hamur, daha sonra depolama i¢in Hamur Stok Silolari’na
aktarilir. Bu islem i¢in, uzun lif ve kisa lif harmanlar1 ayr1 ayr1 birer stok silosunda
depolanir ve stirecteki devamlilik saglanir. Hamur stok silolarinda depolanan hamur,
pompalar araciligiyla yiiksek yogunluklu temizleyicilere yonlendirilir. Bu temizleyiciler
(Sekil 2.5), hamurun igerisinde yer alabilecek metal pargalari, tahta kiymiklar1 gibi biiyiik
ve istenmeyen safsizliklar1 ayirmak i¢in kullanilir. Bu tiir yabanci maddelerin dovme
isleminden Once ayristirilmasi, Ogiitiiclilerin zarar gérmesini onler ve ekipmanlarin

Omriinii uzatarak verimli bir ¢alisma saglar (Ugurdan, 2022).



Sekil 2.5. Yiiksek yogunluklu hidrosiklon temizleyici ¢alisma prensibi

Sekil 2.6. Disk rafindr genel goriiniimii (Kesmer, 2013)

Dovme agsamasina ulasan seliiloz harmani, daha fazla polimerik lif elde edebilmek i¢in
dévme islemine tabi tutulur. Bu islem sirasinda seliiloz, biri sabit, digeri hareketli olan iki
metal bicak arasinda ezilerek istenen form kazandirilir. Sekil 2.6’te bir diskli dovme
cihazinin genel yapis1 goriilmektedir. Kagidin dayanikliligi, lif uzunlugu ve seliillozun
polimerlesme derecesi gibi 6zellikler, bu agsamada belirlenebilir ve gerektiginde modifiye
edilerek hedeflenen fiziksel nitelikler elde edilebilir. Uriin gesidine gore, drnegin mendil,
havlu kagidi, pegete ya da tuvalet kagidi, islemden gegen harman, karistirma ve besleme

tanklarina transfer edilir. Bu siirecte, her iki seliiloz tiirii i¢in ayr1 tanklar kullanilmaktadir.



Ayrica, bu noktada, hattin isleyisine katkida bulunacak yas dayanikliligi gii¢lendiren,

kuru dayanimi artiran ve yumusaklik saglayan kimyasal maddeler eklenir.

Uretilmesi planlanan kagit ¢esidine gdre hazirlanmis harman, stok tanklar1 ve makine
besleme noktalarina aktarilir. Bu slirecte, uzun ve kisa lifler i¢in ayr1 tanklar
kullanilmaktadir. Ayrica, yas dayanikliligini giiclendiren, kuru dayanimi artiran ve
yumusaklik saglayan &zel kimyasal maddelerde bu asamada sisteme dahil edilir. Uriin

ozelliklerinin istenen seviyelere ulasmasinda bu adim kritik bir rol oynamaktadir.

Bu islem sonrasinda, harman "Hamur Kasasi"na gonderilmek iizere "Fan Pompast"
sistemine iletilir. Uzun lif ve kisa lif i¢in bagimsiz hatlara sahip iki farkli fan pompasi
bulunmaktadir. Hamur hazirlik siireci boyunca harmanin yogunlugu asamali olarak
azaltilir; liflendirici pulperde yaklasik %6-6,5, dovme sirasinda %4-4,5, makine besleme
tanklarinda ise %3-3,5 arasinda degisen konsantrasyon, hamur kasasina ulastiginda %0,2-
0,3 seviyelerine kadar seyreltilir. Diisiik yogunluga indirilen harman, uzun ve kisa lif
hatlar1 i¢in ayr1 ayr1 tasarlanmis "Hamur temizleme elegi" adi verilen filtreleme sistemine
(Sekil 2.7- Sekil 2.8) yonlendirilir. Bu asamada, harman igerisindeki kum, kiiclik boyutlu
metal pargalar1 ve kagit diigiimciikleri gibi istenmeyen yabanci maddeler ayristirilarak

saflagtirilir (Kesmer, 2013).

Sekil 2.7. Hamur temizleme elegi i¢ kisim gdsterimi (Kesmer, 2013)
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Sekil 2.8. Hamur temizleme elegi genel goriiniimii (URL-1)

Son temizleme agamasini tamamlayan harman, makinenin "Hamur Kasas1" boliimiine
ulagir. Bu noktaya kadar ayr1 hatlar iizerinden ilerleyen uzun lif ve kisa lif harmanlari,
burada birlestirilir. Harman, kisa lif ve uzun lif katmanlar1 seklinde diizenlenerek, hamur
kasas1 aracilifiyla elek ve kece arasina puskiirtiiliir. Bu islem, nihai iirliniin katman
yapisini ve fiziksel 6zelliklerini belirlemek i¢in kritik bir adimdir (Ugurdan, 2022). Sekil

2.9°de Hamur kasasindan elek-kece arasina harmanin aktarilmasi verilmistir.

Hamur kasasi

Kece

Form rulosu

Stiziilen
su

Form band

>

Sekil 2.9. Hamur kasasindan elek-kege arasina harmanin aktarilmasi (Kesmer, 2013)
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Hamur kasasindan hizla ¢ikan harman, elek ve kege arasina yonlendirilir. Bu siirecte,
harmanin igerdigi suyun bir boliimii elek yardimiyla geri kazanilarak sistemden
ayristirilir. Suyunu kismen birakan hamur, kege iizerinden ilerleyerek iiretim hattindaki
sonraki asamaya dogru yol alir. Sekil 2.10°da kagit iiretim siirecindeki elek, kece ve
Yankee silindir boliimlerinin diizeni detayli bir sekilde gosterilmektedir. Kege tizerinde
ilerleyen hamur, "Emici Pres" ad1 verilen bolgeye ulasir ve burada emici pres yardimiyla
islem gorerek "Kurutma Silindiri" (Yankee Silindir) kismina aktarilir. Bu asama,
hamurun nem seviyesinin azaltilmasi ve bir sonraki kurutma islemine hazirlanmasi i¢in

onemli bir adimdir (Ugurdan, 2022).

Yankee Silindir
Kusa Elyaf Hamuru . ' Uzun Elyaf Hamuru
Gergi Valsi Hamur
Kasasi
Gogiis Valsi
Formasyon Valsi -' ‘
Gergi Valsi .
' Emici
Gergi Valsi Gergi Valsi Pres
I I KECE .
ELEK

Sekil 2.10. Hamur kasas1 — elek partisi — kege partisi —emici pres — yankee yerlesim plani
(Kesmer, 2013)

Temizlik kagidi liretim siirecindeki en belirgin farklilik, kurutma silindiri asamasinda
ortaya ¢ikar. Ornegin, test liner (bir kagit tiirii) kg1t iiretim hatlarinda 30°a kadar kurutma
silindiri bulunurken, temizlik kagidi tiretiminde yalnizca bir adet kurutma silindiri yer
alir. Bu silindiri ¢evreleyen “Sicak Hava Davlumbazlarinda olugan kurutma” sistemi, iki
boliimden olusur ve icinden gegen sicak hava kagidin kurutulmasi amaciyla kullanilir. Bu
sistemde hava sicaklig1 yaklagik 120 -180°C’kadar_ulasabilmektedir. Kurutma isleminin
diger 6nemli parcasi, silindirin igindeki yiiksek basingli buhar yardimiyla gercgeklesir.
Silindirin ylizeyinde tamamen kuruyan kagit, "Krep Raspasi" adi verilen 6zel bir bilesen
ile siyrilir ve "Mal Sarict" {initesine aktarilir. Krep raspasi, temizlik kagidi {iretim

stirecinin en kritik unsurlarindan biri olarak kabul edilir. Sekil 2.11°de Valmet DCT200

12



marka bir temizlik kagidi liretim makinesinin diizeni ve yerlesimi detayli olarak

gosterilmektedir.

Sekil 2.11. Valmet DCT 200 temizlik kagidi tiretim makinesi (URL-2)

Raspa yardimiyla kurutma silindirinden siyrilan kagit, "Mal Saric1" boliimiine gelerek
tiretim stireci tamamlanmis olur. Ardindan, bu kagit bobin kesme boliimiine yonlendirilir.
Burada, tek katli olarak iiretilen kagit, hedeflenen kat sayisina ulasacak sekilde islem
goriir ve istenilen genislik ile ¢ap Olciilerinde kesilir. Bu asama, {iretim siirecinin son
adimi olan "Bobin Dilme" bdliimiidiir. Kesim islemi tamamlanan bobinler, {izerinde
agirhik, kat sayisi, iiriin Ozellikleri ve genislik gibi bilgilerin bulundugu etiketlerle
isaretlenir. Son olarak, sevkiyata hazir hale gelen bobinler, depoya aktarilir (Ugurdan,

2022).
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3. KAVRAMSAL CERCEVE
3.1. Seliiloz

Seliiloz, biyosferdeki en bol bulunan dogal polimerdir ve yillik yaklasik 32,659 milyon
tonluk kiiresel tiretimi mevcuttur (CEPI, 2023). Seliiloza yo6nelik uzun siiredir devam
eden bilimsel ilginin yani1 sira, seliilozun c¢esitli uygulamalarda yenilenebilir ve
biyobozunur bir hammadde olarak kullanilir, ¢cevresel ve geri doniisiim problemlerini
basariyla ¢ozmeye yoOnelik Onerilen bir ¢6ziim olarak goriilmektedir. Seliilozun hem
fiziksel hem de kimyasal yontemlerle yapilan ¢esitli modifikasyon yontemleri sayesinde
cok yonli bir sekilde yapilandirilmasi, onun dolgu malzemeleri, yapt ve kaplama
malzemeleri, laminatlar, kagitlar, tekstil {irtinleri, optik filmler, adsorpsiyon medyasi,
viskozite diizenleyiciler ve hatta ileri islevsel malzemeler gibi genis bir yelpazede

kullanilmasini saglamistir (Rojas, 2018).

Seliiloz, dogada bitkiler, hayvanlar, algler, mantarlar ve mineraller arasinda genis bir
dagilima sahiptir. Ancak, seliilozik liflerin ana kaynag bitki lif hiicreleridir. Bitkilerde
yer alan seliilozun yaklasik %40 boliimiinii karbon olusturur. Seliiloz bitkilerde nispeten
saf formda bulunabilse de genellikle hemiseliilozlar, ligninler ve az miktarlarda
ekstraktiflerle bir arada bulunur. Odunun yapisinda agirlik¢a yaklasik %40-50 oraninda
seliiloz bulunur. Benzer oranlar seker kamisi posasinda (bagas) (%35-45), bambuda
(%40-55), samanlarda (%40-50) gortliirken; keten (%70-80), kenevir (%75-80), jiit
(%60-65), kapok (%70-75) ve rami (%70-75) gibi bitkilerde daha yiiksek oranlara ulasir.
Pamuk, %90’1n iizerinde seliiloz icerigiyle oldukc¢a saf bir seliiloz kaynagidir (Rojas,

2018).

Seliilozun kimyasal formiilii CsH100s olarak ifade edilmektedir. Saf seliillozun hidroliz
edilmesiyle, yaklasik %95 oraninda D-glikoz verimi elde edilmektedir. Bu tiir calismalar,
selilozun temel yap1 tasinin, bir D-glikoz molekiiliinden bir su molekiiliiniin
c¢ikarilmasiyla olusan anhidroglikoz birimi oldugunu ortaya koymaktadir. Anhidroglikoz
birimleri, tekrarli bir diizen i¢inde birleserek polimerik zincirler meydana getirir. (Fan
vd., 1987). Bu zincirlerde, her ii¢ anhidroglikoz birimine bir adet hidroksil (OH) grubu
diismektedir. Bu hidroksil gruplari sayesinde seliiloz nitrat, seliiloz asetat ve etil seliiloz

gibi ticari 6neme sahip iiriinlerin sentezi miimkiin hale gelir (Biiytikiistiin, 2019).
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Polimer, anhidroglikoz birimlerinin ug¢ uca eklenmesiyle olusan (CsHi0Os), formiiliine
sahip seliiloz zinciridir. Buradaki "n" degeri polimerizasyon derecesi olarak adlandirilir,
seliillozun kaynagina bagli olarak degismekte ve bitkiden bitkiye farklilik géstermektedir
(Jawaid ve ark., 2019). Polimerin yapisini olusturan anhidroglikoz birimleri, 1,4-B-
glukozidik baglarla birbirine baglanmis durumdadir. Polimerizasyon derecesi, bu
birimlerin sayisina gore belirlenmektedir. Her birim, 180°lik bir doniis agisiyla
baglandigindan, olusan yap1 tamamen gerilimden armmmis, dogrusal bir diizen

sunmaktadir (David ve dig., 1991; Biiyiikiistiin, 2019).

Seliilloz, Sekil 3.1'de goriildiigii tizere, selobiyoz adi verilen tekrar eden dimer
birimlerinden ve temel bir monomer olarak degerlendirilen birka¢ glikoz molekiiliinden
(CsH1006) olusan dogrusal bir polimerdir. Polimerik zinciri, ¢ok yonlii bir yapiya sahiptir
ve iki farkli ucla sonlanir. Bu uglardan biri indirgenen ug olarak adlandirilir; serbest bir
hidroksil grubuna sahiptir. Diger u¢ ise indirgenmeyen ug¢ olarak bilinir ve burada
hidroksil grubu serbest degildir, o-glikozidik bir bag yapmustir. Sekil 3.1, seliilozun
yapisindaki bu 6zellikleri detayl bir sekilde gostermektedir (Jawaid ve dig., 2018).

Selobiyoz

A
Indirgenmeyen ug ( OH

o [
r/ \.\\ 0H7~ﬂ OW )
70 HO‘ /O é

Al H
} Indirgenen ug

Sekil 3.1. Seliilozun zincir yapist (Jawaid ve dig., 2018)

Seliiloz molekiilleri, rastgele bir yonelim sergilerken hem kendi iginde hem de diger
molekiillerle hidrojen baglar1 olusturma egilimi gosterir. Cogu odun kaynakli seliiloz,
oldukca kristal bir yapiya sahiptir ve yaklasik %65 oraninda kristal bolgeler barindirabilir.
Geriye kalan kisimlar ise amorf seliiloz olarak adlandirilir. Molekiiler zincirler, zayif Van
der Waals kuvvetleri sayesinde katmanli bir diizen i¢inde bir arada tutulur. Bu katmanlar,
paralel zincirlerden olusur ve zincirler arasindaki baglar molekiiller arasi hidrojen
baglariyla saglanir (Sekil 3.2). Ayrica, glikoz birimlerinin atomlar1 arasinda molekil i¢1
hidrojen baglar1 da bulunmaktadir. Bu diizen, dogal seliilloz ya da seliiloz I olarak

adlandirilan yapiy1 olusturur (Rowell ve dig., 2012).
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Seliiloz 1, giiclii alkali ¢oziicliler de dahil olmak {izere bir¢ok ¢oziiclide ¢oziinmez.
Bununla birlikte, %72°lik siilfiirik asit, %41’lik hidroklorik asit veya %85’lik fosforik
asit gibi giiclii asit c¢oziiciilerde ¢Ozlinmesi miimkiindiir. Ancak, bu tiir ¢oziiciilerde
seliiloz hizl1 bir sekilde bozunma egilimi gosterir ve kararliligin yitirir (Rowell ve dig.,
2012).

Sekil 3.2. Seliiloz zincirleri arasindaki ve tek bir seliiloz zinciri i¢indeki hidrojen baginin
bir kismini gosteren iki seliiloz zincirinin diizlemsel izdiisiimii (Rowell ve dig., 2012).

3.2. Hemiseliiloz

Hemiselliiloz, biyosferdeki bollugu agisindan seliilozdan sonra ikinci sirada yer alir,
ancak yapisal ve kimyasal Ozellikleri bakimindan selillozdan olduk¢a farklidir.
Hemisellilloz molekiilleri daha kisa olup, polimerizasyon derecesi (DP) 150 ile 200
arasinda degisir ve elde edildigi kaynaga bagli olarak (sert agac, yumusak aga¢ veya tarim
lifleri gibi) farkli heteroglikan seker birimlerinden olusur (Jones ve dig., 2016).

Hemiselliilozlar, genellikle polisakkaritler olarak adlandirilan ve yillik ve ¢ok yillik
bitkilerin biyokiitlesinin ortalama %50’sine kadarini olusturan maddelerdir; bu, biiytik bir
yenilenebilir kaynak anlamina gelir. hemiselliilozlar dort genel yapisal hiicre duvari

polisakkarit sinifina ayrilabilir:

. Ksilakar,
° Mannanlar,

o Pecete Karisik baglantili B-glukanlar,

16



o Mendil Ksiloglukozlar.

Hemiseliiloz’un kimyasal yapis1 Sekil 3.3’te verilmistir. Hemiseliiloz, yapis1 ve kimyasal

formiili agisindan seliilozla benzerlik tasimasina ragmen, bazi belirgin farkliliklar

gosterir. Hemiselillozun polimerizasyon derecesi selilloza kiyasla oldukga diisiiktiir.

Ayrica, hemiseliiloz, alkali ortamlarda ¢6ziinebilirken, seliilloz molekiilleri bu kosullarda

¢Oziinmez. Bu farklilik, hemiseliilozun seliiloza gore daha reaktif ve ¢oziiniir bir yapida

olmasini saglar (Jawaid ve dig.,2018; Heinze, 2012; Heinze, 2015).

| Glukoz
HOH,C
0 g,
HO 0 OH
A
HO Mannoz
\/
HOH,C /_~0
Ksiloz
HOH,C %0 P
Arabinoz 0
HO N1o
Glukuronik asit
0

Sekil 3.3. Hemiseliilozun yapis1 (Jawaid ve dig., 2018)

Hemiseliiloz, seliilozdan farkli olarak, yapisinda ¢ok sayida zincir dali bulundurur. Amorf

bir yapiya sahip oldugundan, kristal bir diizen gdstermez ve yapisi bitkiden bitkiye

farklilik gosterebilir. Oldukga hidrofilik olan hemiseliiloz, alkali ¢ozeltilerde kolayca

coziinlirken, asit ortamda hizli bir sekilde hidrolize ugrayabilir. Bu 6zellikleri,

hemiseliilozun kimyasal tepkimelere olan duyarliligini artirir ve seliilozdan belirgin bir

sekilde ayirir (Jawaid ve dig., 2018).
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3.3.  Lignin

Lignin, olduk¢a karmasik bir yapiya sahip, amorf ve fenil-propan birimlerinden olusan
bir molekiildiir. Seliillozun aksine, lignin ii¢ boyutlu bir polimerdir ve hidrolize karsi

direnglidir (Jones ve dig., 2016).

Teknik agidan, lignin igeriginin analiz edilmesi, saf seliilozik hamurun ayristirilmasi igin
uygulanan 6n islem yontemlerinin optimize edilmesinde 6nemli bir parametredir. Genel
olarak, lignin, lignoseliilozik materyallerden uzaklastirilmasi en zorlu bilesendir. Ancak,
seliilozun bitkilerden kimyasal, fiziksel, biyolojik veya bu yontemlerin kombinasyonlari
kullanilarak elde edilmesini saglayan g¢esitli teknikler mevcuttur. Alkali islemle
ekstraksiyon, bitki biyokiitlesinden seliilozun ayristirilmasi sirasinda hemiseliilloz ve
ligninin biiyiik bir kismini uzaklastirarak, seliiloz liflerinin kristalligini ve safligini artirir.

(Tolga Cevik, 2024).

Lignin, fenolik bir yapiya sahip olan ii¢ boyutlu bir biyopolimerdir. Karmasik yapisi,
fenilpropan birimlerinin farkli baglarla bir araya gelmesiyle olusur. Ligninin zincir yapisi,
fenolik yapi taslarinin nasil baglandigini ve ii¢ boyutlu diizenini agiklamak icin Sekil

3.4’te zincir yapist gosterilmektedir (Jawaid ve dig., 2018).

HO
Lignin-O

OH

Sekil 3.4. Lignin zincir yapisi (Jawaid ve dig., 2018)
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Lignin, bitkileri patojenik organizmalarin saldirilarina karsi koruyan ve hiicre
duvarlariin yapisal sertligine 6nemli 6l¢iide katkida bulunan bir bilesendir. Hidrofobik
bir dogaya sahiptir ve tamamen amorf bir yap1 sergiler. Dogal liflere kabalik ve sertlik
kazandiran lignin, mekanik o6zellikler acisindan seliiloza gore daha zayiftir. Asitlerle
hidrolize edilmezken, alkali ortamlarda ¢oziiniir ve fenol ile kolayca derisik ¢ozeltiler
olusturabilir. Bu 0Ozellikler, ligninin kimyasal ve fiziksel dayanikliligini artirirken,

islenebilirligini de sinirlar (Jawaid ve dig., 2018).
3.4. Seliiloz Yiizeyine Yapilan islemler
3.4.1. Plazma

Plazma teknigi yiizey o6zelliklerinin gelistirilmesi amaciyla kullanilan bir yiizey isleme
yontemidir. Tercih edilen bir teknik olmasinin sebeplerinden biri, diger geleneksel
tekniklerle elde edilemeyen baz1 yiizey 6zelliklerinin bu teknikle miimkiin olmasidir. Bir
diger tercih sebebi, tepkimelerin gerceklesmesi icin sulu bir ortama ihtiyag
duyulmamasidir. Ayrica plazma uygulamasi1 malzemenin sadece ylizeyinde bir etkiye
sahipken hacimsel ozellikler etkilenmeden kalabilmektedir. Tiim tekniklerin kendine
0zgl avantajlar1 ve dezavantajlar1 olsa da diisiik-basing plazma uygulamasi ile yiizey

isleme tekniginin diger birgok yonteme gore onemli iistiinliikleri vardir. Bunlar;

. Cevre acisindan giivenli olmast,

. Birbirine benzerlik (tekdiizelik) ve tekrarlanabilirlik saglanabilmesi,

. Kullanilan gazlarin gesitliligi,

. Y18in 6zelliklerindeki degisimin minimize edilmesiyle segici bir yilizey islemenin
saglanmasidir.

Plazma ortamina konan bir malzemenin yiizeyinde asindirma (etching) veya birikme
(deposition) olusur. Plazma kosullarinin ayarlanmasiyla bu iki siirecten birinin etkin
olmast s6z konusudur. Yiizeyde olusturulan birikme yani plazma polimerizasyonu
etkisiyle yiizeyde olusturulan ince film tabakalar ile su/yag/kir iticilik, gii¢ tutusurluk,
antimikrobiyal 6zellik gibi etkilerde elde edilebilmektedir. Asindirmayla ise yiizeydeki
zay1f kovalent baglar koparilmakta, plazma ile kat1 yiizey arasindaki etkilesim sonucu

gazli triinler olugmaktadir. Malzemede meydana gelen asinma sonucu maddenin
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buharlasmas1 meydana gelmektedir. Asinma etkisi ile toplam yilizey alan1 artmaktadir.
Boylece, malzemenin o6zellikle yapisma (adhesion) o6zelligi artirilmaktadir. Plazma
asindirma ve plazma polimerizasyonu arasindaki denge bosalim parametreleriyle kontrol

edilebilmektedir (Gtiler N., 2008).
3.4.2. Alkali islem

Alkali islem, bitkisel liflerin yogun bir bazin derisik sulu ¢ozeltisiyle islenmesi olarak
tanimlanir. Bu stireg, liflerin giiglii bir sekilde sismesine neden olur ve bunun sonucunda
mekanik 6zelliklerinde, boyutlarinda ve yapisal morfolojilerinde belirgin iyilesmeler
gozlenir. En yaygin kullanilan alkali kimyasal, SH olup, bu madde bitkisel liflerin
yiizeyini temizlemek ve agartmak amaciyla tercih edilir. Ayn1 zamanda depolimerizasyon
islemini baslatarak, dogal seliiloz I yapisinin ince kristal diizenini seliiloz III formuna
dontstiirtir. Alkali islem sirasinda, uygun islem kosullarinin se¢ilmesi, liflerin kopma
anindaki uzama ve dayanim gibi temel mekanik 6zelliklerini degistirme olanagi sunar.
Islemin en 6nemli etkilerinden biri, ag yapidaki hidrojen baglarmin kirilmasiyla 1if
yiizeyinin daha piiriizli hale gelmesidir. Bu islem sirasinda ayrica, lif yiizeyinde bulunan
lignin, balmumu ve yag gibi bilesenler uzaklastirilirken, seliiloz depolimerize edilerek

daha kisa zincir yapilarinin ortaya ¢ikmasi saglanir.

Sulu SH ilavesi, dogal liflerdeki hidroksil gruplarinin alkoksit iyonlarma déniistimiinii
(Denklem 3.1) tesvik ederek kimyasal yap1 lizerinde dnemli bir degisim yaratir. Bu
degisim, liflerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini daha ileri islemler i¢in optimize etmeye

yardimci olur.

Alkli islem sirasinda lif ve alkali kimyasal arasinda gerceklesen kimyasal siire¢c denklemi

denklem 3.1’ de verilmistir (Fiore ve dig., 2016).

Lif-OH + Na OHFibre-O Na* + H20 (3.1)

Alkali islem, dogrudan seliilozik liflenmeyi, polimerlesme derecesini ve lignin ile
hemiseliilozik bilesenlerin ekstraksiyonunu etkiler. Bu islem, yalnizca lif ylizeyinin
plirtizliiligiinii artirarak mekanik kilitlenmeyi giiclendirmekle kalmaz, ayn1 zamanda lif
yiizeyinde daha fazla selillozun ag¢iga c¢ikmasini saglar. Bu durum, ylizeydeki olasi

tepkime bolgelerinin sayisini artirir ve ylizeyin reaktivitesini yiikseltir. Sonug olarak,
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alkali islem dogal liflerin mekanik 6zelliklerini, 6zellikle dayanimini ve sertligini 6nemli

Olciide iyilestirir (Chand ve Fahim, 2008).

Alkali islem sirasinda, lifler birbirlerinden ayrilir ve regine ile 1slatilabilecek etkili ylizey
alan1 artar. Bu islem ayrica liflerin birim hiicre yapisini, yonlenme diizenini ve kristalinite
seviyesini degistirerek liflerin fiziksel 6zelliklerinde doniisiimlere yol acar. Bu sayede,
dogal liflerin daha yiiksek performansli bir yap1 malzemesi olarak kullanilma potansiyeli

artirilmis olur (Jawaid ve dig., 2018).

Pek cok arastirmaci, dogal liflere farkli konsantrasyon ve siirelerde uygulanan alkali
islemin, bu liflerin mekanik 6zelliklerini iyilestirdigini bildirmistir. Ancak, bu islemler
sonrasinda ortaya ¢ikan kimyasal atiklarin yanlis bertaraf edilmesi ¢evre i¢in dnemli
derecede tehditler olusturabilir. Bu sorunun 6niine ge¢mek i¢in, basit, ekonomik ve ¢evre
dostu bir alternatif olarak sodyum bikarbonat (NaHCOs) kullanilabilir. NaHCOs ile
gerceklestirilen alkali iglem, islenmis liflerin ve bunlardan elde edilen kompozit
malzemelerin gerilme, egilme gibi mekanik Ozelliklerinde ©nemli iyilestirmeler
saglamaktadir. Sulu NaHCO:s ¢ozeltisi, karbonik asit ve hidroksit iyonlarinin olusumuyla
hafif bir alkali 6zellik kazanir. Bu nedenle, seliiloz liflerindeki hidroksil gruplari ile Na*
iyonlar1 arasindaki etkilesim, geleneksel alkali islemler sirasinda meydana gelen kimyasal
tepkimelere oldukca benzerlik gosterir. Bu 6zellik, NaHCOs'l ¢evreye duyarl bir alkali
islem segenegi haline getirirken, liflerin performansinda da belirgin 1yilesmeler

saglamaktadir (Santos ve dig., 2018).

Sodyum bikarbonatin (NaHCOs) sulu ¢dzeltisi, karbonik asit (H2COs) ve hidroksit (OH")
tyonlarinin olusumuyla hafif alkali bir 6zellik sunar (Sekil 3.5) (Fiore ve dig., 2016).

NaHCO;3 + H,0—Na* + HCO5™

HCO; ™ + H,0=2H,C03 + OH™

Sekil 3.5. Sodyum bikarbonat sulu ¢6zeltisi (Fiore ve dig., 2016)

Seliiloz liflerinde bulunan hidroksil (OH) gruplarmin biiyiik ¢ogunlugunun alkollii
hidroksillere (zayif asitler) karsilik geldigi dikkate alindiginda, bu gruplarin sodyum
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iyonlar1 ile etkilesiminin, Sekil 3.5’te gosterilen geleneksel bir merserizasyon islemi

sirasinda meydana gelen etkilesimlere benzer oldugu sdylenebilir (Fiore ve dig., 2016).
3.4.3. Asitle Muamele

Atik biyokiitleden yiiksek verimle seker iiretimi, asitle hidroliz yontemi kullanilarak
hedeflenmektedir. Bu siirecte siilfiirik asit (H.SO4) (Parajo ve dig., 1998), hidroklorik asit
(HCI), perasetik asit, nitrik asit ve fosforik asit gibi ¢esitli asitler 6n islem asamasinda
tercih edilmektedir. Genellikle H2SO4 ve HCI 6ne ¢ikan asitlerdir. Bu kimyasallar,
seliillozun hidrolizinde etkili olmalarina ragmen, toksik, korozif ve tehlikeli 6zellikleri
nedeniyle, korozyona dayanikli reaktorlerin kullanilmasini zorunlu kilarak yontemi

dezavantajli hale getirmektedir.

Bu yontemde iki farkli uygulama segcenegi bulunmaktadir. Yiiksek sicaklikta seyreltik asit
uygulandiginda, hemiseliiloz suda ¢dziinerek sekerlere hidrolize olur. Ancak seliiloz ve
lignin biiyiik oranda degismeden kalir (Saha, 2003; Usal, 2014). Yiiksek sicaklik ve kisa
tepkime stireleri, glikoz verimini maksimum diizeye c¢ikarir; ancak, teorik glikoz
veriminin %50 ila %60°1 arasinda kalmaktadir. Seker bozunmasini en aza indirmek igin

iki asamali1 bir hidroliz siireci gelistirilmistir.

Seliilozun kristal bolgelerindeki yogun hidrojen baglari, asitlerle tepkimeyi amorf
bolgeler ve hemiseliilloza kiyasla daha zor hale getirmektedir. Seliillozun asitle
parcalanmas: (hidrolizi), genellikle iki asamali bir siiregte gergeklesir. Ik asamada, asitler
kolayca ulasabildikleri amorf bolgeleri hidrolize ederek ortamdan uzaklastirir. Bu
asamada olusan seliiloz, hidroseliiloz olarak adlandirilir ve ortamda kalan seliillozun
kristallik derecesi artar. Ikinci asamada, derisik asitlerin kullanim1 ve tepkime siiresinin
uzatilmasiyla birlikte seliiloz, monomerik yapi tasi olan glikoza doniisiir (Ceylan Z.,

2019).
3.4.4. Polimer Modifikasyonu

Son yillarda, selilloz ve tiirevlerini temel alan polimer modifikasyonunda 6nemli
ilerlemeler kaydedilmistir. Bu siireclerde genellikle, seliilozun reaktif bdlgeleri
kullanilarak sentetik polimerler ile cesitli 6zellikler kazandirilmaktadir. One cikan

modifikasyon teknikleri su sekilde siralanabilir:

22



Asi1 Polimerizasyon Teknikleri: Sentetik polimerlerin seliiloza asilama (graft) yontemiyle
baglanmasi hem geleneksel hem de modern tekniklerle gerceklestirilebilmektedir.
Gelismis polimer sentez yOntemleri, asilama siireci tizerinde daha fazla kontrol
saglamakta ve fonksiyonel, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri gelistirilmis seliiloz {iriinleri

uretmektedir.

Oksidatif Reaksiyonlarla Modifikasyon: Oksidatif modifikasyon, polimerlerin kimyasal
yapisini degistirmek veya islevsellik kazandirmak i¢in kullanilan bir yontemdir. Bu
siirecte oksitleyici maddeler (6rnegin, sodyum metaperiyodat veya diger gicli
oksitleyiciler) kullanilarak polimer zincirindeki belirli gruplar oksitlenir. Bu islem,

polimere yeni reaktif bolgeler (6rnegin, aldehit veya karboksil gruplar1) kazandirir.

Nanokompozit Kaplamalar: Seliilloz nanolifler (CNFs) ve polivinil alkol (PVA) gibi
polimerler ile yapilan kaplamalar, kagit gibi seliiloz bazli malzemelerin lipofobik,
hidrofobik, hidrofilik ve mekanik dayaniklilik gibi 6zelliklerini iyilestirebilir.
Nanoliflerin i¢eriginin artirilmastyla, kaplama 6zellikleri optimize edilerek yag direnci,
su temas agis1 ve ¢ekme dayanimi gibi parametrelerde 6nemli gelismeler saglanabilir
(Samny ve dig. 2010; Huang ve dig. 2022; Margutti ve dig. 2002; Roy ve dig., 2009;
Nada ve dig., 2006).

3.5.  Fiziksel Testler
3.5.1. Drenaj Ozelligi

Kagit hamuru hazirlama prosesinde olduk¢a 6nemli bir parametre olan drenaj 6zelligi
kagit hamurunun suyu ne kadar hizl ve etkili bir sekilde biraktigini ifade eder. Bu 6zellik
ile kagit iretiminde hamurun s1v1 fazdan kat1 faza gecisinin ne kadar verimli oldugu tespit
edilir. Drenajin 1y1 olmasi, kagit liretim siirecinin hizini ve enerji verimliligini dogrudan

etkiler. Drenaj 6zelligini etkileyen faktorler asagidaki sekilde siralanabilir;

Hamur Tipi ve Lif Yapist: Uzun ve kalin lifler (6rnegin, yumusak agac seliilozlar) lifler
arasindaki bosluklarin daha biiyiik olmasi sebebiyle daha yiiksek drenaj hizi saglar. Kisa
ve ince lifler (6rnegin, sert agac seliilozlar1), daha siki bir ag yapisi olusturdugundan

drenaj1 yavaglatir.
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Liflerin Islenme Derecesi: Dévme islemi liflerin yiizey alanmi artirarak suyun tutulma
kapasitesini artirarak drenaji yavaslatir. Cok doviilmiis lifler, daha siki bir ag yapist

olusturur ve suyun serbest birakilmasini zorlastirir.

Kimyasal Maddeler: Katyonik Policlektrolitler: Liflerin yiizey yiikiinii nétralize ederek
suyun daha hizli akmasini saglar bylece drenaji hizlandirabilir. Dolgu Maddeleri ve ince
Fraksiyonlar: Bu maddeler lifler arasindaki bosluklar1 doldurarak suyun akisini engeller

dolayisiyla drenaji yavaslatir

Hamurun kesafeti: Daha diisiik yogunluklu hamurlar, drenaj i¢in daha uygundur.

Yogunluk arttikca, lifler arasindaki bosluklar azalir ve suyun hareketi zorlasir.

Yiizey Kimyas: ve Siirtiinme: Liflerin yiizeyi daha hidrofobik hale getirilirse (6rnegin,

kimyasal modifikasyonlarla), drenaj hiz1 artar.
Drenaj 6zelligi genellikle laboratuvar ortaminda asagidaki yontemlerle 6l¢iiliir:

Schopper-Riegler Testi (SR °): Kagit hamurunun drenaj kapasitesini 6l¢mek igin
kullanilan standart bir testtir. Yiiksek SR degeri, diisiik drenaj hizin1 ifade eder.

Standart Kanada Serbestlik derecesi (CSF): Hamurun drenaj kapasitesini 6l¢en bir baska

yontemdir. Diisiik CSF (ml) degeri diisiik drenaj hizin1 ifade eder.
3.5.2. Liflerin morfolojik analizi

Agac govdesini olusturan liflerin boyutlar1 homojen degildir. Mikroskop yardimiyla
yapilan Slgiimlerle lif boyu, lif genisligi, kagit hamuru i¢inde bag yapamayacak kadar
kisa uzunluga sahip seliiloz lifleri (kirint1 lif) bileseni, fibrillenme alani1 ve lif bagina diisen
fibrillenme c¢evre degerleri tespit edilmistir. Bu degerler, hammaddenin seliiloz olarak
degerlendirilme potansiyeli hakkinda 6nemli bilgiler sunmaktadir. Bu nedenle, belirli bir

yontemle 6rnekler alinarak 6l¢timler gerceklestirilmistir.
3.5.3. Su Emme Kapasitesi

Kagidin suyu emme yetenegi, birim alan bagina diisen su miktar1 (g/m?) cinsinden ifade

edilir. Kagidin sivilara kars1 direncini degerlendirmek, su bazli miirekkeplerle yazdirma
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veya baski gibi uygulamalar i¢in uygunlugunun tespiti amaciyla kullanilir. Su emme
kapasitesi lif yapisi, liflerin boyutlandirilmasi, kaplamalar, kimyasal islemler,
gozeneklilik, piriizlilik ve kagidin gramaji gibi ¢esitli faktorlerden etkilenir. Lif
yogunlugu ve gozenekliligi suyun kagida emilmesini etkiler. Daha serbest haldeki lifler
daha yiliksek emme kapasitesine sahiptirler. Kagitlarin hidrofilik ya da hidrofobik olarak
boyutlandirilmast ile emme kapasitesi degistirilebilir. Daha fazla gbdzenege sahip
kagitlarin su emme hizi artarken kagidin gramaji da icerdigi lif miktarinin degismesi

sebebiyle su emme kapasitesini degistiren onemli bir parametredir (Macedo ve dig.,

2020)
3.5.4. Cobbazo

Kagit ve karton malzemelerin su emme kapasitesini 6l¢mek i¢in kullanilan yaygin bir test
yontemidir. Ozellikle baski ve ambalaj su emiciligini degerlendirmek igin tercih edilir.
Test sonucunda elde edilen degerler, miirekkep tutunmasi ve yapisma oOzellikleri
acisindan da onemli bilgiler saglar. Farkli kaplama ve yiizey islemlerinin malzemenin
suya kars1 direncini nasil etkiledigi bu yontemle analiz edilebilir. Cobb testi, kagit veya
karton gibi emici malzemelerin birim alani (1 m?) belirtilen bir siirede (30 saniye) gram
olarak ne kadar su absorbe edebilecegini 6lger. Sonug, gram/metrekare (g/m?) biriminde
ifade edilir ve yiizeyin birim alaninin ne kadar su emebildigini gosterir. Cobb Testi, kagit
yiizeyinin yiizey emiciligi, hidrofobiklik gibi 6zellikleri 6lger. Test edilecek kagit 100
cm? test alanina sahip daire olusturacak sekilde kesilir. Numune kuru bir ortamda
(standart sartlarda, genellikle %50 bagil nem ve 23 °C sicaklikta) kararli hale getirilir.
Paslanmaz c¢elik veya aliiminyum bir platformdan olusan test diizeneginin {izerinde
silindirik bir su haznesi bulunur. Silindirin ¢ergevesi, test sirasinda suyun numunenin
kenarlarindan sizmasmi Onlemek igin sikica sabitlenir. Ornek, Cobb cihazinin
platformuna yerlestirilir. Silindirin i¢ine yerlestirilen kagidin iizerine belirli bir miktar su
(genellikle 100 ml) dokiiliir ve kagit ylizeyine temas etmesi saglanir. Su ile temas siiresi,
standartlarda belirtilen siireye (30 s) gore ayarlanir. Siire dolduktan sonra, numune
cihazdan cikarilip fazla suyun absorban kagit veya silindir kullanilarak dikkatlice
alinmasi saglanir. Testten 6nce ve sonra numunenin agirlig1 hassas bir terazi ile dlgiilerek

agirlik farkindan numunenin ne kadar su emdigi hesaplanir. Sonug, kdgidin su emme
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kapasitesini g/m? cinsinden ifade eder (EN ISO 535 Kagit ve karton - Su emiciliginin
tayini - COBB yontemi).

3.5.5. Temas Acis1

Temas acis1 (contact angle), bir s1vi damlasinin bir kat1 ylizeyle temas ettigi noktada sivi,
kat1 ve buhar fazlarinin bulusma noktasinda olusan a¢1 olarak tanimlanir. Bu ag1, sivinin
yiizeydeki yayilma egilimini ve kati yiizeyin 1slanabilirlik (wetting) Ozelliklerini
degerlendirmek i¢in kullanilir. Bu ag1, sivinin yiizey {izerinde yayilma egilimini ve kati-
s1v1 arasindaki etkilesimin kuvvetini gosterir. Sekil 3.6’da kat1 ylizey lizerinde bir sivinin
olusturdugu temas agist 6rneklenmistir. Stvi damlasinin yayilma durumu, temas agisinin
biiyiikliigiine baghdir. Kiiglik temas agis1, yiizeyin hidrofilik oldugunu (stviy1 sevdigini)
gosterirken, biiylik temas acis1 ylizeyin hidrofobik 6zellik tasidigini (siviyi ittigini) ifade
eder (Y1lmaz, 2022; Ozdemir, 2016).

Hava

Yas

Kati

Sekil 3.6. Yiizeyler aras1 temas agis1 kuvvetleri

v SK: Yiizey gerilimi Sivi-Kat1
v HS: Yiizey gerilimi Hava-Sivi
v KH: Yiizey gerilimidi Kati-Hava

Buradan Denklem (3.1) kullanilarak 0, temas agis1 bulunur (Ozdemir, 2016)

YKH-YSK
YHS

cosf = (3.1)

26



3.5.6. Yirtilma indisi

Yirtilma direnci, kagidin fiziksel dayaniklilik 6zelliklerinden biri olup, cekme ve patlama
direnci gibi 6nemli mekanik parametreleri arasinda yer alir. Bu 06zellik, kagit
numunesinin belirli bir boyutta kesilerek test cihazina yerlestirilmesi, kisa kenarma
baslangi¢ kesisi atilmas1 ve belirli bir yilik altinda yirtigin ilerlemesi sirasinda gereken
kuvvetin 6l¢iilmesiyle belirlenir. Yirtilma direnci, genellikle miliNewton (mN) birimiyle

ifade edilir.

Ayrica, kagidin yirtilma direnci degerinin gramajina boliinmesiyle yirtilma indisi
hesaplanir. Bu deger, kdgidin gramajdan bagimsiz olarak yirtilma dayanikliligini ifade

eder ve birimi mN-m?/g seklindedir.

Yirtilma direncinin 6l¢iimiinde en yaygin kullanilan cihazlar, Elmendorf tipi yirtilma test
cihazlaridir. Bu cihazlar, kagidin yirtilma sirasinda gosterdigi direnci hassas bir sekilde
Olemek i¢in tasarlanmistir. Kagit endiistrisinde, yirtilma direnci testi, iirlinlin dayaniklilik

ve kalite kontrol siireglerinde kritik bir rol oynar.
3.6. Karakterizasyon Testleri
3.6.1. Cekme Indisi

Cekme direnci, bir kagit numunesinin kopmadan 6nce dayanabilecegi maksimum ¢ekme
kuvvetidir. Bu o0zellik, kdgidin mekanik dayanimini 6lgmede kullanilan kritik bir
parametredir ve genellikle kagidin iiretim siirecinde kullanilan liflerin cinsi, kalitesi,
diizeni ve yiizey islemleri gibi ¢esitli faktorlere baghdir. Kagit numunesi, standartlara
uygun sekilde belirli bir genislikte ve uzunlukta kesilir. Numune, ¢ekme test cihazinin
ceneleri arasina sikica yerlestirilir. Cihaz, numuneyi sabit bir hizda ¢ekerek kopma
noktasina kadar gererken kaydedilen maksimum kuvvet, kdgidin ¢ekme direncini ifade
eder. Cekme dayanim degerinin gramajla normalize edilmis hali ise Nm/g biriminde ifade

edilir ve ¢cekme indisi olarak adlandirilir.
3.6.2. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR)

Malzemenin yapisinda bulunan fonksiyonel gruplari belirlemek icin en etkili

spektroskopi yontemlerinden biri, Fourier Déniisiimlii Kizil Otesi Spektroskopisi (FTIR)
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analiz teknigidir. Bu yontem, molekiillerdeki titresim enerjilerinden faydalanarak,
atomlar veya atom gruplarinin varligindan kaynaklanan salinim hareketlerini analiz eder.
Malzemenin FTIR spektrumu, saf malzemenin FTIR spektrumu ile karsilastirilarak,
bilesenlerin kimyasal yapisinin tanimlanmasi saglanir. Bir molekiiliin infrared 1sinlarim
sogurabilmesi i¢in dipol momentinde bir degisiklik meydana gelmesi sarttir. Eger
infrared 1s1inin frekansi, molekiiliin titresim frekansiyla eslesirse, bu 1s1n molekiildeki
fonksiyonel grup tarafindan sogurulur. Sekil 3.7’de gosterildigi gibi FTIR spektrumunda,
3600-1500 cm™ aralig1 genellikle fonksiyonel grup bolgesi olarak adlandirilir ve
molekiildeki belirli fonksiyonel gruplar1 tanimlamak i¢in kullanilir. 1500-600 cm™ aralig1
ise molekiile 6zgii yapisal detaylart yansitan ve parmak izi bolgesi olarak bilinen bant

araligidir. Bu bdlge, molekiiliin benzersiz 6zelliklerini ortaya koyar (Ozdemir, 2016).
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Sekil 3.7. FTIR spektrumunun béliimleri (Ozdemir, 2016)

3.6.3. X-Ismlar1 Kirimimi Spektrometresi (XRD)

XRD, kristal yapiya sahip bir malzemenin atomik diizlemlerinden gelen X-151m1
kirinimlarini analiz ederek malzemenin yapisal 6zelliklerini belirlemek i¢in kullanilan bir
tekniktir. Bu yontem, malzeme igerisindeki atomlarin diizenli diziliminden kaynaklanan
konstriiktif girisim (constructive interference) olaymni temel alir. Elde edilen kirinim
desenleri, kristal yapinin belirlenmesi ve faz analizi i¢in 6nemli bilgiler saglar. Ozellikle

malzemenin kristal sistemini, kafes parametrelerini ve tane boyutunu belirlemede yaygin
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olarak kullanilir. XRD, polikristalin ve amorf yapilarin ayirt edilmesine de olanak tanir.
XRD'nin ¢aligma prensibi, Bragg Kanunu iizerine kuruludur (Denklem 3.2). Bu kanun,

X-1sinlarinin kristal diizlemlerden yansiyarak kirinim olusturmasi i¢in gereken kosulu

agiklar:

nA=2dsin0 (3.2)
Burada:

. n: Kirmim derecesi (genellikle 1),

. A: X-1s11nin dalga boyu,

. d: Kristal diizlemler arasindaki mesafe (interplanar spacing),

. 0: Kirnim agisidir.

Bragg Kanunu, kristal yapinin atomik diizlemleri arasindaki mesafenin X-1sin1 kirinim
acist ile nasil iligkili oldugunu gosterir. Konstriiktif girisim yalnizca bu kosul

saglandiginda gergeklesir ve kirinim piki olarak XRD deseninde goriiniir.

Sekil 3.8’de kristal diizlemleri arasindaki mesafelerin, ayni dalga boyuna sahip X-
isinlariyla nasil agiklanabilecegi gosterilmistir. X-1sinlari, kristal diizlemlerine 6\theta
acistyla ¢arpmaktadir. Bu 1sinlarin bir kismi yilizeydeki en iist diizlemden, bir kism1 ise
daha alt diizlemlerden yansimaktadir. Yansiyan iginlar birbirleriyle aymi fazdaysa, giiglii
bir yansima olan konstriiktif girisim meydana gelir. Alt diizlemden yansiyan 1sinin, iist
diizlemden yansiyan 1sina goére EF+FG=nAEF+FG = n\lambdaEF+FG=nA kadar daha
uzun bir yol kat ettigi goriilmektedir. B ve G noktalarina gelen 1sinlarin yol farki, dalga
boyunun tam katlarina esit oldugunda (EF+FG = 2dsin®), bu 1sinlar ayn1 fazda olur ve

girisim gergeklesir.
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Sekil 3.8. Kristal tarafindan kirilan X-1ginlart (Yilmaz, 2022)
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Seliiloz makromolekiillerinin molekiil i¢i ve molekiiller aras1 hidrojen baglart sayesinde,
tiim seliiloz malzemeleri kristalin yapida kararli ve oldukca dayaniklidir. Ayrica, birincil
hidrojen baglar seliiloz-1'de O2-H-Oe, seliiloz-11'de ise O2-H-Og, O2-H-O2 ve Og-H-Og
olarak tanimlanir. Paralel yerlesen iki seliiloz makromolekiil zinciri, hidrojen baglariyla
baglanarak {i¢ boyutlu bir ag yapisi olusturur. Bu nedenle, seliilozik malzemeler ve
tirevleri, diiz zincirli polimerlere kiyasla daha yiiksek kristalinite indeksine sahiptir.
Seliilozun kristallik yapisi, fiziksel, mekanik ve kimyasal 6zellikleri iizerinde 6nemli bir
rol oynar. Ornegin, kristallik arttik¢a cekme dayanimi, boyutsal kararlilik ve yogunluk
artarken, kimyasal reaktivite ve sisme gibi 6zellikler azalmaktadir. Seliilozun kristallik
derecesi ve kristalitlerin boyutlari, uzun yillardir arastirma konusu olmustur. Seliiloz
kristalligi, kristal bolgelerin toplam seliiloz igerigine orani olarak tanimlanir ve bu deger,
farkli yapisal 6zellikleri temel alan gesitli yontemlerle dl¢iilebilir (Terinte ve ark., 2011;
(Bian ve ark., 2021; Teke, 2022).

3.6.4. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM), elektron 1sinlarinin numune yiizeyini tarayarak

yiiksek ¢oziintirliikkte yiizey goriintiileri elde eden bir elektron mikroskobu tiiriidiir.

Elektron
kaynag

Yiikseltici ——l I

;ELel}ctron Katot

3 151 tipt
Toplayict
mercek

il

Dedektor

Numune

Sekil 3.9. SEM cihazinin sematik gosterimi (Coban, 2017; Ugurdan, 2022)
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SEM, numune yiizeyindeki mikro diizeydeki girintiler, ¢cikintilar ve gézeneklerin detayli
bir sekilde taranip goriintiilenmesine olanak tanir. Yiiksek hizda hareket eden
elektronlarin, numune ylizeyi lizerine odaklanmasi ve yiizeyde tarama yapmasi sirasinda,
elektron demeti ile numunenin atomlar1 arasinda ¢esitli etkilesimler gergeklesir. Bu
etkilesimlerden kaynaklanan sinyaller, cihazin dedektorleri tarafindan algilanir, sinyal
giiclendiricisinden gegcirilir ve sonug olarak ekrana aktarilir. Analiz sonucunda elde edilen
gorintiilerin kalitesinin yiiksek olmasi i¢in numunenin elektrik iletkenligine sahip olmasi
gereklidir. Eger numune elektrigi iletmiyorsa, analiz oncesinde yiizeyine iletken bir
malzeme (6rnegin, altin veya paladyum) kaplanmalidir. Daha sonra kaplanmis ylizey
tizerinde test gergeklestirilir. Sekil 3.9°da SEM cihazinin sematik bir gosterimi

bulunmaktadir (Ozdemir, 2016; Coban, 2017, Gokgek, 2023)
3.7. Literatiir Ozeti

Bu doktora tez caligmasinda bitkisel seliiloz tiirlerine plazma uygulamasi ve farkli
kimyasal islemler once tek tek sonrasinda da arka arkaya uygulanarak kagit onekleri
tiretilmistir. Daha sonra liretilen el kagitlarina karakterizasyon ve performans testleri
uygulanmistir. Orneklere yapilan yiizey isleme ¢alismalarinin temizlik kAgidmin énemli
bir performans 0Ozelligi olan emicilik 6zelligine etkileri incelenmistir. Bu nedenle
literatlirde seliiloz ylizeyine yapilan islemlerin incelendigi g¢aligmalar bu bdliimde

incelenmis ve asagida 6zet olarak sunulmustur.

Wielen ve ark. yaptig1 bir calismada atmosferik bir soguk plazmanin dielektrik bariyer
desarj1 ile islenmis seliilozik liflerin yiizey kimyasi ile yakin zamanda kesfedilen 1slak
dayaniklilik ve 1slak sertlik iyilestirmeleri arasindaki iliskiyi degerlendirmislerdir.
Seliilozik liflerin Elektron Spektroskopisi ile Kimyasal Analiz (ESCA) karakterizasyonu
ile islenen lif yiizeylerinin segici oksidasyona, bozunmaya ugradig1 ve ekstraktifler ile
diger kirleticilerin uzaklastirilmasinin saglandigini gérmiislerdir. Liflerin su i¢indeki
1slanabilirligi diisiik dielektrik bariyer desarji uygulamasi (1.0 kW mK? dk) ile artarken,
artan islem siddetiyle (5.0 kW mK?2 dk) azalmistir. Bu durum, dinamik temas agis1 analizi
ile belirlenen yiizey enerjisinin polar ve dagilim bilesenlerindeki degisimlerle
iligskilendirilmistir. ESCA, 1slanabilirlik ve 1slak dayaniklilik 6zelliklerinin analiziyle
birlestirildiginde, artan islem seviyelerinde yiizey enerjisindeki azalmalarin oksidatif

tepkimeler nedeniyle meydana geldigini raporlanmistir. Yiizey enerjisindeki azalma ile
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artan dielektrik bariyer desarji islem seviyelerinde islak ¢ekme dayanikligi ve 1slak
sertlesmedeki artiglar, kovalent capraz baglanma mekanizmasiyla tutarlidir. Islak
sertlesmedeki artiglar, diisiik islem siddetlerinde gozlenmemektedir. Bu muhtemelen
oksidasyon etkileri ve Kkirleticiler ile ekstraktiflerin uzaklastirilmasi i¢in yiizeyin
temizlenmesiyle iliskilidir; bu durumun diisiik basingli plazmalarin kullanildigi 6nceki
caligmalarla uyumlu oldugu bildirilmistir. Beyazlatilmis kraft hamurlarinin soguk plazma
ile islenmesinin yiizey kimyasinda yalnizca kii¢iik degisimlere yol agtigini, ancak bu
degisimlerin fiziksel 6zelliklerde 6nemli ve faydali degisimler sagladigini belirtmislerdir

(Vander Wielen ve dig. 20006).

Tan ve ark. yaptiklari ¢alismada, tarim ve bahgecilikte su tutma materyali olarak
potansiyel kullanima uygun bir yesil su emici malzeme tasarlanmistir. Bu eko-dostu su
emici jel, misir sap1 6ziinden (CSP) elde edilen parankima seliilozunun, tartarik asit (TA)
ile N, N-dimetilasetamid (DMAc)/ Lityum kloriir (LiCl) sistemi i¢inde modifikasyonu
yontemi ile elde edilmistir. DMAC/LICI Sistemi seliilozun ¢oziinmesinde ¢ok etkilidir
clinkii Li* iyonlar1 giiglii bir sekilde karbonil gruplariyla baglanirken, CI~ iyonlar
hidroksil gruplariyla etkilesim kurarak seliiloz zincirleri arasindaki baglari kirar. Boylece
seliiloz ¢oziiliir ve gesitli tiirevlerin hazirlanmasina olanak tanir. Jelin suya olan egilimi,
TA'nin hem asilayict ajan hem de ¢apraz baglayici olarak esterifikasyon yoluyla etkili
olmastyla saglanmistir. Sisme derecesinin, TA miktari, tepkime sicakligi ve siliresinden
giiclii bir sekilde etkilendigi, TA-esterifikasyon iirliniiniin yaklasik 417 g H.O/g kuru jel
emme kapasitesine ulastig1 belirlenmistir. Biyobazli emici maddenin {i¢ boyutlu makro-
gozenekli yapilarinin, suyun jel icine hizli bir sekilde niifuz etmesine ve yayilmasina
olanak sagladigi tespit edilmistir. Saf su icinde emilim davranis1 iizerine yapilan
calismalar, baslangictaki su alimmin Fick-dis1 bir mekanizmay1 takip ettigini, sisme
kinetiginin Schott ikinci dereceden denklemle belirlendigini ve sismenin sonraki kisminin
polimer zincirlerinin gevsemesine bagl oldugunu gostermistir. FTIR ve X-151m1 kirmnim
analizleriyle, TA molekiillerinin ester baglar1 olusturarak seliiloz zincirlerine basarili bir
sekilde modifiye edildigi ve kristal yapinin selilloz I'den selilloz I'ye doniistiigii
dogrulanmistir. SEM analizleri, siiper su emicilerin (super water absorbent - SWA), su
molekiillerinin biyopolimerik matrise niifuz etmesini ve taginmasini kolaylastiran, daha

kaba yiizeyli yiiksek derecede goOzenekli bir yapiya sahip oldugunu gostermistir.
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SWA'larmn kristalligindeki azalma ve gevsek yapisinin, 1s1l kararlilikta bir diisiise neden

oldugu belirlenmistir (Tan ve dig. 2021).

Alila ve dig.’nin yaptig1 calismada farkli amino tiirevlerinin ylizey asilama islemi,
yumusak kosullar altinda 1,1'-karbonilimidazol (CDI) bir aktivatér ajan olarak
kullanilarak gerceklestirilmistir. Heterojen kosullarda CDI ile seliiloz liflerinin ylizey
aktivasyonu, karbamat bagi araciligiyla alifatik aminlerin agilanmasini kolaylastiran bir
imidazol ester tiirevi olusturmustur. Yogunlasma tepkimesinin gergeklestigi FTIR,
Niikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi ve X-Ray fotoelektron Spektroskopisi
(XPS) ile dogrulanmistir. Cift fonksiyonlu veya {iglii fonksiyonlu aminler kullanilarak
farkli modifikasyon dizilerinin basariyla gerceklestirilebildigi gosterilmistir. CDI ile
aktive edilmis seliiloz alt tabakasinda tepkimenin, tek bir amin grubunun yogunlasmasi
yoluyla ilerledigi ve ikinci u¢ amin fonksiyonunun sonraki tepkimeler i¢in uygun
durumda kaldig1 belirlenmistir. Bu ikinci amin grubu, tekrar CDI ile aktive edilerek
karboksamit imidazol olusturabilir ve alifatik amin veya diamin ile yogunlasma
tepkimesine girebilir. Bu strateji, hedef yiizey fonksiyonellestirmesi i¢in genis bir
esneklik saglamis ve seliiloz alt tabakasinda molekiiler mimarinin elde edilmesi i¢in yeni

bir yol agmistir (Alila ve dig., 2009).

Abdelmouleh ve ark. seliilozik liflerin yiizey modifikasyonu, etanol/su ortaminda
organofonksiyonel silan baglayict ajanlar1 kullanilarak gergeklestirilmistir. Onceden
hidrolize edilmis silanlarin seliilozik alt tabakaya adsorpsiyonunun dengeye ulasmasinin
ardindan bir 1s1 islemi (pisirme) uygulanmistir. Modifiye edilmis lifler, difiizyon
yansimal1 kizilotesi spektroskopisi ve temas agis1 Ol¢limleriyle karakterize edilmistir.
Seliiloz ytlizeyinde Si—O—Seliiloz ve Si—O-Si baglariin varlig, seliilozik liflerin yiizey
modifikasyonu i¢in organofonksiyonel silan baglayici ajanlarinin kullanilmasini ve
ardindan 120°C'de 1s1 islemi uygulanarak kimyasal baglarin varligini dogrulamistir.
Calismada kullanilan hidroliz 6ncesi (prehidrolize) silanlarin adsorpsiyonunun, seliiloz
hidroksil gruplariyla hidrojen baglar1 ve silanol gruplarimin  kendi kendine
yogunlagmasiyla  gerceklestigi  bulunmustur. Modifikasyondan sonra  ylizey
ozelliklerindeki degisim, temas agis1 Olglimleri ve ters gaz kromatografisi analiziyle tespit

edilmistir. Silan fonksiyonel gruplarinin, uygun monomerlerin zincir biiylimesine
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katilarak lifler ile sonrasinda olusan polimer matrisi arasinda kovalent bag ile bir

stireklilik saglayabilecegi gosterilmistir (Abdelmouleh ve dig. 2004).

Hassan ve Khan Akrilamid (AM) ile seliiloz {izerine foto-asilama performansini ve
asilanmis seliillozun mekanik davranisini incelemek amaciyla, Whatman 41 filtre kagidi,
yerinde teknik kullanilarak metanolde %30 AM ile UV 1s1n1 altinda asilanmistir. Asilama
miktar1 (Gf) ve ¢ekme 6zellikleri, 6rnegin ¢cekme dayanimi (TS) ve kopma uzamasi (Eb),
incelenmistir. Cekme oOzelliklerini iyilestirmek icin seliiloz, farkli 1sinlama
yogunluklarinda UV ve gama 1sinlar altinda 6n islem gérmiis ve %30 AM ile yerinde
UV 111 altinda agilanmustir. Seliiloz ayrica, UV ve gama 1sinlariyla farkli yogunluklarda
birlikte %5 NaOH alkali ¢ozeltisi ile 6n islemden gecirilmis ve UV 1s1n1 altinda AM ile
astlanmistir. Uygulamalar arasinda, alkali + UV 1511 ile islem goren ve %30 AM
astlanmig 6rnegin en iyi mekanik performansi gosterdigi belirlenmistir (TS = %200, Eb
=%250). Tiim 6rnekler, ilk 30 dakika i¢inde maksimum su alimina ulagmis ve sonrasinda
islem gormiis 6rneklerde emilim hizi azalmigtir. Buna karsin, islem gérmemis 6rnekler
suda ¢ok yavas bir sekilde su emmeye devam etmistir. Beklendigi lizere, islem gérmemis
ornek, asillanmig drneklere kiyasla en yiiksek su miktarini (%56) emmistir. Asilanmis
orneklerdeki su aliminin daha diisiik (%32—42) olmasinin sebebi, polimerin agilanmasi

ile seliilozdaki bosluklarin doldurulmasi olarak yorumlanmistir (Hassan ve Khan, 2009).

Takécs ve dig. yaptiklar1 calismada modifiye ylizey 6zelliklerine sahip pamuk-seliiloz
ornekleri, N-vinilpirolidon (NVP) monomeri kullanilarak eszamanli ve 6n 1sinlama
asilamasi1 yontemleriyle hazirlanmigtir. Eszamanl asilama deneylerinde homopolimer
olusumunu 6nlemek i¢in Mohr tuzu kullanilmistir. Optimum kosullar altinda, 6n 1s1nlama
yontemiyle birkag¢ yiizde oraninda asilama elde edilirken, eszamanli asilama durumunda
verimler daha yiiksek olmustur. Eszamanli yontemle daha yiiksek dozlarda ¢alisildiginda,
orneklerin kalin bir tabakayla kaplandigi, on i1smnlama yonteminde ise oOrneklerin
parcalandiglr gozlemlenmistir. Asilanmamis pamugun sismesi ile karsilastirildiginda,
sismede yaklasik %200'liik bir artis gozlemlenmistir (asilanmamis 6rnek i¢in %130 sisme
Olciiliirken, %30 NVP ile agilanmis 6rnek icin bu deger %330'a ulastig1r gozlenmistir)
(Takacs ve dig. 2007).

Chiulan ve dig. tarafindan yapilan bir calismada, yiiksek basingli mikrofluidizasyon

yoluyla elde edilen seliiloz nanolifler (CNF), etilen glikol metil eter akrilat (EGA)
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asilamasint  kolaylastirmak amaciyla 2,6,6-tetrametilpiperidin-1-oksil (TEMPO) ile
oksitlenmistir (TOCNF). FTIR ve XPS analizleri, TOCNF uygulanmis yiizeye EGA
oligomerlerinin, orijinal CNF'ye kiyasla daha verimli bir sekilde asilandigin1 ortaya
koymustur. Sonug olarak, TOCNF liflerinin EGA oligomerleri ile tutarli bir sekilde
kaplandig1, hidrofobikligin arttifi ve gozenekliligin azaldigr gbzlemlenmistir. Ancak,
TOCNF-EGA'nin sisme orani, EGA ile asilanmis orijinal CNF'nin sisme oranina benzer
ve TOCNF'den daha yliksek bulunmustur. Bunun nedeni, oksitlenmis seliiloza daha fazla
miktarda EGA asilanmasi ve daha gevsek yapi nedeniyle lifler arasindaki temasin
azalmast ve su emiliminin artmasidir. Tiim bu sonuglardan, iyi bir sitouyumlulugun
sikistirma dayanimi ile birleserek TOCNF-EGA'nin rejeneratif tipta uygulamalar igin
uygun oldugu yorumu yapilmistir (Chiulan ve dig., 2021).

Benke ve dig.’lerinin yaptig1 bir ¢alismada Akrilamid (AAm), hidroksipropil akrilat,
hidroksipropil metakrilat ve 2-etilheksil metakrilat vinil monomerleri, seliiloz ve
erisilebilirligi artirilmis seliiloz (hafif karboksimetillendirilmis seliilloz (CMC)) {izerine
On 151nlama asilama teknigi ile agilanmistir. Doz, monomer yapisi, ¢apraz baglayici ajan
ve CMC’nin agilama verimi lizerindeki etkisi incelenmis ve asilama i¢in enuygun kosullar
belirlenmistir. Uygulanan 6n 1sinlama ve asilama yontemiyle, 20 kGy’ye kadar olan
dozlarda hem seliilloz hem de CMC tizerinde, 6rneklerde 6nemli bir bozulma olmadan
%050 ile %180 arasinda asilama verimleri elde edilmistir. Ayn1 kosullar altinda en yiiksek
astlama verimi hidroksi propil metakrilat (HPMA) ile elde edilirken, en diisiik verim 2-
etilheksil metakrilat (EHMA) ile gozlemlenmistir. Cozeltiye capraz baglayici ajan
eklenmesi asilama verimini artirmistir; Ornegin, AAm durumunda asilama verimi
%70'ten %200'e yiikselmistir. Incelenen monomerler arasinda, AAm haric, yaklasik %70
asilama oranina kadar 6rneklerin sisme orani diizenli olarak azalmis, bu degerin iizerinde
ise sabitlenmistir. AAm'nin kumasa asilanmasi, Orneklerin sisme O6zelliklerini
degistirmemistir. Ancak, capraz baglayict molekiillerin eklenmesi, sismede onemli bir
azalmaya yol agmistir. Hafif karboksimetillendirilmis seliilozun yiiksek erisilebilirligi ve
segment hareketi, diisiik asilama derecelerinde sulu ¢ozeltilerde 1sinlama ile asilanmis
kopolimerlerin {iretilmesi i¢in avantaj saglamistir. Ancak, bu etkinin alkollii ¢6zeltilerde,
apolar monomerlerde veya capraz baglayict ajanlarin varliginda gozlemlenmedigi

belirtilmistir (Benke ve dig., 2007).
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Vosmanska ve dig. tarafindan yapilan calismada oksitlenmis seliilloz hemostatik
malzemesinin soguk plazma ile islenmesine odaklanilmistir. Oksitlenmis seliiloz, inert
argon plazmasinda modifiye edilmistir. Yiizey bilesimindeki degisiklikler XPS ve FTIR
ile incelenmistir. Liflerin yilizey morfolojisi SEM ile arastirilmistir. Gravimetrik
yontemler ablasyon ve su emilimini incelemek i¢in kullanilmustir. Islem gérmemis ve
plazma ile islem gormiis Orneklerin antibakteriyel etkisi, Escherichia coli ve
Staphylococcus epidermidis biiyiimesi ile degerlendirilmistir. Islem gérmemis ve plazma
ile islem gormiis Orneklerin su, fizyolojik tuz c¢ozeltisi ve fosfat tamponlu tuz
¢ozeltisindeki davranisi, ¢ozeltilerinin pH degisiklikleri ile gdzlemlenmistir. Inert argon
plazmas: ile oksitlenmis selillozun modifikasyonu, yilizey tabakalarinin kimyasal
bilesiminde ve morfolojisinde 6nemli degisikliklere neden olmustur, ayni zamanda
antibakteriyel oOzelliklerini korumus veya iyilestirmistir. Oksitlenmis seliillozun
hemostatik islevi icin gerekli Ozelliklerin, inert argon plazmasi ile modifikasyonla
tyilestirildigi sonucuna varilmistir. Oksitlenmis seliilloz (OS) bandajlarinin klinik
uygulamalardaki kullanimi igin kritik éneme sahiptir. Islem gérmemis OS 16, kendi
agirhginin %500°i kadar su emebilmistir, buna karsin 300 saniye plazma ile islem
gormiis OS 16 yalnizca yaklasik yarisi kadar su emmistir. Ancak, plazma ile islem siiresi
arttikga su emme yetenegi artmigtir. OS’nin artan 1slanabilirligi, yogun oksidasyonuna ve

polar gruplarin artan varligina baglanmistir (Vosmanska ve dig., 2014).

Flynn ve dig.’nin yaptig1 ¢alismada atmosferik basin¢ta hem hava hem de amonyak/azot
gaz karigiminda c¢alisan dielektrik bariyer desarj (DBD) plazmasi ile seliilozun yiizey
ozelliklerindeki degisiklikler, su temas agis1, XPS ve AFM kullanilarak analiz edilmistir.
Havada DBD ile islenen seliilozun su temas agis1, isleme maruz kaldiktan sonra 6nemli
olgiide azalmistir. Islem gdrmemis seliilozun temas acist 35° ile 40° arasinda
degismektedir. Havada ¢alisan DBD plazma ile isleme maruz birakildiginda, bu deger
onemli 6l¢tide azalmis, 6rnegin maruz kaldigi plazma dozu ile dogru orantili bir degisim
sergilemistir. 500W giiclinde ve 10 dongiiyle DBD islemine maruz kalan seliilozun su
temas agis1 yaklasik 33°’ye diismiistiir. Dongii sayisinin 30'a ve ardindan 50'ye
c¢ikarilmasi, temas acgisinin her iki durumda da yaklasik 22°'ye inmesine neden olmustur.
1000W'da da benzer bir egilim gdzlenmis, artan dongili sayist su temas acisin1 daha da
azaltmistir. XPS analizi, 1slanabilirlikteki bu azalmanin temel nedeninin yiizey

kimyasindaki degisiklikler olmadigmi gostermistir. AFM c¢alismalari, plazma islemi
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sonucunda ylizey piiriizliiliigiinde belirgin bir artis oldugunu ve daha yiiksek uygulanan
giic ve islem dongiisii sayilar1 i¢in artan yiizeyin ortalama piiriizliiliik degerinin (Ra) ylizey
profilinin kok-ortalama-kare (RMS) piiriizliiliik degeri (Rq)’ye orani (Ra/Rq) degerleri ile
su temas agilarindaki degisiklikler arasinda bir korelasyon oldugunu agik¢a ortaya

koymustur.

Seliiloz, hacimce %10 NH3/%90 N: gaz karisiminda plazma ile islendiginde, XPS
analiziyle gosterildigi lizere yiizeyde azot gruplari ile islevsellestirme meydana gelmistir.
Ozellikle, hem amin (-NH:) hem de daha az 6l¢iide amid (-CONH.) gruplarinin olusumu
gbzlemlenmistir. Bu 6rneklerde temas agist sonuglari, igleme sonrasi yiizeyin bir derece
gevsemesiyle tutarlt olarak, ilk islanabilirlikte bir azalma ardindan hafif artigla
sonuclanmustir. lgili AFM verileri, hafif yiizey piiriizliiliigiindeki artisin hidrofiliklikteki
degisiklige katkida bulundugunu, ancak havada isleme durumunun aksine bu degisikligin
tek etken olmadigini gostermistir. Bu durumda, ylizey kimyasindaki modifikasyon, bu

kosullar altinda islenmis seliiloz lizerinde en biiyiik etkiye sahiptir (Flynn ve dig. 2013).

Razic ve dig.’nin yaymladiklar1 bir makalede, kimyasal-fiziksel olarak aktive edilmis
seliiloz kumas yiizeylerinde birikim siirecini iyilestirmek icin diisiik basingli plazma
isleminin etkinligini agiklanmaktadir. Seliiloz alt tabakalarinin yiizeyi, siirekli islem
stirecinde pamuk kumas yiizeyine akrilik asit (AAc) uygulanarak plazma polimerizasyon
stirecinde O2 plazma ile 6n islem gormistiir (O2/AAc). AAc monomer olarak Plazma
Destekli Kimyasal Buhar Biriktirme (PE-CVD) islemiyle kumas yiizeyine uygulanmustir.
Seliiloz liflerinin modifikasyonlari, yiizey etkileri acisindan SEM ile incelenirken, plazma
isleminin kimyasal etkileri XPS kullanilarak arastirilmistir. Sonuglar, AAc ile islemden
sonra pamuk liflerinin yiizeyinin daha temiz ve diizgiin oldugunu, lif ekseni boyunca
mikro-liflerin gorildiiginii gostermistir; bu, O2/AAc ile islenmis 6rneklerin hidrofilik
ozellikleri ile uyumlu sonuglar sunmaktadir. Hidrofiliklik gostergesi olarak, islenmemis
(ham) ve NaOH ile islenmis pamuk 6rnegi, O2 plazmasi ile 6n islem gérmiis 6rnekler ve
10 ile 30 dakikalik islem siireleri boyunca O2/AAc islemiyle islenmis 6rneklerde su
damlas1 emilim stiresi Olcililmiistiir. Sonuclar, vakum plazma ortaminda akrilik asit
monomeriyle islem goérmiis ham pamuk liflerinin ylizeyinin daha hidrofobik hale
geldigini, dzellikle 30 dakikalik uzun islem siiresi sonrasinda, gostermektedir. Islenmis

pamuk 6rnekleri icin sonuglar da benzer bir egilim gostermektedir, ancak elde edilen

37



sonuclarin giivenilirligi biraz daha disiiktiir. Bununla birlikte, hidrofilik 6zelliklerin
sonuglarinin, test edilen pamuk liflerinin yilizeyinin daha temiz ve diizgiin oldugunu
gosteren SEM analizi ile ve pamuk kumas yiizeyinde uygulanan akrilik asit polimer nano-
tabakasinin olusumunu dogrulayan XPS sonuglariyla uyumlu oldugu sonucuna
varilabilir. XPS spektrum sonuglarina gore, oksijen plazmasi, test edilen pamuk
kumaslarin kimyasal yiizey yapisini belirgin sekilde degistirmis ve lif yiizeyine AAc

nano-tabakasinin birikimini miimkiin kilmistir (Razic ve dig. 2017).

Morais ve dig.’nin Yumusaklik ve emicilik gibi temel tiiketici taleplerinin 6n planda
oldugu premium temizlik kagidi iiriinlerine yonelik kayda deger bir biiylime ve talep, lif
ozellikleri ile temizlik kagidi ozellikleri arasindaki iliskilerin kurulmasi gerekliligini
ortaya koymustur. Bu amagla, temsili bir lif grubu kullanilarak deneysel bir plan
tasarlanmistir. Bu grup, diisiik gramajli kagit yapilann (20 g/m?) flretimi ve
karakterizasyonu i¢in alti sert aga¢ ve alti yumusak agac¢ lifi igermektedir. Liflerin
morfolojisi ve kimyasal icerigi degerlendirilmis ve sert agaclarin daha kisa lif uzunluguna
(0,70-0,84 mm'ye kars1 1,57-1,96 mm), daha diisiik lif kaba yapisina (6,71-9,56 mg/100
m'ye kars1 16,77-19,66 mg/100 m) ve daha yiiksek pentozan igerigine (%6,3-21,1'e kars1
%7,6-10,3) sahip oldugu gozlemlenmistir. Kagit yapilari ayni gramajda iiretilmis
olmasma ragmen, yogunluk (3,46-8,04 cm?®g), ¢ekme indeksi (2,00-11,45 N.m/g),
yumusaklik (65,7-86,9) ve emme kapasitesi (8,08-9,48 g/g) acisindan genis bir aralik
sergilemistir. Sonuglar, yumusakligin dogrudan yapisal 6zelliklerden etkilendigini ve
yogunluk arttik¢a yumusakligin arttigini, ancak ¢gekme dayanimu ile ters orantili oldugunu
gostermistir. Bu nedenle, elde edilen korelasyonlar, her tiir temizlik kagid1 i¢in en uygun

lif 6zelliklerini tanimlamak amaciyla kullanilmistir (Morais ve dig. 2019).

Balaji ve dig.’nin yaptig1 bir ¢caligmada Sahra aloe vera kaktiis bitkisinin yapraklarindan
cikarilan yeni dogal liflerin, polimer kompozitlerde takviye malzemesi olarak
kullaniminin incelenmesi amacglanmistir. Sahra Aloe Vera Kaktiis Yapraklar1 (SACL)
liflerinin fizikokimyasal, mekanik ve 1sil Ozellikleri, alkali islemin etkisiyle
arastiritlmistir. SACL liflerindeki a-seliiloz, hemiseliilloz, mum ve nem igerikleri standart
test yontemleriyle karakterize edilmistir. SACL liflerinin mekanik 6zellikleri, tek lif
cekme testiyle 6l¢iilmiistiir. Lif ve matris arasindaki ara ylizey dayanimu, lif ¢ekip ¢ikarma

testiyle belirlenmistir. Elde edilen sonuglar, alkali islem sonrasi liflerin kimyasal ve
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mekanik O6zelliklerinin iyilestigini gostermektedir. FT-IR spektroskopi analizi, alkali
islemin liflerden belirli bir miktarda amorf malzemenin uzaklastirildigini
dogrulamaktadir. XRD analizi sonuglari, alkali islemin liflerin kristallik indeksini ve
kristal boyutunu artirdigin1 gostermektedir. Liflerin 1s11 davranisi, TGA kullanilarak
analiz edilmistir. Alkali islem sonrasinda liflerin 1s1l kararlilig1 ve 1s1l bozunma sicakligi
artmistir. Liflerin morfolojisi SEM ile analiz edilmis ve alkali islem sonrasi lif

yiizeylerinin daha piiriizlii hale geldigi kanitlanmistir (Balaji ve Nagarajan 2017).

Park ve dig.’nin yaptig1 bir ¢alismada Fenil silan kullanilarak yiizey hidrofonik islemi ve
lif tarama/eritme presleme yontemiyle, artan lyocell (ahsap hamurunun ¢6ziilmesiyle elde
edilen seliiloz lifinden olusan bir rayon tiirii) igerigine sahip yeni bir kompozit malzeme
tiretilmistir. Kompozitin ¢evre dostu 6zelliklerini artirmak igin polilaktik asit (PLA) bir
matris olarak kullanilmis ve liflerin kompozit icinde yonlendirilmesi i¢in bir tarama
islemi uygulanmigtir. Lyocell igerigi %10'dan %90'a kadar kontrol edilmistir. Kompozitin
mekanik 6zellikleri izerindeki lif yonliiliigliniin etkisini dogrulamak i¢in ¢apraz yon (CD)
ve makine yonii (MD) numuneleri hazirlanmistir. MD numunelerinin, CD numunelerine
gore daha iyi performans gosterdigi bulunmustur. Yiizey isleminden sonra kompozitin
¢cekme, egilme ve darbe dayanimlari sirasiyla yaklasik %85, %155 ve %55 oraninda
artmustir. Piroliz ile dogrulanan 1s1 direnci degerlendirmesinde, yiizey islemiyle ortalama
10°C'den fazla bir 1yilesme saglandigi tespit edilmistir. Su emme 6zelliklerinde 6nemli
bir gelisme gozlemlenmis; yiizey 1slanabilirligi artirilmis ve daldirma testinde miikemmel
baslangic nem emme Ozellikleri gosterilmistir. Kapsamli sonuglara dayanarak, lyocell
icerigi %50 veya daha fazla oldugunda bile kompozitin performansinin tatmin edici

oldugu sonucuna varilmigtir (Park ve dig. 2019).

Macedo ve dig.’nin yayinladiklar1 bir makalede soguk plazma igleminin kapok lifleri
(Ceiba pentandra L.) tlizerindeki etkileri degerlendirilmistir. FTIR spektrumlari, lifin
kimyasal bilesiminde degisiklik oldugunu gosteren karakteristik absorpsiyon bantlarinda
degisiklikler ortaya koymustur. Alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FEG-
SEM) ile yiizey piiriizliiliiglinlin arttig1 tespit edilmistir. Ayrica, su emme kapasitesinin
onemli Olgtlide etkilendigi, yag emme yeteneginin arttig1 ve bir tepkime mekanizmasi
onerildigi belirlenmistir. Termogravimetrik analiz (TGA) ile 1si1l davranista hafif

degisiklikler gbzlenmis ve lif yiizeyinin plazma islemiyle aktive edildigi gosterilmistir.
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Sonug olarak, soguk plazma isleminin, biyobozunur polimer kompozitlerin {iretimi i¢in
lif-matris yapismasini iyilestiren uygulanabilir bir yontem oldugu ortaya konulmustur

(Macedo ve dig. 2020).

Praskalo ve dig.’nin yayinladiklar1 ¢alismada Pamuk ve lyocell lifleri, ¢esitli kosullar
altinda, sodyum hipoklorit, katalitik miktarda sodyum bromiir ve 2,2,6,6-
tetrametilpiperidin-1-oksa radikali (TEMPO) ile oksitlenmistir. TEMPO aracili
oksidasyon sonrasi toplanan suya ¢dziinmeyen fraksiyonlar, agirlik kaybi, aldehit ve
karboksil icerikleri ile emilim 0&zellikleri agisindan analiz edilmis ve karakterize
edilmistir. Oksitlenmis pamukta 0,321 mmol/g ve 0,795 mmol/g, oksitlenmis lyocell'de
ise 0,634 mmol/g ve 0,7 mmol/g'e kadar aldehit ve karboksil gruplarinin eklendigi
bulunmustur. Agirlik kaybinin, pamuk i¢in genellikle %12'den, lyocell i¢in ise %27'den
diisiik oldugu gozlenmistir. Oksitlenmis pamuk ve lyocell'in, sirasiyla, orijinal liflere gore
1,55 ve 2,28 kat daha yiikksek nem emme &zelligi sergiledigi ve su tutma degerlerinin
pamuk icin yaklasik %85'e, lyocell i¢in ise %335'e kadar ¢iktig1 belirlenmistir. Bununla
birlikte, oksitlenmis liflerin iyot emme degerlerinin, orijinal liflere kiyasla pamukta
%35'e, lyocell'de ise %18'e kadar daha diisiikk oldugu tespit edilmistir. Sonug olarak,
TEMPO oksidasyonu ile liflerin nem emme ve su tutma 6zelliklerinin énemli 6lciide
tyilestirildigi, ancak lyocell liflerinin pamuktan daha az yapisal kararlilik sergiledigi
bulunmustur. Bu durum, lyocell'in yiiksek gozenekliligi ve amorf bdlgelerinin

genislemesiyle iliskilendirilmistir (Praskalo ve dig. 2009).

De Oliveira ve dig.’nin yaptig1 calismada, plazma isleminin iglem gérmemis ve islem
gormiis hindistancevizi liflerinin (UCF) emilim kapasitesi {lizerindeki etkileri
karsilastirilmistir. UCF’den olusan dokunmamis matlar elle sekillendirilmis, ardindan
kaynar su ile yikanmus, kurutulmus ve son olarak argon plazma jeti ile islenmistir. Islem
gérmiis ve islem gérmemis UCF matlar {izerinde emilim kapasitesi ve temas acisi
Olctimleri yapilmis, ayrica SEM analizi gerceklestirilmistir. Bu analizler sonucunda,
plazma isleminin UCF nin hidrofilikligini ve yiizey piiriizliliigiinii artirdig1 goriilmiistiir.
Bu iyilestirmeler sayesinde liflerin emilim Ozelliklerinin gelistigi tespit edilmistir.
Calismada islem gérmemis UCF’nin temas agisinin 100.8°, plazma ile islem gormiis
liflerin (TCF) ise 68.5° oldugu bulunmustur. Plazma islemi sonrasinda temas agisinda

belirgin bir azalma gozlenmis ve bu durum, plazma isleminin lif yiizeyinde indiikledigi
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hidrofilik 6zelliklerle agiklanmigtir. Temas Agcis1 degeri 90°°nin iizerindeyken yiizeyin
hidrofobik, 90°’nin altindayken hidrofilik, 0° oldugunda ise miikemmel 1slanabilirlik
sundugu rapor edilmistir. Bu sonuglar, plazma isleminin lif yiizeyinin hidrofilikligini
artirdigim dogrulamaktadir. Ozellikle diisiik yiizey enerjisi ve yiiksek gdzeneklilige
sahip, diizensiz yapili liflerde temas agisin1 6lgmek zor olabilmektedir. UCF bu 6zellikleri
sergilemis ve lif yiizeyine sivi damlaciklarinin yapismamasi nedeniyle temas agisinin
Olclilmesi giliclesmistir. Plazma islemi, temas acisin1 32° azaltarak sivi ile lif arasindaki

etkilesimi artirmistir (De Oliviera ve dig., 2017).

Duran ve dig.’nin yaptig1 bir ¢alismada seliiloz lifleri yalnizca periodat oksidasyonu ile
veya bunu takiben borohidrit indirgeme, indirgemeli aminasyon veya klorit oksidasyonu
islemleriyle modifiye edilmistir. Ayrica, TEMPO oksidasyonu ve TEMPO oksidasyonu
ile periodat oksidasyonu ve ardindan sodyum borohidrit ile indirgeme de incelenmistir.
Bu ¢alismayr modifiye edilmis liflerden yapilan el yapimi kagitlarda farkli fonksiyonel
gruplarin mekanik ve yapisal 6zellikler lizerindeki etkisini anlamak i¢in yapmislardir.
Yapilan modifikasyonlarin liflerin ¢ekme dayanimimi farkli derecelerde artirdigi
bulunmustur; ancak yalnizca periodat oksidasyonunu takiben borohidrit indirgemesi,
daha siinek lif malzemeleri saglamigtir. Yogunluk, su tutma kapasitesi ve mekanik
performanstaki degisimler de nicel olarak degerlendirilmis ve bunlarin tiimiiniin eklenen
fonksiyonel gruba bagli oldugu gosterilmistir. Calismada, modifiye edilmis seliiloz
liflerinin su i¢inde sisme egilimi, pH 2 ve 8,5'te su tutma degerleri (WRV) odl¢iilerek
degerlendirilmistir. Diisiik ytkli liflerde, WRV degerlerinin referans Ornekle
karsilastirildiginda 6nemli bir fark géstermedigi bulunmustur. Ancak, dialkol seliiloz ve
aminlenmis seliiloz i¢in gozlenen hafif WRV artisin, kristalligin azalmasi ve su emmeye
daha yatkin olan hidroksil gruplarinin varligiyla agiklanmistir. TEMPO ile oksitlenmis
lifler ve dikarboksilik asit seliilozu, 6zellikle yiiksek pH degerlerinde (karboksilik asit
gruplarinin deprotonize oldugu durumlarda) ¢ok daha yliksek WRV gostermistir.
Karboksilik asit gruplarinin varlig, lif duvar igindeki mobil iyonlar ve dis ¢ozeltideki
iyonlar arasindaki konsantrasyon farki nedeniyle ozmotik basinci artirmis ve karboksilat
icerigi artttkga WRV degerlerinin de arttig1 daha 6nce bildirilmistir. TEMPO ve periodat
oksidasyonunun birlestirildigi (Ornek 7) ve bu islemlere borohidrit indirgemesinin
eklendigi (Ornek 8) durumlarda WRV'nin arttig1 gézlenmistir. Bu artis, iki ana faktore

baglanmistir:
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1. Artan yiik miktari, ozmotik basinci artirarak sismeyi desteklemistir.

2. Kristallikteki azalma, su emilimini daha da artirmistir.

Sonug olarak, Ornek 7 ve 8'de, yiikk yogunlugu bir miktar diisik olmasma ragmen,
kristallik azalmasi ve ozmotik basincin artisi, yiiksek su tutma kapasitesine yol agmistir

seklinde yorumlanmistir (Duran ve dig., 2018).

Santos ve dig.’nin yaptig1 ¢alismada, hindistancevizi lifleri i¢in ¢evre dostu bir yiizey
islem yontemi olarak sodyum bikarbonat (NaHCO3) kullanimi degerlendirilmistir. Lifler,
%10 NaHCO:s ¢ozeltisiyle farkl siirelerde (24, 96 ve 168 saat) islenmistir. XRD analizi,
seliloz-I’in tamamen seliilloz-1I’ye donligmedigini, ancak hemiseliiloz ve pektinin
bozuldugunu gostermistir. Kimyasal islem, lif yogunlugunu artirirken 1s1l kararlilig
azaltmistir. Cekme testlerinde, islem siiresi arttikca liflerin elastik modiiliinde kademeli

bir artis gozlenmistir (Santos ve dig., 2018).

Putra ve dig.’nin yaptig1 ¢alismada, sivi i¢ginde mikrodalga plazma temelli sivi-plazma
islemi, hindistancevizi liflerinin mekanik 6zelliklerini ve epoksi matrisle uyumlulugunu
iyilestirmek amaciyla uygulanmistir. Islem sirasinda su ve sodyum bikarbonat (NaHCOs)
¢Ozeltisi ortam olarak kullanilmistir. Tek lif ¢ekme ve ¢ekip ¢ikarma testleri ile liflerin
¢cekme Ozellikleri ve lif-epoksi matrisi arast kayma dayanimi (IFSS) Olgiilmistiir.
Liflerdeki degisiklikler, FTIR, SEM ve XRD kullanilarak karakterize edilmistir.
Sonuglar, sivi-plazma islemi sonrasinda su ve sodyum bikarbonat ortamlarinda
hindistancevizi liflerinin ¢ekme dayaniminin hafif¢ce azaldigini, ancak %12 sodyum
bikarbonat ¢dzeltisiyle 5 dakikalik islemde bu azalma gozlenmedigini gostermistir. Ote
yandan, lif ylizeyindeki mikro gozeneklerin olustugu mekanik kilitlenme etkisi sayesinde,
epoksi matrisi ile lif arasindaki arayiizey kayma dayaniminin arttig1 belirlenmistir (Putra

ve dig., 2019).

Khalili ve dig.’nin yayinlamis olduklar1 bir makalede, dogal liflerin (NF) lif takviyeli
polimer kompozitlerde (FRPC) sentetik liflere alternatif olarak kullanim potansiyeli
arastirilmistir. Diisiik maliyet, diisiik yogunluk, esneklik, yenilenebilirlik ve ¢cevre dostu
ozellikleri sayesinde, yag palmiyesi bos meyve demeti (EFB) lifleri uygun bir aday olarak
degerlendirilmistir. Calismada, EFB liflerinin morfolojik, 1s1l ve yapisal ozellikleri

tizerine kimyasal islemin etkisi incelenmistir. Liflerin yiizey modifikasyonu alkali islem
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(1, 13 ve 24 saatlik bekleme siireleri), sodyum bikarbonat islemi ve alkali-silan islemi ile
gerceklestirilmistir. Lifler, ardindan pH 7’ye ulasana kadar saf su ile durulanarak
noétralize edilmis ve 70 °C’de 24 saat kurutulmustur. Alkali islem gérmiis liflerde, daha
uzun bekleme stiresi (0rnegin 24 saat) ile seliiloz dis1 malzemelerin daha etkili bir sekilde
uzaklastirildig: tespit edilmistir. EDX analizi, islem gormiis EFB liflerinde daha yiiksek
karbon ve daha diisiik oksijen miktarin1 gostermistir. FTIR spektroskopisi, NaOH ile
islem gormiis liflerin aralikli bolgelerinden lignin ve hemiseliillozun uzaklastirildigini
dogrulamistir. TGA analizi, alkali ve alkali-silan islem gérmiis liflerin, islem gérmemis
ve sodyum bikarbonat ile islem gormiis liflere kiyasla daha yiiksek 1s1l kararlilik ve daha
diisiik nem igerigi sergiledigini ortaya koymustur. Bu sonuglar, alkali ve alkali-silan islem
gormiis liflerde hemiseliilozun tamamen ve ligninin kismen uzaklastirildigini

gostermektedir (Khalili ve dig., 2016).

Kathirselvam ve dig., yaptiklar1 bir ¢alismada, Thespesia populnea kabuk liflerinin
NaOH ile farkli konsantrasyon ve bekleme siirelerinde islenmesiyle yiizey ve yapisal
ozelliklerdeki iyilestirmeler incelenmistir. %5 NaOH ile 60 dakika islem goren lifler,
nispeten yiiksek seliiloz oran1 (%76.42) sayesinde dikkate deger mekanik dayanim
(67841 + 4891 MPa) gostermistir. FTIR analizi, selilloz dis1 bilesiklerin
uzaklagtirildigin1 dogrulamis, XRD caligsmalari ise optimal islem goren liflerde seliiloz
kristal boyutunda %13.6'lik bir artis oldugunu ortaya koymustur. Weibull dagilim modeli
ile ¢ekme testi sonuglarinin giivenilirligini istatistiksel olarak yorumlanmigtir.
Mikroskobik incelemeler (SEM ve AFM) ise alkali islem sonrasi lif yiizeyinin piiriizlii
bir hale geldigini gostermislerdir (Kathirselvam ve dig., 2019).

Senthamaraikannan ve Kathiresan, Coccinia Grandis bitkisinden elde edilen ham ve
alkali islem gormiis liflerin 6zelliklerini detayli bir sekilde incelemistir. Bu ¢alisma, ham
ve alkali islem uygulanmis liflerin fiziksel, kimyasal, mekanik, kristal, 1sil ve yiizey
morfolojisi 6zelliklerinin ilk kez kapsamli bir sekilde karakterize edilmesini saglamistir.
Alkali islem sonucunda liflerin hemiseliiloz, lignin ve balmumu oranlar1 azalirken,
seliiloz igerigi artig gostermistir. Alkali iglem, liflerin ¢ekme dayanimi, kristalinite
indeksi, 1s1l kararlilik ve yiizey piiriizliiligii iizerinde dogrudan etkili olmus ve bu

ozelliklerde belirgin bir artis meydana gelmistir. Isil kararlilik ve aktivasyon enerjisi,
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strastyla 213,4 °C’den 220,6 °C’ye ve 67,02 kJ/mol’den 73,43 kJ/mol’e yiikselmigtir
(Senthamaraikannana ve Kathiresan, 2018).

Sannigrahi ve dig.’nin yaptig1 bir calismada, Loblolly ¢amina, odunsu biyokiitlenin
monomerik sekerlere enzimatik parcalanma verimliligini artirmak amaciyla standart iki
asamal1 seyreltilmis siilfiirik asit 6n islemi uygulanmustir. islem gdrmemis ve asit
islemine tabi tutulmus biyokiitleden elde edilen doviilmiis odun lignini ve seliilozun
yapis1 detayl bir sekilde incelenmistir. Kat1 hal *C NMR spektroskopisi ve hat profili
analizleri ile seliiloz kristalligi ve ultrastriiktiirii analiz edilmistir. Sonuglar, asit 6n islemi
sonrasi kristallik derecesinde bir artis ve daha az diizenli seliilloz alotroplarinda nispi
oraninda bir azalma oldugunu gostermistir. Bu artis, yiiksek sicaklik 6n iglemi sirasinda
amorf seliilozun ve daha az diizenli kristal yapilarinin tercihli bozunmasina baglanmastir.
13C ve 3'P NMR ile yapilan lignin yap1 analizleri, 6n islem nedeniyle ligninin yogunlasma
derecesinin arttigin1 ortaya koymustur. Bu yogunlasma artisi, B-O-4 baglarinin
parcalanmas1 ve yiiksek sicaklikta asit katalizli tepkimeler sirasinda yeniden

yogunlagmasi ile eslik etmistir (Sannigrahi ve dig., 2008).

Ioelovich (2017) tarafindan yapilan bir ¢alismada mikrokristalin ve nanokristalin seliiloz
tiretiminde yaygin olarak kullanilan bir yontem olan asit hidrolizi incelenmistir.
Baslangic seliiloz hammaddesi seyreltik mineral asit (2-3 M) ile isleme tabi tutuldugunda,
polimerizasyon derecesinde (DP) keskin bir diisiis gozlenmis ve bu diisiis, elementer
nanokristallerin DP’sine karsilik gelen sabit bir minimum deger olan DPm seviyesine
ulasmistir. Ancak bu kimyasal islem sonrasinda DPm seviyesine ragmen, seliiloz
nanokristalleri (CNC) yerine mikrokristalin selilloz (MCC) partikiilleri olusmustur.
Seyreltik asidin, amorf bolgelerde se¢ici bozunmaya neden oldugu ve bunun uzun liflerin
enine boliinmesine yol acarak daha kisa, diisiik molekiiler pargalar ve mikron boyutlu
MCC partikiillerinin olusumuna neden oldugu bulunmustur. Ote yandan, konsantre asidin
sadece amorf bolgeleri degil, ayn1 zamanda giiclii interkristalin baglarla birbirine baglh
nanokristallerin siki paketlenmis yan yiizeylerini de bozdugu ve serbest CNC’lerin

salinmasini kolaylastirdig: tespit edilmistir (Loelovich, 2017).

Arsyad ve dig.’nin yaptig1 bir ¢calismada, kimyasal islemlerin hindistancevizi liflerinin

yiizey morfolojisi tizerindeki etkisi incelenmistir.
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NaOH Islemi: Hindistancevizi lifleri, %5, %10, %15 ve %20 konsantrasyonlarinda
NaOH ¢ozeltisinde 3 saat bekletilmis ve ardindan 90°C'de 5 saat kurutulmustur. Bu iglem,
liflerin ylizeyinde kristallesme meydana getirmis, ancak artan NaOH konsantrasyonlari

ile kristallik indeksi azalmistir. Bu islemde en yiiksek ¢ekme dayanimi elde edilmistir.

KMnO, Islemi: Lifler, %0,25, %0,5, %0,75 ve %1 konsantrasyonlarinda KMnO4
cozeltisinde 3 saat bekletilmis ve kurutulmustur. Bu islem, lif yilizeyinde oluklar

olusturarak lif-matris baglanmasini iyilestirmistir.

H20; Islemi: Lifler, %5, %10, %15 ve %20 konsantrasyonlarinda H,O2 ¢dzeltisinde 3

saat bekletilmis ve kurutulmustur.

Sonuglar; genel olarak liflerin mekanik dayaniminda hafif bir diislis oldugunu, ancak
yiizey morfolojisinin piiriizlendigini gostermistir. NaOH islemi, ylizeyde kristallesmeyi
artirirken, KMnO4 islemi, lif-matris baglanmasini iyilestiren oluklar olusturmustur

(Arsyad ve dig., 2015).

Oliveira ve dig.’nin yaptig1 ¢caligmada, ¢evre dostu ve kolayca erisilebilen bir hammadde
olan muz lifleri, atmosferik dielektrik bariyer desarjli (DBD) plazma islemi ile farklh
dozlarda fiziksel olarak modifiye edilmistir. Plazma isleminin muz lifleri tizerindeki
etkileri; mekanik 6zellikler, 1slanabilirlik, kimyasal bilesim ve yiizey morfolojisi dikkate
aliarak degerlendirilmistir. Yiizey 1slanabilirligi, dogrudan yiizey enerjisi ile iliskilidir;
enerjisel olarak daha kararli yiizeyler, daha az 1slanabilir 6zellik gostermektedir. Ham
dogal liflerde, 6zellikle pamuk ve yiin gibi baz1 drneklerde, yiizeydeki balmumu gibi
safsizliklar nedeniyle zayif hidrofiliklik gozlemlenmistir. DBD plazma islemi, birgok
yiizeyin 1slanabilirligini artirmak igin etkili bir kuru teknoloji olarak bilinmektedir. Bu
tyilesme, polar gruplarin artisi, yiizey pirizliligi ve yiizey oksidasyonu ile
iligkilendirilmistir. Bu ¢alismada, DBD plazma isleminin muz liflerinin 1slanabilirligi
tizerindeki etkisi incelenmistir. Kontrol numunesinde su temas agis1 ortalama 94,4° olarak
Olclilmiis ve plazma islemi sonras1 dnemli bir azalma gozlenmistir. Ancak, 1,5 ve 3,0 kW
dkdozlarinda, temas acis1 arasinda anlamli bir fark bulunmamistir (p > 0,05). Dinamik
temas acist analizi, islem gormemis muz liflerinde su damlasinin tamamen emilme
stiresinin 5 saniyeden fazla oldugunu, ancak plazma iglemi ile bu siirenin énemli 6l¢iide

azaldigim gostermistir. 1.5 ve 3.0 kW dk/m? dozlarinda islem gérmiis numunelerde, su
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damlasinin tamamen emilmesi 1 saniyeden daha az slirmiistiir. Bu sonuglar, yiizeydeki
erisilebilir polar gruplarin artisi ve mikro gozenekliligin olusmasiyla iliskili olarak

hidrofiliklikte belirgin bir iyilesme oldugunu gostermektedir (Oliviera ve dig., 2012)

Zhang ve dig.’nin yaptig1 bir ¢alismada yeniden yapilandirilmis tiitiin kagidi tabanindaki
seliilozun yiizey hidrofilikligini ve mekanik &zelliklerini iyilestirmek icin bir plazma
islemi (PT) yontemi sunulmustur. Plazma islemine tabi tutulan tiitiin kagidi tabaninda (15
saniyelik islem) su damlalarinin emilim ve niifuz etme hizlarinin 6nemli 6l¢ilide arttigi
bulunmustur. Ozellikle, metilen ve alkil gruplarin artan igerigi, tiitiin kigidi tabaninin
plazma isleminden sonra tiitiin Oziitiindeki yararli maddeleri daha fazla emmesini
saglamistir. Ayrica, plazma islemi sonrasinda tiitlin kagidi tabaninin ¢ekme dayanimi
belirgin sekilde artmis, bu da kagit tabaninin organik madde emme kapasitesinin
yiikseldigini gdstermistir. Tiitlin 6ziitiiniin plazma islemine tabi tutulmus kagit taban
yiizeyine niifuz etme acis1 30 saniyede 37,7° olarak olgiiliirken, islem gérmemis kaagit

tabaninda bu deger 79,9° olarak kaydedilmistir (Zhang ve dig., 2021)

Literatiirde yapilan caligmalar incelendiginde seliilloza plazma islemi uygulanip daha
sonra da alkali, asit islemine tabi tutulmus seliilozdan kagit liretimi yapilan ve tretilen
kagitlara polimer uygulanmis herhangi bir ¢alismaya rastlanmamistir. Tiim bu iglemlerin
etkisi Doktora tez ¢caligmasinda incelenmistir ve bu yoniiyle yapilan ¢alisma literatiirden

farkli 6zgiin bir ¢alisma sunmaktadir.
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4, MALZEME VE YONTEM
4.1. Kullanilan Malzemeler

Doktora tezi deneysel c¢alismalarinda kullanilmak iizere seg¢ilen malzemeler ve genel

Ozellikleri Tablo 4.1°de listelenmistir.

Tablo 4.1. Deneysel ¢alismada kullanilan malzemeler ve genel 6zellikleri

TICARI ADI VE 3 , ,
MALZEME . OZELLIKLERI
FIRMA
Hayat Kimya A.S.
Y ya A5 Kisa lif
Okaliptiis tarafindan temin edilmistir
Hayat Kimya A.S.
Cam Y / Uzun lif
tarafindan temin edilmistir
Hayat Kimya A.S.
Bambu Kisa —uzun lif araliginda
tarafindan temin edilmistir
PVA Sigma Aldrich My 9,000-10,000
PVP Sigma Aldrich Mw 40,000
ETANOL Merck C:HsOH; 46.07 g/mol
NaOH (SH) Merck 40 g/mol
Sitrik Asit (SA) Merck CsHsO7, 192.12 g/mol

4.2.  Seliiloz Yiizeyine Plazma Uygulamasi ile Yiizey Modifikasyonu

Matris yaptya uygulanan plazma islemi Necmettin Erbakan Universitesi Bilim ve
Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi'nde (BITAM) yapilmistir. Uygulama
Optosense, OPT-PCO-02, UK 100 kHz radyo frekans enerjisi ve 0,6 L/dakika hava akis1
ile 89,2 kPa vakum altinda gerceklestirilmistir (Sekil 4.1). Numuneler, 1 dakika 200 W
(Plazmanin en diisiik ¢alisma frekansi oldugu i¢in daha asagida ¢alismamaktadir.), 2
dakika 200W, 1 dakika 400W, 2 dakika 400W, 1 dakika 800W ve 2 dakika 800W radyo

frekans giicleri ile plazma modifikasyonu ile muamele edilmistir.

47



Sekil 4.1. Soguk Plazma cihaz1

4.3. Sitrik Asit (SA) ve NaOH (SH) Uygulamasi ile Kimyasal Modifikasyon

Alkali islem son asamada 5000 devirde hamurun tekrar agilmasi sirasinda kuru agirlikca

%1 ve %3 SH olacak sekilde hamura ilave edilmistir.

Asit islemi hamur karisimina son asamada 5000 devirde hamurun tekrar acilmasi

sirasinda kuru agirlikga %1 ve %3 SA olacak sekilde hamura ilave edilerek yapilmistir.
4.4. PVA ve PVPile Yiizey Modifikasyonu

Polimer modifikasyonu Nada ve dig.’nin 2006 yilinda yayinladiklari “Paper Sheet
Treatment with Polyvinyl Alcoho’’ isimli ¢alismada anlatilan yontemle yapilmistir.
Bunun i¢in 6ncelikle 1:1 oranda etanol:su karisimina agirlikca %5 PVA ve %5 PVP
eklenip oda sicakliginda karisim elde edilmistir. Polimer modifikasyonu i¢in kagitlar
105°C yarim saat kurutup, kurutulan kagitlar1 tartip polimer karisimina daldirip 1 dk
bekletip fazla soliisyondan filtre kagitlar1 arasinda arindirilip, tekrar tartildiktan sonra

100°C’de 2 saat kurumaya birakilmistir (Nada ve dig., 2006).
45. Laboratuvarda Hamur ve Kagit Hazirlama

Laboratuvar tipi el kagidi 6rnekleri, ISO 5269-2:2004 Hamurlar — Fiziksel Testler I¢in
Laboratuvar Kagitlarinin Hazirlanmasi — Boliim 2: Rapid-Kothen standardinda belirtilen
sartlar ve ekipmanlara gore Hayat Kimya A.S. Ar&Ge merkezi Kagit laboratuvarindaki
PTA Group marka Rapid Kothen kagit liretim makinesi kullanilarak, 60 g/m? kagit
gramajinda Ornek iiretimi gerceklestirilmistir. Sekil 4.2°de laboratuvar tipi el kagidi

iiretim asamalar1 gosterilmistir.
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- A

Buhner Hunisi Laboratuvar Tipi Oiltiicii laboratuvag;::lzll(aglt UL
Sekil 4.2. Laboratuvar tipi el kagidi yapim adimlari

Kagit hamuru hazirlamak igin segilen ti¢ farkli seliilozdan 32 £0,5 g hassasiyette seliiloz
tartimlar1 yapilmistir. Tartilan seliiloz 6rnegi, ISO 5263-1:2004 Kagit Hamurlar1 —
Laboratuvarda Yas Lif A¢ma standardina gore, 4 saat boyunca, 500 ml saf suda bekletilip
hacimleri 2000 +25 ml’ye tamamlanmistir. Hazirlanan kagit hamuru ISO 5263-1:2004
Kagit Hamuru — Laboratuvar Islak Pargalanmasi standardina gore, 30000 devirde agilip,

Biichner hunisine alinarak siiziilmiistiir.

Dovme islemi i¢in suyu uzaklastirilmis seliiloz 6rnegi, ISO 5264-2:2011 Kagit Hamurlari
— Laboratuvarda Dévme Boliim:2 PFI Dévme standardina gore, 300 ml %10 kesafette
olacak sekilde saf su ile tamamlandiktan sonra PFI doviiciiniin i¢ haznesine yerlestirilir.
2500 sabit dovme derecesinde doviilen seliiloz 6rnegi, dereceli bir kap igerisine alinarak
hacmi 2000 +25 ml’ye saf su ile tamamlanip, ISO 5263-1:2004 Kagit Hamurlar1 —
Laboratuvarda Yas Lif A¢ma standardina gore, 5000 devir tamamlanincaya kadar
karigtirilmistir. Hamura SH ve SA bu asamada eklenerek hamur homojen hale

getirilmistir.

Doktora tez ¢aligmasinda tretilen el kagitlarina uygulanan modifikasyonlara ait 6rnek
kodlart ve uygulama yontemi Tablo 4.2-Tablo 4.8 arasinda gosterilmistir. Tablo 4.2 ve
Tablo 4.3 de saf okaliptiis ve cam seliilozuna farkli gii¢ ve stirelerde plazma uygulanan
ornekler verilmistir. Ornekler “seliiloz tiirii / uygulan gii¢ / uygulanan siire” kodlamasiyla
adlandirilmistir. Ornegin, oka400W 1dk kodlamasi seliiloz tiiriiniin okaliptiis oldugunu ve
bu seliilozon 400 watt ve 1 dakika plazma ile muamele edildigini gostermektedir. Burada
yapilan yiizey isleme yontemi ile en uygun plazma uygulama siireci belirlenmeye

calisiimistir.
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Tablo 4.2. Okaliptus Seliilozu Plazma Uygulamasi Bilesen oranlar1 ve kompozisyonlari

Ornek Plazma miktar spi!lii:ila uygulama
Okaliptiis - -
Oka200wW1dk 200W 1dk
Oka200w2dk 200W 2 dk
Oka400wW1dk 400W 1dk
Oka400w2dk 400W 2 dk
Oka800wW1dk 800W 1dk
Oka800wW2dk 800W 2 dk

Tablo 4.3 Cam Seliilozu Plazma Uygulamasi Bilesen oranlar1 ve kompozisyonlari

Ornek Plazma miktar Ei!lizg;a uygulama
Cam - -
Cam200W1dk 200W 1dk
Cam200W2dk 200W 2 dk
Cam400W 1dk 400W 1dk
Cam400W2dk 400W 2 dk
Cam800W 1dk 800W 1dk
Cam800W2dk 800w 2 dk

Tablo 4.4, 4.5 ve 4.6’te sirastyla Okaliptus, Cam ve Bambu seliilozlarina 6nce sadece iki
farkli oranda alkali islemi uygulanmistir. Daha sonra plazma ve alkali islemin arka arkaya
uygulamasi yapilmistir. Boylece, iki farkli ylizey isleme uygulamasmin etkileri
performans testleri ile belirlenmeye ¢alisiimistir. Ornegin, “Oka200W 1dk%3SH” kodlu
ornek, okaliptiis seliillozuna 6nce 200 watt ve 1 dakika plazma uygulandigini sonra da

%?3’liik Sodyum hidroksit (SH) ile alkali uygulamasinin yapildigin1 goéstermektedir.
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Tablo 4.4. Okaliptus Seliilozu Alkali ve Plazma Uygulamasi Bilesen oranlar1 ve

kompozisyonlari
Ornek Plazma miktar: Plazma"uyg.ulama N%OH

siiresi Y0

Oka %1SH - - 1

Oka %3SH - - 3
Oka200W2dk%1SH 200W 2 dk 1
Oka800W1dk%1SH 800W 1 dk 1
Oka200W1dk%3SH 200W 1 dk 3
Oka800W1dk %3SH 800W 1dk 3

Tablo 4.5 Cam Selilozu Alkali ve Plazma Uygulamasi Bilesen oranlar ve

kompozisyonlari
Ornek Plazma miktar Plaz m?ﬁ:)e/giu lama N%EO) H
Cam %1SH - - 1
Cam %1SH - - 1
Cam%3SH - - 3
Cam200W2dk %1SH 200W 2 dk 1
Cam800W 1dk%3SH 800W 1dk 1
Cam200W2dk%1SH 200W 2k 3
Cam800W1dk%3SH 800W 1dk 3

Tablo 4.6 Bambu Selillozu Alkali ve Plazma Uygulamasi Bilesen oranlari ve

kompozisyonlar1

Ornek Plazma miktari Plazma“uyqulama N%OH

siiresi Yo

Bambu - - -

Bambu%1SH - - 1

Bambu%3SH - - 3

Bambu200W2dk%1SH 200W 2 dk 1

Bambu800W1dk%3SH 800W 1dk 3

Bambu200W2dk%1SH 200W 2 dk 1

Bambu800W1dk%3SH 800W 1dk 3
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Tablo 4.7°de ise sirasiyla Okaliptus, Cam ve Bambu seliilozlarina 6nce sadece iki farkli
oranda asit ile ylizey isleme uygulanmistir. Daha sonra plazma ve asit islemin arka arkaya
uygulamasi yapilmistir. Boylece, iki farkli yiizey isleme uygulamasinin yani tekil ve ardil
islemlerin etkileri belirlenmeye ¢alisiimistir. Ornegin, “Bambu200W2dk%3SA” kodlu
ornek, bambu selillozuna 6nce 200 watt ve 2 dakika plazma uygulandigin1 sonra da

%?3’liik Sitrik asit (SA) ile asit isleme uygulamasinin yapildigin1 géstermektedir.

Tablo 4.7. Sitrik Asit ve Plazma Uygulamasi Bilesen oranlari ve kompozisyonlari

Ornek Plazma Plazma Sitrik

- uygulama Asit

siiresi %
Oka%1SA - - 1
Oka%3SA - - 3
Oka200W2dk%1SA 200W 2 dk 1
Oka200W2dk%3SA 200W 2 dk 3
Cam%]1SA - - 1
Cam%3SA - - 3
Cam200W2dk%1SA 200W 2 dk 1
Cam200W2dk%3SA 200W 2 dk 3
Bambu%1SA - - 1
Bambu%3SA - - 3
Bambu200W2dk%1SA 200w 2dk 1
Bambu200W2dk%3SA 200W 2 dk 3

Tablo 4.8’de plazma uygulanmis seliilozlardan, plazma/SH ve plazma/SA uygulanmis
orneklerden elde edilen numunelere hamurdaki kuru madde agirliginca %5 olacak sekilde
PVA ve PVP uygulamasi yapilan numuneler listelenmistir. Boylece polimerik
kaplamanin, yapilan islemlerin ardindan uygulanmasimin etkileri incelenmeye
calisilmistir. Ornegin, Bambu200W2dk%3SH%5PVP kodlu 6rnek, bambu seliilozuna
200 watt ve 2 dakika plazma uygulandiktan sonra hamur agamasinda %3’liik sodyum
hidroksit kullanildigr ve kagit iiretiminden sonra da %5 lik PVP uygulamasinin

yapildigin1 géstermektedir.
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Tablo 4.8. Polimer Kaplanan Kagitlarin Bilesenleri

Plazma SA/SH
Ornek Ornek miktan& orani PVA | PVP

siiresi % v v
1 Oka200W2dk%5PVA 200W2dk 3 5 -
2 Oka200W2dk%5PVP 200W2dk 3 - 5
3 Cam200W2dk%5SPVA 200W2dk 3 5 -
4 Cam200W2dk%5PVP 200W2dk 3 - 5
5 Bambu200W2dk%5PVA 200W2dk 3 5 -
6 Bambu200W2dk%5PVP 200W2dk 3 - 5
7 Oka200W2dk%3SH%5PVP 200W2dk 3 - 5
8 Oka200W2dk%3SA%5PVP 200W2dk 3 - 5
9 Cam200W2dk%3SH%5PVP 200W2dk 3 - 5
10 Cam200W2dk%3SA%S5PVP 200W2dk 3 - 5
11 Bambu200W2dk%3SH%5PVP 200W2dk 3 - 5
12 Bambu200W2dk%3SA%5PVP 200W2dk 3 - 5

4.6.  Fiziksel Testler
4.6.1. Liflerin morfolojik analiz sonug¢lari

Calismada matris yapi olarak kullanilan selillozun lif analizleri ISO 16065-1:2014(en)
L&W (Lorentzen & Wettre) Fiber Tester Plus marka lif analiz cihazi ile yapilmistir (Sekil
4.3). Islem gdrmemis seliiloz, plazma uygulanmis ve NaOH kimyasali uygulanmig lif
iceren kagit 6rneklerinin analizleri yapilarak lif boyu, lif genisligi, kagit hamuru i¢inde
bag yapamayacak kadar kisa uzunluga sahip seliiloz lifleri (kirint1 lif) bilesenti, fibrillenme

alan1 ve lif bagina diisen fibrillenme ¢evre degerleri tespit edilmistir.
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L&W FIBER TESTER
PLUS

Sekil 4.3. Fiber analiz cihazi

4.6.2. Su Emme Kapasitesi

Kagit numunelerinin su emme kapasitesi tayini ISO 12625-8 standardina gore sepet
daldirma yontemi ile gerceklestirilmistir. Kagit numunesi 7,5 cm genislik ve boyda
olacak sekilde kesilerek sepet igerisine yerlestirilmistir. Sepet ile kagit deiyonize su
icerisine 30 saniye siire daldirilip ve ¢ikartilarak 60 saniye siire ile bekletilmistir.

Numunenin su emme kapasitesi hesaplanmistir.
4.6.3. Cobbso

Su emiciligi (Cobb degeri); kagit ve kartonun belirli bir stirede emebilecegi su miktarinin
belirlenmesidir (g/m?). Bu testle ilgili bir baska tanimlama ise yapilan testi; “su
absorblama yetenegi testi” olarak ifade eder. Yaygin olarak kullanilan Cobbeo testi karton
ve oluklu mukavva kagit ornekleri i¢in siklikla kullanilsa da bu c¢alismada 60 saniye
uygulama siiresi fazla gelmis ve 30 saniye uygulama siiresi secilmistir. ISO535 Boyutlu
Kagit, Karton ve Oluklu Levhalarin Su Emiciligi Testi metoduna gore yapilmaktadir.
Hazirlanan 6rnek 0,01 g hassasiyette tartildiktan sonra Cobb test cihazina yerlestirilir.
Cihazin gorseli Sekil 4.4’te verilmistir. 100 ml distile su Cobb cihazina konur.
Absorbsiyon siiresince Cobb cihazinda duran kagit, siirenin (20 s) dolumu ile ¢ikarilir,
kurutma i¢in kullanilan kagitlarina arasinda 10 s tutulup, tartilir. Cobb degeri asagidaki

formiille hesaplanir:

c=100x(b-a)

a =>Test par¢asinin 1slatilmadan 6nceki agirligi (g)
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b =>Test parcasinin 1slatildiktan sonraki agirligi (g)

¢ =>Absorblanan su miktari, Cobb degeri (g)

Sekil 4.4. Cobb test ekipmani

4.6.4. Temas Acisi

Temas acist Ol¢iimi, kagidin ¢esitli uygulamalarda sivilarla etkilesimini belirlemede
dolayisiyla hidrofilik/hidrofobik yap1 hakkinda bilgi edinmek i¢in kullanilan bir
yontemdir. Kat1 yiizey ile sivinin etkilesiminde sivi ylizeyde damlacik seklinde kalabilir
ya da yiizeye yayilabilir. Bu durumlarin nicel 6lgiisii olarak temas agis1 6l¢iimii yapilir ve
bu etkilesim hidrofiliklik/hidrofobiklik davranis agisindan degerlendirilir. Temas agisi
Ol¢iimiinde kullanilan sivi, fazla ugucu olmayan, diisiik viskoziteye sahip yapidaki

sivilardan segilir.

Kati bir ylizey ile ona temas eden s1v1 arasindaki a¢1, temas agis1 olarak adlandirilir ve bu
acinin biiyiikliigii, adhezyon ve kohezyon kuvvetleri arasindaki iliskiyle agiklanir. Sivi
molekiilleri arasindaki ¢cekim kuvveti (kohezyon kuvveti), siv1 ile kat1 yiizey arasindaki
¢ekim kuvvetinden (adhezyon kuvveti) daha biiylik oldugunda, yiizeyler arasindaki temas

agisi da artar.

/ﬂ\fﬁ/@/

A Hidrofilik B Hidrofobik (' Siiperhidrofobik

Sekil 4.5. Kat1 yiizey ile siv1 arasindaki temas agis1 degerleri (Baggeci Inam, 2010;
Yilmaz, 2022)
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Temas agisinin 0<6<90° araliginda olmasi, s1vi molekiillerinin kat1 yiizeyi 1slattigin1 ve
bu durumun yiizeyin hidrofilik 6zellik tagidigin1 gosterir. Eger temas agis1 90°<0<150°
arasinda ise, yiizey hidrofobik olarak simiflandirilir. Temas agisinin 150°<6<180°
arasinda oldugu durumlarda ise sivi, kat1 yiizey lizerinde neredeyse kiire bigimini alir ve
yiizeyi 1slatmaz; bu tiir yilizeyler siiperhidrofobik olarak tanimlanir (Sekil 4.5). Bazi
kaynaklara gore, bir malzemenin ylizeyinin temas agis1 65°ten biiyiikse hidrofobik
Ozellik gosterdigi belirtilir. Ayrica, temas agisinin 160°nin iizerine ¢ikmasi durumunda
yiizey ultrahidrofobik olarak, 5°'nin altina diismesi durumunda ise siiperhidrofilik yilizey

olarak adlandirilmaktadir (Baggeci Inam, 2010; Yilmaz, 2022; Erbil 2009).

Kat1 ylizey tlizerinde bulunan bir s1vi damlasi, ii¢ farkli kuvvetin etkisi altinda dengede
kalir. Bu kuvvetler, kati-siv1 (SL), kati-buhar (SV) ve sivi-buhar (LV) arasindaki yiizey
gerilimlerinden kaynaklanir. Temas agisi1 (0), bu ii¢ durumun birlesim noktasinda olusur

(Zhu ve ark., 2006).

1805 yilinda T. Young, yiizey gerilimi ile temas agis1 arasindaki dengeyi ilk kez
aciklamistir. Ug kuvvetin vektdrel toplamini ifade eden Young Denklemi, Denklem 4.1

ile temsil edilmektedir.

v SV =v SL + vy LV Cos0 (Young esitligi) (4.2)

Hava

-6 sk Sivi

Kati

Sekil 4.6. Temas agisinin (6) bulunmast

v SK: yiizey gerilimi, Stvi-Kati
v HS: yiizey gerilimi, Hava-Sivi
v KH: yiizey gerilimi, Kati-Hava

Buradan Denklem (4.2) kullanilarak 0, temas agis1 bulunur (Ozdemir, 2016)
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YKH-YSK
YHS

cosf = 4.2)

Tim kagit 6rneklerinin 1slatilabilirlik 6zelliklerini incelemek amaciyla, saf su temas agisi
Olctimleri oda sicakliginda (24°C+2°C) asili damlacik yontemiyle gergeklestirilmistir.
Olgiimler, Attension Teta Lite cihazi kullanilarak yapilmis olup, cihazin genel goriiniimii
Sekil 4.7'de verilmistir. Her bir kagit yiizeyi i¢in yiizey lizerine 10 pl saf su damlatilmis

ve 5 farkli noktadan 6l¢iim alinarak ortalama degerler raporlanmistir.

Sekil 4.7. Temas acis1 6l¢iim cihazi (Attension Teta Lite) genel goriintiisii

4.6.5. Drenaj Ozellikleri

Hazirlanan kagit hamurlarinin drenaj 6zelligi ISO 5267-1:2011 Kagit Hamurlart —
Siiziilebilirlik Tayini — Bo6liim 1: Schopper-Riegler (°SR) Metodu standardina uygun
olarak Hayat Kimya Ar&Ge merkezinde bulunan PTA Group’a ait Schopper-Riegler
cihazda belirlenmistir. Bu yontem ile kagit liflerinin inceltme/incelme derecesi ve
bosalma hizi belirlenmektedir. Schopper-Riegler (SR®) testi, hizl1 bir sekilde, seyreltilmis
kagit hamuru siispansiyonunun drenajinin hiz ile ilgili rafinaj derecesi hakkinda bir fikir
saglar. Drenaj hizi, ylizey kosullar1 ve liflerin genlesmesi ile ilgilidir ve seliiloz
siispansiyonunun mekanik islem (rafine) miktarinin bir gostergesi olarak
kullanilmaktadir. Yonteme gore %0,2 kesafette lif slispansiyonu Schopper-Riegler
cithazina bosaltilarak siiziilen su degeri 6zel olarak derecelendirilmis kaplar aracilig ile
okunur. Cihaz elegi iizerinde toplanan hamur kayip olmayacak sekilde alinir ve firn
kurusu haldeki agirhigr tartilir. Lif tutunumu belirlenir ve SR° degerinde tablodan

diizeltmeler gerekli ise yapilir.

Schopper-Riegler (°SR) metodu i¢in kullanilan laboratuvar cihazi sekilde Sekil 4.8’te

gosterilmistir.
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Sekil 4.8. Drenaj 6l¢iimleri i¢in kullanilan Schopper-Reigler (SR°) cihazi

4.6.6. Yirtilma indisi

Kagidin yirtilma direnci, kdgida bir baslangic kesigi atildiktan sonra yirtilmanin devam
etmesi i¢in gereken kuvvetin dl¢iistidiir. Kagit 6rneklerinin ¢ekme direnci degerleri ISO
1974:2012 Kagit — Yirtilma Direncinin Belirlenmesi — Elmondorf Metodu’na uygun
olarak Hayat Kimya A.S. Ar&Ge merkezinde bulunan TEXTEST FX 3750 marka (Sekil
4.9) masa lstii test cihazinda gerceklestirilmistir. Metoda uygun olarak kesilen kagit
ornegi, cihaz cenesine yerlestirilmis, bir kesik atildiktan sonra 2000 mN yiik altinda

yirtilma direnci mN, yirtilma indisi degeri de mNm?/g biriminde hesaplanmustir.

Sekil 4.9. Yirtilma direnci 6lgiimleri i¢in kullanilan TEXTEST FX 3750 cihazi
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4.7. Karakterizasyon Testleri
4.7.1. Cekme Indisi

Numunelerin ¢ekme 6zellikleri Frank PTI marka ¢ekme testi cihazi kullanilarak ISO
1924-2 Kagit ve Karton — Cekme Ozelliklerinin Tayini — Boliim 2: Sabit Hizda Uzama
Yontemi’ne gore test edilmistir. Her bir 6rnek icin 10 adet numune test edilmistir ve
ortalama deger hesaplanmstir. Orneklerin test edildigi ¢eneler aras1 mesafe 100 mm ve
sabittir. Orneklere test cihazinda 10 mm/dk hiz ile uzayacak sekilde kuvvet
uygulanmistir. Orneklerin kuru ¢ekme testi ile kuru ¢ekme dayanimlari ve kopma

uzamalar1 belirlenmistir.

Sekil 4.10. Cekme Cihaz1

4.7.2. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR)

Numunelerin organik ve inorganik bilesenlerini tespit etmek icin analitik bir metot olan
FT-IR kullanilmaktadir. Absorbans bantlari, parmak izi frekanslar1 ve grup frekanslari
olmak tizere 2 farkli gruptan olusur. Grup frekanslari, spektrumda 1800 cm™ dalga
boyunun {iizerinde, atomlarin ya da fonksiyonel gruplarin kii¢iik gruplarinin
karakteristigini gostermektedir. Parmak izi frekanslart ise 1800 cm™ dalga boyunun

altinda ve kimyasal bilesenleri tespit etmeye yarayan frekanslardir (Engin ve dig., 2021).

FT-IR Analizi ile kagidin yapisindaki kimyasal bilesenler belirlenirken Kocaeli
Universitesi-Kimya Miihendisligi béliimiinde bulunan FT-IR cihaz1 kullanilmstir (Sekil
4.11). Analizler ATR metodu uygulanarak 4000-650 cm™ dalga boyu arasinda
gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.11. FTIR cihaz1

4.7.3. X-Ismlar1 Kirmimi Spektrometresi (XRD)

Molekiil i¢i ve molekiiller aras1 hidrojen baglar1 sebebiyle seliiloz makro molekiillerini
iceren seliiloz malzemelerinin kristal yapilar1 kararli ve dayaniklidir. Bunun yaninda,
birincil hidrojen baglar seliiloz-I'de O2-H-06 ve seliiloz-11'de 02-H-06, 02-H-02, O6-
H-O6'dir. Birbirine paralel iki seliilloz makromolekiil zinciri hidrojen baglariyla birbirine
baglanarak ii¢ boyutlu bir ag yapr olusturmasi sebebiyle seliilozik malzemelerin ve
seliiloz tiirevlerinin kristalinite indisi diiz zincirli polimerlerden daha yiiksektir (Bian ve

dig., 2021; Teke, 2022).

Kristallik, seliilozun fiziksel, mekanik ve kimyasal 6zellikleri tizerinde 6nemli bir etkiye
sahiptir. Seliilozun artan kristalligi ile ¢ekme mukavemeti, boyutsal kararlilik ve
yogunluk artarken kimyasal reaktiflik ve sisme gibi 6zellikler azalir. Seliilozun kristallik
derecesi ve kristalitlerin boyutlar1 uzun yillar arastirmalarin konusu olmustur. Seliiloz
kristalligi, seliilozda kristal bolge miktarinin toplam seliiloz miktarina orani olarak
tanimlanir ve farkli yapisal 6zelliklere dayanan cesitli yontemlerle dlgiilebilir (Terinte ve

dig., 2011; Teke, 2022)

Seliilozun kristalinite indisi (Crl) hesaplamak i¢in kullanilan, genellikle XRD ve FTIR
spektrumlarini igeren ¢esitli yollar vardir. X-1s1n1 kirinimimna (CI(XD)) dayali CI elde
etme yontemleri arasinda Segal ve arkadaslarinin (1959), ve Jayme ve Knolle (1964)’nin
ampirik yontemi XRD egrisindeki kristalin ve amorf faz arasindaki alan oran1 (Zavadskii
2004) ve Lorentzian fonksiyonuna gore yarilma kiriim zirvesi yontemi yer alir (Wang

ve dig. 2010; Bian ve dig. 2021)

Kristalinite indisi hesabinda denklem (4.3) kullanilmaktadir (Roncero ve dig., 2003;
Teke, 2022).
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Crl =100 x(1 - %) (4.3)
Burada;

Crl: Kristalinite indisi (%)

Ia: Seliiloz I i¢in 260 agisinda 18-19° araligindaki minimum pik yogunlugudur

Ic: Seliiloz I i¢in 260 agisinda 22-23° araligindaki maksimumdaki pik yogunlugudur.

XRD analizi Necmettin Erbakan Universitesi Bilim ve Teknoloji Arastirma ve Uygulama
Merkezi BITAM’da Malvern Panalytical marka Empyrean model XRD cihazi
kullanilarak gergeklestirilmistir (Sekil 4.12).

alytical R EMPYREA}

“' e/
g

..“

i

I~/

Sekil 4.12. XRD Cihazi

4.7.4. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu (SEM), test 6rneklerinin yiizeyini elektron isinlariyla
tarayarak yiiksek ¢oziiniirliikte yiizey goriintiileri elde etmeye olanak taniyan bir elektron
mikroskobu tiirlidiir. Bu cihaz, yilizeydeki ince detaylar, kiiciik girinti ve ¢ikintilar ile
gozeneklerin detayli bir sekilde goriintiillenmesini saglar. SEM ile goriintii olusturma
stireci, yliksek voltaj altinda hizlandirilmis elektronlarin numune iizerine odaklanmasiyla

baslar. Elektron demeti, numune yiizeyinde hareket ederken, elektronlar ile ylizey
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atomlar1 arasinda olusan ¢esitli etkilesimler uygun dedektorler tarafindan algilanir. Bu

sinyaller, bir gli¢lendiriciden gegirilerek ekrana aktarilir ve goriintii olusturulur.

Yiiksek kaliteli goriintiiler elde edebilmek icin test drneklerinin elektrigi iletebilmesi
gereklidir. Elektriksel iletkenligi olmayan numuneler, analiz Oncesinde iletken
malzemeler (6rnegin altin veya paladyum) ile kaplanir ve bu iglemden sonra test
gerceklestirilir. Sekil 4.13’te SEM cihazinin sematik gosterimi yer almaktadir (Karsh
Yilmaz, 2011; Tuna, 2013; Coban, 2017).

SEM analizi Necmettin Erbakan Universitesi Bilim ve Teknoloji Arastirma ve Uygulama

Merkezi BITAM’da HITACHI SU 1510 markal1 cihaz kullanilarak yapilmustir.

Sekil 4.13. SEM cihazi
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S. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. Fiziksel Testler

5.1.1. Ham Seliilozun Karakterizasyonu

Bu ¢alismada okaliptus, cam ve bambu lifleri matris yapisi olarak kullanilmis ve el kagidi
ornekleri tiretilmistir. Saf seliiloz, plazma uygulanmig ve kimyasal uygulama yapilmig
seliiloz lifleri kullanilan kagit liflerinin morfolojik analiz sonuglar1 Tablo 5.1., Tablo 5.2.,

Tablo 5.3.’te verilmistir. Tablo 5.1’de verilen orneklerin plazma islemi sonucunda lif

boyunun ve lif genisliginin her ti¢ seliiloz tiiriinde de etkilenmedigi goriilmistiir.

Plazma islemi ile okaliptus ve ¢am Orneklerinde saf Orneklerine oranla fibrillenme
alanlarinda ve c¢evrelerinde azalmalar gézlenmistir. Genis yaprakli agactan elde edilmis

bir seliiloz tiirii olan okaliptiis ile igne yaprakli agagtan elde edilmis bir seliiloz tiirii olan

cam seliilozu ortalama %20 — 35 arasinda hemiseliiloz ve lignin igerir (Heinze, 2012).

Tablo 5.1. Okaliptiis, Cam ve Bambu Saf ve Plazma Uygulamali Liflerinin morfolojik

analiz sonug¢lari

- Lif Boyu, ITif.,. . Qrt. . C_)rt.
Ornek mm genisligi, Fibrillenme Flbrllle.nme
pm alani, % cevresi, %
okaliptus 0,79 18,5 2,1 51
oka200W1dk 0,78 18,8 0,8 2,3
oka200W2dk 0,75 17,9 0,9 2,0
oka400W1dk 0,75 17,9 0,9 1,9
oka400W2dk 0,76 17,9 0,9 1,9
oka800W1dk 0,76 17,9 0,8 1,8
oka800W2dk 0,75 17,9 0,9 1,9
cam 2,02 30,4 1,8 5,2
¢cam200W 1dk 2,17 30,0 1,4 4,5
¢cam200W2dk 1,9 29,5 1,5 4.4
¢cam400W 1dk 1,9 29,9 1,5 4.4
¢cam800W 1dk 1,9 29,9 1,6 4,6
¢cam800W2dk 1,9 29,9 1,6 4,7
bambu 1,6 18,8 3,1 6,6
bambu800W1dk 1,57 18,6 3,1 7,6
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Seliiloz, hemiseliiloz ve lignin molekiilleri arasinda yakin temas bolgelerinde Van der
Waals kuvvetleri etkili olur (Wagberg ve Andreasson, 2009). Plazma islemi ile seliiloz
tabakalarinda bulunan hemiseliiloz, lignin gibi safsizliklarin molekiiller aras1 baglar

kirilarak uzaklastirildigi tahmin edilmektedir.

Fibrillenme alanm1 ve c¢evresi parametrelerinde bambu selillozunda azalma
gozlenmemistir. Bambu seliilozu ot tiiriinden gelen yapistyla daha fazla seliiloz igerebilir.
Icerdigi hemiseliiloz ve lignin oram1 %20-30 araliginda degiskenlik gosterebilir
(Ermeydan ve Aykanat, 2019). Yapisinda daha az safsizlik olmasi nedeniyle asinmanin
daha az oldugu ve buna bagl olarak fibrillenme alani ve ¢evresinin daha az degisim

gosterdigi disiiniilmektedir.

Tablo 5.2. Okaliptiis, Cam ve Bambu NaOH ve Plazma Uygulamali Liflerinin morfolojik
analiz sonuglari

) . Liflemistizi, [P0 Sk _ort

Ornek Lif Boyu, mm him Fibrillenme Flbrllle-nme

alani, % cevresi, %
oka%1SH 0,75 18,1 1,1 2,7
oka%3SH 0,75 18,0 1,0 2,4
0ka200W2dk%SH 0,75 17,9 1,0 2,3
0ka800W1dk%1SH 0,75 17,9 0,9 2,1
oka200W2dk%3SH 0,75 18,0 1,0 2,4
0ka800W1dk%3SH 0,75 18,0 1,0 2,4
¢am%1SH 2,00 30,0 1,7 4.6
¢cam%3SH 1,97 30,1 1,5 4,5
¢cam200W2dk%1SH 1,94 29,9 1,6 4,9
¢cam800W 1dk%1SH 1,96 30,0 1,5 4,6
¢cam200W2dk%3SH 1,98 30,1 1,6 5.0
¢cam800W 1dk%3SH 1,95 28,7 1,4 4,5
bambu%1SH 1,55 18,7 3,3 6,5
bambu%3SH 1,56 18,8 3,3 6,5
bambu200W2dk%1SH 1,57 18,6 3,1 7,6
bambu800W1dk%1SH 1,58 18,9 3,2 7,5
bambu200W2dk%3SH 1,55 18,8 3,3 7,7
bambu800W1dk%3SH 1,58 18,8 3,1 7,6
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Tablo 5.3. Okaliptiis, Cam ve Bambu NaOH ve Plazma Uygulamali Liflerinin morfolojik
analiz sonuglari

) Lif Ort. Ort.

Ornek Lif Boyu, mm | genisligi, Fibrillenme Fibrillenme

pm alani, % cevresi, %

oka%1SA 0,76 18,0 0,90 1,90
0ka%3SA 0,75 17,9 0,90 2,00
0ka200W2dk%1SA 0,75 17,9 1,00 2,20
0ka200W1dk%3SA 0,75 17,9 0,80 2,30
¢am%1SA 1,92 29,9 1,40 4,20
¢am%3SA 1,94 29,8 1,40 4,50
cam200W2dk%1SA 2,05 30,2 1,50 4,80
cam200W2dk%3SA 1,91 29,9 1,50 4,70
bambu%1SA 1,57 18,7 3,30 7,00
bambu%3SA 1,56 18,6 3,10 7,40
bambu200W2dk%1SA 1,58 18,7 3,03 7,23
bambu200W2dk%3SA 1,50 18,7 3,10 7,40

5.1.2. Su Emme Kapasitesi Testi Sonuclar1 ve Drenaj Ozellikleri

Tablo 5.4., Tablo 5.5. ve Tablo 5.6.’te sirastyla okaliptiis, cam ve bambu esaslit kagit

numunelerinin su emme kapasitesi test sonuglar1 verilmistir.

Saf okaliptiis selillozu ile yapilan numunenin su emme kapasitesi %253 olarak
Ol¢iilmiistiir. Saf okaliptiis seliilozuna agirlik¢a %1 NaOH eklenerek elde edilen kagit
hamurundan yapilan numunede emicilik degeri %281 olarak dl¢lilmiistiir. Saf okaliptiis
selillozuna agirlikca %3 NaOH eklenerek elde edilen kagit hamurundan yapilan
numunede emicilik degeri %340’a ylikselmistir. Numune agirligina oranla en yiiksek su
emme kapasitesi 200 W 2dk plazma ve %3 sitrik asit uygulanmis okaliptiis seliillozdan
yapilan numunede Ol¢iilmiistir ve %395 degerindedir. NaOH uygulamalar1 ig¢inde
numune agirhi@ina oranla en yiiksek emicilik degeri 200 W 2dk plazma ve %1 NaOH
uygulamasi ile elde edilmistir ve %356 degerindedir. Kullanilan polimerik kaplamalarin

emicilik degerini azaltic1 yonde etki ettigi belirlenmistir.
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Tablo 5.4. Okaliptiis Esasli Kagit numunelerinin su emme kapasitesi test sonuglari

) Su Emme

Ornek Kapasitesi,
%
okaliptus 253
oka200W1dk 236
oka200W2dk 351
oka400W1dk 262
oka400W2dk 295
oka800W1dk 323
oka800W2dk 289
oka%1SH 281
oka%3SH 340
o0ka200W2dk%1SH 356
0ka800W1dk%1SH 303
0ka200W2dk%3SH 292
0ka800W1dk%3SH 337
oka%1SA 272
0ka%3SA 253
0ka200W2dk%1SA 287
0ka200W2dk%3SA 395
o0ka200W2dk%5PVA 250
oka200W2dk%5PVP 203
0ka200W2dk%3SH%5PVP 236
0ka200W2dk%3SA%5PVP 229

Saf cam seliilozu ile yapilan numunenin su emme kapasitesi %215 olarak 6l¢iilmiistiir ve
800 W 2 dk plazma uygulanmis ¢cam seliillozundan yapilan numunede bu oran %314’e
yiikselmistir. Macedo ve dig.’nin yaptigi bir ¢alismada plazma uygulamasi ile su
emiciliginde artig goriilmiis ve plazma iglemi ile liflerin daha polar bir yapiya doniismesi
1slanabilirligin dolayisiyla emiciligin artigina sebep olarak gosterilmistir (Macedo ve dig.,
2020). Saf ¢cam seliilozuna yapilan uygulamalar ile elde edilen en yiiksek emicilik orani
%333 degeri ile 800 W 1 dk agirlikca %1 NaOH uygulamasi ile elde edilmistir. PVP ve
PV A kaplanan 6rneklerin emicilik degerlerinin saf ¢cam seliilozu kullanilan kagitlara gére

yaklasik %S5 ile %13 arasinda azaldig: tespit edilmistir.
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Tablo 5.5. Cam Esasli Kagit numunelerinin su emme kapasitesi test sonuglari

) Su emme
Ornek kapasitesi,
%
¢cam 215
¢am200W 1dk 207
¢am200W2dk 291
¢am400W 1dk 277
¢am400W2dk 261
¢am800W 1dk 265
¢am800W2dk 314
cam%1SH 238
cam%3SH 239
¢am200W2dk%1SH 242
¢am800W 1dk%1SH 333
¢am200W2dk%3SH 222
¢am800W 1dk%3SH 228
cam%I1SA 214
cam%3SA 232
¢am200W2dk%1SA 255
¢am200W2dk%3SA 228
¢am200W2dk%5PVA 205
¢am200W2dk%5PVP 186
¢cam200W2dk%3SH%5PVP 194
¢am200W2dk%3SA%S5PVP 200

Saf bambu seliilozundan elde edilen kagit numunesinin emicilik oran1 %306 olarak
Ol¢iilmiistiir. Bambu seliilozuna sadece SA uygulandiginda emicilik degeri %1 SA da
%322 olarak belirlenmistir. Plazmadan sonra SA uygulanan seliilozlarda emicilik degerin
azaldig1 goriilmiistiir. Bambu selillozundan yapilmis kagitlarin su emme kapasiteleri
kiyaslandiginda en yliksek degerin %3 NaOH eklenen plazmasiz bambu ile ve 200W2dk
plazma uygulamasi yapilmis %3 liik NaOH’li numunede elde edildigi goriilmiistiir ve bu
degerler sirastyla 460 ve 546’dir. PVP ve PVA kaplanan 6rneklerin emicilik degerlerinin

saf Bambu seliilozu kullanilan kagitlara gore azaldig tespit edilmistir.
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Tablo 5.6. Bambu Esasli Kagit numunelerinin su emme kapasitesi test sonuglari

) Su emme

Ornek kapasitesi,
%
bambu 306
bambu800W1dk 283
bambu%1SH 264
bambu%3SH 460
bambu200W2dk 321
bambu200W2dk%1SH 273
bambu200W2dk%3SH 546
bambu800W1dk%1SH 273
bambu800W1dk%3SH 286
bambu%1SA 322
bambu%3SA 320
bambu200W2dk%1SA 269
bambu200W2dk%3SA 266
bambu200W2dk%5PVA 266
bambu200W2dk%5PVP 264
bambu200W2dk%3SH%5PVP 284
bambu200W2dk%5SA%5PVP 260

Sekil 5.1., 5.2. ve 5.3’te okaliptiis, gam ve bambu seliilozundan elde edilmis 6rneklere ait

drenaj 6zellikleri gosterilmistir.

Sekil 5.1°de okaliptiis seliilozu bazli numunelerin drenaj 6zellikleri gériinmektir. Saf
okaliptiis seliilozu ile iiretilmis hamur 6rneginden dl¢iilen SR® degerine kiyasla uygulanan
plazma isleminden bagimsiz olarak %3 SH ile muamele edilmis olan kagit 6rnekleri
vermigstir. Saf okaliptiis seliilozu 6rnegi ile elde edilmis olan SR°® 28 iken oka%3SH,
0ka200W2dk%3SH ve oka800W1dk%3SH orneklerine ait SR® degerleri sirasiyla 16,5,
16 ve 16 seklindedir. Gozlenmis olan bu diisiiste seliiloza uygulanan SH kimyasal
uygulamasin etkili oldugu diisiiniilmektedir. Alkali islem ile ylizeyden uzaklastirilmis

olan amorf yapilar sonucunda, liflerin daha kirilgan hale geldigi 6ngoriilmektedir.
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Sekil 5.1. Okaliptiis seliilozu ile elde edilmis kagit numuneleri drenaj 6zellikleri

Saf ¢am seliilozundan elde edilmis olan SR° 21°dir. Saf cam seliilozuna kiyasla en yiiksek
diisiisii ¢cam800W 1dk%3SH numunesi gostermistir ve SR® 11°dir. Gézlenmis olan bu
diigiiste seliiloza uygulanan SH kimyasal uygulamasin etkili oldugu distiniilmektedir.
Alkali islem ile yiizeyden uzaklastirilmis olan ama amorf yapilar sonucunda, liflerin daha

kirilgan hale geldigi ongoriilmektedir.
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Sekil 5.2. Cam seliilozu ile elde edilmis kagit numuneleri drenaj 6zellikleri
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Saf bambu seliillozuna ait SR® degeri 27°dir. Saf bambu seliilozuna kiyasla en diisiik SR®
degerini bambu%3SH numunesi vermistir ve 18 degerindedir. Okaliptiis ve ¢am seliilozu
orneklerindeki diisiise benzer bir diisiis olan bu durumda, seliiloza uygulanan SH
Kimyasal uygulamasinin etkili oldugu diisiiniilmektedir. Alkali islem ile yiizeyden
uzaklastirilmig olan amorf yapilar sonucunda, liflerin daha kirilgan hale geldigi
ongoriilmektedir. Saf bambu selilozuna kiyasla en yiiksek degeri ise
bambu800W 1dk%1SH numunesi gostermistir ve SR® degeri 37°dir. Bambu seliilozunun
yapisina bagli olarak 800 W 1 dk plazma uygulamas: ve kiitlece %1 SH uygulamasi

sonucu, bambu liflerinin su drenaj etme 6zelligi azalmistir.
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Sekil 5.3. Bambu seliilozu ile elde edilmis kagit numuneleri drenaj 6zellikleri

5.1.3. Cobbso Su Emme Kapasitesi Testi Sonuclari

Tablo 5.7., Tablo 5.8 ve Tablo 5.9°de sirasiyla okaliptus, cam ve bambu esasli kagit
numunelerinin Cobbso testi sonuglart verilmistir. Cobbzo su emme kapasitesi tayini ile
elde edilen sonuglar, sepet daldirma yontemi ile elde edilmis sonuglar ile paralellik
gostermektedir. Saf okaliptiis seliilozu ile yapilan numunenin su emme kapasitesi %140,4
olarak Ol¢iilmiistiir. Okaliptiis seliilozu ile iretilmis olan ve test edilen numuneler

arasinda, sadece plazma uygulanan 6rnek %194.8 su emme degeri verirken, okaliptiise
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plazma ve SH ardil uygulamasi ile %197.6 emicilik degeri elde edilmistir. Numune
agirhi@ina oranla en yiiksek su emme kapasitesi 200 W 2dk plazma ve %3 sitrik asit
uygulanmis numunede Olgiilmiistiir ve %?219.2 degerindedir. Polimerik kaplama

uygulamasi kullanilan polimerden bagimsiz olarak emicilik degeri azaltmistir.

Tablo 5.7. Okaliptus Esasli Kagit Numunelerinin Cobbso Testi sonuglari

) Suemme
Ornek kapasitesi,
g/m

okaliptus 140,4
oka200W1dk 131,0
oka200W2dk 194,8
oka400W1dk 145,4
oka400W2dk 163,7
oka800W1dk 179,2
oka800W2dk 160,4
oka%1SH 155,9
oka200W2dk%1SH 197,6
0ka800W1dk%1SH 168,1
oka%3SH 188,7
oka200W2dk%3SH 162,0
0ka800W1dk%3SH 187,0
oka%1SA 150,9
oka%3SA 140,4
0ka200W2dk%1SA 159,3
0ka200W2dk%3SA 219,2
0ka200W2dk%5PVA 138,7
oka200W2dk%5PVP 112,7
oks200W2dk%3SH%5PVP 131,0
0ka200W2dk%3SA%5PVP 127,1

Saf ¢am seliilozu ile yapilan numunenin su emme kapasitesi %144,6 olarak Ol¢iilmiistir.
Saf ¢am seliilozuna yapilan uygulamalar ile elde edilen en yiiksek emicilik orant %224
degeri ile 800 W 1 dk agirlikca %1 SH uygulamasi ile elde edilmistir. Huang ve dig.’nin
yaptig1 calismada seliiloz nanoliflerin ve PVA’nin kagit yilizeyinde kaplama olarak
kullanilarak elde ettikleri sonuclarda cobb degerinde bir azalma goriilmiistiir (Huang ve
dig., 2022). Benzer sekilde Ozdemir’in yaptig1 calismada da polimerik yiizey tutkallama

malzemelerinin, kagit ylizeyine uygulanmasi ile cobb degerlerinde azalma oldugu
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bildirilmistir (Ozdemir, 2016). PVP ve PVA kaplamalarda emicilik degerinin saf seliiloz

kullanilarak tiretilen 6rnege gore azaldig: bildirilmistir.

Tablo 5.8. Cam Esasli Kagit Numunelerinin Cobbzo Testi sonuglari

) Su emme
Ornek kapasitesi,
g/m

¢am 144.6
¢am200W 1dk 139,2
¢am200W2dk 195,7
¢cam400W 1dk 186,3
¢cam400W2dk 175,5
¢cam800W 1dk 178,2
¢cam800W2dk 211,2
cam%1SH 160,1
¢am200W2dk%1SH 162,8
¢am800W 1dk%1SH 2240
cam%3SH 160,7
¢cam200W2dk%3SH 149,3
¢am800W 1dk%3SH 153,3
cam%I1SA 143,9
cam%3SA 156,0
¢am200W2dk%1SA 1715
¢am200W2dk%3SA 153,3
¢am200W2dk%5PVA 137,9
¢am200W2dk%5PVP 125,1
¢am200W2dk%3SH%5PVP 130,5
¢am200W2dk%3SA%5PVP 134,5

Saf bambu seliilozundan elde edilen kagit numunesinin emicilik oram1 %218,8 olarak
Olcililmiistir. Bambu selilozundan yapilmis kagitlarin  su  emme kapasiteleri
kiyaslandiginda en yiiksek degerin 200W 2dk plazma uygulamast yapilmis %3 lik
NaOH’li numunede elde edildigi gortilmiistiir ve bu deger 390,4 degerindedir.

Cobbazp test sonuglar1 degerlendirildiginde plazma etkisi ile emicilikte bir miktar artis
oldugu gozlenmistir. Kimyasal ile modifikasyon uygulamasi yapilmis olanlar ile islem
gormemis liflerden elde edilen kagitlar kiyaslandiginda kimyasal islemin emiciligi

artirdigl goriilmiistiir. Ardil modifikasyonlar degerlendirildiginde ise hem plazma hem
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kimyasal modifikasyonlar emicilikte artis gdstermistir fakat ardil olarak yapilan 3.

modifikasyon olan polimer kaplama ek bir iyilestirme getirmemistir.

Tablo 5.9. Bambu Esasli Kagit Numunelerinin Cobbsg Testi sonuglari

) Su emme
Ornek kapasitesi,
g/m

bambu 218,8
bambu800W1dk 202,4
bambu%1SH 188,8
bambu%3SH 328,9
bambu200W2dk 229,5
bambu200W2dk%1SH 195,2
bambu200W2dk%3SH 390,4
bambu800W1dk%1SH 195,2
bambu800W1dk%3SH 204,5
bambu%1SA 230,2
bambu%3SA 228,8
bambu200W2dk%1SA 192,3
bambu200W2dk%3SA 190,2
bambu200W2dk%5PVA 190,2
bambu200W2dk%5PVP 188,8
bambu200W2dk%3SH%5PVP 203,1
bambu200W2dk%5SA%5PVP 185,9

5.1.4. Temas Agis1 Testi Sonucglari

Temas agis1 6l¢limii yapilan numunelerin sonuglar1 ve damlacik goriintiileri sekil 5.4’te
verilmigtir. Saf okaliptiis, cam ve bambu seliilozlar1 i¢in temas agis1 degerleri sirasiyla
33’, 34" ve 35 olarak belirlenmistir. Flynnn vd tarafindan yapilan ¢alismada da islem

gormemis seliilozun temas acis1 35° ile 40° arasinda degistigi belirlenmistir (Flynn ve

dig. 2013). Temas agis1 6l¢lim degerleri genel olarak literatiirle uyumludur.

Plazma uygulamas1 yapilmis seliilozdan yapilma kagit 6rneklerinin temas acilarindaki
diisiis egilimi gozlenmistir. Zhang ve dig.’nin yapti§1 bir calismada plazma islemi
sonrasinda temas acgis1 degerlerinin diistiigli ve tiitin kagidi bazindaki seliilozun
hidrofilikliginin biiyiik olgiide arttigi raporlanmistir (Zhang ve dig., 2021). Plazma

uygulanmus okaliptiis, cam ve bambu seliilozlar1 i¢in temas agis1 degerleri 22°, 25° ve 30°
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olarak 6l¢iilmiistiir. Calisilan tiim seliiloz tiirlerinde temas agis1 azalma ile benzer egilim

gostermektedir (Olveira ve dig., 2012).

Diger taraftan polimer uygulamasi yapilmasi ile seliiloz yiizeyinde bulunan serbest
hidroksil gruplarinin su molekiilleri ile bag yapma kapasitesi uygulanan polimer
kaplamasi ile azalmis ve temas agis1 artmistir. Ayrica kagida suyun temas: anindaki
fotograflardan goriildiigii gibi bazi 6rneklerin su emmesi olduk¢a hizli gerceklesmis,
polimer kaplamali 6rneklerde polimer dagilimi kusursuz olmadig i¢in damlacik agilari
degiskenlik gostermis ve degiskenligin fazla olmasi nedeniyle net olarak

belirlenememistir.
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5.1.5. Yirtilma indisi Testi Sonuglar:

Numunelerin yirtilmaya karst gosterdikleri direngleri ile 1lgili sonuglar Sekil 5.5., 5.6., ve
5.7.°de verilmigstir. Sekil 5.5.’de agikca goriildiigii lizere okaliptiis seliilozu esaslt kagit
numunelerinin tamaminda yapilan islemler sonucunda yirtilma direnci azalmigtir. Saf
okaliptiis ile tiretilmis kagit 6rnegine oranla 400W 2 dk plazma uygulamali okaliptiis
seliilozu kagit 6rneginin yirtilma indisi %56 diisiis gostermistir ve okaliptiis esasl kagit
ornekleri arasinda en diisiik yirtilma indisi sonucunu vermistir. 200W 2 dk plazma

uygulamali kagit 6rnegi, saf okaliptiis kagit 6rnegine oranla %46 diisiis gostermistir.
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200W 2 dk %1 sodyum hidroksit uygulamali kagit 6rnegi ve 200W 2 dk %3 sitrik asit
uygulamali kagit ornegi, saf okaliptlis kagit ornegine oranla sirasiyla %40 ve %44

oranlarinda diisiigler gostermistir.

Okaliptus Yirtiima indisi (mN.m?2/g)

Oka200W2d k%3S /A 1
Oka200W2d k% 1SA. |
OKa%3SA. 10—
OKa% 1S A
Oka800w1dk%3SH
Oka200w2dk%3SH
Oka%3SH
Oka800W1dk%1SH
Oka200w2dk%1SH
Oka%1SH
Oka800w2dk
Oka800W1dk
Oka400w2dk
Oka400W1dk
Oka200wW2dk
Oka200W1dk
okaliptis

0,

o

0 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00 12,00

Sekil 5.5. Okaliptiis esasli numunelerin yirtilma indisi sonuglari

Sekil 5.6.’da ¢am seliilozundan elde edilmis olan kagit numunelerinin yirtilma indisi
sonuglar1 gosterilmistir. Saf ¢am seliilozu ile elde edilmis kagit numunesinin yirtilma
indisine oranla plazma uygulamali ornekler karsilastirildiginda genel egilimin artis
oldugu sdylenebilir. Sa¢ ¢gam seliilozu kagit numunesine oranla en yiiksek yirtilma indisi
sonucunu veren O6rnek 200W 1 dk plazma uygulamali kagit o6rnegidir ve %47 artis
gostermistir. %1 SH uygulamali kagit 6rnegi ise saf cam ile elde edilmis kagit 6rnegine
oranla %19 artis gostermistir. 200W 2 dk %1 SH uygulamali kagit 6rnegi, saf cam kagit
Ornegine oranla %18 azalig gostermistir. 800W 1 dk 1 SH kagit 6rnegi, sa¢ ¢am ile
yapilmis kagit 6rnegine oranla en diisiik yirtilma indisi sonucunu vererek %33 azalis

gostermistir.

Sekil 5.7.’de bambu seliilozundan elde edilmis kagit orneklerine ait yirtilma indisi
sonuclar1 gosterilmistir. 800 W 1 dk %3 sodyum hidroksit uygulamali kagit 6rnegi, saf

bambu ile yapilmis kagit ornegine oranla %8 daha yiiksek yirtilma indisi sonucu
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vermistir. %3 siilfiirik asit uygulamali kagit 6rnegi, saf bambu ile yapilmis olan kagit
ornegine oranla %18 daha diisiik sonu¢ vererek en diisiik yirtilma indisi degeri elde
edilmistir. 200 W 2 dk %3 sodyum hidroksit uygulamali kagit 6rnegi, saf kagit ornegine

oranla %35 daha diisiik yirtilma indisi sonucu vermistir.

Cam Yirtilma indisi (mNm2/gr)

Cam200W2dk%3SA
Cam200W2dk%1SA
Cam%3SA
Cam%1SA
Cam800w1dk%3SH
Cam200w2dk%3SH
GCam%3SH
Cam800w1dk%1SH
Cam200w2dk%1SH
GCam%1SH
Cam800w2dk
Cam800w1dk
Cam400w2dk
Cam200W2dk
Cam200w1dk

Cam

o
o
S

5,00 10,00 15,00 20,00 25,00
Sekil 5.6. Cam esasli numunelerin yirtilma indisi sonuglari

Bambu Yirtilma indisi (mNm2/gr)

Bambu200W2dk%3SA
Bambu200W2dk%1SA
Bambu%3SA
Bambu%1SA
Bambu800W1dk%3SH
Bambu800W1dk%1SH
Bambu200W2dk%3SH
Bambu200W2dk%1SH
Bambu%3SH
Bambu%1SH
Bambu200W2dk

Bambu

o

0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00 12,00 14,00 16,00

Sekil 5.7. Bambu esasli numunelerin yirtilma indisi sonuglari
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5.2. Karakterizasyon Testleri
5.2.1. Cekme Indisi Testi Sonuglar

Saf seliiloz, plazma uygulamasi, alkali islem, asit muamelesi, plazma/SH, plazma/SA ve
polimer uygulamasi sonucunda elde edilen kagit numunelerinin tamamina kuru kopma
dayanimu testleri yapilmistir. Elde edilen okaliptiis, cam ve bambu esash seliilozlardan
yapilma kagitlarin kuru kopma dayanimi sonuglari, cekme indisi degerleri olarak Sekil
5.8 ile Sekil 5.17 arasinda verilmistir. Sekil 5.8’de goriildiigii iizere saf okaliptiis seliilozu
ile elde edilen kagit numunesinin yatay dayanim 6l¢iim sonucuna gore 200W 1 dk plazma
islemi uygulanmis selilozdan yapilmig kagit oOrneginin dayanim sonugclari
karsilastirildiginda aralarinda anlamli bir fark gozlenmemistir. 200W 1 dk plazma islemi
uygulanmis seliilozdan yapilmis kagit 6rneginin dayanim sonucu 71.48 N.m/g’dir. Diger
biitlin plazma uygulanmis kagit orneklerinde ise dayanim degerlerinde diisiisler
gozlenmistir. En yliksek dayanim disiisii 39.7 N.m/g degeri ile oka400W2dk
numunesinde gozlenmistir. Bu durumun plazma islemi sonrasi seliilloz liflerinin
yiizeylerinde meydana gelen deformasyonlardan kaynaklandigi disiiniilmektedir.
Hockenberg ve dig., tarafindan yapilan ¢alismada da seliiloz lifi olarak viskoz rayon
kullanilmis ve plazma igleminde siire ile gii¢ etkisi incelenmistir. Calismada artan siire ve
giice bagli olarak liflerin dayanim degerlerinde azalma gozlenmistir (Hockenberg ve dig.,

2008).

E okaliptus = oka200W1dk oka200W2dk oka400W1dk

E okad00W2dk  =o0ka800W1ldk = oka800W2dk
100,00
90,00
80,00
70,00
60,00
50,00
40,00
30,00
20,00
10,00
0,00

Cekme indisi N*m/g

46,15 45,16

JIRER

Sekil 5.8. Saf okaliptiis ve farkli gii¢ ve silirede plazma uygulanmis kisa lifli kagitlarin
¢ekme indisi sonuglari
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Plazma uygulamasi yapilan ¢am seliilozu kullanilarak iiretilen kagit 6rneklerinin dayanim
degerleri Sekil 5.9°da kontrol numunesi ile karsilastirmali olarak verilmistir. Ancak
plazma uygulamasinin ¢ekme indisi degerlerinde anlamli bir degisime neden olmadigi

gbzlenmistir.

Ecam = ¢cam200W1dk = ¢cam200W2dk = ¢cam400W1dk
= cam400W2dk = cam800W1dk & ¢cam800W2dk

100,00
90,00 %
80,00 % E= L I
70,00 =

60,00 —
50,00
40,00
30,00
20,00
10,00
0,00

8555 8166

Cekme indisi N*m/g

Sekil 5.9. Saf cam ve farkli gii¢ ve siirede plazma uygulanmis uzun lifli kdgitlarin gekme
indisi sonuglari

Sekil 5.10. ve 5.11°de saf okaliptiis seliilozundan tiretilmis kagit 6rnegi ile plazma, SH,
SA, plazma/SH ve plazma/SA uygulanmis kagitlarin ¢ekme indisi sonuglart
kiyaslanmistir. SH uygulamas: ile liflerde gerceklesen dayanim degerindeki azalmanin
selilloz yapisindan alkali islem ile uzaklastirilmasi beklenen hemiseliiloz, lignin vb.
yapilarin uzaklagsmasimin yam sira alkali uygulama ile seliiloz liflerinin de deforme
olmasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir. Calismada kullanilmis olan ticari okaliptiis
seliilozu, lretimi sirasinda kimyasal agartma sonucunda hemiselilloz ve lignin vb.
safsizliklarindan biiyiik oranda arindirilarak {iretilmektedir. Bu durumdan kaynakli
yapilan alkali islem yapida kalan hemiseliiloz ve lignin maddelerine etki ederken,
seliiloza da etki ettigi diislinlilmektedir. Saf okaliptiisten elde edilen kagit 6rnegine oranla
islem uygulanmis kagit 6rnekleri ortalama %31 oraninda dayanim kaybina ugramiglardir.
Benzer bicimde SA uygulamasi da aym sekilde dayanim sonucuna olumsuz etki
gostermistir. Plazma uygulamasinin yani sira kimyasal uygulamalarin sonucunda da
seliilozlarm lif yilizeylerin deformasyonlar meydana geldigi ve dayanim degerlerinin bu

nedenle diistiigii diistiniilmektedir.
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= okaliptus &= oka200W2dk = oka%1SH
= oka%3SH 0ka200W2dk%1SH = oka200W2dk%3SH
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Sekil 5.10. Plazma, SH ve plazma/SH uygulanmis kisa lifli okaliptiis kagitlarin ¢ekme
indisi sonuglari

E okaliptus = oka200W2dk = oka%1SA
oka3%SA = 0ka200W2dk%1SA = oka200W2dk3%SA
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Sekil 5.11. Plazma, SA ve plazma/SA uygulanmis kisa lifli okaliptiis, kagitlarin ¢ekme
indisi sonuglari

Sekil 5.12.’de saf ¢am seliillozundan elde edilen kagit numunesine ait dayanim sonuglari
ile plazma, SH ve plazma/SH uygulamali kagit orneklerinin dayanim sonuglarmin
karsilagtirmas1 verilmistir. Arsyad ve dig.’nin yaptig1 calismada hi¢ islem gormemis
Hindistan cevizi liflerine %5, %10, %15 ve %20 oranlarinda alkali islem uygulanmis ve
islemlerden sadece %20 oranindaki uygulamada ¢ekme mukavemeti degeri islem

gérmemis lifin degerine kiyasla artig gostermistir (Arsyad ve dig., 2015). SH uygulamasi
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genel olarak dayanim degerlerinde artis egilimi gostermistir. Saf ¢am seliilozu ile elde
edilen el kagit 6rnegi dayanim sonucuna oranla en yiiksek dayanim degeri 99,47 Nm/g
degeri ile ¢am800W1dk%3SH numunesinde elde edilmistir. Bu deger ¢am kagit

numunesi dayanim sonucundan %24 daha ytiksektir.

Sekil 5.13.’de SA uygulamali kagit numunelerinin sonuglar1 verilmistir. SH uygulamali
kagit 6rneklerine benzer sekilde SA uygulamali kagit 6rnekleri de dayanim sonuglari artig
egilimi gostermistir. Saf ¢cam seliilozu ile elde edilen el kagit 6rnegi dayanim sonucuna
oranla en yiiksek dayanim sonucu (101,7 Nm/g) ¢cam%1SA numunesi ile elde edilmigtir.

Saf cam seliilozundan yapilan kagit numunesi dayanim sonucundan %26 daha yiiksektir.

Ecam = cam%1SH = cam3%SH
¢am200W2dk E ¢cam200W2dk%1SH = ¢cam200W2dk%3SH
E ¢cam800W1dk%1SH = ¢cam800W1dk%3SH

120,00

100,00

==

80,00

60,00

B

40,00 81,55

Cekme indisi N*m/g

20,00

IMERMII

RN

0,00

Sekil 5.12. Plazma, SH ve plazma/SH uygulanmis uzun lifli cam seliillozu kagitlariin
¢ekme indisi sonuglari

Ecam = ¢cam200W2dk = ¢am%1SA
120,00 cam%3SA = cam200w2dk%1SA = ¢cam200w2dk%3SA
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Sekil 5.13. Plazma, SA ve plazma/SA uygulanmis uzun lifli ¢am seliilozu kagitlarin
¢ekme indisi sonuglari
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Sekil 5.14.’te verilen bambu esasli kg1t numunelerinin ¢ekme indisleri plazma/SH yiizey
islemleri ile artis gdstermistir. Balaji ve Nagarajanin yaptig1 caligmaya gorede NaOH
uygulamasi ile liflerin mekanik 6zelliklerinin arttig1 bildirilmistir (Balaji ve Nagarajan,
2017). Saf bambu seliilozu ile elde edilen el kagit 6rnegi dayanim degeri 68,51 N-m/g
iken ardil uygulama ile yaklasik 85 N-m/g degerine ulasilmistir. Bambu seliilozu ile
tiretilen kagit 6rneklerinde en yiiksek dayanim degeri bambu200W2dk%3SH 06rnegi ile
elde edilmigtir. Saf bambu kagit numunesi dayanim degerine gore %21 daha fazla

dayanim elde edilmistir.

E bambu E bambu%1SH bambu%3SH
= bambu200w2dk%1SH E bambu200W2dk3%SH bambu800w1dk%1SH
= bambu800w1dk%3SH
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Sekil 5.14. Plazma, SH ve plazma/SH uygulanmigs bambu esasli seliilozdan yapilmis
kagitlarin cekme indisi sonuglari

Sekil 5.15.°de verilen bambu esasli kagit numunelerinin ¢ekme indislerinin SA
uygulamasi ile bir miktar arttig1, plazma/SA isleminde %1 SA kullanildiginda yaklagik
%1611k bir artig gosterdigi goriilmistiir. Bambu seliilozuna uygulanan polimer kaplama
isleminin dayanim sonuglar1 da karsilastirmali olarak Sekil 5.15.’de goriinmektedir. Saf
bambu seliilozundan elde edilen kagit numunesinin dayanim sonucuna oranla 200W 2dk
plazma islemi uygulanmis ve PVA kaplanmis kagit numunesi yaklasik ayni dayanim
degerini vermistir. Bu numune haricinde diger biitiin polimer kapli numuneler, diisiik

dayanim degerleri sonuglarini vermistir.
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E bambu = bambu%3SA

= bambu%3SH = bambu200W2dk3%SH
E bambu200W2dk%3SA bambu200W2dk%5PVA
E bambu200W2dk%5PVP E bambu200W2dk%3SH%5PVP
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Sekil 5.15. SA, SH, plazma/SA, plazma/SH uygulanmis ve polimer ile kaplanmig bambu
esasli seliillozdan yapilma kagitlarin ¢ekme indisi sonuglari

Sekil 5.16°de saf okaliptiis seliilozundan ve bu seliilloza uygulanmis plazma, SA, SH,
plazma/SA, plazma/SH ve polimer uygulamalarina ait dayanim sonuglar1 verilmistir.
200W 2 dk %5 PVA polimer kaplanmig kagit numunesinin dayanim sonucu (47,30
N-m/g) diger polimer uygulamalarindan yiiksek deger vermistir. Ancak saf okaliptiis

kagidinin sonucundan oldukga diistiktiir.

E okaliptus = oka200W2dk E oka%3SH
E 0ka200W2dk%3SH = oka3%SA 0ka200W2dk3%SA
o0ka200W2dk%5PVA = 0ka200W2dk%5PVP = 0ka200W2dk%3SH%5PVP
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Sekil 5.16. Plazma, SA, plazma/SA, plazma/SH uygulanmis ve polimer ile kaplanmig
kisa lifli kagitlarin ¢ekme indisi sonuglari
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Ecam E cam200W2dk ¢am%3SA
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Sekil 5.17. Plazma, SA, plazma/SA, plazma/SH uygulanmis ve polimer ile kaplanmis
uzun lifli ¢am seliilozu i¢eren kagitlarin ¢ekme indisi sonuglari

Saf ¢am selillozuna uygulanmis polimer kaplama Orneklerinden elde edilen kagit
numunelerinde 108,14 Nm/g degeri ile en yiiksek dayanim degerini 200W 2 dk %5 PVP
uygulamal1 kagit numunesi vermistir (Sekil 5.17). 200 W 2 dk, %3 sitrik asit uygulamali
ve %5 PVP polimer ile kaplanmis olan kagit ornegi ise en diisiik dayanim degerine
sahiptir. Ancak verinin standart sapma degeri goz oniine alindiginda saf ¢am seliilozu ile

elde edilmis kagit numunesinden net bir sekilde ayrigmadigi goriinmektedir.
5.2.2. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR) Sonuclar:

Calisma kapsaminda okaliptiis, cam ve bambu seliilozlarinin islem gdérmemis, plazma ile
islem gormiis, alkali islem uygulanmis, asit ile muamele edilmis ve bunlarin ardil
uygulamalar ile polimer kaplamasi yapilmis tiim el numunesi kagit 6rneklerinin FTIR
spektrometresi test sonuglart Sekil 5.18’da verilmistir. Saf seliilozun spektrumunda

gostermis oldugu pikler degerlendirmelerde referans olarak kullanilmistir.

Saf seliilozun 3331 cm™ dalga boyunda gosterdigi tepe noktasi, hidroksil gruplarmin
O-H germe titresimi ve hidrojen bagindan kaynaklanmaktadir (Seki ve dig., 2012).
2895 cm™ dalga boyunda goriilen tepe noktasi seliiloz ve hemiseliiloz bilesenlerinin
icinde bulunan -CH ve -CH: yapilarindan kaynaklanan C-H germe titresiminden
kaynaklanmaktadir (Paiva ve dig., 20006).
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Tablo 5.10. Seliiloz ile elde edilmis kagit 6rnekleri i¢cinde bulunma potansiyeli olan bag
tiirlerine ait hidrofilik olma potansiyeli

Pik
Fonksiyonel | Arahg:
Grup (cm™) Aciklama Emicilige Etkisi Yapilar Kaynak
Hidrojen baglar sayesinde
emiciligi artirir. Ancak
Genis ve glicli yogun hidrojen baglari
OH bir pik; hidrojen | kristalligi artirabilir, bu da
(Hidroksil) 3200- baglarini suyun erisimini Seliiloz, (Hon ve
Gruplar1 3600 yansitir. sinirlayabilir. Hemiseliiloz Shiraishi, 2001)
Orta ila zay1f
yogunlukta,
keskin pikler; CH gruplarinin fazla
CH (C-H) hidrofobik C-H | olmasi, hidrofilik gruplarin Seliiloz,
Gerilme 2800- | baglarina isaret | azalmasina ve emiciligin Hemiseliiloz, (Poletto ve dig.
Titresimleri 3000 eder. diismesine neden olur. Lignin 2013)
Zayif veya orta
yogunlukta
keskin pikler; Karbonil gruplar1 su
C=0 karbonil molekiilleriyle dipol-dipol
(Karbonil) 1600- gruplarindan etkilesimleri olusturur ve Hemiseliiloz, | (Siro ve Plackett
Gruplar1 1730 kaynaklanir. emiciligi artirabilir. Lignin 2010)
Asetil
gruplarinin ester | Esterlesmis asetil gruplari,
Asetil baglarina ait | lignin yapisinda hidrofobik
Gruplarinin C—| 1210- titresimleri ozellik saglayarak su
O Germe 1260 temsil eder. emiciligini diisiirebilir. (Faix, 1991)
Lignin
Orta ila giiclii Aromatik gruplar, su ile
yogunlukta zayif etkilesimlere sahiptir
Cc=C pikler; lignin | ve suyun seliiloza erigimini
(Aromatik) 1500- | kalintilari varsa engelleyerek emiciligi (Gosselink ve
Gruplari 1600 goriniir. diistiriir. Lignin dig., 2004)
Keskin ve gii¢lii | Kristal bolgelerde glikozid
pikler; selillozun |  baglar1 suyun erigimini
C-0-C kimyasal sinirlarken, amorf
(Glikozid 1000— yapisini bolgelerde su baglanmasini Seliiloz, (Zhao ve
Bagi) 1200 karakterize eder. kolaylastirir. Hemiseliiloz dig.,2007)
CHz2 gruplarinin yogunlugu
Orta yogunlukta arttik¢a emicilik azalir.
pikler; CH2 Daha az CH2 grubu, daha
C-H Egilme 1370— | gruplarini temsil fazla hidrofilik 6zellik (Agarwal ve dig.,
Titresimleri 1470 eder. saglar. Seliiloz, Lignin 2010)
C-O baglarinin varligi,
Giglii ve keskin seliilozun su emme
pikler; alkol ve kapasitesini artirir.
C-O (Alkol ve | 1000- eter baglarm | Ozellikle amorf bolgelerde Seliiloz, (Klemm ve
Eter Baglari) 1100 yansitir. daha etkili olur. Hemiseliiloz dig.,2005)
Keskin ve
belirgin bir pik; Kristal bolgeler su
B-glikozid molekiillerinin erigimini
baglarina ve zorlastirir. Daha diigiik
kristalin yapiya kristallik, daha yiiksek
Kristallik Yap1 895 Ozgidiir. emicilikle iligkilidir. Seliiloz (French, 2014)
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1643 cm dalga boyunda gbriilen tepe noktas1 hemiseliiloz igindeki ester gruplari ve/veya
lignin i¢indeki karboksilik asit baglarinin karbonil gruplarin C = O germe titresimlerinden
kaynaklanmaktadir (Alawar ve dig., 2009). 1643 cm™ elde edilmis olan tepe noktas1 kagit
numunesindeki hemiseliiloz varligina isaret eder. Bu tepe noktasi liflerin hidrofilik
dogasini dogrulayan ve emilen suyun varligina atfedilebilir (Balaji ve Nagarajan, 2017).
Ayrica bu tepe noktast (1635 — 1643 aralig1) adsorbe edilmis suyun O-H biikiilmesi olarak
atfedilebilir (Teke, 2022). 1202 cm™ degerinde elde edilen tepe noktas: ise lignindeki
asetil gruplarinin C — O germe titresimlerinden kaynaklanmaktadir (Fiore ve dig., 2016).

Literatiirdeki onceki c¢alismalar degerlendirildiginde, alkali modifikasyonu lif
yiizeylerinden ekstraktif maddeleri, mumlari, yagi vb. uzaklastirir ve alkalin islemine
bagli olarak ayni1 zamanda lignin, hemiseliiloz ve pektini de ¢ikarabilir (Le Troedec ve
digerleri, 2008; Cordeiro ve ark., 2012). Plazma, alkali ve asit islemleri ile modifiye
edilen kagit 6rneklerinde 1600-1700 cm™ civarinda pik yogunlugunun azalmasi bunu
gostermektedir. Ayrica plazma, alkali ve asit islemleri ile modifiye edilen kagit
orneklerinde 1200 cm™® civarinda pik yogunlugunun azalmast, lignin yerine hemiseliiloz
materyallerin tercihli olarak uzaklastirildigini géstermektedir (Le Troedec ve digerleri,
2008; Cordeiro ve digerleri, 2012). Tablo 5.10’da seliiloz ile elde edilmis kagit 6rnekleri
icinde bulunma potansiyeli olan bag tiirlerine ait pik araligi ve bu baglarin emicilik

tizerine etkisi 6zet olarak sunulmustur.
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Sekil 5.18. Saf okaliptiis ve plazma uygulanmis okaliptiis kagit 6rneklerinin FTIR
spektrometre sonuglari
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Sekil 5.18’da goriildiigii gibi matris yap1 olarak kullanilan okaliptiis seliilozundan iiretilen
kagit numunesinin 1202 cm™ dalga boyunda vermis oldugu tepe noktasina oranla en
yiiksek tepe noktasinm1 200W 2 dk plazma uygulanmis kagit numunesi vermistir. Bu
durum en yiiksek lignin igeriginin bu Ornekte oldugunu gostermektedir. Uygulanan
plazma iglemi sonrasinda, numunede lignin birikimi oldugu diisiiniilmektedir. 1643 cm™
elde edilmis olan tepe noktas1 kagit numunesindeki hemiseliilloz varliina isaret eder.
Ayrica bu tepe noktasi (1635 — 1643 aralig1) adsorbe edilmis suyun O-H biikiilmesi olarak
atfedilebilir (Teke, 2022; Balaji ve Nagarajan, 2017). 1643 cm™ dalga boyunda 200W 2
dk plazma islemi uygulanmis olan numune en yiiksek tepe noktasina sahiptir. 2895 cm™
tepe noktasi ortamda hemiseliiloz varligina atfedilebilir. 200W 2 dk plazma uygulanmis

numune 2895 cm™ dalga boyunda en yiiksek tepe noktasina sahip olan numunedir.
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Sekil 5.19. Saf okaliptiis, SH, plazma/SH uygulanmis okaliptiis kagit 6rneklerinin FTIR
spektrometre sonuglari

Sekil 5.19°da saf okaliptiis, SH, plazma/SH uygulanmis okaliptiis kagit 6rneklerinin FTIR
spektrometre sonuglari verilmistir. Saf okaliptiis selillozundan elde edilmis kagit
numunesine oranla 1202 cm™ tepe noktasinda en yiiksek degeri oka200W2dk ve

0ka%3SH ile muamele edilmis numuneler vermistir. Oka200W2dk kagit ornegi ve
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oka%3SH kagit orneginde okaliptiis kagit 6rnegine kiyasla gérece daha fazla lignin
icerigi bulunmaktadir. S6z konusu iki kagit 6rnegi 1643 cm™ tepe noktasinda da en
yiiksek degerleri gostermislerdir. Bu durum her iki numunede hemiseliiloz varliginin
diger numunelere oranla daha yiiksek oldugunu gostermektedir. Bu iki kagit 6rneginin

diger kagit 6rneklerine kiyasla daha hidrofilik bir yapist oldugu diistiniilmektedir.

2895 cm? tepe noktasinda oka200W2dk ve oka%3SH numuneleri yiiksek deger
vermislerdir. Bu tepe noktasi numunelerde bulunan seliiloz ve hemiseliiloz bilesenlerinin
icinde bulunan -CH ve -CH: yapilarindan kaynaklanan C-H germe titresiminden
kaynaklanmaktadir. Oka200W2dk ve oka%3SH kagit drnekleri 3331 cm™ dalga boyunda
en yiiksek tepe noktas1 degerlerini vermistir. 3331 cm™ dalga sayisinda gosterdigi tepe
noktasi, hidroksil gruplarmin O-H germe titresimi ve hidrojen bagindan kaynaklandig:
diisiilmektedir. Seliiloz O-H gruplart su ile kismi baglar kurarak hodrofilikligi
destekleyebilir.
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Sekil 5.20. Saf okaliptiis, SA, plazma/SA islemi uygulanmis okaliptiis kagit 6rneklerinin
FTIR spektrometre sonuglari

Sekil 5.20°de saf okaliptlis, SA, plazma/SA islemi uygulanmis okaliptiis kagit
orneklerinin FTIR spektrometre sonuglar1 verilmistir. Saf okaliptiis seliillozundan elde
edilen kagit 6rnegine kiyasla 200 W 2 dk plazma islemine tabi tutulmus ve %3 SA
muamelesi yapilmis olan oka200W2dk%3SA kagit 6rnegi ile %1 sitrik asit ile muamele
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edilmis oka%I1SA kagit drnegi 1202 cm™ dalga boyunda en yiiksek tepe degerini
gostermistir. Bu durum sz konusu iki kagit numunesinde gorece daha fazla lignin igerigi
oldugunu gostermektedir. 1643 cm™ dalga boyunda ise saf okaliptiis seliillozundan
yapilmis kagit 6rnegi olan okaliptiis numunesi ile oka200W2dk%3SA kagit 6rnegi en
yiiksek tepe noktasi degerini gostermistir. Iki kagit numunesinde diger numunelere
kiyasla hemiseliiloz varlig1 daha yiiksektir. iki kagit 6rnegi diger numunelere kiyasla daha
hidrofilik yapidadir. Oka200W2dk%3SA kagit 6rnegi 3330 cm™ tepe noktasinda en
yiiksek degeri sergilemistir. 3331 cm™ dalga sayisinda gosterdigi tepe noktasi, hidroksil
gruplarinin O-H germe titresimi ve hidrojen bagindan kaynaklandigi diisiilmektedir.

Seliiloz O-H gruplari su ile kismi1 baglar kurarak hodrofilikligi destekleyebilir.

Sekil 5.21. saf okaliptiis, polimer, plazma/SH/polimer kaplama uygulanmis okaliptiis
kagit orneklerinin FTIR spektrometre sonuglart sunulmustur. 3330 cm™ dalga boyunda
saf okaliptiis seliilozu ile elde edilen kagit drnegine oranla en yiiksek tepe noktasini,
0ka200W2dk%5PVP numune kodlu kagit &rnegi vermistit. 3330 cm™ dalga
numarasindaki tepe noktasi, hidroksil gruplarinin O-H gerilme titresimi ve hidrojen
baglarindan kaynaklanmaktadir (Seki ve dig., 2012). Saf seliiloz ile elde edilen kagit
numunesine oranla biitiin kagit 6rneklerinde O-H ve hidrojen bag sayisinin artmis oldugu
sylenebilir. 2895 cm™ dalga boyunda elde edilen tepe noktas1 formu 3330 cm™ dalga
boyundakine benzer bir desen ¢izmistir. 2895 cm™ dalga sayisinda goriilen tepe noktasi
seliloz ve hemiselilloz bilesenlerinin i¢inde bulunan -CH ve -CH: yapilarindan
kaynaklanan C-H germe titresiminden kaynaklanmaktadir (Paiva ve dig., 2006). Plazma
uygulamalari ile polimer uygulamalar1 yapidaki C-H germe baglarini arttirici yonde etki
etmistir. 1643 cm-1 dalga boyunda saf okaliptiis ile elde edilen kagit 6rnegine oranla
biitlin  kagit Ornekleri yiiksek tepe noktasi gostermistir. En belirgin ayrisma
0ka200W2dk%5PVP, oka200w2dk%3SH%S5PVP ve oka200w2dk%3SA%SPVP kagit
ornekleri ile elde edilmistir. 1643 cm™ dalga sayisindaki tepe noktasi hemiseliilozlarin
asetil ve tironik ester gruplarina ya da karboksilik grup lignin ve/veya hemiseliilozlarin
ester baglantisina atfedilir (Cordeiro ve dig., 2012). Olusan bu etkinin yapida artan ester
gruplarindan oldugu diisiiniilmektedir. 1202 cm™ dalga sayisinda saf okaliptiis seliilozuna
oranla karsilastirilan biitiin kagit 6rnekleri yiiksek tepe noktasi degeri sergilemistir. 1202
cm? dalga sayisindaki tepe noktasi lignin igindeki asetil gruplarmm C — O germe

titresimlerinden kaynaklanmaktadir (Fiore ve dig., 2015). Plazma ile polimer uygulamasi
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yapilarda asetil gruplarini belirgin bir bi¢imde artirdigi disiiniilmektedir. Asetil bag
gruplarinin hidrofobik bir yapida olmasi nedeniyle polimer uygulamasinin saf okaliptiis

seliillozunun emicilik performansina olumuz etki ettigi diistiniilmektedir.
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Sekil 5.21. Saf okaliptiis, plazma/polimer, plazma/SA/PVP ve plazma/SH/PVP kaplama
uygulanmis okaliptiis kagit 6rneklerinin FTIR spektrometre sonuglari
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Sekil 5.22. Saf ¢am, plazma uygulanmis cam kagit orneklerinin FTIR spektrometre
sonuglari
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Sekil 5.22°de saf ¢am, plazma uygulanmig ¢am kagit drneklerinin FTIR spektrometre
sonuglar1 sunulmustur. Saf cam seliilozu ile elde edilen kagit 6rnegine oranla 1202 cm™
dalga sayisinda en yiiksek tepe noktasin1 200W 2 dk plazma uygulamali kagit 6rnegi
vermistir. En diisiik tepe noktasini ise 800W 2 dk plazma uygulamali kagit 6rnegi
vermistir. 1202 cm™ degerinde elde edilen tepe noktasi lignin icindeki asetil gruplarinin
C — O germe titresimlerinden kaynaklanmaktadir (Fiore ve dig., 2016). 200W 2 dk plazma
uygulamali kagit orneginde uygulama sonucu yapida lignin birikimi oldugu
diisiiniilmektedir. Asetil gruplarindaki gézlenmis olan artis buna baglanmaktadir. 800W
2 dk plazma uygulamasinda ise asetil gruplarinin artan yiizey deformasyonu ile azaldigi
disiiniilmektedir. Asetil gruplarinin azalisi kagidin emicilik performansint olumlu
etkiledigi diisiiniilmektedir. Saf ¢am seliilozuna oranla 1643 cm™ dalga boyunda en
yiiksek tepe noktasi degeri 200 W 2 dk plazma uygulamali kagit 6rneginde elde edilmistir.
1643 cm™ dalga sayisindaki tepe noktas1 hemiseliiloz igindeki ester gruplar1 ya da lignin
icindeki karboksilik asit baglarmin karbonil gruplarin C = O germe titresimlerinden
kaynaklanmaktadir. Ayrica bu tepe noktasi (1635 cm™ — 1643 cm™ araligi) O-H
biikiilmesi olarak atfedilebilir (Teke, 2022). 200 W 2 dk plazma uygulamas1 sonucunda
kagit 6rneginde C = O ve O-H bag sayilarinin arttig1 diisiiniilmektedir. Bu durum emicilik
performansini olumlu etkilemistir. 800 W 2 dk plazma uygulamali kagit 6rnegi ise en
diisiik tepe noktasinmi sergilemistir. Bu kagit 6rneginde plazma uygulamasi sonucunda
yapidan lignin uzaklasmasina bagli tepe noktasinda azalama oldugu diistiniilmektedir.
2895 cm™ dalga boyunda en yiiksek tepe noktasi 200W 2 dk plazma uygulamali kagt
orneginden elde edilmistir. 2887 cm™ bolgesindeki pikler lignin veya polisakkarit
bilesigindeki alifatik doymus C-H gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir (Cordeiro ve
digerleri, 2012). C-H baglar1 polar yapida olmayan hidrofobik formda olan baglardir.
Yapida artan C-H baglar1 kagidin su emme kapasitesini diistirmiistiir. 8§00 W 2 dk plazma
uygulama kagit 6rneginde ise tam tersi bir durum vardir. Yapida azalan C-H baglar1 kagit

orneginin su emme kapasitesi arttirict yonde etki gostermistir.

Sekil 5.23’te saf ¢cam, SH, plazma/SH uygulanmis okaliptiis kagit 6rneklerinin FTIR
spektrometre sonuglar karsilastirmali olarak verilmistir. Saf ¢am seliilozu ile elde edilen
kagit numunesine oranla 1202 cm™ dalga sayisinda en yiiksek tepe noktasin1 800 W 1 dk
%1 SH uygulamali kagit 6rnegi sergilemistir. En diisiik tepe noktasini ise 200 W 2 dk %1
SH uygulamali kagit 6rnegi sergilemistir. 1202 cm™ degerinde elde edilen tepe noktasi
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ise lignin icindeki asetil gruplarinin C — O germe titresimlerinden kaynaklanmaktadir
(Fiore ve dig., 2016). C-O gruplar su ile ¢ok sinirli seviyede etkilesim gostermektedir.
Bu nedenle bu yapinin varlig1 emicilik performansini olumsuz etkilemektedir. 1643 cm™
dalga sayisindaki tepe noktast (1635 cm™ — 1643 cm™ aralig1) O-H biikiilmesi olarak
atfedilebilir (Teke, 2022). 1643 cm™ dalga sayisinda en yiiksek tepe noktasmi 800 W 1
dk %1 sodyum hidroksit uygulamali kagit 6rnegi sergilemistir. Kagit drneginin emicilik
performansi bu yapilarin sayisinin artmasiyla arttigi diisiiniilmektedir. Uygulanan SH
kimyasal1 ve plazma islemi lif yiizeylerini temizleyerek daha fazla serbest O-H yapisim
meydana ¢ikarmustir. 3330 cm™ dalga sayisindaki tepe noktasi, hidroksil gruplarinim O-H
germe titresimi ve hidrojen bagindan kaynaklanmaktadir (Seki ve dig., 2012). Saf cam ile
elde edilmis kagit 6rnegine oranla en yiiksek tepe noktas: 800 W 1 dk %1 SH uygulamali
kagit ornegi ile elde edilmistir. Seliiloza uygulanan plazma islemi ve SH kimyasali lif

yiizeylerinde daha fazla serbest hidroksil grubu agiga ¢ikarmistir.
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Sekil 5.23. Saf cam, SH, plazma/SH uygulanmis okaliptiis kagit orneklerinin FTIR
spektrometre sonuglari
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Sekil 5.24. saf cam, SA, plazma/SA uygulanmis ¢am kagit oOrneklerinin FTIR
spektrometre sonuglar1 gosterilmektedir. 1202 cm™ dalga sayisinda saf cam seliilozu ile
elde edilen kagit drnegine oranla %3 ve %1 SA uygulamali kagit 6rnekleri birbirlerine
cok yakin tepe noktalar1 sergilemistir. 1202 cm™ degerinde elde edilen tepe noktasi ise
lignin i¢indeki asetil gruplarmin C — O germe titresimlerinden kaynaklanmaktadir (Fiore
ve dig., 2016). Calismada kullanilan SA uygulamasi ¢am seliilozu yapisinda bulunan
lignin iizerinde belirgin bir etki yaratmamustir. 1643 cm™ dalga sayisinda gériilen tepe
noktas1 hemiseliiloz ig¢indeki ester gruplari ya da lignin igindeki karboksilik asit
baglarinin karbonil gruplarin C = O germe titresimlerinden kaynaklanmaktadir (Alawar
ve dig., 2009). Saf ¢am ile elde edilen kagit 6rnegi, 200 W 2 dk %1 sitrik asit uygulamali
ve %3 SA uygulamali kagit 6rnekleri birbirlerine ¢ok yakin tepe noktasi gostermistir.

Belirgin bir ayrisma tespit edilememistir.
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Sekil 5.24. Saf ¢am, SA, plazma/SA uygulanmis ¢cam kagit orneklerinin FTIR
spektrometre sonuglari
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Sekil 5.25. saf ¢am, plazma/SH/polimer islemi uygulanmis ¢am kagit 6rneklerinin FTIR
spektrometre sonuglar1 verilmistir. Saf cam ile elde edilen kagit 6rnegine oranla polimer
uygulamali kagit 6rnekleri 1202 cm™ dalga sayis1 noktasinda yiiksek tepe noktalari
sergilemislerdir. 1202 cm™ degerinde elde edilen tepe noktass C — O germe
titresimlerinden kaynaklanmaktadir (Fiore ve dig., 2016). 200 W 2 dk plazma ile polimer
uygulamasinin birlikte oldugu kagit 6rneklerinde uygulama sonucu yapida lignin birikimi
oldugu diistiniilmektedir. Asetil gruplarindaki gézlenmis olan artis buna baglanmaktadir.
Asetil gruplarinin  artmasi1  kagit Orneginin  emiciligini  olumsuz etkiledigi
diistiniilmektedir. Polimer uygulamasi yapilan Orneklerin FTIR spektrometrelerinde
piklerde anlaml1 bir farklilik goriilmemistir, bu durum polimer uygulamasi i¢in hazirlanan

sollisyonda az miktarda polimer olmasi ile iliskilendirilmistir.
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Sekil 5.25. Saf ¢am, plazma/SH/PVP ve plazma/SA/PVP islemi uygulanmis ¢am kagit
orneklerinin FTIR spektrometre sonuglari

Saf bambu ve plazma islem uygulanmis kagit 6rneklerinin FTIR spektrometre sonuglari
Sekil 5.26’da verilmistir. Saf bambu seliilozu ile elde edilen kagit 6rnegine oranla 1202

cm™ dalga sayisinda en diisiik tepe noktasmi ise 800 W 1 dk plazma uygulamali kagit
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ornegi vermistir. 1202 cm™ degerinde elde edilen tepe noktasi lignin icindeki asetil
gruplarinin C — O germe titresimlerinden kaynaklanmaktadir (Fiore ve dig., 2016). 800W
1 dk plazma uygulamasinda asetil gruplarinin artan yiizey deformasyonu ile azaldigi
diistiniilmektedir. Asetil gruplarinin azalist kagidin emicilik performansini olumlu
etkiledigi diisiiniilmektedir. 1643 cm™ dalga boyunda en yiiksek tepe noktasi degeri saf
bambu seliilozu ile iiretilen kagit 6rneginde elde edilmistir. 1643 cm™ dalga sayisindaki
tepe noktast hemiseliiloz igindeki ester gruplari ya da lignin igindeki karboksilik asit
baglarinin karbonil gruplarin C = O germe titresimlerinden kaynaklanmaktadir (Alawar

ve dig., 2009).
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Sekil 5.26. Saf bambu ve plazma islem uygulanmis kagit 6rneklerinin FTIR spektrometre
sonuglari

Bambu seliilozuna uygulanan plazma sonucunda yiizeyden hemiseliiloz uzaklagmasi
birlikte emicilik performansinin olumsuz etkilendigi diistiniilmektedir. Hemiseliiloz
yapist itibari ile hidrofilik dzelliktedir. 2895 cm™ dalga sayisinda gériilen tepe noktasi
seliloz ve hemiselilloz bilesenlerinin i¢inde bulunan -CH ve -CH: yapilarindan
kaynaklanan C-H germe titresiminden kaynaklanmaktadir (Paiva ve dig., 2006). Saf
bambu seliilozundan elde edilen kagitta bu tepe noktasinin goriilmesini nedeninin yapida
bulunan hemiseliiloz oldugu diisiiniilmektedir. 3330 cm™ dalga sayisinda gosterdigi tepe

noktasi, hidroksil gruplarmin  O-H germe titresimi ve hidrojen bagindan
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kaynaklanmaktadir (Seki ve dig., 2012). Saf bambu seliilozu ile yapilan kagit 800 W 1 dk
plazma uygulamali kagit drnegine oranla daha yiiksek tepe noktasi sergilemistir. Saf
bambu seliilozundan elde edilen kagit numunesinin biinyesinde daha fazla serbest
hidroksil grubu oldugu diisiilmektedir. Iki 6rnek farkli tepe noktalarinda farkli durumlar
sergilemistir. Emicilige olumlu ve olumsuz etki edebilen durumlarin toplaminda saf
bambu seliilozu ile liretilen kagit 6rnegi emicilik performansi agisindan daha iyi bir sonug

vermistir.

Sekil 5.27. saf bambu, SH, plazma/SH uygulanmis okaliptiis kagit 6rneklerinin FTIR
spektrometre sonuglar1 sunulmustur. 1202 cm™ degerinde elde edilen tepe noktasi lignin
icindeki asetil gruplarinin C — O germe titresimlerinden kaynaklanmaktadir (Fiore ve dig.,
2016). Saf bambu seliilozu ile elde edilen kagit numunesine oranla en yiiksek tepe noktasi
degerini 200W 2 dk %1 SH uygulamali kagit 6rnegi sergilemistir. 200 W 2 dk %3 SH
uygulamali kagit 6rnegi de ayn1 sekilde saf bambu seliilozu ile iiretilene oranla yiliksek
tepe noktasi gostermistir. Diger Ornekler ise saf olana oranla daha diisiik tepe noktasi
gostermistir. 200 W’lik plazma uygulamas: ile yiizeyde lignin birikimi oldugu
diisiiniilmektedir. 1643 cm™ dalga sayisinda gériilen tepe noktas: hemiseliiloz igindeki
ester gruplarini temsil etmektedir (Alawar ve dig., 2009). 1643 cm™ dalga sayisinda saf
bambu ile iiretilen k&gt numunesi en yiiksek tepe noktasi degerini sergilemistir. Plazma
uygulamali, SH uygulamali ve plazma/SH uygulamali 6rneklerin tamami saf bambu
seliiloz orneginden daha diisiik deger vermistir. Plazma/SH uygulamasi ile yiizeyden
hemiseliiloz uzaklastirildig1 diisiiniilmektedir. Saf bambulu 6rnek iizerinde kalmis olan
ester gruplari numuneyi gorece daha diisilk emici performansa sahip hale getirmistir.
3330 cm™? dalga sayisinda gosterdigi tepe noktasi, hidroksil gruplarmm O-H germe
titresimi ve hidrojen bagindan kaynaklanmaktadir (Seki ve dig., 2012). 200 W 2 dk %]l
SH uygulamali numune en yiiksek tepe noktas1 degerine sahiptir. Islemler sonucunda lif
yiizeyleri temizlenmesi sonucunda serbest kalan bag yapabilir alanlarin birbirine

baglanarak hidrojen bag1 yaptig1 diisiiniilmektedir.

Saf bambu seliilozu ile elde edilen kigit numunesine oranla 1202 cm™degerinde elde
edilen en yiiksek tepe noktas1 degerini 200 W 2 dk %1 sitrik asit uygulamali kdgit 6rnegi
sergilemistir (Sekil 5.28). 200 W 2 dk %3 SA uygulamali kg1t 6rnegi de ayni sekilde saf

bambu seliilozu ile iiretilene oranla yiiksek tepe noktas1 gostermistir. Diger ornekler ise
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saf olana oranla daha diisiik tepe noktas1 gostermistir. 200 W 2 dk’lik plazma uygulamasi
ile yiizeyde lignin birikimi oldugu disiiniilmektedir. Lignin yapisinda bulunan C-O
baglar1 hidrofobik 6zelliktedir. Bu nedenle yiiksek tepe noktasi sergileyen numunelerin
emicilik 6zellikleri olumsuz etkilenerek diisiik emicilik performansi gostermistir. 1643
cm™ dalga sayisindaki tepe noktasi hemiseliiloz icindeki ester gruplari ya da lignin
icindeki karboksilik asit baglarmin karbonil gruplarin C = O germe titresimlerinden
kaynaklanmaktadir (Alawar ve dig., 2009). Plazma/SA ardil uygulama ile yapidan yiizey
islemede hemiselilloz uzaklastirildigi  diisiiniilmektedir. Bu durum emicilik
performansina olumlu katki sunmustur. 2895 cm™ dalga sayisinda alman tepe noktasi
seliloz ve hemiseliilloz bilesenlerinin i¢inde bulunan -CH ve -CH: yapilarindan
kaynaklanan C-H germe titresiminden kaynaklanmaktadir (Paiva ve dig., 2006). 200 W
2 dk %3 SA uygulamali kagit 6rneginde ve 200 W 2 dk %1 SA uygulamali kagit

orneginde bu baglar daha baskindir.
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Sekil 5.27. Saf bambu, SH, plazma/SH uygulanmis okaliptiis kagit 6rneklerinin FTIR
spektrometre sonuglari

C-H bag1 hidrofobik yapidadir. Kagit numunelerinin emicilik performansini bu durum
olumsuz etkilemistir. 3330 cm™ dalga boyunda alman tepe noktasi hidroksil gruplarinin

O-H germe titresimi ve hidrojen bagindan kaynaklanmaktadir (Seki ve dig., 2012).
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Plazma/SA islemi sonucunda yiizey deformasyonu ile ortaya bag yapabilir yapilar
cikmistir. Bunu sonucunda lifler arasi hidrojen bagi sayisi artmistir. Emiciligin olumsuz
etkilenmesinin sebebi, serbest hidroksil gruplarinin birbirleri ile i¢ baglanma yapmasi

oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 5.28. Plazma/SA ve SA islemi uygulanmis bambu kagit orneklerinin FTIR
spektrometre sonuglari

Sekil 5.29. plazma/polimer ve plazma/SH/polimer islemi uygulanmis bambu kagit
orneklerinin FTIR spektrometre sonuglar1 verilmistir. Saf bambu seliillozuna uygulanan
plazma islemi sonucunda olusan yiizey modifikasyonu ile seliiloz ve PVP arasinda C-O
baglar1 meydana gelmistir. Baglarin hidrofobik yapis1 nedeniyle kagit orneklerini
emicilik deger azalmistir. 2895 cm™ dalga sayisinda alinan tepe noktasi seliilloz ve
hemiseliiloz bilesenlerinin i¢inde bulunan -CH ve -CH: yapilarindan kaynaklanan C-H
germe titresiminden kaynaklanmaktadir (Paiva ve dig., 2006). 200 W 2 dk %3 sodyum
hidroksit PVP uygulamali kagit 6rneginde ve 200 W 2 dk %3 sitrik asit PVP uygulamali
kagit orneginde bu baglar daha baskindir. C-H bagi hidrofobik yapidadir. Kagit

numunelerinin emicilik performansini bu durum olumsuz etkilemistir.
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Sekil 5.29. Plazma/polimer ve Plazma/SH/polimer islemi uygulanmig bambu kagit
orneklerinin FTIR spektrometre sonuglari

5.2.3. X-Isinlar1 Kirininu Spektrometresi (XRD) Sonuclari

Ug farkli seliiloz tiiriinden elde edilen kagit numunelerine iliskin XRD analizi sonuglari
Sekil 5.30 ve 5.39 arasinda verilmistir. Sekil 5.30°de islem gérmemis okaliptiis ve plazma
uygulamasi yapilmis okaliptiisten yapilan kagit 6rneklerinin kiyaslamasi goriilmektedir.
20 degerleri sirastyla 15,54° 15,77° ve 22,49° ve 22,56° seklinde gozlenmistir. Saf
okaliptiis seliilozu ile elde edilmis kagit orneginin sonucunu 200 W 2 dk plazma
uygulanmig seliilozdan elde edilen kagit ornegine ait sonug ile karsilastirdigimizda,
plazma uygulanmis olan 6rnegin 26=15,75° degerinde goriilen tepe noktast yogunlugu saf
olanina goére daha yiiksektir. Bu ac1 degerindeki tepe tipik kristalin selilloz modelini
gostermektedir. Plazma ile artan yogunluk, bu kristalin bolgelerin degisimi veya yiizeyin
degismesine atfedilebilir. Bu durumu plazma uygulanan ornegin % kristalinite
degerindeki artis da desteklemektedir. 26=9° degerlerinde goriilen pikin seliiloz

yapisindan uzaklastirilamayan lignin hemiseliiloz gibi amorf yapilar ve 29° pikinin ise
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yapidaki CaCOs gibi safsizliklardan kaynakli olabilecegi diistiniilmektedir (Roncero
2003; Bian ve dig., 2021; Teke, 2022; Terinte ve dig., 2011).
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Sekil 5.30. Plazma uygulanmis okaliptiislii kdgit numunelerinin XRD grafigi
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Sekil 5.31. SH ve plazma/SH uygulanmis okaliptiislii kdgit numunelerinin XRD grafigi

Sekil 5.31’de SH uygulamasi yapilmis okaliptiis seliilozundan elde edilen kagit
orneklerinin kiyaslamalart verilmistir. Grafikteki adlandirildigi siraya gore sirasiyla

kristal bolge pikleri 15,54°, 15,81°, 15,81°, 15,62°, 15,46° ve 22,60°, 22,61°, 22,53°,
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22,65°, 22,69° seklindedir. 260= 9° degerlerinde goriilen pikin seliiloz yapisindan
uzaklagstirilamayan lignin hemiseliiloz gibi amorf yapilar ve 29° pikinin ise yapidaki
CaCOg gibi safsizliklardan kaynakli olabilecegi diisiiniilmektedir (Roncero 2003; Bian ve
dig., 2021; Teke, 2022; Terinte ve dig., 2011).

Sekil 5.32.°de SA uygulamasi yapilmig okaliptiis selillozundan elde edilen kagit
orneklerinin kiyaslamalar1 verilmigtir. Grafikteki adlandirildigi siraya gore sirasiyla
kristal bolge pikleri 15,54°, 15,72°, 15,74°, 15,90°, 15,91° ve 22,60°, 22,61°, 22,57°,
22,58°, 22,60° seklindedir. 26=9,5° ve 29° civarindaki pikler SA uygulamasinda da

gorilmistir.
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Sekil 5.32. SA ve plazma/SA uygulanmis okaliptiisli kdgit numunelerinin XRD grafigi

Sekil 5.33’te islem gérmemis okaliptiis selillozundan elde edilen ve ardil modifikasyona
ugramis polimer igerikli kagit orneklerinin kiyaslamalar1 verilmistir. Grafige bakildiginda
kristal bolge piklerinin okaliptiis seliilozuna gore polimer uygulanan orneklerdeki pik
degerlerinde kayma goriilmiistiir. PVA’nin ve PVP’nin saf hallerinin XRD grafikleri g6z
Ontine alindiginda bu piklerin kagit yilizeyine kaplanan polimer yapisinin dogal sonucu
olarak degerlendirilmistir. Bu durum kristalinite indisi sonuglarina bakildiginda polimerli

orneklerin kristalinite indisi artis1 ile Seliilloz II yapisinin olusumuna atfedilebilir.
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Polimerli 6rneklerin verdigi bu pikler temel seliiloz kristal yapisinin korunduguna da

isaret etmektedir (Roncero 2003; Bian ve dig., 2021; Teke, 2022; Terinte ve dig., 2011).
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Sekil 5.33. plazma/SA/PVP ve plazma/SH/PVP uygulanmis okaliptiis kagit
numunelerinin XRD grafigi
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Sekil 5.34. Plazma uygulanmis Cam seliilozundan yapilma kagit numunelerinin XRD
grafigi
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Sekil 5.34’te islem gérmemis cam ve plazma uygulamasi yapilmis cam seliilozundan
yapilan kagit 6rneklerinin kiyaslamasi goriilmektedir. 20 degerleri sirasiyla 15,27° 15,34°
ve 22,64° ve 22,84° seklindedir. Saf ¢am seliilozu ile elde edilmis kagit 6rneginin
sonucunu 200W 2 dk plazma uygulanmis seliilozdan elde edilen kagit 6rnegine ait sonug
ile karsilastirdigimizda, plazma uygulanmis olan 6rnegin 26=15,34° degerinde goriilen
tepe noktas1 yogunlugu saf olanina gore daha yiiksektir. Bu ac1 degerindeki tepe her iki

ornekte de tipik kristalin seliilloz modelini gostermektedir.

Sekil 5.35’te SH uygulamasi yapilmis cam seliilozundan elde edilen kagit 6rneklerinin
kiyaslamalar1 verilmistir. Grafikteki adlandirildig1 siraya gore sirasiyla kristal bolge
pikleri 15,54°, 15,22°, 15,49°, 15,27°, 15,25° ve 22,60°, 22,66°, 22,76°, 22,71°, 22,71°
seklindedir. Cam selillozundan yapilma bu Orneklerin selillozun kristal yapisini
degistirmedigini gostermektedir. Diger yandan ¢am%3SH uygulamasi yapilmis
numunenin pik yogunlugunun azalmasi kristalinitenin azalmasi ile amorf yap1 olusumuna

atfedilebilir.
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Sekil 5.35. SH ve plazma/SH uygulanmis Cam selillozundan yapilma kagit
numunelerinin XRD grafigi
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Sekil 5.36’de SA uygulamasi yapilmis ¢cam seliilozundan elde edilen kagit 6rneklerinin
kiyaslamalar1 verilmistir. Grafikteki adlandirildigi siraya gore sirasiyla kristal bolge
pikleri 15,54°, 15,39°, 15,59°, 15,23°, 15,23° ve 22,60°, 22,70° , 22,63°, 22,64° , 22,48°
seklindedir. Cam seliilozundan yapilma bu 06rneklerin seliillozun kristal yapisini
degistirmedigini gostermektedir. Diger yandan c¢am%3SA wuygulamasi yapilmis
numunenin pik yogunlugunun azalmasi kristalinitenin azalmasi ile amorf yap1 olusumuna

atfedilebilir.
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Sekil 5.36. SA ve plazma/SA uygulanmis Cam seliilozundan yapilma kagit
numunelerinin XRD grafigi

Sekil 5.37°de islem gérmemis ¢cam seliilozundan elde edilen ve ardil modifikasyona
ugramis polimer igerikli kagit orneklerinin kiyaslamalar1 verilmistir. Grafige bakildiginda
kristal bolge piklerinin ¢am seliilozuna goére polimer uygulanan Orneklerdeki pik
degerlerinde kayma goriilmiistiir. PVA’nin ve PVP’nin saf hallerinin XRD grafikleri g6z
Ontine alindiginda bu piklerin kagit yilizeyine kaplanan polimer yapisinin dogal sonucu
olarak degerlendirilmistir. Bu durum kristalinite indisi sonug¢larina bakildiginda polimerli
orneklerin kristalinite indisi artis1 ile Seliilloz II yapisinin olusumuna atfedilebilir.
Polimerli 6rneklerin verdigi bu pikler temel seliiloz kristal yapisinin korunduguna da

isaret etmektedir (Roncero 2003; Bian ve dig., 2021; Teke, 2022; Terinte ve dig., 2011).
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Sekil 5.37. plazma/SH/PVP ve plazma/SA/PVP uygulanmis Cam seliilozundan yapilma
kagit numunelerinin XRD grafigi
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Sekil 5.38. SH ve plazma/SH/PVP uygulanmis bambu selillozundan yapilma kagit
numunelerinin XRD grafigi

Sekil 5.38’da bambu selillozundan elde edilen kagit Orneklerinin kiyaslamalari

verilmistir. Grafikteki adlandirildig1 siraya gore sirasiyla kristal bolge pikleri 15,83°,
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15,78°, 16,05°, 15,89°, 16,11° ve 22,50°, 22,50°, 22,43° , 22,55° , 22,71° seklindedir.
Bambu selillozundan yapilma orneklerin seliillozun kristal yapisinin degismedigi
gorilmektedir. Diger yandan bambu seliilozunun hem plazma hem alkali isleme maruz
kalmasi ile 29,5° civarinda bir pik daha goriilmiistiir, bu pik yiizeyde CaCO3 olusumuna

atfedilebilir (Roncero, 2002).

Sekil 5.39’da SA ve plazma/SA uygulanmis bambu seliillozundan elde edilen kagit
orneklerinin kiyaslamalar1 verilmistir. Grafikteki adlandirildigl siraya gore sirasiyla
kristal bolge pikleri 15,83°, 15,72°, 15,73°, 15,84°, 15,72° ve 22,50°, 22,38°, 22,38°,
22,38°, 22,38° seklindedir. Bambu seliillozundan yapilma orneklerin seliillozun kristal
yapisinin degismedigi SA uygulamasi ile pik yogunlugun azaldigi dolayisiyla kristal

yapinin azaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.39. SA ve plazma/SA uygulanmis bambu selillozundan yapilma kagit
numunelerinin XRD grafigi

Sekil 5.40’ta islem gérmemis bambu selillozundan elde edilen ve ardil modifikasyona
ugramis polimer igerikli kagit drneklerinin kiyaslamalart verilmistir. Grafikten kristal
bolge piklerinde bambu seliilozuna gore polimer uygulanan oOrneklerde kayma

goriilmistiir. PVA nin ve PVP nin saf hallerinin XRD grafikleri goz oniine alindiginda
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bu piklerin kagit yiizeyine kaplanan polimer yapisinin dogal sonucu olarak
degerlendirilmistir. Bu durum kristalinite indisi sonuglarina bakildiginda polimerli
orneklerin kristalinite indisi artis1 ile Seliiloz II yapisinin olusumuna atfedilebilir.
Polimerli 6rneklerin verdigi bu pikler temel seliiloz kristal yapisinin korunduguna da

isaret etmektedir (Roncero 2003; Bian ve dig., 2021; Teke, 2022; Terinte ve dig., 2011).
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Sekil 5.40. plazma/SA/PVP ve plazma/SH/PVP uygulanmis bambu seliilozundan
yapilma kagit numunelerinin XRD grafigi

Sekil 5.41. XRD sonuglarinda kisa lifli okaliptiis orneklerin kristalinite oranlar
verilmistir. Kristalinite indisi sonuglar1 degerlendirildiginde okaliptiis tiirlindeki
numunelerde SH ve plazma uygulamasi ile kristalinite indisini azalmistir. Arsyad ve
dig.’nin yaptig1 bir ¢alismada, kimyasal islemlerin hindistancevizi liflerinin kristallik
indeksi tizerine etkisi incelenmis ve artan NaOH konsantrasyonlar: ile kristallik
indeksinin azaldigi belirlenmistir (Arsyad ve dig., 2015). Plazma/SH ardil uygulamasinda
da ¢ok farkli bir durum olugmamais fakat SA uygulamasiin %3 oraninda oldugu 6rnekte
kristalinite indisinin arttig1, polimer modifikasyonlarinda ise PVP uygulamasinin

Kristalinite indisini artirdigi gézlenmistir.

Sekil 5.42. XRD sonuglarinda uzun lifli ¢cam O6rneklerin yiizde kristalinite degerleri

sunulmustur. Cam tiirlinde numunelerde; benzer sekilde SH, SA, plazma, plazma/SA ve
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plazma/SH modifikasyonlar1 kristalinite indisinde diizenli bir artisa neden olmamustir.
Polimer kaplama ve ardil modifikasyon islemi olan numunelerin kristalinite indisleri

artmigtir.

Sekil 5.43. XRD sonuglarinda bambu lifli 6rneklerin yiizde kristalinite degerleri grafiksel
olarak gosterilmistir. Bambu tiiriinde ise SH uygulamast ve plazma/SH ardil islemi
kristalinite indisi degerini artirirken, SA uygulamasinin daha az artirdig1 goriilmiistiir.
Ardil modifikasyon ile polimer uygulamasi durumunda ise indis belirgin sekilde artmis

ve en yiiksek indis degeri elde edilmistir.
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Sekil 5.41. XRD sonuglarinda Kisa lifli okaliptiis rneklerin yiizde kristalinite degerleri
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Sekil 5.42. XRD sonuglarinda uzun lifli gam 6rneklerin yiizde kristalinite degerleri
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Sekil 5.43. XRD sonuglarinda bambu lifli 6rneklerin ytizde kristalinite degerleri

5.2.4. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Sonuclari

Yiizey 6zelliklerindeki degisimleri incelemek adina SEM goriintiileri incelenmistir. Uzun
seliiloz tiiriindeki numunelerin SEM goriintiileri 5.44-5.60 arasinda verilmistir.
Gorintiiler degerlendirildiginde Pravaen ve dig.’nin 2016 yilinda yayinlamis olduklar
makalede hindistan cevizi liflerine uygulanan soguk plazma islemi sonrasi gézlemlenen
yiizey deformasyonuna benzer olusumlar lifler iizerinde go6zlenmistir. Balaji ve
Nagarajan’in 2017 yilindaki makalesinde yapilan ¢aligmada alkali islem sonucunda lif

yiizeylerinde piirtizliiliik artis1 meydana gelmistir (Balaji ve Nagarajan, 2017).

Awada ve dig.’nin yaptigi c¢alismada NaOH uygulamasi ile Propargilasyon
uygulamasinin benzer sekilde lif yiizeyinde piiriizliilik meydana getirdigi goriilmiis,
NaOH uygulamasinin bu duruma atfen islanabilirlikle bagdastirilirdigi belirtilmistir
(Awada ve dig., 2015). NaOH uygulamasi, 6zellikle %3 ik uygulamada, lif ylizeyinde
belirgin piiriizlilik artisina yol agmistir. Bu duruma ek olarak delikli gbzenekli yap1
meydana getirmistir. Ardil plazma/SH wuygulamast yapida daha belirgin bir
beyazlagsma/bozulma meydana getirmistir. Polimer uygulamasinda lif yilizeyinde kiiciik

cikitilar/piirtizliikler kaybolmustur.
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Kisa seliiloz tiirtindeki numunelerin SEM goriintiileri Sekil 5.50-5.55 arasinda verilmistir.
Gortintiiler incelendiginde; Praveen ve dig.’nin 2016 yilinda yaymnladiklar1 makalede
hindistan cevizi liflerine uygulanan soguk plazma islemi sonrasi gézlemlenen ylizey
deformasyonuna benzer olusumlar lifler lizerinde gozlenmistir. Saf seliiloza SH
uygulamasi sonrasi, Le Troedec ve dig.’nin 2008 yilinda yayinladiklar1 makalede

gbzlendigi seliiloz liflerinin yilizeylerinde deformasyonlar gozlenmistir.
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Sekil 5.48. a) ¢am200w2dk%1SA b) cam200w2dk%3SA
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Sekil 5.49. a) cam200w2dk%SPVA b) cam200w2dk%5PVP

Plazma sonrast1 NaOH uygulamasi ile lif ylizeylerinde piiriizliiliik ve lif ¢eperlerinde
keskinlesme gozlemlenmistir. SA’nin tekli uygulamasi ile plazma sonrasi uygulamasi
arasinda belirgin bir fark goriilememistir. Polimer uygulamasi ile yiizeyde olustugu
diisiiniilen bosluk ya da ¢ikintilarin azaldig1 goriilmektedir. Polimer uygulamasinin lif

yiizeylerini kapladig: diisiiniilmektedir.
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Sekil 5.52. a)oka200w2dk%1SH b)oka200w2dk%3SH
Bambu tiirlindeki numunelerin SEM goriintiileri (Sekil 5.56 — 5.60) incelendiginde;
Praveen ve dig.’nin 2016 yilinda yayinladiklar1 makalede hindistan cevizi liflerine

uygulanan soguk plazma islemi sonrasi gozlemlenen yiizey deformasyonuna benzer

olusumlar lifler izerinde gozlenmistir.
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Sekil 5.55. a) oka200w2dk%5PVA b)oka200w2dk%5PVP

Bambu lifleri arasinda bulunan bosluklarin arttig1 gozlemlenmistir. Plazma islemi sonrasi
uygulanan SH ve SA uygulamalar ile lif ylizey deformasyonlarinin arttig1 gézlenmistir.
Ardil modifikasyonlardan PV A ya da PVP uygulamasinda liflerin yilizeyleri kaplanmistir.
Bu duruma bagl olarak elde edilmis olan sagaklanma/yiizey piirtizliliikleri

kaybedilmistir.
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Sekil 5.58. a) bambu200W2dk%1SH b) bambu200W2dk%3SH
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Sekil 5.60. a) Bambu200w2dk%5PVA b) Bambu200w2dk%5PVP
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6. SONUCLAR VE ONERILER

“Farkli Bitkisel Lif Yiizeylerine Yapilan islemlerin Temizlik KAgid1 Emiciligi Uzerine
Etkilerinin Incelenmesi’’ isimli bu tez c¢alismasi farkli modifikasyonlarin ve bu
modifikasyonlarin ardil uygulamalarinin kagit emiciligi lizerindeki etkilerini ortaya

koymak amaciyla yapilmistir.

Calisma kapsaminda okaliptiis, ¢cam ve bambu seliiloz tiirleri kullanilmistir. Soguk
plazma, alkali islem, asit ile muamele, polimer modifikasyonu ve bunlarin ardil
uygulamalari {i¢ seliiloz tiirtinde de ¢alisilmistir. Tiim ornekler saf seliillozdan yapilma el
numunesi kagit oOrnekleri ile kiyaslanmistir. Plazma islemi seliiloz tabakalarma
uygulanmis ve bu seliiloz tabakalar1 6rnek hazirlamada kullanilmigtir. Alkali islem isin
SH ve asit ile muamele i¢in SA kagit hamuru hazirlanirken son agsmada eklenmistir.
Polimer uygulamalar1 kagit hamurundan el numunesi kagit 6rnekleri iiretildikten sonra

elde edilen kagit numunelerinin yiizeyinin kaplanmasi yolu ile yapilmstir.

Bu ¢aligmada kullanilan seliiloz tiirleri dogalar1 geregi farkli avantaj ve dezavantajlara
sahiptir. Seliilozlara uygulanan modifikasyonlarin da aymi sekilde avantaj ve
dezavantajlart bulunmaktadir. Emiciligin tiim bu parametrelerden etkilenmesi ise
calismanin tamaminin birlikte degerlendirilme geregini ortaya ¢ikarmaktadir. Yapilan
uygulamalar ile hammadde orani ve/veya enerji kullanimi artirilmadan emicilik ile ilgili

faydalar saglanabilecektir.

Caligma kapsaminda {i¢ farkl: seliiloz tiirliniin plazma uygulamalarinda drneklere diisiik
ve yiiksek gli¢lerde uygulamalar denenmis, yiiksek uygulamalarin 6rneklerin yanmasina,
diisiik uygulamanin da belirgin bir farka sebep olmamasi sebebiyle optimum bir deger

(200W2dk) segilerek caligmalara devam edilmistir.

Ug farkli seliiloza alkali ve asit uygulamasi kAgit hamuru yapimin son asamasinda toplam
kuru maddenin agirhgimmca %1 ve %3 olacak sekilde uygulanmis ve sonuglar
degerlendirilmistir. Ayrica plazma uygulanmis seliilozlardan yapilan hamurlara da ayni
sekilde wuygulama yapilip ikili modifikasyonun ortaya c¢ikardigt  durum

degerlendirilmistir.
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Polimer modifikasyonlar1 ardil olarak uygulanmistir. Plazma uygulamasi sonrasinda ve
alkali ve asit islemi sonrasinda olacak sekilde iki farkli durumda degerlendirilmistir. Suyu
seven ve suda ¢oziinen iki polimer olan PVP ve PVA polimer uygulamalari i¢in tercih
edilmistir. Hazirlanan kagit numunelerine kuru agirlikca %5 oraninda kaplama yapilmis

ve etiivde kurutularak igslem tamamlanmistir.

Hazirlanan Orneklerin fiziksel ve karakterizasyon testleri yapilmis ve sonuglar
degerlendirilmistir. Bu ¢alismada yapilan modifikasyonlarin emicilik {izerinde bir etki
yaratmasi hedeflenmistir. Bu kapsamda yapilan modifikasyonlarin emicilik ilgili
degerlendirilmesi emme kapasitesi ve Cobbso testleri ile gerceklestirilmistir. iki test
birbiri ile paralel sonuglar vermis ve emicilik lizerinde en ¢ok etki elde edilen okaliptiis
temelli numune 200W2dk%1SH numunesi olmustur. Diger taraftan ¢am tiirii seliillozdan
yapilma kagit numunelerinin emicilik degerlendirmesi yapildiginda en iyi sonu¢ 800W
plazma uygulamasi ile %I1SH ardil uygulamasi yapilmis ¢am800W1dk%1SH
numunesinde gozlenmistir. Bambu tiriindeki sonuglara bakildiginda
bambu200W2dk%3SH numunesi digerlerine gore en yiikksek emme kapasitesi

gostermistir.

Tiim modifikasyonlar1 degerlendirdigimizde plazma uygulamasi ile ii¢ seliiloz tiiriinde de
emicilikte artis saglamistir. Ug seliiloz tiirli igin; plazma uygulamasi1 yapilmis seliiloz
orneklerinden elde edilen kagitlarin yiizeylerinde serbest halde kalan hidroksil baglarinin
oldugu ve bunun emicilik artigina sebep oldugu goriilmiistiir. SH uygulamasi yapidan
safsizliklar1 uzaklastirmas:1 sebebiyle emicilikte bir artisa katki saglamistir. SA
uygulamast SH uygulamas1 kadar etkili olamasa da emicilik diisiise sebep olmamaistir.
Diger yandan ardil uygulamalarin emicilik tizerine etkileri degerlendirildiginde plazma
ve SH uygulamali 6rneklerin safa gore ii¢ seliiloz tiirlinde de emiciliklerinde bir artis
gozlenmistir. Bu durum plazma ile yiizeye yapilan islemin serbest hidroksil baglarinin
olusumuna ve SH uygulamasinin yapidaki lignin vb. yapilart uzaklastirmasina
atfedilmistir. Plazma ve SA ardil uygulamasmin okaliptiis ve cam seliiloz tiirlinde
emicilige bir katkisinin oldugu fakat bambu tiiriinde bu etkinin yakalanmadig:
goriilmiistiir. Polimer ile ardil modifikasyonlar ii¢ seliiloz tiirlinde de emicilik artisina
katki saglamamistir ve polimer uygulamalarinin, selillozun su ile bag yapmasini

engelledigi goriilmiistiir.
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Okaliptiis, cam ve bambu tiirlerinin XRD sonuglar1 degerlendirildiginde kristal yapinin
varligr emicilikle iliskilendirilmis ve daha fazla amorf yapili seliilloz 6rneklerinin su
emiciligin daha fazla oldugu tespit edilmistir. Kristalinite indisi, 6zellikle polimer ile ardil
uygulamalarda artmis ve emicilik sonuglarinin da gosterdigi gibi seliiloz yapisinda su ile

baglanma alanini azaltmistir.

Cekme indisi sonuglar1 kagit 6rneklerinin seliilozun modifikasyona maruz birakilmastyla
ne derece degistigini gozlemlemek icin yapilmistir ve sonuclar degerlendirildiginde
okaliptiis tliriinde tiim modifikasyonlar ¢cekme indisinde azalmaya sebep olmustur ve ardil
modifikasyonlar ile polimer ardil modifikasyonu da yine ¢ekme indisinde azalmaya sebep
olmustur. Cam tiirii selillozdan yapilma kagit 6rnekleri degerlendirildiginde ise plazma,
SH, SA uygulamalarinin rutin bir azalma ya da artmaya sebep olmadig1 gozlenmistir.
Bambu seliiloz tiiriinde plazma, SA ve SH uygulamalar1 ¢ekme indisinde artisa sebep
olurken polimer uygulamas ile gekme indisinde azalma meydana gelmistir. Ug seliiloz
tiiri icin genel degerlendirme yapildiginda ardil modifikasyon ile polimer uygulanmis
orneklerin kagit kaplamasinda kusursuz bir dagilimi olmamasindan kaynakli ¢ekme

indisinde azalma meydana gelmistir.

SEM goriintiileri degerlendirildiginde uzun seliiloz tiiriinde yilizeyine uygulanan soguk
plazma islemi sonrasi gozlemlenen ylizey deformasyonuna benzer olusumlar lifler
tizerinde gozlenmistir. Alkali islem sonucunda lif yiizeylerinde piiriizliilik artis
gozlenmistir. SH uygulamasi, 6zellikle %3’liik uygulamada, lif yilizeyinde belirgin
plirtizliillik artigina yol agmustir. Bu duruma ek olarak delikli gozenekli yapt meydana
getirmistir. Ardil plazma ve SH uygulamasi yapida daha belirgin bir beyazlasma/bozulma
meydana getirmistir. Polimer uygulamasinda lif yiizeyinde kiigiik c¢ikintilar

kaybolmusgtur.

Kisa seliiloz tiiriinde plazma islemi sonrasi1 gézlemlenen yiizey deformasyonuna benzer
olusumlar lifler iizerinde gozlenmistir. Saf seliiloza SH uygulamasi sonrasi, seliiloz
liflerinin ylizeylerinde deformasyonlar gbzlenmistir. Plazma sonrast SH uygulamas: ile
lif yiizeylerinde piiriizliiliik ve lif ¢eperlerinde keskinlesme gézlemlenmistir. SA nin tekli
uygulamasi ile plazma sonrast uygulamasi arasinda belirgin bir fark goriilememistir.
Polimer uygulamasi ile yiizeyde olustugu diisiiniilen bosluk ya da ¢ikintilarin azaldigi

goriilmektedir. Polimer uygulamasinin lif yiizeylerini kapladig: diisiiniilmektedir.
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Bambu tiirtindeki numunelerin SEM goriintiileri incelendiginde; uygulanan soguk plazma
islemi sonrasi ylizey deformasyonuna benzer olusumlar lifler iizerinde gdzlenmistir.
Bambu lifleri arasinda bulunan bosluklarin arttig1 gézlemlenmistir. Plazma islemi sonrasi
uygulanan SH ve SA uygulamalari ile lif yiizey deformasyonlarinin artti1 gézlenmistir.
Ardil modifikasyonlardan PVA ya da PVP uygulamasinda liflerin ylizeyleri kaplanmistir.
Bu duruma bagli olarak elde edilmis olan sacaklanma/yilizey piiriizliiliikleri

kaybedilmistir.

Bu tez c¢alismasinda, lif vyiizeyine uygulanan plazma islemlerinin, kimyasal
modifikasyonlarin ve ardil olarak gergeklestirilen polimer uygulamalarinin kagidin
emicilik ozellikleri lizerindeki etkileri belirlenmistir. Basit ve uygulamasi kolay olan
plazma isleminin emicilik tizerindeki etkileri ile SH ve SA igeren ardil uygulamalarin
emicilik tizerindeki etkileri, literatiire yeni bir bakis acis1 kazandirmistir. Elde edilen tiim
veriler 1s181nda, plazma uygulamasinin ve kimyasal uygulamalarin emicilik tizerindeki
etkisi ilgi ¢ekicidir, bundan sonraki ¢alismalarda plazma uygulanmis seliiloz kullanilarak
kagit iiretiminde uygulanan kimyasal islemlerin ve polimer uygulamasinin oranlarinin

artirilarak ¢alisilmasi onerilir.
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