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OZET

NANOTEKNOLOJIK AMBALAJ KAGIDI VE KARTON URETIMINDE
ENZIMATIK/KIMYASAL ON MUAMELE YONTEMLERININ URUN
PERFORMANS OZELLIKLERI UZERINE ETKISININ ARASTIRILMASI

Selva SERTKAYA
Diizce Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisi, Orman Endiistri Miihendisligi Anabilim Dali
Doktora Tezi
Danisman: Dog. Dr. Ayhan TOZLUOGLU
Haziran 2022, 316 sayfa

Tiirkiye’de bir¢ok tarimsal {iriine ait atiklar hasat sonrasi tarlada ¢iirlimeye birakilmakta
veya yakilmaktadir. Oysaki siirdiiriilebilir bir tarim, atiklarin etkin bir sekilde bertarafi ile
miimkiindiir. Son yillarda tarimsal atiklar birgok alanda degerlendirilebilir hale gelmistir.
Bunlardan biri de nanoteknoloji alanindaki uygulamalardir. Bu ¢calismanin amaci; bugday
saplarindan ~ mikrofibrillenmis  seliiloz/nanofibrillenmis  selilloz  ve  okside
mikrofibrillenmis seliiloz/okside nanofibrillenmis seliiloz elde ederek, bu iiriinlerin
ambalaj kagidi ve karton iiretiminde ortaya ¢ikan ve maliyetlere ciddi etkisi goriilen
yurtdist kaynakli kimyasal {riinler yerine kullanilarak atik kagit liflerinden daha iistiin
ozelliklere sahip ambalaj kagidi ve karton tiretimini ger¢eklestirmektir. Bu kapsamda ana
hammadde kaynagi olan bugday saplarinin bir dizi pisirme 6n denemesi ile lif {iretim
metoduna karar verilmistir. Optimum pisirme islemi sonrasinda elde edilen lifler, klorit
agartma yontemi ile delignifikasyona ardindan enzimatik ve oksidasyon 6n
muamelelerine tabi tutularak homojenizasyon kademesinde mikro ve nano boyuta
indirgenmislerdir. Elde edilen mikro ve nanoseliilozlardan optimum olarak belirlenen
tirtinler, fluting kagit ile mihver karton tiretimlerinde biinyeden veya yiizeyden (size press
kisminda) eklenerek kullanilmistir. Calisma kapsaminda elde edilen kagitlarin; mekanik,
fiziksel ve drenaj 6zellikleri ilgili standartlara gore belirlenmistir. Metodolojik agidan ve
maliyet agisindan optimum olarak belirlenen nanoseliiloz ve ticari nanoseliiloz
kullanilarak iiretilen kagitlarin test sonuglart karsilastirilmistir. Elde edilen sonuglara
gore; enzimatik muamelede selillaz enziminin hemiseliilaz enzimine nazaran ve
oksidasyon islemlerinde ise 2,2,6,6-tetrametilpiperidin-N-oksil’in (TEMPO) N-hidroksi
ftalimit (PINO) ve periyodat oksidasyonlarina nazaran daha fazla etkili oldugu
gozlemlenmistir. Ote yandan homojenizasyon isleminden sonra elde edilen sonuglar lifsel
yapinin tamamen degistigini ve liflerin homojen bir sekilde nano boyuta indirgendigini
ortaya koymustur. Optimum nanoseliiloz Ve ticari nanoseliillozun (P-CNF) kagit hamur
liflerine biinyeden ve yiizeyden ilavesi ile kagitlarin mekanik 6zellikleri gelistirilmis olup
drenaj ozellikleri olumsuz yonde etkilenmistir. Bunun yani sira kagit hamur liflerine
yapilan optimum CNF ve P-CNF ilaveleri sonucunda fiziksel 6zelliklerde diisiis meydana
geldigi gozlemlenmistir.

Anahtar sozciikler: Enzimatik hidroliz, Geri dontstiiriilmiis kagit hamuru, Kagit
iretimi, Nanoseliiloz, Oksidasyon.
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ABSTRACT

RESEARCH OF THE ENZYMATIC/CHEMICAL PRETREATMENT
METHODS EFFECT ON PRODUCT PERFORMANCE CHARACTERISTICS
IN NANOTECHNOLOGICAL WRAPPING PAPER AND CARDBOARD
PRODUCTION

Selva SERTKAYA
Diizce University
Graduate School of Natural and Applied Sciences, Department of Forest Industry
Engineering
Doctoral Thesis
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ayhan TOZLUOGLU
June 2022, 316 pages

In Turkey, wastes belonging to many agricultural products are left to rot or burned in the
field after harvest. However, a sustainable agriculture is possible with the effective
disposal of wastes. In recent years, agricultural wastes have become utilizable in many
areas. One of these areas is nanotechnological applications. The aim of this study is to
obtain nanofibrillated cellulose (CNF) and oxidized nanofibrillated cellulose (CNF-OX)
from wheat straw and using these products in superior qualified wrapping paper and
cardboard production instead of foreign-sourced chemicals which have a serious impact
on costs. In this context, the fiber production method was determined with a series of pre-
cooking trials of wheat stalks, which are the main raw material source. Chlorite bleaching
method was applied to those fibers and then they were subjected to enzymatic and
oxidation pretreatments and then reduced to micro and nano size in the homogenization
stage. Products determined as optimum micro and nano celluloses were added to bulk
suspensions of cardboard and fluting paper or to the size press of the paper machine. The
papers obtained within the scope of the study; mechanical, physical and drainage
properties were also determined according to the relevant standards. The test results of
the papers which were produced using nanocellulose and commercial nanocellulose, and
determined as methodologically and cost-effective were compared with each other.
According to the results; in enzymatic treatment it was observed that cellulase enzyme
was more effective than hemicellulase enzyme and in oxidation processes, 2,2,6,6-
tetramethylpiperidine-N-oxyl (TEMPO) was more effective than N-hydroxy phthalimide
(PINO) and periodate oxidation. On the other hand, the results after the homogenization
process revealed that the fiber structure was completely changed and the fibers were
homogeneously reduced to nano size. Addition of optimum CNF and commercial
nanocellulose (P-CNF) to the pulp fibers from the body and surface, improved the
mechanical properties of the papers and the drainage properties were adversely affected.
In addition, it has been observed that physical properties decrease as a result of optimum
CNF and P-CNF additions to pulp fibers.

Keywords: Enzymatic hydrolysis, Nanofibrillated cellulose, Oxidation, Papermaking,
Recycled pulp.
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EXTENDED ABSTRACT

RESEARCH OF THE ENZYMATIC/CHEMICAL PRETREATMENT
METHODS EFFECT ON PRODUCT PERFORMANCE CHARACTERISTICS
IN NANOTECHNOLOGICAL WRAPPING PAPER AND CARDBOARD
PRODUCTION

Selva SERTKAYA
Diizce University
Graduate School of Natural and Applied Sciences, Department of Forest Industry
Engineering
Doctoral Thesis
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ayhan TOZLUOGLU
June 2020, 316 pages

1. INTRODUCTION

Conversion of agricultural wastes into products is extremely important for the
development of the countries. On the other hand, there is no widespread study area on the
production of microfibrillated cellulose/nanofibrillated cellulose (CMF/CNF) from
biomass remaining from agricultural production and forest products which has margent
application and continuity. However, micro and nanocellulose are a raw material source
that can be obtained from lignocellulosic raw material sources and has positive effects on
the final products due to its physical, chemical and morphological properties and have
great importance in the field of forest products with this potential. Within the scope of
this thesis; the production of wrapping paper and cardboard with superior properties is
our main goal, it is aimed to produce high value-added products from agricultural wastes
with low economic value by producing CMF/CNF and CMF-OX/CNF-OX from
agricultural wastes. Especially pretreatment methods have come to the fore in reducing
the fibers to nano size, and in this direction, hemicellulase enzyme has been started to be
used instead of the currently used cellulase enzyme. As an alternative to the oxidation
techniques used in the production stages of oxidized nanocellulose (CNF-OX), different
oxidizing chemicals were tried for the first time within the scope of the study and the
properties of the produced products were compared. All the obtained nanocellulose types
were added to the waste paper fibers at different rates and their effects on the packaging

paper and cardboard properties were observed.
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2. MATERIAL AND METHODS

Wheat straw samples were locally obtained from the Kiitahya province region. Fiber
production was carried out with the high efficiency soda-NaBHs method in a cooking
reactor. Totally 36 different cooking experiments were carried out under the specified
cooking conditions and the cooking experiment with the optimum conditions was
determined. The fibers were bleached with the chlorite bleaching method in order to
completely remove the lignin. In enzymatic pretreatments; hemicellulase enzyme at 0,
25, 100 and 250 AXU/g and cellulase enzyme at 0, 2, 5, 10 EGU/g concentrations have
been used. In the oxidation pretreatments; 2,2,6,6-tetramethylpiperidine-N-oxyl
(TEMPO), N-hydroxy phthalimide (PINO) and periodate oxidations have been
completed. CMF/CNF and CMF-OX/CNF-OX productions were carried out by passing
the bleached fibers through a microfluidizer. CMF/CNF and CMF-OX/CNF-OX
productions were carried out by passing the bleached fibers through a microfluidizer after
enzymatic treatments or oxidation processes. For the production of CMF/CMF-OX, the
fibers were passed through a 200 pm diameter chamber 2 times under high pressure
(14000 psi) and for CNF/CNF-OX production the fibers were passed through a 200 pm
diameter chamber (14000 psi) 2 times and 100 pm diameter chamber 4 times under high
pressure (24000 psi). Optimum CNF/CNF-OX samples were added to the waste paper
fibers 0.5, 1, 2, 3 and 4 % (0.d) to the bulk suspensions or at the size press of the machine.
Fibers and CNF/CNF-OX samples were mixed with 0.5% cationic starch and 0.8%
colloidal silica. Paper production was carried out in Rapid Ko6then laboratory test paper
machine and then the papers were conditioned. CNF/CNF-OX added paper samples have

been tested according to relevant standards.
3. RESULTS AND DISCUSSIONS

According the chemical analyzes of wheat straw; 40.7% glucose, 17.7% xylose, 0.92%
galactose, 5.88% mannose+arabinose and 23.3% total lignin contents have been
observed. According to NaBH4 modified pulping results; it was observed that the pulp
yield increased, the kappa value decreased and the viscosity increased. After bleaching,
90.4% of lignin, 36.3% of glucose and % 56.7 of xylose content have been determined.
The optimum hemicellulase enzyme concentration was determined as 25 AXU/g
considering the xylose/glucose solubility (0.20) and the optimum cellulase enzyme
concentration was determined as 2 EGU/g considering the xylose/glucose solubilityt
(0.35) remaining in the raw material. Glucose-xylose solubilities of TEMPO, PINO and
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periodat oxidation samples compared to control fibers were determined as 10.3-4.33%,
7.56-0.60% and 19.1-77.5%. All oxidations are effective on glucose in general and in this
study, it was seen that periodate oxidation is more effective on xylose than the others.
According to mechanical test results of different cardboard and fluting papers; it has been
observed that CNF/CNF-OX samples (added in the bulk suspension or in the size press
part) have increased the tensile index, burst index, internal bond and crush test values
(SCT, CMT, RCT and CCT). Increasing CNF/CNF-OX concentration raised the
Schopper-Riegler freeness values of control pulp samples and was not positively affected
the drainage properties of the paper. While it was observed that (-) charge density
increased with the addition of CNF/CNF-OX in fluting paper production, no significant
change was observed in zeta potential in cardboard paper production. According to the
physical test results of different cardboard and fluting papers; it has been observed that
CNF/CNF-OX samples (added in the bulk suspension or in the size press part) have
decreased the air permeability, thickness, bulk and density values. In parallel with the
tests performed with CNF/CNF-OX samples, the test results of commercial CNF (P-CNF)
added papers also showed an increase and decrease in the same way. Accordingly, the
application of P-CNF at the concentration of 0.5% and the use of modified starch on

fluting papers (160 g/m?) was determined as the optimum parameter.
4. CONCLUSION AND OUTLOOK

The biggest disadvantage in the production of fibrillated cellulose in micro/nano size
stands out as the high energy consumption that occurs during the homogenization stage.
In this study, considering the effects of the pretreatment methods on CNF production
costs and the final product properties, the negative effect of energy consumption in the
homogenization stage was eliminated and enzymatic/oxidation pretreatment applications
were examined detailly for reducing the millimeter-sized fibers to nano size. As a result
of the experiments, CNF/CNF-OX and commercial CNF (P-CNF) have been used to
produce cardboard and fluting paper with superior properties. With the use of P-CNF,
product innovation was achieved and research&development gains were achieved by

providing process innovation with the size press application.
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1. GIRIS

Tiirkiye'nin toplam bitkisel {iretimi yaklasik 105 milyon tondur. Ulkemizde tarimsal
tiretimden sonra geriye kalan sap (ayg¢icegi, misir, pamuk, domates, kolza vb.), kabuk-
kilif (kahve, soya, piring, yer fistig1, findik, ceviz vb.), sap-saman (bugday, arpa, ¢avdar,
yulaf vb.) gibi atiklarin yillik miktar1 ise 50-65 milyon ton olarak belirtilmistir [1].
Tirkiye'de orta, dogu ve giineydogu bdlgelerimizde en ¢ok yetistirilen bitki olan bugday
ve arpa Uretiminde c¢ok miktarda atik olusmakta, bunu misir, pamuk ve aygicegi
tiretiminden arta kalan atiklar takip etmektedir. Bolgelere gore tarimsal atik miktarlart
incelendiginde; Ege Bolgesi'nden ortalama 8 milyon ton tarimsal atik aciga ¢ikmakta
olup; en yiiksek atik miktar1 bugday ve arpa yetistiriciliginden acgiga ¢ikmaktadir.
Ulkemizdeki tarimsal iiretimden sonra geriye kalan atiklarin bu potansiyeli yaninda
bliyiik bir bolimii dogrudan yakilarak yok edilmekte ya da tarlada ciirlimeye
birakilmaktadir. Bu sebeple de atik iginde bulunan zararli maddeler tarim topraginin
verimliligini diisiirmekte ve tarimsal ¢evrede ¢ok biiyiik bir kirlilige sebep olmaktadir.
Ornegin bu atiklar bertaraf edilmek iizere yakilarak atmosfere CO2 salinimina neden

olmakta ve boylece hava kirliligine yol agmaktadir.

Ote yandan son yillarda tarimsal atiklar bir¢ok alanda degerlendirebilir hale gelmistir.
Tarimsal atiklarin biiyiik bir kismi dogrudan veya dolayli yollardan yakit olarak
kullanilmaya elverigli olarak diislinlilmektedir. Sanayi Olceginde yapilan bazi
calismalarda tarimsal atiklar kullanilarak farkli ihtiyag alanlarina yonelik kati, s1v1 ve gaz
formlarinda degisik enerji {irlinleri elde edilmektedir. Ancak belli bir biyokiitleden yakit
elde etmenin yaninda; asitler, plastikler veya kompozit malzemeler gibi farkli
malzemelerin eldesi i¢in tarimsal atik kullanimi, minimum atik ortaya ¢ikmasini
saglayarak maksimum diizeyde fayda saglayacaktir. Onemli olan nokta hangi
biyokiitlenin bu siire¢ i¢in faydali olacagini saptayarak tarimsal atiklarin ambalaj sektorii
gibi alanlarin ihtiyact olan hammaddelerin eldesinde kullanilmasi ¢ok daha ekonomik
olacaktir. Ornegin literatiirde yer alan bilgilere gore; hasad1 yapilan ortalama 2,2 milyon
ton misirdan yaklasik 4 milyon ton kullanilabilir atik elde edilmistir. Buna ek olarak;
pamuk, tiitiin ve aygigegi liretimlerinden arta kalan tarimsal atiklar, elde edilen tarim

iriinlerine oranla %90-160 artis gdstermektedir. Bu durum; tarimsal atiklarin



degerlendirilmesi prensibi géz Oniinde bulunduruldugunda; "bitkinin biitiinsel olarak
degerlendirilmesi" yaklagiminin 6nemini vurgulamaktadir. Diger taraftan iilkemizde
tarimsal atiklarin pazar degeri olan iriinlere doniistiiriilmesi igin gerekli olan insan
kaynaginin 6nemli bir boliimiine sahip olmasi agisindan {iniversiteler, arastirma
kurumlar1 ve giftciler de paydas konumundadir. Bu da iilke kalkinmasi agisindan son
derece oOnemlidir. Bu durum goz oOniinde bulunduruldugunda tarimsal atiklarin
siirdiiriilebilir sekilde degerlendirilmesi iilke ekonomisi ve g¢evresel anlamda ¢ok
onemlidir. Ozellikle mobilya, kagit, yalittm maddesi, ilag, kozmetik, parfiimeri ve boya
sanayinde hi¢ deger verilmeyen tarimsal artiklar farkli maddelerin iiretiminde hammadde
olarak kullanilmaktadir. Ulkemizde tarimsal atiklarin degerlendirilmesi ve/veya katma
degerli iriinlere doniistiiriilmesi konusunda yapilan calismalarin biiyiikk boliimiinde
laboratuvar ortaminda cesitli tarimsal atiklardan endiistriyel degeri bulunan biyo

malzemeler tretilmistir.

Seker kamisi, bambu, jiit, kenaf, pirin¢ sapi, bugday, tiitiin, ay cicegi sap1, misir sapi,
kenevir, yulaf sap1, pamuk sapi, saman, ¢avdar, arpa, keten vb. birgok bitkisel esash
lignoseliilozik materyalden kompozit materyal, lif levha ve yonga levha iiretilebilmesi
tizerine laboratuvar ortaminda oldukg¢a fazla sayida arastirma yapilmis; ancak yapilan bu
denli caligmalar tilkemizde hali hazirda ticari uygulama alani bulamamistir. Bunun yani
sira tarimsal iiretimden ve orman iirlinlerinden geriye kalan, yaygin uygulama alanina
sahip olan ve bol miktarda ve siireklilik arz eden biyokiitlelerden mikro/nanoseliiloz
{iretimi konusunda iilkemizde yaygm bir ¢alisma alan1 bulunmamaktadir. Ozellikle
tarimsal atiklar ve orman iriinleri alaninda nanoteknoloji arastirmalart yapan kurum
ve/veya firma sayisi ise yok denecek kadar azdir. Oysaki mikro/nanoseliiloz;
lignoseliilozik hammadde kaynaklarindan elde edilebilen ve fiziksel, kimyasal ve
morfolojik 6zellikleri dolayisiyla elde edilen son iiriinlere olumlu etkiler kazandiran ve
orman {riinleri alaninda bu potansiyeli ile biiyilk onem arz eden bir hammadde
kaynagidir. Son yillarda teknolojik gelismeler nanoteknoloji ¢aligsmalariyla biiyiik bir
atilm gostermistir. Nanoteknoloji giliniimiizde internetin icadindan sonra endiistriyel
tiretim uygulamalarinda en biiyiik bulus ve bilim adamlarinca ikinci sanayi devrimi olarak

kabul edilmektedir.

TUBITAK tarafindan hazirlanan Vizyon 2023 programinda nanoteknoloji konulari
oncelikli alanlardan biri olarak kabul gérmiistiir. Konu ile ilgili olarak iilkemizde medikal

ve tekstil alanlarindaki arastirmalar dikkat ¢ekmektedir. Buna karsilik orman iirlinleri



alanindaki arastirmalar diinya bazinda 6nem kazanirken tilkemizde konu hakkinda
oldukca kisitli aragtirmalar yiiriitilmektedir. Diinyada hizla artan insan niifusuna bagh
olarak aga¢ malzemeye olan talep de artis gosterdiginden, ormanlardan elde edilen odun
hammaddesinin bilingli kullanilmas1 ve kullanilan hammaddenin de rasyonel
degerlendirilmesi 6nem arz etmektedir. Diger taraftan tiiketicilerde artan yiiksek
kalite/performans beklentilerine paralel olarak; kagit ireticilerinde de yiiksek kalite
standartlar1 olugsmaya baslamistir. Kagit ve karton {iriinlerinin eldesine bakildiginda ise;
katki maddesi ve kimyasal kullaniminin artisi, atik sulara bagh olarak ¢evre kirliligi, son
tirtinde mukavemet yetersizligi gibi ¢esitli olumsuz etkenler 6n plana ¢ikmaktadir. Sonug
olarak; mikro/nanoseliiloz  kullanilmasiyla  ozellikleri  iyilestirilmis  {irlinlerin
maliyet/kalite dengesi hesaplandiginda ve miisteri memnuniyeti g6z oniine alindiginda
bu proje kapsaminda iiretilmesi planlanan nanoteknolojik ambalaj kagit ve karton tiriinleri
piyasa agisindan da oldukga cazip durumda olacaktir. Uretilen mikro/nanoseliilozlarin
kagit tiretiminde belirli oranlarda kullanilmasiyla elde edilecek son {iriiniin fiziksel ve
mekanik 6zellikleri iyilestirilerek yeni modifiye iiriinlerin iiretiminin gerceklestirilmesi
ve lirlin yelpazesine eklenmesi suretiyle iireticilerin hem yurt i¢cinde hem de uluslararasi

pazardaki rekabet giiciiniin artirilmasina destek olunacaktir.

Bu caligmadaki ana amacimiz; ekonomik degeri diisiik/yok olan bugday saplarindan
mikrofibrillenmis  selilloz/nanofibrillenmis  seliloz (CMF/CNF) ve  okside
mikrofibrillenmis seliiloz/okside nanofibrillenmis seliiloz (CMF-OX/CNF-OX) {iretim
asamalarinda modifiye uygulamalar gerceklestirerek daha {istiin 6zelliklere sahip
CMF/CNF ve CMF-OX/CNF-OX iiretimi gerceklestirme ve bu iriinlerin atik kagit
liflerine eklenmesi suretiyle de daha iistiin 6zelliklere (daha yogun, daha ince, diisiik
hacimli, boyut stabilitesi yiiksek, daha diizgiin yiizeyli-baski kalitesi yiiksek, diisiik
poroziteye sahip-bariyer-koruyucu ozellikleri iyilestirilmis ve hidrofobik ozellikleri
giiclii, mukavemet ve optik 6zelliklerinin biri veyahut birkaginin birlikte gelistirilmesi

suretiyle) sahip ambalaj kagidi ve karton {iretimini gerceklestirmektir.
Calismadaki ara amag ve hedeflerimiz ise su sekilde siralanabilir:

-Bugday saplarindan CMF/CNF ve CMF-OX/CNF-OX iiretimi gergeklestirerek
ekonomik degeri diisiik/yok olan bu malzemeleri yiiksek katma degerli iirlinlere
dontistiirmek ve bu sayede ciftcilere ek kaynak saglayarak kirsala katki saglamaktir.
Boylelikle arazide clirlimeye terk edilen ya da toplanip yakilarak bertarafi diisliniilen bu

tarimsal atik hammadde kaynaklarinin degerli {irlinlere doniistiiriilmesiyle bu hammadde
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kaynaklarinin neden olduklart ¢cevresel problemler azaltmak ve giftcilerin bu hammadde

kaynaklarini daha fazla iiretmelerini tesvik etmektir.

-Literatiir caligmalar1 incelendiginde mikro/nano boyutta fibrillenmis seliiloz iiretiminde
en biiylik dezavantaj homojenizasyon (jellestirme) asamasinda meydana gelen yiiksek
enerji tiiketimi olarak géze carpmaktadir. Bu ¢aligmada ise uygulanacak 6n muamele
yontemlerinin, CMF/CNF ve/veya CMF-OX/CNF-OX tiretimlerindeki maliyetleri ve son
iirtin ozellikleri {lizerindeki etkileri de dikkate alinarak homojenizasyon kademesindeki
enerji tilketiminden kaynakli olumsuz etkinin giderilmesi amaglanmaktadir. Ozellikle bu
asamada iretilen milimetre ebatindaki liflerin nano boyuta indirgenmesinde enzimatik
muamele uygulamalari 6n plana ¢ikarilarak cevre dostu iiretim gerceklestirilmesi

amagclanmaktadir.

-CMF-OX/CNF-OX iiretim asamalarinda kullanilan oksidasyon tekniklerine alternatif
olarak farkli oksidize edici kimyasallar bu ¢alisma kapsaminda ilk kez denenecek ve

tiretilen {irtinlerin 6zellikleri karsilastirilacaktir.

-Ambalaj kagid1 ve kartonlarin seri tiretiminde, iiretim maliyeti iizerinde ciddi etkisi
goriilen ve yurtdisindan tedarik edilen biinye katyonik nisasta, yiizey (anyonik) nisasta ve
yas/kuru mukavemet saglayict diger yan kimyasal iiriinler (polimerler, vb. gibi) yerine
CMF/CNF kullanarak iilkemizin kendi 6z kaynaklari ile siirdiiriilebilir tiretimin bir

parcasi olmasina katki saglamak.

-CMF/CNF velveya CMF-OX/CNF-OX ilavesi ile iiretim atiklarinin daha duyarli ve

surdurebilir olarak bertaraf edilmesine katkida bulunmak.

1.1. NANOTEKNOLOJi

Nano "milyarda bir" anlamina gelir, bu nedenle nanoteknoloji, metrenin milyarda biri ile
olgiilen malzemelerle ilgilenir. Sekil 1.1°de goriildiigii gibi bir nanometre (nm), bir insan
saginin ¢apmin 1/80.000'i veya yaklagtk on hidrojen atomu genisligindedir [2].
Nanoteknoloji ¢ok kii¢iik seylerin bilimidir. Ancak nanoteknoloji sadece kiiciik seylerle
ilgili degildir. Nanoteknoloji ¢ok disiplinli bir bilimdir. Biyoloji, kimya, fizik ve diger
disiplinlerden gelen bilgileri igerir. Nanoteknoloji kelimesi genellikle 0,1 ila 100
nanometre boyutundaki malzemelere atifta bulunulurken kullanilir, ancak bu
malzemelerin boyutlariin bir sonucu olarak dékme (veya mikrometrik ve daha biiyiik)

malzemelerden farkli 6zellikler gostermesi de dogaldir. Bu farkliliklar fiziksel giic,
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kimyasal reaktivite, elektriksel iletkenlik, manyetizma ve optik etkileri igerir. [3]. Yapilan
bir ¢aligmada; nanoteknoloji tek tek atomlarin, molekiillerin veya molekiil kiimelerinin
yeni veya ¢ok farkli 6zelliklere sahip malzemeleri veya cihazlar1 olusturmak i¢in yapilara

manipiilasyonu veya kendi kendine montaji olarak tanimlanmaktadir [4].

Sac Teli

mikron

Sekil 1.1. Sag teli ile nanofibrilin karsilagtirilmasi.

Nanoteknoloji, 21. yiizyilda malzeme kullaniminda devrim yaratacak, gelismekte olan bir
bilim ve teknoloji alanidir. Su anda bagiml oldugumuz nispeten kaba ve karmasik
olmayan teknolojilerin yerini yiiksek verimli ve ¢evre dostu nanoteknolojiler alacaktir.
[5]. Nanoteknolojinin yakin gelecekte kiiresel ekonomik biiyiime ve gelismenin akut bir
itici gilicli olmasi bekleniyor. Bu zamana kadar, bu genis ¢ok disiplinli alan, nano 6lgekte
incelenen, tasarlanan ve liretilen malzeme, cihaz ve sistemlerin kapsamini gostermektedir
[6]. Nanoteknolojinin temel amaci, 6zel bir amaca ulagsmak i¢in malzemeleri modifiye
etmektir. Cagdas yillarda yeni bir ara¢ olarak nanoteknoloji, kagit hamuru ve kagit gibi
bir¢ok alanda uygulanmaktadir [7].

1.1.1. Nanoteknolojinin Tarihsel Gelisimi

Insanoglunun arzusu ve hayal giicii genellikle yeni teknolojilerin baslatilmasina 6n ayak
olmustur. 21. ylizyilda bir simir olan nanoteknoloji, bu tiir hayallerden dogmustur.
Nanoteknoloji, benzersiz fenomenlerin yeni uygulamalara olanak sagladigi 1 ila 100 nm
arasindaki boyutlarda maddenin anlasilmasi ve kontrolii olarak tanimlanir. Insanoglunun
nanoparg¢aciklara maruz kalmasi insanlik tarihi boyunca meydana gelmis olsa da sanayi

devrimi sirasinda 6nemli 6l¢lide artmistir. Bu nedenle nanopargaciklarin incelenmesi yeni
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degildir. Nanometre kavranmu ilk olarak 1925 Nobel Kimya Odiilii sahibi Richard
ZSigmondy tarafindan Onerilmistir. Nanometre terimini pargacik boyutunu karakterize
etmek i¢in acikca tiiretmis ve altin ¢arpismalar1 gibi pargaciklarin boyutunu mikroskop
kullanarak 6lgen ilk kisi olmustur [8]. Nanoteknoloji kelimesini ilk defa kullanan Tokyo
Bilim Universitesi'nden Norio Taniguchi olmustur. 1974'de yayinlanan bir makalede
Taniguchi'nin tanimi séyledir:

“Nanoteknoloji genel olarak malzemelerin atom ya da molekiil islenmesi, ayrilmast,
birlestirilmesi ve bozulmasidwr [9]."

Nanoteknoloji, kelimesinin ortaya ¢ikmasindan oOnce fikir olarak dile getirilmistir.
Bunlardan en erkeni Richard Feynman'in "Asagida Daha Cok Yer Var" adh
konusmasidir. Feynman bu konusmasinda atomlart ve molekiilleri kontrol etmeyi
becerebilecegimizden, bunu yapabilmek icin de yeni aletlere ihtiyacimiz oldugundan
bahsetmistir. Atomik seviyede yer ¢ekimi kuvvetinin dneminin azalacagia, Van der
Waals gibi zayif kuvvetlerin 6neminin artacagini da belirtmistir. Feynman'in yaninda bir
baska bir bilim adami ise Eric Drexler'dir. 1986'da yayimladigi "Yaratma Motorlari:
Nanoteknolojin Yaklasan Devri" ve "Nanosistemler: Molekiiler Mekanizmalar, Uretim
ve Hesaplama" kitaplarinda istedigimiz maddeyi atom atom dizerek olusturan
nanorobotlarin varilabilecegini ispat etmeye ve bu teknolojinin etkilerini ortaya
cikarmaya caligmistir. Ayrica "Yaratma Motorlari: Nanoteknolojin Yaklasan Devri"
yayinlanan ilk nanoteknoloji kitabidir. Nanoteknolojinin gelismesini saglayan bulus ise
Tarama Tiinelleme Mikroskobu'nun kesfedilmesidir. Bu mikroskop sayesinde iletken bir
yiizeydeki atomlarin yerleri degistirilebilmistir. Bu gelismeyi 1986'da fullerinelerin ve
karbon nanotiiplerin kesfi izlemistir. 2000'de ABD'nin nanoteknolojiye yatirim yapmasi

sonucu tiim Diinya'nin bir¢ok iilkesinde nanoteknoloji aragtirmalari baglamistir [9], [10].

1.1.2. Nanoteknolojinin Kullanim Alanlar:

Nanoseliiloz, ¢esitli endiistriyel sektorlerde potansiyel uygulamalara sahiptir ve ¢evresel
kaygilarla ilgili birgok konuyu ele alir. Nanoseliilozun temel uygulamalar1 ve potansiyel

faydalar Cizelge 1.1°de gosterilmistir.



Cizelge 1.1. Nanoseliilozun temel uygulamalari ve potansiyel faydalari

al;leglulama Ozellikler Anahtar Uygulama Referanslar
Gida ambalaj  Esnek, sert, Ambalaj filmleri [11], [12]
gelistirilmis bariyer
Biyomedikal =~ Toksik olmayan, Iskeleler, su emici [13], [14]
miikemmel pedler, antimikrobiyal
biyouyumluluk ve filmler ve tamponlar,
biyolojik olarak hijyenik pedler veya
parcalanabilirlik pansuman
malzemeleri
Kozmetik Dayaniklilik, Tirnaklar, saglar veya [15]
uyumluluk, iyi kirpikler igin
esneklik kompozit kaplama
maddesi
Elektronik Yiiksek dielektrik, Sensor, elektronik [16], [17]
miikemmel mekanik gostergeler ve
ve biyouyumlu pencereler
Optik Kristallik, esneklik, Elektronik transistor, [18], [19]
malzemeler biyouyumluluk sensorler
Otomotiv Tyi elektriksel, termal, Tamponlar, yan [20], [21]
manyetik, paneller ve gosterge
fizikokimyasal panelleri gibi hafif ve
ozellikler yliksek mukavemetli
bilesenler
Insaat Kirilma toklugunu Kopriideki stres [21]-{23]
artiran, daha ucuz, seviyelerini izlemek
disiik yogunluklu, icin bloklar, sensorler
yiiksek mukavemetli
Havacilik Yiiksek mukavemet, Pencereler, sensorler [24]-[26]
hafif
Tekstil Kolay bakim, diisiik Antimikrobiyal tip [27], [28]
kirlilik, iyi mekanik alani, baski boyasi
mukavemet,
biyouyumluluk
Kagit Kolay Yag gecgirmez kagit [29]
enduistrisi kullanilabilirlik, ¢evre
dostu, yenilenebilirlik
Su aritma Biyolojik olarak Filtreleme [30], [31]

¢Oziinebilir, diisiik
maliyetli, toksik
olmayan

Kompozit iiretiminde, kaplamalarda, biyobozunabilir filmlerde, membranlarda veya
kagt tiretiminde biyolojik olarak parcalanabilir dolgu maddesi olarak yeni ve umut vaad
eden Ozellikler sunar. Nanoselilloz bazli takviyelerin biyopolimer ve sentetik
polimerlerde kullanimi kompozitin mekanik ve bariyer 6zellikleri agisindan timit verici

oldugu gézlemlenmistir [32].

Organik ve siirdiiriilebilir bir malzeme olarak selilloz nanomateryal, yliz ve viicut

uygulamalarinda bir {iriiniin hissini iyilestiren bir doku saglayan degerli bir kozmetik



bilesendir [33]. Nanoseliiloz; adsorpsiyon, ultrafiltrasyon, paketleme, tarihi eserlerin
korunmasi, 1s1 yalitimi1 ve yangin geciktirme, enerji ¢ikarma ve depolama, akustik,
sensorikler, kontrollii ilag dagitimi ve 6zellikle cok cesitli endiistriyel, teknoloji ve
biyomedikal uygulamalar ve doku miihendisligi i¢in ortaya ¢ikmustir. Nanoseliiloz, kan
damarlari, sinir dokusu, kemik, kikirdak, karaciger, yag dokusu, liretra ve duramater
mithendisligi, bag dokusu ve dogustan kalp kusurlarin1 onarmak ve kontakt lensler ve
koruyucu bariyerler olusturmak i¢in iskelelerde kullanim igin timit vericidir [34]. Kagit
iiretiminde seliiloz nanolif uygulamalarinin ana hedeflerinden biri, 6nleyici 6zelliklerinin
lyilestirilmesidir. Nanomalzemelerin eklenmesi, daha zayif liflerden {iretilen kagit
hamuru ve kagit tirtinlerinin 6zelliklerini iyilestirebilir [35]. Ayrica kagit ve kartonun
islevselligini artirmak i¢in nanomalzemelerin kullanilmasi ilkesi, optik 6zellikler, iklime
kars1 direng 6zellikleri ve mekanik 6zellikler gibi tiim islevsel kagit 6zelliklerini kapsar
[36]. Nanoteknoloji; gida, kozmetik, tekstil, ecza sanayi ve kagit gibi bilinen kullanim
alanlart diginda; polimer kompozitler, fiber bazli ambalajlar, bariyer malzemeleri,
biyofilmler, elektronik gostergeler, renkli filmler, membranlar, gbzenekli yapilar,
otomotiv, insaat, hijyen {irlinleri gibi bir ¢cok farkli sektoriin ¢iktis1 olan ve hali hazirda
kullandigimiz materyalleri ikame edebilecek yeni firiinlere olan ihtiyaci ortaya
cikarmistir. Bu nedenle iiretime katki saglayan tiim kuruluslar nanoteknolojiyi mutlaka

bir adim ileriye gétiirecek atilimlar igerisinde olmak zorundadirlar.

1.2. NANOMATERYAL URETIiM YONTEMLERI

Nanomateryallerin elde edilmesinde iki yontem bulunmaktadir [37]. Asagidan yukariya
(bottom-up) [38], [39] ve yukaridan asagiya (top-down) [40] olarak adlandirilan bu iki
yaklagima gore; bottom—up nanoteknoloji, atom ve molekiillerden nanopartikiillerin
olustugu nanoyapili malzemelerin iiretilmesinde kullanilan bir teknolojidir, yani orijinal
yapisal elementlerin nanoskala boyutlara yiikseltilmesidir. Bu iiretim yontemindeki
nanomalzemeler diger liretim yontemine gore ¢ok daha ucuz olarak elde edilir. Genellikle
kimya ve biyoloji alanina ait faaliyetler olarak goriilmektedir. Bu iiretim ydnteminin
dogada bir¢cok 6rnegi bulunmaktadir. Bu sekildeki {iretim yonteminin olus ve davranis
bicimini laboratuvar ortamindan iiretim ortamina ydnlendirmek ¢ok daha kolay
olmaktadir [41]. Asagidan-yukariya iretim yaklasiminda malzeme, atomlarin ve
molekiillerin kimyasal reaksiyonlarla boyutga biiyiimesi sonucu sentezlenerek elde edilir.

Atomik ve molekiiler elemanlar daha biiyiik sistemler, kiimeler, organik orgiiler, ¢cok
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molekiillii yapilar ve sentezlenmis makro molekiiller olusturacak sekilde kontrollii olarak

bir arada toplanmasi saglanir [42], [43], [44] .

Top-down ise; yukaridan asagiya yaklagimi (biiyiikten-kiiciige), makineler, asitler ve
benzeri mekanik ve kimyasal yontemler kullanilarak nano yapilarin fabrikasyonu ve imal
edilmesi yontemlerini ifade eder. Makroskopik materyallerin nano boyuta doniisiimiinde
kullanilan mekaniksel (6giitme), kimyasal (kismi asit veya baz hidrolizi), enzimatik
(seliiloz, hemiseliiloz, pektin ve lignini hidrolize eden enzim muameleleri) ve fiziksel
(iyon sagilimi ve yiiksek giiglii lazerleri kullanan teknikler) metotlar1 kapsar [45]. Bu
yontem ile giiniimiizde kullanimda olan biiyiik boyutlu malzemeler nano boyutlara
indirgenmek suretiyle nano yapiya sahip malzeme firetilmesi saglanir. Bu iglemlerin
gerceklestirilebilmesi igin disaridan mekaniksel ve kimyasal islemlere tabi tutulmasi ve
enerji uygulanmasi gerekmektedir. Uygulanan enerji ¢cok yiiksek miktarlarda olmaktadir.

Bu yonteme “fiziksel tiretim yontemi” de denilmektedir [41].

1.3. NANOSELULOZ

Kimyasal olarak seliiloz, D-glukoz {initelerinin B-1,4 baglar1 vasitasiyla birbirine
baglanarak tekrar etmesi ile olusan, lineer, yliksek molekiiler agirlikli bir homopolimerdir
[46]. Sekil 1.2°de de goriildiigii gibi; seliiloz molekiilleri (CeH100s)n formiiliine sahip

anhidroglukoz birimlerinin ug uca eklenmesiyle olusmustur [47].

OH

HO
HO

OH OH n
Sekil 1.2. Seliiloz polimerinin molekiiler yapisi (Polimerizasyon derecesi (DP) = 2n+2).

Anselme Payen’in, 19. yiizyilin baglarinda bu makromolekiiliin dogal olusumunu
aydinlatmasindan bu yana, seliiloz baska bir¢cok yerde [48]-[49] ele alinmis olup bir dizi
uygulama i¢in kapsamli bir sekilde arastirilmistir. Son zamanlarda, seliilozun ¢ok 6lgekli
ve hiyerarsik olusumu sirasinda elde edilen yapi taslari, yani nanoseliilozlar giiniimiizde
cogunlukla biyomedikal uygulamalarda ve ambalaj uygulamalarindaki kullanim alanlar
nedeniyle biiytik ilgi gérmektedirler [50], [51]. Nanoseliiloz iiretim teknikleri Sekil 1.3’te

gorilmektedir.
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Sekil 1.3. Nanoseliiloz iiretim teknikleri.

Nanoseliiloz; nanofibrillenmis seliiloz (CNF), kristalin nanoselilloz (CNC) veya
nanokristalin seliiloz (NCC) ve bakteriyel nanoseliiloz (BNC) olmak iizere ii¢ farkli tipte
tiretilmekte ve bu iriinler farkli boyutlarda olup, farkli 6zellikleri ve farkli tiretim
metotlarin1 kapsamaktadirlar. BNC, Gluconacetobacter (Acetobacter xylinum) tiirii
aerobik bir bakteri tlirlinden elde edilmektedir. BNC diger iki nanoseliiloz tiirtiinden farkli
olarak "biyoteknolojik build-up” yontemleriyle elde edilmektedir. CMF ve CNC ise
mikrofibriler materyalleri ayirmak ve izole etmek i¢in dogal liflerin delaminasyonuyla
elde edilmektedirler [52]. Kismen ¢ok diizenli ve lineer olmayan alanlarinin varligr ile
karakterize edilen CNF, bitki liflerinin en kii¢iik yapisal birimlerinden biridir [53]. Genel
olarak, CNF, istege bagli olarak kimyasal (oksidasyon, karboksimetilasyon, fosforilasyon
ve digerleri) [54] ve/veya enzimatik [55] 6n muamelelerden sonra mekanik defibrilasyon
yoluyla seliilozik liflerden izole edilir. CNF elde etmek igin detayli {iretim yontemleri
literatiirde [47], [56] kapsamli bir sekilde ortaya konmustur. Genel olarak, CNF'nin
kimyasal ve yapisal Ozellikleri CNC igin de gecerlidir, ancak bu iki malzeme
kristalliklerine (CNC'de kristallik daha yiiksektir), morfolojik 6zelliklerine (CNF'de
fibriller, CNC'de ig benzeri yapilar), en boy oranlarina (genellikle CNC igin 5-30),
mekanik davraniglarina (CNF esnek iken, CNC yaklasik 150 GPa'lik sikistirma modiilii
ile katidir) ve vyiizey kimyalarma gore ayirt edilebilirler [57], [58]. CNF ile
karsilastirildiginda, daha diisiik en/boy oranina sahip olan CNC, su i¢inde ag veya jel
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olusturmak icin daha yiiksek bir konsantrasyona ihtiya¢ duyar (agirlik¢a %10), ancak bu
biiyiik 6l¢ide hammaddeye, yiizey kimyasina ve iyonik giice baglidir [59]. Standartta
tanimlanan ifadede [60]; CNF liflerinin genislikleri 3 nm — 100 nm arasinda degismekte
ve uzunluklari ise 100 um’ye kadar ulasabilmektedir. CNC lifleri CNF’lere kiyasla daha

kiiclik boyutlara ve daha diisiik boy/en oranina sahiptir.

Yaygin olarak mikrobiyal seliiloz veya biyoseliiloz olarak da adlandirilan BNC, asetik
asit bakterileri (6rn. Komagataeibacter xylinus) tarafindan diisiik molekiiler agirlikli
karbon kaynaklarindan iiretilen belirli bir nanoseliiloz sinifin1 temsil eder. CNF ve CNC
gibi, BNC de yenilenebilir ve biyouyumludur ancak daha yiiksek kristallik ve saflik ile
karakterize edilir; yani bitki kaynakli muadillerine kiyasla BNC, lignin ve
hemiseliilozdan tamamen yoksundur [61] ve biyomedikal sektoriinde yurtdisindan
oldukca ilgi gormektedir. BNC notrdiir ve nispeten diisiik kati igerigine (agirlikga
yaklasik % 0.5-2) sahip olmasina ragmen termal ve mekanik olarak stabil olan hidrojel
benzeri bir biyofilm olarak iretilir [62]. Ayrica BNC, tek tek ayrilmig nano-seritler
halinde islenebilir veya bitki bazli muadillerine kiyasla daha kristal olma egiliminde olan
ve daha biiyiik bir en/boy oranina sahip olan CNC'yi iiretmek icin kimyasal olarak
islenebilir [63].

Odun hamuru lifleri gliniimiizde ¢esitli son iiriin uygulamalar1 i¢in 6nemli bir arastirma
alanidir. Lifler, biyolojik olarak pargalanabilen kompozitlerde takviye olarak, biyo enerji
ve biyokimyasal liretim i¢in bir hammadde kaynagi olarak kullanilabilir. Odun hamuru
lifleri, [64] ve [65] tarafindan mikrofibrillenmis seliiloz (CMF) olarak tanimlanan bir
fibrile malzemenin iiretimi i¢in hammadde olarak kullanilmistir. Yapilan ¢alismalarda
odun bazli seliiloz lif siispansiyonu yiiksek basingli homojenizatérden gecirildiginde
jelimsi bir malzeme elde edilmis ve bu iirin CMF olarak isimlendirilmistir. [64] ve
[65]'ten ilham alan [66] ise 1980'lerin ortalarinda isveg'teki STFI AB’de (su anki ismi
Innventia AB) CMF ile ilgili ¢aligmalara baglamislardir. Bu ikili yaptiklar1 ¢aligmalari
daha ¢ok CMF'nin kagit iiretiminde, 6zellikle kuru direng 6zelliklerini artirict 1slak son
katki materyali olarak kullanilabilirligi iizerinde yogunlastirmislardir [52]. CMF iiretimi
icin birka¢ modern ve yiiksek teknolojili nano uygulama Ongoriilmiistiir [64] ve ana
hammadde kaynagini seliiloz lifleri olustursa da diger hamur liflerinin, tarimsal {iriinlerin
ve yan iriinlerin kullanim1 da arastirilmistir [67], [68]. Yillar gectikge fibril malzemelere

cesitli subjektif tamimlar yapilmistir, 6rnegin nanofibrillenmis seliiloz, nanolifler,
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nanofibriller, mikrofibriller ve nanoseliiloz olarak adlandirilmistir [69], [70]. Alman
filozof Immanuel Kant (1724-1804)’a gore;

“Gordiigiimiiz seyler kendi baslarina gordiigiimiiz seyler degildir. Nesnelerin kendi baslarina ve
duyularvmizin alicihigindan ayri olarak ne olabilecegi bizim icin tamamen bilinmezdir. Onlart
algilama seklimizden baska bir sey bilmiyoruz [71]."

Dolayisiyla algi, yapilar1 6znel olarak nasil yorumladigimizla ilgili anahtar bir kelimedir.
Bu, kabaca aym1 malzemeye uygulanan nispeten ¢ok sayida terimde acikca
orneklendirilmistir ve seliiloz nanoteknoloji arastirmalarinda uygulanan terminolojinin
nesnel olarak agikliga kavusturulmast ve standartlastirilmast  gerekliligini
vurgulamaktadir. Bu siire¢ zarfinda yiiriitiilen calismalar mevcut sorunlar1 ¢ézmede
istenilen basariyr saglayamamig ve 1990'larin ortalarinda Japonya'daki Daicel sirketi
yapilan caligmalar1 devralmistir [72]. 2000'li yillardan sonra CMF iiretimi ile ilgili
nanoteknolojik calismalar tekrar hiz kazanarak Japonya'da Kyoto Universitesi’nde bir
grup arastirmaci ile Tokyo Universitesi’nde bir bilim insan1 CMF iiretimi ile ilgili
uygulamalarin1 elektronik ve kagit sektorii iizerinde yogunlasarak siirdiirmiislerdir.
Birkac yil gibi kisa bir zaman zarfinda ise diinya iizerindeki bir¢ok arastirmaci bu alan
lizerinde c¢alismalara baslamislardir. Yiriitiilen calismalar sonucunda eclde edilen
materyal “nanoseliiloz” veya “nanofibrillenmis selilloz” olarak ifade edilmeye
baglanmistir. Zaman igerisinde elde edilen materyalin ismindeki degisiklikler aslinda
tiretilen iriliniin kalitesinde her hangi bir seye etki etmeyerek yalnizca nano dlgekli
boyutlarini ifade etmek amaciyla kullanilmistir. Giiniimiizde ise CNF alaninda yiiriitiilen
olduk¢a fazla sayida calisma yer almakta olup, arastirmacilar yeni nanoteknolojik
yaklagimlarini ¢alismalarinda uygulamaktadirlar [67], [73]-[75]. Nanoseliiloz iiretiminde

kullanilan ekstraksiyon teknikleri Cizelge 1.2°de verilmistir.

Cizelge 1.2. Nanoseliiloz iiretimi i¢in ekstraksiyon teknikleri

Hammadde kaynag Islem Ekstraksiyon metodu E?goseluloz
Odun ve diger Mekanik e Bilyali frezeleme, kriyo
lignoseliilozik lif yontemler kirma
kaynaklar1 e  Cift vidal ekstriizyon CNE
e  Yiiksek yogunluklu
ultrasonikasyon
e  Siiper kiitle ¢arpigmast
Tarimsal atiklar, odun Basing kaynakli e Buhar patlatma
hamuru, kagit endiistrisi yontemler e  Yiiksek basingh
camuru homojenizasyon CNC
Mikroakigkanlastirma
Sulu kars1 ¢arpigsma
e  Kiritik alt1 su yontemi

12



Cizelge 1.2 (devam) Nanoseliiloz {iretimi igin ekstraksiyon teknikleri

Pamuk linterleri, seker kamisi

kiispesi, diger tarimsal biyokiitle | Enzim destekli o  Statik kiiltiir
& ot NCC
kaynaklart yontemler o  Karistirilms kiiltiir
e Fosfotungstik asit
Hamurlar (yaprakli ve igne kullanara!< -
yaprakli agac) Yesil stratejiler Organoclick stratejisi CNC
Coziicli olarak iyonik
swvilar kullanarak
Kagit hamuru Yiizey e TEMPO oksidasyonu
X CNF
modifikasyonlari

o Otektik ¢oziiciiler
e  Amonyum persiilfat
oksidasyonu
CNC
e  Amerikan katma degerli
kagit hamuru

Tarimsal kalintilar bambu,
¢imenler

Transmisyon elektron mikroskobunun kullanilmaya baslanmasi ile aragtirmacilarin ultra
yapisal galismalar i¢in seliiloz liflerini mikrofibriller veya elementer fibriller halinde
parcalamaya g¢alistiklart goriilmektedir. Daha 1950'lerde, seliiloz yapilarini parcalamak
icin ultrasonik yontemler, hidroliz ve oksidasyon gibi 6n islemler uygulanmaya
baslanmistir [76]-[78]. Ek olarak [79] tarafindan, seliiloz liflerinin yapisin1 agmak ve
bdylece mikrofibril yapilarini transmisyon elektron mikroskobu (TEM) analizi i¢in agia
cikarmak amaciyla dovmeye dayali bir homojenizasyon islemi de raporlanmistir. Seliiloz
liflerinin yapisal bilesenlerine (mikrofibriller) parcalanmasi da endiistriyel olarak ilgi
gormiistiir. Yukarida bahsedildigi gibi, 1983 yilinda ticari amaglarla seliiloz liflerinin
fibrilasyonu igin bir homojenizasyon prosediirii tanitilmigtir [64]. CMF iiretiminde
dovme etkisiyle (homojenizator) lif geperinin delaminasyonunun saglanmasi bu noktada
onem arz etmektedir. Lignoseliilozik materyallerin yapisinda var olan hemiseliilozlarin
dovme etkisini artirdig1 ve buna bagli olarak CMF iiretimindeki ilk ¢aligmalarin siilfit
hamurlar tizerinde yogunlastigi belirtilmektedir [59]. Karboksimetilasyon yontemiyle
elde edilen hamur lifleri ise yapilarinda daha fazla miktarda karboksil gruplari igermekte
ve bu yapilar hamurun déviilmesini kolaylastirmakta ve boylelikle liflerin elektriksel ytik
yogunluklarini artirmaktadirlar. [80], yaptigi calismada elektriksel yiikk miktarinin
artmasinin liflerin sismesini artirdigini ve liflerin dévme sonucu daha kolay fibrillendigini
ortaya koymustur [52]. Mikrofibriller, CMF'nin ana bileseni gibi goriinse de bir¢ok
calisma; fibrilasyon prosesi sonucunda homojen olabilen [65], [81]-[83] lifler, lif

parcalari, ince taneler ve fibriller iceren bir malzeme elde edildigini gostermistir. Her
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bilesenin fraksiyonu; (1) homojenizasyon Oncesi liflere uygulanan islem, (2)
homojenlestiriciden gegen gegis sayist ve (3) homojenizasyon sirasinda uygulanan basing
faktorlerine dogrudan baglidir. Homojenizasyon ne kadar siddetli olursa malzeme o kadar

fazla fibrile olur.

Farkli hammadde kaynaklar1 ve defibrilasyon sekilleri belirgin oranda farkli boyut ve
ozelliklere sahip CMF/CNF eldesine yol agmaktadir. Daha da 6nemlisi, kimyasal veya
enzimatik 6n muameleler ile birlikte minimum veya ihmal edilebilir heteropolisakkarit
ve lignin igerigine sahip ticari aga¢ liflerinin hammadde olarak kullanilmasi, biyomedikal
uygulamalarda kullanilabilecek en yiiksek kalitede ve saflikta CMF/CNF eldesine olanak
saglar [84]. Kaynak ve isleme kosullarindan bagimsiz olarak, CNF'ler 5-50 nm ¢apinda
ve birka¢ pm uzunlugunda olup genel olarak iyi esneklik derecesine sahiptir ve mekanik
sertlikleri de 10 ila 50 GPa araligindadir [85]. Genis en boy oranlar1 (100 veya daha
yiiksek), su emme kapasiteleri ve esneklikleri nedeniyle CNF diisiik konsantrasyonlarda
bile (agirlikga yaklasik %1) [47] kolayca hidrojel olusturur. Buna karsilik CNC, kimyasal
hidrolizi veya seliilozik liflerin oksidasyonu yoluyla iiretilen, aksi takdirde CNF gibi
yapilarda bulunan daha az diizenli alanlari segici olarak ortadan kaldiran oldukga kristalli,
sert cubuk sekilli pargaciklardir [86]. Odun veya odun bazli hammaddelerin lif yapisinin
bozulmasi; kuvvetli sartlarda asit hidrolizi veya homojenizatdr yardimiyla mekanik
parcalama seklinde meydana gelebilir. Asit hidrolizi 6zellikle liflerin kristal olmayan
bolgelerine etki etmekte ve bdylece seliiloz zincirinin DP degeri diisiiriilmektedir. Asit
hidrolizinde daha ¢ok hidroklorik asit (HCI) kullanilmakta ve tiretilen iiriin mikrokristalin
seliiloz (MCC) olarak isimlendirilmektedir. Hidroliz isleminde ayrica siilfiirik asit de
(H2S034) kullanilabilir. Bu asit seliiloz {izerinde siilfat ester gruplarinin olugsmasina neden
olmakta bu ise liflerin ayrimini ve stabilizasyonu kolaylastirmaktadir [73], [87]. Diger bir
yontem olarak da; lifler yiiksek basingli homojenizatdrden gegirilerek birbirinden
ayrilmakta olup, elde edilen iiriin CMF, CNF veya basit¢e nanoseliiloz olarak
isimlendirilmektedir [64], [65]. Elde edilen {iriin kristalin olmayan amorf bolgelerin
onemli bir kismmin bozunmadan kalmasi sebebiyle CNC'a nazaran daha diisiik DP
degerine sahiptir. Bunun disinda yiiksek DP ve en boy oranina sahip CMF'ler liflerin daha
yiiksek oranda baglanti olusturabiliyor olmasi sebebiyle daha giiclii jellerin iiretimine
imkan vermektedir. Bu yontemle iiretilen tirtinlerdeki en biiyiik sorun ise yiiksek enerji

tiketimidir.
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Literatiir ¢aligsmalar1 incelendiginde homojenlestirme islemlerinde  kullanilan
mikrofluidizerlarin da benzer bir etkiyle yliksek basing altinda lifleri nano boyuta
indirgedigi goriilmektedir [88]. Lif boyuna eksenine uygulanan kayma gerilmeleri
(kullanilan homojenizator tipi, 1500 bar iizerinde uygulanan basing ve 75-200 um
arasinda degisen Y veya Z morfolojisi), siire ve odaciklardan gegis sayist gibi faktorler
elde edilecek son iriiniin boyutlar1 iizerinde oldukca etkilidir. [89], siilfit hamurunu
mekanik ve enzimatik 6n muamele islemleri sonrasinda mikrofluidizerdan geg¢irmis ve
10-20 nm genisliginde nanofibrillerin elde edilebildigini ortaya koymuslardir. [65]
tarafindan da odun hamurundan homojenizasyon islemi sonrasinda 25-100 nm
genisliginde nanofibrillerin elde edilebildigi ortaya konmustur. [90] ise seker kamigindan
kimyasal yontemle elde ettikleri hamur liflerini mekanik 6n muamele sonrast APV Gaulin
laboratuar tipi homojenizatérden 300 bar basing altinda 10-15 kez gegirerek 30-100 nm
genigliginde nanofibrillerin elde edilebildigini ortaya koymuslardir. Sekil 1.4, (A) %100
P. radiata hamuru liflerinden yapilmis kontrol filmi, (B) CMF'den yapilmis, 3 gecis ve
1000 bar basingla homojenize edilmis filmi, (C) CMF'den yapilmis, 5 gegis ve 1000 bar
ile homojenize edilmis filmi, (D) TEMPO ile 6n isleme tabi tutulmus lifler, 3 gecis ve
200 bar basing ile tretilen CMF'den yapilmis filmi, (E) TEMPO ile 6n isleme tabi
tutulmus lifler, 3 gecis ve 600 bar basing ile tiretilen CMF'den yapilmis filmi ve (F)
TEMPO ile 6n isleme tabi tutulmus lifler, 5 gecis ve 1000 bar basing ile iiretilen CMF'den
yaptlmis film 6rneklerini gostermekte olup, koyu ipliksi yapilar zayif sekilde fibrile
edilmis lifleri veya lif pargalarini ifade etmektedir [91].
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Sekil 1.4. 20 g/m? gramajli seliiloz malzemeden yapilmis filmler.

Genel anlamda, homojen yapidaki fibrillerin tiretimi 6n islemler ve {iretim sirasindaki
enerji tiketimi dahil olmak tizere biiylik maliyetler gerektirebilir. Kullanilan enerji ne
kadar az olursa, seliiloz liflerinin fibrilasyon derecesi ve iiretilen nanofibrillerin miktari
bir o kadar az olur [91]. Buna ek olarak; seliilozik bir nano yapiy1 tanimlamak igin; fibrile
liflerin orani, nano fibrillerin oran1 ve materyaldeki nanofibrillerin morfolojisi ile ilgili

olarak onemli kanitlara ulasilmasi gerekmektedir.

1.3.1. Nanoseliilozun Yapisal Karakterizasyonu

CMF/CNF iiretiminde kullanilan en 6nemli seliilozik lif kaynagi odun materyalidir.
Bunun disinda bugday, arpa, yulaf, piring, seker kamisi, misir odun dis1 bitkilerin
ozellikle yan tirtinleri dogal lif kaynagi olarak kullanilabilmektedir. Yillik bitkiler oduna
nazaran daha az lignin igerdiklerinden dolay1 agartma (delignifikasyon) islemine gerek
kalmadan CMF iiretimi igin kullanilabilirler [83]. Bunun yani sira, bu hammaddelerin
primer ¢eperinde yer alan seliiloz mikrofibrilleri odunun sekonder ¢eperinde yer alan
mikrofibrillere nazaran daha az siki baglanti olusturmakta dolayisiyla CMF firetimi i¢in
daha az enerji gereksinimi ortaya ¢ikarmaktadirlar [92]. Bunun disinda bahsedilen
hammadde kaynaklarinin yan iiriinleri yakacak olarak degerlendirilmekte ya da diisiik
degerli hayvan yiyecegi olarak kullanilmaktadir. Dolayistyla bu hammadde kaynaklarmin
CMF iiretiminde degerlendirilmesi ¢evresel agidan da ayrica bir onem tasimaktadir.
Simdiye kadar yapilan bir¢ok ¢alismada CMF iiretiminde soya kabugu ve bugday sap1
[93], seker kamis1 [92], [94], [95] patates [96], havug [97], sar1 salgam kokii [98], kiispe
[99], kaktiis [100], armut suyu [101], sisal [102], muz atiklar1 [103] ve bambu [104] gibi
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odun dis1 hammadde kaynaklarinin ve bunlarin yan {irlinlerinin degerlendirildigi

gozlemlenmistir.

Lignoseliilozik materyallerden CMF iiretiminde temel amag¢ yapida var olan lignini
uzaklastirmaktir. Fakat elde edilen son materyal uygulanan iiretim yOntemine ve
hammadde kaynagma bagli olarak bir kistm atik hemiseliilozlar1 da yapisinda ihtiva
etmektedir [105]. Elde edilen son iiriinde hemiseliilozlarin olmasi igerdikleri karboksilik
gruplar dolayisiyla liflere negatif yiik katmakta ve bu durumda lifler arasinda olusan itme
etkisiyle liflerin kiimelenmesini 6nlemektedir. Dolayisiyla hemiseliiloz igeren CMF'ler
ek bir dispersiyon islemi gerektirmekte, aksi halde sivi ortamda birbirinden ayrilmamis
CMF lifleri kalitesi diisiik son tiriiniin elde edilmesine sebebiyet vermektedir [106]. Odun
hamuru lifleri ¢ok dlgekli 6zelliklere sahiptir. Kabaca, tipik lif uzunluklar1 1 ila 3 mm ve
geniglikleri 10 ila 50 um'dir. Sekil 1.5te [107] gorildigii gibi hiicre geperi kalinligi
kabaca 1 ile 5 um arasindadir. Hiicre ¢eperi, primer ¢eper (P) ve birkag sekonder geper
katmani (S1, S2 ve S3) dahil olmak {iizere tamimlanmis katmanlardan olusur. Bu
katmanlarin her biri, 40 yi1ldan daha uzun bir siire once tarif edildigi gibi, belirli bir fibril
dizilimi ile karakterize edilir [108]. Kimyasal hamur lifleri, lignin ve hemiseliilozun
ekstrakte edildigi kimyasal pisirme yoluyla iiretilir. Kimyasal hamur lifleri, lif yapisinin
dis katmanlarindaki kirisikliklar ve mikro lifler tarafindan olusturulan belirli bir desenle
karakterize edilen bir yilizeye sahiptir. Kimyasal hamur liflerinin yiizey yapisi, esas
olarak, kimyasal hamurlastirma sirasinda korunan lif duvarinin primer ve S1
katmanlarina karsilik gelir. Fiber duvarin dis katmanlarmin (P ve S1 tabakalarinin)
aksine, S2 tabakasmin ozelligi, sarmal bir sekilde organize edilmis mikrofibrillerden

oOlusan bir yapiya sahip olmasidir [108].
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Sekil 1.5. Odun hamuru liflerinin yapis1 (a) Dis duvar katmanini kaplayan
mikrofibriller, (b) S1, S2 ve S3 tabakalarin1 gosteren kesit, (c) S2 tabakasindaki

mikrofibrilleri gosteren kesit.

[109]’a gore, bir odun lifi hiicre ¢eperinin seliilozik bilesenleri, seliiloz molekiilii,
elementer fibril, mikrofibril, makrofibril ve lamel membrandir. Ayn1 ¢calismada “temel
fibril” teriminin 3.5 nm ¢apinda oldugu bildirilmis ve [76]’lin terminolojisine gore
uygulanmugtir. [108] ise pamuk, rami, jiit ve agag¢ liflerinde ayni biyolojik yapiya
rastlanmasi nedeniyle elementer fibrillerin dogal seliilozun evrensel olarak yapisal
birimleri oldugunu belirtmistir. [110] ise pamukta ve bakteriyel seliillozda yaklasik 3.5
nm c¢apa sahip elementer fibrillerin olustugunu bildirmis ve bdylece temel fibriller
hakkinda destekleyici kanitlar saglamiglardir [81]. [109]’a goére, mikrofibriller temel
fibrillerin kiimeleridir ve Sekil 1.6’da [81] goriildiigii tizere her zaman 3.5 nm'nin Katlari
olan caplara sahiptirler. Siyah ok, cap1 yaklasik 28 nm olan bir mikrofibrilin sinirlarini

gosterir. Beyaz oklar ise ¢apt 3.5 nm olan tek bir temel fibrili gosterir.
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Sekil 1.6. Pinus radiata'ya ait gecirimli elektron mikroskobu (TEM) goriintiisti.

Elementer fibrillerin mikrofibriller halinde demetlenmesine, yiizeylerin serbest enerjisini
azaltma mekanizmasi olarak tamamen fiziksel olarak kosullandirilmis birlesme neden
olur [77]. Bir mikrofibrilin maksimum ¢apinin 35 nm oldugu 6ne siiriilmistiir [109].
Agikga, 1950'den 1960'lara kadar bir bitki hiicre duvarinin temel bilesenlerini tanimlamak
icin uygulanan terminoloji hakkinda bir tartisma olmustur. Mikrofibril terimi, 3.5 nm
capindaki temel bitki hiicre duvari yapilar1 yani elementer fibriller i¢in [108] ve [76]
kullanmigtir [111]. [76] tarafindan bildirilen mikrofibril yapilari, [111] tarafindan
“kompozit lifler” olarak tanimlanmistir. Bitki fizyolojisinde yillardir uygulanan klasik
terminoloji ve fiber teknolojisiyle ilgili terminoloji de dahil olmak {izere CMF

bilesenlerinin kaba bir siniflandirilmasi Cizelge 1.3’te [71] gosterilmistir.

Cizelge 1.3. Mikrofibrillenmis seliilozun bilesenleri.

Cap (um) Faktor Grubu Teknolojik terimler
10-50 Traheid Seliiloz Lif
<1 Makrofibriller [109],[77], [112] Ipliksi yapilar, ince tanecikler [113], [114]
<01 Nanofibriller, nanolifler [69], [115], [81],
[116]
<0.035

Mikrofibril [109], [110]
Elementer fibril [108], [110]

0.0035
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Ote yandan nanoseliilozlarin kristallik derecesinin belirlenmesi amaciyla yapilan
calismalarda nanoseliilozun seliiloz kristal I diizeninde oldugu ve kristallik derecesinin
nanoseliilozun iiretim yontemine bagli olarak degisim gosterdigi ortaya konmustur.
Kristalinite indeksi, seliilozun kristal bdlgelerinin miktar ile ilgilidir ve bu bolgeler,
¢cekme ve uzamaya karst daha biiylik direng gosterir. Kristal ve amorf bolgeler arasindaki
oran, selillozun kristallinite indeksini (CI) belirler [117]. Elde edilen veriler
dogrultusunda kristalinite indeksi %63'ler civarinda gézlemlenmistir [118]. Kagit hamuru
kimyasinin  nanoseliiloz  mikroyapis1  tizerinde 6nemli  bir etkisi  vardir.
Karboksimetilasyon, fibril ylizeylerindeki yiiklii gruplarin sayisimi artirarak fibrillerin
serbest kalmasini kolaylastirir ve fibril genisliklerinin 10-30 nm oldugu enzimatik 6n
muamele uygulanmis 6rneklere kiyasla daha kiigiik ve daha diizgiin fibril genislikleri (5-
15 nm) elde edilmesini saglar [119]. Mekanik defibrilasyon ve homojenlestirme
islemleriyle nanoyapili seliiloz filmler tretilerek, X-isim1 kirmimi ve [120] tarafindan
Onerilen yontem kullanilarak uzun lifli ahsaplarin kristalinite indeksi %53 ila %59
arasinda gozlemlenmistir. Uygulama yogunluguna bagli olarak mekanik defibrilasyon
islemi, kristal bolgelerin bozulmasina ve malzemeyi yeni kimyasal baglarin olusumuna
daha duyarli hale getiren OH gruplarinin agiga ¢ikmasina neden olabilir. Boylece,
kristalinite indeksinin belirlenmesi lif yapisinda yasanan olasi bozulmanin analiz
edilmesine de olanak saglamaktadir [121]. Bu calismalardan yola ¢ikarak nanolif
boyutlar1 iizerinde rol oynayan tiim faktorlerin tam olarak bilinmesinin zor oldugu ve
kullanilan seliillozik hammadde kaynagi ile birlikte iiretim yontemleri arasindaki
degisimlerin de morfolojik 6zellikleri dogrudan etkiledigi sonucuna varilmaktadir [52].
Cizelge 1.4°te [52] bazi farkli iiretim metodlar sonrasinda elde edilen CMF’lerin gap

degerleri goriilmektedir.

Cizelge 1.4. Farkl: liretim metodlar1 sonrasinda elde edilen CMF’lerde ¢ap degerleri.

Mekanik muamele On muamele Cap (um)
Homojenizator - 20 -40[122], [123]
Ogiitiicii - 15 -50 [69], [124]
Blender 1> -20[123
TEMPO Oksidasyonu 3-5[53], [126]

10 - 30 [127]

Microfluidizer Karboksimetilasyon 10 - 15 [90]

Enzimatik 20 - 30 [89]
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Nanoseliiloz dispersiyonlarinin reolojisi arastirildiginda ve %0.125 ila %5.9 arasindaki
tiim nanoseliiloz konsantrasyonlarinda elastik modiiliin (storage modulus, E') ve kayip-
viskoz modiiliin (loss modulus, E") agisal frekanstan bagimsiz oldugu gézlemlenmistir
[128]. Nanoseliiloz ile (104 Pa) [65] %3 konsantrasyondaki nanokristalitler (102 Pa)
[116] karsilastirildiginda daha yiiksek elastik modiilii vermistir.

Yapilan bir calismada; nano TiO2'in hekzadekanoik asit ile yiizey oOzellikleri
arastirtlmistir. Modifiye edilmis nano-TiO igeren kaplamalarin, modifiye edilmemis
nano-TiO; igeren kaplamalardan daha yiiksek dinamik elastik modiilii ve viskozite
modiiliine sahip oldugu gozlemlenmistir [6]. CMF'nin sulu siispansiyonlari son derece
karisik bir network olusturmakta ve yapay bir jel gibi davranis gostermektedirler [59].
Uretim esnasinda siispansiyonun daha fazla sayida homojenizatrden gegirilmesi
viskoziteyi biiylik olglide arttirmistir. [65]. Bu baglamda; CMF'nin reolojik 6zellikleri
siispansiyon veya emiilsiyonlarda (yiyecek, boya, kozmetik ve ila¢ sanayinde)
kalinlastiric1 veya stabilizator olarak kullanimina da biiyiik 6lgiide imkan saglamaktadir

[129], [130].

1.3.2. Nanoseliillozun Kullanim Alanlar1
1.3.2.1. Gida

Nanoseliilozun 1983 yilinda bir gida katki maddesi olarak kullanilmasi, bu bitki kokenli
biyopolimerin ilk uygulamalarindan biriydi. Ancak o donemde kullanilan izolasyon
yontemlerinin yiiksek enerji maliyeti nedeniyle {iriin ticarilesmemisti. Su anda,
nanoseliiloz tiretimindeki gelismeler ticarilestirilmesine izin vermektedir. Nanoseliilozun
yiiksek ylizey alan1 ve en-boy orani, reolojik davranisi, su emilimi ve sitotoksik ve
genotoksik  Ozelliklerinin ~ olmamasi  gida  uygulamalarinda  kullanimim
kolaylagtirmaktadir. Nanoseliiloz, gida emiilsiyonlarinda bir dengeleyici madde olarak,
diyet lifi olarak ve gidanin kalori degerini diisiirmek igin potansiyel bir kullanima sahiptir
[131]. Ayrica, normal kosullar altinda viskoz olan ancak galkalandiginda veya bagska bir
sekilde gerildiginde zaman i¢inde akan seliiloz nanomateryal slispansiyonlarin kesme
incelmesi ve tiksotropik davranisi gida endiistrisinde fayda saglamaktadir [33]. Yapilan
bir calismada ise, CNF ve CNC kompozitlerinin ve kaplamasinin, paketlenmis gidanin
raf Omriinii artiran oksijen gecirgenligini azalttigim1 gostermektedir. Saf CNF ve CNC
filmlerin oksijen gecirgenligi ticari sentetik polimerlerle karsilastirilabilir diizeydedir
[132].
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1.3.2.2. Kozmetik ve Tip

Organik ve siirdiriilebilir bir malzeme olarak seliiloz nanomateryal, yiiz ve viicut
uygulamalarinda iriiniin uygulandigi andan itibaren yaratigi hissiyati ile iyilestiren
degerli bir kozmetik bilesendir. Asia Nano grubuna [133] gore, selilloz nanomalzemeler,
suda yiiksek dispersiyon stabilitesine sahip olmalar1 ve su tutma gii¢leri sayesinde
kozmetiklerin diger etkili bilesenlerini dagitirlar. Seliiloz nanomalzemeler reolojik
Ozellikleri sayesinde sag, kirpik, kas veya tirnaklar igin tiretilen kozmetik {irtinlerde
potansiyel uygulama alani bulabilir ve ¢ok yonlii 6zelliklerinden yararlanilabilirler. [33].
Seliiloz hamuru, hidrojeller ve seliiloz nanolifleri gibi dogal polimerler, kozmetik iiriinler
icin temel malzemeler olarak kullanilmaktadir. Bakteriyel seliiloz, ilag salinimi igin
destek olarak hali hazirda ¢alisilmistir ve sonuglar, hidrofobik ve hidrofilik ilaglarin hizl
salinimi i¢in etkinligini destekler niteliktedir [134]. Bir baska ¢alismada; akne ve
enflamasyonlara yatkin cilt tipleri i¢in nemlendirici ve anti-enflamatuar bir maske olarak
kullanilmak tizere, modifiye bir ortamda iiretilen bakteriyel seliiloz film i¢ine bir propolis
ekstraktinin dahil edildigi bildirilmistir. Olusturulan polimer karisimi, kozmesdtik

endiistride “BioMask” olarak faydali 6zellikler sunmustur [135].

Yapilan bir diger ¢calismada, BNC'nin kozmetikte uygulanabilirligi temel olarak bir aktif
bilesen tasiyicisi veya kozmetik formiilasyonlarin bir yapilandirma ajani olarak
arastirllmistir. Buna gore; yenilik¢i kozmetik endiistrisinde halen devam eden
stirdiiriilebilirlik sorunlar1 ve biyo bazli iirlin pazari i¢in biiylime beklentileri ile bu alanda
BNC ¢ok daha o6nemli bir rol oynamaktadir [136]. Dondurularak kurutulmus
nanoseliiloazlardan elde edilen aerojeller oldukca gbzenekli yapiya sahip olmalar
dolayisiyla bebek bezi, pansuman bezi ve hijyenik bez iiretiminde kullanilmaktadirlar.
Bundan baska ldkosit tutucu kan transflizyon filtresi iiretiminde, fotoreaktif zararl
maddeleri uzaklagstirict materyal olarak, kirilan kemiklerin yeniden ve daha saglam
yapilanmasinda ve bagirsak enfeksiyonlarinin tedavisinde kullanilan tabletlerin dis

kismindaki kapsiillerin tiretiminde kullanilmaktadirlar [52].
1.3.2.3. Kompozit Malzemeler

Nanoseliilozlar  kompozit sektoriinde genel olarak; polimer kompozitlerin
olusturulmasinda, gida paketleme malzemelerinin gelistirilmesinde, iletken polimerlerin
tiretilmesinde, floresans o6zellikli malzemelerin gelistirilmesinde, biyomedikal ve

kozmetik sektoriinde kullanilan biyopolimerlerin  olusturulmasinda, elektronikte
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diyafram ve dijital ekranlarin {retilmesinde, askeri tekstil malzemelerinde,
nanofiber/cimento kompozitlerinin olusturulmasinda, tibbi uygulamalarda biyolojik
bandajlarin  ve doku yenilemesinde kullanilan seliiloz esasli membranlarin
gelistirilmesinde kullanilmaktadir. Yapilan bir ¢alismada; emiilgatér olarak CNF'lerin
yiikksek potansiyelinden yararlanilarak CNF'lerin homojen kompozit filmleri ve suda
¢oziinmeyen bir plastik tUretilmistir. CNF/polimer nanokompozit filminin miikkemmel
mekanik ozelliklere ve diisiik 1s11 genlesme katsayilarina sahip seffaf bir malzeme olarak
kullanilmas1 6ngoriilmistiir [137]. Buna ek olarak nanoseliiloz, diisiik 1s1l genlesme
katsayisi, yliksek en boy orani, yiiksek kristallik ve iyi mekanik ve optik 6zellikler i¢eren
ilging 6zellikleri sayesinde kursungecirmez yelekler, atese dayanikli malzemeler gibi tist

diizey askeri tiriinler i¢in yeni bir malzeme sinifi olarak ortaya ¢ikmistir. [138].

1.4. NANOSELULOZUN KAGIT ENDUSTRIiSINDE KULLANIMI

Kagit tiretim siirecleri, maliyeti diislirme, tirlin kalitesini iyilestirme ve ¢evre yasalarina
uygunluk hedeflerini karsilamak igin siklikla degisikliklere ihtiyag duyar. Elektronik
cihazlarin bilgi edinmek i¢gin giderek daha fazla kullanilmasina ragmen bazi kullanicilarin
kismen de olsa dijital medyanin karmasikligi nedeniyle basilabilir kaynaklara olan egilimi
ile kagit tiiketimi yiiksek oranda devam etmektedir [139]. Ancak baski ve yazi1 kagidi
pazarinda biiylime olmamasi nedeniyle, sz konusu durgunlugu katma degerle telafi
etmek i¢in inovasyona ihtiya¢ vardir. Bu inovasyon eger kagidin yiizey goriiniimii
ve/veya yazdirilabilirligi noktasinda gelismeler iceriyorsa misteri tarafindan fark
edilebilecektir. Kagit yapiminda, her islem ve bilesen, dogrudan veya dolayli olarak
yiizey Ozellikleri tizerinde sonug etkisine sahiptir. Piirtizsiizlik, opaklik, parlaklik ve
basilabilirlik, dolgu ve ince igerik ve kaplama gibi ¢esitli faktorlerden etkilenebilir [140].
Slovakya Kagit Hamuru ve Kagit Enstitlisi'nden arastirmacilar, tabaka olusumu ve
kaplama bilesiminin (veya formiilasyonunun) baski Kkalitesini nasil etkiledigini
incelemislerdir [141], [142]. Temel kagidin gézenekliligi ve i¢ boyutlandirma derecesi,
kaplamali kagidin nihai piriizsiizliginii ve parlakligini etkilerken; yalnizca kaplama
formiilasyonu baski kalitesi tizerinde dikkate deger bir etkiye sahiptir. Nanoseliiloz, kagit
hamuru iiretiminden sonra, baski kalitesi ve yiizey 6zelliklerini gelistirmek i¢in kaplama
yoluyla da uygulanabilir [143]. Kagit kaplama, dis sinirlarin seliilozik liflerinin
kaplanmasi1 ve aralarindaki boslugun baglayicilar (siklikla nisasta ve/veya sentetik

lateks), pigmentler ve/veya diger maddelerle doldurulmasiyla diizgiin bir yiizeye sahip
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bir tabakanin elde edilebildigi bir islemdir [144]. Genellikle kurutma ve perdahlamanin
takip ettigi bu islem, daha iyi boyutlandirma, baski ve bariyer 6zelliklerine sahip bir kagit
elde etmek i¢gin gergeklestirilir [145], [146].

Bu baglamda; kagit yapimi i¢in nanoseliilozun kullanigli olmasinin esas nedeni, giiclii
baglama ve bariyer 6zelliklerine sahip olmasidir. Nanoseliilozun birgok uygulamasi zaten
laboratuvar Olgeginde tanimlanmis ve kagit fabrikalarinda giderek daha fazla
yayginlasmaktadir. Yakin zamanda yapilan bir endiistri incelemesi; [147] ¢ok iyi bilinen
en az dort kagit sirketinin su anda kendi lokasyonlarinda nanoseliiloz iirettigini

belirtmektedir.

1.4.1. Kagit Hamuru Siispansiyonuna Katilan CNF Uygulamalari

Nanoseliilozlarin kagit yapiminda 1slak sonda kullanilmasi, yiiksek mekanik dayanimlari
nedeniyle kapsamli bir sekilde incelenmistir. Filtrasyondan 6nce, mineral partikiiller ve
tutunma yardimcilar ile birlikte uygun miktarda CMF/CNF malzemeye eklenebilir.
Nanoseliiloz kagidin kopma mukavemetini arttirirken, CMF/CNF'ler 1slak kagit aginin
gbzeneklerini doldurdugu icin siiziilebilirlik azalir ve gozenek capinda bir azalmaya
neden olur [148], [149]. Genel olarak kagidin alt tabakasi: maliyetlerden tasarruf etmek
ve kurutma verimliligini artirmak i¢in mineral dolgu maddeleri igerir. Seliiloz lifleri
arasindaki bosluklart doldururlar ve basilabilirligin yani sira belirli optik ve yapisal
ozellikleri iyilestirirler. Bununla birlikte, cogu dolgu maddesi (PCC, GCC, talk, kaolin ve
TiOy), lifler aras1 baglanmalarinin zayif olmasi nedeniyle kagidin gerilme mukavemeti
tizerinde olumsuz bir etkiye sahiptir [150]. Bu sorunun {iistesinden gelebilmek igin bir
kagit makinesinde 1slak sona CNF'ler eklenerek bu esnada dolgu maddeleri tarafindan
saglanan optik 6zelliklerde iyilestirme elde edilirken mekanik dayanim da korunmus
olacaktir [151]. Kagt tiretiminde CNF, kagit nihai halini almadan 6nce kagit hamuru ile
karistirilabilir veya kurutmadan 6nce 1slak sonda kaplama olarak kullanilabilir. Gerilme
mukavemeti, patlama indeksi ve kagidin CNF ile i¢ kohezyonundaki gelismeler, CNF’nin
aktif yiizeyinde bulunan ve liflerle hidrojen bagim artiran yliksek sayida hidroksil
gruplarindan kaynaklanmaktadir. Bu nedenle, kagit iiretiminde CNF kullanmanin amact
kagit tiriinlerin mekanik 6zelliklerini artirmak oldugunda, genellikle kagit hamuru ile
karistirilmasi tercih edilir [152]. CNF'lerin kagida islak sonda ilavesinin avantajlarina
ragmen, drenaj siiresindeki artis ve yliksek 0zgiil enerji gereksinimi hala endiistriyel

kullanimlarini engellemektedir [153]. Bu problemlerin iistesinden gelmek igin enzimatik
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muamele ile tiretilen CMF/CNF'ler dolgu maddeleri i¢in iyi birer topaklastirict olarak
kabul edilmistir. CMF/CNF'lerin dozaj optimizasyonu ile (%3 enzimatik CMF/CNF ve

>%5 dolgu maddesi) drenaj sorunu ¢oziilebilir [154].

1.4.2. Sizing (Tutkallama) Yontemiyle Katilan CNF Uygulamalari

Sizing (tutkallama), kagidin su emme kapasitesini azaltmak i¢in dogrudan nisasta,
sentetik malzemeler veya nanoseliilozlarin makine yaklasim sisteminde veya size preste
(tutkallama presi) ilave edilmesi ile yapilmaktadir. Tutkallamada temel amag; kagit
mukavemetini veya baski yazi isleminde kagidin basilabilirlik yetenegini artirmaktir.
Bazi kagit makinelerinde kurutma boliimiinlin ortalarinda bulunan size press bolimii
ve/veya kurutma boliimiinin sonunda bulunan kalenderleme bolimii, kagitlarin
ylizeylerinin daha da diizgiinlestirilmesi ve saglamlastirilmasi amaciyla kullanilmaktadir
[155]. Bununla birlikte, bu yiiksek hidrojen baglama yetenegi, verimli bir CNF
dispersiyonu i¢in enerji tiiketimini artirabilir, parlaklig1 azaltabilir ve kagit hamurunun
drenaj siiresini artirabilir [156], [157]. Bu baglamda yapilan ¢aligmalar incelendiginde;
nanoseliiloz igeren kaplama formiilasyonlarin1 uygulamanin bir baska yolu, bask1 ve yazi
kagidinin yiizeyi lizerinde bir sprey kaplayicinin kullanilmasidir [158]. Kagidin kopma
mukavemetini arttirmak i¢in CMF/CNF igeren siispansiyonlar puskiirtiilebilir. Kuru kagit
hamuru agirhigina baglh olarak %9'a kadar bir CMF/CNF igerigi kullanildiginda 15
Nm/g'dan (temel kagit) kabaca 40 Nm/g'a artis goriilebilmektedir [159]. Hidrojen bagi
olusumunun her haliikarda kagidin ag yapisinin giiglendirilmesinin birincil nedeni oldugu
gbdz Oniinde bulunduruldugunda, bu 6l¢giilen dayanim o6zellikleri fibrillerin kimyasal
modifikasyonlarindan biiyiik olglide etkilenmemektedir. CNF'lerle birlikte kitosan
nanoparcaciklart da kagit substratin kopma mukavemetini gelistirmek igin
kullanilmaktadir [160]. Yiiksek miktarda dolgu maddesi iceren ekonomik kagit
tiretiminde CMF/CNF kullaniminin sagladigi faydalardan biri de dolgu igeriginin bir
sonucu olarak azalan dayanmim o&zellikleri, kagit yilizeyine belirli miktarlarda
CMF/CNF'lerin eklenmesiyle iyilestirilebilmektedir [161]. Nanoseliiloz, CNF veya CNC
formunda kagidin mekanik, bariyer ve optik Ozelliklerini arttirmak igin kaplama
formiilasyonunda katyonik nigastalarla birlikte de kullanilir. Yapilan bir caligmada;
katyonik nisasta oran1 %95 ve nanaokristal orant %5 iken; ¢ekme indeksinde 45
Nm/g’dan 54 Nm/g’a hafif bir artis saglamistir fakat bunun yaninda hava gecirgenliginde
15 kata varan bir sigrama kaydedilmistir [162]. Buna karsilik, yiiksek oranda modifiye
edilmis katyonik nigasta (HCS) ve nanofibrillerin [163] bir siispansiyonu kullanildiginda;
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hava gecirgenliginde yaklasik 2,5 kat oraninda hafif bir artis ve kopma indeksinde de
27.8'den 41.3 Nm/g’a yiikselme gozlemlenmistir.

Bir diger calismada ise; CNC ile kaplanan kagidin ylizey parlakliginda (2.65'ten 4.09'a)
ve baski parlakliginda (5.27'den 10.61'e) bir artis tespit edilmistir. Ayn1 sekilde renk
yogunlugu da, kaplanmis kagitta kaplanmamis olana oranla 0.34'ten 0.48'e ¢ikmuistir.
Ayrica CNC kaplamanin bitkisel yag bazli miirekkebin kuruma siiresini iyilestirdigi
gozlemlenmistir [164].

Sonug olarak; CNF'ler, kagit hamuruna biinyeden ilave edilmekten ¢ok, kaplama i¢in
daha umut verici gorinmektedir. CNF'lerin kagit makinesinin 1slak sonundaki
uygulamalari; suyun uzaklastirilmasi, artan drenaj siiresi ve kurutma i¢in ¢ok fazla enerji
gerektirebilir. Nanoseliilozun toplu olarak eklenmesinin drenaj hiz1 {izerindeki olumsuz
etkisini telafi etmek, normalden daha fazla poliakrilamid (PAM) veya diger
polielektrolitlerin eklenmesini gerektirebilir. Yiizey islemleri sz konusu oldugunda,
ortaya ¢ikan aksakliklarin iistesinden gelmek daha kolay goriinmektedir. Ornegin;
kaplamadan sonra kurutma, 1slak son ile yiizey islemi arasinda kurutmaya gore ¢ok daha
az enerji kullanilmaktadir. Yiiksek katyonik bir nisasta matrisindeki CMF/CNF'ler
selilloz liflerine daha kolay baglanacagindan, istenen pigmentlerle birlikte hem
nanoseliiloz hem de katyonik nigsasta ayni formiilasyonda birlestirilerek daha iyi sonuglar

elde edilebilir. [165].
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. MATERYAL TEMIiNi VE ORNEK HAZIRLAMA

Calisma kapsaminda temin edilen bugday saplar1 Diizce Universitesi Orman Fakiiltesi
Ornek Hazirlama Laboratuvarlari'na getirilip iceriginde bulunan gesitli yabanci otlar
ayiklanarak 3-5 cm uzunlugunda boyutlandirilmistir. Bugday saplari, hava kurusu hale
getirildikten sonra rutubet miktarlari belirlenerek her bir pisirme islemi i¢in 500 g. (firin

kurusu) olacak sekilde paketlenmistir.

2.2. YONTEM

2.2.1. Lif Uretimi

[k olarak ana hammadde kaynag1 olan bugday saplarinin kimyasal analizleri yiiksek
performanslt sivi kromatografisi (HPLC) yontemiyle gergeklestirilmistir. HPLC
analizlerinde oOrnekler tam kuru hale getirilip Wiley tipi degirmende 0Ogiitiilmiis ve
laboratuvar tipi sarsak elekte elenip 60-80 mesh’lik elek tizerinde kalan kisimlarin rutubet
miktarlart TAPPI T 264 cm-07 standardina [166] gore belirlenerek hidroliz islemine tabi
tutulmuslardir. Hidroliz islemi Laboratory Analytical Procedures (LAP) - National
Renewable Energy Laboratory (NREL) yontemine gore uygulanmistir [167]. HPLC
analizleri Agilent 1200 sistemi ve bu sisteme bagh kirilma indisi dedektorii (RID) ile
gergeklestirilmistir Analiz enjeksiyon hacmi 20 pL, mobil faz olarak ultra saf su, akis hizi
dakikada 0.6 ml, kolon sicakligi 80°C olarak belirlenmistir. Sekerlerin (sellobioz, glukoz,
mannoz, ksiloz, galaktoz ve arabinoz) kromatografik ayrilmasi islemi i¢in Shodex SP-
0810 kolonu kullanilmistir. Ayrica hidroliz sonrasi asitte ¢oziinmeyen lignin icerikleri
tartimla, asitte ¢oziinen lignin igerigi ise 320 nm dalga boyunda saf suya karsi UV

spektrofotometrede belirlenmistir.

Literatiirde daha once gerceklestirilen kraft-N2Hs metoduyla bambu saplarindan 1if
tiretimlerinde  bahsedilen modifiye yontemle yiiksek verimde lif diretimi
gergeklestirilebilmis ve ayni hedef dogrultusunda bugday saplarindan yiiksek verimli
soda-N2Hs metoduyla lif tiretimlerinin gergeklestirilmesi planlanmistir. Bu dogrultuda

bahsedilen modifikasyonun yeni bir hammadde kaynagi olan bugday sap1 lizerinde etkili

27



olup olmayacagi ve soda metoduyla birlikte calisip calismayacagini gozlemlemek
amactyla bir dizi 6n deneme pisirmeleri gergeklestirilmistir. Homojenlestirme

kademesine kadar gergeklestirilen ¢aligsmalar Sekil 2.1’de goriilmektedir.

Kimyasal On muamele
Enzimatik Hidroliz veya Oksidasyon

Sekil 2.1. Bugday sapindan nanoseliiloz eldesinde pisirme, agartma ve kimyasal 6n

muamele kademeleri.

Lif iiretimleri 100 L kapasiteli, elektrikle 1s1t1lan, 25 kg/cm® basinca dayanikli ve otomatik
kontrol tablosu ile sicakligi termostatli olarak kontrol edilebilen pisirme kazaninda
yapilmistir. Uretimde aktif alkali oran1 % NazO cinsinden %14 ve N2Hs oran1 %0, 0.3,
0.5 ve 0.7 (hidrazinyum kloriir-katt formda ve hidrazin monohidrat-sivi formda)
maksimum sicaklik 140°C, maksimum sicakliga cikis siiresi 30, 35 ve 40 dakika,
maksimum sicaklikta pisirme siiresi 50, 55 ve 60 dakika ve ¢ozelti/sap orani 5/1, 6/1 ve

8/1 olarak alinmistir.

Ancak gerceklestirilen 6n denemeler sonucunda, bugday saplarindan lif iretiminde soda-
N2Hs metoduyla verim, kappa ve viskozitede arzu edilen sonuglarin gézlenememesi
sebebiyle B plani kapsaminda NoHs modifikasyonu yerine daha 6nce literatiirde soda
yontemiyle ve bugday saplariyla olumlu sonuglarin elde edildigi bilinen NaBH4

modifikasyonu ile devam edilmesine karar verilmistir.
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Bu kapsamda lif iiretimlerinde aktif alkali oran1 (% Na2O cinsinden) %12, 14 ve 16;
NaBH4 oran1 %0, 0.3, 0.5 ve 0.7, maksimum sicaklik 140°C, maksimum sicakliga ¢ikis
stiresi 40 dakika, maksimum sicaklikta pisirme siiresi 40 dakika ve ¢ozelti/yonga orani
6/1 olarak alinmistir. Belirtilen pisirme kosullarinda 12 adet 3 tekrarli toplam 36 pisirme
deneyi yapilmis olup bugday saplarindan lif iiretiminde optimum kosula sahip olan

pisirme deneyi belirlenmistir.

Islemler sonrasinda elde edilen materyal, 150 mesh'lik elek {izerinde bol su ile siyah
¢Ozelti uzaklasincaya kadar yikanarak laboratuvar tipi disintegratérde 10 dakika siireyle
acilip, yarik agikligi 0.15 mm olan sarsintili vakum eleginde TAPPI T 275 standardina
[168] gore elenerek liflenmeyen kisimlart ayrilmis ve elenme sonrasi verim ve atik
oranlart TAPPI T 210 standardina [169] gére tespit edilmistir. Optimum pisirme islemi
sonrasinda elde edilen lifler, ligninden tamamen arindirmak icin klorit agartma yontemi
ile 16 saat siiresince 25°C'de delignifikasyona tabi tutulmuslardir. Agartmada kullanilan
NaClOz oran1 %15, C2H3NaO2 %3, CH3COOH %7, CH202 %0.5 ve konsantrasyon %5
seklindedir. Agartma islemi 6ncesi ve sonrasinda liflerin viskozitesi SCAN-CM 15-62
standardina [170] ve kappa numaralari TAPPI T 236 standardina [171] gore tespit
edilerek delignifikasyonun lignin ve polisakkarit yapis1 tizerindeki etkisi belirlenmistir.
Delignifikasyon oncesi ve sonrasinda liflerin HPLC analizleri de gergeklestirilmistir.
Agartilmis soda-NaBH4 hamur lifleri ¢alisma kapsaminda AH olarak kodlanmis ve bu
liflerin morfolojik ve yapisal analizleri Taramali Elektron Mikroskobu (SEM),
viskoelastik 6zellikleri reometre, termal 6zellikleri Diferansiyel Taramali Kalorimetre
(DSC) ve Termogravimetrik Analiz (TGA), kimyasal ozellikleri Niikleer Manyetik
Rezonans spektroskopisi (NMR) ve Fourier Doniisiimli Kizil6tesi spektroskopisi (FTIR)

ile gerceklestirilmistir.

2.2.2. Enzimatik Muamele

Agartilmig lifler seliilaz ve hemiseliilaz enzimleriyle muamele edilmistir. Bu kademede
ksiloz lizerinde aktif etkisi oldugu bilinen hemiseliilaz ve seliiloz lizerinde aktif degrade
etkisi oldugu bilinen seliilaz ticari enzimleri kullanilmis ve bu enzim tiirleri Novozymes
A.S.'den temin edilmistir. Bu baglamda her bir enzim uygulamasi1 50 g (firin kurusu) lif
2.5 L fosfat tamponunda %2 w/w konsantrasyonda, 50°C’de, pH 7 ortaminda ve 2 saat
stireyle sicak su banyosunda muamele edilmistir. Fosfat tamponu 11 mM KH>PO4 ve 9

MM NaHPO4 kullanilarak hazirlanmistir. Hemiseliilaz enzimi 0, 25, 100 ve 250 AXU/g
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ve selillaz enzimi 0, 2, 5, 10 EGU/g ve konsantrasyonlarinda hazirlanarak %2 w/w
konsantrasyondaki lifler ile muamele edilmistir. Muamele siiresince her 30 dakikada bir
ornekler karistirllmis ve islem sonunda ornekler saf suyla yikanmistir. Enzimatik
muameleyi sonlandirmak i¢in 6rnekler 80°C’de 30 dakika sicak su banyosunda muamele

edilmistir. Siire sonunda hamurlar saf suyla tekrar tekrar yitkanmigtir.

3 farkli konsantrasyonda gergeklestirilen enzim muamelesine bagli olarak hemiseliilaz
enzim muamelesine tabi tutulan numuneler ¢alisma kapsaminda AHE1 (25 AXU/g),
AHE2 (100 AXU/g) ve AHE3 (250 AXU/g) olarak kodlanmistir. 3 farkh
konsantrasyonda selillaz enzim muamelesine tabi tutulan numuneler ise AHE4 (2
EGU/g), AHES (5 EGU/g) ve AHEG6 (10 EGU/g) olarak kodlanmistir. Her bir enzim
muamelesi sonrasinda liflerin morfolojik ve yapisal (SEM), viskoelastik (reometre),

termal (DSC, TGA) ve kimyasal (HPLC, NMR ve FTIR) 6zellikleri belirlenmistir.

2.2.3. Oksidasyon
2.2.3.1. 2,2,6,6-tetrametilpiperidin-N-oksil (TEMPQO) Oksidasyonu

Buislemde 5 g firin kurusu lif, 25 mg TEMPO ve 250 mg NaBr igeren 500 mI’lik sodyum
fosfat (0.05 M, pH 7) tamponuna eklenmis ve karisima daha sonra sodyum klorit (%80,
1.13 g, 10 mM) ve 2 M sodyum hipoklorit (0.5 ml, 1.0 mmol) eklenerek karisim GFL
3033 marka calkalamali inkiibatorde 150 rpm de 60°C’de 72 saat siiresince oksidize
edilmistir. Islem siiresince serbest klorun agiga ¢tkmasina bagl olarak renk giderek sariya
dénmiis ve siire sonunda oksidasyonu durdurmak igin karisima 100 ml etanol eklenerek
karisim siiziiliip, lifler saf suyla yikanmistir. TEMPO oksidasyonuna tabi tutulan
agartilmig hamur lifleri calisma kapsaminda AHO1 olarak kodlanmustir.

2.2.3.2. N-hidroksi ftalimit (PINO) Oksidasyonu

Bu islemde 16 g firin kurusu lif 1.4 L saf su-asetonitril karigimi (6:1), 3.2 mmol AQ
(antrakinon), 3.2 mmol O2.NHPI ile oda sicakliginda 5 giin boyunca muamele edilmistir.
Stire sonunda karistma 100 ml etanol eklenerek reaksiyon durdurulmus ve karigim
stizliliip, saf su ve asetonla yikanmistir. PINO oksidasyonuna tabi tutulan agartilmis

hamur lifleri galisma kapsaminda AHO2 olarak kodlanmustir.
2.2.3.3. Periyodat Oksidasyonu (104—)
Bu islemde 4 g firin kurusu lif 5.33 g NalOg, 15.6 g NaCl ile 266 ml saf suya eklenmis

ve karisim oda sicakliginda 105 rpm’de 4 giin siireyle GFL 3033 marka calkalamali
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inkiibatorde muamele edilmistir. Reaksiyon kabinin dis1 151k girmesini engellemek icin
aliminyum folyo ile kaplanmistir. 10, 16, 24 ve 96.saatin sonunda karisimin 1/4°1 alinip
yerine kalint1 periyodati uzaklastirarak reaksiyonu sonlandirmak igin etilen glikol
eklenmistir. 4 giin sonunda lifler siiziiliip, saf suyla yitkanmistir. Periyodat oksidasyonuna

tabi tutulan agartilmis hamur lifleri ¢alisma kapsaminda AHO3 olarak kodlanmustir.

Her bir oksidasyon iglemi sonunda oksidize olmus liflerin morfolojik ve yapisal (SEM),
viskoelastik (reometre), termal (DSC, TGA) ve kimyasal (HPLC, NMR ve FTIR)

Ozellikleri belirlenmistir.

2.2.4. Homojenlestirme (Fluidizing-Jellestirme)

Enzimatik muamele ve farkli oksidasyon islemleri sonrasinda elde edilen liflerin mikro
ve nano boyuta indirgenmesi islemleri Microfluidics M-110 Y marka yiiksek basinglh
homojenizator kullanilarak gerceklestirilmistir. Bu kapsamda fluidizera gelene kadar
gerceklestirilen 6n muamele islemlerinin lifler iizerindeki etkisi takip edilerek, liflerin
fluidizerdaki odaciklardan gecis sayilarinda degisiklige gidilmistir. Bu baglamda tez
onerisinde CMF/CMF-OX iiretimleri i¢in %2 w/w konsantrasyonundaki liflerin 1 kere
200 pum capindaki odaciktan yiiksek basing altinda (14000 psi) gegirilmesi diisiiniilmiis
ancak yapilan 6n c¢alismalar neticesinde CMF/CMF-OX iretimleri i¢in %2 w/w
konsantrasyonundaki liflerin 2 kere 200 pm ¢apindaki odaciktan yiiksek basing altinda
(14000 psi) gecirilmesinin mikro boyutta seliiloz liretiminde daha uygun olacag tespit
edilmistir. Artan gecis sayisinin CMF/CMF-OX iiretimlerini olumsuz etkiledigi yapilan
on denemelerle gozlemlenmistir. Yine tez onerisinde CNF/CNF-OX iretimleri igin
liflerin 1 kere 200 pm capindaki odaciktan (14000 psi) sonra 5 kere 100 pm capindaki
odaciktan yiiksek basing altinda (24000 psi) gecirilmesi diisiiniilmiis ise de yapilan 6n
calismalar neticesinde CNF/CNF-OX {iretiminde %2 w/w konsantrasyonundaki liflerin 2
kere 200 um ¢apindaki odaciktan (14000 psi) sonra 4 kere 100 um c¢apindaki odaciktan
yiiksek basing altinda (24000 psi) gegirilmesinin daha olumlu sonuglar ortaya koydugu
tespit edilmistir. Artan veya azalan ge¢is sayilarinin CNF/CNF-OX iiretimlerini olumsuz

etkiledigi yine yapilan 6n denemelerle gozlemlenmistir.

Calisma kapsaminda 6n muamele iglemlerinin CMF/CMF-OX ve CNF/CNF-OX
tiretimleri tizerindeki etkisini gorebilmek amaciyla ayrica kontrol numunesi olarak AH
lifleri direkt olarak fluidizerdan gegirilerek CMF ve CNF tiretimleri de gergeklestirilmis

ve bu numuneler calisma kapsaminda sirasiyla AHm ve AHn olarak kodlanmistir.
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Enzimatik muamele sonrasinda fluidizerdan gegirilerek elde edilen CMF numuneleri
calisma kapsaminda AHEm1, AHEm2, AHEm3, AHEm4, AHEm5 ve AHEmM6 olarak
oksidasyon islemlerini takiben fluidizerdan gegirilerek elde edilen CMF-OX numuneleri
ise AHOmM1, AHOmM2 ve AHOm3 olarak kodlanmistir. Enzimatik muamele sonrasinda
fluidizerdan gegirilerek elde edilen CNF numuneleri ise ¢aligma kapsaminda AHEnlI,
AHEn2, AHEn3, AHEn4, AHEn5 ve AHEn6 olarak oksidasyon islemlerini takiben
fluidizerdan gegirilerek elde edilen CNF-OX numuneleri ise AHOn1, AHOn2 ve AHON3
olarak kodlanmustir. (Sekil 2.2). Tim lif tiirlerine ait kodlama tablosu Cizelge 2.1’de

detayli olarak verilmistir.

Easas

Microfluidies M-110 Y
marka yiiksek basinglt
homojenizator

Odaciklar
200 pm ve 100 pm

Mikro ve nano boyutta seliloz (MFC/NFC) tretimi

Sekil 2.2. Bugday sapindan nanoseliiloz eldesinde homojenlestirme ve numune kodlama

kademeleri.
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Cizelge 2.1. Tiim lif tilirlerine ait kodlama tablosu.

Uygulanan Enzim

Lif Tirt Tiirii/Oksidasyon Tiirii Homojenizasyon | Konsantrasyon Kod

Agartilmig ) ) } AH
Hamur

Agartilmis Hemiseliilaz - 25 AXU/g AHE1
Hamur

Agartilg Hemiseliilaz : 100 AXUlg | AHE2
Hamur

Agartilmis Hemiseliilaz - 250 AXU/lg | AHES3
Hamur

Agartilmug Seliilaz - 2EGU/g | AHE4
Hamur

Agartilmig Seliilaz . 5EGU/g | AHES
Hamur

Agartilmis Seliilaz : 10EGU/g | AHE6
Hamur

Agartilmig TEMPO p } AHO1
Hamur

Agartilmig PINO ) 3 AHO?
Hamur

A%'a;t”lllsfls Periyodat - - AHO3

Agartilmig i 2x200 um (14000 3 AHM
Hamur psi)

Agartinus Hemiseliilaz 2x200 E;?)(mooo 25 AXUlg | AHEmL

Agartlnus Hemiseliilaz PRO0RA 0% 100 Axurg | AHEM2

Agarulnus Hemiseliilaz PAO0RAUAO0T 250 Axug | AHEmMS

Agartims Seliilaz 2x200 *5;?)(14000 2EGUIg | AHEM4

Agartims Seliilaz 2x200 *5;?)(14000 5EGU/g | AHEMS

Agartims Seliilaz 2x200 *5;?)(14000 10EGU/g | AHEM6

Agartﬂmls TEMPO 2x200 ],LIIII)(14OOO ) AHOmM1
Hamur psi

Agartﬂmls PINO 2x200 um)(14000 ) AHOM?2
Hamur psi

Agartilmis . 2x200 pum (14000 i
Famur Periyodat osi) AHOmM3
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Cizelge 2.1. (devam) Tiim lif tiirlerine ait kodlama tablosu.

Agartilmis
Hamur

Hemiselilaz

2x200 pm (14000
psi)

+

4x100 pm (24000
psi)

25 AXUJg

AHEN

Agartilmis
Hamur

Hemiseliilaz

2x200 pm (14000
psi)

+

4x100 pm (24000
psi)

100 AXU/g

AHEN2

Agartilmig
Hamur

Hemiseliilaz

2x200 pm (14000
psi)

+

4x100 pm (24000
psi)

250 AXU/g

AHEN3

Agartilmig
Hamur

Selilaz

2x200 pm (14000
psi)

+

4x100 pm (24000
psi)

2 EGU/g

AHEN4

Agartilmig
Hamur

Seliilaz

2x200 pm (14000
psi)

+

4x100 pm (24000
psi)

5 EGU/g

AHENS

Agartilmig
Hamur

Selulaz

2x200 pm (14000
psi)

+

4x100 pm (24000
psi)

10 EGU/g

AHENG

Agartilmig
Hamur

TEMPO

2x200 pm (14000
psi)

+

4x100 pm (24000
psi)

AHON1

Agartilmig
Hamur

PINO

2x200 pm (14000
psi)

+

4x100 um (24000
psi)

AHON2

Agartilmig
Hamur

Periyodat

2x200 pm (14000
psi)

+

4x100 um (24000
psi)

AHON3
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Islemler sonrasinda elde edilen CNF/CNF-OX ve CNF/CNF-OX'lerin morfolojik ve
yapisal (SEM), viskoelastik (reometre), termal (DSC, TGA) ve kimyasal (HPLC, NMR
ve FTIR) 6zellikleri belirlenmistir.

Calisma kapsaminda elde edilen optimum CNF ve CNF-OX ornekleri fluting kagit
tiretiminde ve gri ve mihver karton tiretimlerinde laboratuvar ortaminda denenmistir. Bu
kapsamda seri iiretimin yogun olarak yapildigi iiretim parametreleri dikkate alinarak
fluting kagitlar1 110 g/m?, gri ve mihver karton iiretimleri ise 160 g/m? olacak sekilde
uretimler gerceklestirilmistir. Fluting kagitlarinin iiretiminde atik kagit olarak yerli balya
(oluklu karisik) ve gri ve mihver karton iiretimlerinde ise atik kagit kaynagi olarak gri ve

beyaz kagitlar kullanilmakta olup, bu malzemeler seri tiretimden temin edilmistir.

Sekil 2.3’te goriildiigii gibi bahsedilen her bir kagit tiretiminde optimum olarak belirlenen
CNF ve CNF-OX ornekleri atik kagit liflerine %0.5, 1, 2, 3 ve 4 (firn kurusu lif)
oranlarinda bilinyeden ve size press kisminda eklenmistir Ayrica test fluting kagit
tiretimlerinde kullanilacak CNF ve CNF-OX'ler homojen renk stabilitesi saglamak
amaciyla kraft boya ile muamele edilmistir. Karigimlar 500 rpm'de 30 dakika
karistirilarak ve eklenen CNF ve CNF-OX'lerin liflere tutunmasini saglamak amaciyla
karisimlara %0,5 katyonik nisasta (firin kurusu life oranla) ve %0,8 kolloidal silika (firin
kurusu life oranla) eklenmistir. Karisimlarin elektrokinetik potansiyelleri de bu noktada
(zeta potansiyel) ile belirlenmistir. Kagit tiretimleri Rapid Kothen (PTI, Vorchdorf,
Austria) laboratuar deney kagidi makinesinde 1SO 5269-1 ve DIN 54358-1 standartlarina
[172], [173] gore gerceklestirilmis olup ve sonrasinda iiretilen kagitlar TAPPI T 402

standardina [174] gore kondisyonlanmustir.
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Sekil 2.3. CNF/CNF-OX katkili fluting kagidi/gri ve mihver karton tiretimi laboratuvar

denemeleri.

2.2.5. Optimum CNF ve CNF-OX Katkili Kagit Uretimleri

CNF ve CNF-OX’lerin farkli atik lif kaynaklarindan elde edilen kagitlarin 6zellikle
mekaniksel ve fiziksel 6zellikleri iizerine etkisini belirlemek amaciyla dncelikle bu nano
partikiiller 90+3 g/m? gramajlarinda kagit iiretimleri gerceklestirilecek sekilde fluting
kagitlarina hammadde kaynagi olan yerli balya (oluklu karigik) atik liflerine ve mihver
kagitlara hammadde kaynagi olan atik gri ve beyaz kagit liflerine biinyeden (kagit hamuru
icine direkt) farkli oranlarda katilmislardir. Sonrasinda 90 g/m? gramajlarinda iiretilen
fluting kagitlarinda optimum CNF ve CNF-OX’ler ayn1 zamanda yiizeyden uygulanmig
ve elde edilen olumlu sonuglari takiben 110 g/m? gramajindaki fluting kagitlarmin ve 160
g/m? gramajindaki mihver kagitlarin iiretiminde optimum CNF ve CNF-OX ’ler size press
kisminda uygulanarak modifikasyon islemleri gergeklestirilmistir. 90+3 g/m? gramajinda
iiretilen fluting kagitlarina 60 kg/ton nisasta size press kisminda ve 110+3 g/m?
gramajinda tretilen fluting kagitlaria 60 kg/ton nisasta size press kisminda ve 160+3
g/m? gramajinda iiretilen mihver kagitlarina 60 kg/ton nisasta size press kisminda
uygulanmis ve bu numuneler kontrol numuneleri olarak kabul edilerek, optimum

CNF/CNF-OX’ler bu kontrol kagitlarina nisasta ile birlikte ylizeyden uygulanmigtir.
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Caligsma kapsaminda kagit iiretiminde modifiye edici nano partikiiller olarak belirtilen ve
farkli morfolojik/yapisal, viskoelastik, termal ve kimyasal, analizler sonrasinda optimum

olarak belirlenen AHNn, AHEN1 ve AHEN4 ile AHONn1, AHON2 ve AHON3 kullanilmastir.

Bahsedilen her bir kagit iiretiminde optimum olarak belirlenen CNF ve CNF-OX
ornekleri atik kagit liflerine %0.5, 1, 2, 3 ve 4 (firm kurusu lif) oranlarinda biinyeden ve
size press kisminda eklenmislerdir. Kagit iiretimlerinde atik 1if-CNF/CNF-OX karisimlari
500 rpm’de 30 dakika karistirilmis ve eklenen CNF ve CNF-OX'lerin liflere tutunmasini
saglamak amaciyla karisimlara %0,5 katyonik nisasta (firin kurusu life oranla) ve %0,8
kolloidal silika (firin kurusu life oranla) eklenmistir. Karisimlarin elektrokinetik
potansiyelleri (zeta potansiyel) de bu noktada belirlenmistir. Kagit tiretimleri Rapid
Kothen laboratuar deney kagidi makinesinde ISO 5269-1 ve DIN 54358-1 [172], [173]
standartlarina gore gergeklestirilmis ve sonrasinda iiretilen kagitlar TAPPI T 402
standardina [174] gore kondisyonlanmustir.

Calisma kapsaminda farkli oranlarda CNF ve CNF-OX ilavesiyle modifiye edilen
kagitlarin mekanik [Kopma Indisi-TAPPI T 494, Patlama Indisi-TAPPI T 403, I¢
Baglanma Direnci (Internal Bond) - TAPPI T 569, Short-Span Compression Test (SCT)
- TAPPI T 826, Concora Medium Test (CMT) - TS EN 1SO 7263, Ring Crush Test (RCT)
- TAPPI T 822 ve Concora Crush Test (CCT) - TAPPI T 824] 6zellikleri ilgili standartlara
[175]-[181] gore test edilmistir. Tez Onerisinde yapilmasi planlanan mekanik
Ozelliklerden biri olan yirtilma testi ise seri iiretimin gergeklestirildigi kagit tiirlerinde
aranan bir dzellik olmamasi sebebiyle yapilmamistir. Ote yandan drenaj 6zelligi TS EN
ISO 5267-1 [182] ve fiziksel 6zellikler (Kalinlik-TS EN ISO 534, Yogunluk- TAPPI T
220, Hacimlilik- TAPPI T 220 ve Hava Gegirgenligi-TS EN ISO 5636-3) ilgili
standartlara [183]-[185] gore belirlenmistir. Tez onerisinde yapilmasi planlanan fiziksel
ozelliklerden biri olan yiizey diizgiinliigii testi ise seri iiretimin gergeklestirildigi fluting
ve mihver kagit tiirlerinde aranan bir 6zellik olmamasi sebebiyle yapilmamistir. Caligsma
kapsaminda yapilan 6n calismalar neticesinde iiretilen nanoteknolojik kagitlarin Cobb
degeri kontrol (nano partikiil eklenmemis fluting ve mihver kagitlar1) numunelerinden
farklilik gostermemis olup elde edilen sonuglar bu sebeple raporlanmamistir. Bunun
disinda yapilan 6n caligmalar neticesinde tiim nano modifikasyonlarinin agartilmamis
hamur liflerine eklenmesi ve bunun da optik 6zellikleri etkilemedigi tespit edildiginden

optik (parlaklik ve opaklik) 6zellikler de raporlanmamustir.
Bahsedilen tiim bu analizlere bagli olarak metodolojik olarak seri iiretim ¢alismalarinda
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kullanilacak optimum CNF veya CNF-OX tiirii ve konsantrasyonunun belirlenmesi

gerceklestirilmistir.

2.2.6. Fizibilite Calismalari
2.2.6.1. CNF ve CNF-OX Uriinlerinin Uretim Maliyetlerini Hesaplanmas:

Calisma kapsaminda daha 6nceden elde edilen optimum CNF ve CNF-OX o6rneklerinin
tiim asamalardaki {iretim maliyetleri (kimyasal, elektrik ve su tiikketimi) belirlenmistir.
Uretim maliyetleri belirlenirken 500 g bugday sap1 (firin kurusu) baz alinmis olup %

verim oranlarina gore nihai ¢ikan {liriin gramajina gore tiim hesaplamalar yapilmistir.

Bu kapsamda harcanan kimyasal maliyetlerinin belirlenmesi igin, {iretim sirasinda
kullanilan tiim kimyasallarin listesi olusturulmus ve 28.01.2020 tarihinde (1$=5,94 TL)
fiyat teklifi alinmistir. Teklifte yer alan kat1 ve sivi fazdaki {irtinlerin “g ve ml” basina
KDV dahil fiyatlar1 hesaplanmistir. Daha sonra ¢alismamizin tiim iiretim asamalarinda
kullanilan kimyasallarin miktar1 belirlenmis ve proformadan belirlenen birim fiyatlar

tizerinden kimyasal maliyetleri hesaplanmuistir.

Tiiketilen elektrik maliyetinin belirlenmesi i¢in ise ¢alismamizin iiretim asamasinda
kullanilan tiim elektronik cihazlarin listesi olusturulmus olup, bu cihazlar monofaze ve
trifaze olarak gruplandirilmigtir. Daha sonra monofaze cihazlar i¢in Wattmetre (enerji
tilkketim sarfiyat dlger, 230V, 3680W, 16A) ve trifaze cihazlar i¢in ise EPR-04-DIN gii¢
ve enerji Olger cihazi 3 adet CT-25 akim trafosu ile birlikte tedarik edilmistir. Tedarik
edilen bu cihazlarin ¢alismamizin {iretim asamasinda kullanilan tiim cihazlara
entegrasyonu yapilmistir. Calisma kapsaminda kullanilan tiim cihazlarin iiretim
asamalarinda belirlenen ¢alisma parametrelerine uygun olarak tiikettikleri elektrik kWh
olarak hesaplanmigtir. Harcanan enerji sarfiyati hesaplanirken 25.05.2020 tarihli is yeri
giindiiz tarifeli elektrik tliketim bedeli olan “0,527326 TL” birim fiyat1 (TL/kWh)

kullanilmistir.

Diger bir asama olan su maliyetinin belirlenmesinde ise ¢alismamizin tiim {iretim
asamalarinda kullanilan su sarfiyatt m® cinsinden hesaplanmistir. Bu asamada harcanan
su sarfiyat1 hesaplanirken 25.05.2020 tarihli is yeri giindiiz tarifeli su tiiketim bedeli olan
“0,40 TL” birim fiyat: (TL/m®) kullamlmistir. Tiim {iretim asamalarindaki kimyasal,
elektrik ve su maliyeti hesaplandiktan sonra optimum tiretim ve konsantrasyonlara (%0.5,
1, 2, 3, 4) sahip CNF ve CNF-OX fiiriinlerinin (AHn, AHEn1, AHEn4, AHOn1, AHOn2,
AHOn3) TL/g lif miktar1 belirlenmistir.
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2.2.6.2. Nanoteknolojik Ambalaj Kagidi ve Karton Uretiminde Parametre Optimizasyonu

Gergeklestirilen ¢alisma kapsaminda kagit tiretim kalitesinin iyilestirilmesi amaciyla 5
farkli nano seliiloz (AHn, AHEnl, AHEn4, AHOn2, AHOn3) ve bu nanoseliillozlarin
karisim igerisinde 5 farkli oranda (% 0.5, 1, 2, 3 ve 4) kullanilmas: ile iiretilen kagitlarin
fiziksel ve mekanik dayanim &zellikleri lizerindeki etkileri ve bu etkilerle iligkili olarak
ortaya ¢ikan maliyet degisimleri incelenmistir (Parametre optimizasyonunda AHON1
numunesi metodolojik olarak diger nanoseliiloz tiirlerinden oldukg¢a diisiik sonuglar
vermesi ve Ote yandan liretim maliyetinin yiiksek olmasi nedeniyle degerlendirmeye
alimmamuistir). Elde edilen metodolojik sonuglar fluting kagitlarinda mihver kagitlarina
nazaran daha etkin sonuglar ortaya koydugundan, parametre optimizasyonu
nanoseliilozlarin size press kisminda uygulandigi ve 90 g/m? gramajinda iiretilen fluting
kagitlarindan elde edilen mekaniksel ve fiziksel test sonuglari ve iiretilen bu

nanoseliilozlarin tiretim maliyetleri dikkate alinarak yapilmistir.

Calismada 2 faktor ve 5 seviye olmasi nedeniyle ve calisgma kapsamindaki tiim
kombinasyonlarda, sonu¢ parametreler lizerinde etkili faktorler ve bu faktorlerin etki
diizeylerinin belirlenmesi amaciyla L25 (52) “Taguchi Ortogonal Deney Tasarimi”
kullanilmast uygun bulunmustur. Ayni zamanda bu deney tasarimi 2 faktor ve 5 seviye
olmasi nedeniyle 5x5=25 farkli {iretim kombinasyonunu kapsayan tam faktoriyel deney
tasarimidir. Gergeklestirilen deneyler sonucu dl¢iilen kalite performanslar ve performans
tizerinde etkili olan ve calismada kullanilan nano seliilozlar ile bu nano seliiloz
konsantrasyonlarinin, iiretilen kagitlarin maliyetlerine olan etkileri de goz oOniinde
bulundurulmak suretiyle optimum {retim kombinasyonunun belirlenmesi i¢in “Gri
lliskisel Analiz” (GIA) kullanilmistir. Calisma kapsaminda belirlenen L25 ortogonal
deney tasarimina gore deneyler gergeklestirilmis ve elde edilen bulgularin analizi Minitab
18 paket programi kullanilarak Taguchi yontemi islem basamaklarina uygun olarak

gergeklestirilmistir.

Calismaya esas faktorlerden, kullanilan CNF tiirii faktor A ve bu nanoseliilozlarin
karisimdaki % miktar1 (KM) faktor B olarak kodlanmistir. Calisma kapsaminda tiretilen
kagitlarin mekanik ozelliklerini belirlemek iizere, kopma direnci, patlama direnci, i¢
baglanma direnci ve ezilme test degerleri olgiilmiistiir. Olgiilen mekanik 6zellikler
sirasiyla KD, PD, IB, CMT, RCT, CCT ve SCT olarak kodlanmistir. Ayrica iiretilen kagit
kalitesi hakkinda tanimlayici olan porozite, kalinlik, yogunluk ve hacimlilik gibi fiziksel

ozellikleri de belirlenmistir. Uretilen kagitlarin mekanik ve fiziksel 6zelliklerine yonelik

39



elde edilen 6l¢iim degerleri i¢in Taguchi yontemi kullanilarak deneysel parametreler
optimize edilmistir. Gergeklestirilen bu optimizasyonda tiim mekanik ozellikler ve
fiziksel ozelliklerden porozite ile yogunluk i¢in maksimum degerleri veren faktor
parametreleri (kullanilan nanoseliiloz tirii ve karisimdaki % nanoseliiloz miktari)
belirlenmistir. Diger fiziksel 6zellikler olan kalinlik ve hacimliligin yani sira maliyet
faktorii i¢in de minimum degerleri veren faktdr parametreleri belirlenmistir. Her bir
faktoriin malzeme mekanik ve fiziksel 6zellikleri iizerinde etkili olup olmadig1 ve etki
diizeylerini belirlemek amaciyla %95 giiven diizeyinde varyans analizleri yapilmistir.
Varyans analizleri yani sira her bir faktoriin mekanik ve fiziksel 6zellikler lizerindeki
katk1 diizeyleri de belirlenmistir. Ayrica malzeme performans gostergesi olan mekanik ve
fiziksel ozellikler ile bu oOzellikleri etkileyen bagimsiz degiskenler (CNF ve KM)
arasindaki sebep sonug iligkilerini belirlemek iizere regresyon analizleri yapilmistir.
Yapilan regresyon analizleri sonucu performans gostergesi olan mekanik ve fiziksel
ozelliklere yonelik tahminler yapabilmek amaciyla regresyon modelleri (matematiksel
model) olusturulmustur. Son olarak Taguchi yontemi ile belirlenen optimum islem
parametrelerine gore dogrulama deneyleri yapilmis elde edilen Sinyal/Giiriiltii (S/G)
verileri kullanilarak Taguchi tahmin modeli olusturulmus ve sonug degerlere yonelik %95
giiven diizeyinde tahminler yapilmistir. Gergeklestirilen dogrulama degerleri ile tahmin
degerleri sonucglar1 karsilastirilarak Taguchi yonteminin uygulama basarist analiz
edilmistir. Calisma kapsaminda Taguchi yontemi kullanilarak sonug kalite parametreleri
tizerinde etkili faktorlerin belirlenmesi tek basina, bir {iretim sistemi i¢in karar almada
yeterli degildir. Uriin kalitesinde iyilestirmeler yapmak amaciyla kullanilan faktdrlerin
(CNF ve KM) iiretim siireglerinde kullanilmasi sonucu iiretim maliyetlerinde farkli
seviyelerde degisime neden olmaktadir. Ortaya ¢ikan bu maliyetlerinde dikkate alinarak
optimum {irlin bilesenlerinin ve iliretim parametrelerinin belirlenmesi gerekmektedir.
Ornegin kullanilan nanoseliiloz tiirii ve kullanim miktarina bagli olarak bazi mekanik ve
fiziksel oOzelliklerde kayda deger iyilestirmeler saglanirken ayni kosullarda iiretim
maliyetlerinde de biiyiik sayilabilecek maliyetler ortaya ¢ikabilmektedir. Bu durumda
elde edilen kalite iyilestirmeleri ile saglanan kazanimlara gore, maliyetlerin de dikkate
alinarak optimum iretim kombinasyonun belirlenmesi probleminin ¢oziilmesi
gerekmektedir. Bu amagla, calismada kullanilan faktorler ve bu faktor seviyeleri
kullanim1 sonucu ortaya ¢ikan mekanik ve fiziksel 6zellik degerleri ile liretimde ortaya
¢ikan maliyetler biitiinlesik olarak GIA y&ntemi ile analiz edilmis ve optimum iiretim

kombinasyon siralamalari belirlenmistir. Cizelge 2.2°de ¢alismada kullanilan L25 (52)
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ortogonal deney tasarimi goriilmektedir.

Cizelge 2.2. Deney Faktorleri ve L25 (52) Ortogonal Dizin.

Nanoseliloz Turta

Deney Karisimdaki % Miktar (KM)
Numaras, Degiskenler (CNF) ®)
(A)

1 AlB1 AHn 0,5
2 Al1B2 AHn 1
3 Al1B3 AHn 2
4 AlB4 AHn 3
5 Al1B5 AHn 4
6 A2B1 AHEN1 0,5
7 A2B2 AHEN1 1
8 A2B3 AHEN1 2
9 A2B4 AHEN1 3
10 A2B5 AHEN1 4
11 A3B1 AHEN4 0,5
12 A3B2 AHEN4 1
13 A3B3 AHEN4 2
14 A3B4 AHEN4 3
15 A3B5 AHEN4 4
16 A4B1 AHON2 0,5
17 A4B2 AHON2 1
18 A4B3 AHON2 2
19 A4B4 AHON2 3
20 A4B5 AHON2 4
21 A5B1 AHON3 0,5
22 A5B2 AHON3 1
23 A5B3 AHON3 2
24 A5B4 AHON3 3
25 A5B5 AHON3 4

Cizelge 2.3’ten goriildiigi iizere ¢aligma kapsaminda 25 deney tasarlanmis ve ¢aligmada
giivenilirligi artirmak amaciyla deneyler 4’er kez tekrar edilmek suretiyle her bir fiziksel
ve mekanik 6zellik i¢in 100 adet deney yapilmistir. Degerlendirmeye alinan mekanik
ozellikler icin optimum islem parametrelerinin belirlenmesi amaciyla toplam 700 adet,
fiziksel 6zellikler igin ise toplam 300 adet deney gergeklestirilmistir. Uretilen kagitlarin
calismada g6z Oniinde bulundurulan mekanik Ozelliklerine goére optimum faktor

seviyelerinin belirlenmesi i¢in S/G oranlar1 ve ortalama grafikleri en biiyiik en iyi
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kriterine gore degerlendirmek suretiyle analizler yapilmistir.

Fiziksel ozelliklerden porozite ve yogunluga gore optimum faktdr seviyelerinin
belirlenmesi i¢in S/G oranlar1 ve ortalama grafikleri en biiyiik en iyi kriterine gore
degerlendirilirken kalinlik, hacimlilik ve maliyete gore optimum faktor seviyelerinin
belirlenmesi i¢in S/G oranlar1 ve ortalama grafikleri en kiiciik en iyi kriterine gore
degerlendirilmek suretiyle analizler yapilmistir. Optimum iiretim faktér kombinasyonunu
belirlemek amaciyla uygulanacak Gri iliskisel optimizasyonda kullanilmak iizere iiretici
firma uzmanlar ile birlikte sonug iirlin kalitesi iizerinde, Olgiilen kalite parametrelerinin

etki diizeyleri belirlenmistir. Belirlenen etki diizeyleri Cizelge 2.3’te goriilmektedir.

Cizelge 2.3. Sonug tirlinde Olciilen kalite parametrelerinin etki diizeyleri (%).

Olgiilen Kalite Parametresi  Faktor Grubu — Etki Diizeyi (%)

KD 9
PD 12
IB 12
CMT Mekanik 12
RCT 12
CCT 12
SCT 12
Maliyet Ekonomik 19
Porozite 0
Kalmlik o
Yogualuk Fiziksel 0
Hacimlilik 0
TOPLAM 100

Cizelge 2.3’te goriilen etki diizeyleri Gri Iliskisel Optimizasyon siirecinde kalite
parametrelerinin  Onceliklendirilmesinde agirlik  skoru olarak hesaplamalarda
kullanilmistir. Sonug olarak gergeklestirilen tiim deney kombinasyonlar1 Gri iliskisel
optimizasyon skoruna gore siralanmak suretiyle optimal iiretim parametreleri en iyiden
en kotiiye dogru siralanmak suretiyle lreticinin karar alma siireci igin referans

alinabilecek Oneriler olusturulmustur.

Bu asamanin ardindan metodolojik ve maliyet agisindan optimum olarak belirlenen
CNF’nin (AHOn3 - %4 konsantrasyon ve size press kisminda atik kagit liflerine

modifikasyonu) pilot 6lcekli liretimi ve yeni liriinlerin seri liretime entegrasyon ¢alismasi
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ve sistemin optimizasyonu planlanmigstir. Seri iiretim i¢in en az 60-70 kg bazinda
tretilmesi  planlanan CNF Orneginin ¢alisma kapsaminda {iretilmesi islemleri
Yiiksekogretim Kurulu Bagkanligi tarafindan koordine edilen ve Kalkinma
Bakanhigimizla birlikte esgiidim halinde yiiriitiilen "Universitelerimizin Bélgesel
Kalkinma Odakli Misyon Farklilasmas1 ve Ihtisaslasmas1" temali projesi kapsaminda
temin edilecek olan yiiksek miktarlarda CNF {iretimine imkan taniyacak olan
Microfluidics M-7125-30 marka yiiksek basingl fluidizer ile planlanmistir. Ancak siireg
icerisinde bahsedilen yliksek kapasiteli fluidizerin biitce dahilinde alinamamasi1 ve
sonrasinda lilkemizde ve tiim diinyada yasanan Covid-19 salgin siirecinde yasanan
aksakliklar  sebebiyle bahsedilen miktarlarda optimum CNF  numunesinin
laboratuarimizda mevcut olan ve yalnizca laboratuvar 6lcekli iiretime imkan taniyan
Microluidics M-110 Y cihaziyla iretiminin gerg¢eklesmesinin miimkiin olmadigi
kanaatine varilmistir. Bu noktada B plani kapsaminda ticari CNF (P-CNF) numunesi (60
kg) alimi yapilmis ve bu numunenin bir sonraki is paketi kapsaminda seri iiretim

caligmalarinda denenmesi planlanmustir.

Bu baglamda alimi yapilan P-CNF numunesinin ¢alismamiz kapsaminda optimum olarak
ilk 3 sirada yer alan sirasiyla AHOn3, AHEn4 ve AHn numuneleriyle benzer 6zellikler
gosterip gostermediginin tespit edilmesi amaciyla ticari olarak alimi gergeklestirilen
CNF’nin morfolojik ve yapisal (SEM), viskoelastik (reometre), termal (DSC, TGA) ve
kimyasal (HPLC, NMR ve FTIR) ozellikleri belirlenmis ve elde edilen sonuglar
calismamiz kapsaminda optimum olarak belirlenen CNF numunesiyle karsilastirilmistir.
Gergeklestirilen tiim bu ek analizler, seri tiretimde kullanilacak P-CNF destekli kagit
iiretim sonuglarinin, ¢alismamiz kapsaminda laboratuar kosullarinda optimum olarak
belirledigimiz CNF destekli kagit liretim sonuglariyla paralellik gosterip gostermedigine
dair dogru bir degerlendirmeyi miimkiin kilmistir. P-CNF’nin morfolojik ve yapisal
(SEM), viskoelastik (reometre), termal (DSC, TGA) ve kimyasal (HPLC, NMR ve FTIR)

ozellikleri belirlenmistir.

2.2.7. Laboratuvar ve Seri Uretim Olcekli P-CNF Katkili Kagit Uretimleri

P-CNF kullanilarak fluting kagitlarina biinyeden ve size press kisminda olmak iizere

laboratuvar 6lcekli 4 farkli deneme yapilmistir.

Birinci agama olarak seri liretim is akisindan temin edilen fluting kagit hamuruna; Rapid

Kothen laboratuvar deney kagidi makinesinde 130 g/m? fluting kagitlarin {iretimi
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sirasinda biinyeden %2 ve %4 konsantrasyonlarinda P-CNF ve %1 konsantrasyonunda
PAM, %1 konsantrasyonda Retensiyon Kimyasali (RK) (Perform PA 8136) gibi
baglayicilar ilave edilerek iki farkli baglayici ile iki farkli grup fluting kagidi tiretilmis

olup ardindan fiziksel ve mekaniksel testlere tabi tutulmustur.

Ikinci asama olarak P-CNF nisastasiz ortamda yiizeyden uygulanmistir. Aym sekilde
fluting kagit hamuru seri iretim is akisi esnasinda temin edilerek Rapid Kothen
laboratuvar deney kagidi makinesinde igerisine baglayici veya kagit katki kimyasallar
Katilmaksizin iiretilmistir (130 g/m?). %0.5, 1, 2, 3 ve 4 oranlarinda P-CNF, %10
konsantrasyondaki silispansiyondan alinarak fluting kagitlara size press kisminda
uygulanmistir. Fluting kagitlar, 4 atm basingta sicaklik uygulamadan 3 tekrar yapilarak
silindirler arasindan gegirilip Rapid Kothen laboratuvar deney kagidi makinesinde 10
dakika siireyle 100°C’de kurutma islemine tabi tutulmuslardir. Yiizey uygulamasi yapilan

kagitlarin fiziksel ve mekaniksel test sonuglari degerlendirilmistir.

Uciincii asama olarak seri iiretim is akisi esnasinda temin edilen fluting kagit hamuru;
Rapid Kothen laboratuvar deney kagidi makinesinde baglayici veya kagit katki
kimyasallar1 katilmaksizin iiretilmistir (130 g/m?). Fluting kagitlara yiizeyden %0.5, 1, 2,
3 ve 4 oranlarinda P-CNF; %9 konsantrasyonunda modifiye nisasta siispansiyonundan
alinarak hazirlanan karigimlar yine size press kisminda uygulanmistir. Fluting kagitlar
size press kisminda 4 atm basingta, sicaklik uygulanmadan 3 tekrar yapilarak silindirler
arasindan gegirilmis ve Rapid Ko6then laboratuvar deney kagidi makinesinde 10 dakika
sireyle 100°C’de kurutma islemine tabi tutulmustur. Yilzey uygulamasi yapilan
kagitlarin fiziksel ve mekaniksel test sonuglar1 degerlendirilmistir. Bu noktada elde edilen
sonuglar birinci ve ikinci asamada elde edilen sonuglardan daha iyi gézlemlenmis olup,

nisasta varliginda ytlizeyden %0.5 P-CNF uygulamas1 optimum sonuglar vermistir.

Dordiincii asamada ise bu ilic deneme sonucunda; seri iiretim Oncesi bir deneme daha
olacak sekilde; ligiincii asamada elde edilen etkiyi artirmak i¢in %0.5 P-CNF’nin daha
yiiksek gramajda iiretilen fluting kagitlarina nisasta varliginda yiizeyden uygulanmasi
planlanmis ve bu kapsamda 160 g/m? gramajinda iiretilen fluting kagitlarina nisasta
(nisasta kuru madde %14, iiretime gore nisastada PAM kullanimi 2.2 kg/ton, iiretime gore
nisastada re¢ine kullanimi 1 kg/ton) ile birlikte ylizeyden uygulanmis ve sonuglar daha
da olumlu olunca bu iiretim parametresi bir sonraki is plani kapsaminda seri iiretimde
uygulanmaya karar verilmistir. Seri tretimde ise ek olarak P-CNF 9%0.5

konsantrasyonuna ek olarak 90.125 ve %0.25 oranlarinda da eklenerek diisiik
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konsantrasyonun benzer etkiyi verip vermeyecegi ve buna bagli olarak maliyet tizerindeki

etkisi belirlenmeye ¢alisilmistir.

Calisma kapsaminda farkli oranlarda P-CNF ilavesiyle modifiye edilen kagitlarin
mekanik 6zellikleri ilgili standartlara [175]-[181] gore test edilmistir. Ote yandan fiziksel
ozelliklerinden hava gecirgenligi de ilgili standarda gore [185] belirlenmistir.

Bahsedilen tiim bu analizler 1s1ginda; metodolojik olarak seri iiretim g¢alismalarinda
kullanilacak P-CNF’nin optimum konsantrasyon, {iretim yontemi (size press veya
biinyeden) ve baglayici/katki kimyasali kombinasyonu saptanarak son iiriin tizerindeki
etkisinin belirlenmesi gergeklestirilmistir. Boylelikle seri tiretimde kullanilabilecek en
uygun regete metodolojik olarak test edilerek optimum iiretim yontemi belirlenmeye

calisiimustir.

2.2.8. Caliyma Kapsaminda Kullanilan Tiim CMF/CMF-OX ve CNF/CNF-OX’lere
Uygulanan Analitik Olciimler

2.2.8.1. Yiiksek Performansli Stvi Kromatografisi (HPLC) Analizleri

HPLC analizlerinde CMF/CMF-OX ve CNF/CNF-OX’ler tam kuru hale getirilip Wiley
tipi degirmende 6giitiilmiis ve laboratuvar tipi sarsak elekte elenip 60-80 mesh’lik elek
tizerinde kalan kisimlarin rutubet miktarlari belirlenerek 6rnekler hidroliz islemine tabi
tutulmustur. Hidroliz islemi NREL yontemine gére uygulanmistir [167]. HPLC analizleri
Agilent 1200 sistemi ve bu sisteme bagli RID (refractive index detector) detektor ile
gerceklestirilmistir. Enjeksiyon hacmi 20 pL, mobil faz olarak ultra saf su ve akis hizi
dakikada 0.6 ml olacak sekilde belirlenmistir. Sekerlerin (sellobioz, glukoz, mannoz,
ksiloz, galaktoz ve arabinoz) kromatografik ayrilmasi islemi i¢in Shodex SP-0810 kolonu
kullanilmis ve kolon sicakligi 80°C olarak gergeklestirilmistir. Ayrica hidroliz sonrasi
asitte ¢ozlinmeyen lignin igerikleri tartimla, asitte ¢oziinen lignin i¢erigi ise 320 nm dalga

boyunda saf suya kars1 UV spektrofotometrede belirlenmistir.
2.2.8.2. NMR (Niikleer Manyetik Rezonans) Analizleri

Calismada Bruker Avance III marka NMR cihaz1 kullanilarak CMF/CMF-OX ve
CNF/CNF-OX’lerin *C-NMR spektrumu almmustir. Bu kapsamda numune 105°C’de 24
saat kurutulduktan sonra, havanda toz haline getirilmistir. Ardindan cihazin uygun
bolmesine yerlestirilmis olup, analizlerde, NMR cihazi 300 MHz ve 7 Tesla degerinde

iken, manyetik alana uygulanan bir spesifik agida dondiirme yontemi olan MAS yontemi
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(8500 Hz) ve BC cekirdegine ait manyetik rezonans sinyalinin c¢apraz polarizasyon
yontemi olan Cross Polarization kullanilarak 6rnege ait spektrumlarin alinmasi

saglanmustir.
2.2.8.3. FTIR (Fourier Déniisiimlii Infrared Spektrofotometre) Analizleri

Calismada FTIR analizleri, Shimadzu marka, IR-Prestige 21 model IR cihazi ile 4 cm™
¢Oziiniirliiglinde ve 20 tarama sonucunda elde edilmistir. Bu amagla, ZnSe kristalinde
belli bir basingla sikistirilan numunelerin 600-4000 cm™ araliginda bulunan bolgedeki
karakteristik molekiiler absorpsiyon pikleri belirlenmistir. Bu belirlenen bolge seliiloz,
hemiseliilloz ve ligninin kimyasal karakterizasyonu i¢in olduk¢a aydinlatict bilgiler

vermektedir Bu kapsamda %2 konsantrasyonundaki érnekler ile ¢aligiimustir.
2.2.8.4. Reometre Analizleri

CMF/CMF-OX ve CNF/CNF-OX’lerin reolojik davranigini anlamak i¢in kayma hizi-
kayma gerilimi, kayma hizi-viskozite ve elastik modiil ile viskoz modiil 6l¢iimleri 25°C
sicaklikta gerceklestirilmistir. Reoloji deneyinde 6rnek ultraturrax'da 15.000 rpm'de 5
dakika siiresince iyice karistirilip homojen halde kalmasi saglanmistir. Deneyde kiitlece
%2 derisimde 6rnek kullanilmigtir. Kayma hizi-kayma gerilimi ve kayma hizi-viskozite
gibi akis deneyleri cone-plate (37.5 mm) geometrisine sahip Brookfield RST-CPS
Rheometer cihazi ile gergeklestirilirken, elastik modiil ve viskoz modiil deneyleri ise
paralel plate geometrisine sahip Termo-Haake RS600 reometre cihazi ile
gerceklestirilmistir. Akis deneyleri ile 6rnegin akis 6zelliklerinin degisimleri incelenmis

ve modiil deneyleri ile 6rnegin jel yapilarina frekansin etkisi aragtirilmistir.
2.2.8.5. SEM (Taramali Elektron Mikroskopu) Analizleri

Calismada FEI Quanta FEG250 marka SEM cihazi kullanilarak CMF/CMF-OX ve
CNF/CNF-OX’lerin morfolojik ve yapisal karakterizasyonlari1 belirlenmistir. SEM
goriintiileri sonucunda CNF molekiillerinin boyutlari, topaklanmasi, kristalize ve amorf
yapisi ile yiizeyinde meydana gelen fiziksel degismeler incelenmistir. Bu kapsamda 6rnek
105°C’de 24 saat kurutulduktan sonra yalitkan haldeki bu numune iletken hale getirilerek
kaplama iglemi gerceklestirilmistir. Bu islem i¢in numune sputter cihazinin kafesine
yerlestirilmis ve uygun potansiyelde olusan plazma ortaminda yaklasik 5 nm kalinlikta
gold-paladyum ile kaplanmistir. Kaplanan numune mikroskoba yerlestirilerek stage
iginde belli bir yiikseklikte 151k kaynag ile etkilestirilmistir. Isik kaynagi olarak, alan

emisyonlu tabanca (FEG) kullanilmistir. Ornege 1-15 KV arasinda hizlandirma
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potansiyeline sahip bir voltaj uygulanmis ve dedektor olarak da ikincil elektron dedektorii
kullanilarak goriintiiler alinarak yorumlanmistir. P-CNF’den 1 um ve 100 um skalasinda

gorintiiler alinmistir.

2.2.8.6. DTG (Diferansiyel Termogravimetri) ve DSC (Diferansiyel Taramall

Kalorimetre) Analizleri

Calismada Shimadzu DTG60H ve Shimadzu DSC60 marka TGA ve DSC cihazlar
kullanilarak CMF/CMF-OX ve CNF/CNF-OX’lerin termal Ozellikleri belirlenmeye
calisilmistir. Bu baglamda hazirlanan 6rnekten 5-10 mg (firin kurusu) arasinda alinarak
platin panin icine yerlestirilmistir. Analiz sartlar1 azot atmosferinde dakikada 10°C artig
hiziyla oda sicakligindan 700°C’ye kadar wuzanan bir sicaklik araliginda
gerceklestirilmistir. DSC 6lgtimleri ise ayni sekilde ve miktarlarda numune alinarak
aluminyum panla yine dakikada 10°C artig hiziyla oda sicakligindan 300°C’ye kadar

uzanan bir aralikta gergeklestirilmistir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. LiF URETIMINDE GERCEKLESTIRILEN ANALIZLER

3.1.1. Lif Uretiminde Gergeklestirilen Verim, Viskozite ve Kappa Analizleri

Caligsma kapsaminda oncelikle ana hammadde kaynagi olan bugday saplarinin kimyasal
analizleri gerceklestirilmistir. Cizelge 3.1'de goriildiigii iizere bugday saplart %40.7
glukoz, %17.7 ksiloz, %0.92 galaktoz, %5.88 mannoz+arabinoz ve %23.3 toplam lignin
icerigine sahip olmakla birlikte elde edilen veriler literatiir ile karsilastirilabilir

niteliktedir [186]-[187].

Cizelge 3.1. Bugday saplarinin kimyasal bilesenleri.

Kimyasal Bilesenler %
Glukoz 40.7+0.35
Ksiloz 17.7 +£2.69
Galaktoz 0.92 +0.02
Mannoz+Arabinoz 5.88+0.37
AIL (Asitte ¢oziinmeyen lignin) 21.8+£0.45
ASL (Asitte ¢oziinen lignin) 1.48+£0.15

Cizelge 3.2. Soda-N2Hs hamur tiretim yontemleri sonrasinda elde edilen verim, kappa

ve viskozite degerleri.
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Cizelge 3.2. (devam) Soda-N2H4 hamur iiretim yontemleri sonrasinda elde edilen

verim, kappa ve viskozite degerleri.

14 0.7 Kat1 140 40 60 8/1 39.7 144 54.1 32.2 37.6
14 - - 140 30 50 5/1 446 712 51.7 47.4 -
14 0.3 Kat1 140 30 50 5/1 441 6.23 50.3 42.5 -
14 0.5 Kat1 140 30 50 5/1 46.6 842 55.0 48.0 -
14 0.3 Sivi 140 30 50 5/1 433 6.84 50.1 29.5 -
14 0.5 Sivi 140 30 50 5/1 424 6.70 49.1 30.8 -
10 14 0.7 Sivi 140 30 50 5/1 434 568 49.1 24.3 -
11 14 - - 140 35 55 6/1 446 6.50 51.1 24.0 -
12 14 0.5 Sivi 140 35 55 6/1 412 6.15 47.4 23.3 -

© 00 N o o B~

Cizelge 3.2’de 1-4 aras1 pisirme sonuglari incelendiginde kati formdaki N2Has
modifikasyonuna bagli olarak kappa numarasinin artmasi ile toplam verimin ve elek artig1
oraninin arttig1 ve neticede istenilen diizeyde delignifikasyon saglanamamasina paralel
olarak yeterli/etkin bir pisirme igsleminin ger¢eklesmedigi tespit edilmistir. Bu dort
pisirme baz alinip pisirme kosullarinda degisiklige gidilerek yine kat1 formdaki N2H4
modifikasyonuyla gergeklestirilen 5-7 arasi pisirme sonuglar1 da incelendiginde toplam
verimin 1-4 aras1 pisirmelere kiyasla etkilenmedigi ancak kappa numarasinin artis
gosterdigi gozlemlenmistir. Bu noktadan sonra farkli pisirme kosullarinda ve sivi
formdaki N2Hs ile gergeklestirilen pisirme sonuglari incelendiginde ise toplam verim ve
kappa numarasindaki degisimin 1-7 arasi pisirmelerden ¢ok farklilik gostermedigi

gorilmiistiir.

Elde edilen sonuglar genel olarak degerlendirildiginde bugday saplarindan lif tiretiminde
soda-N2Hs metoduyla verim, kappa ve viskozitede arzu edilen sonuglarin gézlenememesi
sebebiyle B plan1 kapsaminda N2Hs modifikasyonu yerine daha once literatiirde soda
yontemiyle ve bugday saplariyla olumlu sonuglarin elde edildigi bilinen NaBHs
modifikasyonu ile devam edilmesine karar verilmistir. Soda- NaBH4 metoduyla elde

edilen sonuclar Cizelge 3.3’te yer almaktadir.
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Cizelge 3.3. Soda- NaBH4 hamur iiretim yontemleri sonrasinda elde edilen verim, kappa

ve viskozite degerleri.
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1 12 0 140 40 40 61 38.8 7.22 46.0 320 783
2 14 0 140 40 40 61 37.8 6.38 44.2 28.0 767
3 16 0 140 40 40 61 37.0 5.67 42.6 23.0 753
4 12 0.3 140 40 40 61 41.3 6.78 48.0 26.0 795
5 14 0.3 140 40 40 6/1 40.8 5.57 46.4 23.0 789
6 16 0.3 140 40 40 6/1 39.7 4.48 44.1 22.0 784
7 12 0.5 140 40 40 6/1 429 4.96 47.9 25.0 805
8 14 0.5 140 40 40 6/1 41.5 4.47 46.0 22.0 798
9 16 0.5 140 40 40 61 40.3 3.75 44.1 21.0 791
10 12 0.7 140 40 40 61 43.0 3.84 46.8 240 807
11 14 0.7 140 40 40 61 41.8 3.65 455 220 801
12 16 0.7 140 40 40 61 40.7 3.32 44.0 21.0 792

Cizelge 3.3 incelendiginde pisirme ¢ozeltisindeki aktif alkali oranmi arttik¢a pisirmedeki
alkali tiiketimi artmakta, diger bir ifadeyle alkali daha etkin bir sekilde kullanilmakta ve
buna bagli olarak hamurda kalan lignin oran1 (kappa) azalmaktadir. Diger taraftan aktif
alkali oranmin artigt pisirme ortamimin pH derecesini artirdigindan karbonhidrat
fraksiyonunda da hissedilebilir bir kayip s6z konusudur. Meydana gelen karbonhidrat ve
lignin kayb1 sonucunda hamur veriminde aktif alkali oraninin artigina paralel olarak bir

azalma meydana geldigi gézlenmistir.

NaBH4 modifikasyonlu pisirmeler ise genel olarak incelendiginde hamur veriminin
arttig1, kappa degerinin diistiigii ve viskozitenin ise artig gosterdigi gozlemlenmistir. Aktif
alkali oran1 %12 sabit kalmak tizere artan NaBHs oran1 hamur toplam verimini en fazla
%4.35 oraninda artirirken, viskozite en fazla %3.07 oraninda artmis ve kappa ise en fazla
%25.0 oraninda diisiis gOstermistir. Aktif alkali oran1 %14 sabit kalmak iizere artan

NaBH4 oran1 hamur toplam verimini en fazla %4.98 oraninda artirirken, viskozite en fazla
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%4.43 oraninda artmis ve kappa ise en fazla %21.4 oraninda diisiis gostermistir. Aktif
alkali oran1 %16 sabit kalmak {izere artan NaBH4 oran1 hamur toplam verimini en fazla
%3.52 oraninda artirirken, viskozite en fazla %5.18 oraninda artmis ve kappa ise en fazla
%8.70 oraninda diisiis gostermistir. Yapilan bir ¢alismada tiitiin saplar1 soda-NaBH4
metoduyla pisirildiginde (aktif alkali:%20; NaBHa: %0.15; sicaklik 170°C; maksimum
sicakliga cikis siiresi: 25 dakika; maksimum sicaklikta pisirme siiresi: 90 dakika ve
cozelti/sap orani: 5/1) ise NaBH4 modifikasyonunun toplam verimi %2.87 oraninda
artirdig1, kappa degerini %42.2 ve viskozite degerini ise %22.4 oraninda diisiirdiigii
gozlenmistir [188]. Diger bir ¢alismada ise bugday saplarindan soda-oksijen-NaBHa
yontemiyle kagit hamuru tiretimi gergeklestirilmis ve soda-oksijen yontemine gore soda-
oksijen- NaBH4 yonteminde verim %4.10 daha yiiksek tespit edilmistir [189]. NaBH4’{in
giiclii bir indirgen olmasi ve pisirme sirasinda seliilloz zincirinin indirgen ucundaki
karbonil grubunu hidroksil grubuna indirgeyerek soyulma reaksiyonunu durdurmasi ile
elenmis verimde ve dolayisiyla toplam verimde artis meydana gelmistir. NaBHg4
karbonhidratlarin indirgen u¢ gruplarin1 soyulma reaksiyona karsi koruyarak kagit
hamurunun verimini artirmistir [190]. Elde edilen bulgular NaBH4 'iin bir yandan
hamurdan lignini uzaklastirdigini yani segici lignin delignifikasyonu sagladigini, diger
yandan ise karbonhidratlar1 koruyarak viskozite degerini artirdigini gostermistir. Cizelge
3.4'te optimum pisirme islemi sonrasi elde edilen hamur liflerinin ve bu liflerden agartma
islemi sonrasinda elde edilen hamur liflerinin verim, kappa ve viskozite degerleri

verilmistir.

Cizelge 3.4. Agartilmamis ve agartilmis hamurda elde edilen toplam verim, kappa ve

viskozite degerleri.

Toplam Verim Kappa Viskozite (cP)
Agartilmamis Hamur 46.0 22.0 798
Agartilmis Hamur 81.6 5.14 713

Cizelge 3.4’te elde edilen kappa ve viskozite degerleri dikkate alindiginda
delignifikasyonun hamurun kappa ve viskozitesini onemli Ol¢iide distirdigi
gozlemlenmistir. Kappa degeri agartma islemleri sonrasinda agartma Oncesine gore
%76.6 diislis gostermistir. Viskozite ise agartma islemi sonrasinda %10.7 oraninda
azalma gostermistir. Agartma kademesinde viskozitede meydana gelen diislislerin

polisakkarit degradasyonu neticesinde meydana geldigi literatiir c¢alismalariyla da
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desteklenmektedir [191].

3.1.2. Lif Uretiminde Gerceklestirilen HPLC Analizleri

Cizelge 3.5’te ise pisirme ve agartma islemleri sonrasi hammaddelerin kimyasal
bilesenlerinde meydana gelen degisimler goriilmektedir. Elde edilen veriler Cizelge 3.6
ile de karsilastirmali olarak incelendiginde pisirme ve agartma islemleri sonrasinda
ligninin yapidan 6nemli Slglide uzaklagmasina bagli olarak karbonhidrat igeriginin

oransal olarak artis gosterdigi goriilmektedir.

Cizelge 3.5. Hamur iiretim ve agartma sonrast hammaddelerin kimyasal bilesenlerinde

meydana gelen degisim.

Kimyasal Bilegenler Agartilmamig Hamur Agartilmig Hamur
Glukoz 67.3+0.00 69.1 +£0.50
Ksiloz 20.4+0.14 20.4+0.91
Galaktoz 0.00 + 0.00 0.00 +0.00
Mannoz+Arabinoz 5.10+0.66 4.85+0.50
AIL (Asitte ¢oziinmeyen lignin) 7.52+0.92 4.95+0.17
ASL (Asitte ¢oziinen lignin) 0.74 £ 0.00 0.99 £0.08

Cizelge 3.6’da goriildiigl iizere agartma islemi sonrasinda ligninin (tam kuru bugday
sapinda var olan lignin miktarina oranla) %90.4'l, glukozun (tam kuru bugday sapinda
var olan glukoz miktaria oranla) %36.3"0 ve ksilozun (tam kuru bugday sapinda var olan

ksiloz miktarina oranla) %56.7'si serbest hale ge¢mistir.

Cizelge 3.6. Hamur {iretim ve agartma sonras1 hammaddelerin kimyasal bilesenlerinde

meydana gelen ¢oziinme.

Tam kuru, g Sap Agartilmamig Hamur Agartilmig Hamur
Toplam Hammadde 500.0 230.0 187.7
Glukoz 203.5 154.8 129.9
Ksiloz 88.5 46.9 38.3
Toplam lignin 116.5 19.0 111

% Cozilinen Agartilmamis Hamur Agartilmis Hamur
Tam kuru yongaya oranla Hammadde 54.0 62.5
Glukoz 23.9 36.3
Tam kuru sapa oranla Ksiloz 47.7 56.7
Toplam lignin 83.7 90.4
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3.2. ON MUAMELE ISLEMLERI (ENZIMATIK ON MUAMELE VE
OKSIDASYON) VE ELDE EDILEN URUNLERIN
KARAKTERIZASYONU

3.2.1. Kimyasal Analizler
3.2.1.1. HPLC Analizleri

e Agartilmis Soda-NaBHs4 Hamur Liflerinin Enzimatik Muamele Kademesinde
Gergeklestirilen HPLC Analizleri

Enzimatik muamele sonrasinda hammaddelerden elde edilen glukoz ve ksiloz degerleri
Cizelge 3.7 ve Cizelge 3.8’de verilmistir. Elde edilen veriler Sekil 3.1 ile birlikte
incelendiginde hemiseliilaz enziminin ksiloz {izerinde ve seliilaz enziminin ise glukoz
tizerinde oldukga etkin oldugu ve artan enzim konsantrasyonlarinda yapidan daha fazla
miktarda karbonhidrat uzaklastirildigi goriilmektedir. Optimum hemiseliilaz enzim
konsantrasyonun belirlenmesi noktasinda muamele islemleri sonrasinda hammaddelerin
yapisinda kalan ksiloz/glukoz degeri baz alinmis olup, bu degerin maksimum oldugu
nokta optimum olarak kabul edilmistir. Bagka bir deyisle; ksilozun daha fazla yapida
kaldig1 glukozun ise daha fazla yapidan uzaklastigi nokta maksimum degeri vermektedir.
Zira literatiir ¢alismalar1 incelendiginde yiiksek hemiseliiloz igerigine sahip liflerde
hemiseliilozun seliiloz nanofibrilleri arasindaki baglantiy1 engelleyerek homojenlestirme
isleminin verimliligini artirdig1 [192], 6te yandan seliiloz tizerindeki etkisi daha fazla olan
muamelenin hiicre ¢eperi delaminasyonunu artirarak homojenlestirme isleminde
kullanilan odaciklarda tikanma problemini minimize ettigi belirtilmistir [59]. Bu deger
AH i¢in 0.30 ve AHE1, AHE2 ve AHE3 ig¢in sirasiyla 0.20, 0.19 ve 0.19 olarak tespit
edilmistir. HPLC verileri optimum hemiseliilaz enzim konsantrasyonu olarak 25 AXU/g
yani AHE1 uygulamasini tespit etmistir. Ote yandan AHE1, AHE2 ve AHE3 kendi
aralarinda incelendiginde AHE3 uygulamasi diger ikisine nazaran yapidan daha fazla

ksiloz uzaklastirmistir.
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Cizelge 3.7. Hemiseliilaz enzim muamelesi sonrasinda hammaddelerin kimyasal

bilesenlerinde meydana gelen degisim.

Kimyasal

Agartilmamis

Bilesenler (%) Sap Hamur AH AHE1 AHE2 AHE3
Glukoz 40.7 £0.35 67.3 +£0.00 69.1 £0.50 68.5+2.13 68.1 £0.00 68.0 =0.00
Ksiloz 17.7+£2.69 204 +0.14 20.4 +0.88 14.0+0.30 13.1+0.21 13.1+0.14
Toplam Lignin 23.3+£0.12 8.26 £0.33 5.94+£0.03 5.45£0.06 4.64£0.27 4.54 +£0.39
Agartilmamis
Tam kuru (g) Sap H AH AHE1 AHE2 AHE3
amur
Toplam 500.0 230.0 187.7 157.1 156.5 155.6
Hammadde
Glukoz 203.5 154.8 129.7 107.6 106.6 105.8
Ksiloz 88.5 46.9 38.3 22.0 20.5 20.4
Toplam lignin 116.5 19.0 111 8.80 8.66 8.03
Hammadede
kalan
ksiloz/glukoz - - 0.30 0.20 0.19 0.19
orani
% Cozlinen Agartilmamis Hamur  AH  AHE1 AHE2 AHE3
Tam kuru sapa oranla Hammadde 54.0 625  68.6 68.7 68.9
Tam Kkuru sapa oranla Glukoz 23.9 36.3 471 47.6 48.0
Ksiloz 47.0 56.7 75.1 76.8 77.0
Toplam lignin 83.7 904 924 92.6 93.1
Tam kuru agartilmig life oranla Glukoz - - 17.0 17.8 18.4
Ksiloz - - 42.6 46.4 46.8

Toplam lignin

Literatiir ¢alismalar1 incelendiginde seliilaz enziminin, seliilaz aktivitesi disinda -

glukosidazlarca saglanan hemiseliilaz aktivitesine de sahip oldugu gbézlemlenmis olup

[193], [194] calisma kapsaminda artan seliilaz enzim konsantrasyonlarinda AH’a oranla,
AHE4, AHES ve AHEG i¢in sirastyla %25.7, 31.8 ve 38.3 oranlarinda glukoz ve %12.1,

25.0 ve 34.4 oranlarinda ksilozun serbest hale gectigi tespit edilmistir. Optimum seliilaz

enzim konsantrasyonun belirlenmesi noktasinda yine muamele iglemleri sonrasinda
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hammaddelerin yapisinda kalan ksiloz/glukoz degeri baz alinmis olup bu deger AH i¢in

0.30 ve AHE4, AHES ve AHES i¢in sirasiyla 0.35, 0.32 ve 0.31 olarak tespit edilmistir.

HPLC verileri optimum seliilaz enzim konsantrasyonu olarak 2 EGU/g yani AHE4

uygulamasini tespit etmistir.

Cizelge 3.8. Seliilaz enzim muamelesi sonras1 hammaddelerin kimyasal bilesenlerinde

meydana gelen degisim.

Agartilmis

Kimyasal Agartilmamig

Y Sap s Hamur AHE4 AHE5 AHE6
Bilesenler (%) Hamur

(AH)
Glukoz 40.7 £ 0.35 67.3 +0.00 69.1 £ 0.50 60.7+042 61.9+093 62.1+0.57
Ksiloz 17.7£2.69 204+£0.14 20.4+0.88 21.2+0.28 20.1+0.12 19.5+0.29
Toplam Lignin ~ 23.3+0.12 8.26+0.33 5.94 £0.03 292+024 347+0.05 3.07+0.02
Agartilmis
Agartilmami
Tam kuru, g Sap s ; Hamur AHE4 AHE5  AHE6
Hamur
(AH)
Toplam
500.0 230.0 187.7 158.8 142.8 128.8
Hammadde

Glukoz 203.5 154.8 129.7 96.4 88.4 80.0

Ksiloz 88.5 46.9 38.3 33.7 28.7 25.1
Toplam lignin 116.5 19.0 111 5.76 5.11 3.89

Hammadede

kalan

ksiloz/glukoz . . 0.30 0.35 0.32 0.31

orani
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Cizelge 3.8. (devam) Seliilaz enzim muamelesi sonrast hammaddelerin kimyasal

bilesenlerinde meydana gelen degisim.

Agartilmig
% Cozlinen Agartilmamis Hamur Hamur AHE4 AHES AHEG6
(AH)
Tam kuru sapa oranla Hammadde 54.0 62.5 68.2 714 74.2
Glukoz 23.9 36.3 52.6 56.6 60.7
Tam kuru sapa oranla Ksiloz 47.0 56.7 62.0 67.6 71.6
Toplam lignin 83.7 90.4 95.1 95.6 96.7
Glukoz - - 25.7 31.8 38.3
Tam kuru agartilmig .
) Ksiloz - - 12.1 25.0 344
life oranla
Toplam lignin - -
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Sekil 3.1. Agartilmis soda-NaBH4 hamur liflerinden enzimatik muamele sonrasi elde
edilen materyallerde ¢oziinen karbonhidrat oranlar1 8) AHEL1, AHE2, AHE3 b) AHE4,
AHES5, AHES.

e Apgartilmis Soda-NaBHs Hamur Liflerinin  TEMPO, PINO ve Periyodat
Oksidasyonlar1 Sonrasinda Gergeklestirilen HPLC Analizleri

TEMPO, hidroksil gruplarinin aldehit ve karboksilik aside yiikseltgenmesi i¢in kullanilan
onemli kimyasallardan biridir. Oksidasyon sirasinda altinct karbondaki primer hidroksil

grubu sodyum karboksilat grubuna doniismektedir. Fakat ara iiriin olan aldehitin
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eliminasyonu sonucu olusmasi ve yan iiriin olarak (1,4) B glikozidik baginin radikaller
tarafindan koparilmasi sonucu depolimerizasyonu olmasi karsilasilan durumlardir. Sekil
3.2 [195]-[196] bazik ortamda TEMPO aracilig1 ile seliilozun yiikseltgenme reaksiyon

mekanizmasini géstermektedir.

Sekil 3.2. Bazik ortamda, TEMPO araciligindaki seliilozun yiikseltgenme reaksiyonu

mekanizmasi.

PINO ise TEMPO gibi nitroksil radikallerinden biridir [197]. Reaksiyon mekanizmasi
PINO radikalinin glukoz molekiiliiniin altinci karbonundan bir hidrojen koparmasiyla
baslamaktadir ve karbon merkezli bir hidroksimetil radikal olusmaktadir. Bu radikale
oksijen baglanmasiyla yeni radikal {iriinler meydana gelmektedir. Seliiloz zincirlerinin iki
katli gradyen eksen yapist nedeniyle, sadece hidroksimetil gruplar1 reaksiyona girmekte,
diger bolgeler kristalin bolge oldugundan bu bolgelerde reaksiyon gerceklesmemektedir
Sekil 3.3 [198] seliilozun PINO oksidasyonunu gostermektedir.
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Sekil 3.3. Seliillozun PINO oksidasyonu.

Seliilozun periyodat oksidasyonu sirasinda ise anhidroglukoz birimlerinin 2,3 komsu
diolleri (C2-C3) ayrilmaktadir ve iki pozisyonda aldehit grubuna sahip {irin olusmaktadir.
Reaksiyon molekiil i¢i bir redoks tepkimesi sonucu periyodat iyonun glukoz

molekiiliindeki C2-C3 bagin1 ayirmasiyla baslamaktadir ve bir siklik diesteri iizerinden
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ilerlemektedir. Sekil 3.4 [199], [200] seliilozun periyodat oksidasyonunu gostermektedir.

OH
H H
OH 0 D I':'; 0 0 0 O R
_ 0 o0 OR° ——« RO p \,&/GR
Ho HO o HO ~ o 1
OH 0 o

Sekil 3.4. Seliilozun periyodat oksidasyonu.

Agartilmis soda-NaBH4 hamurlarindan TEMPO, PINO ve periyodat oksidasyonlari
sonrasinda elde edilen iiriinlere ait HPLC analiz sonuglar1 Cizelge 3.9'da verilmistir. Elde
edilen veriler Sekil 3.5 ile incelendiginde agartilmis soda-NaBH4 hamurunun glukoz ve
ksiloz igerikleri %69.1 ve %20.4 oraninda iken, TEMPO, PINO ve periyodat
oksidasyonlar1 sonrasinda bu degerler 9%65.1-20.5, %67.1-21.3 ve %64.7-5.31
oranlarinda degisim géstermistir. AH’a oranla AHO1, AHO2 ve AHO3 numunelerinin
glukoz-ksiloz ¢oziiniirlikleri %10.3-4.33, %7.56-0.60 ve %19.1-77.5 olarak tespit
edilmistir. Elde edilen bu bulgu genel anlamda tiim oksidasyonlarin glukoz tizerinde etkin
oldugunu gostermis olup [201], bu g¢alismada ise periyodat oksidasyonunun ksiloz
tizerinde digerlerine nazaran daha fazla etkili oldugu goriilmektedir. Yapilan bir diger
caligmada; okaliptiis kraft hamurlarinda 4 saatlik uygulama sonrasinda TEMPO'nun
glukozu %41.7 ve ksilozu %63.7 oraninda uzaklastirdigi, bu calismada ise 72 saatlik
uygulama sonrasinda TEMPO’nun glukozu 9%42.8 ve ksilozu %358.6 oraninda
uzaklastirdig: tespit edilmistir. Oksidasyon sonucu olusan iiriinde hidrolizlenmis {ironik
asitlerin, hidrolizlenmemis {ironik asitlerin ve hidrolizlenmemis noétral sekerlerin var
oldugu ve bu bilesiklerin ise iironik asit liniteleri olustugunda aglikonlarin hidrolizindeki
zorluktan kaynaklandig diistiniilmektedir. TEMPO oksidasyonu yapida var olan ¢ogu
notral seker ve lignin gibi suda ¢oziilebilir bilesikleri uzaklastirmaktadir [202].
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Cizelge 3.9.

Oksidasyon iglemleri sonrasinda hammaddelerin kimyasal bilesenlerinde

meydana gelen degisim.

Agartilmig
Kimyasal Bilesenler Agartilmami
Y ; Sap £ ; Hamur AHO1 AHO2 AHO3
(%) Hamur
(AH)
Glukoz 40.7 £0.35 67.3+0.00 69.1 £0.50 65.1 £0.28 67.1 £0.00 64.7£0.85
Ksiloz 17.7 +£2.69 20.4+0.14 20.4 +0.88 20.5£0.00 21.3+£0.99 5.31+£0.00
Toplam Lignin 23.3+£0.12 8.26+£0.33 5.94 £0.03 5.45+0.33 4,92 +£0.44 3.74+£0.23
Agartilmig Hamur
Tam kuru, ¢ Sap Agartilmamis Hamur AHO1 AHO2 AHO3
(AH)
Toplam Hammadde 500.0 230.0 187.7 178.7 178.7 162.2
Glukoz 203.5 154.8 129.7 116.3 119.9 104.9
Ksiloz 88.5 46.9 38.3 36.6 38.1 8.61
Toplam lignin 116.5 19.0 111 8.93 8.58 8.11
Hammadede kalan ksiloz/glukoz
orant - - 0.30 0.31 0.32 0.08
Agartilmig
% Coziinen Agartilmamis Hamur Hamur AHO1 AHO2 AHO3
(AH)

Tam kuru sapa oranla ~ Hammadde 54.0 62.5 64.3 64.3 67.6

Glukoz 23.9 36.3 42.8 41.1 48.4
Tam kuru sapa oranla  Ksiloz 47.0 56.7 58.6 57.0 90.3

Toplam lignin 83.7 90.4 92.3 92.6 93.0

Glukoz - - 10.3 7.56 19.1
Tam kuru agartilms .
) Ksiloz - - 4.33 0.60 775
life oranla

Toplam lignin - - - - -
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Sekil 3.5. Agartilmis soda-NaBH4 hamur liflerinden TEMPO, PINO ve periyodat
oksidasyon islemleri sonrasinda elde edilen materyallerde ¢oziinen karbonhidrat

oranlari.

3.2.1.2. FTIR Analizleri

e Agartilmis Soda-NaBH4 Hamur Liflerinin Enzimatik Muamele Kademesinde
Gergeklestirilen FTIR Analizleri

» Farkli Enzim ve Enzim Konsantrasyonlart Arasindaki Farklar
* Hemiseliilaz Enzim Muamelesi

Hemiseliilaz enzim 6n muamelesinin, FTIR spektroskopisindeki davraniglarini gérmek
icin, agartilmig soda-NaBHa lifleri (AH) ve farkli enzim konsantrasyonlar1 (25, 100, 250
AXU/g) ile muameleler sonucu elde edilen iiriinlerin (AHE1, AHE2, AHE3), temel O-H
gerilimleri, C-H gerilimleri, C-O-C gerilimleri ve diger gerilimleri ayrintili olarak Sekil

3.6’da incelenmistir.
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Sekil 3.6. Agartilmis soda-NaBH4 hamur liflerinden farkli konsantrasyonlarda

hemiseliilaz enzim uygulanmasi sonucu elde edilen {irtinlerin FTIR analizleri.

Seliilozun molekiil i¢i ve molekiiller aras1 hidrojen baglarindan kaynaklanan O-H gerilme
titresimine ait pik, 3335 cm™ *de; O-H diizlemsel egilme titresimine ait pik 1647 cm™*de
gozlenmistir [203]-[208]. Hemiselillaz enzim uygulamalarinin sonucunda, genel
anlamda piklerin gecirgenlik siddetlerinde bir miktar azalma gozlenmistir. Bunun sebebi
olarak, etkilesimler sonucunda liflerin fiziksel yapilar1 degismis, ylizey alanlarinin
boyutlart da azalmistir. Dolayisiyla liflerin monomeri olan glukoz birimlerinin yiizey
alanlarinin boyutlar kii¢iilmiis ve daha fazla hidrojen bagi yapabilecek bir ylizey alanina
sahip olmustur [209]. Etkilesimler sonucunda, 1647 cm™’de gozlenen O-H diizlemsel
egilme titresiminde hemiseliilaz enzim uygulamasinin artan konsantrasyonlar1 sonucunda
dalga sayilarinda 6nemli oranda artig oldugu goriilmistiir. Dalga sayilarinda goriilen bu
onemli degisim, enzim uygulamasi sirasinda seliilloz molekiillerinde meydana gelen
deformasyon sonucu molekiil i¢i ve molekiiller aras1 hidrojen baglarinda meydana gelen
degisimlerden kaynaklanmaktadir.

Metilen gruplarina ait C-H pikleri kristallik oranini olusturan seliilozdaki onemli
piklerdir. CH; asimetrik gerilme titresimi 2896 cm™’de gdzlenmistir [203], [205], [207].
Sekil 3.6 incelendiginde, hemiseliilaz enzim muamelesinin ardindan kristallik oraninin

degismesine bagli olarak 2896 cm™’deki CH> asimetrik gerilme titresiminde minimal bir

61



kayma gozlenmistir [204], [205]. C-H halka deformasyonundaki degisikligi ifade eden
onemli piklerden biri 896 cm™’de gézlenmektedir. Bu pik ayn1 zamanda makro yapidaki
seliilozun amorfluk derecesini de belirleyen unsurlardan biridir [204]. 1430 cm*’deki C-
H asimetrik egilme titresiminde ve 896 cm™’deki C-H simetrik B glikozidik C-H rocking
egilmesi ile seliiloz halkasindaki C-H deformasyonunda minimal kaymalar oldugu

gozlenmemistir.

Hemiseliilaz enziminin iiriinlerle etkilestirilmesi sonucunda 1160 cm™’de gozlenen
glikozidik bagdaki C1-O-Cs molekiil i¢i simetrik gerilme titresimi ve 1032 cm™’deki C1-
O-C4 molekiiller arast asimetrik gerilme titresimlerinin gecirgenlik ve dalga sayilarinda
degisimler oldugu goriilmiistiir. Bu durum, hemiseliilaz enziminin kimyasal etkilesim

sonrasinda glikozidik bag etkiledigini gdstermektedir.
» Seliilaz Enzim Muamelesi

Agartilmis soda-NaBHs hamur liflerinden farkli konsantrasyonlardaki seliilaz enzim
uygulamasi sonucu elde edilen numunelerin FTIR analizlerini gosteren grafikler Sekil

3.7'de verilmistir.
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Sekil 3.7. Agartilmis soda-NaBHs hamur liflerinden farkli konsantrasyonlarda seliilaz

enzim uygulanmasi sonucu elde edilen iiriinlerin FTIR analizleri.

Seliilaz enzim muamelesi sonucunda 3335 cm™’deki O-H gerilme titresimlerinde kayma

gdzlenmez iken, 1647 cm™’de gdzlenen O-H diizlemsel egilme titresimine ait piklerde
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iIse minimal kaymalar goriilmektedir. Daha oOnceki etkilesimlerde OH geriliminin
aciklamasinda ifade edildigi gibi molekiil i¢i ve molekiiller arasi hidrojen baglarinin

etkilesmesi sonucunda benzer degisimler gézlenmistir (Sekil 3.7).

1430 cm™*deki C-H asimetrik egilme titresimlerinde minimal kaymalar gozlenirken, 896
cm?’deki CH deformasyon titresimlerinde 6nemli bir kayma gozlenmemistir.
Etkilesimler sonucunda 1160 cm™’deki C1-O-Cs molekiil i¢i simetrik gerilme titresimi ve
1032 cm™’deki C1-O-C4 molekiiller aras1 asimetrik gerilme titresimlerinin gecirgenlik

degerlerinin azaldig1 tespit edilirken ve dalga sayilarinda degisim olmadigi gézlenmistir.
> Optimum Enzimatik Muameleler Sonucunda Elde Edilen Uriinlerin FTIR
Analizleri

Agartilmis soda-NaBH4 hamur liflerinden farkli konsantrasyonlardaki hemiseliilaz ve

seliilaz enzim uygulamasi sonucu elde edilen optimum numunelerin FTIR analizlerini

gosteren grafikler Sekil 3.8'de verilmistir.
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Sekil 3.8. Agartilmis soda-NaBH4 hamur liflerinden optimum enzim uygulanmasi

sonucu elde edilen triinlerin FTIR analizleri.

O-H egilme ve gerilme titresimleri incelendiginde, 3335 cm™’deki O-H gerilme
titresimlerinde belirgin bir kayma gozlenmez iken, 1647 cm™’de gozlenen O-H diizlemsel
egilme titresimine ait piklerde ise minimal kaymalar goriilmektedir. 1647 cm™’de
gozlenen pikte hemiseliilaz enzim uygulamasi sonucu dalga sayisinda azalma goriiliirken,

seliilaz enzim uygulamasi sonucu dalga sayisinin arttigr goriilmektedir (Sekil 3.8). Bu
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durum enzim uygulamasinin seliiloz iizerinde etkili oldugunu ve ayn1 zamanda seliilozun

kristal/amorf yapisini1 degistirdigini destekler niteliktedir [204], [205].

e Agartilmis Soda-NaBHs Hamur Liflerinin  TEMPO, PINO ve Periyodat
Oksidasyonlar1 Sonrasinda Gergeklestirilen FTIR Analizleri

AH ile TEMPO oksidasyonu, PINO oksidasyonu ve periyodat oksidasyonu islemleri

sonucu elde edilen iirtinlerinin FTIR grafikleri Sekil 3.9’da verilmistir.
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Sekil 3.9. Agartilmis soda-NaBH4 hamur liflerinden TEMPO, PINO ve periyodat

oksidasyonlar1 sonucu elde edilen {iriinlerinin FTIR analizleri.

Sekil 3.9°da elde edilen titresimler incelendiginde, 2890 cm™ 'de gdzlenen metilen (-CH,)
gruplarina ait olan ve -CH asimetrik gerilme titresimlerini veren etkilesimlerde degisimler
gerceklesmistir. Seliiloz zincirlerinin iki katli gradyen eksen yapisi nedeniyle, sadece
hidroksimetil gruplar1 reaksiyona girmekte, diger bolgeler kristalin bolge oldugundan bu
bolgelerde reaksiyon ger¢eklesmemektedir [198]. Ayrica B eliminasyonu sonucunda ara
iiriin olan aldehit de olusabilmektedir. Bununla birlikte yan {iriinler olarak (1,4) B
glikozidik bagmin radikaller tarafindan koparilmasi sonucu depolimerizasyon da
olabilmektedir [196], [197]. Seliilozun periyodat modifikasyonunda ise anhidroglukoz
birimlerinin ikinci ve tiglincii karbondaki komsu diolleri ayrilmaktadir ve reaksiyon siklik
diesteri lizerinden ilerlemektedir. Bu durum sonucunda ikinci ve ti¢iincii karbonda aldehit

grubuna sahip {irlin olusmaktadir [199], [200]. Bu olusan durumlar sonucunda AHO3'lin
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amorflugu daha fazla etkilenmistir [210]. Ayrica, seliilozu olusturan sellobiyoz
monomerlerinin birimlerinden, anhidroglukoz molekiilleri arasindaki glikozidik bagi
ifade eden C1-O-C4 etkilesimi incelendiginde, periyodat modifikasyonu sonrasinda elde
edilen AHO3'"lin titresim degerlerindeki degisim diger modifikasyonlardaki elde edilen
titresimlerden daha fazla olmustur. Bu titresim degerlerindeki degisim, yukarida
aciklanan ikinci ve ftgiincii karbonun etkilenmesinden kaynaklanmaktadir. Makro
yapidaki seliilozun amorfluk derecesini belirleyen ve C-H halka deformasyonundaki
degisikligi ifade eden 896 cm™’de gozlenen pikte periyodat oksidasyonu sonucu nemli
derecede azalma meydana gelmis olup, bu sonu¢ periyodat oksidasyonunun glukoz

molekiilleri tizerindeki etkinligini destekler niteliktedir.
3.2.1.3. 3C-NMR Analizleri

e Agartilmis Soda-NaBHs4 Hamur Liflerinin Enzimatik Muamele Kademesinde
Gergeklestirilen **C-NMR Analizleri

> Optimum Enzimatik Muameleler Sonucunda Elde Edilen Uriinlerin **C-NMR

Analizleri

Agartilmis soda-NaBHs hamur liflerinden farkli konsantrasyonlardaki hemiseliilaz ve
seliilaz enzim uygulamasi sonucu elde edilen optimum numunelerin *C-NMR
analizlerini gosteren spektrumlar Sekil 3.10'da verilmistir. Sekil 3.10 incelendiginde
agartilmis hamur ve optimum enzim muamelesi sonucu elde edilen iiriinlerin 3C-NMR
piklerinin kimyasal kayma degerlerinde degisimler oldugu goriilmektedir. Bu piklerden
selitlozun Ci piki 104 ppm, C235 pikleri 68-78 ppm araliginda gézlenirken, seliilozun Cy
piki 88 ppm ve Cs piki ise 64 ppm’de gozlenmistir [211]-[214]. C4’lin oldugu bolge
kristalin bolge olarak tanimlanirken, yanindaki kiigiik pik ise amorf bolge olarak
tanimlanmistir [212]. Bu yorumdan yola ¢ikildiginda C4' iin ve Cg'nin yanindaki piklerin
alaninda minimal degisimlerin gézlenmesi kristal/amorf yapinin degistigi anlamina

gelmektedir.
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Sekil 3.10. Agartilmis soda-NaBH4 hamur liflerinden optimum enzim uygulanmasi

sonucu elde edilen iiriinlerin **C-NMR analizleri.

Spektrumlar incelendiginde hemiseliilaz ve seliilaz enzimlerinin agartilmis hamur ile
etkilestirilmesi sonucu olusan numunelerin 3C-NMR spektrumlarindaki pik siddetlerinin
ve pik alanlarinin daha yiiksek oldugu, kristallik ile ilgili olan C4 pikinin ve amorflukla
ilgili yanindaki bolgenin pik siddetlerinin arttig1 gozlenmistir. Bu durumda kristallik

oraninin degistigi soylenebilir.

e Apgartilmis Soda-NaBHs Hamur Liflerinin  TEMPO, PINO ve Periyodat
Oksidasyonlar1 Sonrasinda Gergeklestirilen *C-NMR Analizleri

AH ile AHO1, AHO2 ve AHO3 numunelerinin *C-NMR spektrumlar1 Sekil 3.11°de
verilmistir. Oksidasyon islemleri sonucu elde edilen iiriinlerin kimyasal *C-NMR
spektrumlart incelendiginde, AHO1 ve AHO2 numunelerinde kimyasal kayma
degerlerinin birbirine yakin degerlere sahip oldugu belirlenmistir. Bunun nedeni ise her
iki oksidasyon reaksiyonunun da Ces atomuna etki etmesi ve bu atomun elektron
kaybederek yiikseltgenme reaksiyon gerceklestirmesinden kaynaklanmaktadir. Periyodat
oksidasyonunda ise yiikseltgenme reaksiyonu C, ve Cs atomlarinda gergeklestigi i¢in bu
karbon atomlarinin kimyasal kayma degerlerinin diger numunelerin ayni karbon atomu
piklerine gore farklilik gosterdigi gozlenmistir [201]. Periyodat oksidasyonu sonucu
olusan AHO3 numunesine ait 3 ve 5 numarali karbon atomlarina ait kimyasal kayma
degerleri 72- 68 ppm araliginda olurken AH, AHO1 ve AHO2 numunelerine ait olan ilgili

atomlardaki kimyasal kayma degerleri 72-69 ppm araliginda gozlenmistir. Bu durum
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periyodatin 2, 3 ve 5 numarali karbon atomlarina etki etmesinden kaynaklanmaktadir.
Ayrica TEMPO ve PINO kimyasallar1 Ce atomlarina etki ettigi i¢in kimyasal kayma
degerleri, periyodat ile karsilastirildiginda, 62 ppm’de AHO3’¢ ait farkli bir pik
gozlenirken, digerlerinde bu pik gozlenmemistir. Bu durum sonucunda Cs ve Cs
atomlarindan kaynakli olarak ortaya ¢ikan kimyasal kayma degerlerine bagli amorfluk
degerleri, TEMPO, PINO ve periyodatin farkli atomlara etki etmesinden dolay1 degisim
gostermistir (Sekil 3.11).

AH Amorf C alam
AHO1
AHO2
AHO3

Cs

T T T T T T T T T T T T T T T T T
110 108 106 104 102 100 98 96 94 92 90 89 86 84 82 80 78 6 74 72 70 68 66 64 62 60 58 56 54
Kimyasal kayma (ppm)

Sekil 3.11. Agartilmis soda-NaBH4 hamur liflerindenTEMPO, PINO ve Periyodat

oksidasyonlar1 sonucu elde edilen iiriinlerinin **C-NMR analizleri.

c2.3.5

3.2.2. Reolojik (Viskoelastik) Analizler

e Agartilmis Soda-NaBHs4 Hamur Liflerinin Enzimatik Muamele Kademesinde
Gergeklestirilen Reolojik Analizler
» Farkli Enzim ve Enzim Konsantrasyonlar1 Arasindaki Farklar

=  Hemiseliillaz Enzim Muamelesi

AH ve bu life uygulanan hemiseliilaz enzim muamelesi sonrasi artan konsantrasyona gore
elde edilen iirinlerin (AHE1, AHE2, AHE3) kayma hizi-kayma gerilimi, kayma hizi-
viskozite ve frekans-tan 0 grafikleri sirastyla Sekil 3.12, Sekil 3.13 ve Sekil 3.14.te

verilmistir.
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Sekil 3.12. Agartilmis soda-NaBH4 hamur liflerinden farkli konsantrasyonlarda
hemiseliilaz enzim uygulanmasi sonucu elde edilen iiriinlerin kayma hizi-kayma

gerilimi grafigi.

Sekil 3.12 incelendiginde, kayma hiz1 degerleri arttikca genel anlamda kayma gerilimi
degerlerinin de arttig1 gézlenmektedir. AH, hemiseliilaz enzim uygulamasi sonucu elde
edilen AHE1 ve AHE2 iirtinlerinden daha yiiksek kayma gerilimi degeri gosterirken,
AHE3 orneginden daha diisiik kayma gerilimi degeri gostermektedir. En diisiik kayma
hizinda (1.10°%-1.10! 1/s) en diisiik gerilim degeri optimum olarak belirlenen AHE1
orneginde goriilmektedir. Yiiksek kayma hiz1 degerlerine ulasildiginda (1.10%-1.10° 1/s)

ise bu 6rnegin gerilim degerlerinin belirgin bir sekilde arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 3.13. Agartilmis soda-NaBHs hamur liflerinden farkli konsantrasyonlarda
hemiseliilaz enzim uygulanmasi sonucu elde edilen {iriinlerin kayma hizi-viskozite

grafigi.

Hemiseliilaz enzim uygulamasi sonucu elde edilen {iriinlerin kayma hizi-viskozite grafigi
incelendiginde ise, enzim aktivasyon oranmin artmasina bagli olarak genel anlamda
viskozite degerlerinin azaldig1 goriilmektedir. Sekil 3.13 incelendiginde, liflerin diisiik
kayma hizlarinda yiiksek viskozite, yiiksek kayma hizlarinda ise diisiik viskozite
degerlerine sahip oldugu goriilmektedir. Diisiik kayma hizlarinda (1.101-1.102 1/s) en
yiiksek viskozite degeri AHE3 te goriiliirken, yiiksek kayma hizlarinda (1.10%-1.10° 1/s)
ise en yliksek viskozite degeri AH’de goriilmektedir. Diisiik ve yiiksek kayma hizi
degerleri genel anlamda incelendiginde ise, hemiseliilaz enzim uygulamas1 sonucu elde
edilen ve optimum olarak secilen AHE1 6rneginin en diisiik viskozite degerine sahip

oldugu goriilmektedir.

Numunelerin viskoz ve elastik davraniglarini belirlemek amaciyla dinamik reoloji
calismalar1 da gergeklestirilmistir. Bu amagla, storage modulus (G') ve loss modulus (G")
degerlerinden yola ¢ikarak farkli frekans araliklarinda elde edilen verilerden tan 6
degerleri hesaplanmistir. Elde edilen tan 0 degeri 0-1 araliginda ise numuneler elastik
davranig ya da jel davranisi gosterirken, 1 degerinin listiinde ise viskoz davranis

gosterdigi bilinmektedir [59].
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Sekil 3.14. Agartilmis soda-NaBHs hamur liflerinden farkli konsantrasyonlarda

hemiseliilaz enzim uygulanmasi sonucu elde edilen {iriinlerin frekans-tan 6 grafigi.

Sekil 3.14.’teki grafik incelendiginde agartilmis hamur lifi uygulanan enzimatik muamele
sonucunda elde edilen degerlerin literatiirle uyumlu oldugu gozlenmistir [59], [215],
[216]. Yapilan incelemede hemiseliilaz enzim uygulamasi sonucunda tan 6 (Loss tangent)
degerlerinin baslangigtaki agartilmis hamur lifine gore ciddi bir degisim gostermedigi ve

orneklerin genel anlamda viskoz 6zellik gosterdigi gozlenmistir.
» Seliilaz Enzim Muamelesi

Seliillaz enzimi ile etkilesen numunelerin kayma hizi-kayma gerilimi, kayma hizi-
viskozite ve frekans-tan 6 grafikleri sirasiyla Sekil 3.15, Sekil 3.16. ve Sekil 3.17.’de
verilmistir. Sekil 3.15 incelendiginde, diisiik kayma hizlarinda (1.10°-1.10" 1/s) en yiiksek
gerilim degeri, AHE6 Orneginde gozlenirken, yiiksek kayma hizi degerlerine
ulasildiginda (1.10%-1.10° 1/s) ise en yiiksek gerilim degeri AH’de goriilmektedir.
Hemiseliilaz ve selillaz enzim uygulamalarinin kayma hizi-kayma gerilimi grafikleri
ortak incelendiginde, her iki uygulamada da en yiiksek enzim aktivasyon oranina sahip
trtinlerde (AHE3 ve AHEG6) gerilim degerlerinin AH’den daha yiiksek oldugu

gorilmektedir.
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Sekil 3.15. Agartilmis soda-NaBH4 hamur liflerinden farkli konsantrasyonlarda seliilaz

enzim uygulanmasi sonucu elde edilen iirlinlerin kayma hizi-kayma gerilimi grafigi.

Selillaz enzimi ile etkilesen numunelerin kayma hizi-kayma gerilimi grafigi
incelendiginde, genel anlamda kayma hizi degerlerinin artmasina bagli olarak gerilim
degerlerinin de arttig1 goriillmektedir. Bu artis hemiseliilaz enzimi ile karsilastirildiginda
daha orantili bir artis olarak gozlemlenmektedir. AH, kayma incelmesi (shear thinning)
davranis 6zelligi gostermekte olup, bu 6zellik hemiseliilaz ve seliilaz enzim uygulamalari
(farkli aktivasyon oranlarinda) sonucu elde edilen tiim 6rneklerde de goriilmektedir [212],
[217], [218]. Agartilmis soda-NaBH4 hamur liflerinden farkli konsantrasyonlarda seliilaz
enzim uygulamas: sonucu elde edilen {riinlerin kayma hizi-viskozite grafigi
incelendiginde, enzim aktivasyon orani arttikca genel anlamda viskozite degerlerinin
azaldig1 goriilmektedir. Diisiik kayma hizlarinda (1.101-1.10% 1/s) en yiiksek viskozite
degeri AHE6’da goriiliirken, yiiksek kayma hizlarinda (1.10%-1.10° 1/s) ise en diisiik
viskozite degeri seliilaz enzim aktivasyon oraninin en diisiik oldugu ve optimum olarak

secilen AHE4 6rneginde goriilmektedir (Sekil 3.16).
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Sekil 3.16. Agartilmis soda-NaBH4 hamur liflerinden farkli konsantrasyonlarda seliilaz

enzim uygulamasi sonucu elde edilen {irlinlerin kayma hizi-viskozite grafigi.

Her iki enzim uygulamasinin kayma hizi-viskozite grafikleri beraber incelendiginde ise,

yiiksek kayma hizlarinda (1.10%-1.10° 1/s) AH’nin, enzim uygulamasi sonucu elde edilen

tirtinlerden daha yiiksek viskozite degerine sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.17. Agartilmis soda-NaBH4 hamur liflerinden farkli konsantrasyonlarda seliilaz

enzim uygulanmasi sonucu elde edilen iirlinlerin frekans-tan 6 grafigi.
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Tan 0 degerleri incelendiginde ise, agartilmis hamur lifi ile farkli aktivasyon oranlarinda
selilaz enzim muamelesi sonucu elde edilen Ornekler diisik ve yiiksek frekans
degerlerinde farkli davranis 6zelligi gosterseler dahi, genel anlamda tiim 6rnekler viskoz

Ozellik gostermektedirler.
> Optimum Enzimatik Muameleler Sonucunda Elde Edilen Uriinlerin Reolojisi

AH ve optimum enzimatik muameleleri sonucu elde edilen iirtinlerin (AHE1 ve AHE4)
kayma hizi-kayma gerilimi, kayma hizi-viskozite ve frekans-tan 6 grafikleri sirasiyla
Sekil 3.18, Sekil 3.19. ve Sekil 3.20’de verilmistir.
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Sekil 3.18. Agartilmis soda-NaBH4 hamur liflerinden optimum enzimatik muameleler

sonucu elde edilen tiriinlerin kayma hizi-kayma gerilimi grafigi.

Sekil 3.18 incelendiginde, agartilmis soda-NaBH4 hamur liflerine uygulanan optimum
enzimatik muameleler sonucu gerilim degerlerinin azaldig gortilmektedir. Diisiik kayma
hizlarinda (1.10%-1.10! 1/s) en diisiik viskozite degeri AHEI 6rneginde gdzlenirken,
yiiksek kayma hizlarinda (1.10*-1.10° 1/s) en yiiksek viskozite degerinin de AHE1
orneginde oldugu goriilmektedir. Bu bulgu ise, hemiseliilaz enziminin agartilmis hamur
lifi iizerinde daha etkili oldugunu gostermektedir. AH, AHE1 ve AHE4 farkli bolgelerde
ortak bir reaksiyon gostererek kayma incelmesi davranist gostermektedirler. [212], [217],

[218].

73



AH, AHE1 ve AHE4’e ait kayma hizi-viskozite grafigi incelendiginde ise, enzim
uygulamasinin genel anlamda viskozite degerini diisiirdiigii goriilmektedir. Diisiik (1.10-
1.10? 1/s) ve yiiksek (1.10%-1.10° 1/s) kayma hizlarinda hemiseliilaz enzim uygulamasi
sonucu elde edilen AHE1 6rnegi daha diislik viskozite degeri gostermis olup, bu bulgu
gerilim grafiginden ¢ikan sonucu destekler niteliktedir. Buna istinaden hemiseliilaz enzim

uygulamasinin agartilmig hamur iizerinde daha etkin oldugu sdylenebilir.
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Sekil 3.19. Agartilmis soda-NaBH4 hamur liflerinden optimum enzimatik muameleler

sonucu elde edilen iiriinlerin kayma hizi-viskozite grafigi.

Optimum enzim muameleleri sonucu elde edilen {iriinlerin viskozite davraniglarina
bakildiginda ise genel anlamda kayma incelmesi davranisi gosterdikleri gozlenirken,
tirlinlerin psddoplastik malzeme sinifinda yer aldiklart sdylenebilir [212], [217], [218].
Optimum enzim muameleleri sonucu elde edilen tiriinlerin tan 6 degerleri Sekil 3.20°de

verilmistir.
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Sekil 3.20. Agartilmis soda-NaBH4 hamur liflerinden optimum enzimatik muameleler

sonucu elde edilen {iriinlerin frekans-tan 0 grafigi.

Optimum enzim muameleleri sonucu elde edilen tiriinlerin tan 0 degerleri incelendiginde,
diisiik frekans degerlerinde agartilmis hamur lifinin (AH), yliksek frekans degerlerinde
ise seliilaz enzim muamelesi sonucu elde edilen 6rnegin (AHE4) daha fazla viskoz 6zellik

gosterdigi goriilmektedir ( Sekil 3.20).

e Agartilmig Soda-NaBHs Hamur Liflerinin TEMPO, PINO ve Periyodat

Oksidasyonlar1 Sonrasinda Gergeklestirilen Reolojik Analizleri

AH ile AHO1, AHO2 ve AHO3’e ait kayma hizi-kayma gerilimi, kayma hizi-viskozite
ve frekans-tan 0 grafikleri sirasiyla Sekil 3.21, Sekil 3.22 ve Sekil 3.23’te verilmistir.
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Sekil 3.21. Agartilmis soda-NaBH4 hamur liflerinden TEMPO, PINO ve periyodat

oksidasyonlari sonucu elde edilen iiriinlerin kayma hizi-kayma gerilimi grafigi.

Sekil 3.21 incelendiginde, AH ile AHO1, AHO2, AHO3 genel anlamda benzer kayma
gerilimi davranis1 gostermektedirler. Periyodat oksidasyonunun AH’in kayma gerilimi
degerlerinde artisa sebep oldugu goriilirken, TEMPO oksidasyonunun ise agartilmis
soda-NaBH4 hamur lifinin kayma gerilimi degerlerinde 6nemli oranda diisiise sebep
oldugu goriilmektedir. PINO oksidasyonu sonucunda AH’in gerilim degerlerinde 6nemli
bir degisim olmadigi goriilmekte olup, TEMPO ve periyodat oksidasyonlarinin hamur lifi

tizerinde PINO oksidasyon islemine gore daha etkin oldugu sdylenebilir.

76



10°

e AH
. e AHO1
LN o AHO2
7 099
0+, o.'-.‘ e AHO3
[ ] ° :~..~
° %
[ ] :...
@D .6 ° ° ° o.‘~
< 10° o o
e ° ®s0
L ° o °
= Y
N ° ° ® ° :
g 10+ *ol%,e
2] o 8 o.
> (] °q
[ ] ° ..
[ ]
10+ .
[ ]
10° | | | i
10° 10° 10 10°

KAYMA HIZI (1/s)

Sekil 3.22. Agartilmis soda-NaBH4 hamur liflerinden TEMPO, PINO ve periyodat

oksidasyonlar1 sonucu elde edilen tiriinlerin kayma hizi-viskozite grafigi.
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Sekil 3.23. Agartilmis soda-NaBH4 hamur liflerinden TEMPO, PINO ve periyodat

oksidasyonlari sonucu elde edilen {iriinlerin frekans-tan 6 grafigi.
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Agartilmis soda-NaBH4 hamur liflerinden TEMPO, PINO ve Periyodat oksidasyonlari
sonucu elde edilen iriinlerin kayma hizi-viskozite grafigi incelendiginde, kayma hizi
arttik¢a genel anlamda viskozite degerlerinin azaldig1 goriilmektedir [219]-[220]. Bundan
dolayi tiriinlerin daha 6nceki asamalarda elde edilen triinlerdeki gibi kayma incelmesi
davraniglar1 gostermeye devam ettigi gozlenmistir. AH ile AHO2’nin viskozite degeri
pek degismemistir. Bundan dolayr PINO oksidasyonunun viskozite iizerinde etkin bir
deger ortaya koymadig1 gortinmektedir. NaBH4’iin periyodatin etkisini inhibe etmesinden
dolayr AHO3’1in viskozite degerinde diislis goriilmemektedir. Viskozite degerlerindeki
en fazla diistis AHO1 6rneginde gbzlenmis olup, TEMPO oksidasyonunun hamur lifi
tizerinde daha fazla etki gosterdigi goriilmektedir. Sekil 3.23'teki veriler incelendiginde
AH’a uygulanan oksidasyon iglemleri sonucunda numunelerin daha viskoz hale getirdigi

gbzlenmistir.

3.2.3. Morfolojik ve Yapisal (SEM) Analizler

e Agartilmis Soda-NaBH4 Hamur Liflerinin Enzimatik Muamele Kademesinde
Gergeklestirilen SEM Analizleri

» Farkli Enzim ve Enzim Konsantrasyonlar1 Arasindaki Farklar

Sekil 3.24 ve Sekil 3.25’te AH’tan farkli konsantrasyonlarda enzim muameleleri sonrast
elde edilen dirlinlerin SEM goriintiileri 100 pm skalasinda verilmistir. Literatiir
caligmalar1 incelendiginde nano boyutta seliiloz I elde etmede homojenlestirme isleminin
tek basina yeterli olmadigi belirtilmektedir. Homojenlestirme islemi Oncesinde
uygulanabilecek bir mekanik 6n muamele islemi fibriler yapiya zarar vermekte, fakat lif
ceperi igerisindeki yapi tam olarak dagitilamadigindan 6tiirii lifin sismesi ¢ok fazla
olmamaktadir. Bu yapinin tamamen dagilmasi ise kimyasal veya enzimatik bir etkiyle

miimkiin olabilmektedir [221].

Homojenlestirme dncesinde uygulanabilecek bir kuvvetli asit hidrolizi isleminin ise nano
boyutta seliiloz I elde etmede etkin oldugu ancak, lifler lizerindeki yogun etkisi nedeniyle
diisiik en boy oranina (aspect ratio) sahip seliiloz I eldesine imkan tanidig: belirtilmektedir
[59]. Ancak bu galisma kapsaminda kullanilan ozellikle selillaz enziminin kristalin
olmayan seliilozun secici hidrolizine imkan tanimasi sebebiyle homojenlestirme islemi
sonrasinda yiiksek en boy oranina sahip nano boyutta seliiloz I elde edilebilecegi tespit

edilmistir.
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Sekil 3.24. a) AH, b) AHE1 c) AHE2, d) AHE3 SEM goriintiileri.

HPLC analizleri sonrasinda optimum hemiseliilaz enzim muamelesi olarak AHE1
muamelesi tespit edilmis ve yiiksek hemiseliiloz igeriginin liflerin hiicre c¢eperi
kohezyonunu diistirdiigii ve hiicre ¢eperi delaminasyonunu kolaylastirdigr belirtilmistir
[59], [192]. Eldeki bu bilgi SEM analizleri ile birlikte degerlendirildiginde (Sekil 3.24)
AHET1’in diger ikisine nazaran homojenlestirme isleminin etkinligini daha fazla artirdig:

ve boylece daha kolay CMF ve CNF eldesine imkan tanidigi gézlemlenmistir.

Sekil 3.25. a) AH, b) AHE4 ¢) AHES, d) AHE6 SEM gbriintiileri.

79



Ote yandan HPLC analizleri sonrasinda optimum seliilaz enzim muamelesi olarak AHE4
muamelesi tespit edilmistir. Bu ¢aligma kapsaminda artan seliilaz enzim konsantrasyonu
lifler tizerinde oldukg¢a etkili olmus ve bunun neticesinde ozellikle AHE4 muamelesi
sonrasinda homojenizatdrdeki odaciklarda tikanma s6z konusu olmamistir. Sekil 3.25
incelendiginde AHE4 muamelesi sonrasi liflerde hiicre ¢eperi delaminasyonunun diger
ikisine nazaran daha fazla oldugu goriilmektedir. Enzimatik muameleler sonrasinda elde

edilen iirlinlerin en kii¢iik ve en biiyiik lif caplar1 Cizelge 3.10°da verilmistir.

Cizelge 3.10. Enzimatik muameleler sonrasi elde edilen lif tiirleri ve ¢aplari.

o Uygulanan Enzim oo Lif ¢ap1
Lif Tiirt Tiirii/Oksidasyon Tiirii Homojenizasyon Konsantrasyon  Kod (um)

Agartilmis ) - - AH  4.31-14.06
Hamur

Agartilmug Hemiseliilaz - 25AXUlg  AHE1 2.38-12.84
Hamur

Agartilmug Hemisclillaz - 100 AXU/lg ~ AHE2 3.01-10.17
Hamur

Agartilmug Hemiselillaz - 250 AXUlg ~ AHE3 5.33-10.26
Hamur

Agartilms Seliilaz - 2 EGU/g AHE4 4.82-11.76
Hamur

Agartilmig Seliilaz - 5EGU/g  AHE5 4.43-10.80
Hamur

Agartilmig Seliilaz - 10EGU/g  AHE6 4.06-10.48
Hamur

> Optimum Enzimatik Muameleler Sonucunda Elde Edilen Uriinlerin SEM

Analizleri

Sekil 3.26’da optimum hemiseliilaz ve seliilaz enzim uygulamalart sonucu elde edilen
trtinlerin (AHE1 ve AHE4) SEM analizleri verilmistir. Literatiir ¢alismalari
incelendiginde yiiksek hemiseliilloz igeriginin tek basima homojenlestirme isleminde
homojenizatérdeki odaciklarin tikanmasini engellemeye yeterli olmayacagi, ancak
seliilaz enziminin hiicre ¢eperi delaminasyonunu artirmasiyla odaciklardaki tikanmanin
daha etkin bir sekilde Onlenebilecegi belirtilmektedir [59]. Optimum enzimler
karsilastirildiginda seliilaz enzim uygulamasinin hemiseliilaz enzim uygulamasina gore

liflerde hiicre ¢eperi delaminasyonunu daha fazla artirdigr goriilmektedir.
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Sekil 3.26. a) AH, b) AHE1 c¢) AHE4 SEM goriintiileri.

e Agartilmis Soda-NaBHs Hamur Liflerinin  TEMPO, PINO ve Periyodat
Oksidasyonlar1 Sonrasinda Gergeklestirilen SEM Analizleri

AH’nin TEMPO, PINO ve periyodat oksidasyonlar1 sonrasinda elde edilen tirtinlerin 100
um skalasinda SEM goriintiileri Sekil 3.27°de, en kiigiikk ve en biiyiik lif caplar ise
Cizelge 3.11°de verilmistir. Oksidasyon sonrasi elde edilen goriintiiler genel olarak
incelendiginde cogu lifin oksidize olmamis liflere nazaran degismeden kaldigi ancak
oksidasyon islemini takip eden homojenizasyon islemi sonrasinda oksidasyonun neden

oldugu amorf bolgelerdeki depolimerizasyon sonucu daha kii¢iik nanopartikiillerin elde
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edilebildigi goézlemlenmis olup elde edilen bu bulgu literatiirle de paralellik
gostermektedir [202]. Ote yandan literatiir ¢alismalar1 incelendiginde, TEMPO
oksidasyonunun primer ¢epere ek olarak S1'in alt tabakasini ve S2'nin i¢ tabakasini dahi

parcaladigi goriilmiistiir [222].

Sekil 3.27. @) AH, b) AHO! ¢) AHO2, d) AHO3 SEM gériintiileri.

Cizelge 3.11. Oksidasyon muameleleri sonrasi elde edilen lif tiirleri ve ¢aplari.

Uygulanan Enzim

Lif Tirt Tiirii/Oksidasyon Tiirii Homojenizasyon  Konsantrasyon Kod Lif ¢cap1 (upm)
Agartilmis - - - AH 4.31-14.06
Hamur ' '
Agartilmig TEMPO - - AHO1 3.77-13.43
Hamur
Agartilmis PINO - - AHO2 3.43-10.59
Hamur
Agartilmig Periyodat - - AHO3 5.13-10.56
Hamur

3.2.4. Termal Analizler

3.2.4.1. DSC Analizleri

e Agartilmis Soda-NaBHs4 Hamur Liflerinin Enzimatik Muamele Kademesinde
Gergeklestirilen DSC Analizleri
» Farkli Enzim ve Enzim Konsantrasyonlart Arasindaki Farklar

=  Hemiseliillaz Enzim Muamelesi

Agartilmis soda-NaBH4 hamur liflerinden farkli konsantrasyonlardaki hemiseliilaz enzim
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uygulamasi sonucu elde edilen numunelerin DSC analizlerini gosteren grafikler Sekil
3.28'de, elde edilen iirlinlerin bozunma sicakliklari ise Cizelge 3.12°de verilmistir. Elde
edilen orneklerin sicaklik ile bozunmasi ve entalpi degisimleri incelenmis olup sonuglar
literatiir ile uyumlu bi¢imdedir [223], [224]. Cizelge 3.12°de verilen degerler
incelendiginde, agartilmig hamur lifinin Ty ve T2 bozunma sicakliklari sirasiyla 152.4°C
ve 269.5°C’dir. Artan aktivasyon oranlarinda hemiseliilaz enzim uygulamasi sonucu
bozunma sicakliklarinin genel anlamda diistiigi goriilmektedir. Hemiseliilaz enzim
muamelesinin hemiseliiloz yapilarindaki glukoz birimlerine dogrudan etki ederek
hidrojen bagi sayisini, polimerizasyon derecesini ve kristallik/amorfluk oranini

degistirerek bozunma sicakliklarini diistirdiigii goriilmektedir.
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Sekil 3.28. Agartilmig soda-NaBH4 hamur liflerinden farkli konsantrasyonlarda

hemiseliilaz enzim uygulanmasi sonucu elde edilen iirtinlerin DSC analizleri.

Biitiin triinlerde, yaklasik olarak 100°C ile 180°C arasinda genis endotermik bir pik
gozlenmektedir. Bu endotermik pik, seliilozdan kaynaklanmaktadir [223]-[226]. Bu
sicaklik araligindaki pikler incelendiginde, agartilmigs hamur lifi i¢in ilk bozunma
sicakligr 152.4°C’de gozlenirken, birinci enzim konsantrasyonundan sonra bu sicaklik
121,5°C’ye kadar diismiis, ikinci enzim konsantrasyonundan sonra ise 143.4°C olarak
gdzlenmistir. Ugiincii enzim konsantrasyonunda ise T1 bozunma sicakligi bir miktar
diiserek 140.0°C olarak gdzlenmistir. T2 bozunma sicakliklarinin da agartilmis hamur
lifine gore diistiigli gézlenmis ancak, ikinci enzim konsantrasyonu sonucu elde edilen

AHE2 6rneginde T2 bozunma sicakligl gézlenmemistir.
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Bununla birlikte, 30°C'den baslayarak 60°C’ye kadar devam eden ve serbest haldeki
suyun uzaklasan miktarin1 veren endotermik pik gozlenmektedir (Sekil 3.28). Bu pikin
alanlarinda degisimler s6z konusudur. Bu degisim, molekiillerin, islemler sonucunda
yiizey alanlarinin degismesi ve hidrojen bagi yapabilme kapasitesinin degisiminden

kaynaklanmaktadir [226], [227].

Cizelge 3.12. Agartilmis soda-NaBH4 hamur liflerinden farkli konsantrasyonlarda

hemiseliilaz enzim uygulanmasi sonucu elde edilen iirlinlerin bozunma sicakliklari.

Ornek T, (C) AH; (mJ/mg) T, (C) Atz
(mJ/mg)
AH 152.4 71.9 269.5 0.80
AHE1 1215 99.3 214.4 3.29
AHE?2 143.4 48.6
AHE3 140.0 127.0 245.4 0.96

= Selulaz Enzim Muamelesi

Agartilmis soda-NaBHs hamur liflerinden farkli konsantrasyonlardaki seliilaz enzim
uygulamasi sonucu elde edilen numunelerin DSC analizlerini gosteren grafikler Sekil
30'da, elde edilen iiriinlerin bozunma sicakliklar1 ise Cizelge 3.13’te verilmistir. Seliilaz
enzim muamelesi sonucu elde elde edilen iirlinlerin DSC grafigi incelendiginde ise
hemiseliillaz enzim uygulanmasiin aksine Ti ve T2 bozunma sicakliklarinda genel
anlamda bir artis oldugu goriilmektedir. Seliilaz enzimi seliilozdaki glukoz birimlerine

aktifligi ile dogru orantili bir etki yaparak kristallik oranini degistirmistir.

84



AH AHE4 AHE5 AHEG6

L L L
ETRED Z00 200 =00 ED o o ) =0
Sicaklik (°C)

Sekil 3.29. Agartilmis soda-NaBH4 hamur liflerinden farkli konsantrasyonlarda seliilaz

enzim uygulanmasi sonucu elde edilen iiriinlerin DSC analizleri.

Cizelge 3.13’teki degerler incelendiginde, agartilmis hamur lifinin T1 bozunma sicaklig
152.4°C iken seliilaz enzim uygulamasindan sonra artan konsantrasyonlarda bu sicakligin
sirastyla 181.0-115.3-178.4°C oldugu goriilmektedir. Agartilmig hamur lifinin T»
bozunma sicakligi 269.5°C iken selillaz enzim uygulamasindan sonra ise artan
konsantrasyonlarda bu sicakligin sirasiyla 319.5-226.1-313.3°C oldugu goriilmektedir.
Cizelgedeki sayisal degerler karsilastirildiginda, genel anlamda seliilaz enzim
uygulamasinin T1 ve T2 bozunma sicakliklarini artirdigi, fakat ikinci enzim

uygulamasinin ise bu sicakliklari diistirdiigii gézlenmistir.

Cizelge 3.13. Agartilmis soda-NaBH4 hamur liflerinden farkli konsantrasyonlarda

seliilaz enzim uygulanmasi sonucu elde edilen iiriinlerin bozunma sicakliklari.

Ornek T.(°C) AH; (mJ/mg) T, (°C) AH; (mJ/mg)
AH 152.4 71.9 269.5 0.80
AHE4 181.0 92.0 3195 5.90
AHES 115.3 111.0 226.1 1.07
AHEG6 178.4 17.2 313.3 3.02

> Optimum Enzimatik Muameleler Sonucunda Elde Edilen Uriinlerin DSC

Analizleri
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Agartilmis soda-NaBH4 hamur liflerinden farkli konsantrasyonlardaki hemiseliilaz ve
seliilaz enzim uygulamasi sonucu elde edilen optimum numunelerin DSC analizlerini
gosteren grafikler Sekil 3.30'da, elde edilen iirlinlerin bozunma sicakliklari ise Cizelge

3.14’te verilmistir.
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Sekil 3.30. Agartilmis soda-NaBH4 hamur liflerinden optimum enzim uygulanmasi

sonucu elde edilen tirtinlerin DSC analizleri.

Sekil 3.30 ve Cizelge 3.14 birlikte incelendiginde, farkli enzim uygulamalar1 sonrasinda
seliilozdan kaynakli olarak yaklasik 100°C ile 180°C arasinda gozlenen genis endotermik
bir pikin bulundugu sicaklik degerlerinde degisimler oldugu gozlenmektedir. Agartilmis
hamur lifine gére hemiseliilaz enzim uygulamasinin T1 ve T2 bozunma sicakliklarini
diigirdigi, seliilaz enzim uygulamasmin ise artirdigi gozlenmistir. Her iki enzim
uygulamasinin da kristallik/amorfluk oranin1 degistirerek bozunma sicakliklarini

etkiledigi goriilmektedir [226], [227].

Cizelge 3.14. Agartilmis soda-NaBH4 hamur liflerinden optimum enzim uygulanmasi

sonucu elde edilen trtinlerin bozunma sicakliklari.

Ormnek T1(C) AH; (mJ/mg) T2, (CC) AH; (mJ/mg)
AH 152.4 71.9 269.5 0.80

AHE1 121.5 99.3 214.4 3.29

AHE4 181.0 92.0 319.5 5.90
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e Agartilmis Soda-NaBH4 Hamur Liflerinin TEMPO, PINO ve Periyodat
Oksidasyonlar1 Sonrasinda Gergeklestirilen DSC Analizleri

AH ile TEMPO, PINO ve periyodat oksidasyonu islemleri sonucu elde edilen iiriinlerinin
DSC grafikleri Sekil 3.31°de, elde edilen iirlinlerin bozunma sicakliklar1 ise Cizelge
3.15°te  verilmigtir. Sekil 3.31 incelendiginde, TEMPO, PINO ve periyodat
oksidasyonlarimin AH’a gore termal kararliligi degistirdigi gozlenmektedir. Cizelge
3.15’teki bozunma sicakliklarina bakildiginda, agartilmis hamur lifinin T1 bozunma
sicakligr 152,4°C iken, TEMPO, PINO ve periyodat oksidasyonlari sonucu bu sicakligin
strastyla 169,2-180,9-198,6°C oldugu gozlenmistir.

AH AHO1 AHO2 AHO3
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Sekil 3.31. Agartilmis soda-NaBH4 hamur lifinin TEMPO, PINO ve periyodat

oksidasyonlar1 sonucu elde edilen iiriinlerinin DSC analizleri.

TEMPO oksidasyonu sirasinda altinct karbondaki primer hidroksil grubu sodyum
karboksilat grubuna donlismektedir. Ancak ara {iriin olan aldehitin § eliminasyonu sonucu
olusmasi ve yan iirlin olarak (1,4) B glikozidik baginin radikaller tarafindan koparilmasi
sonucu depolimerizasyonu olmasi karsilagilan durumlardir [195], [196], [222]. Halka
yapisinda meydana gelen bu degisim hidrojen bag1 yapabilme kabiliyetine etki ederek

kristallik/amorfluk oranini degistirmis olup bozunma sicakligini artirmistir.

PINO oksidasyonunda, TEMPO oksidasyonunda oldugu gibi hidroksimetil gruplari
reaksiyona girmekte ve glukoz molekiiliiniin altinct karbonunda karboksil grubu
olusmaktadir. Diger bolgeler ise kristalin bdlge oldugu igin bu bolgelerde reaksiyon

gerceklesmemektedir [198]. Glukoz molekiillerinin altinct karbonunda meydana gelen bu
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degisim ise termal kararlilig1 etkilemektedir.

Seliilozun periyodat oksidasyonu sirasinda ise anhidroglukoz birimlerinin ikinci ve
ticlincii komsu diolleri (C2-Cg3) ayrilmaktadir ve iki pozisyonda aldehit grubuna sahip iiriin
olusmaktadir [199], [200]. Halka yapisinda meydana gelen bu degisim, diger oksidasyon
cesitlerinde oldugu gibi kristallik/amorfluk oranini1 degistirerek termal kararlilig
etkilemektedir. Biitiin oksidasyonlar genel anlamda incelendiginde ise bozunma

sicakligini en fazla periyodat oksidasyonunun artirdigi sdylenebilir.

Cizelge 3.15. Agartilmis soda-NaBH4 hamur lifinin TEMPO, PINO ve Periyodat

oksidasyonlari sonucu elde edilen {iriinlerinin bozunma sicakliklari.

Ornek T.(°C) AH; (mJ/mg) T, (°C) AH; (mJ/mg)
AH 152.4 71.9 269.5 0.80

AHO1 169.2 128.0

AHO2 180.9 32.9

AHO3 198.6 153

3.2.4.2. TGA Analizleri

e Agartilmis Soda-NaBHs4 Hamur Liflerinin Enzimatik Muamele Kademesinde
Gergeklestirilen TGA Analizleri
» Farkli Enzim ve Enzim Konsantrasyonlar1 Arasindaki Farklar

=  Hemiseliilaz Enzim Muamelesi

Agartilmis soda-NaBH4 hamur liflerinden farkli konsantrasyonlardaki hemiseliilaz enzim
uygulamasi sonucu elde edilen numunelerin TGA analizlerini gosteren grafikler Sekil
3.32'de verilmistir. Sekil 3.32 incelendiginde, agartilmis hamur lifinin bozunma
sicakliginin 276°C oldugu, artan aktivasyon oranlarindaki hemiseliilaz enzim uygulamasi
sonrasinda ise bu sicakliklarin arttigt ve dolayisiyla da termal kararliligin artigi
gbzlenmistir. Hemiseliilaz enzim uygulamasi agartilmis hamur lifinin kimyasal yapisina
etki etki ederek kristallik oranini degistirmis olup, reolojik testler sonucunda viskozitede

meydana gelen degisimler de bu bulguyu desteklemektedir.
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Sekil 3.32. Agartilmis soda-NaBH4 hamur liflerinden farkli konsantrasyonlarda

hemiseliilaz enzim uygulanmasi sonucu elde edilen iirlinlerin TGA analizleri.

Verilen sicaklik zamanlarindaki kiitle kayiplari incelendiginde ise (Sekil 3.33), ilk bolge
olan 25-150°C araliginda %6-10 oraninda su ve diisiik molekiil agirlikli yapilarin
uzaklastig1 [226], ikinci bolge olan 150-375°C araliginda %75-85 oraninda seliiloz,
hemiseliiloz ve ligninin yapidan uzaklastigi [224], Gi¢iincii bolge olan 375-450°C arasinda
ise karbonizasyon ve %3-5 arasinda ligninin yapidan uzaklastigi gozlenmistir. Agartilmis
hamur lifine uygulanan hemiseliilaz enzim muamelesinin 6zellikle ikinci bolgedeki kiitle
kayiplarin1 artirdign goriilmektedir. Birinci bolgede en diisiik, liciincii bolgede ise en
yiiksek kiitle kaybir optimum olarak segilen AHEI orneginde oldugu goriilmektedir.
Bunun yani sira AHE1’de diger enzim konsantrasyonlarma (AHE2 ve AHE3) kiyasla
ikinci bolgede daha az kiitle kaybi1 oldugu goriilmektedir (Sekil 3.33). Bu, AHEL

orneginin termal kararliliginin diger 6rneklerden daha fazla oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.33. Agartilmis soda-NaBH4 hamur liflerinden farkli konsantrasyonlarda

hemiseliilaz enzim uygulanmasi sonucu elde edilen {iriinlerin bozunma miktarlari.

= Seliulaz Enzim Muamelesi
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Agartilmis soda-NaBHs hamur liflerinden farkli konsantrasyonlardaki seliilaz enzim
uygulamasi sonucu elde edilen numunelerin TGA analizlerini gosteren grafikler Sekil
3.34'te verilmistir. Seliillaz enzim uygulamasi sonucu elde edilen numunelerin TGA
grafigi incelendiginde, bir 6nceki enzim muamelesine benzer sekilde termal kararliligin

arttigr goriilmektedir (Sekil 3.34).
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Sekil 3.34. Agartilmis soda-NaBH4 hamur liflerinden farkli konsantrasyonlarda seliilaz

enzim uygulanmasi sonucu elde edilen iiriinlerin TGA analizleri.

Sekil 3.35 incelendiginde ise, ilk bolge olan 25-150°C araliginda %5-10 oraninda su ve
diisik molekiil agirlikli yapilarin uzaklastigi [226], ikinci bdlge olan 150-375°C
araliginda %75-80 oraninda seliiloz, hemiseliiloz ve ligninin yapidan uzaklastig1 [224],
tiglincii bolge olan 375-450°C arasinda ise karbonizasyon ve % 3-5 arasinda ligninin
yapidan uzaklastigi gozlenmistir. ikinci bolgede en az kiitle kaybr selillaz enzim

muamelesi sonucu optimum olarak se¢ilen AHE4 6rneginde gézlenmistir.
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Sekil 3.35. Agartilmis soda-NaBH4 hamur liflerinden farkli konsantrasyonlarda seliilaz

enzim uygulanmasi sonucu elde edilen iirlinlerin bozunma miktarlari.
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> Optimum Enzimatik Muameleler Sonucunda Elde Edilen Uriinlerin TGA

Analizleri

Agartilmis soda-NaBHs hamur liflerinden farkli konsantrasyonlardaki hemiseliilaz ve
selillaz enzim uygulamasi sonucu elde edilen optimum numunelerin TGA analizlerini
gosteren grafikler Sekil 3.36'da verilmistir. AH ile optimum enzim muameleleri sonucu
elde edilen triinler olan AHE1 ve AHE4’iin TGA grafigi incelendiginde (Sekil 3.36),
hemiseliilaz enzim uygulamasinin termal kararliligi seliilaz enzim uygulamasina gore

daha fazla artirdig1 goriilmektedir.
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Sekil 3.36. Agartilmig soda-NaBH4 hamur liflerinden optimum enzim uygulanmasi

sonucu elde edilen trtiinlerin TGA analizleri.

Sekil 3.37 incelendiginde, birinci bolgede (25-150°C) en az kiitle kayb1 optimum
hemiseliilaz enzim muamelesinde (AHE1), ikinci bolgede ise en az kiitle kayb1 optimum

seliilaz enzim muamelesinde (AHE4) gbzlenmistir.
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Sekil 3.37. Agartilmig soda-NaBH4 hamur liflerinden optimum enzim uygulanmasi

sonucu elde edilen tiriinlerin bozunma miktarlari.

Farkli enzim uygulamalarinin seliillozun kristallik/amorfluk oranini degistirerek termal

kararliligr etkiledigi sOylenebilir.
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e Apgartilmis Soda-NaBHs Hamur Liflerinin  TEMPO, PINO ve Periyodat
Oksidasyonlar1 Sonrasinda Gergeklestirilen TGA Analizleri

AH ile TEMPO, PINO ve periyodat oksidasyonu islemleri sonucu elde edilen iiriinlerinin
TGA grafikleri Sekil 3.38’de verilmistir. Sekil 3.38 incelendiginde, AH’in kimyasal
yapist nedeniyle en yiiksek termal kararliliga sahip oldugu goriilmektedir. Agartilmis
hamur lifine yapilan oksidasyon islemleri sonucu termal kararliliklarinin azaldigi
gozlenmektedir [228]-[231]. TEMPO ve PINO oksidasyonlarinda glukoz birimlerinin
altinct  karbonlarindaki hidroksilleri  karboksil grubuna doniisiirken, periyodat
oksidasyonunda ise anhidroglukoz birimlerinin 2,3. komsu karbondaki diolleri ayrilarak
iki pozisyonda aldehit grubuna sahip iiriin olugsmaktadir. Bu baglamda aldehit gruplarinin
termal kararlilig1 halka agilmasina neden oldugundan [230], [231] karboksil gruplarina
ve karboksimetil seliiloza gore gore daha diisiik oldugundan dolayi; seliiloz, hemiseliiloz
ve lignin degredasyonunu gosteren bolgede (150-375°C)  ilk olarak periyodat
oksidasyonu sonucu elde edilen numune olan AHO3’iin bozulma gosterdigi
goriilmektedir. Ayrica aldehit gruplarinin kimyasal yapisi nedeniyle karboksil gruplaria
gore hidrojen bagi yapabilme kapasitesinin daha az olmasindan dolayi, su ve kiigiik
molekiillerin uzaklagtigi bolgede (25-150°C) AHO3 o6rneginin daha fazla bozulma
gosterdigi goriilmektedir (Sekil 3.38).
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Sekil 3.38. Agartilmis soda-NaBH4 hamur liflerinden TEMPO, PINO ve periyodat

oksidasyonlari sonucu elde edilen tirtinlerinin TGA analizleri.

Sekil 3.39°daki bozunma miktarlarin1 gosteren grafikler incelendiginde, seliiloz ve

ligninin yapidan uzaklastig1 bolge olan 150-375°C araliginda agartilmis hamur lifinde
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%76.8 kiitle kayb1 gozlenirken, TEMPO oksidasyonunda % 71.5, PINO oksidasyonunda
78.0, periyodat oksidasyonunda ise %56.7 oraninda kiitle kayb1 oldugu gézlenmistir.

b 25-150 °C it 150-375 °C b 375-430 °C
_ 12 _ 80 -M _ 5
- sy
E< 10 2 E< 70 £ /
£ E £ E EEa
§ 2 8 .\’_=/ § £ 60 § £
E .l E v e, ¥
AH AHOl AHO2 AHO3 AH AHOL AHO2 AHO3 AH AHOL AHO2 AHO3

Sekil 3.39. Agartilmis soda-NaBH4 hamur lifinin TEMPO, PINO ve Periyodat

oksidasyonlari sonucu elde edilen {iriinlerinin bozunma miktarlari.

3.3. CMF/CNF VE CMF-OX/CNF-OX URETIMLERI VE
KARAKTERIZASYONLARI

3.3.1. Kimyasal Analizler
3.3.1.1. HPLC Analizleri

e Agartilmis Soda-NaBH4 Hamur Liflerinin CMF ve CNF Uretiminde Optimum
Enzimatik Muamele ve Homojenlestirme Kademelerinde Gergeklestirilen HPLC

Analizleri

Enzimatik muamele ve homojenlestirme islemleri sonrasinda hammaddelerden elde
edilen glukoz ve ksiloz degerleri Cizelge 3.16 ve Cizelge 3.17°de verilmistir. Elde edilen
veriler Sekil 3.40 ile birlikte incelendiginde, tam kuru sapa oranla, agartilmis soda-NaBH4
hamurunda %36.3 glukoz ve %56.7 ksilozun serbest hale gectigi goriilmektedir. Farkli
konsantrasyonlardaki hemiseliillaz enzim uygulamasi sonucunda ¢6ziinen glukoz ve
ksiloz oranlarmin arttig1 tespit edilmistir. Optimum olarak segilen AHE1 6rneginde tam
kuru sapa oranla, %47.1 glukoz ve %75.1 ksiloz serbest hale gecmistir. Homojenlestirme
islemi sonrasinda elde edilen CMF (AHEm1) ve CNF (AHEn1) 6rneklerinde, tam kuru
sapa oranla sirastyla %49.7 ve %56.0 oraninda glukozun; %77.3 ve %78.1 oraninda da
ksilozun serbest hale gectigi tespit edilmistir (Cizelge 3.16). Bu sonuglar uygulanan
homojenlestirme isleminin mekanik bir islem olup liflerin kimyasal yapisinda ciddi bir

degisiklige sebep olmadigini desteklemektedir.
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Cizelge 3.16. Hemiseliilaz enzim muamelesi ve homojenlestirme islemleri sonrast hammaddelerin kimyasal bilesenlerinde meydana gelen

degisim.
Kimyasal Bilesenler (%) Sap Agartilmamig hamur  Agartilmig Hamur (AH) AHE1 AHE2 AHE3 AHmM AHn AHEm1 AHEN1
Glukoz 40.7+0.35 67.3+£0.00 69.1 +£0.50 68.5+£2.13 681+0.00 68.0£0.00 753+032 74.8=+0.76 76.1+0.00 74.0+0.00
Ksiloz 17.7 £2.69 204 +0.14 20.4£0.88 140+030 13.1+0.21 13.1+0.14 21.8+0.11 2224072 149+035 16.0+0.00
Toplam Lignin 23.3+0.12 8.26 +0.33 5.94+0.03 545+0.06 4.64+0.27 454+039 587+0.60 579+0.04 5.13+0.37 5.05+0.41
% Cozlinen Agartilmamig hamur Agartilmis Hamur (AH) ~ AHE1 AHE2 AHE3 AHmM AHn AHEmM1 AHEN1
Tam kuru sapa oranla Hammadde 54.0 62.5 68.6 68.7 68.9 67.8 71.1 73.1 75.8
Tam kuru sapa oranla Glukoz 23.9 36.3 47.1 47.6 48.0 40.5 46.8 49.7 56.0
Ksiloz 47.0 56.7 75.1 76.8 77.0 60.4 63.7 77.3 78.1
Toplam lignin 83.7 90.4 924 92.6 93.1 91.9 92.8 94.2 94.8
Tam kuru agartilmug life oranla Glukoz - - 17.0 17.8 18.4 6.61 16.6 21.0 30.9
Ksiloz - - 42.6 46.4 46.8 8.42 16.2 47.6 494
Toplam lignin - - - - - - - - -
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Cizelge 3.17 incelendiginde; farkli konsantrasyonlarda seliilaz enzim uygulamasi
sonucunda tam kuru sapa oranla, AHE4, AHES ve AHE®6 icin ¢oziinen glikoz ve ksiloz
oranlarinda artig goriilmiistiir. Optimum olarak secilen AHE4 6rneginde tam kuru sapa
oranla, %52.6 glukoz ve %62 ksiloz serbest hale geg¢mistir. Homojenlestirme islemi
sonrasinda elde edilen CMF (AHEm4) ve CNF (AHEn4) o6rneklerinde, tam kuru sapa
oranla sirasiyla %55.4 ve %58.5 oraninda glukozun; %64.8 ve %70.1 oraninda da
ksilozun serbest hale gectigi tespit edilmistir (Cizelge 3.17). Bu sonuglar diger enzim
uygulamasina paralel olarak uygulanan homojenlestirme isleminin mekanik bir islem
olup liflerin kimyasal yapisinda ciddi bir degisiklige sebep olmadigini desteklemektedir.
Cizelge 3.16, Cizelge 3.17 ve Sekil 3.40 birlikte incelendiginde homojenlestirme
islemleri sonrasinda elde edilen hammaddelerde glukoz ve ksiloz degerlerinin ¢ok fazla
etkilenmedigi goriilmektedir. CMF ve CNF {iretimi sonrasinda gerceklestirilen HPLC
analizlerinde yapida kimyasal olarak c¢ok fazla degisimin olmadigi yapilan literatiir

calismalariyla da desteklenmektedir [232], [233].
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Cizelge 3.17. Seliilaz enzim muamelesi ve homojenlestirme islemleri sonrasi hammaddelerin kimyasal bilesenlerinde meydana gelen degisim.

Agartilmamis
Kimyasal Bilegenler (%) Sap Agartilmis Hamur (AH) AHE4 AHES AHE6 AHmM AHn AHEmM4 AHEN4
hamur
Glukoz 40.7+0.35 67.3+£0.00 69.1 +0.50 60.7 £0.42 61.9+£093 62.1+0.57 753+032 748+0.76 66.7+0.00  69.1£0.00
Ksiloz 17.7+2.69 20.4+0.14 20.4 +£0.88 21.2+0.28 20.1+£0.12  19.5+£0.29 21.8+0.11 22.24+0.72 22.94+0.00 21.6 £0.07
Toplam Lignin 23.3+0.12 8.26 +0.33 5.94+0.03 2.92+0.24 347+£0.05 3.07+0.02 587+0.60 579+£0.04 2.73+£027 2.69+0.14
Tam kuru, g Sap Agartilmamig hamur Agartilmis Hamur (AH) AHE4 AHE5 AHE6 AHm AHn AHEmM4 AHEn4
Toplam Hammadde 500.0 230.0 187.7 158.8 142.8 128.8 160.9 144.6 136.1 122.3
Glukoz 203.5 154.8 129.7 96.4 88.4 80.0 121.1 108.2 90.8 84.5
Ksiloz 88.5 46.9 38.3 337 28.7 25.1 35.1 321 31.2 26.4
Toplam lignin 116.5 19.0 111 5.76 511 3.89 9.44 8.37 5.72 5.38
Hammadede kalan ksiloz/glukoz orani
- - 0.30 0.35 0.32 0.31 - - - -
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Cizelge 3.17. (devam) Seliilaz enzim muamelesi ve homojenlestirme islemleri sonras1 hammaddelerin kimyasal bilesenlerinde meydana gelen

degisim.
% Coziinen Agartilmamis hamur Agartilmig Hamur (AH) AHE4 AHES AHEG AHmM AHn AHEmM4 AHEN4

Tam kuru sapa oranla Hammadde 54.0 62.5 68.2 714 74.2 67.8 71.1 72.8 75.5

Glukoz 239 36.3 52.6 56.6 60.7 40.5 46.8 55.4 58.5

Ksiloz 47.0 56.7 62.0 67.6 71.6 60.4 63.7 64.8 70.1
Tam kuru sapa oranla

Toplam

83.7 90.4 95.1 95.6 96.7 91.9 92.8 95.1 95.4

lignin

Glukoz - - 25.7 318 38.3 6.61 16.6 30.0 348
Tam kuru agartilmus life Ksiloz - - 12.1 25.0 34.4 8.42 16.2 18.6 31.0
oranla

Toplam

lignin
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Sekil 3.40. Agartilmis soda-NaBH4 hamur liflerinden enzimatik muamele ve homojenlestirme

islemleri sonrasi elde edilen materyallerde ¢dziinen karbonhidrat oranlari.

e Agartilmis Soda-NaBHs Hamur Liflerinden TEMPO, PINO ve Periyodat
Oksidasyonlar1 Sonrasi Elde Edilen CMF-OX ve CNF-OX Uriinlerinin HPLC

Analizleri

Oksidasyon ve homojenlestirme islemleri sonrasinda hammaddelerden elde edilen glukoz ve
ksiloz degerleri Cizelge 3.18’de verilmistir. Uygulanan oksidasyon islemlerinde ¢6ziinen
glukoz ve ksiloz oranlarinin arttigr tespit edilmistir. Tam kuru sapa oranla TEMPO
oksidasyonunda %42.8 glukoz ve %58.6 ksiloz, PINO oksidasyonunda %41.1 glukoz ve %57.0
ksiloz, periyodat oksidasyonunda %48.4 glukoz ve %90.3 ksiloz serbest hale ge¢gmistir.

Oksidasyon islemleri sonrasinda elde edilen 6rneklere uygulanan homojenlestirme islemi
sonrasinda ise CMF orneklerinde (AHOmI1, AHOm2 ve AHOm3) sirastyla %52.2, %52.9,
%50.1 oraninda glukoz ve %58.8, %57.1 ve %90.4 oraninda ksiloz serbest hale gegmistir. CNF
orneklerinde ise (AHOn1, AHOn2 ve AHOn3) sirasiyla %58.5, %60.8, %60.3 oraninda glukoz
ve %65.2, %62.8, %92.1 oraninda ksiloz serbest hale gegmistir. Sekil 3.41°de de goriildiigii
lizere homojenlestirme isleminin mekanik bir muamele olmas1 ve odaciklardan gecis sayisina
gore kimyasal yapida 6nemli bir degisim olmamasindan dolay1 % ¢6ziinen glukoz ve ksiloz

oranlarinda 6nemli bir degisim olmadig1 gériilmektedir.
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Cizelge 3.18. Soda-NaBHs hamur liflerinden oksidasyon ve homojenlestirme islemleri sonrasinda hammaddelerin kimyasal bilesenlerinde

meydana gelen degisim.

Kimyasal Bilesenler (%) Sap Agartilmamis hamur ~ Agartilnugs Hamur (AH) AHO1 AHO2 AHO3 AHOm1 AHOmMm2 AHOmM3 AHOnl1 AHOn2  AHON3
67.1+ 647+ 63.5+ 62.6 73.0 + 614+ 58.0 + 64.7
Glukoz 40.7+0.35 67.3£0.00 69.1 £0.50 65.1+£0.28
0.00 0.85 0.00 0.00 1.13 0.00 0.00 0.64
213+ 531+ 238+ 248+ 6.10 + 224+ 239+ 5.63 +
Ksiloz 17.7 £2.69 20.4+0.14 20.4 £0.88 20.5+0.00
0.99 0.00 0.42 0.00 0.00 0.14 0.00 0.00
L 492+ 374+ 517+ 480+ 3.66 + 5.09 + 473+ 3.58+
Toplam Lignin 23.3+0.12 8.26£0.33 5.94 £0.03 5.45+0.33
0.44 0.23 0.74 0.84 0.56 0.12 0.21 0.13
Tam kuru, g Sap Agartilmamis hamur ~ Agartilmis Hamur (AH) AHO1 AHO2 AHO3 AHOm1 AHOmMm2 AHOmM3 AHOnl AHOn2  AHON3
Toplam Hammadde 500.0 230.0 187.7 178.7 178.7 162.2 153.1 153.1 139.0 137.7 137.7 124.9
Glukoz 203.5 154.8 129.7 116.3 119.9 104.9 97.2 95.9 101.5 84.5 79.8 90.8
Ksiloz 88.5 46.9 383 36.6 38.1 8.61 36.4 38.0 8.5 30.8 329 7.03
Toplam lignin 116.5 19.0 111 8.93 8.58 8.11 8.27 7.96 7.92 8.26 7.85 7.87
Hammadede kalan ksiloz/glukoz orani
- - 0.30 0.31 0.32 0.08 - - - - - -
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Cizelge 3.18. (devam) Soda-NaBHs hamur liflerinden oksidasyon ve homojenlestirme islemleri sonrasinda hammaddelerin kimyasal

bilesenlerinde meydana gelen degisim.

% Coziinen Agartilmamis hamur Agartilmig Hamur (AH) AHO1 AHO2 AHO3 AHOmM1 AHOmMm2 AHOm3 AHOnl AHOn2  AHON3
Tam kuru sapa oranla Hammadde 54.0 62.5 64.3 64.3 67.6 69.4 69.4 72.2 725 725 75.0
Glukoz 23.9 36.3 42.8 411 48.4 52.2 52.9 50.1 58.5 60.8 60.3
Tam kuru sapa oranla Ksiloz 47.0 56.7 58.6 57.0 90.3 58.8 57.1 90.4 65.2 62.8 92.1
Toplam lignin 83.7 90.4 92.3 92.6 93.0 92.9 93.2 93.2 92.9 93.3 93.2
Glukoz - - 10.3 7.56 19.1 25.0 26.1 21.8 34.8 38.4 37.7
Tam kuru agartilmus life .
Ksiloz - - 4.33 0.60 775 4.82 0.82 77.9 19.5 14.1 81.6
oranla
Toplam lignin - - - - - - - - - - -
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Sekil 3.41. Agartilmis Soda-NaBH4 hamur liflerinden TEMPO, PINO ve periyodat
oksidasyonu ve homojenlestirme iglemleri sonrasinda elde edilen materyallerde ¢oziinen

karbonhidrat oranlari.

3.3.1.2. FTIR Analizleri

e Agartilmis Soda-NaBH4 Hamur Liflerinden CMF ve CNF Uretiminde Optimum
Enzimatik Muamele ve Homojenlestirme Kademelerinde Gergeklestirilen FTIR
Analizleri

AH ve optimum enzim muamelesi sonucu elde edilen CMF ile CNF orneklerinin FTIR

grafikleri Sekil 3.42°de verilmistir.

\

.,
o~
7R

\TT

Gecirgenlik (%)

— AH
—— AHm
g g AHEm1 2 o 2
E E — m £ E 53 £
=y § —— AHEm4 = B ey k3
T - AHn T T & b
T o
o S —— AHEnl = ©
—— AHEn4 |

T T T T T T T |i T : T T 3 T |=
3300 3000 2700 2400 21001950 1800 1650 1500 1350 1200 1050 900
Dalga Boyu (cm™)

Sekil 3.42. AH ve bu liflerden elde edilen CMF (AHmM, AHEm1, AHEm4) ve CNF
(AHn, AHEnl, AHEn4) iirlinlerinin FTIR analizleri.
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Sekil 3.42 incelendiginde CNF numunelerinin O-H titresimleri hemiseliilaz ile seliilaz
enzim uygulamalari sonucunda elde edilen CMF (AHEm1 ve AHEm4) ve CNF (AHEnI
ve AHEN4) numunelerinde oldukga diismiistiir ve OH baglar1 azalmasi sonucu hidrojen
baglar1 kirilmis ve azalmistir. Bu durumda diisiik tane boyutlu hiicreden geg¢irildikten
sonra (100 pm ¢apindaki odaciktan) liflerin birbiri igerisine dagildigi ve daha amorf ve
viskoz bir iiriin olustugu diisiintilebilir. Bu durum AHmM ve AHn numunelerinde ise

goriilmemektedir.

AH ile CMF ve CNF yapilarinin, CH2 asimetrik gerilme titresimleri incelendiginde,
ozellikle gerilimlerde kiiciik kaymalar gdzlenmektedir. AH, 2986 cm™’de gozlenirken,
fiziksel etkilesimler sonucunda olusan CNF ve CMF'lerde bu pikin daha yiiksek dalga
boylarina kaydig1 gozlenmektedir. Ayrica hemiseliilaz ve seliilaz enzimi ile etkilesim
sonucu elde edilen numunelerde (AHEm1, AHEnl1, AHEm4, AHENn4) asimetrik ve
simetrik C-H piklerinin ayrilmaya basladig1 gozlenmistir. C-H piki kristalite i¢in dnemli
bir pik oldugundan bu pikin degisimi kristalitede bir degisim oldugunu gostermektedir
[234]. Bu durumla birlikte pik gegirgenlik siddetlerinde de azalma s6z konusudur.
Sonugcta, liflerin fiziksel yapilar1 degismis, yiizey alanlarimin boyutlar1 da azalmistir.
Hidroksil gruplar1 ve hidrojen baglar1 tarafindan sarilan ve selillozun temel monomerini
olusturan glukoz birimlerinin ylizey alanlarinin boyutlar1 kii¢lilmiis ve daha fazla hidrojen
bagi yapabilecek bir yiizey alanina sahip olmustur [209]. Homojenizasyon islemleri
sonucunda 1162 cm™’de gozlenen piklerden olan glikozidik bagdaki C1-O-Cs titresimi ve
1035 cm™’deki C1-O-C4 titresimlerinin gecirgenlik degerlerinde azalma ile birlikte,

absorpsiyon yaptigi noktalarda minimal kimyasal kaymalar g6zlemlenmistir.

e Apgartilmis Soda-NaBHs Hamur Liflerinin  TEMPO, PINO ve Periyodat
Oksidasyonlar1 Sonrasinda ve Homojenlestirme Kademelerinde Gergeklestirilen

FTIR Analizleri

AH ile TEMPO, PINO ve periyodat oksidasyon islemleri sonucu elde edilen CMF (AHm,
AHOm1, AHOm2, AHOm3) ve CNF (AHn, AHOn1, AHOn2, AHOn3) iiriinlerinin FTIR
grafikleri Sekil 3.43’te verilmistir.
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Sekil 3.43. Agartilmis soda-NaBH4 hamur lifi ile TEMPO, PINO ve Periyodat

oksidasyonlari sonucu elde edilen CMF ve CNF iirlinlerinin FTIR analizleri.

Oksidasyon islemlerini takiben uygulanan homojenizasyon islemi sonrasinda asimetrik
ve simetrik C-H piklerinin ayrilmaya basladigi burada da goriilmektedir. C-H piki
kristalite i¢in 6nemli bir pik oldugundan bu pikin degisimi kristalitede bir degisim
oldugunu gostermektedir [234]. CH egilme titresimleri incelendiginde ise, mikro
yapilarin gecirgenlik degerleri ile nano yapilarin gegirgenlik degerlerinin farkli oldugu
bulunmustur. Bununla birlikte kaymalar da goriilmektedir. Bu durum oksidasyon
islemlerinin seliiloz molekiillerinde deformasyona sebep oldugunu ve uygulanan
homojenizasyon isleminin ise liflerin kristal/amorf yapisin1 degistirdigini géstermektedir
[204], [205]. Oksidasyon islemleri sonrasinda C-O gruplarmin yiikseltgenme
reaksiyonuna maruz kalmasmdan dolay1 dzellikle 1162 cm™’de gézlenen piklerden olan
glikozidik bagdaki C1-O-Cs titresimi ve 1035 cm™’deki C1-O-Cy titresimlerinde 6nemi
kimyasal kaymalar oldugu goriilmektedir (Sekil 3.43).

3.3.1.3. 13C-NMR Analizleri

e Agartilmis Soda-NaBH4 Hamur Liflerinin CNF Uretiminde Optimum Enzimatik
Muamele ve Homojenlestirme Kademelerinde Gergeklestirilen *C-NMR

Analizleri

AH ve optimum enzim muamelesi sonucu elde edilen CNF orneklerinin (AHEn1 ve
AHEN4) 3C-NMR spektrumlar1 Sekil 45°te verilmistir. Sekil 3.44’te optimum enzim

muamelesi sonucu elde edilen CNF firlinlerinin (AHEnl ve AHEn4) kimyasal kayma
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degerleri incelendiginde, genel anlamda cok belirgin bir kayma gozlenmezken,
amorflukla ilgili bolgede minimal kaymalar oldugu gozlenmistir. Bu durum
homojenlestirme isleminin mekanik bir muamele olmasindan dolayr seliiloz
molekiillerinin kimyasal yapisini ¢ok fazla degistirmeyerek yapiy1 biraz daha amorf hale

getirmesinden kaynaklanmaktadir.

AH Amorf C alam
AEnl
AHEn4

110 108 106 104 102 100 98 9 94 92 90 88 86 84 62 80 78 76 74 72 70 68 66 64 62 60 58 56 54
Kimyasal kayma (ppm)

Sekil 3.44. AH ve CNF (AHn, AHEn1, AHEn4) iiriinlerinin 3C-NMR analizleri.

e Agartilmig Soda-NaBHs Hamur Liflerinin TEMPO, PINO ve Periyodat
Oksidasyonlar1 Sonrasinda ve Homojenlestirme Kademelerinde Gergeklestirilen

13C-NMR Analizleri

AH ile TEMPO, PINO ve periyodat oksidasyon islemleri sonucu elde edilen CNF
(AHOn1, AHOn2, AHOn3) iiriinlerinin *C-NMR spektrumlar1 Sekil 3.45’te verilmistir.
Oksidasyon igslemlerini takiben uygulanan homojenlestirme islemleri sonrasi elde edilen
CNF iiriinlerinin *C-NMR spektrumu incelendiginde, aym sekilde homojenlestirme
isleminin mekanik bir muamele olmasi dolayisiyla genel anlamda kimyasal kayma
degerlerini ¢ok fazla etkilemedigi goériilmektedir. Periyodat oksidasyonu sonucu elde
edilen CNF’nin (AHOn3) *C-NMR spektrumunda, 72-70 ppm arasinda gozlenen pikin
siddetinde bir degisim ve catallanma oldugu, ayrica agartilmis hamur lifi ve diger CNF
(AHOn1 ve AHOn?2) iiriinlerine kiyasla C2 35 atomlarinda belirgin bir sekilde kimyasal
kaymalar oldugu gézlenmistir. Periyodat seliilozun 2. ve 3. karbonuna etki ederek bu

karbon atomlarini aldehit grubuna doniistiirmektedir ve uygulanan mekanik muamele de
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yapidaki kristallik/amorfluk oranini degistirerek kimyasal kaymalara sebep olmaktadir.

AH Amorf C alani

| GCas |

T T T T T T — T T T T T
110 108 106 104 102 100 98 9 94 92 o0 B8 B6 84 82 80 7B 76 74 72 70 68 66 64 62 60 58 56 4
Kimyasal kayma (ppm)

Sekil 3.45. AH ile TEMPO, PINO ve periyodat oksidasyonlari sonucu elde edilen CMF
ve CNF iiriinlerinin *C-NMR analizleri.

3.3.2. Reolojik (Viskoelastik) Analizler

e Agartilmis Soda-NaBHs Hamur Liflerinin CMF ve CNF Uretiminde Optimum
Enzimatik Muamele ve Homojenlestirme Kademelerinde Gergeklestirilen

Reolojik Analizleri

AH ile homojenlestirme islemleri sonucunda elde edilen CMF (AHm, AHEm1, AHEm4)
ve CNF (AHn, AHEn1, AHEn4) iiriinlerinin kayma hizi-kayma gerilimi, kayma hizi-
viskozite ve frekans-tan 0 grafikleri sirasiyla Sekil 3.46, Sekil 3.47 ve Sekil 3.48’de

verilmistir.
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Sekil 3.46. AH ile CMF (AHm, AHEmM1 ve AHEmM4) ve CNF (AHn, AHEN1 ve

AHEn4) numunelerine ait kayma hizi-kayma gerilimi grafigi.

Sekil 3.46’da verilen CMF (AHm, AHEm1 ve AHEm4) ile CNF’lerin (AHn, AHEn1 ve
AHEn4) kayma gerilimi degerleri incelendiginde AH’a oranla gerilim degerlerinde
oldukga diisme gerceklestigi gézlemlenmistir. Homojenlestirme asamalarinda elde edilen
tirtinler kendi aralarinda kiyaslandiginda ise, genel anlamda CNF'nin CMF'ye gore daha
diisiik bir kayma gerilimi oranina sahip oldugu gézlemlenmistir. Mikro ve nano 6rnekler
arasinda en diisiik kayma gerilimi AHEn4’te goriiliirken, en yiiksek kayma gerilimi ise
AHEm1’de gozlenmektedir. Ayn1 zamanda CNF iiriinlerinin (AHn, AHEnl, AHEn4)

hem diisiik hem de yiiksek kayma hizlarinda davranis gosterdikleri gortilmektedir.
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Sekil 3.47. AH ile CMF (AHm, AHEmM1 ve AHEm4) ve CNF (AHn, AHEN1 ve

AHEn4) numunelerine ait kayma hizi-viskozite grafigi.

Sekil 3.47 incelendiginde, CMF ve CNF'lerin viskozite degerinin agartilmis hamur lifine
(AH) gore daha diisiik degerde oldugu gozlenmektedir. Ayrica CMF iirtinleri (AHm,
AHEm1, AHEm4), CNF diriinlerine (AHn, AHEnl, AHEn4) gore daha yiiksek bir
viskozite degerine sahip olmustur. Homojenizasyon kademesinde odaciklardan gegis
sayisinin CMF numunelerinde CNF'lere nazaran daha az olmasi sonrasinda numunelerin
siispansiyon yogunlugu ve konum etkilesimindeki degisimin viskozite degerlerinde etkili
oldugu diistiniilmektedir. Elde edilen bu bulgu ise literatiirde Einstein katsayisi
(uzunluk/gap orani) ile agiklanmaktadir [235]. Bu ise elde edilen numunelerin spesifik
yiizey alanini, seliilozun reaktif yiizeylerini ve topaklanmayi artirmaktadir [236]. Ayni
zamanda CNF iirlinlerinin (AHn, AHEn1, AHEn4) hem diisiik hem de yiiksek kayma

hizlarinda davranig gosterdikleri goriilmektedir.
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Sekil 3.48. AH ile CMF (AHm, AHEm1 ve AHEm4) ve CNF (AHn, AHEN1 ve
AHEN4) numunelerine ait frekans-tan 6 grafigi.

Sekil 3.48 incelendiginde yiiksek frekans degerlerinde mikro ve nano yapilarin genel
anlamda daha viskoz 6zellik gosterdigi belirlenmistir. Yapilan muamelelerle ile birlikte
kayma gerilimi ve kayma hizlar1 karsilagtirildiginda, genel olarak kayma gerilimlerinde
azalma gozlemlenmistir [215], [216]. Viskozite degerleri incelendiginde ise, drneklerin
viskozite degerleri literatiir ile paralellik gostermekte olup artan kayma hizina karsin
azalma gostermistir [49], [59], [237]. Bu ortaya ¢ikan degerler incelendiginde, CMF ve
CNF numuneleri kayma incelmesi tiirlinden viskoelastik davranig gdstermis ve genel
anlamda psodoplastik malzemeler sinifinda yer almistir. Seliilloz siispansiyonlarinin
reolojik davraniglarin1 etkileyen temel unsurlar topaklanma, liflerin konumu ve
stispansiyonlarin yogunlugudur. Kayma hizi degerinin artmasiyla, liflerin topaklanmasi
ve konumunu etkileyen mekanik kuvvetler ile kolloidal kuvvetlerin etkilesimleri azalir
ve viskozite degerleri diiser [237]. Ayrica, yumru ve sarmal halde ii¢ boyutlu sistemde,
amorf ile kristal yapilarin bir arada bulundugu kafes agindaki seliiloz lifleri topaklanmig
halde bulunurken, liflere uygulanan gerilimin etkisiyle, lifler hemen asmir ya da ikiye
boliinerek yavas yavas agilir. Bu durum sonucunda topaklanma bozulur. Bu sistemlerde

kayma gerilimi, belli bir degere kadar azalan hizla artarken, viskozite de azalir [217].
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e Apgartilmis Soda-NaBHs Hamur Liflerinin  TEMPO, PINO ve Periyodat
Oksidasyonlar1 Sonrasinda ve Homojenlestirme Kademelerinde Gergeklestirilen

Reolojik Analizleri

AH, AHm, AHn ile TEMPO, PINO ve periyodat oksidasyonlar1 sonucu elde edilen CMF
(AHOm1, AHOm2, AHOm3) ve CNF (AHOnl, AHOn2, AHOn3) {iriinlerinin kayma
hizi-kayma gerilimi, kayma hizi-viskozite ve frekans-tan 6 grafikleri sirasiyla Sekil 3.49,
Sekil 3.50 ve Sekil 3.51°de verilmistir.
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Sekil 3.49. AH ile TEMPO, PINO ve periyodat oksidasyonlari sonucu elde edilen CMF

ve CNF iirlinlerinin kayma hizi-kayma gerilimi grafigi.

CMF ve CNF’lerin gerilim degerleri incelendiginde, TEMPO, PINO ve periyodat
oksidasyon iiriinlerinin AH’a gore gerilim degerlerinin oldukca diistiigli goriilmektedir.
Genel anlamda CMF o6rnekleri CNF orneklerine gore yiiksek kayma gerilimine sahip
olmasina karsin TEMPO oksidasyonu sonucu elde edilen AHOnl iiriinii, AHOm1
tirtiniine gore daha yiiksek bir kayma gerilimi degerine sahiptir. Agartilmis hamur lifinden
elde edilen CNF iiriinii (AHn), diisiik kayma hizlarinda (1.10°-1.102 1/s) en diisiik kayma
gerilimi degerine sahip iken, yiiksek kayma hizlarinda ise (1.10°-1.10° 1/s) periyodat
oksidasyonu sonucu elde edilen CNF iiriinii olan AHOn3’lin en diisik kayma gerilimi

degerlerine sahip oldugu goriilmektedir. Genel anlamda en diisiik gerilim degeri
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periyodat oksidasyonu sonucu elde edilen CNF iiriinii olan AHOn3’te goriilmekte olup,

bu 6rnek hem diisiik hem de yiiksek kayma hizlarinda davranis gostermektedir (Sekil
3.49).
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Sekil 3.50. AH ile TEMPO, PINO ve periyodat oksidasyonlar1 sonucu elde edilen CMF

ve CNF {irlinlerinin kayma hizi-viskozite grafigi.

Sekil 3.50 incelendiginde, AH’a wuygulanan TEMPO, PINO ve periyodat
oksidasyonlarinin ardindan yapilan homojenizasyon islemleri sonucunda viskozite
degerlerinin diistiigii g6zlenmektedir. CNF iiriinlerinden AHn, AHOn2 ve AHOn3 hem
diistik hem de yiiksek kayma hizlarinda davranig gosterirken, TEMPO oksidasyonu
sonucu elde edilen CNF iiriinii olan AHOn1 ise sadece yiiksek kayma hizlarinda davranis
gostermistir. Genel anlamda CMF oOrneklerinin CNF Orneklerine gore daha yiiksek
viskozite degerine sahip oldugu goriiliirken, liflere uygulanan TEMPO oksidasyonu
sonucu elde edilen AHOm1’in AHOn1 e gore daha diisiik bir viskozite degeri gosterdigi
goriilmektedir. Homojenlestirme asamasinda elde edilen tiim oksidasyon {iriinleri
kiyaslandiginda ise periyodat oksidasyonu sonucu elde edilen iiriin olan AHOn3’{in en

diistik viskozite degerine sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.51. AH ile TEMPO, PINO ve Periyodat oksidasyonlari sonucu elde edilen CMF

ve CNF {irlinlerinin frekans-tan 6 grafigi.

Sekil 3.51°deki oksidasyon islemleri sonucu elde edilen numunelerin tan 6 degerleri
incelendiginde TEMPO ve PINO oksidasyon islemleri sonucunda elde edilen CMF
(AHOmI1, AHOm2) ve CNF (AHOnl1, AHOn2) iiriinlerinin yiiksek frekans degerlerinde
benzer davranis sergileyerek viskoz 6zellik gosterdigi goriilmektedir. Ancak periyodat
oksidasyonunu takiben homojenlestirme islemi sonucu elde edilen AHOmM3 ve AHOn3
ornekleri diisiik frekans degerlerinde diger Orneklere nazaran daha viskoz ozellik
gostermektedirler. Frekans degerlerinin artmasiyla 6zellikle AHOn3 6rneginin davranis
acisindan diger orneklere nazaran elastik 6zellik gdsterme potansiyelinin daha yiiksek

oldugu goriilmektedir.

Caligsma kapsaminda yiiriitiilen tiim reolojik analizler genel olarak degerlendirildiginde
AH’1n tan 0 grafigi degerlendirildiginde, oksidasyon iglemleri sonucunda viskoz 6zellik
gosterme egilimleri yiiksek bulunmus olup oksidasyon isleminin yapilar1 daha viskoz hale
getirdigi gozlenmistir. Numunelerde muamelelerle ile birlikte genel olarak kayma
gerilimlerinde azalma gozlemlenirken, her bir numune ayri olarak incelendiginde ise
kayma hiz1 ile yiizey gerilimi belirli bir degere kadar artis gdstermis olup bu noktadan
sonra sabit kalmaktadir. Bu davranislar literatiir ile uyumludur [215], [216]. Orneklerin

viskozite degerleri de literatiirle paralellik gostermekte olup artan kayma hizina karsin
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azalma gostermistir [49], [59], [237]. Ortaya ¢ikan bu degerler incelendiginde, CMF ve
CNF numuneleri kayma incelmesi tiiriinden visko-elastik davranig gostermis ve
psodoplastik malzemeler ile uyum igerisinde oldugu belirlenmistir. Ayrica psédoplastik
yapi, degisken islemler sonucunda bozunmaya ugramamistir. Seliiloz siispansiyonlarinin
reolojik davraniglarii etkileyen temel unsurlar, topaklanma, liflerin konumu ve
siispansiyonlarin yogunlugudur. Bu parametreleri etkileyen unsurlarda, mekanik
kuvvetler ve Van der Waals ile elektrostatik ¢ift katmanli yiizey gerilimleri olan, kolloidal
kuvvetlerdir. Van der Waals kuvvetleri, molekiiliin yiizeyindeki ge¢ici indiiklenmis ya da
stirekli dipollerin olusmas1 sonucunda, yiizey molekiillerinin birbirlerini ¢ekmesidir.
Elektrostatik ¢ift katmanlar (electrostatic double layers) ise yiikli yiizey veya su
ortaminin etrafinda toplanan iyonlarin, birbirini itmesi sonucu olusur. Kayma hiz1
degerinin artmasiyla, mekanik kuvvetler ve kolloidal kuvvetlerin etkilesimleri azalir ve
vizkozite degerleri diiser [237]. Seliiloz lifleri ayrica ii¢ boyutlu sistem denilen, amorf ile
kristal yapilarin bir arada bulundugu bir kafes aginda bulunur. Yumru ve sarmal haldeki
bu sistemde, topaklanmis olarak bulunan liflere uygulanan gerilimin etkisiyle lifler
hemen asinir ya da ikiye boliinerek yavas yavas agilir. Bu durum sonucunda topaklanma
bozulur. Bu sistemlerde kayma gerilimi, belli bir degere kadar azalan hizla artarken,
viskozite de azalir [217]. Yapilan ¢alismada agartilmis hamur lifleri diisiik kayma
hizlarinda yiiksek viskozite degerlerine sahip iken jel tipi davranis 6zelligi géstermistir.
Dolayisiyla yiiksek vikoziteye sahiptir. Ancak uygulanan gerilimin etkisiyle liflerin
direnci azalmis ve viskozite degerleri diismiistiir. Enzimatik muamele ve homojenizasyon
islemleri ile 6rneklerin boyutlar1 kii¢iiltiilmiis ve buna bagl olarak yiiksek frekanslarda

jel olusumu devam etmistir.

3.3.3. Morfolojik ve Yapisal (SEM) Analizler

Agartilmig Soda-NaBH4 Hamur Liflerinin CMF ve CNF Uretiminde Enzimatik Muamele

ve Homojenlestirme Kademelerinde Gergeklestirilen SEM Analizleri

Sekil 3.52°de 100 um ve 1 um skalasinda farkli enzimatik muamele islemleri sonrasinda
elde edilen CMF'lere ait SEM goriintiileri ve Cizelge 3.19°da ise elde edilen iirlinlerin en
kiicik ve en biiyiik lif ¢aplar1 verilmistir. 100 um skalasinda genis yelpazede alinan
gorlintiilerde pm genisligindeki liflerin giderek parcalandigr ve 1 um skalasinda daha
yakindan alman goriintiilerde ise yer yer nanofibrillerin yer aldigi gériilmektedir. On

muamele islemlerinde artan enzim konsantrasyonuna bagli olarak artan hiicre ¢eperi
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delaminasyonu her iki enzim tiirli i¢in de sekillerde net bir sekilde gozlemlenmektedir.

Sekil 3.52. SEM gorintiileri. al-a2) AHm, b1-b2) AHEm1 c1-c2) AHEmM2, d1-d2)
AHEm3, el-e2) AHEmM4, f1-f2) AHEm5, g1-g2) AHEmM6
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Cizelge 3.19. Enzimatik muameleler sonrasi elde edilen CMF’lerin lif ¢aplari.

e Uygulanan Enzim I Lif ¢ap1

Lif Tiird Tiirii/Oksidasyon Tiirii Homojenizasyon  Konsantrasyon Kod (nm)
Agartilmis ) 2x200 um (14000 ) AHM 28.81-38.15

Hamur psi) . '
AgHa;nl]lfr“s Hemiscliilaz 2x200 ‘52?)(14000 25AXUlg  AHEmL 27.81-41.71
AgHa;r#J?‘s Hemiseliilaz 2x200 ‘5;?)(14000 100 AXUlg  AHEm2  29.01-42.66
AgHa;:#J?‘s Hemiseliilaz 2x200 };;1)(14000 250 AXUlg AHEM3  21.33-43.84
AgHa;:#J?‘s Seliilaz 2x200 };;1)(14000 2EGUlg  AHEM4 24.32-27.81
AgHa;t#Jrr“s Seliilaz 2x200 };21;)(14000 S5EGUlg  AHEM5 22.62-36.32
Agartilmis Seliilaz 2x200 um (1400044 G AHEmG  23.61-27.81

Hamur psi)

Sekil 3.53'te 100 um ve 1 um skalasinda farkli enzimatik muamele islemleri sonrasinda
elde edilen CNF'lere ait SEM goriintiileri ve Cizelge 3.20°de ise elde edilen iiriinlerin en
kiigiik ve en biiylik lif ¢aplar1 verilmistir. Homojenlestirme isleminde 2 kere 200 um
capindaki odaciktan (14000 psi) gegirildikten sonra 4 kere 100 um c¢apindaki odaciktan
yiiksek basing altinda (24000 psi) gegirilen liflerden elde edilen CNF 6rneklerinin SEM
goriintiileri 100 pm skalasinda incelendiklerinde olduk¢a homojen bir {iretimin
gerceklestigi gozlemlenmekte olup, um seviyesinde genislige sahip higbir lif tespit
edilmemistir. Bu ¢alisma kapsaminda agartilmis hamur liflerinden enzimatik muamele ve
homojenlestirme islemleri sonrasinda 20-50 nm arasinda degisen genisliklere sahip

nanofibrillerin elde edildigi gozlemlenmistir.

Yapilan bir ¢caligmada hemiseliilozca zengin siilfit hamuru 6nce mekanik 6n muamele
islemine tabi tutulmus ve sonrasinda elde edilen lifler mikrofluidizerdan gegirilerek 100
nm altinda genislige ve yiiksek en boy oranina sahip nanofibrillerin elde edilebildigi
ortaya konmustur [238]. Bir baska c¢alismada ise siiper Oglitme (super-grinding)
metoduyla odun hamurundan 20-90 nm genisliginde nanofibrillerin elde edilebildigi
ortaya konmus ve lifin boyuna ekseni kayma gerilmelerine maruz kaldiginda liflerin nano
boyuta indirgenebilecegini belirtmislerdir [239]. Literatiir ¢alismalar1 incelendiginde
homojenlestirme islemlerinde kullanilan mikrofluidizerlarin da benzer bir etkiyle yiiksek
basing altinda lifleri nano boyuta indirgedigi goriilmektedir [88]. Lif boyuna eksenine
uygulanan kayma gerilmeleri (kullanilan homojenizator tipi, 1500 bar iizerinde
uygulanan basing ve 75-200 um arasinda degisen Y veya Z morfolojisi), siire ve

odaciklardan gecis sayis1 gibi faktorler elde edilecek son iiriiniin boyutlar: iizerinde
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oldukga etkilidir. Stlfit hamuru mekanik ve enzimatik 6n muamele islemleri sonrasinda
mikrofluidizerdan gegirilmis ve 10-20 nm genisliginde nanofibrillerin elde edilebildigi
ortaya konmustur [89]. Odun hamurundan homojenizasyon islemi sonrasinda 25-100 nm
genisliginde nanofibrillerin elde edilebildigi de baska bir ¢alisma ile gozlemlenmistir
[65]. Bir diger ¢aligmada ise; seker kamigsindan kimyasal yontemle elde edilen hamur
lifleri mekanik 6n muamele sonrast APV Gaulin laboratuar tipi homojenizatorden 300
bar basing altinda 10-15 kez gecirilerek 30-100 nm genisliginde nanofibriller elde
edilebildigini gézlemlemislerdir [90].

Cizelge 3.20. Enzimatik muameleler sonrasi elde edilen CNF’lerin lif ¢aplari

Uygulanan Enzim

Lif Tirti ~ Tiir{i/Oksidasyon Homojenizasyon Konsantrasyon  Kod Lzrf]fr%pl
Tiirt
5 2x200 pm (14000 psi)
Agartilms ) + 2 AHn  13.90-28.62
Hamur
4x100 pm (24000 psi)
) 2x200 pm (14000 psi)
AgHa:nl]lalrllli Hemiseliilaz + 25 AXU/g AHEnl 19.66-48.64
4x100 pm (24000 psi)
5 2x200 pm (14000 psi)
Aaa;trala?ls Hemiseliilaz + 100 AXU/g  AHEn2 23.85-45.37
4x100 pm (24000 psi)
) 2x200 pm (14000 psi)
A%‘a;tnlqlarrlls Hemiseliilaz + 250 AXU/lg  AHEn3 26.34-35.85
4x100 pm (24000 psi)
. 2x200 pm (14000 psi)
Agartilmis Seliilaz + 2 EGU/g AHEn4 19.66-28.81
Hamur
4x100 pm (24000 psi)
) 2x200 pm (14000 psi)
A%‘a;tnlqlarrlls Seliilaz + 5EGU/g AHEN5 19.65-45.37
4x100 pm (24000 psi)
. 2x200 pm (14000 psi)
Agartilmig Seliilaz + 10EGU/g  AHEn6 22.62-31.82
Hamur

4x100 pm (24000 psi)
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Sekil 3.53. SEM goriintiileri. al-a2) AHn, b1-b2) AHEN1 cl1-c2) AHENn2, d1-d2)
AHEN3, el-e2) AHEN4, f1-f2) AHENS5, g1-g2) AHENG
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e Apgartilmis Soda-NaBHs Hamur Liflerinin  TEMPO, PINO ve Periyodat
Oksidasyonlar1 Sonrasinda ve Homojenlestirme Kademelerinde Gergeklestirilen

SEM Analizleri

Sekil 3.54 ve Sekil 3.55’te 100 um ve 1 pum skalasinda AH ile TEMPO, PINO ve
periyodat oksidasyonlar1 sonrasinda elde edilen CMF-OX ve CNF-OX’lere ait SEM

goriintiileri, en kiiciik ve en biiyiik lif ¢aplari ise Cizelge 3.21°de verilmistir.

Sekil 3.54. SEM gériintiileri. al-a2) AHm, b1-b2) AHOmML, c1-c2) AHOmM2, d1-d2)
AHOM3
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Sekil 3.55. SEM gériintiileri. al-a2) AHn, b1-b2) AHONL, c1-c2) AHON2, d1-d2)
AHON3
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Cizelge 3.21. Oksidasyon muameleleri sonrasi elde edilen CMF ve CNF’lerin lif

caplari.
Uygulanan Enzim
Lif Tirt Tiiri/Oksidasyon Homojenizasyon Konsantrasyon Kod Lif ¢ap1 (nm)
Tiirt
Agartilmis ) ; - -
Hamur 2x200 pm (14000 psi) AHmM  28.81-38.15
AgHa;n;IS:@ TEMPO 2x200 pum (14000 psi) - AHOmM1 18.16 - 36.48
AgHa;n;IS:@ PINO 2x200 pm (14000 psi) - AHOmM2 22.62-33.89
AgHa;nfj?@ Periyodat 2x200 pm (14000 psi) - AHOm3  20.23-33.72
. 2x200 pm (14000 psi)
Aaa;nlqlﬁls ] + - AHn  13.90- 28.62
4x100 pm (24000 psi)
. 2x200 pm (14000 psi)
A%'a;tnzlslrl@ TEMPO + - AHONn1 21.33-31.09
4x100 pm (24000 psi)
3 2x200 pwm (14000 psi)
Aaa;tnlqla?ls PINO + - AHON2 16.86 - 33.89
4x100 pm (24000 psi)
3 2x200 pm (14000 psi)
Alg-|a:n111l111rn$ Periyodat + - AHON3  19.66 - 29.01

4x100 pm (24000 psi)

TEMPO oksidasyonu sonrasinda olusan karboksilat gruplar1 seliiloz igerisindeki
nanofibriller arasinda itici kuvvetler olusturmakta ve olusan yapi liflerin su icerisinde
daha kolay dagilarak homojenizasyon islemi sirasinda daha kolay CMF-OX ve CNF-OX
tiretimine imkan tanimaktadir (Sekil 3.54 ve Sekil 3.55) [195]. Agartilmis hamur lifleri
(AH) ortalama 10 p ¢capinda olmakla birlikte TEMPO oksidasyonu sonrasinda elde edilen
iiriinlerde 20 nm'ye kadar diisiis gostermistir. Benzer sonuclar TEMPO oksidasyonu
sonrasinda literatiir ¢aligmalarinda da tespit edilmistir [219], [228]. TEMPO oksidasyonu
sonucunda elde edilen nanofibrillerin ¢api literatiir caligmalarinda benzerlik gostermekle
birlikte uzunluklarinin ise oksidasyon kosullarima bagli olarak degisim gosterdigi

belirlenmistir [195].

3.3.4. Termal Analizler
3.3.4.1. DSC Analizleri

e Agartilmis Soda-NaBH4 Hamur Liflerinin CMF ve CNF Uretiminde Optimum
Enzimatik Muamele ve Homojenlestirme Kademelerinde Gergeklestirilen DSC

Analizleri

Agartilmis soda-NaBHs hamur lifi ve optimum enzim muamelesi sonucu elde edilen
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CMF ile CNF orneklerinin DSC grafikleriSekil 3.56°da, elde edilen iiriinlerin bozunma

sicakliklart ise Cizelge 3.22°de verilmistir.

Sekil 3.56 incelendiginde, optimum enzim muamelesi ve sonrasinda gergeklestirilen
homojenlestirme isleminin termal kararlilig1 degistirdigi goriilmektedir. Optimum CNF
tirtinlerinin (AHEn1 ve AHEn4) termal kararliliginin agartilmis hamur lifine gére daha
yiksek oldugu goriilmektedir. Ti bozunma sicakliklarindaki artis bu yorumu
desteklemektedir (Cizelge 3.22). Ayrica optimum hemiseliilaz enzim uygulamasi sonucu
elde edilen CNF o6rneginin (AHEn1) T1ve T2 olmak iizere iki farkli bolgede bozunma

sicakligi gosterdigi goriilmektedir.

| AH AHm AHEm1 AHEm4 AHn

)
Sicaklik (°C)

o = 00 =0 200 w0 =0 00 =0

Sekil 3.56. AH ile CMF (AHmM, AHEm1, AHEm4) ve CNF (AHn, AHEn1, AHENn4)

urinlerinin DSC analizleri.

Cizelge 3.22°deki sayisal veriler incelendiginde ise, AH’a uygulanan homojenlestirme
islemlerinin yapiyt degistirerek bozunma sicakligini disiirdiigi AHm ve AHn
numunlerinden goriilmektedir. Fakat enzim muamelesi sonucu yapilan homojenlestirme
islemlerinin ise gerek CMF gerekse CNF driinlerinde bozunma sicakligini artirdigi
goriilmektedir. Ozellikle seliilaz enzimi, agartilmis hamur lifine uygulandiktan sonra
seliilozdaki glukoz birimlerine etki ederek kristallik oranini degistirmis, bu degisim
homojenlestirme asamasinda da devam ederek bozunma sicakliginin hem CMF
(AHEm4) hem de CNF (AHEn4) firiinlerinde arttigi gozlenmistir. Enzim uygulama
asamasindan CNF iiretim asamasina kadar olan siire¢ genel anlamda incelendiginde,

seliilaz enziminin hemiseliilaz enzimine oranla daha etkili oldugu ve termal kararlilig
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daha fazla artirdig1 soylenebilir.

Cizelge 3.22. AH ile ve CMF (AHmM, AHEm1, AHEm4) ve CNF (AHn, AHEN1,

AHEn4) iirlinlerinin bozunma sicakliklari.

Ornek T.(°C) AH; (mJ/mg) T, (°C) AH; (mJ/mg)
AH 152.4 71.9 269.5 0.80
AHmM 130.7 116.0
AHEm1 144.9 84.1
AHEmM4 176.3 40.9
AHnN 151.1 32.7
AHEN1 170.4 32.7 227.9 4.03
AHEN4 178.3 57.6

e Agartilmis Soda-NaBHs Hamur Liflerinin TEMPO, PINO ve Periyodat
Oksidasyonlar1 Sonrasinda ve Homojenlestirme Kademelerinde Gergeklestirilen

DSC Analizleri

AH ile TEMPO, PINO ve Periyodat oksidasyon islemleri sonucu elde edilen CMF (AHm,
AHOm1, AHOm2, AHOm3) ve CNF (AHn, AHOn1, AHOn2, AHOnN3) iiriinlerinin DSC
grafikleri Sekil 3.57°de, elde edilen iirtinlerin bozunma sicakliklari ise Cizelge 3.23’te
verilmistir. TEMPO, PINO ve periyodat oksidasyonlar1 sonucu elde edilen CMF ve CNF
tirlinlerinin DSC analizlerini gosteren grafik incelendiginde (Sekil 3.57), oksidasyon
islemini takiben yapilan homojenlestirme iglemi sonrasinda ise genel anlamda bozunma

sicakliklarmin azaldigr goriilmektedir.
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Sekil 3.57. AH ile TEMPO, PINO ve periyodat oksidasyonlari sonucu elde edilen CMF

ve CNF urinlerinin DSC analizleri.

Cizelge 3.23’te verilen Ti bozunma sicakliklari incelendiginde, CMF o6rneklerinin
agartilmig hamur lifine gore daha diisiik bir sicaklikta bozunma gosterdigi, fakat periyodat
oksidasyonu sonu elde edilen CMF 6rneginin (AHOm3) ise daha yiiksek bir sicaklikta

bozunma gosterdigi goriilmektedir.

Cizelge 3.23. Agartilmis soda-NaBH4 hamur lifi ile TEMPO, PINO ve Periyodat

oksidasyonlar1 sonucu elde edilen CMF ve CNF {iriinlerinin bozunma sicakliklari.

Ornek T.(°C) AH; (mJ/mg) T, (°C) AH, (mJ/mg)
AH 152.4 71.9 269.5 0.80
AHmM 130.7 116.0
AHOmM1 143.5 61.7
AHOmM?2 136.2 67.6
AHOmM3 155.0 30.4
AHn 151.1 32.7
AHON1 140.3 62.7 243.7 2.28
AHON2 126.6 36.1 204.9 11.6
AHON3 146.0 145.0 256.1 13.0

DSC sonuglart genel olarak incelendiginde ise, 6n muamele islemlerinin seliilozun halka
yapisinda meydana getirdigi deformasyon sonucu polimerizasyon derecesini etkileyerek

kristallik/amorfluk oranini degistirmis, bu degisim de termal kararhilig1 etkilemistir.
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Homojenlestirme islemlerinde orneklerin homojenizatdrdeki odaciklardan (200 - 100
um) gecisi sonrasi kristallik oraninin azaldig1 ve buna bagl olarak bozunma sicakliginin
bir miktar diistiigli gozlenmistir. Homojenizasyon isleminde hiicre tipi ve hiicrelerden
gecis sayisina gore elde edilen {iriinlerdeki kristallik/amorfluk oraninin degistigi
sOylenebilir. CMF ve CNF firtinleri karsilagtirildiginda ise, enzimatik muamele sonucu
elde edilen 6rneklerde nano yapilarin, oksidasyon islemi sonucu elde edilen 6rneklerde

de mikro yapilarin termal kararliliklarinin daha yiiksek oldugu gozlenmistir.

3.3.4.2. TGA Analizleri

e Agartilmis Soda-NaBHs Hamur Liflerinin CMF ve CNF Uretiminde Optimum
Enzimatik Muamele ve Homojenlestirme Kademelerinde Gergeklestirilen TGA

Analizleri

AH ve optimum enzim muamelesi sonucu elde edilen CMF ile CNF o6rneklerinin TGA

grafikleri Sekil 3.58’de, bozunma miktarlari ise Sekil 3.59’da verilmistir.

Sekil 3.58’deki TGA grafigi incelendiginde, homojenlestirme isleminin genel anlamda
termal kararliligr disilirdiigii goriilmektedir. Ancak optimum hemiseliilaz enzim
uygulamasi ve homojenizasyon islemi sonucu elde edilen AHEm1 6rneginin AH’a gore

termal direncinin daha yiiksek oldugu gézlenmistir.

- 100.0
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- 60.0
O
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-40.0

-20.0

AH AHn AHEmM1 AHENn1 10.0
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Sekil 3.58. AH ile CMF (AHm, AHEm1, AHEm4) ve CNF (AHn, AHENn1, AHEN4)

urtinlerinin TGA analizleri.

Sekil 3.59’daki bozunma miktarlarin1 gosteren grafikler incelendiginde, homojenlestirme
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isleminin CMF ve CNF f{iriinlerinde AH’a gore birinci (25-150°C) ve ikinci (150-375°C)
bolgede daha az kiitle kaybina, tigiincii bolgede (375-430°C) ise daha fazla kiitle kaybina
yol agtig1 goriilmektedir. Homojenizasyon islemi ile yap1 parcalandik¢a bozunma orani

diismekte ve buna bagli olarak yapidaki seliiloz orani da azalmaktadir [201].
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Sekil 3.59. AH ile CMF (AHm, AHEm1, AHEm4) ve CNF (AHn, AHENn1, AHENn4)

urinlerinin bozunma miktarlari.

e Agartilmis Soda-NaBHs Hamur Liflerinin  TEMPO, PINO ve Periyodat
Oksidasyonlart Sonrasinda ve Homojenlestirme Kademelerinde Gergeklestirilen

TGA Analizleri

AH ile TEMPO, PINO ve periyodat oksidasyonlar1 sonucu elde edilen CMF (AHm,
AHOm1, AHOm2, AHOm3) ve CNF (AHn, AHOn1, AHOn2, AHOn3) iiriinlerinin TGA
grafikleri Sekil 3.60’ta, elde edilen iiriinlerin bozunma miktarlar1 ise Sekil 3.61°de
verilmistir. Oksidasyon igslemlerini takiben yapilan homojenlestirme islemleri sonrasinda
elde edilen CMF ve CNF dirilinlerinde genel anlamda termal kararliligin diistiigi
goriilmektedir. Homojenlestirme islemi sirasinda odaciklardan gecis sayisina gore yapida
deformasyon meydana gelmekte ve buna bagli olarak daha amorf bir yap1 olusmakta, bu
da termal kararlilig1 diisiirmektedir. DSC sonuglarindaki homojenlestirme sonrasi Ty ve
T, bozunma sicakliklarinda meydana gelen diisiis ve reoloji sonuglarinda viskozite
degerlerinde gozlenen diisiis bu yorumu desteklemektedir. Tiim CMF ve CNF oksidasyon
tirtinleri karsilastirildiginda periyodat oksidasyonunun mikro ve nano yapilarinin termal
kararliliginin diger oksidasyon iirlinlerine gore daha diisiik oldugu goriilmektedir (Sekil
3.60).
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Sekil 3.60. AH ile TEMPO, PINO ve periyodat oksidasyonlari sonucu elde edilen CMF

ve CNF urinlerinin TGA analizleri.

Sekil 3.61’de TEMPO, PINO ve periyodat oksidasyonlar1 sonrasi elde edilen CMF ve
CNF iiriinlerinin  bozunma miktarlarin1 gosteren grafikler incelendiginde, enzim
muamelesi sonrasi elde edilen mikro ve nano yapilardakine benzer sekilde ikinci bolgede
kiitle kayb1 diismiis, liclincii bolgede ise kiitle kayb1 artmistir. Su ve diisiik molekiil
agirlikli yapilarin uzaklastigi birinci bélgede (25-150°C) ise mikro ve nano yapilarin kiitle
kayiplarinda degisimler oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.61. AH ile TEMPO, PINO ve periyodat oksidasyonlari sonucu elde edilen CMF

ve CNF turinlerinin bozunma miktarlari.

3.4. OPTIMUM CNF VE CNF-OX KATKILI KAGITLARA UYGULANAN
TESTLER
3.4.1. Mekanik Ozellikler

Caligma kapsaminda atik ekin saplarindan soda-NaBH4 kimyasal pisirme yontemiyle elde

edilen liflerin agartma islemi ve farkli enzimatik ve oksidasyon 6n muamele islemlerini
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takiben yiiksek basingli homojenizatorden gegirilmeleriyle elde edilen CNF/CNF-OX’ler
seri Uretimde kullanilan atik kagit liflerine ilave edildiginde mukavemet ozellikleri
gelistirilmis ambalaj kagidi ve kartonlarin iiretimi hedeflenen ama¢ dogrultusunda

gergeklestirilmistir.
3.4.1.1. Kopma Direnci

Calisma kapsaminda ayn1 gramajlarda (90 g/m?) gri ve beyaz atik kagit lifleri kullanilarak
iretilen kontrol (CNF ile modifiye edilmemis) mihver kagitlar1 (15.2 Nm/g), atik yerli
balya (oluklu karisik) lifleri kullanilarak tiretilen kontrol (CNF ile modifiye edilmemis)
fluting kagitlarina (19.1 Nm/g) gore daha diisiik kopma indis degeri vermistir. Elde edilen
sonuglar literatlir caligmalariyla paralellik gostermekte olup, [189] mihver kagitlarinin
daha diisiik kopma indis degerleri vermesi hammadde kaynag1 olarak kullanilan gri ve
beyaz kagitlarinin yapida daha fazla dolgu maddesi igermesi ile agiklanabilir [240]. Her
iki kagidin kopma indis degerleri arasindaki farklilik ¢ok biiyiilk olmamakla birlikte
bunun mihver kagit tiretiminde kullanilan gri ve beyaz atik kagitlarinda dolgu maddesinin
kopma direnci lizerindeki olumsuz etkisini minimize eden kuru diren¢ artirict katki

maddelerinden kaynakli olabilecegi diisiiniilmektedir [240].

Farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-OXlerin (kontrol mihver
ve fluting hamur liflerine biinyeden ya da size press kisminda eklendiklerinde) daha
yiiksek spesifik ylizey alanina sahip olmalarina bagl olarak lifler arasindaki baglanti
miktarin1 artirarak kopma indis degerlerini artirdiklari gozlemlenmistir (Sekil 3.62)
[241]-[244]. Artan CNF/CNF-OX konsantrasyonu ise lifler arasinda daha fazla hidrojen

bag1 olusumuna sebebiyet vermesi dolayisiyla kopma indis degerlerini artirmistir.

Farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX’lerin %0,5, 1, 2, 3 ve
4 (firn kurusu lif) oranlarinda 90 g/m? gramajinda iiretilen kontrol mihver (15.2 Nm/g)
ve fluting hamur liflerine (19.1 Nm/g) biinyeden eklenmesi ile kopma indis degerleri
sirastyla 15.4-21.2 Nm/g ve 20.2-27.4 Nm/g araliginda gozlemlenmistir. Farkli 6n
muamele islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX’lerin %0,5, 1, 2, 3 ve 4 (firin
kurusu lif) oranlarinda 90 g/m? gramajinda iiretilen kontrol fluting hamur liflerine (29.0
Nm/g) size press kisminda eklenmesi durumunda ise kopma indis degerleri 31.1-44.1
Nm/g araliginda degisim gostermistir. Farkli 6n muamele iglemleri neticesinde elde
edilen CNF/CNF-OX’lerin %0,5, 1, 2, 3 ve 4 (firin kurusu lif) oranlarinda 110 g/m?

gramajinda Uretilen kontrol fluting hamur liflerine (49.3 Nm/g) size press kisminda
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eklenmesi durumunda ise kopma indis degerleri 53.3-75.6 Nm/g araliginda ve 160 g/m?
gramajinda tiretilen kontrol mihver hamur liflerine (48.0 Nm/g) yine size press kisminda
eklenmesi durumunda ise kopma indis degerleri 54.8-77.1 Nm/g araliginda degisim

gostermistir.

90 g/m? gramajinda iiretilen kagitlarda farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde
edilen CNF/CNF-OX’lerin biinyeden eklenmesiyle kopma indis degerlerindeki en
yiiksek artig kontrol mihver hamur liflerine biinyeden %4 AHON3 (%39.2) ile ve kontrol
fluting hamur liflerine biinyeden %4 AHOn3 (%43.3) ilaveleri sonrasinda tespit
edilmistir. 90 g/m? gramajinda iiretilen fluting kagitlarinda farkli 6n muamele islemleri
neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX’lerin size press kisminda eklenmesiyle en yiiksek
kopma indis degeri kontrol fluting hamur liflerine %4 AHOnN3 (%52.2) ilave edildiginde
elde edilmistir. 110 g/m? gramajinda iiretilen fluting kagitlarinda farkli én muamele
islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-OXlerin size press kisminda eklenmesiyle
en yiiksek kopma indis degeri degeri kontrol fluting hamur liflerine %4 AHON3 (%53.3)
ilave edildiginde elde edilmistir.160 g/m? gramajinda iiretilen mihver kagitlarinda farkl
o6n muamele islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-OXlerin size press kisminda
eklenmesi durumunda ise en yiiksek kopma indis degeri kontrol mihver hamur liflerine
%4 AHON3 (%60.5) ilave edildiginde elde edilmistir.

Elde edilen degerlerin istatistiksel analiz sonuglari, farkli 6n muamele islemleri
neticesinde elde edilen CNF/CNF-OXlerin biinyeden ya da size press kisminda kontrol
mihver ve fluting hamur liflerine eklenmesi suretiyle farkli gramajlarda tiretilen kagitlarin
kopma indis degerleri lizerinde 6nemli Dbir etkiye sahip oldugunu gostermektedir

(p<0.001).
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Sekil 3.62. Farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX ‘lerin

mihver ve fluting hamur liflerinden elde edilen kagitlarin kopma direnci iizerine etkisi.
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Sekil 3.62. (devam) Farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-
OX‘lerin mihver ve fluting hamur liflerinden elde edilen kagitlarin kopma direnci

uzerine etkisi.

Farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX’lerin kontrol fluting
hamur liflerine eklenmesi sonucunda kopma indis degerlerinde meydana gelen artislar,
kontrol mihver hamur liflerine nazaran daha yiiksek kaydedilmistir. Bu durum mihver
kagitlarinin yapida daha fazla dolgu maddesi icermesiyle ve dolgu maddelerinin ise lif-
CNF arasindaki interfiber baglar1 azaltmasiyla aciklanabilir. Benzer bir calismada
CNF’nin farkli atik kagit lifleri iizerindeki etkisini gormek amaciyla, okaliptiis kraft
hamur liflerinden elde edilen CNF %10 oraninda atik karton hamur liflerine, atik yazi ve
baski1 kagidi hamur liflerine ve atik gazete kagidi hamur liflerine ilave edildiginde kopma

indis degeri; atik karton hamur liflerinden elde edilen kagitlarda %97, atik yazi1 ve baski
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kagidi hamur liflerinden elde edilen kagitlarda %96 ve atik gazete kagidi hamur
liflerinden elde edilen kagitlarda ise %20 oraninda artis gostermistir [245].

Ote yandan calisma kapsaminda %0.5 CNF/CNF-OX kullanimiyla kagitlarin kopma
indis degerlerindeki artis, mihver kagitlarinda fluting kagitlarina nazaran daha diisiik
olmakla birlikte artan CNF/CNF-OX konsantrasyonuyla bu diisiis orani azalma
gostermektedir. Elde edilen bu sonug ise her iki kagit tiirlinde de tiim denemelerde ayni
oranda kullanilan katyonik nisasta ve kolloidal silikanin CNF/CNF-OX’nin tutunmasina
katki sagladig1 ve artan CNF/CNF-OX konsantrasyonuna bagli olarak maksimum oranda
CNF/CNF-OX’nin etkin bir sekilde kagidin yapisinda tutundugunu gostermektedir.
Calisma kapsaminda elde edilen bu sonuglara benzer bir sekilde okaliptiis kraft hamur
liflerinden elde edilen CNF farkli oranlarda (%0.5-12) atik gazete kagidi ve atik magazin
(fazlaca dolgu maddesi igermekte) kagidi igeren hamur karisimlarina (70/30, 60/40, 50/50
ve 30/70) ilave edildiginde iiretilen kagitlarin kopma direncindeki artigin hamur
karisiminda artan atik magazin kagidi kullanimiyla azaldigi, bu azalma oraninin artan

CNF konsantrasyonuyla diisiis gosterdigi tespit edilmistir [240].

Yapilan bir ¢alismada agartilmis okaliptiis hamur liflerine %3, 6 ve 9 oranlarinda CNF
ilavesi ile kopma indis degerlerinde sirastyla %25, 67 ve 100 oranlarinda artislar tespit
edilmistir. [246]. Agartilmis igne yaprakli kraft hamur liflerinden elde edilen CNF atik
karton kagit hamur liflerine %1.5, 3, 4.5 ve 6 oraninda ilave edildiginde kopma direnci
%6.6, 19.2, 242 ve 34.6 oraninda artis goOstermistir [247]. Farkli hammadde
kaynaklarindan elde edilen CNF’ler %1-5 oraninda atik gazete kagidi hamur liflerine
ilave edildiginde ise elde edilen kagitlarin kopma direncinde %35’e varan oranlarda
artiglar gozlemlenmistir [248]. Ayrica atik karton kagitlarindan elde edilen hamur
liflerine agartilmis okaliptiis kraft hamurundan ve agartilmis cam hamurundan iiretilen
CNF’ler %4.5 oraninda ilave edildiginde kopma direncinde %45’e varan oranlarda
artiglar tespit edilmistir [156]. Atik karton kagidi hamur liflerine %2 oraninda CNC
(kristal nanoseliiloz) ve kimyasal olarak modifiye edilen CNC’ler ilave edildiginde ise
kontrol kagitlarina gore kopma direnci, %20.5-40.3 oranlarinda artig gostermistir [249].
AHOn3 numuneleri en diisiik viskozite degerine sahip olmalar1 (Sekil 3.63) dolayisiyla
her iki atik kagit lifinde kopma indis degerlerini en yiiksek oranlarda artirmiglardir.
Viskozitesi en diisiik olan AHOn3’in lifler arasinda daha homojen dagilarak hidrojen bagi
sayisini artirdigl ve boylelikle daha yiiksek kopma indis degerinin elde edilmesine imkan

tanidig tespit edilmistir [250].
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Sekil 3.63. Farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX ‘lerin

viskozite degerleri.
3.4.1.2. Patlama Direnci

Ay gramajlarda (90 g/m?) gri ve beyaz atik kagit lifleri kullanilarak iiretilen mihver
(kontrol) kagitlari, atik yerli balya (oluklu karisik) lifleri kullanilarak iiretilen fluting
(kontrol) kagitlarina gore daha diisiik (%19.8) patlama indis degeri vermistir. Mihver
kagitlarinin daha diisiik patlama indis degerleri vermesi hammadde kaynagi olarak
kullanilan gri ve beyaz kagitlarinin yapida daha fazla dolgu maddesi igermesi ile
aciklanabilir [240]. Kopma direncine paralel bir sekilde farkli 6n muamele islemleri
neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX’ler kontrol mihver ve fluting hamur liflerine
blinyeden ya da size press kisminda eklendiklerinde patlama indis degerlerinin artig
gosterdigi tespit edilmistir (Sekil 3.64). Patlama direnci lifler aras1 baglanti miktarina,
bireysel lif saglamlhigma bagl olup, kagidin makine yonii ve enine yon saglamlik
oranindan ve kagidin uzama miktarindan etkilenir [242]. Dolayisiyla bu ¢aligmada farkli
on muamele islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX’lerin kontrol mihver ve
fluting hamur liflerine biinyeden ya da size press kisminda eklendiklerinde patlama indis

degerlerini artirmasi artan lifler arasi baglant1 miktari ile agiklanabilir.
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Farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-OXlerin %0,5, 1, 2, 3 ve
4 (firm kurusu lif) oranlarinda 90 g/m? gramajinda iiretilen kontrol mihver (0.81 kPam?/g)
ve fluting hamur liflerine (0.97 kPam?/g) biinyeden eklenmesi ile patlama indis degerleri
sirasiyla 0.85-1.21 kPam?/g ve 1.19-1.54 kPam?/g araliginda gozlemlenmistir. Farkli 6n
muamele islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX’lerin %0,5, 1, 2, 3 ve 4 (firin
kurusu lif) oranlarmda 90 g/m? gramajinda iiretilen kontrol fluting hamur liflerine (1.54
kPam?/g) size press kisminda eklenmesi durumunda ise patlama indis degerleri 2.04-2.65
kPam?/g araliginda degisim gostermistir. Farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde
edilen CNF/CNF-OX’lerin %0,5, 1, 2, 3 ve 4 (firm kurusu lif) oranlarmda 110 g/m?
gramajinda iiretilen kontrol fluting hamur liflerine (2.15 kPam?/g) size press kisminda
eklenmesi durumunda ise patlama indis degerleri 2.74-3.74 kPam?/g araliginda ve 160
g/m? gramajinda iiretilen kontrol mihver hamur liflerine (2.43 kPam?/g) yine size press
kisminda eklenmesi durumunda ise patlama indis degerleri 3.36-4.77 kPam?/g araliginda

degisim gostermistir.
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Sekil 3.64. Farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX ‘lerin

mihver ve fluting hamur liflerinden elde edilen kagitlarin patlama direnci iizerine etkisi.
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Sekil 3.64. (devam) Farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-
OX‘lerin mihver ve fluting hamur liflerinden elde edilen kagitlarin patlama direnci

uzerine etkisi.

90 g/m? gramajinda iiretilen kagitlarda farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde
edilen CNF/CNF-OX’lerin biinyeden eklenmesiyle patlama indis degerlerindeki en
yiiksek artig kontrol mihver hamur liflerine biinyeden %4 AHOnN3 (%48.9) ile ve kontrol
fluting hamur liflerine bilinyeden %4 AHOn3 (%59.1) ilaveleri sonrasinda tespit
edilmistir. 90 g/m? gramajinda iiretilen fluting kagitlarinda farkli 6n muamele islemleri
neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX’lerin size press kisminda eklenmesiyle en yiiksek
patlama indis degeri kontrol fluting hamur liflerine %4 AHOnN3 (%72.5) ilave edildiginde
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elde edilmistir. 110 g/m? gramajinda iiretilen fluting kagitlarinda farkli én muamele
islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX’lerin size press kisminda eklenmesiyle
en yiiksek patlama indis degeri degeri kontrol fluting hamur liflerine %4 AHOn3 (%74.2)
ilave edildiginde elde edilmistir.160 g/m? gramajinda iiretilen mihver kagitlarinda farkls
on muamele islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX’lerin size press kisminda
eklenmesi durumunda ise en yiiksek patlama indis degeri kontrol mihver hamur liflerine

%4 AHON3 (%96.3) ilave edildiginde elde edilmistir.

Elde edilen degerlerin istatistiksel analiz sonuglari, farkli 6n muamele islemleri
neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX’lerin biinyeden ya da size press kisminda kontrol
mihver ve fluting hamur liflerine eklenmesi suretiyle farkli gramajlarda iiretilen kagitlarin
patlama indis degerleri tizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugunu gostermektedir
(p<0.001).

Farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX’lerin kontrol fluting
hamur liflerine eklenmesi sonucunda patlama indis degerlerinde meydana gelen artislar,
kontrol mihver hamur liflerine nazaran daha yiiksek kaydedilmistir. Bu durum mihver
kagitlarinin yapida daha fazla dolgu maddesi icermesiyle ve dolgu maddelerinin ise lif-
CNF arasindaki interfiber baglar1 azaltmasiyla agiklanabilir. Benzer bir calismada
CNF’nin farkli atik kagit lifleri iizerindeki etkisini gormek amaciyla, okaliptiis kraft
hamur liflerinden elde edilen CNF, %10 oraninda atik karton hamur liflerine, atik yazi ve
baski kagidi hamur liflerine ve atik gazete kagidi hamur liflerine ilave edildiginde patlama
indis degeri atik karton hamur liflerinden elde edilen kagitlarda %133, atik yaz1 ve baski
kagidi hamur liflerinden elde edilen kagitlarda %101 ve atik gazete kagidi hamur
liflerinden elde edilen kagitlarda ise %26 oraninda artis gostermistir [245].

Ayrica kopma direncine paralel bir sekilde, diger CNF/CNF-OX’lere nazaran AHOn3’iin
daha diisiik viskozite degerine sahip olmas1 dolayisiyla (Sekil 3.63) lifler arasinda daha
homojen dagilarak hidrojen bagi sayisini artirdig1 ve boylelikle daha yiiksek patlama indis
degerinin elde edilmesine imkan tanidig: tespit edilmistir [250]. CNF ilavesinin hamur
liflerinin patlama direnci tizerindeki etkisi ise literatiirde tartismali bir konudur. [242]’¢
gore kiispe hamur liflerine farkli oranlarda CMF eklendiginde patlama direncinin
distigiinii gozlemlenirken, [246] ise agartilmis okaliptiis hamur liflerine %3 oraninda
CNF ilavesi ile patlama indis degerinde %76 oranlarinda artig tespit etmislerdir. Bunun
disinda [247], agartilmis igne yaprakli kraft hamur liflerinden elde ettikleri CNF’i atik

karton kagit hamur liflerine %1.5, 3, 4.5 ve 6 oraninda ilave ettiklerinde patlama direnci

135



%22.0, 32.3, 39.7 ve 48.6 oraninda artig gostermistir. Ayrica [156] atik karton
kagitlarindan elde ettikleri hamur liflerine agartilmis okaliptiis kraft hamurundan
uirettikleri CNF’leri %4.5 oraninda ilave ettiklerinde patlama direncinde %50’ye varan
oranlarda, agartilmis cam hamurundan iirettikleri CNF’i ise %6 oraninda kattiklarinda
%S52 oraninda artislar tespit etmislerdir. [249] ise atik karton kagidi hamur liflerine %2
oraninda CNC (kristal nanoseliiloz) ve kimyasal olarak modifiye ettikleri CNC’leri ilave
ettikllerinde patlama direnci kontrol kagitlarina gore %10.8-46.0 oranlarinda artis

gostermistir.
3.4.1.3. I¢ Baglanma Direnci (Internal Bond)

Calisma kapsaminda ayn1 gramajlarda (90 g/m?) gri ve beyaz atik kagit lifleri kullanilarak
iiretilen kontrol (CNF ile modifiye edilmemis) mihver kagitlar1 (64 J/m?), atik yerli balya
(oluklu karisik) lifleri kullanilarak iiretilen kontrol (CNF ile modifiye edilmemis) fluting
kagitlarina (83.5 J/m?) gore daha diisiik 1B degeri vermistir.
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Sekil 3.65. Farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX ‘lerin

mihver ve fluting hamur liflerinden elde edilen kagitlarin IB degeri lizerine etkisi.
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Sekil 3.65. (devam) Farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-

OX‘lerin mihver ve fluting hamur liflerinden elde edilen kagitlarin IB degeri tizerine

etkisi.
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Sekil 3.65. (devam) Farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-
OX‘lerin mihver ve fluting hamur liflerinden elde edilen kagitlarin IB degeri tizerine

etkisi.

Gri ve beyaz atik kagit lifleri kullanilarak iiretilen mihver kagitlarinda kagidin
formasyonu siiresince liflerin yerlesimi dolgu maddesinin varligindan dolay: diger atik
yerli balya (oluklu karigik) lifleri kullanilarak tiretilen fluting kagitlarina gére daha zor
olmakta bu ise lifler aras1 bag miktarinin daha diisiik oldugu diisiikk yogunlukta ve daha
kalin kagitlarin iretilmesine sebebiyet vermektedir. Azalan lifler arasi bag miktar1 ve
diisiik yogunlugun bir gostergesi olarak mihver kagitlar1 fluting kagitlarina gore daha
diigik 1B degeri vermistir. IB kagitta onemli bir rol oynar, ¢iinkii zayif baglanma
mukavemeti, 6zellikle baski ve kaplama iglemlerinde delaminasyon ve ayrilma ile
sonuclanir. 1B lifler aras1 baglanti miktariyla ve bag direnciyle yakindan ilgilidir. Ayni
zamanda, hem kagit hamuru ozelliklerinden hem de kagit yapim islemi sirasinda
kullanilan muamelelerden etkilenmektedir [251]. Farkli 6n muamele islemleri neticesinde
elde edilen CNF/CNF-OX’ler (kontrol mihver ve fluting hamur liflerine biinyeden ya da
size press kisminda eklendiklerinde) liflere nazaran daha yiiksek spesifik yilizey alanina
sahip olmalarina bagl olarak lifler arasindaki baglant1 miktarini artirarak [241]-[244] IB
degerlerini  artirdiklart  gézlemlenmistir  (Sekil  3.65). Artan CNF/CNF-OX
konsantrasyonu ise lifler arasinda daha fazla hidrojen bagi olusumuna sebebiyet vermesi

dolayisiyla IB degerlerini artirmistir.

Farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX’lerin %0,5, 1, 2, 3 ve

4 (firin kurusu lif) oranlarinda 90 g/m? gramajinda iiretilen kontrol mihver (64 J/m?) ve
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fluting hamur liflerine (83.5 J/m?) biinyeden eklenmesi ile IB degerleri sirasiyla 69.3-
116.3 J/m? ve 114.5-158.8 J/m? araliginda gozlemlenmistir. Farkli n muamele islemleri
neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX’lerin %0,5, 1, 2, 3 ve 4 (firin kurusu lif)
oranlarinda 90 g/m? gramajinda iiretilen kontrol fluting hamur liflerine (147.8 J/m?) size
press kisminda eklenmesi durumunda ise 1B degerleri 213.5-310.0 J/m? araliginda
degisim gostermistir. Farkli 6n muamele iglemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-
OX’lerin %0,5, 1, 2, 3 ve 4 (firin kurusu 1if) oranlarinda 110 g/m? gramajinda iiretilen
kontrol fluting hamur liflerine (227.8 J/m?) size press kisminda eklenmesi durumunda ise
IB degerleri 343.0-501.0 J/m? araliginda ve 160 g/m? gramajinda iiretilen kontrol mihver
hamur liflerine (216.3 J/m?) yine size press kisminda eklenmesi durumunda ise 1B

degerleri 337.3-475.3 J/m? araliginda degisim gostermistir.

90 g/m? gramajinda iiretilen kagitlarda farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde
edilen CNF/CNF-OX’lerin biinyeden eklenmesiyle IB degerlerindeki en yiiksek artis
kontrol mihver hamur liflerine biinyeden %4 AHON3 (%81.6) ile ve kontrol fluting hamur
liflerine biinyeden %4 AHON3 (%90.1) ilaveleri sonrasinda tespit edilmistir. 90 g/m?
gramajinda tiretilen fluting kagitlarinda farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde
edilen CNF/CNF-OX’lerin size press kisminda eklenmesiyle en yiiksek 1B degeri kontrol
fluting hamur liflerine %4 AHON3 (%109.8) ilave edildiginde elde edilmistir. 110 g/m?
gramajinda tiretilen fluting kagitlarinda farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde
edilen CNF/CNF-OXlerin size press kisminda eklenmesiyle en yiiksek IB degeri kontrol
fluting hamur liflerine %4 AHOn3 (%120) ilave edildiginde elde edilmistir. 160 g/m?
gramajinda iretilen mihver kagitlarinda farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde
edilen CNF/CNF-OXlerin size press kisminda eklenmesi durumunda ise en yiiksek 1B
degeri kontrol mihver hamur liflerine %4 AHOn3 (%119.8) ilave edildiginde elde

edilmistir.

Elde edilen degerlerin istatistiksel analiz sonuglari, farkli 6n muamele islemleri
neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX’lerin biinyeden ya da size press kisminda kontrol
mihver ve fluting hamur liflerine eklenmesi suretiyle farkli gramajlarda iiretilen kagitlarin

IB degerleri tizerinde dnemli bir etkiye sahip oldugunu gostermektedir (p<0.001).

Farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX’lerin kontrol fluting
hamur liflerine eklenmesi sonucunda IB degerlerinde meydana gelen artislar, kontrol
mihver hamur liflerine nazaran daha yiiksek kaydedilmistir. Bu durum mihver

kagitlarinin yapida daha fazla dolgu maddesi igermesiyle ve dolgu maddelerinin ise lif-
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CNF arasindaki interfiber baglar1 azaltmasiyla agiklanabilir.

AHON3 numuneleri en diistik viskozite degerine sahip olmalart (Sekil 3.63) dolayisiyla
her iki kontrol hamurunda IB degerlerini en yiiksek oranlarda artirmiglardir. Viskozitesi
en diisiik olan AHOn3’in lifler arasinda daha homojen dagilarak hidrojen bagi sayisini
artirdig1 ve boylelikle daha yiiksek IB degerinin elde edilmesine imkan tanidigi tespit
edilmistir [250].

3.4.1.4. Ezilme Testleri

e Short-Span Compression Test (SCT)

Sekil 3.66’da goriildiigii lizere; ayn1 gramajlarda (90 g/m?) gri ve beyaz atik kagit lifleri
kullanilarak iiretilen mihver (kontrol) kagitlari, atik yerli balya (oluklu karisik) lifleri
kullanilarak iiretilen fluting (kontrol) kagitlarina gore daha diisikk (%13.3) SCT degeri

vermistir.
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Sekil 3.66. Farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX ‘lerin

mihver ve fluting hamur liflerinden elde edilen kagitlarin SCT degeri iizerine etkisi.
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Sekil 3.66. (devam) Farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-
OX‘lerin mihver ve fluting hamur liflerinden elde edilen kagitlarin SCT degeri lizerine

etkisi.

Literatlir ¢aligmalarinda SCT degerinin kagidin yogunlugu ile dogru orantili olarak
degisim gosterdigi belirtilmekte olup [252] gri ve beyaz atik kagit lifleri kullanilarak
tiretilen mihver kagitlarinda dolgu maddesinin varligindan dolay1 diger atik yerli balya
(oluklu karisik) lifleri kullanilarak tiretilen fluting kagitlarina gére kagidin formasyonu
stiresince liflerin yerlesimi daha zor olmakta bu ise lifler aras1 bag miktarinin daha diisiik

oldugu diistik yogunlukta ve daha kalin kagitlarin iiretilmesine sebebiyet vermektedir.

Farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX’lerin kontrol mihver
ve fluting hamur liflerine biinyeden ya da size press kisminda eklendiklerinde SCT
degerlerini artirdiklar1 gozlemlenmistir (Sekil 3.66). Elde edilen bu sonu¢ CNF
modifikasyonlu kagitlarin kontrol kagitlarina nazaran daha yiiksek yogunluk degerleri

vermesi ile iliskilendirilebilir.

Farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX’lerin %0,5, 1, 2, 3 ve
4 (firn kurusu lif) oranlarinda 90 g/m? gramajinda iiretilen kontrol mihver (10.5 Nm/g)
ve fluting hamur liflerine (11.9 Nm/g) biinyeden eklenmesi ile SCT degerleri sirasiyla
10.9-13.9 Nm/g ve 13.1-16.1 Nm/g araliginda gozlemlenmistir. Farkli 6n muamele
islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX’lerin %0,5, 1, 2, 3 ve 4 (firm kurusu lif)
oranlarinda 90 g/m? gramajinda iiretilen kontrol fluting hamur liflerine (19.2 Nm/g) size

press kisminda eklenmesi durumunda ise SCT degerleri 22.4-27.8 Nm/g araliginda
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degisim gostermistir. Farkli 6n muamele iglemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-
OX’lerin %0,5, 1, 2, 3 ve 4 (firin kurusu lif) oranlarinda 110 g/m2 gramajinda iiretilen
kontrol fluting hamur liflerine (27.2 Nm/g) size press kisminda eklenmesi durumunda ise
SCT degerleri 31.7-40.5 Nm/g araliginda ve 160 g/m? gramajinda iiretilen kontrol mihver
hamur liflerine (34.9 Nm/g) yine size press kisminda eklenmesi durumunda ise SCT

degerleri 41.2-53.1 Nm/g araliginda degisim gostermistir.

90 g/m? gramajinda iiretilen kagitlarda farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde
edilen CNF/CNF-OX’lerin biinyeden eklenmesiyle SCT degerlerindeki en yiiksek artis
kontrol mihver hamur liflerine biinyeden %4 AHON3 (%31.9) ile ve kontrol fluting hamur
liflerine biinyeden %4 AHOnN3 (%35.4) ilaveleri sonrasinda tespit edilmistir. 90 g/m?
gramajinda tiiretilen fluting kagitlarinda farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde
edilen CNF/CNF-OX’lerin size press kisminda eklenmesiyle en yiiksek SCT degeri
kontrol fluting hamur liflerine %4 AHOnN3 (%45.1) ilave edildiginde elde edilmistir. 110
g/m? gramajinda iiretilen fluting kagitlarinda farkli n muamele islemleri neticesinde elde
edilen CNF/CNF-OX’lerin size press kisminda eklenmesiyle en yiiksek SCT degeri
kontrol fluting hamur liflerine %4 AHOnN3 (%49.1) ilave edildiginde elde edilmistir. 160
g/m? gramajinda iiretilen mihver kagitlarinda farkli 5n muamele islemleri neticesinde elde
edilen CNF/CNF-OX’lerin size press kisminda eklenmesi durumunda ise en yiiksek SCT
degeri kontrol mihver hamur liflerine %4 AHOn3 (%52.0) ilave edildiginde elde

edilmistir.

Elde edilen degerlerin istatistiksel analiz sonuglari, farkli 6n muamele islemleri
neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX’lerin biinyeden ya da size press kisminda kontrol
mihver ve fluting hamur liflerine eklenmesi suretiyle farkli gramajlarda iiretilen kagitlarin

SCT degerleri tizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugunu géstermektedir (p<0.001).

[247] ise agartilmig igne yaprakli kraft hamur liflerinden elde ettikleri CNF’i atik karton
kagit hamur liflerine %1.5, 3, 4.5 ve 6 oraninda ilave ettiklerinde SCT degeri %12.3, 16.3,
19.0 ve 23.4 oraninda artig gostermistir. [156] ise atik karton kagitlarindan elde ettikleri
hamur liflerine agartilmis okaliptiis kraft hamurundan ve agartilmis ¢am hamurundan
tirettikleri CNF’leri %4.5 oraninda ilave ettiklerinde SCT degerinde %40’a varan
oranlarda artislar tespit etmislerdir. Ayrica atik gazete kagidi ve eski oluklu mukavva
liflerine yine bu lif kaynaklarindan TEMPO oksidasyonu sonrasinda elde ettikleri
CNF’leri %1, 2 ve 3 oraninda kattiklarinda SCT degeri %20’ye varan oranlarda artis
gostermistir [253].
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e Concora Medium Test (CMT)

Sekil 3.67’de ayni1 gramajlarda (90 g/m?) gri ve beyaz atik kagit lifleri kullanilarak
tiretilen kontrol (CNF ile modifiye edilmemis) mihver kagitlar1 (58.3 N), atik yerli balya
(oluklu karisik) lifleri kullanilarak iiretilen kontrol (CNF ile modifiye edilmemis) fluting
kagitlarina (78 N) gore daha diisiik CMT degeri vermistir. [254] tarafindan eski oluklu
mukavvalardan 120 g/m? gramajinda iiretilen kagitlarda CMT degeri 64.5 N olarak
kaydedilmistir. Calisma kapsaminda kontrol mihver ve fluting kagitlarindan elde edilen
CMT degerleri diger literatiir galismalariyla da benzerlik gostermekte olup [255], [256]
atik kagit lifleri kullanilarak daha yiiksek CMT degerlerinin (145 N) elde edildigi

calismalar da mevcuttur [257].

Kopma, patlama ve yirtilma gibi ¢cogu standart kagit testi karton iiretiminde oluklu
tabakanin nasil performans gosterecegi ile iliskili degildir. CMT testi oluklu tabakanin
nihai {iriine {tretilmeden Once degerlendirilmesine imkan tanimaktadir. Oluklu
mukavvalar genellikle sikistirma mukavemeti ile direngli yiiklere maruz kaldigi igin,

CMT oluklu mukavva performans 6zelliklerinin ana dl¢isiidir [256], [258].
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Sekil 3.67. Farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX‘lerin

mihver ve fluting hamur liflerinden elde edilen kagitlarin CMT degeri lizerine etkisi.
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Sekil 3.67. (devam) Farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-

OX‘lerin mihver ve fluting hamur liflerinden elde edilen kagitlarin CMT degeri iizerine

etkisi.
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Sekil 3.67. (devam) Farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-
OX‘lerin mihver ve fluting hamur liflerinden elde edilen kagitlarin CMT degeri iizerine

etkisi.

Farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX ’lerin kontrol mihver
ve fluting hamur liflerine biinyeden ya da size press kisminda eklendiklerinde CMT
degerlerini artirdiklar1 gézlemlenmistir (Sekil 3.67). CMT, lifler aras1 baglant1 miktariyla
dogru orantilidir ve bu bag miktari arttikca CMT degeri de artar [254], [259]. Calisma
kapsaminda CNF modifikasyonunun lifler aras1 baglanti miktarin1 artirmasina paralel

olarak CMT degeri de artis gdstermektedir.

Farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX’lerin %0,5, 1, 2, 3 ve
4 (firm kurusu lif) oranlarinda 90 g/m? gramajinda iiretilen kontrol mihver (58.3 N) ve
fluting hamur liflerine (78 N) biinyeden eklenmesi ile CMT degerleri sirasiyla 59.5-86.5
N ve 82.3-117.5 N araliginda gozlemlenmistir. Farkli 6n muamele igslemleri neticesinde
elde edilen CNF/CNF-OX’lerin %0,5, 1, 2, 3 ve 4 (firm kurusu lif) oranlarinda 90 g/m?
gramajinda Uretilen kontrol fluting hamur liflerine (145.5 N) size press kisminda
eklenmesi durumunda ise CMT degerleri 160.5-239.3 N araliginda degisim gostermistir.
Farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-OXlerin %0,5, 1, 2, 3 ve
4 (firm kurusu lif) oranlarinda 110 g/m? gramajinda iiretilen kontrol fluting hamur
liflerine (316.3 N) size press kisminda eklenmesi durumunda ise CMT degerleri 356.0-
526.8 N araliginda ve 160 g/m? gramajinda iiretilen kontrol mihver hamur liflerine (214.8
N) yine size press kisminda eklenmesi durumunda ise CMT degerleri 257.3-385.5 N

araliginda degisim gostermistir.
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90 g/m? gramajinda iiretilen kagitlarda farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde
edilen CNF/CNF-OXlerin biinyeden eklenmesiyle CMT degerlerindeki en yiiksek artis
kontrol mihver hamur liflerine biinyeden %4 AHOnN3 (%48.5) ile ve kontrol fluting hamur
liflerine biinyeden %4 AHON3 (%50.6) ilaveleri sonrasinda tespit edilmistir. 90 g/m?
gramajinda iretilen fluting kagitlarinda farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde
edilen CNF/CNF-OX’lerin size press kisminda eklenmesiyle en yiiksek CMT degeri
kontrol fluting hamur liflerine %4 AHON3 (%64.4) ilave edildiginde elde edilmistir. 110
g/m? gramajinda iiretilen fluting kagitlarinda farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde
edilen CNF/CNF-OX’lerin size press kisminda eklenmesiyle en yiiksek CMT degeri
kontrol fluting hamur liflerine %4 AHOnN3 (%66.6) ilave edildiginde elde edilmistir. 160
g/m? gramajinda iiretilen mihver kagitlarinda farkli 5n muamele islemleri neticesinde elde
edilen CNF/CNF-OX’lerin size press kisminda eklenmesi durumunda ise en yiiksek CMT
degeri kontrol mihver hamur liflerine %4 AHOnN3 (%79.5) ilave edildiginde elde

edilmistir.

Elde edilen degerlerin istatistiksel analiz sonuglari, farkli 6n muamele islemleri
neticesinde elde edilen CNF/CNF-OXlerin biinyeden ya da size press kisminda kontrol
mihver ve fluting hamur liflerine eklenmesi suretiyle farkli gramajlarda tiretilen kagitlarin

CMT degerleri iizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugunu gostermektedir (p<0.001).

Ote yandan farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX’lerin
kontrol fluting hamur liflerine eklenmesi sonucunda CMT degerlerinde meydana gelen
artiglar, kontrol mihver hamur liflerine nazaran daha yiiksek kaydedilmistir. Bu durum
mihver kagitlarinin yapida daha fazla dolgu maddesi icermesiyle ve dolgu maddelerinin

ise lif-CNF arasindaki interfiber baglari azaltmasiyla agiklanabilir.

e Ring Crush Test (RCT)

Caligma kapsaminda ayn1 gramajlarda (90 g/m?) gri ve beyaz atik kagt lifleri kullanilarak
tiretilen kontrol (CNF ile modifiye edilmemis) mihver kagitlar1 (4.58 Nm/g), atik yerli
balya (oluklu karisik) lifleri kullanilarak tiretilen kontrol (CNF ile modifiye edilmemis)
fluting kagitlarma (5.67 Nm/g) gore daha diisiik RCT degeri vermistir. Elde edilen
sonuglar literatiir ¢aligmalariyla paralellik gostermekte olup, yapilan bir ¢aligmada atik
kagit liflerine nisasta biinyeden ve size press kisminda uygulanarak farkli gramajlarda
(90-175 g/m?) fluting kagitlarmn iiretiminde RCT degeri 4.44-8.07 Nm/g araliginda
tespit edilmistir [189]. Sekil 3.68’de farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde edilen
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CNF/CNF-OX’lerin kontrol mihver ve fluting hamur liflerine biinyeden ya da size press
kisminda eklendiklerinde RCT degerlerini artirdiklart gozlemlenmistir [148].

Farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-OXlerin %0,5, 1, 2, 3 ve
4 (firm kurusu lif) oranlarida 90 g/m? gramajinda iiretilen kontrol mihver (4.58 Nm/g)
ve fluting hamur liflerine (5.67 Nm/g) biinyeden eklenmesi ile RCT degerleri sirastyla
4.63-5.39 Nm/g ve 5.86-6.88 Nm/g araliginda gozlemlenmistir. Farkli 6n muamele
islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX’lerin %0,5, 1, 2, 3 ve 4 (firin kurusu lif)
oranlarinda 90 g/m? gramajinda iiretilen kontrol fluting hamur liflerine (9.87 Nm/g) size
press kisminda eklenmesi durumunda ise RCT degerleri 10.6-12.7 Nm/g araliginda
degisim gostermistir. Farkli 6n muamele iglemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-
OX’lerin %0,5, 1, 2, 3 ve 4 (firin kurusu lif) oranlarinda 110 g/m2 gramajinda iiretilen
kontrol fluting hamur liflerine (11.0 Nm/g) size press kisminda eklenmesi durumunda ise
RCT degerleri 11.7-14.5 Nm/g araliginda ve 160 g/m? gramajinda iiretilen kontrol mihver
hamur liflerine (15.0 Nm/g) yine size press kisminda eklenmesi durumunda ise RCT

degerleri 16.6-20.1 Nm/g araliginda degisim gostermistir.

90 g/m? gramajinda iiretilen kagitlarda farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde
edilen CNF/CNF-OX’lerin biinyeden eklenmesiyle RCT degerlerindeki en yiiksek artis
kontrol mihver hamur liflerine biinyeden %4 AHn (%17.7) ile ve kontrol fluting hamur
liflerine biinyeden %4 AHn (%21.5) ilaveleri sonrasinda tespit edilmistir. 90 g/m?
gramajinda {iretilen fluting kagitlarinda farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde
edilen CNF/CNF-OX’lerin size press kisminda eklenmesiyle en yiiksek RCT degeri
kontrol fluting hamur liflerine %4 AHn (%28.9) ilave edildiginde elde edilmistir. 110
g/m? gramajinda iiretilen fluting kagitlarinda farkli 5n muamele islemleri neticesinde elde
edilen CNF/CNF-OX’lerin size press kisminda eklenmesiyle en yiiksek RCT degeri
kontrol fluting hamur liflerine %4 AHn (%31.8) ilave edildiginde elde edilmistir. 160
g/m? gramajinda iiretilen mihver kagitlarinda farkli 5n muamele islemleri neticesinde elde
edilen CNF/CNF-OX’lerin size press kisminda eklenmesi durumunda ise en yiiksek RCT
degeri kontrol mihver hamur liflerine %4 AHOn3 (%33.9) ilave edildiginde elde

edilmistir.

Elde edilen degerlerin istatistiksel analiz sonuglari, farkli 6n muamele islemleri
neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX’lerin biinyeden ya da size press kisminda kontrol
mihver ve fluting hamur liflerine eklenmesi suretiyle farkli gramajlarda tiretilen kagitlarin

RCT degerleri iizerinde dnemli bir etkiye sahip oldugunu gostermektedir (p<0.001).
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e Concora Crush Test (CCT)

Sekil 3.69°da ayni gramajlarda (90 g/m?) gri ve beyaz atik kagit lifleri kullanilarak
tiretilen kontrol (CNF ile modifiye edilmemis) mihver kagitlar1 (6.41 Nm/g), atik yerli
balya (oluklu karisik) lifleri kullanilarak iiretilen kontrol (CNF ile modifiye edilmemis)
fluting kagitlarma (6.60 Nm/g) gore daha diisiik CCT degeri vermistir. Elde edilen
sonuglar literatiir caligmalariyla paralellik gostermekte olup, [189] tarafindan yapilan bir
calismada atik kagit liflerine biinyeden ve size press kisminda nisasta eklenerek farkli
gramajlarda (90-175 g/m?) fluting kagitlarinimn iiretiminde CCT degeri 10.4-16.2 Nm/g
araliginda tespit edilmistir. Farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde edilen
CNF/CNF-OX’lerin kontrol mihver ve fluting hamur liflerine biinyeden ya da size press
kisminda eklendiklerinde CCT degerlerini artirdiklart gozlemlenmistir. Farkli 6n
muamele islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX’lerin %0,5, 1, 2, 3 ve 4 (firin
kurusu lif) oranlarinda 90 g/m? gramajinda iiretilen kontrol mihver (6.41 Nm/g) ve fluting
hamur liflerine (6.60 Nm/g) biinyeden eklenmesi ile CCT degerleri sirastyla 6.57-8.31
Nm/g ve 7.23-9.52 Nm/g araliginda goézlemlenmistir. Farkli 6n muamele islemleri
neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX’lerin %0,5, 1, 2, 3 ve 4 (firn kurusu lif)
oranlarinda 90 g/m? gramajinda iiretilen kontrol fluting hamur liflerine (13.8 Nm/g) size
press kisminda eklenmesi durumunda ise CCT degerleri 16.1-21.2 Nm/g araliginda
degisim gostermistir. Farkli 6n muamele iglemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-
OX’lerin %0,5, 1, 2, 3 ve 4 (firin kurusu 1if) oranlarinda 110 g/m? gramajinda iiretilen
kontrol fluting hamur liflerine (19.1 Nm/g) size press kisminda eklenmesi durumunda ise
CCT degerleri 24.1-33.4 Nm/g araliginda ve 160 g/m? gramajinda iiretilen kontrol mihver
hamur liflerine (24.2 Nm/g) yine size press kisminda eklenmesi durumunda ise CCT

degerleri 31.1-43.9 Nm/g araliginda degisim gostermistir.

90 g/m? gramajinda iiretilen kagitlarda farkli én muamele islemleri neticesinde elde
edilen CNF/CNF-OX’lerin biinyeden eklenmesiyle CCT degerlerindeki en yiiksek artig
kontrol mihver hamur liflerine biinyeden %4 AHn (%29.6) ile ve kontrol fluting hamur
liflerine biinyeden %4 AHEn4 (%44.1) ilaveleri sonrasinda tespit edilmistir. 90 g/m?
gramajinda {iretilen fluting kagitlarinda farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde
edilen CNF/CNF-OX’lerin size press kisminda eklenmesiyle en yiiksek CCT degeri
kontrol fluting hamur liflerine %4 AHEn4 (%53.3) ilave edildiginde elde edilmistir. 110
g/m? gramajinda iiretilen fluting kagitlarinda farkli n muamele islemleri neticesinde elde
edilen CNF/CNF-OX’lerin size press kisminda eklenmesiyle en yiiksek CCT degeri

151



kontrol fluting hamur liflerine %4 AHn (%75.0) ilave edildiginde elde edilmistir. 160
g/m? gramajinda iiretilen mihver kagitlarinda farkli 5n muamele islemleri neticesinde elde
edilen CNF/CNF-OX ’lerin size press kisminda eklenmesi durumunda ise en yiiksek CCT
degeri kontrol mihver hamur liflerine %4 AHn (%81.6) ilave edildiginde elde edilmistir.

Elde edilen degerlerin istatistiksel analiz sonuglari, farkli 6n muamele islemleri
neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX’lerin biinyeden ya da size press kisminda kontrol
mihver ve fluting hamur liflerine eklenmesi suretiyle farkli gramajlarda tiretilen kagitlarin

CCT degerleri tizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugunu gostermektedir (p<0.001).
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Sekil 3.69. Farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX ‘lerin

mihver ve fluting hamur liflerinden elde edilen kagitlarin CCT degeri {izerine etkisi.
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Sekil 3.69. (devam) Farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-
OX‘lerin mihver ve fluting hamur liflerinden elde edilen kagitlarin CCT degeri lizerine



3.4.2. Schopper Riegler Serbestlik Degeri (°SR)

Farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX’lerin kontrol mihver
ve fluting hamur liflerine biinyeden eklendiklerinde (90 g/m? gramajinda gergeklestirilen
tiretimlerde) °SR degerlerinin artis gosterdigi tespit edilmistir (Cizelge 3.24) Yapilan bir
calismada; yliksek molekiiler agirlikli polielektrolitlerin secilmesiyle yiiksek direng
Ozelliklerine sahip ve drenaj Ozellikleri etkilenmemis kagitlarin {iretiminin miimkiin
oldugunu belirtilmistir [148]. Bu ¢alismada farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde
edilen CNF/CNF-OX’lerin %0.5 katyonik nisasta (firin kurusu lif) ve %0.8 kolloidal
silika (firin kurusu lif) ile desteklendiginde ve %0,5 (firin kurusu lif) oraninda kontrol
mihver ve fluting hamur liflerine biinyeden eklendiklerinde °SR degeri iizerinde minimal
etkiye sahip olduklar1 tespit edilmistir. Artan CNF/CNF-OX konsantrasyonu ise her iki
kontrol hamurunda °SR degerlerini artirmis olup elde edilen bu sonug literatiir
calismalariyla da paralellik gostermektedir. Drenaj siiresi kagit iiretiminde hamurdan
suyun uzaklastirilmasinda verimliligi etkileyen bir faktor olup, 6zellikle sonrasinda pres
ve kurutma safhalarinda tiiketilen enerjiyi dogrudan etkilemektedir [260]. °SR
degerlerindeki artislarin drenaj siiresi ilizerindeki olumsuz etkisi diisiiniildiiglinde
CNF/CNF-OX ilavesinin kagidin drenaj oOzelliklerini olumlu yonde etkilemedigi
goriilmektedir. °SR degerlerindeki en yiiksek artis kontrol mihver hamur liflerine
biinyeden %4 AHOn3 (%17.0) ile ve kontrol fluting hamur liflerine biinyeden %4
AHOnN3 (%23.1) ilaveleri sonrasinda tespit edilmistir. [246] tarafindan agartilmig
okaliptiis hamur liflerine %3 oraninda CNF ilavesi ile °SR degerinde %61,1 oraninda artis
tespit edilmistir. Literatiir calismalariyla karsilastirildiginda °SR degerlerindeki artis daha
minimal olmakla birlikte bunun kullanilan CNF’nin karakteristik 6zelliklerinden ve/veya
CNF modifikasyonunun gergeklestirildigi lif kaynagindan kaynakli olabilecegi
diistiniilmektedir. Elde edilen sonuglar genel olarak incelendiginde farkli 6n muamele
islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-OXlerin liflere nazaran yiiksek fibrilasyon
dereceleri ve genis yiizey alanlari drenaj verimliligini diisirmektedir [151]. Yiiksek
miktarlarda CNF/CNF-OX kullaniminin kagidin mekanik 6zelliklerini  artirdigt
caligmalar mevcuttur. Ancak yiiksek CNF/CNF-OX kullaniminin olusturacagi drenaj
problemleri ve seri liretim Olgeginde Ozellikle pres ve kurutmada daha yiiksek enerji
tilketimine sebebiyet verecek olmasi dolayisiyla diisiik oranlarda CNF/CNF-OX
kullanimin kagidin hem fiziksel hem de mekanik Ozellikleri agisindan daha degerli

sonuglar ortaya koyacag asikardir.
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Cizelge 3.24. Farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX’lerin

mihver ve fluting hamur liflerinden elde edilen kagitlarin °SR degeri iizerine etkisi.

CNF/CNF-OX Tiirii Konsantrasyon (Bﬁnl;/lelg\geg /m?) (Bﬁnslelfgg% /m?)
Kontrol - 47 39
%0.5 47 38
1% 48 39
AHn 2% 50 4
3% 51 42
4% 54 44
%0.5 47 39
1% 49 4l
AHEN1 2% 49 43
4% 53 44
%0.5 47 40
1% 48 42
AHEn4 2% 49 45
3% 51 45
4% 52 45
%0.5 48 40
1% 48 41
AHON1 2% 49 43
4% 51 44
%0.5 48 40
1% 47 40
AHOR2 2% 50 42
4% 53 45
%0.5 48 42
AHOR3 2% 51 46
3% 53 46
4% 55 48

3.4.3. Elektrokinetik Potansiyelleri (Zeta Potansiyel)

Farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX’lerin mihver ve
fluting hamur liflerine biinyeden eklenmesiyle (90 g/m? gramajinda gergeklestirilen

tiretimlerde) elde edilen karisimlarin elektrokinetik potansiyellerine ait degerler Cizelge
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3.25’te verilmistir.

Cizelge 3.25. Farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX’lerin
mihver ve fluting hamur liflerine eklenmesiyle elde edilen karisimlarin elektrokinetik

potansiyelleri lizerine etkisi.

CNF/CNF-OX Tiiri Konsantrasyon (Bﬁnl;/lelg\é)eg /m?) (Biin;!elftgl(r)]gg /m?)

Kontrol - -1,13 -0,56

%0.5 -0,8 -11,5

1% -15 -9,2

AHnN 2% -0,4 -10,1
3% -0,5 -0,4

4% -0,7 -0,2

%0.5 -0,5 -0,2

1% -0,6 -0,2

2% -0,7 -0,2

AHEN1 3% -0,5 -0,3
4% -0,7 -0,1

%0.5 -11,1 -0,4

1% -9,5 -0,2

2% -13,3 -0,2

AHEN4 3% -11,1 -0,3
4% -10,5 -0,2

%0.5 -0,6 -0,6

1% -0,7 -0,5

2% -1,1 -0,9

AHON1 3% -1 -0,11
4% -1,2 -1,1

%0.5 -0,95 -1,6

1% -0,4 -15

2% -0,2 -1,8

AHON2 3% 0 -1,9
4% -1,6 -1,6

%0.5 -0,6 -0,4

1% -0,2 -0,9

2% -0,3 -0,6

AHON3 3% -0,3 11
4% -0,4 -1

Stispansiyon ya da bir baska ifade ile kolloidal sistemde bulunan (katixy: ve sivi)
taneciklerin birbirleri arasinda ¢ekme ve itme kuvvetleri sonucunda 3 farkli etkilesim
goriilebilir (emiilsiyonlarda ise topaklanmanin olmadigi ve bu durum yerine faz ayrimi
oldugu bilinmektedir). Bu etkilesimler ise Sekil 3.70°te [261] gorildiigii gibi 3 durum ile

aciklanabilir:

1. Taneciklerin etkilesmesi sonucunda topaklanmalar meydana gerlir. Bu durum

sonucunda pihtilasma olarak ifade edilen koagulasyon olay1r meydana gelebilir.

2. Tanecikler, kiime olusturarak (topak ya da flok) daha biiyiik topaklanmalar olarak ifade
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edilen flokulasyon olayr meydana gelebilir.

3. Tanecikler etkilesir ve ¢okme (sedimentasyon) meydana getirebilir.

Bulanilclik olugturan bilzgenler
o

RESA=R Sy =i
B

Koarilazvon Flokdilasven Radimantasvon

Sekil 3.70. Kollloidal sistemde taneciklerin birbiriyle etkilesmeleri sonucu ortaya ¢ikan

durumlar.

Genel anlamda bu durum Derjaguin—Landau—Verwey—Overbeek (DLVO) teorisi ile
aciklanmaktadir. Sekil 3.71’de [262] goriildigi gibi, DLVO teorisi, elektrostatik itme
kuvvetleri ve Van der Waals ¢ekim kuvvetleri arasindaki iligkiden yola ¢ikarak, tanelerin
dagilmis (disperse) olarak mi1 yoksa koagiile (topak) olarak mi bulunduklarini

acgiklamaktadir.

Cift katmanh
kuvvetler

DLVO
kuvvetleri

Van der Waals
kuvvetleri

/

Sekil 3.71. Kuvvetler arasi iligki.

Zeta potansiyel ise pH, iletkenlik ve konsantrasyona bagli olarak degisen ve elektrostatik
itme kuvvetlerini etkileyen parametrelerden biridir. Ayn1 zamanda yilizeydeki yiik

yogunlugudur. Zeta potansiyelin 0 oldugu nokta izoelektrik noktadir. Bir diger ifade ile
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bu noktada tanecik yiizeyinde (+) ve (-) yiikler esit durumdadir. Izoelektrik noktanin
oncesinde ve sonrasinda genel olarak topaklanmanin goriilmesi beklenmektedir.

Ozellikle proteinlerin ayrilmasinda bu nokta dnemli olup elektroforez olarak adlandirilir.

Sekil 3.72'de [263] izoelektrik noktanin 6ncesinde ve sonrasinda net yiik degisimi ile pH
arasindaki iligki verilmis olup, bir proteinin asidik ortamdaki pozitif ylizey yiikii ile bazik
ortamdaki negatif yiizey ylikiindeki degisim goriilmektedir.

@NII_; ®m|_; NH,
| PK; | o PK | o
CH;— CH—COOH +—= CH;— CH—COO +—= CH;3;— CH—COO

katyon dipolar iyon (zwitterion) anyon

0.5 -

izoelektrik nokta

net yiik
=

-0.5 1

Sekil 3.72. Net yiik ve pH arasindaki iligki.

Ayrica zeta potansiyelinin yiizeydeki ylik yogunlugu ile arasindaki iliski Sekil 3.73’te
[264] verilmistir.
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yiizey yiikii (negatif)
®

sert tabaka

kayma diizlemi

yiizey potansiyeli

\
milivolt “\ sert tabaka potansiyeli

@ (mV) ™G zeta potansiyeli

® ® pargacik yiizeyine olan uzaklik

Sekil 3.73. Zeta potansiyel ve tabakalar arasi yiik yogunluklari.

[265] tarafindan, tuz ve ylizey aktif madde kullanilarak, nanoseliiloz kristallerinin (CNC)
zeta potansiyellerinin diizenlenmesi lizerine bir ¢alisma yapilmistir. Yapilan ¢alisma
sonucunda, hem diisiik pH degerlerinde hemde yiiksek pH degerlerinde yiizeydeki yiizey
yik yogunlugu (-) olarak bulunmustur. [266] ise tekstil endiistrisinde kullanilan seliiloz
liflerinin elektrokinetik Ozelliklerini zeta potansiyellerini olgerek incelemislerdir.
Yaptiklart ¢aligma sonucunda, seliiloz lifleri halindeki seliiloz polimerlerinin negatif
bolgedeki zeta potansiyeli degerlerinin yapisinda bulunan hidroksil ve karboksil
gruplarindan dolayi artista olduklarini bir diger ifade ile (-) yiik yogunlugunun yiiksek

oldugunu gézlemlemislerdir.

Elde edilen kolloidal sistemdeki veriler incelendiginde (Cizelge 3.25) zeta potansiyelin
genel olarak (-) yiikli degerlerde oldugu belirlenmistir. Fluting kagit iiretiminde, hem
AHEn1 hem de AHEn4 karisimin zeta potansiyelinde énemli oranda degisiklige sebep
olmazken, mihver kagit liretiminde AHEn1’in zeta potansiyel ve dolayisiyla sistemin
yiizey yiikiinde 6nemli bir degisiklige sebebiyet vermedigi goriilmiistiir. Fakat, mihver
kagit tiretiminde AHEn4’iin etkisi incelendiginde ise yiizey yiikiinii 6énemli oranda
degistirdigi gozlenmis olup, ylizeydeki (-) yiikleri artirdig1 goriilmiistiir. Yiizey yiiklerin
artmasinin da bazikligi arttig1 diisliniilmektedir. Bu durumun sonucunda, topaklanmay1

kararli olmayan bir sekilde bir miktar arttirdig1 beklenmektedir.
AHOnl, AHOn2 ve AHOn3’in ilavesi ile elde edilen kolloidal sistemdeki degerlerin,
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AHEn! ve AHEn4 muamelesi ile elde edilen degerler ile paralelik gosterdigi gozlenmis
olup genel olarak (-) yiiklii degerler elde edilmistir. Fluting kagit tiretiminde elde edilen
degerler incelendiginde, AHOnl ve AHOn3’tin karisimin zeta potansiyelini onemli
oranda etkilemedigi gozlenirken, AHOn2 nin ise zeta potansiyelini bir miktar distrdiigi
gbzlenmistir. Mihver kagit liretiminde ise kullanilan AHOnl, AHOn2 ve AHOn3
arasinda ise AHOnl1’in ortamdaki (-) yiik yogunlugunu 6nemli oranda degistirdigi
gozlenmistir. Bu durum sonucunda elektrostatik itme kuvvetleri artacagindan

koagulasyon ve flokuasyon, bir bagka ifade ile toplaklanmayi arttirmasi beklenmektedir.

Elde edilen kolloidal sistemdeki veriler incelendiginde zeta potansiyelin genel olarak (-)
yiikli degerlerde oldugu belirlenmistir. Bu durum ile birlikte, fluting kagit tiretiminde lif-
CNF/CNF-OX karigiminin diisiik oranlarda zeta potansiyelinde anlamli bir degisiklik
oldugu gozlenerek (-) yiikk yogunlugunun arttigr gézlenmistir, Mihver kagit tiretiminde
ise lif-CNF/CNF-OX karisiminin zeta potansiyelinde oOnemli oranda degisiklik

gozlenmemistir.

3.4.4. Fiziksel Ozellikler
3.4.4.1. Hava Gegirgenligi (Porozite)

Aym gramajlarda (90 g/m?) gri ve beyaz atik kagit lifleri kullanilarak iiretilen kontrol
(CNF ile modifiye edilmemis) mihver kagitlar1 (2590 m3/dakika), atik yerli balya (oluklu
karigik) lifleri kullanilarak iiretilen kontrol (CNF ile modifiye edilmemis) fluting
kagitlarina (1862 m®/dakika) gore daha yiiksek hava gecirgenligine (daha poroz) sahip
olduklar: tespit edilmistir. Bu durum mihver kagitlarinin tiretiminde kullanilan gri ve

beyaz kagitlarin yapisinda daha fazla dolgu maddesi bulunmasiyla aciklanabilir.

Sekil 3.74’de farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX’lerin
Kontrol mihver ve fluting hamur liflerine biinyeden ya da size press kisminda
eklendiklerinde hava gecirgenliginin diisiis gosterdigi gozlemlenmistir. Elde edilen bu
bulgu CNF/CNF-OX modifikasyonunun yapiy1 daha kompakt bir hale doniistiirerek
poroziteyi azalttigi seklinde yorumlanabilir. [151] tarafindan yapilan bir ¢alismada benzer
sonuclar elde edilmis ve ve CNF’nin lifler arasindaki bosluklara yerleserek acikliklar
tikadigr ve artan CNF oraninin poroziteyi diisiirdiigii ortaya konmustur. Porozitedeki
diisiis ise kagidin bariyer Ozelliklerini artirmakla birlikte diisiik porozite diisiik yiizey
porozitesini isaret etmekte, bu ise kagidin baski 6zelligini olumlu yonde etkilemektedir

[159].
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Farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-OXlerin %0,5, 1, 2, 3 ve
4 (firm kurusu lif) oranlarinda 90 g/m? gramajinda iiretilen kontrol mihver (2590
m3/dakika) ve fluting hamur liflerine (1862 m®/dakika) biinyeden eklenmesi ile hava
gecirgenligi degerleri sirasiyla 1027-2522 m3/dakika ve 715-1798 m3/dakika araliginda
gozlemlenmistir. Farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-
OX’lerin %0,5, 1, 2, 3 ve 4 (firm kurusu lif) oranlarinda 90 g/m? gramajinda iiretilen
kontrol fluting hamur liflerine (1619 m®/dakika) size press kisminda eklenmesi
durumunda ise hava gecirgenligi degerleri 563-1555 m®/dakika araliginda degisim
gostermistir. Farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX’lerin
%0.,5, 1, 2, 3 ve 4 (firin kurusu lif) oranlarinda 110 g/m2 gramajinda tretilen kontrol
fluting hamur liflerine (666 m3/dakika) size press kisminda eklenmesi durumunda ise
hava gecirgenligi degerleri 124-554 m®/dakika araliginda ve 160 g/m? gramajinda iiretilen
kontrol mihver hamur liflerine (384 m®/dakika) yine size press kisminda eklenmesi
durumunda ise hava gegirgenligi degerleri 96-324 md/dakika araliginda degisim

gostermistir.

90 g/m? gramajinda iiretilen kagitlarda farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde
edilen CNF/CNF-OX’lerin biinyeden eklenmesiyle hava gegirgenligi degerlerindeki en
yiiksek diisiis kontrol mihver hamur liflerine biinyeden %4 AHOnN3 (%60.3) ile ve kontrol
fluting hamur liflerine bilinyeden %4 AHOn3 (%61.6) ilaveleri sonrasinda tespit
edilmistir. 90 g/m? gramajinda {iretilen fluting kagitlarinda farkli 6n muamele islemleri
neticesinde elde edilen CNF/CNF-OXlerin size press kisminda eklenmesiyle en diisiik
hava gecirgenligi degeri kontrol fluting hamur liflerine %4 AHOn3 (%65.3) ilave
edildiginde elde edilmistir. 110 g/m? gramajinda iiretilen fluting kagitlarinda farkli 6n
muamele iglemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX’lerin size press kisminda
eklenmesiyle en diisiik hava gecirgenligi degeri kontrol fluting hamur liflerine %4
AHON3 (%81.4) ilave edildiginde elde edilmistir.160 g/m? gramajinda iiretilen mihver
kagitlarinda farkli 5n muamele islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX’lerin size
press kisminda eklenmesi durumunda ise en diisiik hava gecirgenligi degeri kontrol

mihver hamur liflerine %4 AHON3 (%74.9) ilave edildiginde elde edilmistir.

Elde edilen degerlerin istatistiksel analiz sonuglari, farkli 6n muamele islemleri
neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX’lerin biinyeden ya da size press kisminda kontrol
mihver ve fluting hamur liflerine eklenmesi suretiyle farkli gramajlarda tiretilen kagitlarin

hava gecirgenligi degerleri tizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugunu gostermektedir
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(p<0.001).

[247], agartilmig igne yaprakli kraft hamur liflerinden elde ettikleri CNF’yi atik karton
kagit hamur liflerine %1.5, 3, 4.5 ve 6 oraninda ilave ettiklerinde hava gecirgenligi %55.9,
64.4,75.8 ve 87.7 oraninda diisiis gostermistir. [248] ise farkli hammadde kaynaklarindan
elde ettikleri CNF’leri %1-5 oraninda atik gazete kagidi hamur liflerine ilave ettiklerinde
elde ettikleri kagitlarin hava gecirgenligi degerleri %75’e¢ varan oranlarda diisiis
gostermistir. Ayrica [156] atik karton kagitlarindan elde ettikleri hamur liflerine
agartilmis okaliptiis kraft hamurundan ve agartilmis cam hamurundan tirettikleri CNF’leri
%4.5 oraninda ilave ettiklerinde hava gecirgenliginde %90’a varan oranlarda diisiis tespit

etmislerdir.

Ote yandan AHOn3 numuneleri en diisiik viskozite degerine (Sekil 3.63) sahip olmalari
dolayisiyla lifler arasinda daha homojen dagilarak hidrojen bag ile liflere daha fazla
baglanmakta, boylelikle lifler arasindaki agikliklar: daha fazla tikayarak porozitenin daha
da diismesine neden olmaktadirlar. Ayrica farkli 5n muamele islemleri neticesinde elde
edilen CNF/CNF-OX’lerin kontrol fluting hamur liflerine eklenmesi sonucunda hava
gecirgenligi degerlerinde meydana gelen diisiisler, kontrol mihver hamur liflerine nazaran

daha yiiksek kaydedilmistir.

Mihver (Blinye) 90g/m?
3000 00,50 @1% B2% 03% B4%
2800 =
2600
2400
2200
2000
1800
1600
1400
1200
1000
200

B
=

0o =]
m

=

i w—

Hava gegirgenligi (m?/dk)

Kontrol AHR AHEn1i  AHEnd AHOnl1l AHORZ

Sekil 3.74. Farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX ‘lerin
mihver ve fluting hamur liflerinden elde edilen kagitlarin hava gecirgenligi degeri

uzerine etkisi.
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Fluting (Biinye) 90g/m?
2400 00,5% @1% B2% O3% 8B4%
2200
2000
1800
1600
1400
1200
1000

Hava gegirgenligi (m?/dk)

2

3

Kontrol AHN AHEN1 AHER4  AHOnl AHOR2 AHOR3

Fluting (size press) 90g/m?
2100 Oo05% @1% @2% @3% B4%
1900
1700
1500
1300
1100

F00
500
300

Hava gecirgenligi (m3/dk)

Kontrol AHN AHEN1 AHER4  AHONnl AHOnZ2  AHOR3

Fluting (size press) 110g/m?

. 00,5% W1% @2% O3% @4%
790

690

590

bede

490

390

290

Hava gegirgenligi (m?/dk)

190

90

Kontrol AHR AHEn4  AHOnl AHOn2 AHOn3

Sekil 3.74. (devam) Farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-
OX‘lerin mihver ve fluting hamur liflerinden elde edilen kagitlarin hava gecirgenligi

degeri iizerine etkisi.
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Mihver (size press) 160g/m?

450 - 00,5% B1% N2% 03% B4%

250 -

Hava gegirgenligi (m3/dk)

50
Kontrol AHN AHENn1 AHEn4  AHOnl1 AHOn2 AHOnN3

Sekil 3.74. (devam) Farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-
OX‘lerin mihver ve fluting hamur liflerinden elde edilen kagitlarin hava gegirgenligi

degeri lizerine etkisi.

Calisma kapsaminda atik ekin saplarindan soda-NaBH4 kimyasal pisirme yontemiyle elde
edilen liflerin agartma islemi ve farkli enzimatik ve oksidasyon 6n muamele islemlerini
takiben yiiksek basin¢li homojenizatérden gecirilmeleriyle elde edilen CNF/CNF-OX’ler
seri Uiretimde kullanilan atik kagit liflerine ilave edildiginde daha ince, daha yogun, diisiik
hacimli, diisiik poroziteye sahip ve bariyer-koruyucu &zellikleri iyilestirilmis ambalaj

kagid1 ve kartonlarin iiretimi hedeflenen amag¢ dogrultusunda gerceklestirilmistir.
3.4.4.2. Kalinlik

Ayni gramajlarda (90 g/m?) gri ve beyaz atik kagit lifleri kullanilarak iiretilen kontrol
(CNF ile modifiye edilmemis) mihver kagitlar1 (300 um), atik yerli balya (oluklu karisik)
lifleri kullanilarak iiretilen kontrol (CNF ile modifiye edilmemis) fluting kagitlarina (289
um) gore daha kalin oldugu tespit edilmistir. Bu bulgu fluting kagitlarinin daha kompakt
bir yap1 gosterdigini ortaya koymakta olup, mihver kagitlarin yapisinda bulunan dolgu
maddesi kalinhigin artmasina neden olmustur [267]. Sekil 3.75’te farkli 6n muamele
islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX’lerin kontrol mihver ve fluting hamur
liflerine biinyeden eklendiklerinde kalinlik degerlerini diisiirdiikleri gdzlemlenmistir.
CNF/CNF-OX modifikasyonu lifler arasindaki etkilesimi artirmakta ve kagidin
tiretilmesi sirasinda lifler arasindaki bosluklari doldurarak daha diizgiin ve kompakt bir
yap1 saglamaktadir [235], [246]. Bu ayni gramaj i¢in daha yiiksek yogunluklu ve daha

ince kagitlarin olusumunu agiklamaktadir [240]. Farkli 6n muamele islemleri neticesinde
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elde edilen CNF/CNF-OX’lerin %0,5, 1, 2, 3 ve 4 (firin kurusu lif) oranlarinda 90 g/m?
gramajinda tiretilen kontrol mihver (300 pm) ve fluting hamur liflerine (289 pm)
biinyeden eklenmesi ile kalinlik degerleri sirasiyla 299-274 um ve 284-252 um araliginda

gbzlemlenmistir.

Ote yandan farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX’lerin
kontrol fluting ve mihver hamur liflerine size press kisminda eklendiklerinde ise kalinlik
degerlerinin arttig1 tespit edilmistir (Sekil 3.75). Farkli 6n muamele islemleri neticesinde
elde edilen CNF/CNF-OX’lerin %0,5, 1, 2, 3 ve 4 (firin kurusu lif) oranlarinda 90 g/m?
gramajinda tretilen kontrol fluting hamur liflerine (284 pm) size press kisminda
eklenmesi durumunda ise kalinlik degerleri 286-306 um araliginda degisim gostermistir.
Farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-OXlerin %0,5, 1, 2, 3 ve
4 (firin kurusu lif) oranlarinda 110 g/m? gramajinda iiretilen kontrol fluting hamur
liflerine (294 um) size press kisminda eklenmesi durumunda ise kalinlik degerleri 296-
318 um araliginda ve 160 g/m? gramajinda iiretilen kontrol mihver hamur liflerine (330
um) yine size press kisminda eklenmesi durumunda ise kalinlik degerleri 332-352 Nm/g

araliginda degisim gdstermistir.

90 g/m? gramajinda iiretilen kagitlarda farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde
edilen CNF/CNF-OX’lerin biinyeden eklenmesiyle kalinlik degerlerindeki en yiiksek
diistis kontrol mihver hamur liflerine biinyeden %4 AHEN4 (%8.75) ile ve kontrol fluting
hamur liflerine biinyeden %4 AHOn3 (%13.0) ilaveleri sonrasinda tespit edilmistir. 90
g/m? gramajinda iiretilen fluting kagitlarinda farkli n muamele islemleri neticesinde elde
edilen CNF/CNF-OX’lerin size press kisminda eklenmesiyle kalinlik degerindeki en
yiiksek artig kontrol fluting hamur liflerine %4 AHOn1 (%7.66) ilave edildiginde elde
edilmistir. 110 g/m? gramajinda iiretilen fluting kagitlarinda farkli 6n muamele islemleri
neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX’lerin size press kisminda eklenmesiyle kalinlik
degerindeki en yiiksek artis kontrol fluting hamur liflerine %4 AHOnl (%7.90) ilave
edildiginde elde edilmistir. 160 g/m? gramajinda iiretilen mihver kagitlarinda farkli 6n
muamele iglemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX’lerin size press kisminda
eklenmesi durumunda ise kalinlik degerindeki en yiiksek artig kontrol mihver hamur
liflerine %4 AHOnl (%7.51) ilave edildiginde elde edilmis ve size press kisminda
gerceklestirilen tim uygulamalarda kalinliktaki artis oraninin en diisiik oldugu kagit
numuneleri ise AHON3 modifikasyonuyla elde edilmis olup, elde edilen bu sonu¢ AHOn3

iceren kagitlarin diger kagitlarla karsilastirildiginda daha kompakt bir yapi sergiledigini
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ortaya koymaktadir.

Elde edilen degerlerin istatistiksel analiz sonuglari, farkli 6n muamele islemleri
neticesinde elde edilen CNF/CNF-OXlerin biinyeden ya da size press kisminda kontrol
mihver ve fluting hamur liflerine eklenmesi suretiyle farkli gramajlarda tiretilen kagitlarin

kalinlik degerleri tizerinde dnemli bir etkiye sahip oldugunu gostermektedir (p<0.001).
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Sekil 3.75. Farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX‘lerin

mihver ve fluting hamur liflerinden elde edilen kagitlarin kalinlik degeri tizerine etkisi.
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Sekil 3.75. Farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX‘lerin
mihver ve fluting hamur liflerinden elde edilen kagitlarin kalinlik degeri lizerine etkisi.



[244] ise bu calismadaki sonuglara paralel bir sekilde kiispe hamur liflerine biinyeden
%1-5 oraninda CMF eklediklerinde kalinligin %1-16 oraninda diislis gosterdigini
belirtmislerdir.

Farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX’lerin kontrol fluting
hamur liflerine biinyeden eklenmesi sonucunda kalinlik degerlerinde meydana gelen
diistisler, kontrol mihver hamur liflerine nazaran daha yiliksek kaydedilmistir. Bu durum
mihver kagitlarinin yapida daha fazla dolgu maddesi igermesiyle ve dolgu maddelerinin
ise lif-CNF arasindaki interfiber baglar1 azaltmasiyla agiklanabilir. Benzer bir ¢alismada
[245], CNF’nin farkli atik kagit lifleri tizerindeki etkisini gormek amaciyla, okaliptiis
kraft hamur liflerinden elde ettikleri CNF’yi %10 oraninda atik yazi ve baski kagidi
hamur liflerine ve atik gazete kagidi hamur liflerine ilave ettiklerinde kalinlik degeri atik
yazi ve baski kagidi hamur liflerinden elde edilen kagitlarda %15.1 ve atik gazete kagidi
hamur liflerinden elde edilen kagitlarda ise yapida daha fazla lignin igermesi ve lifler arasi
baglantinin lignin varligindan dolay1 daha az olmas1 sebebiyle %11.1 oraninda diisiis

gostermistir.

Hamur lifleri ve CNF/CNF-OX nétral su igerisinde anyonik karakterde olup bu yapilar
birbirlerini itmektedir [148]. Kullanilan katyonik nisasta ve kolloidal silikanin ise bu
noktada fine (lif¢ik) ve CNF/CNF-OX gibi materyalleri ylik notralizasyonu yoluyla lif
yapilarina baglamasi beklenmektedir. Katyonik nisasta ve kolloidal silika varliginda
negatif yiiklii bu materyaller kismen nétralize olur ve ¢ift katmanl kuvvetler azalarak bu
yapilar kiimelenmeye baslar [268]. Boylece lif ve CNF/CNF-OX arasindaki baglanti

miktar1 artmaktadir.
3.4.4.3. Yogunluk

Ayni gramajlarda (90 g/m?) gri ve beyaz atik kagit lifleri kullanilarak iiretilen kontrol
(CNF ile modifiye edilmemis) mihver kagitlar1 (0.30 g/cm?®), atik yerli balya (oluklu
karigik) lifleri kullanilarak iiretilen kontrol (CNF ile modifiye edilmemis) fluting
kagitlarma (0.31 g/cm®) gore daha diisiik yogunlukta tespit edilmistir. Bu durum mihver
kagitlarinin tliretiminde kullanilan gri ve beyaz kagitlarin yapisinda daha fazla dolgu
maddesi bulunmasiyla agiklanabilir. Geri doniistiiriilmiis gri ve beyaz kagit hamur
liflerinden elde edilen mihver kagitlarinda kagidin formasyonu siiresince liflerin
yerlesimi dolgu maddesi varlifindan dolay1 diger fluting kagitlarina goére daha zor

olmakta bu ise daha diisiikk yogunlukta ve daha kalin kagitlarin tiretilmesine sebebiyet
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vermektedir [267].

Sekil 3.76’te farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX’lerin
kontrol mihver ve fluting hamur liflerine biinyeden eklendiklerinde yogunluk
degerlerinin artis gosterdigi gozlemlenmistir. CNF/CNF-OX modifikasyonu lifler
arasindaki etkilesimi artirmakta ve kagidin tiretilmesi sirasinda lifler arasindaki bosluklari
doldurarak daha diizgiin ve kompakt bir yap1 saglamaktadir [235], [246]. Bu ayn1 gramaj
i¢in daha yiiksek yogunluklu daha ince kagitlarin olusumunu agiklamaktadir [240]. Farkli
o6n muamele islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX’lerin %0,5, 1, 2, 3 ve 4 (firin
kurusu lif) oranlarinda 90 g/m? gramajinda iiretilen kontrol mihver (0.30 g/cm?®) ve fluting
hamur liflerine (0.31 g/cm®) biinyeden eklenmesi ile yogunluk degerleri sirasiyla 0.30-
0.33 g/cm? ve 0.32-0.36 g/cm?® araliginda gozlemlenmistir.

Ote yandan farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX’lerin
kontrol fluting hamur liflerine size press kisminda eklendiklerinde ise yogunluk
degerlerinin distiigii tespit edilmistir (Sekil 3.76). Farkli 6n muamele islemleri
neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX’lerin %0,5, 1, 2, 3 ve 4 (firin kurusu lif)
oranlarinda 90 g/m? gramajinda iiretilen kontrol fluting hamur liflerine (0.32 g/cm?®) size
press kisminda eklenmesi durumunda ise yogunluk degerleri 0.29-0.32 g/cm? araliginda
degisim gostermistir. Farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-
OX’lerin %0,5, 1, 2, 3 ve 4 (firin kurusu 1if) oranlarinda 110 g/m? gramajinda iiretilen
kontrol fluting hamur liflerine (0.37 g/cm?) size press kisminda eklenmesi durumunda ise
yogunluk degerleri 0.35-0.37 g/cm?® araliginda ve 160 g/m? gramajinda iiretilen kontrol
mihver hamur liflerine (0.49 g/cm?®) yine size press kisminda eklenmesi durumunda ise

yogunluk degerleri 0.45-0.48 g/cm? araliginda degisim gostermistir.
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Sekil 3.76. Farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX ‘lerin

mihver ve fluting hamur liflerinden elde edilen kagitlarin yogunluk degeri {izerine

etkisi.
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Sekil 3.76. (devam) Farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-
OXlerin mihver ve fluting hamur liflerinden elde edilen kagitlarin yogunluk degeri

lzerine etkisi.

90 g/m? gramajinda iiretilen kagitlarda farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde
edilen CNF/CNF-OX’lerin biinyeden eklenmesiyle yogunluk degerlerindeki en yiiksek
artis kontrol mihver hamur liflerine biinyeden %4 AHEn4 (%9.61) ile ve kontrol fluting
hamur liflerine biinyeden %4 AHOn3 (%14.8) ilaveleri sonrasinda tespit edilmistir. 90
g/m? gramajinda iiretilen fluting kagitlarinda farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde
edilen CNF/CNF-OX’lerin size press kisminda eklenmesiyle yogunluk degerindeki en
yiiksek diisiis kontrol fluting hamur liflerine %4 AHOn1 (%7.17) ilave edildiginde elde
edilmistir. 110 g/m? gramajinda iiretilen fluting kagitlarida farkli 6n muamele islemleri

neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX’lerin size press kisminda eklenmesiyle yogunluk
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degerindeki en yiiksek diisiis kontrol fluting hamur liflerine %4 AHOn1 (%7.48) ilave
edildiginde elde edilmistir. 160 g/m? gramajinda iiretilen mihver kagitlarinda farkli &n
muamele islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX’lerin size press kisminda
eklenmesi durumunda ise yogunluk degerindeki en yiiksek diisiis kontrol mihver hamur
liflerine %4 AHON1 (%7.02) ilave edildiginde elde edilmis ve size press kisminda
gerceklestirilen tiim uygulamalarda yogunluktaki diisiis oraninin en diisiik oldugu kagit

numuneleri ise AHON3 modifikasyonuyla elde edilmistir.

Elde edilen degerlerin istatistiksel analiz sonuglari, farkli 6n muamele islemleri
neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX’lerin biinyeden ya da size press kisminda kontrol
mihver ve fluting hamur liflerine eklenmesi suretiyle farkli gramajlarda iiretilen kagitlarin

yogunluk degerleri {izerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugunu gostermektedir (p<0.001).

Farkli 6n muamele iglemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX’lerin kontrol fluting
hamur liflerine blinyeden eklenmesi sonucunda yogunluk degerlerinde meydana gelen
artiglar, kontrol mihver hamur liflerine nazaran daha yiiksek kaydedilmistir. Bu durum
mihver kagitlarinin yapida daha fazla dolgu maddesi icermesiyle ve dolgu maddelerinin
ise lif-CNF arasindaki interfiber baglari azaltmasiyla agiklanabilir. Benzer bir ¢alismada;
CNF’nin farkli atik kagit lifleri iizerindeki etkisini gérmek amaciyla, okaliptiis kraft
hamur liflerinden elde edilen CNF %10 oraninda atik yazi ve baski kagidi hamur liflerine
ve atik gazete kagidi hamur liflerine ilave edildiginde yogunluk degeri, atik yazi ve baski
kagidi hamur liflerinden elde edilen kagitlarda %?25.0 ve atik gazete kagidi hamur
liflerinden elde edilen kagitlarda ise %7.50 oraninda artig gostermistir [245].

Yogunluktaki artis ve porozitenin azalmast mekanik O6zelliklerin iyilestirilmesi ile
yakindan ilgilidir. Bitisik seliiloz lifleri arasindaki daha genis temaz yiizeyi, daha yogun
bir ag olusturarak daha fazla sayida hidrojen kopriisii bag1 saglayarak kagidin daha

mukavemetli olmasini saglamaktadir [245].
3.4.4.4. Hacimlilik

Aymi gramajlarda (90 g/m?) gri ve beyaz atik kagit lifleri kullanilarak iiretilen kontrol
(CNF ile modifiye edilmemis) mihver kagitlar1 (3.33 cm®g), atik yerli balya (oluklu
karigik) lifleri kullanilarak iiretilen kontrol (CNF ile modifiye edilmemis) fluting
kagitlarma (3.21 cm®/g) gore daha hacimli kagitlar vermistir. Bu durum mihver
kagitlarinin iiretiminde kullanilan gri ve beyaz kagitlarin yapisinda daha fazla dolgu

maddesi bulunmasiyla acgiklanabilir. Geri doniistiiriilmiis gri ve beyaz kagit hamur
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liflerinden elde edilen mihver kagitlarinda kagidin formasyonu siiresince liflerin
yerlesimi dolgu maddesi varligindan dolay1 diger fluting kagitlarina gore daha zor
olmakta bu ise daha hacimli ve daha kalin kagitlarin tiretilmesine sebebiyet vermektedir
[267].

Sekil 3.77°da farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX’lerin
kontrol mihver ve fluting hamur liflerine biinyeden eklendiklerinde hacimlilik
degerlerinin diisiis gosterdigi gozlemlenmistir. Farkli 6n muamele islemleri neticesinde
elde edilen CNF/CNF-OX’lerin %0,5, 1, 2, 3 ve 4 (firin kurusu lif) oranlarinda 90 g/m?
gramajinda iiretilen kontrol mihver (3.33 cm?®/g) ve fluting hamur liflerine (3.21 cm?®/g)
biinyeden eklenmesi ile hacimlilik degerleri sirastyla 3.33-3.04 cm®/g ve 3.15-2.80 cm®/g

araliginda gozlemlenmistir.

Ote yandan farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX’lerin
kontrol fluting hamur liflerine size press kisminda eklendiklerinde ise hacimlilik
degerlerinin arttig1 tespit edilmistir (Sekil 3.77). Farkli 6n muamele islemleri neticesinde
elde edilen CNF/CNF-OX’lerin %0,5, 1, 2, 3 ve 4 (firm kurusu lif) oranlarinda 90 g/m?
gramajinda iiretilen kontrol fluting hamur liflerine (3.16 cm?®(g) size press kisminda
eklenmesi durumunda ise hacimlilik degerleri 3.18-3.40 cm®/g arahiginda degisim
gostermistir. Farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX’lerin
%0,5, 1, 2, 3 ve 4 (firin kurusu lif) oranlarinda 110 g/m2 gramajinda lretilen kontrol
fluting hamur liflerine (2.68 cm?®/g) size press kisminda eklenmesi durumunda ise
hacimlilik degerleri 2.69-2.89 cm®/g araliginda ve 160 g/m? gramajinda iiretilen kontrol
mihver hamur liflerine (2.06 cm®/g) yine size press kisminda eklenmesi durumunda ise

hacimlilik degerleri 2.07-2.20 cm®/g araliginda degisim gdstermistir.
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Sekil 3.77. Farklt 6n muamele islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX ‘lerin
mihver ve fluting hamur liflerinden elde edilen kagitlarin hacimlilik degeri {izerine

etkisi.
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Sekil 3.77. (devam) Farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-
OX‘lerin mihver ve fluting hamur liflerinden elde edilen kagitlarin hacimlilik degeri

uzerine etkisi.

90 g/m? gramajinda iiretilen kagitlarda farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde
edilen CNF/CNF-OX’lerin biinyeden eklenmesiyle hacimlilik degerlerindeki en yiiksek
diisiis kontrol mihver hamur liflerine biinyeden %4 AHEn4 (%8.75) ile ve kontrol fluting
hamur liflerine biinyeden %4 AHOn3 (%13.0) ilaveleri sonrasinda tespit edilmistir. 90
g/m? gramajinda iiretilen fluting kagitlarinda farkli n muamele islemleri neticesinde elde
edilen CNF/CNF-OX’lerin size press kisminda eklenmesiyle hacimlilik degerindeki en
yiiksek artis kontrol fluting hamur liflerine %4 AHOnl1 (%7.66) ilave edildiginde elde
edilmistir. 110 g/m? gramajinda iiretilen fluting kagitlarida farkli 6n muamele islemleri

neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX’lerin size press kisminda eklenmesiyle hacimlilik
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degerindeki en yiiksek artis kontrol fluting hamur liflerine %4 AHON1 (%7.90) ilave
edildiginde elde edilmistir. 160 g/m? gramajinda iiretilen mihver kagitlarinda farkli &n
muamele islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX’lerin size press kisminda
eklenmesi durumunda ise hacimlilik degerindeki en yiiksek artis kontrol mihver hamur
liflerine %4 AHOnl (%7.51) ilave edildiginde elde edilmis ve size press kisminda
gerceklestirilen tiim uygulamalarda hacimlilikteki artis oraninin en disiik oldugu kagit

numuneleri ise AHON3 modifikasyonuyla elde edilmistir.

Elde edilen degerlerin istatistiksel analiz sonuglari, farkli 6n muamele islemleri
neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX’lerin biinyeden ya da size press kisminda kontrol
mihver ve fluting hamur liflerine eklenmesi suretiyle farkli gramajlarda iiretilen kagitlarin
hacimlilik degerleri iizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugunu gostermektedir (p<0.001).
Calisma kapsaminda elde edilen sonuglara benzer bir sekilde okaliptiis kraft hamur
liflerinden elde edilen CNF farkli oranlarda (%0.5-12) atik gazete kagidi ve atik magazin
(fazlaca dolgu maddesi icermekte) kagidi igeren hamur karisimlarima (70/30, 60/40, 50/50
ve 30/70) biinyeden ilave edildiginde iiretilen kagitlarin hacimlilik degerinin diistigi
tespit edilmistir [240].

35. OPTIMUM CNF VE CNF-OX URUNLERININ FiZziBILITE
CALISMALARI

3.5.1. Optimum CNF ve CNF-OX Uriinlerinin Uretim Maliyetlerini Hesaplanmasi

Caligma kapsaminda elde edilen optimum CNF ve CNF-OX o6rneklerinin tiim tiretim ve
uygulama asamalarinda ortaya ¢ikan kimyasal, elektrik ve su sarfiyatina gore maliyet
hesaplamas1 yapilmistir. Bu kapsamda her asamada daha onceden belirlenmis olan %

verim degerleri hesaplamaya dahil edilmistir.

Calismanin basinda kagit hamuru pisirme islemi 500 g lif (firin kurusu) ile baslatilmig
olup, daha sonra ise proje igeriginde belirtilen tiim iiretim agsamalarina gére CNF ve CNF-
OX tiretimleri gergeklestirilmistir. Buna istinaden, maliyet hesaplamasi yapilirken de 500
g firin kurusu lif esas alinmis, her asamadaki verim hesabina gore elde edilen iiriin

tizerinden hesaplamaya devam edilmistir.

Sekil 3.78’de bugday sapindan (500 g firin kurusu) optimum CNF ve CNF-OX
orneklerinin (AHn, AHEnl, AHEn4, AHOnl, AHOn2, AHOn3) iiretilmesine kadar

kullanilan tiim 6n muamele islemlerine ait baslangi¢ta kullanilan g lif (firin kurusu)
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miktar1 ve her bir asama sonrasi verim miktarlar1 yer almaktadir. Maliyet hesaplamasi
yapilirken 500 g liften (firin kurusu) baslayarak her bir asamadaki verim sonucuna gore
diger asamalardaki hesaplamalara gecilmistir. Sekil 3.78’deki islem siras1 6zellikle
asagida verilen Cizelge 3.26’daki asamalar aras1 hesaplama geg¢islerinin belirginligi

acisindan 6nem arz etmektedir.

L Bugday Sapi (500 ad)
Pisime Agsamas: (%415)

Lﬁéarﬁinamng Hamur (207.5 g o.d)

Ajarma Asamas: (%816)

|

Adartimes Hamur (AH) (169.32 g 0.d)

TEMPO PINO Periodat
KUE%?H] mm;me;:]' =00 Caﬁi ﬁ; o Oksiadasyonu Oksiadasyonu Oksiadasyony
i ! : (%952) (%952) (%864)
A AHE1 AHE4 AHO1 AHOD?2 AHO3
(16932 god) (14172 god) (14325 god) (161.19 god) (161.19 god) (14629 goa)

|
Homojenlestirme Asamasi (%89 9)
|

Al AHEN? AHEN4 AHON AHON2 AHO3
(15222 god) (12741 god) (12878 god) (114491 god) (14491 god) (13152 god)

Sekil 3.78. Bugday sapindan nanoseliiloz iiretimine kadar gergeklestirilen optimum 6n
muamele asamalar1 ve her bir asamadaki verim sonucu elde edilen lif (firin kurusu)

miktari.

Cizelge 3.26 incelendiginde, ilk olarak kagit hamuru pisirme iglemi ile maliyet hesabina

baslanilmis olup, bu agsamada 500 g bugday sapindan agartilmamis hamur iiretmek igin
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kullanilan kimyasal, elektrik ve suyun toplam maliyeti 18,37 TL olarak hesaplanmistir.
Pisirme islemi sirasinda %41.5 verim ile 207.5 g lif (firin kurusu) elde edilmis olup
agartma asamasinda gecilmistir. Bu asamada ise toplam maliyet 18,96 TL olarak
belirlenmis, %81.6 verim ile 169.32 g agartilmis lif (firmn kurusu) elde edilmis ve diger
optimum O0n muamele uygulamalarinin maliyet hesaplamalar1 bu gramaj {izerinden

devam etmistir.

Optimum hemiseliilaz (AHEL) ve secliilaz (AHE4) enzim uygulamasinda 169.32 g lif
(firin kurusu) igin sirastyla toplam maliyet 3,39 TL ve 1,33 TL olarak hesaplanmstir.
TEMPO (AHOL), PINO (AHO2) ve Periyodat (AHO3) oksidasyon asamalarinda 169.32
g lif (firin kurusu) igin sirasiyla toplam maliyet 23,86 TL, 83,91 TL ve 43,76 TL olarak

hesaplanmustir.

On muamale uygulamalar1 sonucu elde edilen verim degerlerine (Kontrol: %100, AHEL:
%83.7, AHE4: %84.6, AHO1: %95.2, AHO2: %95.2, AHO3: %86.4) gore elde edilen lif
miktar1 baz alinarak homojenizasyon asamasina gecilmis olup, her bir uygulama i¢in ayri
hesaplama yapilmistir. Homojenizasyon asamasinda kimyasal ve su sarfiyati yapilmamis

olup, sadece elektrik sarfiyati yapilmstir.

e Kontrol 6rneginde (AHn) 169.32 g lif (firin kurusu) i¢in toplam maliyet 58,04 TL
olarak hesaplanmustir.

e AHEnI 6rneginde 141.72 g lif (firn kurusu) i¢in toplam maliyet 48,58 TL olarak
hesaplanmistir.

e AHEn4 6rneginde 143.24 g lif (firin kurusu) igin toplam maliyet 49,10 TL olarak
hesaplanmustir.

e AHOI 6rneginde 161.19 g lif (firin kurusu) i¢in toplam maliyet 54,40 TL olarak
hesaplanmustir.

e AHO?2 6rneginde 161.19 g lif (firin kurusu) i¢in toplam maliyet 54,40 TL olarak
hesaplanmustir.

e AHO3 6rneginde 146.29 g lif (firin kurusu) i¢in toplam maliyet 50,14 TL olarak

hesaplanmastir.
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Cizelge 3.26. Bugday sapindan (500 g firin kurusu) optimum CNF ve CNF-OX

iiretiminde gergeklestirilen tiim asamalarin maliyet hesaplamasi.

Lif Uretimi Asamas1 (500 g firin kurusu bugday sapr igin)

Kimyasal Maliyeti

. Birim Fiyat . Toplam
Kullamlan Kimyasal | S\f‘gf'g’frt“) (TL/g veya TL/ml) M("}'I'_);et T?Tpll_a)m Maliyet
g vey (KDV dahil) (L)
NaOH 70 0,00428 0,30 0.39
NaBH4 2,5 0,03425 0,09 ’
Elektrik Maliyeti
. L Sarfiyat Birim Fiyat Maliyet Toplam
Kullanilan Cihaz ve Siiresi (kWh) (TL/KWh)* (TL) (TL)
Reaktor
(140°C, 1.33 saat) 2,88 1,52
Disintegrator 004 0,53 002 1,70
(1 saat) ' '
Sarsintilt Vakum Elegi 0,30 0,16 18,37
(3 saat)
Su Maliyeti
: Sarfiyat - Maliyet Toplam
Uygulama Parametresi Birim Fiyat (TL/m3)*
Pigirme Cozeltisinde
Kullanilan 0,003 0,01
Yikama Isleminde 0,11 4,00 0,44 16,29
Kullanilan
Sarsmtili Vakum Eleginde 3,96 15,84
Kullanilan
Agartma Asamasi (AH) (207.5 g firin kurusu lif i¢in)
Kimyasal Maliyeti
. Birim Fiyat . Toplam
Kullanilan Kimyasal ( S\?gﬂgit“) (TL/g veya TL/ml) M(z_al_lll_);et T?_F Il_a)m Maliyet
g vey (KDV dahil) (TL)
NaClO; 31,1 0,00493 0,15
C2HsNaO» 6,23 0,0048 0,03 0.8
CH3;COOH 13,8 0,00685 0,09 7
CH,0, 0,85 0,00274 0
Elektrik Maliyeti
. . Sarfiyat Birim Fiyat Maliyet Toplam
Kullanilan Cihaz ve Siiresi (kWh) (TL/KWh)* (L) (TL)
Reaktor (25°C, 16 saat) 34,6 0,53 18,22 18,22 18,96
Su Maliyeti
. Sarfiyat Birim Fiyat Maliyet Toplam
Uygulama Parametresi (md) (TL/m3)* (1) (TL)
Agartma Cozeltisinde 0,003 0,01
Kullanilan
i fslemind 4,00 0,45
1Kama Isieminde 0,11 0’44

Kullanilan
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Cizelge 3.26. (devam) Bugday sapindan (500 g firin kurusu) optimum CNF ve CNF-OX

iiretiminde gergeklestirilen tiim asamalarin maliyet hesaplamasi.

Hemiseliilaz Enzim Uygulamasi (AHE1) (169.32 g firin kurusu lif i¢in)

Kimyasal Maliyeti

Sarfiyat Birim Fiyat Maliyet Toplam Toplam
Kullanilan Kimyasal Y (TL/g veya TL/ml) y P Maliyet
4 (g veya ml) : (TL) (TL)
(KDV dahil) (TL)
Hemiseliilaz enzimi 84,7 0,03405 2,88
KH,PO, 6,27 0,0036 0,02 2,91
Na;HPO, 6,71 0,00134 0,01
Elektrik Maliyeti
Kullanilan Cihaz ve Siiresi S(ic\%?t (B'I![_I?IW(VT/IK;E M(?rl;_%et T?.IE) Il_a)m
Sicak Su Banyosu
(50°C, 2 saat) 0.27 0,14
Sicak Su Banyosu 0,53 0,40
(80°C, 0.5 saat) 0,15 0,08 3,39
Vakum Pompasi (1.88 saat) 0,35 0,18
Su Maliyeti
. Sarfiyat Birim Fiyat Maliyet Toplam
Uygulama Parametresi (m% (TL /m3;/* (TI_); ('FL)
Enzim Cozeltisinde 0.01 003
Kullanilan ' 400 ' 007
Yikama Isleminde 0.01 ' 0.04 '
Kullanilan ' '
Seliilaz Enzim Uygulamast AHE4 (169.32 g firin kurusu lif i¢in)
Kimyasal Maliyeti
4 Birim Fiyat . Toplam
Kullanilan Kimyasal (gS\?é‘I/I;/{riTt“) (TL/g veya TL/ml) I\/I(E_irlll_y)et T(()ﬁ::a)m Maliyet
(KDV dahil) (TL)
Seliilaz enzimi 24,2 0,03405 0,82
KH,PO, 6,31 0,0036 0,02 0,9
Na,HPO, 6,75 0,00134 0,01
Elektrik Maliyeti
Kullanilan Cihaz ve Siiresi S(ig\%‘;t (B.IlrLI;EVIC%/;I,E M(z.il_“L);et T%E) Il_a)m
Sicak Su Banyosu
(50°C, 2 saat) 0,27 0,14
Sicak Su Banyosu 0,53 0,4
(80°C, 0.5 saat) 0,15 0,08 133
Vakum Pompasi (1.88 saat) 0,35 0,18
Su Maliyeti
. Sarfiyat Birim Fiyat Maliyet Toplam
Uygulama Parametresi (m% (TL /m3§/* (TL% ('FF)L)
Enzim Cozeltisinde
Kullanilan 0,01 4 0,03 007
Yikama Isleminde 0.01 0.04 '
Kullanilan ' '
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Cizelge 3.26. (devam) Bugday sapindan (500 g firin kurusu) optimum CNF ve CNF-OX

iiretiminde gergeklestirilen tiim agsamalarin maliyet hesaplamasi.

TEMPO Oksidasyon Asamasi (AHO1) (169.32 g firin kurusu lif i¢in)

Kimyasal Maliyeti

Kullanilan Kimyasal (gs\?g;g?rt“) (T LZI r\;?yz': I'?'/(’flLt/ml) M({fll_l Bet T?TF.) Il_a)m 1l\—/loaﬁ:?/g:
(KDV dahil) (TL)
TEMPO 0,85 0,00685 0,01
NaBr 8,47 0,00685 0,06
KH2PO4 12,7 0,0036 0,05
Na,HPO, 13,5 0,00134 0,02 14,27
NaClO, 38,3 0,00493 0,19
NaClO 16,9 0,00199 0,03
C2HsOH 3386,4 0,00411 13,92
Elektrik Maliyeti
Kullanilan Cihaz ve Siiresi S(ic\%?t (B.IEE;P(VI;IK;I: '\/I(?I_I;_);et T?.F Il_a)m 23,86
(150 rpirrll,kggfctio,rn saat) 17,6 0,53 93 9,49
Vakum Pompasi (1.88 saat) 0,35 0,18
Su Maliyeti
Uygulama Parametresi 5?:]'33;“ B(I{III_T/]n:;;/f t M('fll_l;_%et T(()TPBm
Cozeltide Kullanilan 0,02 0,07
Yikama Isleminde 0,01 4,00 0,04 011
Kullanilan
PINO Oksidasyon Asamasi (AHO2) (169.32 g firin kurusu lif i¢in)
Kimyasal Maliyeti
Kullanilan Kimyasal (gs\?g;lg?;l) (T L/B(;]I UrenyaF I'?'/it/ml) M(z.al_l IL)SEt T?TP Il_a)m -l\r/loapl:?/g:
(KDV dahil) (TL)
CoH3N 2116,5 0,00617 13,06
AQ 7,04 0,00685 0,05
O2.NHPI 5,52 0,00685 0,04 83,63
C2HsOH 1058,3 0,00411 4,35
C3HsO 5291,3 0,0125 66,14
Elektrik Maliyeti
Kullanilan Cihaz ve Siiresi S(il;}‘\%?t (B.IEII’_I;EV';IK;,E M(z.al_lll_);et T?.F Il_a)m 83,91
Vakum Pompasi (1.88 saat) 0,35 0,53 0,18 0,18
Su Maliyeti
Uygulama Parametresi S?g‘%m B(I1r'lli?n'1:3!)yf t l\/l(ﬁ_l;_);et T?_Pll_a)m
Cozeltide Kullanilan 0,01 0,05
Yikama Isleminde 0,01 4,00 0,04 0,09
Kullanilan
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Cizelge 3.26. (devam) Bugday sapindan (500 g firin kurusu) optimum CNF ve CNF-OX

iiretiminde gergeklestirilen tiim agsamalarin maliyet hesaplamasi.

Periyodat Oksidasyon Asamast (AHO3) (169.32 g firin kurusu lif igin)

Kimyasal Maliyeti

. Birim Fiyat . Toplam
Kullamlan Kimyasal | S\f‘gfg’zg y | (TUgveya TUm) NE?rIBEt T?}’I'_"")m Maliyet
g vey (KDV dahil) (L)
NalO, 225,6 0,00685 1,55
NaCl 660,3 0,00041 0,27 38,99
CoHsO2 10836,5 0,00343 37,17
Elektrik Maliyeti
. . Sarfiyat Birim Fiyat Maliyet Toplam
Kullanilan Cihaz ve Siiresi (kWh) (TL/KWh)* (TL) (TL)
Inkiibator
(105 rpm, 25°C, 96 saat) 85 0,53 4,51 4,69 43,76
Vakum Pompasi (1.88 saat) 0,35 0,18
Su Maliyeti
. Sarfiyat Birim Fiyat Maliyet Toplam
Uygulama Parametresi (m?) (TL/m?)* (TL) (TL)
Cozeltide Kullanilan 0,01 0,05
i i 4,00 0,08
Yikama Isleminde 0,01 0,04
Kullanilan
Homojenlestirme Asamasi
Elektrik Maliyeti
Kullanilan . Birim . Toplam
Optimum Asama Cihaz ve S(?(r\;%a)lt Fiyat M(%.I ;_);et Maliyet
Stiresi (TL/KWh)* (TL)
Kontrol (AHN) Microfludizer
(169.32 g firn kurusu lif | Kompresorii 110,1 0,53 58,04 58,04
igin) (14.11 saat)
AHEN1 Microfludizer
(141.72 g firin kurusu lif | Kompresorii 92,1 0,53 48,58 48,58
igin) (14.11 saat)
AHEN4 Microfludizer
(143.25 g firin kurusu lif | Kompresorii 93,1 0,53 49,1 49,1
igin) (14.11 saat)
AHON1 Microfludizer
(161.19 g firin kurusu lif | Kompresorii 103,2 0,53 54,4 54,4
igin) (14.11 saat)
AHON2 Microfludizer
(161.19 g firin kurusu lif | Kompresorii 103,2 0,53 54,4 54,4
i¢in) (14.11 saat)
AHON3 Microfludizer
(146.29 g firin kurusu lif | Kompresorii 95,1 0,53 50,14 50,14
icin) (14.11 saat)

* Elektrik ve su ig yeri glindiiz tarifeli birim fiyat1 (25.05.2020).

Cizelge 3.27°de projenin tim iiretim asamalarinda ortaya ¢ikan maliyetin (Kimyasal,

elektrik ve su tiikketimi) TL/g lif olarak hesaplamasi goriilmektedir. Cizelge 3.27
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incelendiginde, calisma kapsaminda optimum olarak daha dnceden tespit edilmis olan
soda-NaBHs pisirme yonteminde 1 g lif iretiminin 0,09 TL maliyet gerektirdigi
gorilmektedir. Agartma asamasinda kullanilan kimyasallarin say1 ve miktar agisindan
fazla olmasindan kaynakli maliyetin biraz arttig1 ve 1 gram lifin agartilmasi i¢in 0,11 TL

gerekli oldugu goriilmektedir.

Cizelge 3.27. Tiim asamalardaki TL/g lif maliyet hesaplamasi.

Muamele
Baglangigta Sonrasi
Kullanilan ~ Kimyasal — Elektrik Su Toplam o Elde
Asamalar Hammadde Maliyeti  Maliyeti Maliyeti ('IF')L) Veroim Edilen TL/g lif
(g firim (TL) (TL) (TL) (g firin
kurusu lif) kurusu
lif)
Agartilmamis 500 0,39 1,7 1629 1837 415 2075 0,09
Hamur
AH 207,5 0,28 18,22 0,45 18,96 81,6 169,32 0,11
AHE1 169,32 2,91 04 0,07 3,39 83,7 141,72 0,02
AHE4 169,32 0,85 04 0,07 1,33 84,6 143,24 0,01
AHO1 169,32 14,27 9,49 0,11 23,86 95,2 161,19 0,15
AHO2 169,32 83,63 0,18 0,09 83,91 95,2 161,19 0,52
AHO3 169,32 38,99 4,69 0,08 43,76 86,4 146,29 0,30
AHn 169,32 - 58,04 - 58,04 89,9 152,22 0,38
AHEN1 141,72 - 48,58 - 48,58 89,9 127,41 0,38
AHEN4 143,24 - 49,1 - 49,1 89,9 128,77 0,38
AHOnN1 161,19 - 54,4 - 54,4 89,9 144,91 0,38
AHON2 161,19 - 54,4 - 54,4 89,9 144,91 0,38
AHON3 146,29 - 50,14 - 50,14 89,9 131,51 0,38

Optimum hemiseliilaz enzim uygulamasinda (AHEI) elde edilecek lifin maliyeti 0,02
TL/g, optimum seliilaz enzim uygulamasinda (AHE4) ise elde edilecek lifin maliyetinin
0,01 TL/g oldugu goriilmektedir. Oksidasyon asamasinda ise, TEMPO, PINO ve
periyodat oksidasyon uygulamalar1 sonucu elde edilecek lifin maliyetinin sirasiyla 0,15,
0,52 ve 0,30 TL/g oldugu goriilmektedir. Bu sonuglara gére 6n muamale uygulamalari
kendi aralarinda kiyaslandiginda, enzimatik muamele uygulamalarimin oksidasyon

islemlerine gore daha az maliyetli oldugu sdylenebilir.

Homojenlestirme uygulamasinin maliyet hesaplamasi incelendiginde ise, herhangi bir
kimyasal ve su tiketimi olmadigi igin ¢izelgede sadece elektrik maliyetleri
goriilmektedir. Baglangicta kullanilan ve uygulama sonrasi elde edilen lif miktarlar farkl
olmasina ragmen, tiim optimum 6rneklerin homojenizasyon uygulamasinda elde edilecek

lif maliyetleri 0,38 TL/g olarak hesaplanmustir.
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Cizelge 3.28’de ise optimum CNF ve CNF-OX o6rneklerinin her birinin kagit hamuru
pisirme isleminden homojenizasyon islemine kadar gerekli olan kimyasal, elektrik ve su
maliyetlerinin toplami yer almaktadir. Cizelge 3.28’de calisma kapsamindaki tiim
metodoloji asamalar1 incelendiginde, en maliyetli uygulamanin PINO oksidasyonu
oldugu, bu uygulamada iiretilen CNF-OX (AHOn2) i¢in maliyetin 1,10 TL/g oldugu
goriilmektedir. En az maliyetli uygulamanin ise maliyeti 0,58 TL/g olan AHn iiriiniine ait
oldugu goriilmektedir. Enzimatik 6n muamale uygulamalar1 sonucu elde edilen iirtinlerin
(AHEN1 ve AHEN4) oksidasyon islemi sonucu elde edilen iirtinlerden daha az maliyetli,

kontrol {iriinii olan AHn’den ise biraz daha fazla maliyetli oldugu goriilmektedir.

Cizelge 3.28. Optimum CNF ve CNF-OX o6rneklerinin TL/g maliyet hesaplamasi.

Optimum CNF-CNF-OX TL/g
AHnN 0,58

AHEN1 0,61
AHEN4 0,59
AHON1 0,72
AHON2 11
AHON3 0,88

Cizelge 3.29°da ise giinliik 300 ton (firin kurusu) lif tiiketilen bir seri tiretim prosesinde,
optimum CNF/ CNF-OX orneklerinin  %0.5, 1, 2, 3 ve 4 oranlarinda kullanilmasi
durumunda olusturacaklart maliyet (TL) hesaplamasi goriilmektedir. Bu oranlara bagh
olarak hesaplanan CNF/CNF-OX miktarlar1 giinliik 1.5, 3, 6, 9 ve 12 ton’dur. Cizelge
3.28’deki verilere bagli olarak yapilan hesaba gore CNF/CNF-OX’lerin giinliik

kullanimda olusturacaklart maliyet Cizelge 3.29°da goriildiigii gibi hesaplanmistir.

Cizelge 3.29. Giinliik 300 ton (firin kurusu) lif tiikketilen seri tiretim prosesinde optimum
CNF ve CNF-OX orneklerinin %0.5, 1, 2, 3 ve 4 oranlarinda kullanilmas1 durumunda

olusturacaklart maliyet (TL) hesaplamasi.

Optimum CNF/CNF-OX  0,5% 1% 2% 3% 4%
AHn 870.000  1.740.000 3.480.000 5.220.000  6.960.000

AHEN1 915000  1.830.000 3.660.000 5.490.000  7.320.000

AHEN4 885.000  1.770.000 3.540.000 5.310.000  7.080.000
AHONL 1.080.000 2.160.000 4.320.000 6.480.000  8.640.000
AHON2 1.650.000 3.300.000 6.600.000 9.900.000  13.200.000
AHON3 1.320.000  2.640.000 5.280.000  7.920.000  10.560.000
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3.6. NANOTEKNOLOJIiK AMBALAJ KAGIDI VE KARTON URETIMINDE
PARAMETRE OPTIMIiZASYONU

3.6.1. Mekanik Ozellikler Uzerinde Nanoseliiloz Tiirii ve Karisimdaki Oraninin

Etkisi

Farkli nanoseliilozlar ve bu nanoseliilozlarin farkli % konsantrasyonlarda (%0,5, 1, 2, 3,
4) karisimda kullanilmasi ile tiretilen kagitlarin mekanik 6zellikleri tizerindeki etkileri her
bir mekanik 6zellik i¢in ayr1 ayr1 asagida degerlendirilmistir. Uygulamada belirlenen L25
(52) ortogonal dizisine gore deneyler gerceklestirilmis ve Taguchi yontemi islem

basamaklar sirasiyla uygulanmstir.
3.6.1.1. Kopma Direnci Deneysel Optimizasyonu

Kopma direnci (KD) kagitlarin kalite ozelliklerini tanimlamakta kullanilan onemli
mekanik Ozelliklerden biridir. Bu ¢alismada, iirlin kalitesini artirmak tiizere kagit
tiretiminde farkli nanoseliilozlar (CNF) ve bu nanoseliilozlarin farkli %
konsantrasyonlarda karisimda kullanilmasi durumunda mekanik 6zelliklerden kopma
direncinde ortaya ¢ikan degisimlerin belirlenmesi amaglanmistir. En yiiksek KD degerini
veren nanoseliiloz tiirii (CNF) ve karisimdaki % miktar1 (KM) optimum parametrelerini

belirlemek i¢in Taguchi yontemi kullanilmstir.
Calismanin bu boliimiinde KD degeri i¢in Taguchi optimizasyonu gerceklestirilmis ve
optimum KD degerini veren CNF ve KM parametreleri belirlenmistir. Calismaya esas

Taguchi L25 (52) deney tasarimina gore olusturulan faktér kombinasyonlar i¢in elde

edilen KD degeri ile hesaplanan S/G oranlar1 Cizelge 3.30°da verilmistir.

Cizelge 3.30. Kopma direnci i¢in deneysel sonuglar ve S/G oranlart.

Deney Numarast  Degiskenler CNF (A) KM (%) (B) KD (Nm/g) KD-S/G Orani (dB)

1 AlB1 AHn 0,5 311 29,86
2 AlB2 AHn 1 32,7 30,29
3 Al1B3 AHn 2 34,1 30,66
4 AlB4 AHn 3 37,6 31,5
5 Al1B5 AHn 4 40,1 32,06
6 A2B1 AHEN1 0,5 31,8 30,05
7 A2B2 AHEN1 1 331 30,4
8 A2B3 AHEN1 2 354 30,98
9 A2B4 AHEN1 3 38,9 31,8
10 A2B5 AHEN1 4 41,4 32,34
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Cizelge 3.30. (devam) Kopma direnci i¢in deneysel sonuglar ve S/G oranlart.

11 A3B1 AHENn4 0,5 32,9 30,34
12 A3B2 AHENn4 1 34,6 30,78
13 A3B3 AHENn4 2 37,5 31,48
14 A3B4 AHENn4 3 40,2 32,08
15 A3B5 AHENn4 4 42 32,46
16 A4B1 AHON2 0,5 31,6 29,99
17 A4B2 AHON2 1 32,6 30,26
18 A4B3 AHON2 2 35,9 31,1
19 A4B4 AHON2 3 37,1 31,39
20 A4B5 AHON2 4 38,4 31,69
21 A5B1 AHON3 0,5 34,7 30,81
22 AS5B2 AHON3 1 37,4 31,46
23 A5B3 AHON3 2 40,9 32,23
24 A5B4 AHON3 3 42,9 32,65
25 A5B5 AHON3 4 44,1 32,89

Cizelge 3.30’dan goriildiigii izere, en yiiksek KD degeri nanoseliiloz tiirii olarak
AHOn3’iin %4 oraninda karigima katilmasi sonucu iretilen kagit orneklerinde (44,1
Nm/g), en diisiik KD degeri ise nanoseliiloz tiirli olarak AHn nin, %0,5 oraninda karisima
katildig1 6rneklerde (31,1 Nm/g) goriilmiistiir. Gergeklestirilen 25 deney sonucunda KD-
S/G oranlarinin ortalamasi 31,26 dB olarak belirlenmistir. Kontrol faktdrlerinin optimum
seviyeleri ve performans karakteristigi iizerinde bu faktorler arasindan en etkili olanin
belirlenmesinde Taguchi yontemiyle olusturulan S/G yanit tablosu kullanilmaktadir. Bu
tablodaki en biiylik S/G degerleri, o kontrol faktdriine ait optimum seviyeyi
gostermektedir. KD {izerinde her bir kontrol faktoriinlin etkisini gdsteren S/G yanit
tablosu Cizelge 3.31’de verilmistir. Cizelge 3.31 incelendiginde iiretilen kagitlarin KD
degeri tlizerinde kontrol faktorlerinden KM’nin, CNF’ye gore daha fazla etkili oldugu
goriilmektedir. Bu sonug, yapilan varyans analizi ile dogrulanmis ve her bir faktoriin

sonug deger lizerindeki katki diizeyleri belirlenmistir.

Cizelge 3.31. KD i¢in S/G yanit tablosu.

Seviyeler CNF KM
Seviye 1 30,87 30,21
Seviye 2 31,11 30,64
Seviye 3 31,43 31,29
Seviye 4 30,89 31,88
Seviye 5 32,01 32,29
Delta 1,13 2,08

Siralama 2 1

Bununla birlikte iiretilen kagit 6rneklerin KD nin optimum oldugu faktor seviyeleri CNF
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ve KM igin besinci seviyelerinde elde edilmistir (CNF=AHON3 ve KM=%4). Kontrol
faktorlerinin KD degerine gore optimum degerlerini gosteren ortalamalar icin ana etki

grafigi Sekil 3.79°da, S/G oranlari i¢in ana etki grafigi ise Sekil 3.80’de verilmistir.

Ortalamalar igin ana etki grafigi
CNF KM
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Sekil 3.79. Ortalamalar i¢in ana etki grafigi (KD).

S/G oranlan icin ana etki grafigi
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Sekil 3.80. S/G oranlari i¢in ana etki grafigi (KD).

Sekil 3.79 ve Sekil 3.80’den goriildiigii iizere KD degeri i¢in optimum islem
parametrelerinin her iki kontrol faktdriiniin de besinci seviyesi olan kullanilan
nanoseliiloz tiirii olarak AHOn3 ve %4 oraninda karisima katildigi (ASBS) iiretim
kombinasyonunda goriilmektedir. Sonug olarak farkli nanoseliiloz tiirlerinin (CNF) ve bu

nanoseliilozlarin karisimdaki kullanim miktarina bagl olarak KD’nin degisim gosterdigi
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goriilmektedir. KD’nin karisima eklenen nanoseliilloz konsantrasyonu arttik¢a artis
gosterdigi, bu nedenle KM’deki artig ile iretilen kagitlarin KD’nin olumlu yo6nde
etkilendigi sOylenebilir. Bu etkilesime bagli olarak en yiiksek kopma direncini veren CNF

ve KM’ye gore KD degerindeki degisimler Sekil 3.81°de verilmistir.

45,0
42,5
40,0
Kopma 175
35,0
32,5

30,0

Sekil 3.81. CNF ve KM’nin KD iizerindeki etkisi.

Sekil 3.81°de iiretilen kagit karistmindaki nanoseliilloz konsantrasyonu arttikca kopma
direncinin de artis gosterdigi agik bir sekilde goriilmektedir. Kullanilan nanoseliiloz
tiirlerine gére KD degerlendirildiginde ise en diisiik KD’nin AHn, AHEnl ve AHOn2
tirlerinin % 0,5 oraninda kullanildiklar: {riinlerde ortaya ¢iktigi goriilmektedir. En

yiksek KD ise tiim karistm oranlarinda AHOn3 nanoseliiloz tiirlinde gergeklestigi

gorilmektedir.

e Kopma Direnci Varyans Analizi (ANOVA)

Varyans analizi (ANOVA), deney tasariminda kullanilan kontrol faktorlerinin birbirleri
ile etkilesimlerini ve performans karakteristigi iizerinde etki seviyelerini saptanmak

amaci ile kullanilan istatistiksel bir yontemdir.
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Cizelge 3.32. KD i¢in ANOVA sonuglari.

. Kareler Kareler r Katki
o Serbestlik F P degeri

Kontrol faktorii derecesi (DF) Toplam1 ortalamasi degeri  (P<0,05) orani
(SS) (MS) £ ’ (%)

Nanoseliiloz *
tiirii (CNF) 4 83,74 20,93 42 0,00 23,68

Kullanim "
miktart (KM) 4 261,94 65,49 131,36 0,00 74,07
Hata 16 7,98 0,49 2,26
Toplam 24 353,66 100

*: P<0,05:anlamli, P>0,05: anlamsiz

Cizelge 3.32°de her bir degiskenin 6nem seviyesini gosteren F degerleri ve yiizde etki
oranlar1 goriilmektedir. Cizelgede goriilen F degeri en yiiksek olan kontrol faktorii,
performans karakteristigine en fazla etki eden faktordiir. KD igin gergeklestirilen
ANOVA sonuglarma gore KD iizerinde en etkili parametrenin %74,07 oraniyla KM
oldugu ve CNF’nin ise %23,68 gibi bir etkiye sahip oldugu gériilmiistiir. Orneklerin
kopma direnci iizerinde CNF ve KM faktorlerinin etkisinin %95 giliven diizeyinde

istatistiksel olarak anlamli oldugu gériilmistiir (P<0,05).
e Kopma Direnci Regresyon Analizi

Regresyon analizi bir bagimli degisken ile bir veya daha ¢ok bagimsiz degisken
arasindaki iligkiyi incelemek amaciyla kullanilan bir analiz yontemidir. Bir tek bagimsiz
degiskenin kullanildig: regresyon tek degiskenli regresyon analizi, birden fazla bagimsiz
degiskenin kullanildig1 regresyon analizi de ¢ok degiskenli regresyon analizi olarak

adlandirilmaktadir.

Regresyon analizinin temeli, gozlenen bir olayin hangi faktorlerin etkisi altinda
oldugunun arastirilmasi esasina dayanmaktadir. Regresyon analizi yapilirken, gézlem
degerlerinin ve etkilenilen olaylarin bir matematiksel gosterimle yani bir fonksiyon
yardimiyla ifadesi gerekir. Matematiksel bir ifade olan bu fonksiyona regresyon modeli
denilmektedir. Regresyon analizi ile olusturulan matematiksel modelde yer alan
degiskenler, bir bagimli degisken ve bir veya birden ¢ok bagimsiz degiskenden

olusmaktadir.
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Regresyon modelinde bu prensipler dikkate alindiginda KD bagimli degisken olarak
etkilenen degisken olup, kullanilan nanoseliiloz tiirii (AHn, AHEn1, AHENn4, AHONZ2,
AHON3) ve karisima katilan nanoseliiloz miktari (0,5, 1, 2, 3, 4) bagimsiz degiskenlerdir.
Bu baglamda, yapilan ¢alismada KD CNF ve KM arasindaki etkilesimden faydalanarak,

regresyon analizi ile elde edilen matematiksel model agsagida sunulmustur.

Denklem sunulmustur. ’de elde edilen regresyon denklemi goriilmektedir. R” ==~~~

KD = 36,760 - 1,640 CNFI - 0,640 CNF2 + 0,680 CNF3 - 1,640 CNF4 + (3.1)
3.240 CNF 5 — 4,340 KM0,5 — 2,680 KM1 — 0,000 KM2 + 2,580 KM3 +

4,440 KM4 R2=%97,74

denkleminin belirleme katsayisini ifade etmektedir. Her bilim dalinda veya modelde
kullanilan bagimli ve bagimsiz degiskenlerin iliski oranina bagli olarak R?’nin kabul
edilebilir degeri degismekle beraber en optimal deger 1’e en yakin olan degerdir. R? 1’e
yaklastik¢a; bagimli ve bagimsiz degiskenler arasindaki iligkiyi ifade eden regresyon
modelinin, istatistiksel olarak reel iliskiye yakinliginin arttig1 kabul edilmektedir. Burada
genel kabul, R?’nin 0,80 ve iizeri olmas1 durumunda bagimli ve bagimsiz degiskenler
arasindaki iliskinin kuvvetli oldugu, 0,50 - 0,75 arast olmasi1 durumunda ise orta seviyeli
iliski derecesi oldugu kabul edilmektedir. Denklem sunulmustur. ’den de gorildigi
lizere elde edilen regresyon denkleminde degiskenler arasindaki iliskinin oldukca
kuvvetli oldugu sdylenebilir. Buradan yola ¢ikarak, deneysel ¢alismada bagimli degisken
olan KD’nin belirlenmesinde 6nemli bir etkiye sahip oldugu diisiiniilerek géz 6niinde
bulundurulan bagimsiz degiskenlerin (CNF ve KM) dogru tahmin edildigi ve kopma
direncindeki degisimi yaklasik %98 oraninda acgikladigi anlagilmaktadir. Bu durumda,
regresyon modeli ile yapilan ¢alismada iyi bir 6ngdriide bulunuldugu ve ¢alismanin

realiteler ile paralel oldugu sonucuna varilmaktadir.
3.6.1.2. Patlama Direnci Deneysel Optimizasyonu

Bu boliimde, iiriin kalitesini artirmak tizere kagit iiretiminde farkli nanoseliilozlar (CNF)
ve bu nanoseliilozlarin farkli % konsantrasyonlarda karisimda kullanilmasi durumunda
mekanik 6zelliklerden PD’de ortaya ¢ikan degisimlerin belirlenmesi amag¢lanmistir. En
yiiksek PD’yi veren nanoseliiloz tiirii ve karisimdaki % miktar1 optimum parametrelerini

belirlemek i¢in Taguchi yontemi kullanilmistir.
PD i¢in Taguchi optimizasyonu gerceklestirilmis ve optimum PD’yi veren CNF ve KM
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parametreleri belirlenmistir. Calismaya esas Taguchi L25 (52) deney tasarimina gore
olusturulan faktdr kombinasyonlari i¢in elde edilen PD ile hesaplanan S/G oranlari

Cizelge 3.33’te verilmistir.

Cizelge 3.33. Patlama direnci i¢in deneysel sonuglar ve S/G oranlari.

Deney No. Degiskenler CNF (A) KM (%) PD (kPam?/g) PD-S/G Orani (dB)

1 AlB1 AHn 0,5 2,06 6,29
2 AlB2 AHn 1 2,11 6,51
3 Al1B3 AHn 2 2,22 6,92
4 AlB4 AHn 3 2,37 7,49
5 Al1B5 AHn 4 2,46 7,83
6 A2B1 AHEN1 0,5 2,08 6,35
7 A2B2 AHEN1 1 2,16 6,7
8 A2B3 AHEN1 2 2,29 7,18
9 A2B4 AHEN1 3 2,44 7,76
10 A2B5 AHEN1 4 2,48 7,87
11 A3B1 AHENn4 0,5 2,14 6,59
12 A3B2 AHEN4 1 2,21 6,88
13 A3B3 AHEN4 2 2,36 7,45
14 A3B4 AHEN4 3 2,5 7,97
15 A3B5 AHEN4 4 2,52 8,02
16 A4B1 AHON2 0,5 2,07 6,34
17 A4B2 AHON2 1 2,11 6,49
18 A4B3 AHON2 2 2,18 6,76
19 A4B4 AHON2 3 2,31 7,29
20 A4B5 AHON2 4 2,44 7,74
21 AS5B1 AHON3 0,5 2,17 6,72
22 AS5B2 AHON3 1 2,31 1,27
23 AS5B3 AHON3 2 2,45 7,78
24 A5B4 AHON3 3 2,51 7,98
25 ASB5 AHON3 4 2,65 8,47

Cizelge 3.33’ten goriilduigii iizere, en yiiksek PD, nanoseliiloz tiirii olarak AHOn3’iin %4
oraninda karisima katilmas1 sonucu iiretilen kagit drneklerinde (2,65 kPam?/g), en diisiik
PD ise nanoseliiloz tiirli olarak AHn’nin, %0,5 oraninda karisima katildig1 orneklerde
(2,06 kPam?/g) goriilmiistiir. Gergeklestirilen 25 deney sonucunda KD-S/G oranlariin

ortalamas1 7,23 dB olarak belirlenmistir.

Kontrol faktorlerinin optimum seviyeleri ve performans karakteristigi iizerinde bu
faktorler arasindan en etkili olanin belirlenmesinde Taguchi yontemiyle olusturulan S/G
yanit tablosu kullanilmaktadir. Bu tablodaki en biiyiik S/G degerleri, o kontrol faktoriine
ait optimum seviyeyi gostermektedir. PD {izerinde her bir kontrol faktoriiniin etkisini

gosteren S/G yanit tablosu Cizelge 3.34’te verilmistir.
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Cizelge 3.34. PD i¢in S/G yanit tablosu.

Seviyeler CNF KM
Seviye 1 7,01 6,46
Seviye 2 7,17 6,77
Seviye 3 7,38 7,22
Seviye 4 6,92 7,7
Seviye 5 7,65 7,99
Delta 0,72 1,53
Siralama 2 1

Cizelge 3.34 incelendiginde iiretilen kagitlarin PD iizerinde kontrol faktdrlerinden
KM’nin CNF’ye gore daha fazla etkili oldugu goriilmektedir. Bu sonug yapilan varyans
analizi ile dogrulanmis ve her bir faktdriin sonuc¢ deger iizerindeki katki diizeyleri
belirlenmistir. Kontrol faktorlerinin PD’ye

ortalamalar i¢in ana etki grafigi Sekil 3.82’de S/G oranlari i¢in ana etki grafigi ise Sekil

3.83’te verilmistir.

gore optimum degerlerini gdsteren

25

22

Ortalamalarin ortalamasi

21

Ortalamalar igin ana etki grafigi

CNF KM

40

Sekil 3.82. Ortalamalar i¢in ana etki grafigi (PD).
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S/G oranlar igin ana etki grafigi
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Sekil 3.83. S/G oranlar i¢in ana etki grafigi (PD).

Sekil 3.82 ve Sekil 3.83’ten goriildiigii izere PD i¢in optimum iglem parametrelerinin her
iki kontrol faktdriiniin de besinci seviyesi olan kullanilan nanoseliiloz tiirii olarak AHOn3
ve %4 oraninda karisima katildigi (ASBS) iiretim kombinasyonunda goriilmektedir.
Sonug olarak farkli nanoseliiloz tiirlerinin (CNF) ve bu nanoseliilozlarin karisimdaki
kullanim miktarma bagli olarak PD’nin degisim gosterdigi goriilmektedir. PD’nin
karisima eklenen nanoselilloz konsantrasyonu arttikca artis gosterdigi, bu nedenle
KM’deki artig ile iiretilen kagitlarin PD’nin olumlu yonde etkilendigi s6ylenebilir. Bu
etkilesime bagli olarak en yiiksek kopma direncini veren CNF ve KM’ye gore PD
degerindeki degisimler Sekil 3.84’te verilmistir.
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Sekil 3.84. CNF ve KM’nin PD iizerindeki etkisi.
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Sekil 3.84’ten goriildiigli lizere kopma direncine benzer sekilde iiretilen kagit
karisimindaki nanoseliiloz konsantrasyonu arttik¢a patlama direncinin de artig gosterdigi
actk bir sekilde goriilmektedir. Kullanilan nanoseliilloz tiirlerine gore PD
degerlendirildiginde ise en diisiik PD’nin AHn, AHEnl ve AHOn2 tiirlerinin % 0,5
oraninda kullanildiklar: tirlinlerde ortaya ¢iktigi goriilmektedir. En yiiksek PD ise tim

karisim oranlarinda AHOn3 nanoseliiloz tiiriinde gerceklestigi goriilmektedir
e Patlama Direnci Varyans Analizi (ANOVA)
Patlama direnci i¢in yapilan varyans analizi sonuglar1 Cizelge 3.35’te goriilmektedir.

Cizelge 3.35. PD icin ANOVA sonuglari.

. Kareler Kareler - Katki
Kontrol faktorii desrz(l;zgiSt(lg(F) toplami ortalamasi del“:eri gpggggél) orant
(SS) (MS) £ ' (%)
Nanoseliiloz *
tiirii (CNF) 4 0,12 0,031 29,33 0,00 17,64
Kullanim *
miktart (KM) 4 0,56 0,141 132,96 0,00 79,96
Hata 16 0,02 0,001 2,41
Toplam 24 0,7 100

*: P<0,05:anlamlr, P>0,05: anlamsiz
Cizelge 3.35’te her bir degiskenin dnem seviyesini gosteren F degerleri ve yiizde etki
oranlar1 goriilmektedir. Cizelgede goriilen F degeri en yiiksek olan kontrol faktorii,
performans karakteristigine en fazla etki eden faktordiir. PD igin gergeklestirilen
ANOVA sonuglarina gore PD iizerinde en etkili parametrenin %79,96 oraniyla KM
oldugu ve CNF’nin ise %17,64 gibi bir etkiye sahip oldugu gériilmiistiir. Orneklerin
kopma direnci ilizerinde CNF ve KM faktorlerinin etkisinin %95 giiven diizeyinde

istatistiksel olarak anlamli oldugu goriilmistiir (P<0,05).

e Patlama Direnci Regresyon Analizi

Calisma kapsaminda bagimli degisken olan PD iizerinde etkili olan bagimsiz degiskenler

arasindaki iliski agiklayan regresyon denklemi Denklem (3.2)’de goriilmektedir.
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PD =2,30367-0,0587 CNF1 -0,0152 CNF2 + 0,0407 CNF3 - 0,0807 CNF4 +

0,1138 CNF 5—0,1998 KM0,5—-0,1227 KM1 —0,0062 KM2 + 0,1233 KM3 + (32)

0,2053 KM4 R2=%97,59

(3.2)’den de goriildiigi tizere elde edilen regresyon denkleminde degiskenler arasindaki
iliskinin olduk¢a kuvvetli oldugu sdylenebilir. Buradan yola ¢ikarak, deneysel calismada
bagimli degisken olan PD’nin belirlenmesinde 6nemli bir etkiye sahip oldugu
diisiiniilerek g6z 6niinde bulundurulan bagimsiz degiskenlerin dogru tahmin edildigi ve
patlama direncindeki degisimi yaklasik %98 oraninda acikladigi anlasilmaktadir. Bu
durumda, regresyon modeli ile yapilan ¢alismada iyi bir 6ngoriide bulunuldugu ve
calismanin realiteler ile paralel oldugu sonucuna varilmaktadir. Gergeklestirilen
regresyon modeli ile PD i¢in iyi bir dngoriide bulunuldugu ve ¢aligmanin realiteler ile

paralel oldugu sonucuna varilmaktadir.
3.6.1.3. /¢ Baglanma Direnci — Internal Bond (1B) Deneysel Optimizasyonu

Calismanin bu boliimiinde iretilen kagitlarin kalitesini belirlemede énemli bir parametre
olan i¢ baglanma direnci ile {irlin iyilestirme amaciyla kullanilan nanoseliiloz tiirleri ve
bu nanoseliilozlarin farkli % konsantrasyonlarda karigimda kullanilmast durumundaki
etkilesimlerin belirlenmesi amaglanmaktadir. Diger mekanik ozelliklerde oldugu gibi
IB’de kalite agisindan yiiksek olmasi arzu edilen bir mekanik 6zelliktir. Bu nedenle en
yiiksek IB’yi veren nanoseliiloz tiirii (CNF) ve karisimdaki % miktar1 (KM) optimum

parametrelerini belirlemek i¢in Taguchi yontemi kullanilmigtir.

IB degerleri i¢in Taguchi optimizasyonu gerceklestirilmis ve optimum IB degerini veren
CNF ve KM parametreleri belirlenmistir. Calismaya esas Taguchi L25 (52) deney
tasarimma gore olusturulan faktér kombinasyonlar: icin elde edilen IB degerleri ile

hesaplanan S/G oranlar Cizelge 3.36°da verilmistir.

Cizelge 3.36. i¢ baglanma direnci i¢in deneysel sonuglar ve S/G oranlar.

Deney No. Degiskenler CNF (A) KM (%) (B) 1B (J/m?) IB-S/G Orani (dB)

1 AlB1 AHn 0,5 228 47,16
2 AlB2 AHn 1 244,25 47,76
3 AlB3 AHn 2 266,25 48,51
4 AlB4 AHn 3 276,25 48,83
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Cizelge 3.36. (devam) ¢ baglanma direnci icin deneysel sonuglar ve S/G oranlari.

5 AlB5 AHn 4 286,25 49,13
6 A2B1 AHEN1 0,5 234,25 47,39
7 A2B2 AHEN1 1 254,25 48,11
8 A2B3 AHEN1 2 269,75 48,62
9 A2B4 AHEN1 3 283 49,04
10 A2B5 AHEN1 4 291 49,28
11 A3B1 AHENn4 0,5 239,5 47,59
12 A3B2 AHEN4 1 265,75 48,49
13 A3B3 AHENn4 2 274,75 48,78
14 A3B4 AHEN4 3 294 49,37
15 A3B5 AHENn4 4 300,5 49,56
16 A4B1 AHON2 0,5 233,25 47,36
17 A4B2 AHON2 1 247,25 47,86
18 A4B3 AHON2 2 264,25 48,44
19 A4B4 AHON2 3 278,25 48,89
20 A4B5 AHON2 4 289 49,22
21 A5B1 AHON3 0,5 245,75 47,81
22 AS5B2 AHON3 1 270,25 48,64
23 A5B3 AHON3 2 281,75 49

24 A5B4 AHON3 3 298,75 49,51
25 A5B5 AHON3 4 310 49,83

Cizelge 3.36’dan goriildiigli tizere, en yiiksek IB degeri KD ve PD’de oldugu gibi
nanoseliiloz tiirli olarak AHOn3’iin %4 oraninda karigima katilmasi sonucu iiretilen kagit
orneklerinde (310 J/m?), en diisiik IB degeri ise nanoseliiloz tiirii olarak AHn’nin, %0,5
oraninda karisima katildig1 6rneklerde (228 J/m?) goriilmiistiir. Gerceklestirilen 25 deney
sonucunda IB-S/G oranlarinin ortalamasi 48,57 dB olarak belirlenmistir. Kontrol
faktorlerinin optimum seviyeleri ve performans karakteristigi ilizerinde bu faktorler
arasindan en etkili olanin belirlenmesinde Taguchi yontemiyle olusturulan S/G yanit
tablosu kullanilmaktadir. Bu tablodaki en biiylik S/G degerleri, o kontrol faktoriine ait
optimum seviyeyi gostermektedir. IB iizerinde her bir kontrol faktoriiniin etkisini

gosteren S/G yanit tablosu Cizelge 3.37°de goriilmektedir.

Cizelge 3.37. IB i¢in S/G yanit tablosu.

Seviyeler CNF KM
Seviye 1 48,28 47,46
Seviye 2 48,49 48,17
Seviye 3 48,76 48,67
Seviye 4 48,35 49,12
Seviye 5 48,96 49,4
Delta 0,68 1,94
Siralama 2 1
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Cizelge 3.37 incelendiginde tiretilen kagitlarin IB degeri lizerinde kontrol faktdrlerinden
KM’nin, CNF’ye gore diger mekanik 6zelliklerde oldugu gibi daha fazla etkiye sahip
oldugu goriilmektedir. Bu sonug, yapilan varyans analizi ile dogrulanmis ve her bir
faktoriin sonug deger lizerindeki katki diizeyleri belirlenmistir. Kontrol faktorlerinin
IB’ye gore optimum degerlerini gosteren ortalamalar igin ana etki grafigi Sekil 3.85’te

S/G oranlart i¢in ana etki grafigi ise Sekil 3.86°da verilmistir.

Ortalamalar icin ana etki grafigi

CNF KM

300

290
& 280
E
i
m
£ 27
(=]
£
© 260
m
£
= 25
£
o

240

230

1 2 3 4 5 0,5 1,0 2,0 3,0 40
Sekil 3.85. Ortalamalar i¢in ana etki grafigi (IB).
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Sekil 3.86. S/G oranlar i¢in ana etki grafigi (IB).

Sekil 3.85 ve Sekil 3.86’dan goriildiigii tlizere IB degeri igin optimum iglem
parametrelerinin her iki kontrol faktoriiniin de besinci seviyesi olan kullanilan

nanoseliiloz tiirii olarak AHOn3 ve %4 oraninda karigima katildigr (A5BS5) iiretim
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kombinasyonunda goriilmektedir. IB degerinin karistma eklenen nanoseliiloz
konsantrasyonu arttikca artig gosterdigi, bu nedenle KM’deki artis ile iiretilen kagitlarin
IB degerini olumlu yonde etkilendigi s6ylenebilir. Bu etkilesime baglh olarak en yiiksek
i¢ baglanma direncini veren CNF ve KM’ye gore i¢ baglanma direnci degerindeki

degisimler Sekil 3.87°de verilmistir.

300
B 280
[ A7
260 ..Q......'."’
240 #"% 40
l7 .’/" 3,0
220 20 KM
1 2 1,0
CNF 4 5 o2

Sekil 3.87. CNF ve KM’nin IB {izerindeki etkisi.

Sekil 3.87°den goriildiigii lizere diger mekanik 6zelliklere benzer sekilde iiretilen kagit
karisimindaki nanoseliilloz konsantrasyonu arttikca i¢ baglanma direncinin de artis
gosterdigi gorilmektedir. Kullanilan nanoseliiloz tiirlerine gore i¢ baglanma direnci
degerlendirildiginde ise en diisiik degerin AHNn ve AHOn2 tiirlerinin % 0,5 oraninda
kullanildiklart iiriinlerde ortaya ¢iktigi goriilmektedir. En yiiksek i¢ baglanma direnci ise

tiim karisim oranlarinda AHOnN3 nanoseliiloz tiiriinde tespit edilmistir.

e I¢ Baglanma Direnci (IB) Varyans Analizi (ANOVA)

I¢ baglanma direnci iizerinde kontrol faktorlerinin etkilerinin varlig1 ve etki diizeylerinin

belirlenmesi amaciyla yapilan varyans analizi sonuglar1 Cizelge 3.38’de goriilmektedir.
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Cizelge 3.38. IB i¢cin ANOVA sonuglart.

Serbestlik Kareler Kareler P deseri Katk
Kontrol faktorii derecesi toplami ortalamasi F degeri ® <gggél) a (;/O(;ram
(DF) (SS) (MS) ’
Nanoseliiloz tiirii *
(CNF) 4 1568 391,99 61,7 0,00 12,23
K““a‘(l:énMr)mkta“ 4 111484 27871 438,7 0,00" 86,98
Hata 16 101,6 6,35 0,79
Toplam 24 12818 100

*: P<0,05:anlamli, P> 0,05: anlamsiz

Cizelge 3.38’de degiskenlerin 6nem seviyesini gosteren F degerleri ve ylizde etki oranlari
gorilmektedir. Kontrol faktoriine ait F degerinin yliksek olmasi bu kontrol faktoriiniin
performans karakteristigi lizerinde en fazla etki eden faktdr oldugunu gostermektedir.
Gergeklestirilen ANOVA sonuglarina gore IB degeri ilizerinde en etkili parametrenin
%86,98 oraniyla KM oldugu ve CNF’nin ise %12,23 gibi bir etkiye sahip oldugu
goriilmiistiir. Ayrica drneklerin i¢ baglanma direnci tizerinde CNF ve KM faktorlerinin
etkisinin %95 giliven diizeyinde istatistiksel olarak anlamli oldugu belirlenmistir

(P<0,05).
e ¢ Baglanma Direnci (IB) Regresyon Analizi

Bagimli degisken olan i¢ baglanma direnci iizerinde etkili olan bagimsiz degiskenler

arasindaki iliski agiklayan regresyon denklemi Denklem (3.3)’te goriilmektedir.

IB = 269,050 - 8,85 CNFI - 2,60 CNF2 + 5,85 CNF3 - 6,65 CNF4 +
12,25 CNF' 5 -32,90 KMO0,5 - 12,70 KM1,0 + 2,30 KM2,0 + 17,00 KM3,0 + (3.3)

26,30 KM4,0 R?=09499,21

(3.3)’ten de goriildigii lizere elde edilen regresyon denkleminde degiskenler arasindaki
iliskinin oldukc¢a kuvvetli oldugu sdylenebilir. Buradan yola ¢ikarak, deneysel ¢aligmada
bagimli degisken olan i¢ baglanma direncinin belirlenmesinde énemli bir etkiye sahip
olan bagimsiz degiskenlerin (CNF ve KM) dogru tahmin edildigi ve i¢c baglanma
direncindeki degisimi yaklasik %99 oraninda agikladigi anlagilmaktadir. Bu durumda,
regresyon modeli ile yapilan ¢alismada iyi bir 6ngdriide bulunuldugu ve ¢aligmanin
realiteler ile paralel oldugu sonucuna varilmaktadir. Gergeklestirilen regresyon modeli ile

i¢ baglanma direnci i¢in iyi bir 6ngoriide bulunuldugu sonucuna varilmaktadir.
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3.6.1.4. Ezilme Testleri Deneysel Optimizasyonu

e CMT Deneysel Optimizasyonu

Kagit kalitesi ile ilgili olarak mekanik testlerden ezilme testleri grubunda yer alan CMT,
diger tiim mekanik ve fiziksel iiriin 6zellikleri gibi, tiretimde kullanilan nanoseliiloz tiirii
(CNF) ve bu nanoseliilozlarin tiretimde kullanilma miktarlarindan (KM) etkilenmektedir.
Bu nedenle bu etkilesimim belirlenmesi amaglanmistir. Diger mekanik o6zelliklerde
oldugu gibi CMT de kalite agisindan yiiksek olmasi arzu edilen bir mekanik 6zelliktir.
Bu nedenle en yiiksek CMT’yi veren nanoseliiloz tiiri (CNF) ve karisimdaki % miktari
(KM) i¢in optimum parametreleri belirlemek iizere Taguchi yontemi kullanilmistir. Bu
dogrultuda, CMT degerleri i¢in Taguchi optimizasyonu gerceklestirilmis ve optimum
CMT degerini veren CNF ve KM parametreleri belirlenmistir. Caligmaya esas Taguchi
L25 (52) deney tasarimina gore olusturulan faktor kombinasyonlart i¢in elde edilen CMT

degerleri ile hesaplanan S/G oranlar Cizelge 3.39°da verilmistir.

Cizelge 3.39. CMT i¢in deneysel sonuglar ve S/G oranlari.

Deney No. Degiskenler CNF (A) KM (%) (B) CMT (N) CMT-S/G Orani (dB)

1 AlB1 AHn 0,5 176,5 44,93
2 AlB2 AHn 1 190,75 45,61
3 Al1B3 AHn 2 208 46,36
4 AlB4 AHn 3 218,25 46,78
5 Al1B5 AHn 4 230,5 47,25
6 A2B1 AHEN1 0,5 163,5 44,27
7 A2B2 AHEN1 1 180,5 45,13
8 A2B3 AHEN1 2 190,75 45,61
9 A2B4 AHEN1 3 212 46,53
10 A2B5 AHEN1 4 223 46,97
11 A3B1 AHEN4 0,5 172,5 44,74
12 A3B2 AHEN4 1 187 45,44
13 A3B3 AHEN4 2 200,75 46,05
14 A3B4 AHEN4 3 215,25 46,66
15 A3B5 AHEN4 4 226,75 4711
16 A4B1 AHON2 0,5 177,5 44,98
17 A4B2 AHON2 1 190,5 45,6
18 A4B3 AHON2 2 209,5 46,42
19 A4B4 AHON2 3 213 46,57
20 A4B5 AHON2 4 227,25 47,13
21 A5SB1 AHON3 0,5 186,25 45,4
22 ASB2 AHON3 1 200,25 46,03
23 ASB3 AHON3 2 218,75 46,8
24 A5B4 AHON3 3 230 47,23
25 A5B5 AHON3 4 239,25 47,58

Cizelge 3.39’a gore, en yiiksek CMT degeri nanoseliiloz tiirii olarak AHOn3’iin %4
oraninda karisima katilmasi (A5BS5) sonucu iiretilen kagit 6rneklerinde (239,25 N), en
diisik CMT degeri ise nanoseliiloz tiirii olarak AHEnI’in, %0,5 oraninda karisima

katildigi (A2B1) 6rneklerde (163,5 N) goriilmiistiir. Gergeklestirilen 25 deney sonucunda
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CMT-S/G oranlarinin ortalamasi 46,13 dB olarak belirlenmistir.

Performans karakteristikleri iizerinde kontrol faktorlerinin etki diizeylerinin
belirlenmesinde Taguchi yontemiyle olusturulan S/G yanit tablosu kullanilmaktadir. Bu
tablodaki en biiyiikk S/G degerleri, o kontrol faktoriine ait optimum Seviyeyi
gostermektedir. CMT iizerinde her bir kontrol faktoriinlin etkisini gosteren S/G yanit

tablosu Cizelge 3.40°ta goriilmektedir.

Cizelge 3.40. CMT igin S/G yanit tablosu.

Seviyeler CNF KM
Seviye 1 46,19 44,87
Seviye 2 45,7 45,56
Seviye 3 46 46,25
Seviye 4 46,14 46,75
Seviye 5 46,61 47,21
Delta 0,91 2,34

Siralama 2 1

Cizelge 3.40’a gore iretilen kagitlarin ezilme testlerinden CMT degeri tizerinde kontrol
faktorlerinden KM nin, CNF’ye gore diger mekanik 6zelliklerde oldugu gibi daha fazla
etkiye sahip oldugu goriilmektedir. Bu sonug, yapilan varyans analizi ile dogrulanmis ve
her bir faktoriin sonu¢ deger iizerindeki katki diizeyleri belirlenmistir. Kontrol
faktorlerinin CMT’ye gore optimum degerlerini gosteren ortalamalar i¢in ana etki grafigi

Sekil 3.88°de, S/G oranlari i¢in ana etki grafigi ise Sekil 3.89’da verilmistir.

Ortalamalar igin ana etki grafigi
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Sekil 3.88. Ortalamalar i¢in ana etki grafigi (CMT).
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S/G oranlan icin ana etki grafigi
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Sekil 3.89. S/G oranlart i¢in ana etki grafigi (CMT).

Sekil 3.88 ve Sekil 3.89’dan goriildiigli lizere CMT degeri i¢in optimum islem
parametrelerinin her iki kontrol faktoriiniin de besinci seviyesi olan kullanilan
nanoseliiloz tiirii olarak AHOn3 ve %4 oraninda karisima katildigi (ASBS5) iiretim
kombinasyonunda goriilmektedir. CMT degerinin karisima eklenen nanoseliiloz
konsantrasyonu arttik¢a artig gosterdigi, bu nedenle KM’deki artis ile liretilen kagitlarin
CMT degerini olumlu yonde etkilendigi sOylenebilir. Bu etkilesime bagli olarak en
yiikksek CMT degerini veren CNF ve KM’ye gore CMT degerindeki degisimler Sekil
3.90°da verilmistir.
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Sekil 3.90. CNF ve KM’nin CMT degeri iizerindeki etkisi

Sekil 3.90’dan goriildiigi lizere diger mekanik 6zelliklere benzer sekilde tretilen kagit

karisimindaki nanoseliilloz konsantrasyonu arttikca CMT degerinin de artis gosterdigi
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goriilmektedir. Kullanilan nanoseliiloz tiirlerine gore CMT sonuglari1 degerlendirildiginde
ise en diisik CMT degerlerinin AHEn1 nanoseliiloz tiiriiniin % 0,5 oraninda kullanildig:
tirtinlerde ortaya ¢iktig1 goriilmektedir. En yiiksek CMT sonug degerleri ise genellikle
tim karistm oranlarinda AHON3 nanoseliiloz tiirtintin kullanildig1 6rneklerden elde

edildigi goriilmektedir.
e CMT Varyans Analizi (ANOVA)

CMT degeri iizerinde kontrol faktdrlerinin etkilerinin varligi ve etki diizeylerinin

belirlenmesi amaciyla yapilan varyans analizi sonuglar1 Cizelge 3.41°de goriilmektedir.

Cizelge 3.41. CMT i¢in ANOVA sonuglari.

Serbestlik Kareler Kareler P deseri Katki orani
Kontrol faktorii derecesi toplamui ortalamasi  F degeri ® <0g05) %)
(DF) (SS) (MS) '
Nanoseliiloz tirti *

(CNF) 4 1160,8 290,19 39,24 0,00 10,97
K“”a‘(‘;é“MI;“kta“ 4 9299,1 2324,77 314,33 0,00 87,91
Hata 16 118,3 7,4 1,12
Toplam 24 10578,2 100

*: P<0,05:anlamli, P>0,05: anlamsiz

Cizelge 3.41°de degiskenlerin 6nem seviyesini gosteren F degerleri ve yiizde etki oranlari
goriilmektedir. Kontrol faktoriine ait F degerinin yiiksek olmasi bu kontrol faktoriiniin
performans karakteristigi lizerinde en fazla etki eden faktdr oldugunu gostermektedir.
Gergeklestirilen ANOVA sonuglarina gore CMT degeri lizerinde en etkili parametrenin
%87,91 oramyla KM oldugu ve CNF’nin ise %10,97 gibi bir etkiye sahip oldugu
goriilmistiir. Ayrica 6rneklerin CMT degerleri {izerinde CNF ve KM faktorlerinin
etkisinin %95 giiven diizeyinde istatistiksel olarak anlamli oldugu belirlenmistir

(P<0,05).

e CMT Regresyon Analizi

Bagimli degisken olan CMT degeri tizerinde etkili olan bagimsiz degiskenler arasindaki

iliski agiklayan regresyon denklemi  (3.4’te goriilmektedir.

CMT = 203,530+ 1,27 CNFI1 - 9,58 CNF2 - 3,08 CNF3 + 0,02 CNF4 +
11,37 CNF 5 — 28,28 KMO0,5 — 13,73 KM1,0 + 2,02 KM2,0 + 14,17 KM3,0 + (3.4)

25,82 KM4,0 R?=%98,88
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Denklem (3.4)’ten de goriildiigii lizere elde edilen regresyon denkleminde degiskenler
arasindaki iliskinin olduke¢a kuvvetli oldugu sdylenebilir. Buradan yola ¢ikarak, deneysel
calismada bagimli degisken olan CMT degerinin belirlenmesinde 6nemli bir etkiye sahip
olan bagimsiz degiskenlerin (CNF ve KM) dogru tahmin edildigi ve CMT degerindeki
degisimi yaklasik %99 oraninda agikladigi anlasiimaktadir. Gergeklestirilen regresyon

modeli ile CMT degeri i¢in iyi bir 6ngdriide bulunuldugu sonucuna varilmaktadir.

e RCT Deneysel Optimizasyonu

Mekanik testlerden ezilme testleri grubunda yer alan RCT, kagit kalite 6zellikleri ile ilgili
onemli parametrelerden biridir. Diger tim mekanik ve fiziksel tiriin 6zellikleri gibi,
iiretimde kullanilan nanoseliiloz tiirii (CNF) ve bu nanoseliilozlarin iiretimde kullanilma
miktarlarindan (KM) etkilenmektedir. Diger mekanik 6zelliklerde oldugu gibi RCT’de
kalite acisindan yiiksek olmas1 arzu edilen bir mekanik 6zelliktir. Bu nedenle en yiiksek
RCT’nin elde edilmesini saglayan nanoseliiloz tiirii (CNF) ve karisimdaki % miktari

(KM) i¢cin optimum parametrelerini belirlemek {izere Taguchi yontemi kullanilmistir.

Bu dogrultuda, RCT degerleri i¢in Taguchi optimizasyonu gergeklestirilmis ve optimum
RCT degerini veren CNF ve KM parametreleri belirlenmistir. Calismaya esas Taguchi
L25 (52) deney tasarimina gore olusturulan faktér kombinasyonlari i¢in elde edilen RCT

degerleri ile hesaplanan S/G oranlar Cizelge 3.42°de verilmistir.
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Cizelge 3.42. RCT i¢in deneysel sonuglar ve S/G oranlari.

Deney No.  Degiskenler  CNF (A) KM (%) (B)  RCT (Nm/g) _ RCT-S/G Orani (dB)

1 AlB1 AHn 0,5 10,98 20,81
2 AlB2 AHn 1 11,65 21,33
3 Al1B3 AHn 2 12,2 21,73
4 AlB4 AHn 3 12,28 21,78
5 Al1B5 AHn 4 12,73 22,09
6 A2B1 AHEN1 0,5 10,9 20,75
7 A2B2 AHEN1 1 10,93 20,77
8 A2B3 AHEN1 2 11,63 21,31
9 A2B4 AHEN1 3 12,5 21,94
10 A2B5 AHEN1 4 12,55 21,97
11 A3B1 AHENn4 0,5 10,92 20,77
12 A3B2 AHENn4 1 11,07 20,89
13 A3B3 AHENn4 2 11,68 21,35
14 A3B4 AHENn4 3 12,27 21,78
15 A3B5 AHEN4 4 12,35 21,83
16 A4B1 AHON2 0,5 10,58 20,49
17 A4B2 AHON2 1 10,88 20,73
18 A4B3 AHON2 2 11,38 21,12
19 A4B4 AHON2 3 12,23 21,74
20 A4B5 AHON2 4 12,59 22,00
21 ASB1 AHON3 05 10,88 20,73
22 ASB2 AHON3 1 11,25 21,02
23 AS5B3 AHON3 2 11,93 21,53
24 A5B4 AHON3 3 12,28 21,78
25 ASB5 AHON3 4 12,38 21,85

Cizelge 3.42’den goriildigi tizere, en yiiksek RCT degeri AHn nanoseliiloz tiiriiniin %4
oraninda karigima katilmasi (A1B5) sonucu tiretilen kagit 6rneklerinde (12,73 Nm/g), en
diisiik RCT degeri ise nanoseliiloz tiirli olarak AHOn2’nin, %0,5 oraninda karisima
katildig1 (A4B1) orneklerde (10,58 Nm/g) goriilmiistiir. Gergeklestirilen 25 deney
sonucunda RCT-S/G oranlarinin ortalamasi 21,36 dB olarak belirlenmistir. Performans
karakteristikleri iizerinde kontrol faktorlerinin etki diizeylerinin belirlenmesinde Taguchi
yontemiyle olusturulan S/G yanit tablosu kullanilmaktadir. Bu tablodaki en biiylik S/G
degerleri, o kontrol faktoriine ait optimum seviyeyi gostermektedir. RCT degeri iizerinde

her bir kontrol faktoriiniin etkisini gosteren S/G yanit tablosu Cizelge 3.43’te

gorilmektedir.
Cizelge 3.43. RCT i¢in S/G yanit tablosu.
Seviyeler CNF KM
Seviye 1 21,55 20,71
Seviye 2 21,35 20,95
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Cizelge 3.43. (devam) RCT i¢in S/G yanit tablosu.

Seviye 3 21,32 21,41
Seviye 4 21,22 21,8
Seviye 5 21,38 21,95
Delta 0,33 1,24
Siralama 2 1

Cizelge 3.43’¢ gore iiretilen kagitlarin ezilme testlerinden RCT degeri {izerinde kontrol
faktorlerinden KM nin, CNF’ye gore diger mekanik 6zelliklerde oldugu gibi daha fazla
etkiye sahip oldugu goriilmektedir. Bu sonug, yapilan varyans analizi ile dogrulanmis ve
her bir faktoriin sonu¢ deger iizerindeki katki diizeyleri belirlenmistir. Kontrol
faktorlerinin RCT’ye gore optimum degerlerini gésteren ortalamalar icin ana etki grafigi

Sekil 3.91°de, S/G oranlari icin ana etki grafigi ise Sekil 3.92°de verilmistir.

Sekil 3.91 ve Sekil 3.92°den goriildiigii lizere RCT degeri igin optimum islem
parametreleri CNF i¢in birinci seviyesinde elde edilirken (AHn), KM faktoriinde besinci
seviyesi %4 oraninda karisima katildig1 (A1BS5) tiretim kombinasyonunda goriilmektedir.
En diisik RCT degeri ise AHOn2’nin, %0,5 oraninda karisima katildigi (A4Bl1)
orneklerden elde edildigi goriilmektedir. RCT degerinin karisima eklenen nanoseliiloz
konsantrasyonu arttik¢a artig gosterdigi, bu nedenle KM’deki artis ile iiretilen kagitlarin
RCT degerini olumlu yonde etkilendigi sdylenebilir. Bu etkilesime bagli olarak en yiiksek
RCT degerini veren CNF ve KM’ye gore RCT degerindeki degisimler Sekil 3.93’te

verilmistir.

Ortalamalar icin ana etki grafigi

CNF KM
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Sekil 3.91. Ortalamalar i¢in ana etki grafigi (RCT).
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Sekil 3.92. S/G oranlari i¢in ana etki grafigi (RCT).

Sekil 3.93’ten goriildiigli iizere diger mekanik 6zelliklere benzer sekilde tiretilen kagit
karisimindaki nanoseliiloz konsantrasyonu arttikca RCT degerinin de artig gosterdigi
goriilmektedir. Kullanilan nanoseliiloz tiirlerine gére RCT sonuclar1 degerlendirildiginde
ise en diisiik RCT degerlerinin AHOn2 nanoseliiloz tiiriiniin % 0,5 oraninda kullanildig:
(A4B1) iirlinlerde ortaya ¢iktig1 goriilmektedir. En yiiksek RCT sonug degerleri ise AHn
nanoseliiloz tiiriiniin %4 oraninda karigima katildigi (A1BS5) orneklerden elde edildigi

goriilmektedir.

12,5

12,0
RCT

11,5

11,0

10,5

Sekil 3.93. CNF ve KM’nin RCT degeri iizerindeki etkisi.

e RCT Varyans Analizi (ANOVA)

RCT degeri iizerinde kontrol faktorlerinin etkilerinin varligi ve etki diizeylerinin
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belirlenmesi amaciyla yapilan varyans analizi sonuglari Cizelge 3.44°te goriilmektedir.

Cizelge 3.44. RCT i¢in ANOVA sonuglart.

. Kareler Kareler . Katki
- Serbestlik F P degeri

Kontrol faktorii derecesi (DF) toplami ortalamast deseri (P<0,05) orant
(SS) (MS) ¢ ’ (%)

Nanoseliiloz "
tiirii (CNF) 4 0,51 0,13 3,9 0,02 4,48

Kullanim "
miktart (KM) 4 10,31 2,56 79,22 0,00 90,93
Hata 16 0,52 0,03 4,59
Toplam 24 11,34 100

*: P<0,05:anlamli, P>0,05: anlamsiz

Cizelge 3.44’te degiskenlerin 6nem seviyesini gosteren F degerleri ve ylizde etki oranlari
goriilmektedir. Kontrol faktoriine ait F degerinin yiiksek olmasi bu kontrol faktoriiniin
performans Kkarakteristigi tizerinde en fazla etki eden faktér oldugunu gostermektedir.
Gergeklestirilen ANOVA sonuglarina gére RCT degeri tizerinde en etkili parametrenin
% 90,93 oranityla KM oldugu ve CNF’nin ise % 4,48 gibi bir etkiye sahip oldugu
goriilmustiir. Ayrica orneklerin RCT degerleri lizerinde CNF ve KM faktorlerinin
etkisinin %95 giiven diizeyinde istatistiksel olarak anlamli oldugu belirlenmistir

(P<0,05).
e RCT Regresyon Analizi

Bagimli degisken olan RCT degeri iizerinde etkili olan bagimsiz degiskenler arasindaki

iliski agiklayan regresyon denklemi Denklem (3.5)’te goriilmektedir.

RCT =11,7183 + 0,2467 CNF1 - 0,0188 CNF2 - 0,0588 CNF3 -
0,1908 CNF4 + 0,0217 CNF 5 — 0,8688 KM0,5 - 0,5633 KM1,0 +

0,0417 KM2,0 + 0,5917 KM3,0 + 0,7987 KM4,0 R?=%95,41 (3:5)

Denklem (3.5)’ten de goriildiigii tizere elde edilen regresyon denkleminde degiskenler
arasindaki iligkinin oldukc¢a kuvvetli oldugu sdylenebilir (%95,41). Buradan yola ¢ikarak,
deneysel calismada bagiml degisken olan RCT degerinin belirlenmesinde dnemli bir
etkiye sahip olan bagimsiz degiskenlerin (CNF ve KM) dogru tahmin edildigi ve RCT
degerindeki degisimi yaklasik %95 oraninda agikladig1 anlasilmaktadir. Gergeklestirilen
regresyon modeli ile RCT degeri i¢in iyi bir Ongoriide bulunuldugu sonucuna

vartlmaktadir.
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e CCT Deneysel Optimizasyonu

Mekanik testlerden ezilme testleri grubunda yer alan bir diger test olan CCT, iiretilen
kagitlarin 6nemli kalite parametrelerden biridir. Diger tiim mekanik ve fiziksel iriin
ozellikleri gibi, tiretimde kullanilan nanoseliiloz tiiri (CNF) ve bu nanoseliilozlarin
iretimde kullanilma miktarlarin (KM) tarafindan etkilenmektedir. Diger mekanik
Ozelliklerde oldugu gibi CCT’de kalite agisindan olabildigince yiiksek olmasi arzu edilen
bir mekanik Ozelliktir. Bu nedenle en yiiksek CCT’nin elde edilmesini saglayan
nanoseliiloz tiirii (CNF) ve karisimdaki % miktar1 (KM) i¢in optimum parametrelerini
belirlemek tizere Taguchi yontemi kullanilmistir. Bu dogrultuda, CCT degerleri i¢in
Taguchi optimizasyonu gergeklestirilmis ve optimum CCT degerini veren CNF ve KM
parametreleri belirlenmistir. Calismaya esas Taguchi L25 (52) deney tasarimina gore
olusturulan faktor kombinasyonlar i¢in elde edilen CCT degerleri ile hesaplanan S/G

oranlar1 Cizelge 3.45’te verilmistir.

Cizelge 3.45. CCT i¢in deneysel sonuglar ve S/G oranlart.

Deney No. Degiskenler ~ CNF (A) KM (%) (B) CCT (Nm/g) CCT-S/G Orani (dB)

1 AlB1 AHn 0,5 17,32 24,77
2 AlB2 AHn 1 17,43 24,82
3 Al1B3 AHn 2 18,95 25,55
4 AlB4 AHn 3 20,8 26,36
5 Al1B5 AHn 4 21,1 26,49
6 A2B1 AHEN1 05 16,45 24,32
7 A2B2 AHEN1 1 17,08 24,65
8 A2B3 AHEN1 2 18,3 25,25
9 A2B4 AHEN1 3 19,98 26,01
10 A2B5 AHEN1 4 20,43 26,2
11 A3B1 AHEN4 0,5 16,93 24,57
13 A3B3 AHENn4 2 18,75 25,46
14 A3B4 AHEN4 3 20,42 26,2
15 A3B5 AHENn4 4 21,15 26,51
16 A4B1 AHON2 0,5 16,48 24,34
17 A4B2 AHON2 1 17,1 24,66
18 A4B3 AHON2 2 18,65 25,41
19 A4B4 AHON2 3 19,18 25,65
20 A4B5 AHON2 4 20,53 26,25
21 AS5SB1 AHON3 0,5 16,7 24,45
22 AS5SB2 AHON3 1 17,55 24,89
23 AS5SB3 AHON3 2 18,55 25,37
24 ASB4 AHON3 3 20,55 26,26
25 ASB5 AHON3 4 20,9 26,4

Cizelge 3.45’ten goriildiigl lizere, en yliksek CCT degeri AHEn4 ve AHn nanoseliiloz
tirlerinin %4 oraninda karisima katilmasi (A3BS5 ve A1BS5) sonucu iiretilen kagit

orneklerinde (yaklasik 21,15 Nm/g), en diisiik CCT degeri ise nanoseliiloz tiirti olarak
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AHEn1’in, %0,5 oraninda karisima katildigi (A2B1) Orneklerde (16,45 Nm/g)
goriilmistiir. Gergeklestirilen 25 deney sonucunda CCT-S/G oranlarinin ortalamasi 25,42
dB olarak belirlenmistir. Performans karakteristikleri tizerinde kontrol faktorlerinin etki
diizeylerinin belirlenmesinde Taguchi yontemiyle olusturulan S/G yanit tablosu
kullanilmaktadir. Bu tablodaki en biiylik S/G degerleri, o kontrol faktoriine ait optimum
seviyeyi gostermektedir. CCT degeri lizerinde her bir kontrol faktoriiniin etkisini gosteren

S/G yanit tablosu Cizelge 3.46’da goriilmektedir.

Cizelge 3.46. CCT igin S/G yanit tablosu.

Seviyeler CNF KM
Seviye 1 25,6 24,49
Seviye 2 25,29 24,75
Seviye 3 25,49 25,41
Seviye 4 25,26 26,1
Seviye 5 25,47 26,37
Delta 0,34 1,88
Siralama 2 1

Cizelge 3.46’ya gore lretilen kagitlarin ezilme testlerinden CCT degeri iizerinde kontrol
faktorlerinden KM nin, CNF’ye gore diger mekanik 6zelliklerde oldugu gibi daha fazla
etkiye sahip oldugu goriilmektedir. Bu sonug, yapilan varyans analizi ile dogrulanmis ve
her bir faktoriin sonu¢ deger iizerindeki katki diizeyleri belirlenmistir. Kontrol
faktorlerinin CCT ye gore optimum degerlerini gosteren ortalamalar i¢in ana etki grafigi

Sekil 3.94°te, S/G oranlar1 i¢in ana etki grafigi ise Sekil 3.95’te verilmistir.

Ortalamalar igin ana etki grafigi

CNF KM

-]

Ortalamalarin ortalamasi
B

Sekil 3.94. Ortalamalar igin ana etki grafigi (CCT).
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Sekil 3.95. S/G oranlari i¢in ana etki grafigi (CCT).

Sekil 3.94 ve Sekil 3.95ten goriildigli lizere CCT degeri i¢in optimum islem
parametreleri CNF i¢in birinci ve tiglincii seviyelerinde elde edilirken (AHn ve AHEN4),
KM faktoriiniin besinci seviyesi olan %4 oraninda karigima katildigi (A1B5-A3B5)
tiretim kombinasyonlarinda goriilmektedir. En diisiik CCT degeri ise AHEn1’in, %0,5
oraninda karigima katildigi (A2B1) oOrneklerden elde edildigi goriilmektedir. CCT
degerinin karisima eklenen nanoseliilloz konsantrasyonu arttikga artis gosterdigi, bu
nedenle KM’deki artig ile retilen kagitlarin CCT degerinin olumlu yonde etkilendigi
diisiiniilmektedir. Bu etkilesime bagli olarak en yiiksek CCT degerini veren CNF ve
KM’ye gore CCT degerindeki degisimler Sekil 3.96’da verilmistir.

CCT 19

Sekil 3.96. CNF ve KM’nin CCT degeri iizerindeki etkisi.

Sekil 3.96’dan goriildiigi lizere diger mekanik 6zelliklere benzer sekilde tiretilen kagit
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karisimindaki nanoseliiloz konsantrasyonu arttikca CCT degerinin de artig gosterdigi
goriilmektedir. Kullanilan nanoseliiloz tiirlerine gére CCT sonuglar1 degerlendirildiginde
ise en diisitk CCT degerlerinin AHEn1 nanoseliiloz tiiriiniin % 0,5 oraninda kullanildig:
(A2B1) iiriinlerde ortaya ¢iktig1 goriilmektedir. En yliksek CCT sonug degerleri ise AHn
ve AHEn4 nanoseliilloz tiirlerinin %4 oraninda karisima katildigi (A1B5-A3B5)

orneklerden elde edildigi goriilmektedir.

e CCT Varyans Analizi (ANOVA)

CCT degeri iizerinde kontrol faktorlerinin etkilerinin varligi ve etki diizeylerinin

belirlenmesi amaciyla yapilan varyans analizi sonuglar1 Cizelge 3.47°de goriilmektedir.

Cizelge 3.47. CCT i¢in ANOVA sonuglart.

. Kareler Kareler . Katki

o Serbestlik F P degeri
Kontrol faktorii derecesi (DF) toplami ortalamast deseri (P<0,05) orant
(S9) (MS) F | (%)

Nanoseliiloz .
tiirii (CNF) 4 1,968 0,49 7,63 0,001 3,02

Kullanim -
miktart (KM) 4 62,159 15,54 241,01 0,000 95,4
Hata 16 1,032 0,06 1,58
Toplam 24 65,159 100

*: P<0,05:anlamli, P>0,05: anlamsiz

Cizelge 3.47°de degiskenlerin 6nem seviyesini gosteren F degerleri ve yiizde etki oranlari
goriilmektedir. Kontrol faktoriine ait F degerinin yiiksek olmasi bu kontrol faktoriiniin
performans karakteristigi iizerinde en fazla etki eden faktor oldugunu gostermektedir.
Gergeklestirilen ANOVA sonuclarina gore CCT degeri iizerinde en etkili parametrenin
% 95,40 oranityla KM oldugu ve CNF’nin ise % 3,02 gibi bir etkiye sahip oldugu
goriilmiistiir. Ayrica orneklerin CCT degerleri lizerinde CNF ve KM faktorlerinin

etkisinin %95 giliven diizeyinde istatistiksel olarak anlamli oldugu belirlenmistir
(P<0,05).

e CCT Regresyon Analizi

Bagimli degisken olan CCT degeri {izerinde etkili olan bagimsiz degiskenler arasindaki

iliski aciklayan regresyon denklemi Denklem (3.6)’da goriilmektedir.
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CCT = 18,7390 + 0,381 CNF1 - 0,294 CNF2 + 0,156 CNF3 - 0,354 CNF4 +

0,111 CNF5 — 1,964 KMO0,5 — 1,464 KM1,0 + 0,099 KM2,0 + 1,446 KM3,0 + (3.6)

2,081 KM4,0 R*=%98,42

Denklem (3.6)’dan da goriildiigii tizere elde edilen regresyon denkleminde degiskenler
arasindaki iligskinin oldukca kuvvetli oldugu sdylenebilir (%98,42). Buradan yola ¢ikarak,
deneysel ¢alismada bagimli degisken olan CCT degerinin belirlenmesinde énemli bir
etkiye sahip olan bagimsiz degiskenlerin (CNF ve KM) dogru tahmin edildigi ve CCT
degerindeki degisimi yaklasik %98 oraninda agikladigi anlasilmaktadir. Gergeklestirilen
regresyon modeli ile CCT degeri i¢in iyi bir Ongdriide bulunuldugu sonucuna

vartlmaktadir.

e SCT Deneysel Optimizasyonu

Mekanik testlerden ezilme testleri grubunda yer alan ¢alismada gergeklestirilen son test
olan SCT, iretilen kagitlarin 6nemli {irlin kalite parametrelerinden biridir. Diger tim
mekanik ve fiziksel iirlin 6zellikleri gibi, tiretimde kullanilan nanoseliiloz tiirii (CNF) ve
bu nanoseliilozlarin iiretimde kullanilma miktarlarin (KM) tarafindan etkilenmektedir.
Diger mekanik ozelliklerde oldugu gibi SCT’de kalite agisindan olabildigince yiiksek
olmasi arzu edilen bir mekanik 6zelliktir. Bu nedenle en yiliksek SCT’nin elde edilmesini
saglayan nanoseliiloz tiiri (CNF) ve karisimdaki % miktart (KM) i¢in optimum
parametrelerini belirlemek iizere Taguchi yontemi kullanilmistir. Bu dogrultuda, SCT
degerleri i¢cin Taguchi optimizasyonu gerceklestirilmis ve optimum SCT degerini veren
CNF ve KM parametreleri belirlenmistir. Calismaya esas Taguchi L25 (52) deney
tasarimina gore olusturulan faktdér kombinasyonlari i¢in elde edilen ortalama SCT

degerleri ile hesaplanan S/G oranlar Cizelge 3.48°de verilmistir.

Cizelge 3.48. SCT i¢in deneysel sonuglar ve S/G oranlart.

Deney No. Degiskenler CNF (A) KM (%) (B) SCT (Nm/g) SCT-S/G Orani (dB)

1 AlB1 AHn 0,5 22,93 27,21
2 AlB2 AHn 1 24,6 27,82
3 Al1B3 AHn 2 25,13 28

4 AlB4 AHn 3 26,1 28,33
5 Al1B5 AHn 4 27,18 28,68
6 A2B1 AHEN1 0,5 23,1 21,27
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Cizelge 3.48 (devam) SCT igin deneysel sonuclar ve S/G oranlari.

7 A2B2 AHEN1 1 24,95 27,94
8 A2B3 AHEN1 2 25,42 28,11
9 A2B4 AHEN1 3 26,1 28,33
10 A2B5 AHEN1 4 27,4 28,76
11 A3B1 AHEN4 0,5 23,02 27,24
12 A3B2 AHEN4 1 24,98 27,95
13 A3B3 AHENn4 2 25,88 28,26
14 A3B4 AHENn4 3 26,75 28,55
15 A3B5 AHENn4 4 27,67 28,84
16 A4B1 AHON2 0,5 23,15 27,29
17 A4B2 AHON2 1 25,03 27,97
18 A4B3 AHON2 2 25,65 28,18
19 A4B4 AHON2 3 26,6 28,5
20 A4B5 AHON2 4 27,32 28,73
21 A5B1 AHON3 0,5 22,88 27,19
22 A5B2 AHON3 1 25,02 27,97
23 A5B3 AHON3 2 25,92 28,27
24 A5B4 AHON3 3 26,55 28,48
25 A5B5 AHON3 4 27,83 28,89

Cizelge 3.48’den goriildiigii lizere, en yiikksek SCT degerleri AHEn4 ve AHOn3
nanoseliiloz tiirlerinin %4 oraninda karisima katilmasi (A3B5 ve A5BS5) sonucu iiretilen
kagit orneklerinde (yaklasik 27,83 Nm/g), en diisiik SCT degeri ise AHOn3 nanoseliiloz
tiiriinlin %0,5 oraninda karisima katildigi (A5SB1) 6rneklerde (22,88 Nm/g) goriilmiistiir.
Gergeklestirilen 25 deney sonucunda SCT-S/G oranlarinin ortalamasi 28,11 dB olarak
belirlenmistir. Performans karakteristikleri {izerinde kontrol faktorlerinin etki
diizeylerinin Dbelirlenmesinde Taguchi yontemiyle olusturulan S/G yanit tablosu
kullanilmaktadir. Bu tablodaki en biiylik S/G degerleri, o kontrol faktdriine ait optimum
seviyeyi gostermektedir. SCT degeri iizerinde her bir kontrol faktoriiniin etkisini gosteren

S/G yanit tablosu Cizelge 3.49’da goriilmektedir.

Cizelge 3.49. SCT igin S/G yanit tablosu.

Seviyeler CNF KM
Seviye 1 28,01 27,24
Seviye 2 28,08 27,93
Seviye 3 28,17 28,16
Seviye 4 28,13 28,44
Seviye 5 28,16 28,78
Delta 0,16 1,54

Siralama 2 1

Cizelge 3.49’dan gorildiigl tlizere iiretilen kagitlarin ezilme testlerinden SCT degeri

tizerinde kontrol faktorlerinden KM nin, CNF’ye gore diger mekanik 6zelliklerde oldugu
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gibi daha fazla etkiye sahip oldugu goriilmektedir. Bu sonug, yapilan varyans analizi ile

dogrulanmis ve her bir faktoriin sonug¢ deger iizerindeki katki diizeyleri belirlenmistir.

Kontrol faktorlerinin SCT ye gore optimum degerlerini gésteren ortalamalar i¢in ana etki

grafigi Sekil 3.97°de, S/G oranlari i¢in ana etki grafigi ise Sekil 3.98’de verilmistir.

Ortalamalarin ortalamasi

S/G oranlarinin ortalamasi

Ortalamalar igin ana etki grafigi
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Sekil 3.97. Ortalamalar i¢in ana etki grafigi (SCT).
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Sekil 3.98. S/G oranlar i¢in ana etki grafigi (SCT).

Sekil 3.97 ve Sekil 3.98’den goriildiigii lizere SCT degeri ig¢in optimum islem

parametreleri CNF i¢in tiglincii ve besinci seviyelerinde elde edilirken (AHEn4 ve

AHOn3), KM faktoriiniin besinci seviyesi olan %4 oraninda karisima katildigi (A3BS ve

AS5SBS5) iiretim kombinasyonlarinda goriilmektedir. En diisiik SCT degeri ise AHON3

nanoseliiloz tiirliniin %0,5 oraninda karigima katildig1 (A5B1) 6rneklerden elde edildigi
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goriilmektedir. SCT degerinin karigima eklenen nanoseliiloz konsantrasyonu arttik¢a artig
gosterdigi, bu nedenle KM’deki artis ile tiretilen kagitlarin SCT degerinin olumlu yonde
etkilendigi diistiniilmektedir. Bu etkilesime bagl olarak en yiiksek SCT degerini veren
CNF ve KM’ye gore SCT degerindeki degisimler Sekil 3.99’da verilmistir.

27,5
26,5
SCT 555
24,5

23,5

Sekil 3.99. CNF ve KM’nin SCT degeri ilizerindeki etkisi.

Sekil 3.99’dan goriildiigi tizere diger mekanik 6zelliklere benzer sekilde tiretilen kagit
karisimindaki nanoseliiloz konsantrasyonu arttikga SCT degerinin de artis gosterdigi
goriilmektedir. Kullanilan nanoseliiloz tiirlerine gore SCT sonuglar1 degerlendirildiginde
ise en diisitk SCT degerlerinin AHOn3 nanoseliiloz tiiriiniin % 0,5 oraninda kullanildig:
(A5B1) triinlerde ortaya ciktigr goriilmektedir. En yiiksek SCT sonu¢ degerleri ise
AHEn4 ve AHOnN3 nanoseliiloz tiirlerinin %4 oraninda karisima katildigi (A3B5-A5B5)

orneklerden elde edildigi goriilmektedir.

e SCT Varyans Analizi (ANOVA)

SCT degeri iizerinde kontrol faktorlerinin etkilerinin varligi ve etki diizeylerinin

belirlenmesi amaciyla yapilan varyans analizi sonuglart Cizelge 3.50°de goriilmektedir.
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Cizelge 3.50. SCT icin ANOVA sonuglari.

Kontrol faktorii Serbestlik Kareler Kareler F P degeri Katki
derecesi (DF) toplami ortalamasi degeri (P<0,05) orani
(SS) (MS) (%)
Nanoseliiloz 4 0,78 0,2 6,54 0,003" 1,36
tiirli (CNF)
Kullanim 4 56,47 14,12 470,41 0,000" 97,81
miktar1 (KM)
Hata 16 0,48 0,03 0,83
Toplam 24 57,73 100

*: P<0,05:anlamli, P>0,05: anlamsiz

Cizelge 3.50°de degiskenlerin 6nem seviyesini gosteren F degerleri ve yiizde etki oranlari
gorilmektedir. Kontrol faktoriine ait F degerinin yiliksek olmasi bu kontrol faktoriiniin
performans Kkarakteristigi iizerinde en fazla etki eden faktér oldugunu gostermektedir.
Gergeklestirilen ANOVA sonuglarina gore SCT degeri lizerinde en etkili parametrenin %
97,81 oraniyla KM oldugu ve CNF’nin ise % 1,36 gibi bir etkiye sahip oldugu
goriilmiistiir. Ayrica orneklerin SCT degerleri lizerinde CNF ve KM faktorlerinin
etkisinin %95 giliven diizeyinde istatistiksel olarak anlamli oldugu belirlenmistir

(P<0,05).
e SCT Regresyon Analizi

Bagimli degisken olan SCT degeri iizerinde etkili olan bagimsiz degiskenler arasindaki

iligki agiklayan regresyon denklemi Denklem (3.7)’de goriilmektedir.

SCT = 25,4860 - 0,3010 CNFI - 0,0910 CNF2 + 0,1740 CNF3 +
0,06040 CNF4 +0,1540 CNF5 -2,4710 KMO0,5 - 0,5710 KM1,0 + 3.7)

0,1140 KM2,0 + 0,9340 KM3,0 +1,9940 KM4,0 R*=%99,17

Denklem (3.7)’den de goriildiigii tizere elde edilen regresyon denkleminde degiskenler
arasindaki iligkinin olduk¢a kuvvetli oldugu goriilmektedir (%99,17). Buradan yola
cikarak, deneysel calismada bagimli degisken olan SCT degerinin belirlenmesinde
onemli bir etkiye sahip olan bagimsiz degiskenlerin (CNF ve KM) dogru tahmin edildigi
ve SCT degerindeki degisimi yaklasik %99 oraninda agikladigi anlasilmaktadir.
Gergeklestirilen regresyon modeli ile SCT degeri i¢in olduk¢a iyi bir Ongoriide

bulunuldugu sonucuna varilmaktadir.
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3.6.2. Fiziksel Ozellikler Uzerinde Nanoseliiloz Tiirii ve Karisimdaki Oranmnm
Etkisi

Farkl1 nanoseliilozlar ve bu nanoseliilozlarin farkli % konsantrasyonlarda (%0,5, 1, 2, 3,
4) karisimda kullanilmasi ile iiretilen kagitlarin fiziksel 6zellikleri tizerindeki etkileri her
bir fiziksel 6zellik i¢in ayr1 ayr1 asagida degerlendirilmistir. Mekanik 6zelliklerden farkli
olarak bazi fiziksel 6zellikler (kalinlik ve hacimlilik) ve maliyet faktorii igin minimum
degerlerin saglanmasi 6nemli olurken fiziksel Ozelliklerden porozite ve yogunluk
faktorlerinde, mekanik 6zelliklere benzer sekilde maksimum degerlerin saglanmasi sonug
iiriin kalitesi i¢in beklenilmektedir. Uygulamada belirlenen L25 (52) ortogonal dizisine
gore deneyler gerceklestirilmis ve Taguchi yoOntemi islem basamaklari sirasiyla

uygulanmstir.
3.6.2.1. Hava Gegirgenligi (Porozite) Deneysel Optimizasyonu

Porozite, iiretilen kagitlarin kalite 6zelliklerini tanimlamakta kullanilan 6nemli fiziksel
ozelliklerden biridir. Bu ¢aligmada, iirlin kalitesini artirmak iizere kagit iiretiminde farkli
nanoseliilozlar (CNF) ve bu nanoseliilozlarin farkli % konsantrasyonlarda karisimda
kullanilmasit durumunda fiziksel 6zelliklerden porozite de ortaya ¢ikan degisimlerin
belirlenmesi amacglanmistir. Kagit {iretiminde sonug iiriin kalitesi i¢in yiiksek porozite
degerlerinde olmasi arzu edilir. Bu nedenle en yiiksek porozite degerini veren nanoseliiloz
tirii (CNF) ve karisimdaki % miktar1 (KM) optimum parametrelerini belirlemek i¢in
Taguchi yontemi kullanilmistir. Caligmanin bu bodliimiinde porozite degerleri igin
Taguchi optimizasyonu gerceklestirilmis ve optimum porozite degerini veren CNF ve
KM parametreleri belirlenmistir. Calismaya esas Taguchi L25 (52) deney tasarimina gore
olusturulan faktér kombinasyonlar1 i¢in elde edilen ortalama porozite degerleri ile

hesaplanan S/G oranlar Cizelge 3.51°de verilmistir.

Cizelge 3.51. Porozite i¢in deneysel sonuglar ve S/G oranlari.

Deney No. Degiskenler CNF (A) KM (%) (B) Porozite (m3/dk)  Porozite-S/G Orani (dB)

1 AlB1 AHn 0,5 1522,75 63,65
2 AlB2 AHnN 1 1376 62,77
3 Al1B3 AHn 2 948,75 59,54
4 AlB4 AHnN 3 601,25 55,58
5 Al1B5 AHn 4 598,5 55,54
6 A2B1 AHEN1 0,5 1466,5 63,33
7 A2B2 AHEN1 1 1451,75 63,24
8 A2B3 AHEN1 2 1029 60,25
9 A2B4 AHEN1 3 801,25 58,08
10 A2B5 AHEN1 4 636,75 56,08
11 A3B1 AHEN4 0,5 1538,75 63,74
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Cizelge 3.51. Porozite i¢in deneysel sonuglar ve S/G oranlari.

12 A3B2 AHEN4 1 1409,75 62,98
13 A3B3 AHENn4 2 938,5 59,45
14 A3B4 AHEN4 3 723,25 57,19
15 A3B5 AHEN4 4 594 55,48
16 A4B1 AHON2 0,5 1554,75 63,83
17 A4B2 AHON2 1 1433 63,12
18 A4B3 AHON2 2 942,25 59,48
19 A4B4 AHON2 3 794,75 58

20 A4B5 AHON2 4 669,5 56,52
21 A5B1 AHON3 0,5 1500,75 63,53
22 A5B2 AHON3 1 1354,25 62,63
23 A5B3 AHON3 2 888,75 58,98
24 A5B4 AHON3 3 584,25 55,33
25 AS5B5 AHON3 4 562,5 55

Cizelge 3.51°den goriildiigli iizere, en yiiksek porozite degeri nanoseliiloz tiirii olarak
AHOn2’nin %0,5 oraninda karigima katilmast sonucu iretilen kagit orneklerinde
(1554,75 m®/dk.), en diisiik porozite degeri ise nanoseliiloz tiirii olarak AHOn3 nin, %4
oraninda  karigima  katildigi  orneklerde (562,50 m3/dk) oldugu goriilmiistiir.
Gergeklestirilen 25 deney sonucunda Porozite-S/G oranlarinin ortalamasi 59,73 dB
olarak belirlenmistir. Kontrol faktorlerinin optimum seviyeleri ve performans
karakteristigi tizerinde bu faktorler arasindan en etkili olanin belirlenmesinde Taguchi
yontemiyle olusturulan S/G yanit tablosu kullanilmaktadir. Bu tablodaki en biiylik S/G

degerleri, o kontrol faktoriine ait optimum seviyeyi gostermektedir (Cizelge 3.52).

Cizelge 3.52. Porozite i¢in S/G yanit tablosu.

Seviyeler CNF KM
Seviye 1 59,42 63,62
Seviye 2 60,19 62,95
Seviye 3 59,77 59,54
Seviye 4 60,19 56,84
Seviye 5 59,09 55,72
Delta 11 7,89

Siralama 2 1

Cizelge 3.52 incelendiginde tiretilen kagitlarin porozite degeri iizerinde kontrol
faktorlerinden KM nin, CNF’ye gore daha fazla etkiye sahip oldugu goriilmektedir. Bu
sonug, yapilan varyans analizi ile dogrulanmis ve her bir faktoriin sonug deger tizerindeki
katki diizeyleri belirlenmistir. Kontrol faktorlerinin porozite bulgularina gére optimum
degerlerini gosteren ortalamalar i¢in ana etki grafigi Sekil 3.100°de, S/G oranlar1 i¢in ana

etki grafigi ise Sekil 3.101’de verilmistir.
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Sekil 3.100. Ortalamalar i¢in ana etki grafigi (Porozite).
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Sekil 3.101. S/G oranlari i¢in ana etki grafigi (Porozite).

Sekil 3.100 ve Sekil 3.101°den goriildiigii iizere porozite degeri i¢in optimum islem
parametreleri CNF igin ikinci ve dordiincii seviyelerinde elde edilirken (AHEN1 ve
AHOn2), KM faktoriiniin birinci seviyesi olan %0,5 oraninda karigima katildigi (A2B1-
A4B1) iiretim kombinasyonlarinda goriilmektedir. En diisiik porozite degeri ise AHOn3
nanoseliiloz tiiriiniin, %4 oraninda karisima katildig1 (A5SBS5) 6rneklerden elde edildigi
goriilmektedir. Porozite degerinin karigima eklenen nanoseliiloz konsantrasyonu arttik¢a
azaldigi, bu nedenle KM’deki artis ile iiretilen kagitlarin porozite degerinin olumsuz
yonde etkilendigi goriilmektedir. Sekil 3.102’den goriildiigl lizere iiretilen kagitlarin

onemli fiziksel 6zelliklerinden birisi olan porozite degerinin, iiretilen kagit karigimindaki
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nanoseliiloz konsantrasyonu arttikca azalis gosterdigi goriilmektedir. Kullanilan
nanoseliiloz tiirlerine gore porozite sonuglar1 degerlendirildiginde ise en diisiik porozite
degerinin AHOn3 nanoseliiloz tiiriiniin % 4 oraninda kullanildig1 (A5BSY) iiriiniinde
ortaya ¢iktig1 goriilmektedir. En yiiksek porozite sonug¢ degerlerinin ise AHOn2
nanoseliiloz tilirtiniin %0,5 oraninda karisima katildigi (A4B1) 6rneginden elde edildigi

goriilmektedir.

1250

3,0

Sekil 3.102. CNF ve KM’ nin Porozite degeri iizerindeki etkisi

e Porozite Varyans Analizi (ANOVA)

Uretilen kagitlarin fiziksel 6zelliklerinden porozite degeri iizerinde, kontrol faktdrlerinin
etkilerinin varlig1 ve etki diizeylerinin belirlenmesi amaciyla yapilan varyans analizi

sonuclar1 Cizelge 3.53’de goriilmektedir.

Cizelge 3.53. Porozite icin ANOVA sonuglari.

Kontrol faktorii Serbestlik Kareler orfjlraerfarm F P degeri Iggﬁl
derecesi (DF)  toplamu (SS) (MS) degeri (P<0,05) %)
Nanoseliiloz .
tiirii (CNF) 4 37992 9498 4,59 0,012 1,12
Kullanim N
miktart (KM) 4 3332532 833133 402,28 0,000 97,91
Hata 16 33137 2071 0,97
Toplam 24 3403660 100

*: P<0,05:anlamli, P>0,05: anlamsiz

Cizelge 3.53’te galismada g6z Oniinde bulundurulan degiskenlerin Gnem seviyesini
gosteren F degerleri ve ylizde etki oranlar1 goriilmektedir. Kontrol faktoriine ait F

degerinin yiliksek olmasi bu kontrol faktoriiniin performans karakteristigi iizerinde en
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fazla etki eden faktor oldugunu gostermektedir. Gergeklestirilen ANOVA sonuglarina
gore porozite degeri lizerinde en etkili parametrenin % 97,91 oranityla KM oldugu ve
CNF’nin ise % 1,12 oraninda etkiye sahip oldugu goriilmiistiir. Ayrica 6rneklerin porozite
degerleri tizerinde CNF ve KM faktorlerinin etkisinin %95 giiven diizeyinde istatistiksel

olarak anlamli oldugu goriilmiistiir (P<0,05).

e Porozite Regresyon Analizi

Bagimli degisken olan porozite degeri lizerinde etkili olan bagimsiz degiskenler

arasindaki iliski agiklayan regresyon denklemi Denklem (3.8)’de goriilmektedir.

Porozite = 1036,86 - 27,4 CNF1 + 40,2 CNF2 + 4,0 CNF3 +
42,0 CNF4 - 58,8 CNF5 +479,8 KM0,5 + 368,1 KM1,0 - (3.8)
87,4 KM2,0 - 335,9 KM3,0 - 424,6 KM4,0 R*=%99,03

Denklem (3.8)’den de goriildiigii iizere elde edilen regresyon denkleminde degiskenler
arasindaki iliskinin oldukg¢a kuvvetli oldugu goriilmektedir (% 99,03). Buradan yola
cikarak, deneysel ¢alismada bagimli degisken olan porozite degerinin belirlenmesinde
onemli bir etkiye sahip olan bagimsiz degiskenlerin (CNF ve KM) dogru tahmin edildigi
ve porozite degerindeki degisimi yaklasik %99 oraninda agikladigi anlasilmaktadir.
Gergeklestirilen regresyon modeli ile porozite degeri icin iyi bir dngoriide bulunuldugu

sonucuna varilmaktadir.
3.6.2.2. Kalinlik Deneysel Optimizasyonu

Fiziksel oOzelliklerden bir digeri olan kalinlik iiretilen kagitlarin kalite o6zelliklerini
tanimlamakta kullanilan 6nemli parametrelerden biridir. Bu ¢alismada, iiriin kalitesini
artirmak tlizere kagit iiretiminde farkli nanoseliilozlar (CNF) ve bu nanoseliilozlarin farkli
% konsantrasyonlarda karisimda kullanilmasi durumunda fiziksel 6zelliklerden kalinlik
degerinde ortaya ¢ikan degisimlerin belirlenmesi amaglanmistir. Kagit tiretiminde arzu
edilen sonug lriin kalitesi i¢in Uretilen kagidin diisiik kalinlik degerlerinde olmasi arzu
edilir. Bu nedenle en diisik kalinlik degerini veren nanoseliiloz tiirii (CNF) ve
karisimdaki % miktar1 (KM) optimum parametrelerini belirlemek i¢in Taguchi yontemi

kullanilmistir.

Calismanin  bu bolimiinde kalinlik degerleri i¢in Taguchi optimizasyonu

gerceklestirilmis ve optimum kalinlik degerini veren CNF ve KM parametreleri
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belirlenmistir. Caligmaya esas Taguchi L25 (52) deney tasarimina gore olusturulan faktor
kombinasyonlari i¢in elde edilen ortalama kalinlik degeri degerleri ile hesaplanan S/G

oranlar1 Cizelge 3.54’te verilmistir.

Cizelge 3.54. Kalinlik i¢in deneysel sonuglar ve S/G oranlari.

Deney No. Degiskenler CNF (A) KM (%) (B) Maliyet (TL) Kalinlik-S/G Orani (dB)

1 AlB1 AHn 0,5 288,25 -49,2

2 AlB2 AHn 1 291,25 -49,29
3 Al1B3 AHn 2 294 -49,37
4 AlB4 AHn 3 299,75 -49,54
5 Al1B5 AHn 4 305,5 -49,7

6 A2B1 AHEN1 0,5 288 -49,19
7 A2B2 AHEN1 1 291,25 -49,29
8 A2B3 AHEN1 2 291,5 -49,29
9 A2B4 AHEN1 3 297,25 -49,46
10 A2B5 AHEN1 4 298,5 -49,5

11 A3B1 AHENn4 0,5 286,5 -49,14
12 A3B2 AHEN4 1 290 -49,25
13 A3B3 AHEN4 2 2915 -49,29
14 A3B4 AHEN4 3 296,75 -49,45
15 A3B5 AHEN4 4 297 -49,46
16 A4B1 AHON2 0,5 288,75 -49,21
17 A4B2 AHON2 1 292,25 -49,32
18 A4B3 AHON2 2 296 -49,43
19 A4B4 AHON2 3 298,5 -49,5

20 A4B5 AHON2 4 302,75 -49,62
21 AS5SB1 AHON3 0,5 285,75 -49,12
22 A5B2 AHON3 1 289,25 -49,23
23 AS5B3 AHON3 2 289,5 -49,23
24 AS5B4 AHON3 3 293 -49,34
25 ASB5 AHON3 4 296 -49,43

Cizelge 3.54’ten goriildiigli tizere, en yiiksek kalinlik degeri nanoseliiloz tiirii olarak
AHn’nin % 4 oraninda karisima katilmasi sonucu iiretilen kagit 6rneklerinde (305,50
um), en diistik kalinlik degeri ise nanoseliiloz tiirii olarak AHOn3’nin % 0,5 oraninda
karisima katildig1 rneklerde (285,75 pm) oldugu gériilmiistiir. Uretilen kagit kalitesinde
arzu edilen kalinlik degerinin minimum olmasi istendiginden minimum kalinlik degerini
olusturan faktorler ve faktor seviyeleri optimum olarak kabul edilmektedir.
Gergeklestirilen 25 deney sonucunda Kalinlik-S/G oranlarinin ortalamasi -49,35 dB
olarak belirlenmistir. Kontrol faktorlerinin optimum seviyeleri ve performans
karakteristigi (kalinlik) iizerinde bu faktorler arasindan en etkili olanin belirlenmesi i¢in
Taguchi yontemiyle olusturulan S/G yanit tablosu kullanilmaktadir. Bu tablodaki en
biiylik S/G degerleri, o kontrol faktdriine ait optimum seviyeyi gostermektedir. Kalinlik
degeri tlizerinde her bir kontrol faktoriinilin etkisini gosteren S/G yanit tablosu Cizelge

3.55’te goriilmektedir.
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Cizelge 3.55. Kalinlik i¢in S/G yanit tablosu.

Seviyeler CNF KM
Seviye 1 -49,42 -49,17
Seviye 2 -49,35 -49,27
Seviye 3 -49,32 -49,32
Seviye 4 -49,41 -49,46
Seviye 5 -49,27 -49,54
Delta 0,15 0,37
Siralama 2 1

Cizelge 3.55 incelendiginde iiretilen kagitlarin kalinlik degeri iizerinde kontrol
faktorlerinden KM’nin, CNF’ye gore daha fazla etkiye sahip oldugu goriilmektedir. Bu
sonug, yapilan varyans analizi ile dogrulanmis ve her bir faktoriin sonug deger tizerindeki
katki diizeyleri belirlenmistir. Kontrol faktorlerinin kalinlik bulgularina gére optimum
degerlerini gosteren ortalamalar i¢in ana etki grafigi Sekil 3.103’te, S/G oranlar i¢in ana

etki grafigi ise Sekil 3.104’te verilmistir.

Ortalamalar igin ana etki grafigi

CNF KM

298

204

292

Ortalamalarin ortalamasi

290
288

286

Sekil 3.103. Ortalamalar i¢in ana etki grafigi (Kalinlik).
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Sekil 3.104. S/G oranlar1 i¢in ana etki grafigi (Kalinlik).

Sekil 3.103 ve Sekil 3.104’ten gorildigl iizere kalinlik degeri i¢in optimum iglem
parametreleri CNF i¢in besinci seviyesinde elde edilirken (AHOn3), KM faktoriiniin
birinci seviyesi olan %0,5 oraninda karisima katildigi (A5SB1) tiretim kombinasyonunda
(285,75 pm) goriilmektedir. Sonug iiriin kalitesi i¢in olumsuzluk olarak goriilen kalinlik
artis1 degerlendirildiginde, en yiiksek kalinlik degeri AHn nanoseliiloz tiiriiniin, %4
oraninda karisima katildigi (A1B5) 6rneklerden elde edildigi goriilmektedir (305,50 pm).
Kalinlik degerinin karisima eklenen nanoseliilloz konsantrasyonu arttikca arttigi, bu
nedenle KM’deki artis ile tiretilen kagitlarin kalinlik degerinin olumsuz yonde etkilendigi
goriilmektedir. Bu etkilesime bagli olarak en yiiksek kalinlik degerini veren CNF ve
KM’ye gore kalinlik degerindeki degisimler Sekil 3.105’te verilmistir.

Kalinlik

Sekil 3.105. CNF ve KM’ nin Kalinlik degeri lizerindeki etkisi.
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Sekil 106’dan goriildigl lizere iretilen kagitlarin kalinlik degerinin, iretilen kagit
karisimindaki nanoseliiloz konsantrasyonu arttikca artig gosterdigi ve bu durumun sonug
iirlin kalitesi i¢in arzu edilmeyen bir durum oldugu goriilmektedir. Kullanilan nanoseliiloz
tiirlerine gore kalinlik sonuglar1 degerlendirildiginde ise en diisiik kalinlik degerinin
AHOn3 nanoseliiloz tiirtiniin % 0,5 oraninda kullanildig1 (A5B1) iiriiniinde ortaya ¢iktig1
goriilmektedir. En yiiksek kalinlik degerlerinin ise AHn nanoseliiloz tiiriiniin % 4

oraninda karisima katildig1 (A1B5) 6rneginden elde edildigi goriilmektedir.

e Kalinlik Varyans Analizi (ANOVA)

Uretilen kagitlarin fiziksel dzelliklerinden kalinlik degeri iizerinde, kontrol faktorlerinin
etkilerinin varlig1 ve etki diizeylerinin belirlenmesi amaciyla yapilan varyans analizi

sonuclar1 Cizelge 3.56’da goriilmektedir.

Cizelge 3.56. Kalinlik icin ANOVA sonuglari.

. Kareler Kareler . Katki

o Serbestlik F P degeri
Kontrol faktorii derecesi (DF) toplami ortalamast deseri (P<0,05) orant
(SS) (MS) < ' (%)

Nanoseliiloz "
tiirii (CNF) 4 94,38 23,59 11,08 0,000 15,13

Kullanim "
miktart (KM) 4 495,43 123,86 58,16 0,000 79,41
Hata 16 34,08 2,13 5,46
Toplam 24 623,88 100

*: P<0,05:anlamli, P>0,05: anlamsiz

Cizelge 3.56°de calismada g6z Oniinde bulundurulan degiskenlerin énem seviyesini
gosteren F degerleri ve ylizde etki oranlart goriilmektedir. Kontrol faktoriine ait F
degerinin yliksek olmasi bu kontrol faktoriinlin performans karakteristigi lizerinde en
fazla etki eden faktor oldugunu gostermektedir. Gergeklestirilen ANOVA sonuglarina
gore kalinlik degeri iizerinde en etkili parametrenin % 79,41 oraniyla KM oldugu ve
CNF’nin ise % 15,13 oraninda etkiye sahip oldugu goriilmiistiir. Ayrica 6rneklerin
kalinlik degerleri iizerinde CNF ve KM faktorlerinin etkisinin %95 giiven diizeyinde

istatistiksel olarak anlamli oldugu belirlenmistir (P<0,05).

e Kalinlik Regresyon Analizi

Bagimli degisken olan kalinlik degeri iizerinde etkili olan bagimsiz degiskenler

arasindaki iliski agiklayan regresyon denklemi Denklem (3.9)’da goriilmektedir.
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Kalinlik = 293,550 + 2,200 CNF1 - 0,250 CNF2- 1,200 CNF3 +

2,100 CNF4 - 2,850 CNFS5 - 6,100 KMO,5 - 2,750 KM1,0 - (3.9)

1,050 KM2,0 + 3,500 KM3,0 + 6,400 KM4,0 R*=%94,54

Denklem (3.9)’dan goriildiigli tizere elde edilen regresyon denkleminde degiskenler
arasindaki iligkinin olduk¢a kuvvetli oldugu goriilmektedir (% 94,54). Buradan yola
cikarak, deneysel ¢alismada bagimli degisken olan kalinlik degerinin belirlenmesinde
onemli bir etkiye sahip olan bagimsiz degiskenlerin (CNF ve KM) dogru tahmin edildigi
ve kalinlik degerindeki degisimi yaklasik %99 oraninda agikladigi anlasilmaktadir.
Gergeklestirilen regresyon modeli ile kalinlik degeri i¢in iyi bir 6ngdriide bulunuldugu

goriilmektedir.
3.6.2.3. Yogunluk Deneysel Optimizasyonu

Uretilen kagit yogunluk degeri iiretilen kagitlarn kalite 6zelliklerini tanimlamakta
kullanilan 6nemli fiziksel 6zelliklerden biridir. Bu ¢alismada, iiriin kalitesini artirmak
tizere kagit liretiminde farkli nanoseliilozlar (CNF) ve bu nanoseliilozlarin farkli %
konsantrasyonlarda karisimda kullanilmasi ile fiziksel 6zelliklerden yogunluk {izerinde
ortaya ¢ikan degisimlerin belirlenmesi amaglanmistir. Kagit {liretiminde sonug iiriin
kalitesi icin elde edilen iiriiniin yiiksek yogunluk degerlerinde olmasi arzu edilir. Bu
nedenle en yiiksek yogunluk degerinin elde edildigi nanoseliiloz tiirii (CNF) ve
karisimdaki % miktar1 (KM) optimum parametrelerini belirlemek i¢in Taguchi yontemi
kullanilmistir. Caligmanin bu boliimiinde yogunluk degerleri i¢in Taguchi optimizasyonu
gerceklestirilmis ve optimum yogunluk degerini veren CNF ve KM parametreleri
belirlenmistir. Calismaya esas Taguchi L25 (52) deney tasarimina gore olusturulan faktor
kombinasyonlari i¢in elde edilen ortalama yogunluk degerleri ile hesaplanan S/G oranlari

Cizelge 3.57°de verilmistir.

Cizelge 3.57. Yogunluk i¢in deneysel sonuglar ve S/G oranlart.

Deney No. Degiskenler CNF (A) KM (%) (B) CMT (N) Yogunluk-S/G Orani (dB)

1 AlB1 AHn 0,5 0,31 -10,11
2 AlB2 AHn 1 0,31 -10,2
3 AlB3 AHn 2 0,31 -10,28
4 AlB4 AHnN 3 0,3 -10,45
5 Al1BS5 AHn 4 0,29 -10,61
6 A2B1 AHEN1 0,5 0,31 -10,1
7 A2B2 AHEN1 1 0,31 -10,2
8 A2B3 AHEN1 2 0,31 -10,21
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Cizelge 3.57. (devam) Yogunluk i¢in deneysel sonuglar ve S/G oranlart.

9 A2B4 AHEN1 3 0,3 -10,37
10 A2B5 AHEN1 4 0,3 -10,41
11 A3B1 AHEN4 0,5 0,31 -10,06
12 A3B2 AHEn4 1 0,31 -10,16
13 A3B3 AHEN4 2 0,31 -10,21
14 A3B4 AHEN4 3 0,3 -10,36
15 A3B5 AHENn4 4 0,3 -10,37
16 A4B1 AHON2 0,5 0,31 -10,12
17 A4B2 AHON2 1 0,31 -10,23
18 A4B3 AHON2 2 0,3 -10,34
19 A4B4 AHON2 3 0,3 -10,41
20 A4B5 AHON2 4 0,3 -10,54
21 A5B1 AHON3 0,5 0,32 -10,03
22 A5B2 AHON3 1 0,31 -10,14
23 A5B3 AHON3 2 0,31 -10,15
24 AS5B4 AHON3 3 0,31 -10,25
25 AS5B5 AHON3 4 0,3 -10,34

Cizelge 3.57°den goriildiigii lizere, en yliksek yogunluk degeri, nanoseliiloz tiirii olarak
AHOn3’nin %0,5 oraninda karisima katilmasi sonucu iiretilen kagit 6rneklerinde (0,32
g/cm?®), en diisiik yogunluk degeri ise nanoseliiloz tiirii olarak AHn’nin, %4 oraninda
karisima katildig1 drneklerde (0,29 g/cm?®) oldugu gériilmiistiir. Gergeklestirilen 25 deney
sonucunda Yogunluk-S/G oranlarinin ortalamasi -10,27 dB olarak belirlenmistir. Kontrol
faktorlerinin optimum seviyeleri ve performans karakteristigi (Yogunluk) {izerinde bu
faktorler arasindan en etkili olanin belirlenmesinde Taguchi yontemiyle olusturulan S/G
yanit tablosu kullanilmaktadir. Bu tablodaki en biiylik S/G degerleri, o kontrol faktoriine
ait optimum seviyeyi gostermektedir. Yogunluk degeri iizerinde her bir kontrol

faktoriiniin etkisini gosteren S/G yanit tablosu Cizelge 3.58’de goriilmektedir.

Cizelge 3.58 incelendiginde iiretilen kagitlarin yogunluk degeri iizerinde KM’nin,
CNF’ye gore daha fazla etkiye sahip oldugu goriilmektedir. Bu sonu¢ yapilan varyans
analizi ile dogrulanmis ve her bir faktdriin sonu¢ deger iizerindeki katki diizeyleri
belirlenmistir. Kontrol faktorlerinin yogunluk bulgularma gore optimum degerlerini
gosteren ortalamalar i¢in ana etki grafigi Sekil 107°de, S/G oranlar1 i¢in ana etki grafigi

ise Sekil 108’de verilmistir.
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Cizelge 3.58. Yogunluk icin S/G yanit tablosu.

Seviyeler CNF KM
Seviye 1 -10,33 -10,08
Seviye 2 -10,26 -10,19
Seviye 3 -10,23 -10,24
Seviye 4 -10,33 -10,37
Seviye 5 -10,18 -10,45
Delta 0,15 0,37
Siralama 2 1

Sekil 3.107 ve Sekil 3.108’den goriildiigi iizere yogunluk degeri i¢cin optimum islem

parametreleri CNF i¢in besinci seviyede elde edilirken (AHOn3), KM faktoriiniin birinci

seviyesi olan %0,5 oraninda karigima katildigi (A5B1) iiretim kombinasyonlarinda

goriilmektedir. En diigiik yogunluk degerinin ise AHn nanoseliiloz tiiriiniin, %4 oraninda

karisima katildigi (A1B5) orneklerden elde edildigi goriilmektedir. Yogunluk degerinin

karisima eklenen nanoseliilloz konsantrasyonu arttikca azaldigi ve KM’deki artis ile

iretilen kagitlarin yogunluk degerinin olumsuz yonde etkilendigi goriilmektedir.

Ortalamalarin ortalamasi

Ortalamalar icin ana etki grafigi

CNF KM
0314

0312
0310
0308
0306
0304
0302

0300

Sekil 3.106. Ortalamalar i¢in ana etki grafigi (Yogunluk)
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S/G oranlar icin ana etki grafigi

CNF KM

-101

-10.2

-10.3

5/G oranlarinin ortalamasi
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5/G Orani: Doha bdyik doha ividir

Sekil 3.107. S/G oranlari i¢in ana etki grafigi (Yogunluk).

Bu etkilesime bagli olarak en yiiksek yogunluk degerini veren CNF ve KM’ye gore
yogunluk degerindeki degisimler Sekil 3.108’de verilmistir.

0312
SOUTN
=
A O RSy
A S
A\ S NN WY
0,300 \‘\\“‘\‘\\ s

0,306

Yogunluk
S\
O o
OO Naweauil
0294 N
1,0 === T e

2,5

CNF
4,0

55 2

Sekil 3.108. CNF ve KM nin Yogunluk degeri lizerindeki etkisi.

Sekil 3.108’den goriildiigi tizere iiretilen kagitlarin kalitesinin belirlenmesinde énemli
fiziksel ozelliklerinden birisi olan yogunluk degerinin, iretilen kagit karigtmindaki
nanoseliiloz konsantrasyonu arttikca azalis gosterdigi goriilmektedir. Kullanilan
nanoseliiloz tiirlerine gore yogunluk sonuglari degerlendirildiginde ise en diisiik yogunluk

degerinin AHn nanoseliiloz tiiriiniin % 4 oraninda kullanildig1 (A1B5) iirliniinde ortaya
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ciktig1 gortilmektedir. En yiliksek yogunluk sonug¢ degerlerinin ise AHOn3 nanoseliiloz

tiiriinlin %0,5 oraninda karisima katildigi (A5B1) 6rneginden elde edildigi goriilmektedir.

e Yogunluk Varyans Analizi (ANOVA)

Uretilen kagitlarin fiziksel 6zelliklerinden yogunluk degeri iizerinde, kontrol faktdrlerinin
etkilerinin varlig1 ve etki diizeylerinin belirlenmesi amaciyla yapilan varyans analizi

sonuglar1 Cizelge 3.59’da goriilmektedir.

Cizelge 3.59. Yogunluk icin ANOVA sonuglari.

Kontrol Serbestlik Kareler Orliifrgm F deseri P degeri ij;:l(ll
faktorii derecesi (DF)  toplamu (SS) MS) & (P<0,05) %)

1;1;11110(581;1;; 4 0,000101 0,000025 1189 00000 1514

mﬁ;ﬁ‘?&) 4 0,000532 0,000133 6262  0000° 7976
Hata 16 0,000034 0,000002 5.1
Toplam 24 0,000667 100

*: P<0,05:anlamli, P>0,05: anlamsiz

Cizelge 3.59’da calismada g6z oOniinde bulundurulan degiskenlerin 6nem seviyesini
gosteren F degerleri ve yiizde etki oranlar1 goriilmektedir. Kontrol faktoriine ait F
degerinin yliksek olmasi bu kontrol faktoriiniin performans karakteristigi lizerinde en
fazla etki eden faktor oldugunu gostermektedir. Gergeklestirilen ANOVA sonuglarina
gore yogunluk degeri iizerinde en etkili parametrenin % 79,76 oraniyla KM oldugu ve
CNF’nin ise % 15,14 oraninda etkiye sahip oldugu goriilmiistiir. Ayrica orneklerin
yogunluk degerleri lizerinde CNF ve KM faktorlerinin etkisinin %95 giiven diizeyinde

istatistiksel olarak anlamli oldugu goriilmistiir (P<0,05).

¢ Yogunluk Regresyon Analizi

Bagimli degisken olan yogunluk degeri iizerinde etkili olan bagimsiz degiskenler

arasindaki iliski agiklayan regresyon denklemi Denklem (3.10)’da goriilmektedir.

Yogunluk = 0,306741 - 0,002236 CNFI - 0,000248 CNF2 - 0,001216 CNF3 -
0002197 CNF4 + 0,002969 CNF5 + 0,006417 KM0,5 + 0,002784 KM1,0 +  (3-10)
0,001007 KM2.0 - 0,003639 KM3.0 - 0,006569 KM4,0 R2=9%94.90

Denklem (3.10)’dan da goriildiigii tizere elde edilen regresyon denkleminde degiskenler

arasindaki iliskinin oldukg¢a kuvvetli oldugu goriilmektedir (% 94,90). Buradan yola
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cikarak, deneysel calismada bagimli degisken olan yogunluk degerinin belirlenmesinde
onemli bir etkiye sahip olan bagimsiz degiskenlerin (CNF ve KM) dogru tahmin edildigi
ve yogunluk degerindeki degisimi yaklasik %95 oraninda acikladigi anlasilmaktadir.
Gergeklestirilen regresyon modeli ile yogunluk degeri icin oldukga iyi bir 6ngoriide

bulunuldugu sonucuna varilmaktadir.
3.6.2.4. Hacimlilik Deneysel Optimizasyonu

Uretilen kagit hacimlilik degeri iiretilen kagitlarin kalite dzelliklerini tanmimlamakta
kullanilan fiziksel 6zelliklerden bir digeridir. Bu ¢alisma kapsaminda, iiriin kalitesini
artirmak lizere kagit tiretiminde farkli nanoseliilozlar (CNF) ve bu nanoseliilozlarin farkli
% konsantrasyonlarda karisimda kullanilmasi ile fiziksel 6zelliklerden hacimlilik degeri
tizerinde ortaya ¢ikan degisimlerin belirlenmesi amaglanmistir. Kagit tiretiminde sonug
tirtin kalitesi i¢in elde edilen tiriiniin diisiik hacimlilik degerlerinde olmasi arzu edilir. Bu
nedenle en diisik hacimlilik degerinin elde edildigi nanoseliiloz tirii (CNF) ve
karisimdaki % miktar1 (KM) optimum parametrelerini belirlemek i¢in Taguchi yontemi

kullanilmustir.

Calismanin  bu bolimiinde hacimlilik degerleri ig¢in Taguchi optimizasyonu
gerceklestirilmis ve optimum hacimlilik degerini veren CNF ve KM parametreleri
belirlenmistir. Calismaya esas Taguchi L25 (52) deney tasarimina gére olusturulan faktor
kombinasyonlari i¢in elde edilen ortalama hacimlilik degerleri ile hesaplanan S/G oranlart

Cizelge 3.60’ta verilmistir.

Cizelge 3.60. Hacimlilik i¢in deneysel sonuglar ve S/G oranlari.

Deney o KM (%) Hacimlilik Hacimlilik-S/G
No. Degiskenler CNF (A) 8) (cm3/g) Orant (dB)
1 AlB1 AHnN 0,5 3,2 -10,11
2 AlB2 AHnN 1 3,24 -10,2
3 A1B3 AHn 2 3,27 -10,28
4 AlB4 AHn 3 3,33 -10,45
5 A1B5 AHn 4 3,39 -10,62
6 A2B1 AHEN1 0,5 3,2 -10,1
7 A2B2 AHEN1 1 3,24 -10,2
8 A2B3 AHEN1 2 3,24 -10,21
9 A2B4 AHEN1 3 33 -10,38
10 A2B5 AHEN1 4 3,32 -10,41
11 A3B1 AHEN4 0,5 3,18 -10,06
12 A3B2 AHEN4 1 3,22 -10,16
13 A3B3 AHEN4 2 3,24 -10,21
14 A3B4 AHEN4 3 3,3 -10,36
15 A3B5 AHEN4 4 3,3 -10,37
16 A4B1 AHON2 0,5 3,21 -10,13
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Cizelge 3.60. (devam) Hacimlilik i¢in deneysel sonuglar ve S/G oranlart.

17 A4B2 AHON2 1 3,25 -10,23
18 A4B3 AHON2 2 3,29 -10,34
19 A4B4 AHON2 3 3,32 -10,41
20 A4B5 AHON2 4 3,36 -10,54
21 A5B1 AHON3 0,5 3,17 -10,03
22 A5B2 AHON3 1 3,21 -10,14
23 ASB3 AHON3 2 3,22 -10,15
24 ASB4 AHON3 3 3,26 -10,25
25 AS5B5 AHON3 4 3,29 -10,34

Cizelge 3.60’tan goriildiigi tizere, en yiiksek hacimlilik degeri AHn nanoseliiloz tiiriiniin
%4 oraninda karisima katilmasi sonucu iiretilen kagit rneklerinde (3,39 cm®/g), en diisiik
hacimlilik degeri ise nanoseliiloz tiirii olarak AHOn3’in % 0,5 oraninda karigima
katildign 6rneklerde (3,17 cm®/g) oldugu goriilmiistiir. Uretilen kagit kalitesinde arzu
edilen hacimlilik degerinin minimum olmasi istendiginden minimum hacimlilik degerini
olusturan faktdrler ve faktor seviyeleri optimum olarak kabul edilmektedir.
Gergeklestirilen 25 deney sonucunda Hacimlilik-S/G oranlarinin ortalamasi -10,27 dB

olarak belirlenmistir.

Kontrol faktorlerinin optimum seviyeleri ve performans karakteristigi (Hacimlilik)
tizerinde bu faktorler arasindan en etkili olanin belirlenmesinde Taguchi yontemiyle
olusturulan S/G yanit tablosu kullanilmaktadir. Bu tablodaki en biiyiik S/G degerleri, o
kontrol faktoriine ait optimum seviyeyi gostermektedir. Hacimlilik degeri {izerinde her

bir kontrol faktoriiniin etkisini gosteren S/G yanit tablosu Cizelge 3.61'de goriilmektedir.

Cizelge 3.61. Hacimlilik i¢in S/G yanit tablosu.

Seviyeler CNF KM
Seviye 1 -10,33 -10,09
Seviye 2 -10,26 -10,19
Seviye 3 -10,23 -10,24
Seviye 4 -10,33 -10,37
Seviye 5 -10,18 -10,46
Delta 0,15 0,37
Siralama 2 1

Cizelge 3.61 incelendiginde iiretilen kagitlarin hacimlilik degeri lizerinde kontrol
faktorlerinden KM’nin, CNF’ye gore daha fazla etkiye sahip oldugu goriilmektedir. Bu
sonug, yapilan varyans analizi ile dogrulanmis ve her bir faktoriin sonug deger lizerindeki

katk1 diizeyleri belirlenmistir. Kontrol faktorlerinin hacimlilik bulgularina gére optimum
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degerlerini gosteren ortalamalar icin ana etki grafigi Sekil 110°da, S/G oranlari i¢in ana

etki grafigi ise Sekil 111°de verilmistir.

Ortalamalar icin ana etki grafigi

CNF KM
3,34
3.32
I
£
5 330
g
=]
e 3.28
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£ 3,24
(S}
3,22
3,20
1 2 3 4 5 0.5 10 2,0 30 40

Sekil 3.109. Ortalamalar i¢in ana etki grafigi (Hacimlilik).

Sekil 3.109 ve Sekil 3.110’dan goriildiigii tizere hacimlilik degeri igin optimum islem
parametreleri CNF i¢in besinci seviyesinde elde edilirken (AHOn3), KM faktoriiniin
birinci seviyesi olan kullanilan nanoseliilozun %0,5 oraninda karisima katildigi (A5B1)
iiretim kombinasyonunda (3,17 cm®g) goriilmektedir. Sonug iiriin kalitesi igin
olumsuzluk olarak goriilen hacimlilik artis1 degerlendirildiginde, en yiiksek hacimlilik
degerinin AHn nanoseliiloz tiirlintin, %4 oraninda karisima katildigi (A1BS)
orneklerinden elde edildigi goriilmektedir (3,39 cm®/g). Hacimlilik degerinin karisima
eklenen nanoseliiloz konsantrasyonu arttik¢a arttig1, bu nedenle KM’deki artis ile tiretilen

kagitlarm hacimlilik degerinin olumsuz yonde etkilendigi goriilmektedir.
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5/G oranlar icin ana etki grafigi

CNF KM
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5/G oranlarinin ortalamasi
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5/G Orani: Doha biyiik daha iyidir
Sekil 3.110. S/G oranlari i¢in ana etki grafigi (Hacimlilik).

Bu etkilesime bagli olarak en diisiik hacimlilik degerini veren CNF ve KM’ye gore
hacimlilik degerindeki degisimler Sekil 3.111’de goriilmektedir.

Hacimlilik 339
3,25

3,20

Sekil 3.111. CNF ve KM nin Hacimlilik degeri tizerindeki etkisi.

Sekil 3.111°den goriildiigii iizere iiretilen kagitlarin kalitesinin belirlenmesinde etkili olan
fiziksel Ozelliklerinden birisi olan hacimlilik degerinin, iiretilen kagit karisimindaki
nanoseliiloz konsantrasyonu arttikca artis gosterdigi goriilmektedir. Kullanilan
nanoseliiloz tiirlerine gore hacimlilik sonuglari degerlendirildiginde ise en diisiik
hacimlilik degerinin AHOn3 nanoseliiloz tiiriiniin % 0,5 oraninda kullanildigi (A5B1)
riiniinde ortaya ¢iktigi goriilmektedir. En yiiksek hacimlilik degerlerinin ise AHn

nanoseliiloz tiiriiniin % 4 oraninda karisima katildigi (A1B5) 6rneginden elde edildigi
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goriilmektedir.

e Hacimlilik Varyans Analizi (ANOVA)

Uretilen kagitlarin  fiziksel &zelliklerinden hacimlilik degeri iizerinde, kontrol
faktorlerinin etkilerinin varhigi ve etki diizeylerinin belirlenmesi amaciyla yapilan

varyans analizi sonuclar1 Cizelge 3.62°de goriilmektedir.

Cizelge 3.62. Hacimlilik i¢cin ANOVA sonuglari.

Serbestlik Kareler Kareler P deseri Katkt
Kontrol faktorii derecesi toplami ortalamasi F degeri cee N
(DF) (SS) (MS) (P<0,05) orani (%)
Nanoseliiloz .
tiirii (CNF) 4 0,012 0,0031 11,08 0,000 15,13
Kullanim "
miktart (KM) 4 0,061 0,0153 58,16 0,000 79,41
Hata 16 0,004 0,0003 5,46
Toplam 24 0,077 100

*: P<0,05:anlamli, P>0,05: anlamsiz

Cizelge 3.62°de calismada goz oOniinde bulundurulan degiskenlerin 6nem seviyesini
gosteren F degerleri ve yiizde etki oranlart goriilmektedir. Kontrol faktoriine ait F
degerinin yliksek olmasi bu kontrol faktoriiniin performans karakteristigi lizerinde en
fazla etki eden faktor oldugunu gostermektedir. Gergeklestirilen ANOVA sonuglarina
gore hacimlilik degeri iizerinde en etkili parametrenin % 79,41 oraniyla KM oldugu ve
CNF’nin ise % 15,13 oraninda etkiye sahip oldugu goriilmiistiir. Ayrica 6rneklerin
hacimlilik degerleri tizerinde CNF ve KM faktorlerinin etkisinin %95 giiven diizeyinde
istatistiksel olarak anlamli oldugu gortilmiistiir (P<0,05).

e Hacimlilik Regresyon Analizi

Bagimli degisken olan hacimlilik degeri iizerinde etkili olan bagimsiz degiskenler

arasindaki iliskiyi agiklayan regresyon denklemi Denklem (3.11)’de goriilmektedir.

Hacimlilik = 3,26167 + 0,02444 CNF1I - 0,00278 CNF2 - 0,01333 CNF3 -
0,03167 CNF4 - 0,03167 CNF'5 - 0,06778 KM0,5 - 0,03056 KM1,0 -
0,01167 KM2,0 + 0,03889 KM3,0 + 0,07111 KM4,0 R*=%94,54

(3.11)

Denklem (3.11)’den de goriildiigii iizere elde edilen regresyon denkleminde degiskenler
arasindaki iligkinin olduk¢a kuvvetli oldugu goriilmektedir (% 94,54). Buradan yola

236



cikarak, deneysel ¢alismada bagimli degisken olan hacimlilik degerinin belirlenmesinde
onemli bir etkiye sahip olan bagimsiz degiskenlerin (CNF ve KM) dogru tahmin edildigi
ve hacimlilik degerindeki degisimi yaklasik %95 oraninda agikladigi anlasilmaktadir.
Gergeklestirilen regresyon modeli ile hacimlilik degeri i¢in oldukga iyi bir 6ngoriide

bulunuldugu sonucuna varilmaktadir.

3.6.3. Maliyet Uzerinde Nanoseliiloz Tiirii ve Karisimdaki Oraninin Etkisi

Tim tirtinlerde oldugu gibi kagit tiretimi i¢in de toplam iiretim maliyetlerinin minimum
diizeyde tutulmasi, gerek pazarlama gerekse rekabet edebilirlik agisindan son derece
onemli bir iiretim faktoriidiir. Ayrica riin tiretim maliyetleri genellikle iretilen {iriin
kalite iyilestirmesi i¢in gerceklestirilen faaliyet ve ek malzeme kullanimlari ile tersinir
iliskiye sahiptir. Bu nedenle iyilestirilen fiziksel ve mekanik 6zelliklere paralel olarak
minimum maliyetli liretim kombinasyonunun belirlenmesi gerekmektedir. Bu c¢alisma
kapsaminda, {irlin kalitesini artirmak iizere kagit tiretiminde farkli nanoseliilozlar (CNF)
ve bu nanoseliilozlarin farkli % konsantrasyonlarda karisimda kullanilmasi ile kagit
tiretim maliyeti tizerinde ortaya ¢ikan degisimlerin belirlenmesi amag¢lanmistir. Dogal
olarak kagit iiretiminde sonug iiriin kalitesi i¢in elde edilen {iriiniin diisiik maliyette olmas1
arzu edilir. Bu amagla en diisiik maliyet degerinin elde edildigi nanoseliiloz tiirii (CNF)
ve karisimdaki % miktar1 (KM) optimum parametrelerini belirlemek icin Taguchi

yontemi kullanilmistir.

Calismanin  bu bolimiinde maliyet degerleri i¢in Taguchi optimizasyonu
gerceklestirilmis ve optimum maliyet miktarin1 veren CNF ve KM parametreleri
belirlenmistir. Calismaya esas Taguchi L25 (52) deney tasarimina gore olusturulan faktor
kombinasyonlari i¢in elde edilen ortalama maliyet degerleri ile hesaplanan S/G oranlari

Cizelge 3.63’te verilmistir.

Cizelge 3.63. Maliyet i¢in deneysel sonuglar ve S/G oranlart.

Deney No. Degiskenler CNF (A) KM (%) (B) Maliyet(TL) KD-S/G Orani (dB)

1 AlB1 AHn 0,5 870.000 -118,79
2 AlB2 AHn 1 1.740.000 -124,81
3 AlB3 AHn 2 3.480.000 -130,83
4 AlB4 AHn 3 5.220.000 -134,35
5 Al1B5 AHn 4 6.960.000 -136,85
6 A2B1 AHEN1 0,5 915.000 -119,23
7 A2B2 AHEN1 1 1.830.000 -125,25
8 A2B3 AHEN1 2 3.660.000 -131,27
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Cizelge 3.63. (devam) Maliyet i¢in deneysel sonuclar ve S/G oranlari.

9 A2B4 AHEN1 3 5.490.000 -134,79
10 A2B5 AHEN1 4 7.320.000 -137,29
11 A3B1 AHENn4 0,5 885.000 -118,94
12 A3B2 AHENn4 1 1.770.000 -124,96
13 A3B3 AHENn4 2 3.540.000 -130,98
14 A3B4 AHENn4 3 5.310.000 -134,5
15 A3B5 AHENn4 4 7.080.000 -137

16 A4B1 AHON2 0,5 1.650.000 -124,35
17 A4B2 AHON2 1 3.300.000 -130,37
18 A4B3 AHON2 2 6.600.000 -136,39
19 A4B4 AHON2 3 9.900.000 -139,91
20 A4B5 AHON2 4 13.200.000 -142,41
21 ASB1 AHON3 05 1.320.000 -122,41
22 A5B2 AHON3 1 2.640.000 -128,43
23 A5B3 AHON3 2 5.280.000 -134,45
24 A5B4 AHON3 3 7.920.000 -137,97
25 A5B5 AHON3 4 10.560.000 -140,47

Cizelge 3.63’ten gorildigi tlizere, en yiiksek maliyet miktar1 AHOn2 nanoseliiloz
tiriiniin %4 oraninda karisima katilmasi sonucu tretilen kagit 6rneklerinde (13.200.000
TL), en diisiik maliyet miktar1 ise AHn nanoseliiloz tiirliniin % 0,5 oraninda karisima
katildig1 6rneklerde (870.000 TL) oldugu goriilmektedir. Uretilen kagit kalitesinde arzu
edilen maliyet miktarmin minimum olmasi istendiginden en diisiikk maliyet miktarini
olugturan faktorler ve faktor seviyeleri optimum olarak kabul edilmektedir.
Gergeklestirilen 25 deney sonucunda Maliyet-S/G oranlarinin ortalamasi -131,08 dB

olarak belirlenmistir.

Kontrol faktorlerinin optimum seviyeleri ve performans karakteristigi (maliyet miktar)
tizerinde bu faktorler arasindan en etkili olanin belirlenmesinde Taguchi yontemiyle
olusturulan S/G yanit tablosu kullanilmaktadir. Bu tablodaki en biiyiik S/G degerleri, o
kontrol faktoriine ait optimum seviyeyi gostermektedir. Maliyet miktar1 {izerinde her bir

kontrol faktoriiniin etkisini gosteren S/G yanit tablosu Cizelge 3.64’te goriilmektedir.

Cizelge 3.64. Maliyet i¢in S/G yanit tablosu

Seviyeler CNF KM
Seviye 1 -129,1 -120,7
Seviye 2 -129,6 -126,8
Seviye 3 -129,3 -132,8
Seviye 4 -134,7 -136,3
Seviye 5 -132,7 -138,8
Delta 5,6 18,1
Siralama 2 1
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Ortalamalar icin ana etki grafigi
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Sekil 3.112. Ortalamalar i¢in ana etki grafigi (Maliyet miktart).

Cizelge 3.64 incelendiginde iiretilen kagitlarin maliyet miktar1 iizerinde, kontrol
faktorlerinden KM’ nin CNF’ye gore daha fazla etkiye sahip oldugu goriilmektedir. Bu
sonug, yapilan varyans analizi ile dogrulanmis ve her bir faktoriin sonug deger iizerindeki
katki diizeyleri belirlenmistir. Kontrol faktorlerinin maliyet miktar1 bulgularina gore
optimum degerlerini gosteren ortalamalar i¢in ana etki grafigi Sekil 3.112°te, S/G oranlari

icin ana etki grafigi ise Sekil 3.113’te verilmistir.

S/G oranlan igin ana etki grafigi
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Sekil 3.113. S/G oranlari i¢in ana etki grafigi (Maliyet miktart).

Sekil 3.112 ve Sekil 3.113’ten goriildiigli lizere maliyet miktar1 i¢in optimum iglem
parametreleri CNF igin birinci seviyesinde elde edilirken (AHN), nanoseliilozun %0,5
oraninda karigima katildigi (A1BI1) iiretim kombinasyonunda (870.000 TL) elde
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edilmistir. Nihai {rlin kalitesi i¢in olumsuzluk olarak goriilen maliyet artist
degerlendirildiginde, en yiiksek maliyet miktar1 AHOn2 nanoseliiloz tiiriiniin, %4
oraninda karisgima katildigt (A4BS5) oOrneklerinden elde edildigi goriilmektedir
(13.200.000 TL). Maliyet miktarinin karisima eklenen nanoseliiloz konsantrasyonu
arttikca arttigi ve KM’deki artis ile tretilen kagitlarin maliyetinin olumsuz yoénde
etkilendigi goriilmektedir. Bu etkilesime bagl olarak en diisiik maliyet miktarin1 veren

CNF ve KM’ye gore maliyet degerindeki degisimler Sekil 3.114’te goriilmektedir.
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Sekil 3.114. CNF ve KM’nin Maliyet miktari iizerindeki etkisi

Sekil 3.114°ten goriildiigii iizere lretilen kagitlarin ticari ozellikleri ve kalitesinin
belirlenmesinde etkili olan ekonomik bir faktoér olan maliyet miktar1 degerinin, tiretilen
kagit karisimindaki nanoseliiloz konsantrasyonu arttikca artis gosterdigi goriilmektedir.
Kullanilan nanoseliiloz tiirlerine gore maliyet miktar1 sonuglari degerlendirildiginde ise
en diisik maliyet miktarinin AHn nanoseliiloz tiiriiniin % 0,5 oraninda kullanildig:
(A1B1) iiriinlinde ortaya ¢iktig1 goriilmektedir. En yiiksek maliyet miktar1 degerlerinin
ise AHON2 nanoseliiloz tiiriiniin % 4 oraninda karisima katildigi (A4B5) 6rneginden elde

edildigi goriilmektedir.

e Maliyet Varyans Analizi (ANOVA)

Uretilen kagitlarmn ekonomik 6zelliklerinden maliyet miktar1 degeri {izerinde, kontrol
faktorlerinin etkilerinin varligi ve etki diizeylerinin belirlenmesi amaciyla yapilan

varyans analizi sonuglar Cizelge 3.65’te goriilmektedir.
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Cizelge 3.65. Maliyet icin ANOVA sonuglart.

Serbestlik  Kareler Kareler . Katki
Kontrol . . . Pdegeri
faktorii derecesi toplam1  ortalamasi  F degeri (P<0,05) orani
(BF) (S9) (MS) ’ (%)
Nanoseliiloz *
tiirii (CNF) 4 4,24E+13 1,06E+13 10,76 0,000 15,88
Kullanim
miktari 4 2,09E+14 5,22E+13 52,98 0,000" 78,21
(KM)
Hata 16 1,58E+13 9,85E+11 5,91
Toplam 24 2,67E+14 100

*: P<0,05:anlamli, P>0,05: anlamsiz

Cizelge 3.65’te calismada gbz Oniinde bulundurulan degiskenlerin 6nem seviyesini
gosteren F degerleri ve yiizde etki oranlar1 goriilmektedir. Kontrol faktoriine ait F
degerinin yliksek olmast bu kontrol faktoriiniin performans karakteristigi iizerinde en
fazla etki eden faktor oldugunu gostermektedir. Gergeklestirilen ANOVA sonuglarina
gore maliyet miktar1 degeri lizerinde en etkili parametrenin % 78,21 orantyla KM oldugu
ve CNF’nin ise % 15,88 oraninda etkiye sahip oldugu goriilmistiir. Ayrica drneklerin
maliyet miktar1 degerleri iizerinde CNF ve KM faktorlerinin etkisinin %95 giiven

diizeyinde istatistiksel olarak anlamli oldugu goriilmiistiir (P<0,05).

e Maliyet Regresyon Analizi

Bagimli degisken olan maliyet miktar1 degeri lizerinde etkili olan bagimsiz degiskenler

arasindaki iliskiyi aciklayan regresyon denklemi Denklem (3.12)’de goriilmektedir.

Maliyet = 4737600 - 1083600 CNFI - 894600 CNF2 - 1020600 CNF3 +
2192400 CNF4 + 806400 CNF5 - 3609600 KMO0,5 - 2481600 KM 1,0 -
225600 KM2,0 + 2030400 KM3,0 + 4286400 KM4,0 R*=%94,09

(3.12)

Denklem (3.12)’den de goriildiigii iizere elde edilen regresyon denkleminde degiskenler
arasindaki iligkinin olduk¢a kuvvetli oldugu goriilmektedir (% 94,09). Buradan yola
cikarak, deneysel calisgmada bagimli degisken olan maliyet miktar1 degerinin
belirlenmesinde 6nemli bir etkiye sahip olan bagimsiz degiskenlerin (CNF ve KM) dogru
tahmin edildigi ve maliyet miktar1 degerindeki degisimi yaklagik %95 oraninda agikladigi
anlagilmaktadir. Gergeklestirilen regresyon modeli ile maliyet miktart degeri i¢in oldukca

1yi bir 6ngoriide bulunuldugu sonucuna varilmaktadir.

Sonug¢ olarak kagit iiretiminde kalite iyilestirmesi icin kullanilan nanoseliilozlar ve

bunlarin tretimdeki kullanim miktarlarina bagli olarak, tretilen {irtinlerin fiziksel ve
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mekanik 6zelliklerinde iyilestirmeler saglanirken iiriin maliyetlerinde kayda deger artislar
ortaya ¢ikmaktadir. Ornegin bir nanoseliiloz tiirii fiziksel ve mekanik dzelliklerde kayda
deger iyilestirmeler saglarken iirtin maliyetlerini de oldukg¢a artirmaktadir. Dolayisi ile
biri biriyle c¢elisen bu faktorlerin  optimum kombinasyonunun belirlenmesi
gerekmektedir. Calisma kapsaminda bu amagla, ¢ok kriterli karar verme tekniklerinden
birisi olan GIA yontemi, tiim {iriin kalite faktorleri (KD, PD, IB, CMT, RCT, CCT, SCT,
Porozite, Kalinlik, Yogunluk, Hacimlilik) ile ekonomik faktor olan maliyet miktarinin es

zamanl degerlendirilerek optimum iiretim parametrelerinin belirlenmesi saglanmistir.

3.6.4. Gri Iliskisel Analiz ile Parametre Optimizasyonu

Bu calismada kagit liretim kalitesini artirmak {izere, fiziksel ve mekanik 6zelliklerin
amaca uygun olarak iyilestirilmesi amaciyla 5 farkli nanoseliiloz ve bunlarin bes farkli
orani (%0,5, 1, 2, 3, 4) {iriin karisimina eklenmistir. Dolayisiyla bu durum normal iiretim

stirecine ilave bir bilesen eklenmesinden dolay1 maliyet artiglarina neden olmaktadir.

Calismanin bu agsamasinda, belirlenen iki tiretim parametresinin (CNF ve KM), bes farkli
seviyesine gore (5 farkli CNF ve 5 farkli KM) iretilen kagitlarin fiziksel (porozite,
kalinlik, yogunluk ve hacimlilik) ve mekanik (KD, PD, IB, CMT, RCT, CCT, SCT)
ozellikleri ile tiretim maliyetlerinin es zamanli degerlendirilmesi sonucu optimum {iretim
kombinasyonu, c¢ok kriterli karar verme (CKKV) yoéntemi olan GIA uygulanarak

belirlenmistir. GIA ydntemi asamali olarak uygulanan bir yontemdir.

GIA’ nin ilk asamasinda iiretilen kagitlarin performans kriteri olarak belirlenen maliyet,
fiziksel ve mekanik oOzellikleri ve bunlarin en yiiksek seviyeleri Cizelge 3.66°te
gosterilmistir. Performans kriteri olarak belirlenen mekanik 6zellikler icin en yiiksek
deger en iyi sonug iken fiziksel 6zelliklerden porozite ve yogunluk i¢in en yiiksek deger
en iyi iken kalinlik ve hacimlilik parametreleri i¢in en diisiik deger en iyi sonug olarak ele
alinmistir. Ayrica ekonomik faktor olan maliyet miktar: da benzer sekilde en diistik deger
en iy1 sonug olarak ele alinmistir. Yani referans serisi, 6l¢iilen her bir mekanik 6zellik ve
fiziksel 6zelliklerden porozite ile yogunluk icin en yiiksek degeri olarak kabul edilirken
maliyet ve fiziksel Ozelliklerden kalinlik ve hacimlilik i¢in en diigiikk degeri kabul

edilmistir.
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Cizelge 3.66. Kagit liretimi ¢coklu performanslari i¢in referans serisi ve normalizasyon.

Deney Maliyet Mekanik Ozellikler Normalizasyon Matrisi
Grubu Kopma Patlama IB CMT RCT CCT SCT Maliyet Kopma Patlama IB CMT RCT CCT SCT
1 870.000 31,1 2,06 228 1765 11 173 229 1 0 0 0 0,172 0,185 0,186 0,01
2 1.740.000 32,7 2,12 2443 190,8 11,7 174 246 0929 0,123 0,089 0,198 0,36 0,499 0,207 0,348
3 3.480.000 34,1 222 2663 208 12,2 19 251 0,788 0,231 0,263 0,466 0,587 0,756 0,532 0,455
4 5.220.000 37,6 2,37 2763 2183 12,3 20,8 261 0,647 0,5 0,517 0588 0,723 0,79 0,926 0,652
5 6.960.000 40,1 2,46 2863 2305 12,7 211 272 0506 0,692 0,678 0,71 0,884 1 0,989 0,869
6 915.000 31,8 2,08 2343 1635 109 165 231 0996 0,054 0,025 0,076 0 0,149 0 0,045
7 1.830.000 33,1 2,16 2543 1805 10,9 171 25 0,922 0,154 0,169 0,32 0,224 0,162 0,133 0,419
8 3.660.000 35,4 229 2698 190,8 11,6 183 254 0,774 0,331 0,377 0509 0,36 0,488 0,394 0,515
9 5.490.000 38,9 2,44 283 212 125 20 26,1 0,625 0,6 0,644 0671 064 0895 0,75 0,652
10 7.320.000 41,4 2,48 291 223 126 204 274 0,477 0,792 0,699 0,768 0,785 0,919 0,846 0,914
11 885.000 32,9 2,14 2395 1725 109 169 23 0,999 0,138 0,126 0,14 0,119 0,161 0,201 0,03
12 1.770.000 34,6 221 2658 187 11,1 172 25 0,927 0,269 0,246 046 031 0,232 0,165 0,424
13 3.540.000 37,5 2,36 2748 2008 11,7 188 259 0,783 0,492 0,5 0,57 0,492 0,511 0,489 0,606
14 5.310.000 40,2 2,5 294 2153 123 204 268 0,64 0,7 0,746 0805 0,683 0,79 0,846 0,783
15 7.080.000 42 252 3005 2268 124 212 27,7 0496 0,838 0,771 0,884 0,835 0,825 1 0,97
16 1.650.000 31,6 2,08 2333 1775 106 165 232 0937 0,038 0,021 0,064 0,185 0 0,005 0,056
17 3.300.000 32,6 2,11 2473 1905 10,9 171 25 0,803 0,115 0,081 0,235 0,356 0,139 0,138 0,434
18 6.600.000 35,9 2,18 2643 2095 11,4 18,7 257 0535 0,369 0,195 0,442 0,607 0,371 0,468 0,561
19 9.900.000 37,1 232 2783 213 12,2 192 26,6 0,268 0,462 0,428 0,613 0,653 0,767 0,58 0,753
20 13.200.000 38,4 2,44 289 2273 126 205 273 0 0,562 0,636 0,744 0,842 0,935 0,867 0,899
21 1.320.000 34,7 2,17 2458 186,3 10,9 16,7 229 0964 0,277 0,178 0216 03 0,139 0,053 0
22 2.640.000 37,4 2,31 270,3 200,3 11,3 176 25 0,856 0,485 0,419 0515 0,485 0,313 0,234 0,434
23 5.280.000 40,9 245 2818 2188 11,9 186 259 0642 0,754 0,657 0,655 0,729 0,627 0,447 0,616
24 7.920.000 42,9 251 2988 230 12,3 206 26,6 0,428 0,908 0,754 0,863 0,878 0,79 0,872 0,742
25 10.560.000 44,1 2,65 310 2393 124 209 278 0,214 1 1 1 1 0,837 0,947 1
Referans Serisi ~ 870.000 44,1 2,65 310 2393 12,7 212 278 0 1 1 1 1 1 1 1
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Cizelge 3.66’dan goriilecegi lizere kagit tiretim kalitesini iyilestirmek amaciyla kullanilan
farkli nanoseliiloz tiirleri ve bu nanoseliilozlarin karisimdaki kullanim miktarlarina bagl
olarak iiretimde ortaya ¢ikan maliyet degisimleri es zamanli olarak GIA ydntemiyle
optimize edilmis ve bu islem sonucu optimum iiretim kombinasyonu belirlenmistir. GIA
sonucu belirlenen siralamada {igiincli sirada nanoseliiloz tiirii olarak AHn’nin %4
oraninda karigima katildigi iiretim kombinasyonu (A1B5) yer almistir. Siralamada ikinci
sirada AHEn4 nanoseliiloz tiiriiniin %4 oraninda karisima katildigi tiretim kombinasyonu
(A3B5) yer almistir. Yapilan analiz sonucu tiim etki faktorleri (CNF ve KM) ve kalite
parametreleri (maliyet, fiziksel ve mekanik 6zellikler) géz onilinde bulunduruldugunda,
GIA sonucu birinci sirada yer alan AHOn3’nin %4 oraninda iiretime katildig

kombinasyon (A5B5) optimum iiretim kombinasyonu olarak belirlenmistir.
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Cizelge 3.67. Kagit iiretimi ¢coklu performanslar i¢in fark degerler, gri iliskisel katsayilar, gri iligkisel derece ve performans siralamasi.

Deney Fark Deger Gri Iliskisel Katsay1 _ .Gr.i

Grubu Maliyet Kopma Patlama IB CMT RCT CCT SCT Maliyet Kopma Patlama IB CMT RCT CCT SCT Igzlr‘ésczl Sira
1 0000 1,000 1,000 1,000 0828 0,815 0814 00990 1,000 0,333 0333 0,333 0376 0380 0381 0336 0477 22
2 0071 0877 0911 0802 0640 0501 0793 0,652 0876 0363 0354 0,384 0438 0500 0,387 0,434 0499 17
3 0212 0769 0,737 0534 0413 0244 0468 0545 0,703 0,394 0404 0484 0548 0672 0516 0478 0541 13
4 0353 0500 0483 0412 0277 0210 0074 0348 058 0500 0509 0548 0,643 0,705 0,870 0589 0,620 9
5 0494 0308 0322 0290 0116 0,000 0011 0131 0503 0619 0608 0,633 0812 1,000 0979 0,792 0,730 3
6 0004 0946 0975 0924 1,000 0,851 1,000 0,955 0,993 0,346 0339 0351 0,333 0370 0,333 0344 0468 23
7 0078 0846 0831 0680 0,776 0,838 0867 0581 0865 0371 0376 0424 07392 0374 0366 0463 0485 18
8 0226 0669 0623 0491 0640 0512 0,606 0485 0,688 0428 0445 0505 0438 0494 0452 0508 0510 15
9 0375 0400 0356 0329 0360 0,105 0,250 0,348 0572 0556 0584 0,603 0582 0827 0,667 0589 0621 8
10 0523 0208 0301 0232 0215 008l 0154 0086 0489 0,707 0624 0,683 0,700 0,860 0,764 0,853 0,695 5
11 0001 0862 0874 0860 0881 0,839 0899 0970 0998 0,367 0364 0,368 0362 0373 0357 0340 0482 20
12 0073 0731 0,754 0540 0,690 0,768 0835 0576 0873 0,406 0399 0481 0420 0,394 0375 0465 0506 16
13 0217 0508 0500 0430 0508 0489 0511 0,394 0698 0496 0500 0,538 0,496 0,506 0495 0559 0548 11
14 0360 0300 0254 0195 0317 0210 0154 0217 0581 0625 0663 0,719 0612 0705 0,764 0,697 0,666 6
15 0504 0,162 0229 0116 0,165 0,175 0,000 0,030 0498 0,756 0,686 0812 0,752 0741 1,000 0943 0,755 2
16 0063 0962 0979 0936 0815 1,000 0995 00944 0888 0,342 0338 0,348 0380 0,333 0,335 0,346 0449 25
17 0197 0885 0919 0765 0644 0861 0862 0566 0717 0361 0352 0,395 0,437 0367 0367 0469 0455 24
18 0465 0631 0805 0558 0,393 0,629 0532 0439 0518 0442 0383 0473 0560 0443 0485 0532 0483 19
19 0732 0538 0572 0387 0347 0233 0420 0247 0406 0481 0466 0564 0591 0,682 0543 0,669 0542 12
20 1,000 0438 0364 0256 0,158 0,065 0,33 0,101 0,333 0533 0578 0,661 0,759 0,885 0,790 0,832 0,652 7
21 0036 0,723 0822 0,784 0,700 0861 0,947 1,000 0932 0409 0378 0390 0417 0367 0346 0333 0482 21
22 0144 0515 0581 0485 0515 0,687 0,766 0566 0,777 0492 0463 0508 0,493 0421 0395 0469 0522 14
23 0358 0,246 0343 0,345 07271 0373 0553 0384 0583 0670 0593 0592 0649 0573 0475 0566 0585 10
24 0572 0,092 0246 0137 0,122 0210 0,128 07258 0467 0844 0670 0,785 0,804 0705 0,797 0,660 0,695 4
25 0,786 0,000 0000 0,000 0000 0163 0053 0000 038 1,000 1,000 1,000 1,000 0754 0,904 1,000 0,843 1
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3.7. TICARI CNF°’NIN KARAKTERIZASYONU

3.7.1. Kimyasal Analizler

3.7.1.1. HPLC Analizleri

Agartilmis soda-NaBH4 hamur lifine uygulanan homojenlestirme asamasi sonrasinda
elde edilen AHNn, AHEN4, AHON3 ve ticari olarak satin alinan ve pamuktan elde edilmis

nanoseliilozun (P-CNF) glukoz ve ksiloz degerleri Cizelge 3.68’de verilmistir.

Cizelge 3.68. AHn, AHEn4, AHON3 ve P-CNF iiriinlerinin kimyasal bilesimleri.

Kimyasal Bilesenler (%) AHnN AHEN4 AHON3 P-CNF
Glukoz 74.8+£0.76 69.1+0.00 64.7 £ 0.64 78.4+0.37
Ksiloz 22.2+0.72 21.6+0.07 5.63 £0.00 4.32+£0.48
Toplam Lignin 5.79 £ 0.04 2.69+0.14 3.58+0.13 0.97£0.14

Cizelge 3.68’deki degerler incelendiginde, P-CNF’ye ait glukoz ve ksiloz degerlerinin
sirasiyla %78.4 ve %4.32 oldugu goriilmekte olup elde edilen sonug literatiir ile paralellik
gostermektedir [269]. Calisma kapsaminda bugday saplarindan elde edilen optimum
orneklerin (AHn, AHEn4, AHOn3) glukoz ve ksiloz degerleri ise sirasiyla %60-75 ve
%5-25 arasinda degistigi goriilmektedir. Biitiin 6rneklerin kimyasal bilesimleri genel
olarak incelendiginde, P-CNF glukoz degeri ile AHn 6rnegine, ksiloz degeri ile AHOn3
ornegine daha yakin oldugu sdylenebilir. Pamuk, bugday sapina gore daha fazla seliiloz
icermekte olup, hemiseliiloz orani bugday sapina gore daha diisiiktiir. Bu ylizden P-
CNF’nin glukoz orani optimum 6rneklerden daha yiiksek, ksiloz orani ise daha diisiiktiir.
Literatiir calismalar1 incelendiginde, agartilmis pamugun %85-95 seliilloz ve %0.5-5.0
oraninda hemiseliiloz igerigine sahip oldugu goriilmektedir. Endiistriyel tekstil pamuk
atiklarindan asit hidrolizi ile nanoseliiloz elde edilen bir ¢alismada, agartilmis liflerin
%91.9 seliiloz ve %2.90 hemiseliilloz igerdigi belirtilmistir [270]. Bir diger ¢alismada
ticari pamuk liflerinin %97.2 seliiloz, %0.5 hemiselilloz ve %0.4 lignin igerdigi
belirtilmistir [271]. [272] tarafindan yapilan bir c¢alismada ise, agartilmis pamuk
nanoseliilloz liflerinin %97.7 seliiloz, %0.5 hemiseliiloz ve %0.4 lignin icerigine sahip

oldugu gézlemlenmistir.
3.7.1.2. FTIR Analizleri

Agartilmis soda-NaBH4 hamur lifine uygulanan homojenlestirme asamasi sonrasinda
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elde edilen AHn, AHEn4, AHON3 ve P-CNF’nin temel O-H gerilimleri, C-H gerilimleri,
C-O-C gerilimleri ve diger gerilimleri ayrintili olarak Sekil 3.115’te verilen FTIR

spektrumunda incelenmistir.
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Sekil 3.115. P-CNF, AHn, AHEn4 ve AHOn3 iiriinlerinin FTIR analizleri.

Seliilozda yer alan piranoz halkalariin C; ve Ce atomlarinda yer alan OH gruplarinin
molekiil i¢i ve molekiiller arasi hidrojen baglarindan kaynaklanan O-H gerilme
titresimine ait pik tiim drnekler igin 3334 cm™’de gozlenmistir [273]. Metilen gruplarina
ait C-H pikleri kristallik oranini olusturan selillozdaki 6nemli piklerden olup, CH:
asimetrik gerilme titresimine ait pik 2896 cm™’de goriilmektedir [25], [274]. Bu bolgede
periyodat oksidasyonu sonucu elde edilen AHOn3 6rneginde bir ¢atallanma s6z konusu
olup kimyasal bir kayma gériilmektedir. 1428 cm™’de ise Cs atomundaki CH. simetrik
biikiilme titresimine ait pik goriilmektedir [25], [275]. C-H halka deformasyonundaki
degisikligi ifade eden dnemli piklerden biri 896 cm™’de gdzlenmekte olup, bu pik makro
yapidaki seliilozun amorfluk derecesini de belirleyen unsurlardan biridir [204]. C-H
simetrik B glikozidik C-H rocking egilmesini gosteren pik 896 cm™’de goriilmektedir. Bu
bolgede AHON3 drneginin titresim degerinde belirgin bir degisim goriilmekte olup, C-H
egilme titresimine ait pik 894 cm™’de gozlenmistir. B-glikozidik bagdaki C-O-C
hareketlerini gosteren C1-O-Cs molekiil i¢i simetrik gerilme titresimi P-CNF, AHn ve
AHEn4 igin 1158 cm™’de, AHOn3 ise 1152 cm™’de goriilmektedir. C1-O-Cs molekiiller
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aras1 asimetrik gerilme titresimleri ise P-CNF, AHn ve AHEn4 icin 1028 cm™’de,
AHON3 ise 1024 cm™de goriilmektedir. Periyodat oksidasyonunun C-O-C
etkilesimlerini g0Osteren titresim piklerindeki 6nemli degisiklikler, modifikasyon
sirasinda seliilozun anhidroglukoz birimlerinin ikinci ve tglincii karbondaki komsu
diollerinin ayrilmasi sonucu ikinci ve {igiincii karbonda aldehit grubuna sahip iiriinlerin
olusmas1 [199], [200] ve amorflugun daha fazla etkilenmesinden [210]
kaynaklanmaktadir.

Pamuktan farkl1 tiretim metotlari ile elde edilmis nanoseliilozun literatiirde yer alan temel
O-H, C-H ve C-O-C gerilimlerini gosteren pikler Cizelge 3.69’da verilmistir. Cizelgedeki
pik degerleri ¢aligma kapsaminda kullanilan P-CNF’nin FTIR spektroskopisindeki pik
degerlerini destekler niteliktedir. P-CNF, AHn, AHEn4 i¢in O-H ve C-H gerilme ve
egilme titresimleri genel anlamda ayni dalga boylarinda titresim gosterirken, AHOn3
orneginin titresimlerinde ise farkliliklar goriilmektedir. C-O-C etkilesimlerini gdsteren
bolgelerde de P-CNF, AHn, AHEn4 benzer sekilde titresim degerleri gosterirken,
AHOn3’lin titresim degerlerinde belirgin bir sekilde farkliliklar goriilmektedir. FTIR
spektrumlart genel olarak degerlendirildiginde ise P-CNF ile AHn ve AHEn4’iin titresim

seviyelerinin benzer oldugu AHOn3 iin ise farkli oldugu sdylenebilir.

Cizelge 3.69. Pamuktan farkli iiretim metotlar1 ile elde edilen nanoseliilozun

fonksiyonel gruplarinin FTIR spektroskopisindeki pik degerlerinin literatiir

karsilagtirmasi.
P-CNF {iretim metodu Pik (cm?) Tlgili Gruplar Kaynak
Kimyasal muamele 3343.79 O-H gerilme
(NaOH/Okzalik asit muamelesi)
) [276]
+ 2900.65 C-H gerilme
Homojenlestirme
3300-3400 O-H gerilme
2893 C-H bolgesi
Homojenlestirme [277]
1430 CHa simetrik biikiilme
1032 C-O sinyali

248



Cizelge 3.69. (devam) Pamuktan farkli tiretim metotlar ile elde edilen nanoseliilozun

fonksiyonel gruplarinin FTIR spektroskopisindeki pik degerlerinin literatiir

karsilastirmasi.
3400 O-H gerilme
2897 C-H gerilme
C=0 gerilme (seliiloz
Asit Hidrolizi halkalarinin) [278]
1621
O-H biikiilme (absorbe
edilen su molekiiliiniin)
1028 C-OH gerilme
~3400 O-H gerilme
C=0 (hemiseliiloz asetil
1737 grubu/lignin i¢indeki
Asit Hidrolizi ester gruplari) [279]
1640 C=0 gerilme
1455, 1420,
CH; titresimleri
1370
3342.64 O-H gerilme
2900-2970 C-H gerilme
_J 1728.22 C=0 gerilme
Asit Hidrolizi i [280]
1050-1120 C-0O gerilme
C-O-C titresimi
1058.9
(piranoz halkast)
S 1350-1175
Asit Hidrolizi S=0 titresimi (R-SOs7) [281]
1000-750
) 3700-3000 O-H gerilme
Kimyasal muamele (NaOH)
CHg titresimleri ve
+ 1452 [282]
absorpsiyon bandi
Homojenlestirme
880 B-glikozidik bag

3.7.1.3. C13-NMR Analizleri

Agartilmis soda-NaBH4 hamur lifine uygulanan homojenlestirme asamasi sonrasinda

elde edilen AHNn, AHENn4, AHON3 ve P-CNF’nin **C-NMR spektrumlar: Sekil 3.116°da,

ayritili kimyasal kayma degerleri ise Cizelge 3.70’te verilmistir.

249



Amorf C alani

P-CNF

— T —T ——1 T — ——T — T — T
110 108 106 104 102 100 98 96 94 92 90 88 8 B4 82 B0 78 76 4 72 70 68 66 64 62 60 S8 56 54
Kimyasal kayma (ppm)

Sekil 3.116. P-CNF, AHn, AHEn4 ve AHOn3 iiriinlerinin **C-NMR analizleri.

Cs igin B3C sinyali 3. ve 5. karbona bagli O atomunun molekiil igi hidrojen baglarindan
kaynaklanirken, Cs igin *C sinyali ise 2. ve 6. karbona bagli O atomunun molekiil ici
hidrojen baglarindan kaynaklanmaktadir [283]. C4’lin oldugu bolge kristalin bolge
(diizenli fibril yiizeyi) olarak tanimlanirken, C4 ve C¢’nin yanindaki kiigiik pikler ise

amorf bolge (daha az diizenli bir fibril yiizeyi) olarak tanimlanmistir [273].

Cizelge 3.70. P-CNF, AHn, AHEn4 ve AHOn3 karsilastirmali 13C-NMR kimyasal

kayma degerleri.
. Kimyasal Kayma (ppm)
Ornek Ci Cs Cass Ce
P-CNF 103.42, 102.44 87.07 73.19, 70.50, 69.78 63.23
AHnN 103.42 87.07 73.45,70.76 63.23
AHEN4 103.66 87.52 73.65, 71.01 63.67
AHON3 103.42 87.58 73.70, 70.95, 70.27 63.50, 62.21

Sekil 3.116 ve Cizelge 3.70 birlikte incelendiginde, P-CNF, AHn, AHEn3 ve AHOn3’{in
13C-NMR piklerinin kimyasal kayma degerlerinde farkliliklar olup, C1 102-104 ppm,
Ca,35 piklerinin 68-78 ppm, C4 pikini 86-88 ppm ve Ce pikinin ise 62-64 ppm araliginda
oldugu gorilmektedir [273], [283], [284]. C1 pikleri; P-CNF, AHn ve AHOn3 i¢in 103.42
ppm’de gozlenirken AHEn4 i¢in 103.66 ppm’de gozlenmistir. Ayrica P-CNF’ nin C1
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bolgesinde bir ¢atallanma s6z konusu olup 102.44 ppm’de de bir kimyasal kayma degeri
daha gosterdigi goriilmektedir. Cz3s piklerinin oldugu boélgede minimal diizeyde
kimyasal kaymalar go6zlenirken, P-CNF ve AHOn3 piklerinde catallanma oldugu
goriilmektedir. C4 ve Cg pikleri P-CNF ve AHn igin benzer kimyasal kayma degeri (Ca
icin 87.07, Ce i¢in 63.23) gosterirken AHEn4 ve AHOn3 o6rneklerinin kimyasal kayma
degerlerinde farkliliklar goriilmektedir. Tiim 6rneklerin kristal/amorf yapilarinin farkl
olmasindan dolayr C4' {in ve Ce¢'min yanindaki pik alanlarinda ve kimyasal kayma
degerlerinde farkliliklar goriilmektedir. Genel anlamda bakildiginda ise P-CNF’nin pik
siddetlerinin ve pik alanlarinin daha yiiksek oldugu, kimyasal kayma degerleri agisindan
P-CNF ve AHn orneklerinin birbirine daha yakin degerler gosterdigi goriilmekte olup,
FTIR sonuglar1 da bu yorumu desteklemektedir.

3.7.2. Reolojik (Viskoelastik) Analizler

Agartilmis soda-NaBH4 hamur lifine uygulanan homojenlestirme asamasi sonrasinda
elde edilen AHn, AHENn4, AHON3 ve P-CNF’nin kayma hizi-kayma gerilimi, kayma hizi-
viskozite ve frekans-tan 0 grafikleri sirastyla Sekil 3.117, Sekil 3.118 ve Sekil 3.119°da

verilmistir.
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Sekil 3.117. P-CNF, AHn, AHEn4 ve AHOn3 iiriinlerinin kayma hizi-kayma gerilimi
grafigi.

Uretim ydntemleri ve siispansiyon kaynagina bakilmaksizin sulu bir ortamda nanoseliiloz
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ornekleri psodoplastiklik ve kayma incelmesi davranist agisindan tanimlanabilen belirli
reolojik 6zellikler gostermektedirler [59], [65]. Sekil 3.117 incelendiginde, kayma hizi
degerleri arttikca genel anlamda kayma gerilimi degerlerinin de arttig1 gézlenmektedir.
Bu seliiloz fibrillerine uygulanan gerilim sonrasi kesme kuvveti ile topaklanan liflerin

birbirinden ayrilmasiyla akma hizinin artmasindan kaynaklanmaktadir.

Agartilmis soda-NaBH4 hamur lifine uygulanan homojenlestirme asamasi sonrasi elde
edilen AHn oOrnegi diger Orneklere gore daha yiiksek kayma gerilimi degeri
gostermektedir. En diisiik (1.101-1.10% 1/s) ve en yiiksek (1.10%-1.107 1/s) kayma hizi
degerlerinde en diisiik gerilim degeri AHOn3 Orneginde goriilmektedir. P-CNF’nin
gerilim degerleri acisindan AHEn4 ve AHOn3 orneklerine daha yakin oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 3.118. P-CNF, AHn, AHEn4 ve AHOn3 {iriinlerinin kayma hizi-viskozite grafigi.

CNF iiriinlerinin kayma hiz1 arttikga viskozite degerlerinin azaldigi goriilmektedir [59],
[65], [70]. Tiim 6rneklerin viskozite davraniglarina bakildiginda ise genel anlamda kayma
incelmesi davranisi gosterdikleri gozlenmistir [212], [217], [218], [284]. Ayni sicaklikta
akis indeks degerinin artmasiyla 6rneklerin daha az psddoplastik davranig sergiledikleri
goriilmektedir. Bu, seliiloz zincirlerinin hareket kabiliyetinin arttigint ve molekiiler
zincirler arasindaki direncin azaldigini gostermektedir [284]. Sekil 3.118 incelendiginde,
diisiik (1.10°-1.10 1/s) ve yiiksek (1.10%-1.10° 1/s) kayma hizlarinda en diisiik viskozite

degeri yine AHOn3 6rneginde goriilmektedir. P-CNF’nin viskozite degerleri agisindan
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AHEn4 ve AHOn3 o6rneklerine daha yakin oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.119. P-CNF, AHn, AHENn4 ve AHOn3 iiriinlerinin frekans-tan 6 grafigi.

Numunelerin viskoz ve elastik davraniglarini belirlemek amaciyla yapilan dinamik reoloji
calismalarinda storage modulus (G') ve loss modulus (G") degerlerinden yola ¢ikarak
farkli frekans araliklarinda elde edilen verilerden tan 0 degerleri hesaplanmistir. Elde
edilen tan 6 degeri 0-1 araliginda ise numuneler elastik davranig gosterirken, 1 degerinin
tistiinde ise viskoz davranig gosterdigi bilinmektedir [59]. Grafik incelendiginde, tan 0
degerleri 1’in iistiinde olup tiim 6rneklerin viskoz bir davranis sergiledigi goriilmektedir.
P-CNF diger orneklerle (AHn, AHEn4, AHOn3) kiyaslandiginda diisiik ve yiiksek
frekans araliklarinda daha yiiksek tan 0 degerine sahip olup viskoz ozelligi diger
orneklere nazaran daha fazladir. Bu baglamda P-CNF viskoz 6zellikler agisindan AHEn4

ornegine daha yakin olarak goriilmektedir.

3.7.3. Morfolojik ve Yapisal (SEM) Analizler

Agartilmis soda-NaBH4 hamur lifine uygulanan homojenlestirme asamasi sonrasinda

elde edilen AHn, AHEn4, AHON3 ve P-CNF’nin SEM goriintiileri Sekil 3.120°de

verilmistir.
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Sekil 3.120. P-CNF, AHn, AHEn4 ve AHOn3 iriinlerinin SEM goriintiileri. al-a2) P-
CNF, b1-b2) AHn, c1-2) AHEN4, d1-d2) AHON3.

Sekil 3.120°de P-CNF, AHn, AHEn4 ve AHOn3 6rneklerinin SEM goriintiileri 100 pm
ve 1 um skalasinda verilmistir. 100 pm skalasinda genis yelpazede alinan goriintiilerde
um genisligindeki liflerin giderek pargalandigi ve 1 um skalasinda daha yakindan alinan
goriintiilerde ise yer yer nanofibrillerin yer aldig1 goriilmektedir. Optimum olarak segilen
orneklerin (AHn, AHEn4 ve AHON3) ve P-CNF’nin mikrofibril ¢aplarinin ortalama 10-
40 nm genislige sahip oldugu goriilmektedir [75]. P-CNF’nin 1 um skalasindaki SEM
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goriintiisiine bakildiginda lif boyutlarinin daha stabil ve lif dagilimin daha homojen bir

sekilde oldugu goriilmektedir.

Nanofibril seliilozlarin ¢ap ve uzunlugu uygulanan mekanik ve kimyasal islemlere gore
degisiklik gostermektedir. Farkli basing degerleri ve odaciklardan gecis sayisina gore
CNF’lerin boyutlart 20-50 nm genisliginde ve birka¢ pm uzunlugunda degismektedir
[75]. [93], yaptiklar1 bir ¢alismada bugday samanindan elde ettikleri CMF’nin lif
caplarinin 10-80 nm oldugunu belirtmislerdir. [124] ise yaptiklar1 ¢alismada o6giitiiciiden
15 kez gecirdikleri hamur liflerinden 20-50 nm genisliginde mikrofibril seliilozlar elde
etmislerdir. Diger bir ¢calismada ise benzer sekilde dgiitiicti yardimiyla 15 nm genislige
sahip homojen yapida CMF elde edilmistir [69]. Baska bir ¢alismada da mekanik
karistirma ile yapilan 6n muamele sonrasinda 15-20 nm genisliginde homojen yapida
CMEF elde edilmistir [125]. [127] ise yaptiklar1 ¢calismada mikrofluidizer ile elde ettikleri
karboksimetillenmis CMF’yi, 0n isleme tabi tutulmamis CMF ile kiyaslamiglar ve lif
boyutlarinin sirasiyla 10-15 nm ve 10-30 nm ¢apa sahip oldugunu belirtmislerdir. [59] ise
enzimatik 6n islemin ardindan elde ettikleri mikrofibrillenmis seliiloz liflerinin 20-30
nm’lik ¢aplara sahip oldugunu belirtmislerdir. Literatiirde karsilasilan sonucglara gore
mekanik ve kimyasal 6n islemlerin mikrofibril seliiloz morfolojisi tizerinde etkili oldugu
goriilmektedir. Farkli hammaddelerden elde edilen mikrofibril seliilozlarin boyutlarini
dogru bir sekilde karsilastirmak zor olsa da, seliiloz kaynagina gore liflerin farkli nitelik,

c¢ap ve uzunluklara sahip olduklar1 goriilmektedir [75].

3.7.4. Termal Analizler

3.7.4.1. DSC Analizleri

Agartilmis soda-NaBH4 hamur lifine uygulanan homojenlestirme asamasi sonrasinda
elde edilen AHNn, AHEn4, AHON3 ve P-CNF’nin DSC grafigi Sekil 122’de, bozunma

sicakliklar ise Tablo 68’de verilmistir.
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Sekil 3.121. P-CNF, AHn, AHEn4 ve AHOn3 {iriinlerinin DSC analizleri.

Sekil 3.121°deki grafik incelendiginde, 20°C ile 80°C arasinda neme bagl olarak kiigiik
agirlik kayiplarinm oldugu goriilmektedir [281]. 100°C ile 220°C arasinda seliilozdan
kaynakli olarak genis endotermik bir pik gézlenmektedir [223], [225], [227]. Optimum
olarak secilen CNF orneklerinin (AHn, AHEn4 ve AHOn3) hammaddesi bugday sapi, P-
CNF’nin ise hammaddesi pamuk sapidir. Gerek hammadde farkliligi gerekse iiretim
yontemlerindeki (uygulanan 6n islem) farklilik nedeniyle selillozun halka yapisinda
meydana gelen deformasyon cesitliligi polimerizasyon derecesini etkileyerek
kristallik/amorfluk oranini degistirmektedir. Homojenlestirme isleminde hiicre tipi ve
hiicrelerden gecis sayist da kristallik oranini degistiren 6nemli bir faktordiir. Tiim bu
faktorler neticesinde optimum olarak secilen 6rnekler (AHn, AHEn4 ve AHOn3) ile P-
CNF ornegi arasinda termal kararlilik agisindan farkliliklar oldugu goriilmektedir.
AHON3 ve P-CNF’nin T1 ve T2 olmak iizere iki bozunma sicakligi, AHn ve AHEn4’iin
ise T1 olmak iizere tek bozunma sicakligi gosterdikleri goriilmektedir. P-CNF’nin Ti
bozunma sicaklig1 171.2°C olup, buna en yakin deger AHEn4 (178.3°C) d6rnegine aittir
(Cizelge 3.71).

Cizelge 3.71. P-CNF, AHn, AHEn4 ve AHOn3 {iriinlerinin bozunma sicakliklari.

Ornek T.(°C) AH; (mJ/mg) T, (°C) AH, (mJ/mg)

AHn 151.1 32.7 - -
AHEN4 178.3 57.6 - -
AHON3 146.0 36.1 204.9 11.6
P-CNF 171.2 64.0 252.0 59.5
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3.7.4.2. TGA Analizleri

Agartilmis soda-NaBH4 hamur lifine uygulanan homojenlestirme asamasi sonrasinda
elde edilen CNF f{iriinii (AHn), optimum seliilaz enzim uygulamasi ile elde edilen CNF
tirtinii (AHEn4), periyodat oksidasyonu sonucu elde edilen CNF-OX iiriinii (AHOn3) ve
P-CNF’nin TGA grafigi Sekil 3.122°de, bozunma miktarlari ise Sekil 3.123’te verilmistir.

Sekil 3.122°deki TGA grafigi incelendiginde, AHn Orneginin termal direncinin diger
orneklere nazaran daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Agartilmis soda-NaBHs hamur
lifine uygulanan enzimatik muamale ve oksidasyon islemlerini takiben yapilan
homojenlestirme islemi sonrasinda elde edilen AHEn4 ve AHOn3 orneklerinin termal
direnclerinin distigi goriilmektedir. P-CNF 6rneginin termal direnci, AHn ve AHEn4
orneklerinden daha diisiik, AHOn3 6rneginden ise daha yiiksektir.

1100.0
180.0
160.0
O
-
140.0
120.0
AHn AHEn4  AHON3 190
0.0 50.0 100.0 150.0 200.0 250.0 300.0 350.0 400.0 450.0
Sicakhik (°C)

Sekil 3.122. P-CNF, AHn, AHEn4 ve AHOn3 {iriinlerinin TGA analizleri.

Sekil 3.123 incelendiginde ise, ilk bolge olan 25-150°C araliginda %?2-14 oraninda su ve
diisiik molekdil agirlikli yapilarin uzaklastigi [226], [276]; ikinci bélge olan 150-375°C
araliginda %52-59 oraninda seliiloz, hemiseliiloz ve ligninin yapidan uzaklastigi [224];
tiglincii bolge olan 375-450°C arasinda ise karbonizasyon ve %4-20 arasinda ligninin
yapidan uzaklastig1 gozlenmistir. P-CNF’nin bozunma miktarlar1 incelendiginde, birinci
ve ikinci bolgede AHEn4 6rnegine daha yakin degerlere sahip oldugu, {i¢iincii bolgede

ise bozunma miktarimin diger 6rneklerden daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.123. P-CNF, AHn, AHENn4 ve AHON3 iiriinlerinin bozunma miktarlari.

3.8. LABORATUVAR VE SERI URETIM OLCEKLI P-CNF KATKILI KAGIT
URETIMLERI VE TESTLERI

3.8.1. Mekanik Ozellikler

Her dort farkli denemede de P-CNF kullanimu ile seri liretim i¢in optimizasyon ¢aligmasi
hedeflenmis olup en uygun parametreyi bulmak adina deney tasarimi gergeklestirilmistir.
Buna gore P-CNF’nin %0.5 oraninda ve modifiye nisasta kullanimi ile birlikte fluting
kagitlarda (160 g/m?) uygulanmasi optimum parametre olarak belirlenmistir. Calisma
kapsaminda tedarik edilen P-CNF, seri iiretimde kullanilan atik kagit liflerine ilave
edildiginde mukavemet 6zellikleri gelistirilmis ambalaj kagidi ve kartonlarin {iretimi

hedeflenen amag¢ dogrultusunda gergeklestirilmistir.
3.8.1.1. Kopma Direnci

Calismada birinci asama kapsaminda seri {iretim is akisindan temin edilen fluting kagit
hamuru kontrol (CNF ile modifiye edilmemis) numuneleri; (130 g/m?) biinyeden %2 ve
%4 konsantrasyonlarinda P-CNF ve %1 Kkonsantrasyonunda PAM, %l
konsantrasyonunda RK gibi baglayicilar ilave edilerek elde edilen numunelere gore daha
disik (18.5 Nm/g) kopma indis degeri vermistir. Kontrol numunesine %31
konsantrasyonda PAM ve %1 konsantrasyonunda RK eklenmesi ise kopma direncini
sirastyla %1.15 ve %2.20 oranlarinda artirmustir. Ote yandan kontrol numunesine
baglayict maddelerin disinda P-CNF eklendiginde ise en yiiksek kopma indis degeri (21,1
Nm/g) %1 konsantrasyonunda PAM+%2 P-CNF uygulamasi sonrasinda elde edilmis
olup, kontrol numunesine gore %13.9’luk bir artis saglandigr gézlemlenmistir (Sekil
3.124a). Elde edilen bu sonug literatiir ¢caligmalariyla da paralellik gostermis, [157]
yaptiklari calismada atik kagit liflerine CNF’yi C-PAM ile birlikte blinyeden kattiklarinda
kopma degerlerinde artis gozlemlemislerdir. Elde edilen degerlerin istatistiksel analiz

sonuglari, P-CNF’nin farkli konsantrasyonlarda cesitli baglayict ve kagit katki
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kimyasallar1 varhginda, 130 g/m? gramajinda iiretilen kontrol fluting hamur liflerine
biinyeden eklenmesi suretiyle iiretilen kagitlarin kopma indis degerleri lizerinde dnemli

bir etkiye sahip oldugunu gostermektedir (p<0.01).

Ikinci asama kapsaminda ise fluting kagit hamuruna baglayict veya kagit katki
kimyasallar1 katilmaksizin, nisastasiz, ylizeyden %0.5, 1, 2, 3 ve 4 oranlarinda P-CNF
eklendiginde, kontrol numunesine (18,0 Nm/g) nazaran kopma indis degerlerini 18.1-
20.3 Ng/m araliginda artirdiklari gézlemlenmistir. En yiiksek artis, %3 CNF
konsantrasyonunda (%13.0) meydana gelmistir (Sekil 3.124b). Bu durum artan CNF
konsantrasyonunun lifler arasinda daha fazla hidrojen bagi olusumuna sebebiyet vererek
kopma indis degerlerini artirmasi olarak agiklanabilir. [241]-[244]. Bu kapsamda kopma
direnci agisindan elde edilen sonuglar ikinci asamada birinciye oranla daha olumlu bir
etkinin saglanabildigini ortaya koymustur. Elde edilen degerlerin istatistiksel analiz
sonuglar1, P-CNF’nin farkl1 konsantrasyonlarda size press kisminda 130 g/m? gramajinda
tiretilen kontrol fluting hamur liflerine eklenmesi suretiyle iiretilen kagitlarin kopma indis

degerleri tizerinde 6nemli bir etkiye sahip olmadigin1 gostermektedir (p>0.05).

Uciincii asama kapsaminda ise P-CNF’nin; nisasta varliginda %0,5, 1, 2, 3 ve 4
oranlarinda 130 g/m? gramajinda iiretilen kontrol fluting hamur liflerine (26.4 Nm/g)
yiizeyden eklenmesi ile kopma indis degerleri 42.8-49.0 Nm/g araliginda gézlemlenmistir
(Sekil 3.124c¢). Elde edilen bu sonuglar literatiir ile karsilastirildiginda da benzer sonuglar
goriilmekte olup, [163] tarafindan modifiye nisasta destekli CNF uygulamas ile iiretilen
kagitlarin mukavemet 6zelliklerinin 6nemli dlglide gelistigi tespit edilmistir. Size press
kisminda eklenen CNF’lerin, %0,5 oraninda kullanildiginda en yiiksek (44,3 Nm/g)
kopma indis degerini gostermesi, bu denemenin birinci ve ikinci denemeye nazaran daha
belirgin bir ivme kaydetmesi ve CNF varliginda kontrol fluting hamur liflerine gore
meydana gelen artis orani (%67.8) da dikkate alinacak olursa ¢alismanin bundan sonraki
kisminda bahsedilen parametreler optimum parametreler (yiizeyden uygulama, %0.5
CNF ve %9 konsantrasyonda nigasta) olarak kullanilacaktir. Elde edilen degerlerin
istatistiksel analiz sonuglari, P-CNF’nin farkli konsantrasyonlarda size press kisminda
kontrol fluting hamur liflerine nisasta ile birlikte eklenmesi suretiyle 130 g/m? gramajinda
tiretilen kagitlarin kopma indis degerleri ilizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugunu

gostermektedir (p<0.05).

Dordiincii asama kapsaminda belirlenen parametreler ile birlikte elde edilen etkiyi

artirmak i¢cin P-CNF (%0.5) daha yliksek gramajda iiretilen fluting kagitlarina nisasta
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varhginda yiizeyden ilave edildiginde; 160 g/m? gramajinda iiretilen fluting kagitlarinin
kopma indis degeri 42.6 Nm/g olarak gézlemlenmis ve kontrol fluting hamur liflerine
nazaran %40.3’lik bir artis saglanmistir (Sekil 3.124d). Elde edilen degerlerin
istatistiksel analiz sonuglari, P-CNF’nin farkli konsantrasyonlarda size press kisminda
160 g/m? gramajinda iiretilen kontrol fluting hamur liflerine nisasta ile birlikte eklenmesi
suretiyle retilen kagitlarin kopma indis degerleri iizerinde onemli bir etkiye sahip

olmadigini géstermektedir (p>0.05).

Dordiincli asama kapsaminda laboratuvar kosullarinda saglanan optimum etkiyi seri
{iretim noktasinda gdzlemlemek amaciyla 160 g/m? gramajinda iiretilen fluting
kagitlarina P-CNF (%0.125, 0.25 ve 0.5) nisasta ile birlikte yiizeyden uygulandiginda
laboratuvar c¢aligmalarina paralel olarak CNF uygulamasiyla kopma direnci artis
gostermis olup, en yiiksek kopma indis degeri nisasta varliginda yiizeyden %0.5 P-CNF
(55.1 Nm/g) uygulamasi sonrasinda kaydedilmistir (Sekil 3.124¢). Elde edilen degerlerin
istatistiksel analiz sonuglari, P-CNF’nin farkli konsantrasyonlarda size press kisminda
160 g/m? gramajinda iiretilen kontrol fluting hamur liflerine nisasta ile birlikte eklenmesi
suretiyle iiretilen kagitlarin kopma indis degerleri iizerinde 6nemli bir etkiye sahip

olmadigini géstermektedir (p>0.05).

Fluting (Blinye) 130g/m? a
O2% B4%
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Sekil 3.124. P-CNF’nin farkli baglayici ve kagit katki kimyasallari ile birlikte fluting

hamur liflerinden elde edilen kagitlarin kopma direnci tlizerine etkisi.
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Sekil 3.124. (devam) P-CNF’nin farkli baglayici ve kagit katki kimyasallar ile birlikte

fluting hamur liflerinden elde edilen kagitlarin kopma direnci iizerine etkisi.
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Sekil 3.124. (devam) P-CNF’nin farkli baglayici ve kagit katki kimyasallar ile birlikte

fluting hamur liflerinden elde edilen kagitlarin kopma direnci iizerine etkisi.

P-CNF’nin nisasta ile birlikte kontrol fluting hamur liflerine eklenmesi sonucunda kopma
indis degerlerinde meydana gelen artislar, nisastasiz fluting hamur liflerine nazaran daha
yiiksek kaydedilmistir. Bu durum direng 6zelliklerini artirmak amaciyla anyonik 6zellik
gosteren nanoseliilozlarin kagit tiretiminde kullanilmasi durumunda bu materyallerin
kagit liflerine tutunmasini kolaylastirmak amaciyla katyonik nisasta eklenmesinin dogru
bir adim olacagim1  gostermektedir [285]. Benzer bir c¢alismada; farkh
konsantrasyonlardaki CNF’nin yine farkli konsantrasyonlarda katyonik nisasta varliginda
yar1 agartilmis soda kagit hamurundan elde edilen kagit numuneleri iizerindeki etkisini
gormek amaciyla ticari olarak temin edilen CNF, %0.1, 0.5, 1 ve 2 oranlarinda ve
katyonik nisasta ise %0.2, 0.4, 0.6 oranlarinda kullanilarak gesitli kombinasyonlar elde
edilmis olup, elde edilen kombinasyonlara gore; %0.5 CNF ile %0.4 oranlarinda katyonik
nigasta eklenen kagitlarda kopma indis degerinde kontrol numunesine oranla %43.0 artis

gozlemlenmistir [163].

Ote yandan calisma kapsaminda hamur karisimina katyonik nisasta ve CNF birlikte
eklendiginde, tek basina katyonik nisasta ilavesine kiyasla kagit numunelerinin
mukavemet ozellikleri 6nemli olgiide gelistirilmistir. Ayni katyonik nisasta oraninda
tespit edilen kopma indisleri, CNF eklenmesiyle kademeli olarak artmistir. Seliilozik lif,
katyonik nisasta ve CNF'lerin hidroksil gruplariin kimyasal yap1 benzerligi, katyonik
nisastanin pozitif yiikii ile bir araya geldiginde baglanmanin iyilesmesine katki

saglamistir. Elde edilen bu sonug ise yapilan denemelerde farkli oranlarda kullanilan

262



katyonik nigastanin CNF’lerin tutunmasini iyilestirdigi ve artan konsantrasyona bagl
olarak maksimum oranda CNF’nin etkin bir sekilde kagidin yapisinda tutundugunu
gostermektedir [163].

3.8.1.2. Patlama Direnci

Birinci asama kapsaminda fluting kagit hamuru kontrol numuneleri; (130 g/m?) biinyeden
%2 ve %4 konsantrasyonlarinda P-CNF ve %1 konsantrasyonunda PAM, %1
konsantrasyonunda RK gibi baglayicilar ilave edilerek elde edilen numunelere gore daha
diisiik (0.96 kPam?/g) patlama indis degeri vermistir. Kontrol numunesine %]
konsantrasyonunda RK ve %1 konsantrasyonunda PAM eklenmesi ise patlama direncini
sirastyla %7.32 ve %8.71 oranlarinda artirmistir. Ote yandan kontrol numunesine
baglayict maddelerin disinda P-CNF eklendiginde ise en yiiksek patlama indis degeri
(1.16 kPam?/g) %1 konsantrasyonunda RK+%4 P-CNF uygulamasi sonrasinda elde
edilmis olup, kontrol numunesine gore %20.9°luk bir artis saglandigr gézlemlenmistir
(Sekil 3.125a). Elde edilen degerlerin istatistiksel analiz sonuglari, P-CNF’nin farkli
konsantrasyonlarda cesitli baglayici ve kagit katk1 kimyasallar1 varliginda, blinyeden 130
g/m? gramajinda iiretilen kontrol fluting hamur liflerine eklenmesi suretiyle iiretilen
kagitlarin patlama indis degerleri tizerinde Onemli bir etkiye sahip oldugunu

gostermektedir (p<0.05).

Ikinci asama kapsaminda ise fluting kagit hamuruna baglayict veya kagit katki
kimyasallar1 katilmaksizin, nisastasiz, yiizeyden %0.5, 1, 2, 3 ve 4 oranlarinda P-CNF
eklendiginde, kontrol numunesine (0.91 kPam?/g) nazaran patlama indis degerlerini 0.95-
2.01 kPam%g arahiginda artirdiklari gdzlemlenmistir. En yiiksek artis, %2 CNF
konsantrasyonunda (%120.1) meydana gelmistir (Sekil 3.125b). Kopma direncine paralel
bir sekilde P-CNF, kontrol fluting hamur liflerine size press kisminda eklendiginde
patlama indis degerlerinin artis gosterdigi tespit edilmistir. Elde edilen degerlerin
istatistiksel analiz sonuglari, P-CNF’nin farkli konsantrasyonlarda size press kisminda
130 g/m? gramajinda iiretilen kontrol fluting hamur liflerine eklenmesi suretiyle iiretilen
kagitlarin patlama indis degerleri iizerinde oOnemli bir etkiye sahip oldugunu

gostermektedir (p<0.01).

Ucgiincii asama kapsaminda ise P-CNF’nin; nisasta varliginda %0.5, 1, 2, 3 ve 4
oranlarinda 130 g/m? gramajinda iiretilen kontrol fluting hamur liflerine (1.86 kPam?/q)

yiizeyden eklenmesi ile patlama indis degerleri 4.46-4.87 kPam?%g araliginda
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gdzlemlenmistir (Sekil 3.125¢). Ote yandan patlama direnci lifler arasi baglanti
miktarma, bireysel lif saglamligina bagli olup, kagidin makine yonii ve enine yon
saglamlik oranindan ve kagidin uzama miktarindan etkilenir [242]. Dolayisiyla bu
calismada da farkli CNF konsantrasyonlar1, kontrol fluting hamur liflerine Size press
kisminda eklendiginde patlama indis degerlerini artirmasi artan lifler arasi baglanti
miktari ile agiklanabilir. Elde edilen degerlerin istatistiksel analiz sonuglari, P-CNF’nin
farkl konsantrasyonlarda size press kisminda kontrol fluting hamur liflerine nisasta ile
birlikte eklenmesi suretiyle 130 g/m? gramajinda iiretilen kagitlarin patlama indis

degerleri lizerinde 6nemli bir etkiye sahip olmadigin1 géstermektedir (p>0.05).

Dordiincii asama kapsaminda belirlenen parametreler ile birlikte P-CNF (%0.5) daha
yiksek gramajda tretilen fluting kagitlarina nisasta varliginda yiizeyden ilave
edildiginde; 160 g/m? gramajinda iiretilen fluting kagitlarin patlama indis degeri 2.39
kPam?/g olarak gozlemlenmis ve kontrol fluting hamur liflerine nazaran %31.4°liik bir
artis saglanmisgtir (Sekil 3.125d). Elde edilen degerlerin istatistiksel analiz sonuglari, P-
CNF’nin farkli konsantrasyonlarda size press kisminda 160 g/m? gramajinda iiretilen
kontrol fluting hamur liflerine nisasta ile birlikte eklenmesi suretiyle iiretilen kagitlarin
patlama indis degerleri iizerinde 6nemli bir etkiye sahip olmadigini gostermektedir

(p>0.05).

Dordiincii asama kapsaminda laboratuvar kosullarinda saglanan optimum etkiyi Seri
{iretim noktasinda gozlemlemek amaciyla 160 g/m? gramajinda iiretilen fluting
kagitlarina P-CNF (%0.125, 0.25 ve 0.5) nisasta ile birlikte ylizeyden verildiginde
laboratuvar ¢aligmalarina paralel olarak CNF uygulamasiyla patlama direnci artig
gostermis olup, en yliksek patlama indis degeri nisasta varliginda ylizeyden %0.5 P-CNF
(2.02 kPam?%g) uygulamasi sonrasinda kaydedilmistir (Sekil 3.125€). Elde edilen
degerlerin istatistiksel analiz sonuglari, P-CNF’nin farkli konsantrasyonlarda size press
kisminda 160 g/m? gramajinda iiretilen kontrol fluting hamur liflerine nisasta ile birlikte
eklenmesi suretiyle tiretilen kagitlarin patlama indis degerleri {izerinde 6nemli bir etkiye

sahip olmadigini géstermektedir (p>0.05).
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Sekil 3.125. P-CNF’nin farkli baglayict ve kagit katki kimyasallar ile birlikte fluting

hamur liflerinden elde edilen kagitlarin patlama direnci iizerine etkisi.
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Sekil 3.125. (devam) P-CNF’nin farkli baglayici ve kagit katki kimyasallar1 ile birlikte

fluting hamur liflerinden elde edilen kagitlarin patlama direnci iizerine etkisi.

P-CNF’nin baglayic1 ve kagit katki kimyasallar1 gibi farkli biyopolimerik malzemeler ile
birlikte ¢esitli kombinasyonlarda kontrol fluting hamur liflerine eklenmesi sonucunda
patlama indis degerlerinde meydana gelen artislar uygulanan malzemelere bagli olarak
CNF’nin dolgu maddeleri arasinda oldukga yeterli bir baglanmayr olumlu yoénde
destekledigini bir kez daha ortaya koymaktadir [286]. [287] tarafindan yapilan benzer bir
calismada, yaprakli ve igne yaprakli agartilmis kraft hamuruna; %2 CNF ve %2.5
katyonik nisasta (KN) ilave edilerek 80 g/m? gramajinda iiretilen kagit numunelerinde en
yiiksek patlama degerleri gozlemlenmistir. Bu durum KN+CNF kompozit dolgu
maddelerinin seliiloz elyaflariyla daha yiiksek bir baglanma kabiliyetine sahip olmasiyla

aciklanabilir. Seliiloz ve nisasta, her molekiilde ii¢ serbest hidroksil grubuna sahip olan
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D-glikoz polimerleri oldugundan, su molekiilii ile birlikte yogun hidrojen baglar1 olusur.

Ote yandan; CNF ilavesinin hamur liflerinin patlama direnci iizerindeki etkisi ise
literatiirde tartismali bir konudur. [163]; biyolojik katki maddelerinin 6zellikle de
CNF’nin katyonik nisasta etkinligini artirdigin1 vurgulayarak, patlama mukavemetlerini
artirdigin1 belirtmis, yaptiklar1 ¢aligmada yar1 agartilmis soda kagit hamurundan elde
edilen kagit numunelerinin patlama indis degerlerinde %18 oraninda bir artis tespit
etmislerdir. Ayrica bir diger ¢alismada; atik kartondan elde edilen hamur liflerine %2
oraninda CNC ve kimyasal olarak modifiye edilen CNC’ler ilave edildiginde kontrol
kagitlarina gore patlama direnci, %10.8-46.0 oranlarinda artis gdstermistir [249]. Ote
yandan kiispe hamur liflerine farkli oranlarda CMF eklendiginde ise patlama direncinin
diistiigii belirtilmistir [242].

3.8.1.3. I¢ Baglanma Direnci (Internal Bond)

Birinci asama kapsaminda fluting kagit hamuru kontrol numuneleri; (130 g/m?) biinyeden
%2 ve %4 konsantrasyonlarinda P-CNF ve %1 konsantrasyonunda PAM, %l
konsantrasyonunda RK gibi baglayicilar ilave edilerek elde edilen numunelere gore daha
diisiik (85.7 J/m?) 1B degeri vermistir. Kontrol numunesine %1 konsantrasyonunda RK
ve %1 konsantrasyonunda PAM kullanimi1 ise IB degerini sirasiyla %6.23 ve %9.34
oranlarinda artirmistir. Ote yandan kontrol numunesine baglayict maddelerin disinda P-
CNF eklendiginde ise en yiiksek 1B degeri (98.7 J/m?) %1 konsantrasyonunda PAM+%?2
P-CNF uygulamasi sonrasinda elde edilmis olup, kontrol numunesine goére %15.2°1ik bir
artis saglandig1 gézlemlenmistir (Sekil 3.126a). Elde edilen degerlerin istatistiksel analiz
sonuglari, P-CNF’nin farkli konsantrasyonlarda cesitli baglayict ve kagit katki
kimyasallar1 varliginda, biinyeden 130 g/m? gramajinda iiretilen kontrol fluting hamur
liflerine eklenmesi suretiyle iiretilen kagitlarin IB degerleri iizerinde 6nemli bir etkiye

sahip olmadigini géstermektedir (p>0.05).

Ikinci asama kapsaminda ise fluting kagit hamuruna baglayici veya kagit katki
kimyasallar1 katilmaksizin, nisastasiz, ylizeyden %0.5, 1, 2, 3 ve 4 oranlarinda P-CNF
eklendiginde, kontrol numunesine (76.3 J/m2) nazaran IB degerlerini 78.0-92.3 J/m?
araliginda artirdiklart gézlemlenmistir. En yiiksek artis, %4 CNF konsantrasyonunda
(%21.0) meydana gelmistir (Sekil 3.126b). Elde edilen degerlerin istatistiksel analiz
sonuglar1, P-CNF’nin farkli konsantrasyonlarda size press kisminda 130 g/m? gramajinda

tiretilen kontrol fluting hamur liflerine eklenmesi suretiyle tiretilen kagitlarin IB degerleri
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tizerinde dnemli bir etkiye sahip olmadigini géstermektedir (p>0.05).

Uciincii asama kapsaminda ise P-CNF’nin; nisasta varliginda %0.5, 1, 2, 3 ve 4
oranlarinda 130 g/m? gramajinda iiretilen kontrol fluting hamur liflerine (127.7 J/m?)
yiizeyden eklenmesi ile IB degerleri 340.0-552.3 J/m? araliginda gozlemlenmistir (Sekil
3.126¢). IB degerlerinde kontrol numunesine gore en yiiksek artis (%332.6) %1 CNF
eklenmesi ile elde edilmistir. Elde edilen degerlerin istatistiksel analiz sonuglari, P-
CNF’nin farkli konsantrasyonlarda size press kisminda kontrol fluting hamur liflerine
nisasta ile birlikte eklenmesi suretiyle 130 g/m? gramajinda iiretilen kagitlarin IB

degerleri lizerinde 6nemli bir etkiye sahip olmadigini1 gostermektedir (p>0.05).

Dordiincii asama kapsaminda belirlenen parametreler ile birlikte P-CNF (%0.5) daha
yiksek gramajda tretilen fluting kagitlarina nisasta varliginda yiizeyden ilave
edildiginde; 160 g/m? gramajinda iiretilen fluting kagitlarmin 1B degeri 207.7 J/m? olarak
gbzlemlenmis ve kontrol fluting hamur liflerine nazaran %64.7’lik bir artis saglanmistir
(Sekil 3.126d). Elde edilen degerlerin istatistiksel analiz sonuglari, P-CNF’nin farkli
konsantrasyonlarda size press kisminda 160 g/m? gramajinda iiretilen kontrol fluting
hamur liflerine nisasta ile birlikte eklenmesi suretiyle iiretilen kagitlarin IB degerleri

tizerinde dnemli bir etkiye sahip olmadigini géstermektedir (p>0.05).

Dordiincii asama kapsaminda laboratuvar kosullarinda saglanan optimum etkiyi Seri
{iretim noktasinda gozlemlemek amaciyla 160 g/m? gramajinda iiretilen fluting
kagitlarina P-CNF (%0.125, 0.25 ve 0.5) nisasta ile birlikte ylizeyden verildiginde
laboratuvar calismalarina paralel olarak CNF uygulamasiyla IB degeri artis gostermis
olup, en yiiksek IB degeri nisasta varhginda yiizeyden %0.5 P-CNF (361.0 J/m?)
uygulamasi sonrasinda kaydedilmistir (Sekil 3.126e). Elde edilen degerlerin istatistiksel
analiz sonuglari, P-CNF’nin farkli konsantrasyonlarda size press kisminda 160 g/m?
gramajinda tiretilen kontrol fluting hamur liflerine nisasta ile birlikte eklenmesi suretiyle
tretilen kagitlarin 1B degerleri iizerinde onemli bir etkiye sahip olmadigini

gostermektedir (p>0.05).
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Sekil 3.126. P-CNF’nin farkli baglayici ve kagit katki kimyasallari ile birlikte fluting

hamur liflerinden elde edilen kagitlarin IB degerleri lizerine etkisi.
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Sekil 3.126. (devam) P-CNF’nin farkli baglayici ve kagit katki kimyasallar1 ile birlikte

fluting hamur liflerinden elde edilen kagitlarin IB degerleri lizerine etkisi

IB testi, hem lifler arasindaki bag miktari1 hem de lifler arasindaki baglanmanin
gerceklestigi alanda iyilesme olup olmadigini gdsteren bir testtir ve ayn1 zamanda kagit
bilesenlerinin baglanma kapasitesi ile yakindan iligkilidir, 6zellikle dis lifler ve ince
pargalar arasindaki iliskide 6nemli bir rol oynar [288], [289]. Ayn1 zamanda, hem kagit
hamuru ozelliklerinden hem de kagit yapim islemi sirasinda kullanilan muamelelerden
etkilenmektedir [251]. Yapilan bir ¢alismada; Kolza atiklarindan elde edilen 75 g/m?
gramajinda kimyasal termomekanik hamura; mevcut dovme etkisini azaltmak amaciyla,
katyonik nisasta ve kolloidal silika varliginda, %3, 6 ve 9 oranlarinda CNF ilave edilmis
ve IB degerlerinde sirastyla %25.0, %37.3 ve %57.3 oranlarinda artis gézlemlenmistir

[290]. Bir diger calismada ise; agartilmis okaliptus kagit hamurunun enzimatik
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muameleye tabi tutulmasi ile 75 g/m? gramajinda elde edilen kagitlar ve enzimatik
muamelenin ardindan CNF ilave edilerek elde edilen kagitlarin IB degerleri
karsilastirilmistir. Sonuglar incelendiginde; hi¢ islem gérmemis kontrol hamuruna (51.9
JIm?) nazaran enzimatik muamele goérmiis hamurdan elde edilen kagitlarin IB degeri
175.4 J/Im? olarak belirlenmis olup; enzimatik muamele ile birlikte %1.5, 3.0 ve 4.5
oranlarinda CNF ilave edilen kagitlarin IB degerleri sirastyla 221.2, 298.7 ve 356.0 J/m?
olarak tespit edilmistir [149]. Ticari olarak temin edilen CNF’ler modifiye nisasta
varliginda fluting hamur liflerine size press kisminda eklendiklerinde kontrol hamuru
liflerine nazaran daha yiiksek spesifik ylizey alanina sahip olmalar1 nedeniyle ve lifler
arasindaki baglanti miktarinin artmasimi da saglayarak [241]-[244] IB degerlerini
artirdiklar gézlemlenmistir. Artan CNF konsantrasyonu ise lifler arasinda daha fazla

hidrojen bagi olusumuna sebebiyet vermesi dolayisiyla IB degerlerini artirmustir.

Buna ek olarak; kagit tabakalarinin olusumu sirasinda kagidin i¢ baglama direncinin bir
gostergesi olan Z-yoniindeki gerilme mukavemeti veya IB degerinin lifler aras1 baglanma
yetenegi tarafindan yonetildigi géz oniine alindiginda, CNF'nin eklenmesi ile lif aginin

yiik tasima kapasitesinin arttigi gozlemlenmistir [149].
3.8.1.4. Ezilme Testleri
e Short-Span Compression Test (SCT)

Birinci asama kapsaminda fluting kagit hamuru kontrol numuneleri; (130 g/m?) biinyeden
%2 ve %4 konsantrasyonlarinda P-CNF ve %1 konsantrasyonunda PAM, %1
konsantrasyonunda RK gibi baglayicilar ilave edilerek elde edilen numunelere gore daha
diisiik (16.1 Nm/g) SCT degeri vermistir. Kontrol numunesine %1 konsantrasyonunda
RK ve %1 konsantrasyonunda PAM kullanimi ise SCT degerini sirasiyla %6.21 ve %8.07
oranlarinda artirmistir. Ote yandan kontrol numunesine baglayici maddelerin disinda P-
CNF eklendiginde ise en yiiksek SCT degeri (19.2 Nm/g) %1 konsantrasyonunda
PAM+%2 P-CNF uygulamasi sonrasinda elde edilmis olup, kontrol numunesine gore
%19.0’luk bir artis saglandigr gézlemlenmistir (Sekil 3.127a). Elde edilen degerlerin
istatistiksel analiz sonuglari, P-CNF’nin farkli konsantrasyonlarda g¢esitli baglayict ve
kagit katki kimyasallar1 varhiginda, biinyeden 130 g/m? gramajinda iiretilen kontrol
fluting hamur liflerine eklenmesi suretiyle iiretilen kagitlarin SCT degerleri tizerinde

onemli bir etkiye sahip olmadigini gostermektedir (p>0.05).

Ikinci asama kapsaminda ise fluting kagit hamuruna baglayici veya kagit katki
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kimyasallar1 katilmaksizin, nisastasiz, yiizeyden %0.5, 1, 2, 3 ve 4 oranlarinda P-CNF
eklendiginde, kontrol numunesine (11.5 Nm/g) nazaran SCT degerlerini 12.0-18.1 Nm/g
araliginda artirdiklart gézlemlenmistir. En yiiksek artig, %2 CNF konsantrasyonunda
(%57.8) meydana gelmistir (Sekil 3.127b). Elde edilen degerlerin istatistiksel analiz
sonuglari, P-CNF’nin farkli konsantrasyonlarda size press kisminda 130 g/m2 gramajinda
tiretilen kontrol fluting hamur liflerine eklenmesi suretiyle iiretilen kagitlarin SCT

degerleri tizerinde 6nemli bir etkiye sahip olmadigin1 géstermektedir (p>0.05).

Ucgiincii asama kapsaminda ise P-CNF’nin; nisasta varliginda %0.5, 1, 2, 3 ve 4
oranlarinda 130 g/m? gramajinda iiretilen kontrol fluting hamur liflerine (22.4 Nm/g)
yiizeyden eklenmesi ile SCT degerleri 36.5-43.5 Nm/g araliginda gézlemlenmistir (Sekil
3.127¢). SCT degerlerinde; kontrol numunesine gore en yiiksek artis (%94.1) %4 CNF
eklenmesi ile elde edilmistir. Elde edilen degerlerin istatistiksel analiz sonuglari, P-
CNF’nin farkli konsantrasyonlarda size press kisminda kontrol fluting hamur liflerine
nisasta ile birlikte eklenmesi suretiyle 130 g/m? gramajinda iiretilen kagitlarm SCT
degerleri iizerinde énemli bir etkiye sahip oldugunu gostermektedir (p<0.05). Ugiincii
asamaya nazaran ilk iki agsamada elde edilen SCT degerlerindeki artislarin daha diisiik
oranda olmasinin nedeni, eklenen CNF'lerin daha diisiik fibrilasyon derecesine sahip
olmasi seklinde disiiniilebilir [246], [253], [288], [291], [292]. Dordiincii asama
kapsaminda belirlenen parametreler ile birlikte P-CNF (%0.5) daha yiiksek gramajda
iiretilen fluting kagitlarina nisasta varhiginda yiizeyden ilave edildiginde; 160 g/m?
gramajinda iretilen fluting kagitlarinin SCT degeri 32.6 Nm/g olarak g6zlemlenmis ve
kontrol fluting hamur liflerine nazaran %%37.5’lik bir artis saglanmistir (Sekil 3.127d).
Elde edilen degerlerin istatistiksel analiz sonuglari, P-CNF’nin farkli konsantrasyonlarda
size press kisminda 160 g/m? gramajinda iiretilen kontrol fluting hamur liflerine nisasta
ile birlikte eklenmesi suretiyle iiretilen kagitlarin SCT degerleri {izerinde 6nemli bir

etkiye sahip olmadigini gostermektedir (p>0.05).

Dordiincii asama kapsaminda laboratuvar kosullarinda saglanan optimum etkiyi seri
{iretim noktasinda gozlemlemek amaciyla 160 g/m? gramajinda iiretilen fluting
kagitlarina P-CNF (%0.125, 0.25 ve 0.5) nisasta ile birlikte yiizeyden verildiginde
laboratuvar c¢alismalarina paralel olarak CNF uygulamasiyla SCT degeri artis gostermis
olup, en yiikksek SCT degeri nisastaaa varliginda yiizeyden %0.5 P-CNF (16 Nm/g)
uygulamasi sonrasinda kaydedilmistir (Sekil 3.127¢). Elde edilen degerlerin istatistiksel

analiz sonuglari, P-CNF’nin farkli konsantrasyonlarda size press kisminda 160 g/m?
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gramajinda iiretilen kontrol fluting hamur liflerine nisasta ile birlikte eklenmesi suretiyle
tiretilen kagitlarin SCT degerleri tizerinde Onemli bir etkiye sahip oldugunu
gostermektedir (p<0.05).

[156] tarafindan atik karton kagitlarindan elde edilen hamur liflerine agartilmis okaliptiis
kraft hamurundan ve agartilmis ¢gam hamurundan tiretilen CNF’ler %4.5 oraninda ilave
edildiginde, SCT degerinde %40°’a varan oranlarda artislar tespit edilmistir. Ayrica [253]
tarafindan atik gazete kagidi ve eski oluklu mukavva liflerine, yine bu lif kaynaklarindan
TEMPO oksidasyonu sonrasinda elde edilen CNF’ler %1, 2 ve 3 oraninda katildiginda

SCT degeri %20’ye varan oranlarda artig gostermistir.

[291] ise ¢am kraft hamur liflerinden elde ettikleri CNF’yi; yaprakli aga¢ kimyasal
mekanik kagit hamur liflerine %3 oraninda ilave ettiklerinde 125 g/m? gramajinda
tiretilen kagitlarin SCT degerlerinde (21.9 Nm/g) kontrol numunesine (17.8 Nm/g) oranla
%23.0 artis gozlemlemislerdir. Bir diger ¢alismada da; agartilmig igne yaprakli kraft
hamur liflerinden elde edilen CNF, atik karton kagit hamur liflerine %1.5, 3, 4.5 ve 6
oraninda ilave edildiginde, SCT degeri %12.3, 16.3, 19.0 ve 23.4 oraninda artis
gostermistir [247].
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Sekil 3.127. P-CNF’nin farkli baglayici ve kagit katki kimyasallar ile birlikte fluting

hamur liflerinden elde edilen kagitlarin SCT degeri tizerine etkisi.
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Sekil 3.127. (devam) P-CNF’nin farkli baglayici ve kagit katki kimyasallar1 ile birlikte

fluting hamur liflerinden elde edilen kagitlarin SCT degeri {izerine etkisi.
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Sekil 3.127. (devam) P-CNF’nin farkli baglayici ve kagit katki kimyasallar ile birlikte

fluting hamur liflerinden elde edilen kagitlarin SCT degeri lizerine etkisi.

e Concora Medium Test (CMT)

Birinci asama kapsaminda fluting kagit hamuru kontrol numuneleri; (130 g/m?) biinyeden
%2 ve %4 konsantrasyonlarinda P-CNF ve %1 konsantrasyonunda PAM, %1
konsantrasyonunda RK gibi baglayicilar ilave edilerek elde edilen numunelere gore daha
diisiik (80.0 N) CMT degeri vermistir. Kontrol numunesine %1 konsantrasyonunda RK
ve %1 konsantrasyonunda PAM kullanimi ise CMT degerini sirasiyla %0.42 ve %2.08
oranlarinda artirmistir. Ote yandan kontrol numunesine baglayict maddelerin diginda P-
CNF eklendiginde ise en yiksek CMT degeri (100.0 N) %1 konsantrasyonunda
PAM+%2 P-CNF uygulamasi sonrasinda elde edilmis olup, kontrol numunesine gore
%25.0’1ik bir artis saglandigi gozlemlenmistir (Sekil 3.128a). Elde edilen degerlerin
istatistiksel analiz sonuglari, P-CNF’nin farkli konsantrasyonlarda cesitli baglayict ve
kagit katki kimyasallar1 varliginda, biinyeden 130 g/m? gramajinda iiretilen kontrol
fluting hamur liflerine eklenmesi suretiyle tiretilen kagitlarin CMT degerleri lizerinde

onemli bir etkiye sahip olmadigin1 gostermektedir (p>0.05).

Ikinci asama kapsaminda ise fluting kagit hamuruna baglayict veya kagit katki
kimyasallar1 katilmaksizin, nisastasiz, yiizeyden %0.5, 1, 2, 3 ve 4 oranlarinda P-CNF
eklendiginde, kontrol numunesine (74.0 N) nazaran CMT degerlerini 75.3-95.7 N
araliginda artirdiklart gézlemlenmistir. En yiiksek artis, %4 CNF konsantrasyonunda
(%29.3) meydana gelmistir Sekil 3.128b). Elde edilen degerlerin istatistiksel analiz

sonuglar1, P-CNF’nin farkli konsantrasyonlarda size press kisminda 130 g/m? gramajinda
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tiretilen kontrol fluting hamur liflerine eklenmesi suretiyle iiretilen kagitlarin CMT
degerleri tizerinde 6nemli bir etkiye sahip olmadigint gostermektedir (p>0.05). Farkli
konsantrasyonlarda CNF ilavesi, kontrol hamuru ile karsilastirildiginda CMT
degerlerinde artis saglanabilmistir ancak bu etkiler agikca en fazla %4 konsantrasyonunda
gerceklesmistir. Bu artis, muhtemelen, daha kiigiik yapilarin eklenmesiyle saglanan, lif

agmin daha iyi sekillenebilmesi ve daha fazla sayida lifler aras1 baglarla ilgilidir [293].

Ucgiincii asama kapsaminda ise P-CNF’nin; nisasta varliginda %0.5, 1, 2, 3 ve 4
oranlarinda 130 g/m? gramajinda iiretilen kontrol fluting hamur liflerine (126.3 N)
yiizeyden eklenmesi ile CMT degerleri 337.7-422.7 N araliginda goézlemlenmistir (Sekil
3.128c). CMT degerlerinde; kontrol numunesine gore en yiiksek artis (%234.6) %1 CNF
eklenmesi ile elde edilmistir. Elde edilen degerlerin istatistiksel analiz sonuglari, P-
CNF’nin farkli konsantrasyonlarda size press kisminda kontrol fluting hamur liflerine
nisasta ile birlikte eklenmesi suretiyle 130 g/m? gramajinda iiretilen kagitlarn CMT
degerleri iizerinde énemli bir etkiye sahip olmadigimi géstermektedir (p>0.05). CMT
degeri lifler aras1 baglant1 miktariyla dogru orantilidir ve bu bag miktar1 arttikca CMT
degeri de artar [254], [259]. Ote yandan ¢alismamiz kapsaminda CNF konsantrasyonunun
artmasindan ziyade, nisastanin tek basma degil de CNF ile birlikte kullanimina bagl

olarak lifler aras1 baglanti miktarini artirmastyla CMT degeri de artis gostermektedir.

Dordiincii agama kapsaminda belirlenen parametreler ile birlikte P-CNF (%0.5) daha
yiksek gramajda iretilen fluting kagitlarina nisasta varliginda yiizeyden ilave
edildiginde; 160 g/m? gramajinda iiretilen fluting kagitlarinin CMT degeri 241.3 N olarak
gbzlemlenmis ve kontrol fluting hamur liflerine nazaran %58.2’lik bir artis saglanmistir
(Sekil 3.128d). Elde edilen degerlerin istatistiksel analiz sonuglari, P-CNF’nin farkli
konsantrasyonlarda size press kisminda 160 g/m? gramajinda iiretilen kontrol fluting
hamur liflerine nisasta ile birlikte eklenmesi suretiyle tiretilen kagitlarin CMT degerleri

tizerinde dnemli bir etkiye sahip olmadigini géstermektedir (p>0.05).

Dordiincii asama kapsaminda laboratuvar kosullarinda saglanan optimum etkiyi Seri
{iretim noktasinda gozlemlemek amaciyla 160 g/m? gramajinda iiretilen fluting
kagitlarina P-CNF (%0.125, 0.25 ve 0.5) nisasta ile birlikte yiizeyden verildiginde
laboratuvar ¢aligmalarina paralel olarak CNF uygulamasiyla CMT degeri artig gostermis
olup, en yiiksek CMT degeri nisasta varhiginda yiizeyden %0.5 P-CNF (220.0 N)
uygulamasi sonrasinda kaydedilmistir (Sekil 3.128¢). Elde edilen degerlerin istatistiksel

analiz sonuglari, P-CNF’nin farkli konsantrasyonlarda size press kisminda 160 g/m?
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gramajinda tiretilen kontrol fluting hamur liflerine nisasta ile birlikte eklenmesi suretiyle
tretilen kagitlarm CMT degerleri iizerinde onemli bir etkiye sahip olmadigini

gostermektedir (p>0.05).
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Sekil 3.128. P-CNF’nin farkli baglayici ve kagit katki kimyasallari ile birlikte fluting

hamur liflerinden elde edilen kagitlarin CMT degeri iizerine etkisi.
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Sekil 3.128. (devam) P-CNF’nin farkli baglayici ve kagit katki kimyasallar ile birlikte

fluting hamur liflerinden elde edilen kagitlarin CMT degeri iizerine etkisi.

Calisma kapsaminda kontrol fluting kagitlarindan elde edilen CMT degerleri literatiir
calismalariyla da benzerlik gostermekte olup [255], [256] atik kagit lifleri kullanilarak
daha yiiksek CMT degerlerinin (145 N) elde edildigi ¢alismalar da mevcuttur [257]. Diger
bir calismada; eski oluklu mukavvalardan 120 g/m? gramajinda iiretilen kagitlarda CMT
degeri 64.5 N olarak kaydedilmistir [254]. Ayrica [291], yaptiklart bir ¢caligmada ¢am
kraft hamur liflerinden TEMPO oksidasyonu ile elde ettikleri CNF’yi; yaprakli agag
kimyasal mekanik kagit hamur liflerine %3 oraninda ilave ettiklerinde 125 g/m?
gramajinda tretilen kagitlarm CMT degerini 180.0 N olarak bulmus ve kontrol

numunesine (141.2 N) oranla %27.4 artis gozlemlemislerdir.

e Ring Crush Test (RCT)

Birinci asama kapsaminda fluting kagit hamuru kontrol numuneleri; (130 g/m?) biinyeden
%2 ve %4 konsantrasyonlarinda P-CNF ve %1 konsantrasyonunda PAM, %l
konsantrasyonunda RK gibi baglayicilar ilave edilerek elde edilen numunelere gére daha
diisiik (7.83 Nm/g) RCT degeri vermistir. Elde edilen sonuglar literatiir caligmalariyla
paralellik gostermekte olup, [189] de yapmis olduklari ¢alismada atik kagit liflerine
nisastay1 biinyeden ve size press kisminda uygulayarak farkli gramajlarda (90-175 g/m?)
fluting kagitlarinin tiretiminde RCT degerini 4.44-8.07 Nm/g araliginda tespit etmislerdir.
Kontrol numunesine %21 konsantrasyonunda PAM ve %1 konsantrasyonunda RK
kullanimi ise RCT degerini sirastyla %1.70 ve %12.3 oranlarinda artirmistir. Ote yandan
kontrol numunesine baglayict maddelerin disinda P-CNF eklendiginde ise en yliksek
RCT degeri (10.6 Nm/g) %]1 konsantrasyonunda PAM+%2 P-CNF uygulamasi
sonrasinda elde edilmis olup, kontrol numunesine gore %35.3’liikk bir artis saglandigi
gozlemlenmistir (Sekil 3.129a). Elde edilen degerlerin istatistiksel analiz sonuglari, P-
CNF’nin farkli konsantrasyonlarda cesitli baglayici ve kagit katki kimyasallar1 varliginda,
biinyeden 130 g/m? gramajinda iiretilen kontrol fluting hamur liflerine eklenmesi
suretiyle iiretilen kagitlarin RCT degerleri {izerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugunu

gostermektedir (p<0.01).

Ikinci asama kapsaminda ise fluting kagit hamuruna baglayic1 veya kagit katki
kimyasallar1 katilmaksizin, nisastasiz, yiizeyden %0.5, 1, 2, 3 ve 4 oranlarinda P-CNF

eklendiginde, kontrol numunesine (8.30 Nm/g) nazaran RCT degerlerini 8.37-9.30 Nm/g
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araliginda artirdiklart gézlemlenmistir. En yiiksek artis, %4 CNF konsantrasyonunda
(%12.0) meydana gelmistir (Sekil 3.129b). Elde edilen degerlerin istatistiksel analiz
sonuglar1, P-CNF’nin farkli konsantrasyonlarda size press kisminda 130 g/m? gramajinda
iiretilen kontrol fluting hamur liflerine eklenmesi suretiyle iiretilen kagitlarin RCT

degerleri lizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugunu gostermektedir (p<0.05).

Uciincii asama kapsaminda ise P-CNF’nin; nisasta varliginda %0.5, 1, 2, 3 ve 4
oranlarinda 130 g/m? gramajinda iiretilen kontrol fluting hamur liflerine (10.9 Nm/g)
yiizeyden eklenmesi ile RCT degerleri 20.3-22.4 Nm/g araliginda gozlemlenmistir (Sekil
3.129c). RCT degerlerinde; kontrol numunesine gore en yiiksek artig (%104.6) %0.5 CNF
eklenmesi ile elde edilmistir. Elde edilen degerlerin istatistiksel analiz sonuglari, P-
CNF’nin farkli konsantrasyonlarda size press kisminda kontrol fluting hamur liflerine
nisasta ile birlikte eklenmesi suretiyle 130 g/m? gramajinda iiretilen kagitlarn RCT

degerleri lizerinde 6nemli bir etkiye sahip olmadigin1 gostermektedir (p>0.05).

Dordiincii asama kapsaminda belirlenen parametreler ile birlikte P-CNF (%0.5) daha
yiksek gramajda ftretilen fluting kagitlarina nisasta varliginda yiizeyden ilave
edildiginde; 160 g/m? gramajinda iiretilen fluting kagitlarmin RCT degeri 16.0 Nm/g
olarak gozlemlenmis ve kontrol fluting hamur liflerine nazaran %26.6’lik bir artis
saglanmistir (Sekil 3.129d). Elde edilen degerlerin istatistiksel analiz sonuglari, P-
CNF’nin farkli konsantrasyonlarda size press kisminda 160 g/m? gramajinda iiretilen
kontrol fluting hamur liflerine nisasta ile birlikte eklenmesi suretiyle {iretilen kagitlarin

RCT degerleri iizerinde dnemli bir etkiye sahip olmadigini gostermektedir (p>0.05).

Dordiincii asama kapsaminda laboratuvar kosullarinda saglanan optimum etkiyi Seri
{iretim noktasinda gozlemlemek amaciyla 160 g/m? gramajinda iiretilen fluting
kagitlarina P-CNF (%0.125, 0.25 ve 0.5) nisasta ile birlikte ylizeyden verildiginde
laboratuvar ¢aligmalarina paralel olarak CNF uygulamasiyla RCT degeri artig gostermis
olup, en yiikksek RCT degeri nisasta varliginda yiizeyden %0.5 P-CNF (9.83 Nm/g)
uygulamasi sonrasinda kaydedilmistir (Sekil 3.129¢). Elde edilen degerlerin istatistiksel
analiz sonuglari, P-CNF’nin farkl1 konsantrasyonlarda size press kisminda 160 g/m?
gramajinda tiretilen kontrol fluting hamur liflerine nisasta ile birlikte eklenmesi suretiyle
tretilen kagitlarin RCT degerleri iizerinde o6nemli bir etkiye sahip olmadigini
gostermektedir (p>0.05).

Elde edilen veriler literatiir ile paralellik gostermekte olup, [291] yaptiklar1 ¢caligmada
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cam kraft hamur liflerinden TEMPO oksidasyonu ile elde ettikleri CNF’yi; yaprakli agag

kimyasal mekanik kagit hamur liflerine %3 oraninda ilave ettiklerinde 125 g/m

gramajinda Ttretilen kagitlarin RCT degerini 11.0 N olarak bulmus ve

numunesine (8.58 N) oranla %28.2 artis gézlemlemislerdir.
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Sekil 3.129. P-CNF’nin farkli baglayici ve kagit katki kimyasallari ile birlikte fluting

hamur liflerinden elde edilen kagitlarin RCT degeri tizerine etkisi.
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Sekil 3.129. (devam) P-CNF’nin farkli baglayici ve kagit katki kimyasallart ile birlikte

fluting hamur liflerinden elde edilen kagitlarin RCT degeri {lizerine etkisi.
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e Concora Crush Test (CCT)

Birinci asama kapsaminda fluting kagit hamuru kontrol numuneleri; (130 g/m?) biinyeden
%2 ve %4 konsantrasyonlarinda P-CNF ve %1 konsantrasyonunda PAM, %1
konsantrasyonunda RK gibi baglayicilar ilave edilerek elde edilen numunelere gore daha
diisiik (8.70 Nm/g) CCT degeri vermistir. Elde edilen sonuglar literatiir ¢aligmalartyla
paralellik gostermekte olup, [189] tarafindan yapilan bir ¢alismada atik kagit liflerine
nisasta biinyeden ve size press kisminda uygulanarak farkli gramajlarda (90-175 g/m?)
fluting kagitlarinin tiretiminde CCT degeri 10.4-16.2 Nm/g araliginda tespit edilmistir.
Kontrol numunesine %21 konsantrasyonunda PAM ve %1 konsantrasyonunda RK
kullanimi ise CCT degerini sirastyla %6.13 ve %17.6 oranlarinda artirmistir. Ote yandan
kontrol numunesine baglayict maddelerin disinda P-CNF eklendiginde ise en yiiksek
CCT degeri (11.6 Nm/g) %1 konsantrasyonunda PAM+%4 P-CNF uygulamasi
sonrasinda elde edilmis olup, kontrol numunesine gore %33.7’lik bir artis saglandigi
gozlemlenmistir (Sekil 3.130a). Elde edilen degerlerin istatistiksel analiz sonuglari, P-
CNF’nin farkli konsantrasyonlarda cesitli baglayici ve kagit katki kimyasallar1 varliginda,
biinyeden 130 g/m? gramajinda iiretilen kontrol fluting hamur liflerine eklenmesi
suretiyle tretilen kagitlarin CCT degerleri iizerinde énemli bir etkiye sahip olmadigini

gostermektedir (p>0.05).

Ikinci asama kapsaminda ise fluting kagit hamuruna baglayict veya kagit katki
kimyasallar1 katilmaksizin, nisastasiz, yiizeyden %0.5, 1, 2, 3 ve 4 oranlarinda P-CNF
eklendiginde, kontrol numunesine (8.53 Nm/g) nazaran CCT degerlerini 9.83-26.7 Nm/g
araliginda artirdiklar1 gézlemlenmistir. En yiiksek artis, %4 CNF konsantrasyonunda
(%212.9) meydana gelmistir (Sekil 3.130b). Elde edilen degerlerin istatistiksel analiz
sonuglari, P-CNF’nin farkli konsantrasyonlarda size press kisminda 130 g/m? gramajinda
uretilen kontrol fluting hamur liflerine eklenmesi suretiyle iiretilen kagitlarin CCT

degerleri lizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugunu gostermektedir (p<0.01).

Uciincii asama kapsaminda ise P-CNF’nin; nisasta varliginda %0.5, 1, 2, 3 ve 4
oranlarinda 130 g/m? gramajinda iiretilen kontrol fluting hamur liflerine (12.8 Nm/g)
yiizeyden eklenmesi ile CCT degerleri 22.0-39.3 Nm/g araliginda gozlemlenmistir (Sekil
3.130c). CCT degerlerinde; kontrol numunesine gore en yiiksek artis (%207.8) %4 CNF

eklenmesi ile elde edilmistir. Elde edilen degerlerin istatistiksel analiz sonuglari, P-
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CNF’nin farkli konsantrasyonlarda size press kisminda kontrol fluting hamur liflerine
nisasta ile birlikte eklenmesi suretiyle 130 g/m? gramajinda iiretilen kagitlarn CCT

degerleri tizerinde énemli bir etkiye sahip oldugunu géstermektedir (p<0.05).

Dordiincii asama kapsaminda belirlenen parametreler ile birlikte P-CNF (%0.5) daha
yiiksek gramajda {iretilen fluting kagitlarina nisasta varliginda yiizeyden ilave
edildiginde; 160 g/m? gramajinda iiretilen fluting kagitlarmin CCT degeri 17.1 Nm/g
olarak gozlemlenmis ve kontrol fluting hamur liflerine nazaran %35.9’luk bir artis
saglanmistir (Sekil 3.130d). Elde edilen degerlerin istatistiksel analiz sonuglari, P-
CNF’nin farkli konsantrasyonlarda size press kisminda 160 g/m? gramajinda iiretilen
kontrol fluting hamur liflerine nisasta ile birlikte eklenmesi suretiyle tiretilen kagitlarin

RCT degerleri tizerinde 6nemli bir etkiye sahip olmadigini géstermektedir (p>0.05).

Dordiincii asama kapsaminda laboratuvar kosullarinda saglanan optimum etkiyi seri
iiretim noktasinda gdzlemlemek amaciyla 160 g/m? gramajinda iiretilen fluting
kagitlarina P-CNF (%0.125, 0.25 ve 0.5) nisasta ile birlikte yiizeyden verildiginde
laboratuvar ¢aligmalarina paralel olarak CNF uygulamasiyla CCT degeri artig gostermis
olup, en yiiksek CCT degeri nisasta varliginda yiizeyden %0.5 P-CNF (18.0 Nm/qg)
uygulamasi sonrasinda kaydedilmistir (Sekil 3.130¢e). Elde edilen degerlerin istatistiksel
analiz sonuglari, P-CNF’nin farkli konsantrasyonlarda size press kismida 160 g/m?
gramajinda iretilen kontrol fluting hamur liflerine nisasta ile birlikte eklenmesi suretiyle
tiretilen kagitlarin CCT degerleri iizerinde onemli bir etkiye sahip olmadigini

gostermektedir (p>0.05).
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Sekil 3.130. P-CNF’nin farkli baglayict ve kagit katki kimyasallart ile birlikte fluting
hamur liflerinden elde edilen kagitlarin CCT degeri tizerine etkisi.
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Sekil 3.130. (devam) P-CNF’nin farkli baglayici ve kagit katki kimyasallar1 ile birlikte

fluting hamur liflerinden elde edilen kagitlarin CCT degeri {izerine etkisi.

3.8.2. Fiziksel Ozellikler
3.8.2.1. Hava Gegirgenligi (Porozite)

Birinci asama kapsaminda fluting kagit hamuru kontrol numuneleri; (130 g/m?) biinyeden
%2 ve %4 konsantrasyonlarinda P-CNF ve %1 konsantrasyonunda PAM, %1
konsantrasyonunda RK gibi baglayicilar ilave edilerek elde edilen numunelere gore daha
yiiksek (1254.7 m®/dakika) hava gecirgenligi degeri vermistir. Kontrol numunesine %1
konsantrasyonunda RK ve %1 konsantrasyonunda PAM kullanimi ise hava gecirgenligi
degerini sirasiyla %6.87 ve %8.53 oranlarinda azaltmistir. Ote yandan kontrol
numunesine baglayict maddelerin disinda P-CNF eklendiginde ise en diisiik hava
gecirgenligi degeri (842.3 m®/dakika) %1 konsantrasyonunda PAM+%4 P-CNF
uygulamasi sonrasinda elde edilmis olup, kontrol numunesine gore %32.9’luk bir azalma
saglandig1 gozlemlenmistir (Sekil 3.131a). Elde edilen degerlerin istatistiksel analiz
sonuglari, P-CNF’nin farkli konsantrasyonlarda cesitli baglayict ve kagit katki
kimyasallar1 varliginda, biinyeden 130 g/m? gramajinda iiretilen kontrol fluting hamur
liflerine eklenmesi suretiyle lretilen kagitlarin hava gegirgenligi degerleri lizerinde

onemli bir etkiye sahip oldugunu gostermektedir (p<0.05). CNF, baglanmayi iyilestirir
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ve kagit ve karton malzemede mukavemeti artirict katki maddesi olarak kullanilabilir
[156]. Nanofibrillenmis seliilozdan iiretilen kagitlar daha yiiksek yogunluk ve esneklik
sunar, optik olarak seffaf olabilir, daha diisiik termal genlesme katsayisina, diisiik hava

gecirgenligine sahiptir ve oksijene kars1t miikkemmel bariyer 6zellikleri gosterir [282],
[294]-[297].

Ikinci asama kapsaminda ise fluting kagit hamuruna baglayict veya kagit katki
kimyasallar1 katilmaksizin, nisastasiz, yiizeyden %0.5, 1, 2, 3 ve 4 oranlarinda P-CNF
eklendiginde, kontrol numunesine (1317.0 m®/dakika) nazaran hava gegirgenligi
degerlerini 648.0-884.0 m3/dakika araliginda azaldiklar1 gozlemlenmistir. En fazla
azalma, %4 CNF konsantrasyonunda (%50.8) meydana gelmistir (Sekil 3.131b). Elde
edilen degerlerin istatistiksel analiz sonuglari, P-CNF’nin farkli konsantrasyonlarda size
press kisminda 130 g/m? gramajinda iiretilen kontrol fluting hamur liflerine eklenmesi
suretiyle iiretilen kagitlarin hava gegirgenligi degerleri lizerinde 6nemli bir etkiye sahip
oldugunu gostermektedir (p<0.01). [151] tarafindan yapilan bir c¢alismada benzer
sonuclar elde edilmis ve CNF’nin lifler arasindaki bosluklara yerleserek agikliklari
tikadigi ve artan CNF oranmin poroziteyi diisiirdiigii ortaya konmustur. Porozitedeki
diisiis ise kagidin bariyer ozelliklerini artirmakla birlikte diisiik porozite diisiik yiizey

porozitesini isaret etmekte, bu ise kagidin baski 6zelligini olumlu yonde etkilemektedir.

Uciincii asama kapsaminda ise P-CNF’nin; nisasta varliginda %0.5, 1, 2, 3 ve 4
oranlarinda 130 g/m? gramajinda iiretilen kontrol fluting hamur liflerine (441.3
md/dakika) yiizeyden eklenmesi ile hava gecirgenligi degerleri 37.7-188.0 m®/dakika
araliginda gozlemlenmistir (Sekil 3.131c). Porozite degerlerinde; kontrol numunesine
gore en fazla azalma (%91.5) %4 CNF eklenmesi ile elde edilmistir. Elde edilen
degerlerin istatistiksel analiz sonuglari, P-CNF’nin farkli konsantrasyonlarda size press
kisminda kontrol fluting hamur liflerine nisasta ile birlikte eklenmesi suretiyle 130 g/m?
gramajinda iretilen kagitlarin hava gegirgenligi degerleri tizerinde 6nemli bir etkiye sahip
olmadigmi  gostermektedir (p>0.05). Elde edilen bu degerler literatiir ile
karsilastirildiginda da benzer sonuglar goriilmekte olup, [298]’e gore hava gecirgenligi
onemli bir 6zellik olup mekanik 6zelliklerle yakindan iligkilidir. Kagidin gozenekliligini,
kagit yogunlugu, ince ve dolgu maddelerinin tiirii ve icerigi, liflerin anatomisi ve kagidin
olusum kalitesi gibi ¢esitli faktorler etkiler. Bos alanlar1 doldurarak kagit hamuru
bilesenleri arasindaki artan etkilesim ve gelistirilmis baglanma alan1 nedeniyle, kuru

mukavemet maddelerinin yiiklenmesi ile kagidin hava gecirgenliginin azalmasini
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beklemek mantiklidir [241], [299]. Diisiik gozeneklilige sahip kagitlar veya filmler,
hidrojen koprii baglarinin sayisindaki artis nedeniyle daha direnglidir. Bu durum dikkate
alindiginda ¢alismanin bundan sonraki kisminda bahsedilen parametrelerin optimum
parametreler (yiizeyden uygulama, %0.5 CNF ve %9 konsantrasyonda modifiye nisasta)

olarak kullanilmasinin yerinde bir yaklagim oldugu diistintilmektedir.

Dordiincii asama kapsaminda belirlenen parametreler ile birlikte P-CNF (%0.5) daha
yiksek gramajda {iretilen fluting kagitlarina nisasta varliginda yiizeyden ilave
edildiginde; 160 g/m? gramajinda iiretilen fluting kagitlarmin hava gegirgenligi degeri
313.8 m®dakika olarak gozlemlenmis ve kontrol fluting hamur liflerine nazaran
%351.2°1ik bir azalma saglanmistir (Sekil 3.131d). Elde edilen degerlerin istatistiksel
analiz sonuglari, P-CNF’nin farkli konsantrasyonlarda size press kisminda 160 g/m?
gramajinda tiretilen kontrol fluting hamur liflerine nisasta ile birlikte eklenmesi suretiyle
tiretilen kagitlarin hava gecirgenligi degerleri iizerinde 6nemli bir etkiye sahip olmadigini

gostermektedir (p>0.05).

Dordiincii asama kapsaminda laboratuvar kosullarinda saglanan optimum etkiyi seri
iiretim noktasinda gozlemlemek amaciyla 160 g/m? gramajinda iiretilen fluting
kagitlarina P-CNF (%0.125, 0.25 ve 0.5) nisasta ile birlikte yiizeyden verildiginde
laboratuvar c¢alismalarina paralel olarak CNF uygulamasiyla hava gecirgenligi degeri
diisiis gostermis olup, en diisiik hava gegirgenligi degeri nigasta varlifinda yiizeyden
%0.5 P-CNF (116.1 m®/dakika) uygulamas1 sonrasinda kaydedilmistir (Sekil 3.131¢€).
Elde edilen degerlerin istatistiksel analiz sonuglari, P-CNF’nin farkli konsantrasyonlarda
size press kisminda 160 g/m? gramajinda iiretilen kontrol fluting hamur liflerine nisasta
ile birlikte eklenmesi suretiyle iiretilen kagitlarin porozite degerleri {izerinde dnemli bir

etkiye sahip olmadigimi gostermektedir (p>0.05).
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Sekil 3.131. P-CNF’nin farkli baglayict ve kagit katki kimyasallar ile birlikte fluting

hamur liflerinden elde edilen kagitlarin hava gegirgenligi degeri lizerine etkisi.
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Sekil 3.131. (devam) P-CNF’nin farkli baglayici ve kagit katki kimyasallari ile birlikte

fluting hamur liflerinden elde edilen kagitlarin hava gecirgenligi degeri lizerine etkisi.

[248] tarafindan farkli hammadde kaynaklarindan elde edilen CNF’ler, %1-5 oraninda
atik gazete kagidi hamur liflerine ilave edildiginde iiretilen kagitlarin hava gegirgenligi
degeri %75’¢ varan oranlarda diislis gostermistir. Ayrica [156] tarafindan atik
kartonlardan elde edilen hamur liflerine, agartilmis okaliptiis kraft hamurundan ve
agartilmis ¢am hamurundan iretilen CNF’ler %4.5 oraninda ilave edildiginde hava

gecirgenliginde %90’a varan oranlarda diisiis tespit edilmistir.

[247] ise agartilmis igne yaprakli kraft hamur liflerinden elde ettikleri CNF’i atik karton

kagit hamur liflerine %1.5, 3, 4.5 ve 6 oraninda ilave ettiklerinde hava gecirgenligi %55.9,
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64.4, 75.8 ve 87.7 oraninda diislis gOstermistir. Nanofibrillenmis selilloz, muamele
edilmemis seliiloz liflerinin en az on kat1 yiiksek spesifik alan ve ayn1 zamanda hidrojen
baglar1 olusturma kapasitesi sunmaktadir. Ayrica, lif uzunlugu ve lif ¢ap1 arasindaki oran
CNF'de daha yiiksektir ve daha diisiik gozeneklilige sahip, sert ve homojen bir ag
olusturmak icin daha iyi kapasite imkani saglar [75], [119], [300]-[302]. Kagidin
mekanik 6zelliklerinin iyilestirilmesi, ¢ok yogun hidrojen baglart ile ilgilidir ve

defibrilasyondan sonra elde edilen daha biiyiik yiizey alaniyla sonuglanir.
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda ekonomik degeri olmayan bugday saplarindan mikro/nanoseliiloz
(CMF/CNF) ve oksidize mikro/nanoseliilloz (CMF-OX/CNF-OX) iiretim asamalarinda
modifiye uygulamalar ile daha iistiin 6zelliklere sahip CMF/CNF ve CMF-OX/CNF-OX

tiretimi gergeklestirilerek, bu iiriinlerin atik kagit hamur karisimlarina belirli oranlarda

ilave edilmesi suretiyle de daha listiin 6zelliklere (daha yogun, daha ince, diisiik hacimli,

boyut stabilitesi yliksek, daha diizgilin yiizeyli-baski kalitesi yiiksek, diisiik poroziteye

sahip, bariyer koruyucu 6zellikleri iyilestirilmis ve hidrofobik 6zellikleri gii¢lendirilmis,

mukavemet ve optik 6zelliklerinin ise biri veya birkaginin birlikte gelistirilmesi suretiyle)

sahip ambalaj kagidi ve karton {iiretimi gerceklestirilmistir. Sonuclar incelendiginde

asagidaki veriler elde edilmistir:

CMF ve CNF iiretiminde kullanilan hemiseliilaz ve seliilaz L ticari enzimleri
geleneksel olarak kullanilan enzimlerle Kkarsilastirilabilir sonuglar ortaya
koymustur. Son iirliniin 6zellikleri daha iistiin olmakla birlikte 6zellikle seliilaz
enzim kullanimiyla daha yiiksek kalitede CMF/CNF firiinlerinin iiretilebildigi
gozlemlenmistir.

CMF ve CNF iretiminde enzimatik 6n muamele islemleri sonrasinda kaydedilen
HPLC analizleri, hemiseliilaz enziminin ksiloz tizerinde ve seliilaz enziminin ise
glukoz iizerinde oldukga etkin oldugunu ve artan enzim konsantrasyonlarinda
yapidan daha fazla miktarda karbonhidratin uzaklastirildigin1 ortaya koymustur.
CMF-OX ve CNF-OX iiretiminde oksidasyon iglemleri sonrasinda uygulanan
HPLC analizleri periyodat oksidasyonunun TEMPO ve PINO’ya nazaran glukoz
iizerinde oldukga etkin oldugunu gosterirken, ksiloz iizerinde tiim oksidasyon
islemlerinin benzer etkiler gosterdigini ortaya koymustur. CMF-OX/CNF-OX
tretimlerinde homojenizasyon kademeleri sonrasinda gergeklestirilen HPLC
analizleri yapida kimyasal olarak c¢ok fazla degisimin olmadigin1 ortaya
koymustur.

CMF ve CNF iiretiminde 6n muamele islemleri sonrasinda kaydedilen FTIR
analizleri liflerin fiziksel yapilarinin degismesi ve ylizey alan boyutlarinin da

azalmasma bagli olarak genel anlamda piklerin gegirgenlik siddetlerinde bir
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miktar azalma gozlenmistir. Ozellikle seliilaz enzim muamelesi sonrasi elde
edilen numunelerde gerceklestirilen FTIR analizleri kristallik oraninin
degismesine bagl olarak metilen gruplarina ait C-H piklerinde 6énemli oranda
kayma oldugunu ortaya koymustur. CMF-OX ve CNF-OX iiretiminde oksidasyon
islemleri sonrasinda uygulanan FTIR analizleri glukoz birimlerinin yiizey alan
boyutlarinin kiigiilmesi ve daha fazla hidrojen bag1 yapabilecek bir yiizey alanina
sahip olmasi ile birlikte O-H gerilme titresimine ait piklerin titresimlerinde
degisimler oldugunu ve C-H gerilme titresimini veren pikte ise minimal
kaymalarin oldugunu ortaya koymustur. Tiim CMF/CNF ve CMF-OX/CNF-OX
iiretimlerinde homojenizasyon kademesi sonrasinda kaydedilen FTIR analizleri
CH> asimetrik gerilme titresimlerinde minimal kaymalarin oldugunu, 6te yandan
C1-0O-Cs5 titresimi ve C1-O-C4 titresimlerinin gegirgenlik degerlerinde azalma ile
birlikte, absorpsiyon yaptig1 noktalarda minimal kimyasal kaymalarin oldugunu
ortaya koymustur.

Tim CMF/CNF ve/veya CMF-OX/CNF-OX iretimlerinde enzimatik ©n
muamele, oksidasyon islemleri ve homojenizasyon kademeleri sonrasinda
kaydedilen *C-NMR analizleri C4' iin ve C6'min yanindaki piklerin alaninda
minimal degisimlerin gozlenmesine bagl olarak kristal/amorf yapinin degistigini
ortaya koymustur.

CMF ve CNF iiretiminde 6n muamele islemleri sonrasinda kaydedilen reoloji
analizleri uygulanan islemler sonucunda lifler arasindaki gerilimin azalarak,
vizkozite degerlerinin distiigliinii ve bu nedenle numunelerin kayma incelmesi
davramg1 gosterdiklerini ortaya koymustur. Orneklerin baglangigta viskoz dzellik
gosterdigi  gozlenirken frekans artisiyla daha elastik  6zellik  gosterme
potansiyeline sahip oldugu gdzlenmistir. Ozellikle seliilaz enzim muamelesi
sonrast elde edilen numunelerde gergeklestirilen reoloji analizleri enzim
aktivitesinin artirilmasi ile vizkozite degerinin 6nemli 6lgiide azaldigini ortaya
koymustur. CMF-OX ve CNF-OX iiretiminde oksidasyon iglemleri sonrasinda
uygulanan reoloji analizleri kayma hiz1 arttikca genel anlamda viskozite
degerlerinin diisiis gosterdigini ortaya koymustur. Oksidasyon islemleri
sonrasinda elde edilen iiriinler tipki CMF/CNF iiretiminde 6n muamele islemleri
sonrasinda elde edilen {irlinler gibi kayma incelmesi davranigi gostermislerdir.
Tiim CMF/CNF ve CMF-OX/CNF-OX iiretimlerinde homojenizasyon kademesi

sonrasinda kaydedilen reoloji analizleri viskozite degerinin diislis gosterdigini
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ortaya koymustur. Ayrica genel anlamda CMF/CMF-OX’ler, CNF/CNF-OX’lere
gore daha diisiik bir viskoz degerine sahip olmustur. Elde edilen sonuglar
homojenizasyon isleminin mevcut elastik (jel) 6zelligini kaybettirdigini ortaya
koymustur.

Tim CMEF/CNF ve CMF-OX/CNF-OX iiretimlerinde her bir én muamele
(enzimatik/oksidasyon) islemi sonrasinda gerceklestirilen morfolojik ve yapisal
analizler liflerde yapisal degisimlerin meydana geldigini ortaya koymustur. Elde
edilen SEM goriintiileri enzimatik muamelede seliilaz enziminin hemiseliilaz
enzimine nazaran ve oksidasyon islemlerinde ise TEMPO’nun PINO ve
periyodata nazaran ¢ok daha fazla etkili oldugunu ortaya koymustur. Ote yandan
homojenizasyon isleminden sonra elde edilen SEM goriintiileri lifsel yapinin
tamamen degistigini ve yiiksek basing altinda gerceklestirilen homojenizasyon
neticesinde ftriinlerin CMF {iretiminde mikro (yer yer nano) seviyeye, CNF
iiretiminde ise homojen (tamamen) bir sekilde nano boyuta indirgendigini ortaya
koymustur.

CMF ve CNF iretiminde enzimatik 6n muamele islemleri sonrasinda kaydedilen
termal analizler glukoz birimlerinin etkilenmesi sonucunda, polimer yapidaki
kristalik oranmin diismesine bagli olarak elde edilen numunelerin bozunma
sicakligmin diisiis gosterdigini ortaya koymustur. CMF-OX ve CNF-OX
tiretiminde oksidasyon iglemleri sonrasinda uygulanan termal analizler TEMPO
ve PINO oksidasyonunun termal kararlilign yiikselttigini, periyodat
oksidasyonunun ise seliilozun kristalligi saglayan glukoz birimlerinin yapisindaki
halka kopmasindan dolayr amorflugu artirirarak yapiyr bozmasi neticesinde
termal kararlilig1 diisiirdligiinii ortaya koymustur. Tim CMF/CNF ve CMF-
OX/CNF-OX iiretimlerinde homojenizasyon islemi sonrasinda kaydedilen termal
analizler farklilik gostermekle birlikte genel anlamda elde edilen tiriinlerin daha
yiiksek termal kararliliga ulastig: tespit edilmistir.

Bu ¢alisma kapsaminda ayrica optimum CNF’ler ve diger CNF-OX’lerin hamur
liflerine direkt ve size press kisminda ilavesinin hamur ve kagit 6zellikleri lizerine
etkileri incelenmis olup elde edilen kagitlarin mekanik 6zellikleri olumlu yonde
etkilenirken, drenaj verimliligini diistirdiigii gézlemlenmistir.

Farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX’lerin kontrol

fluting hamur liflerine eklenmesi sonucunda kopma indisi, patlama indisi ve IB
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degerlerinde meydana gelen artislar, kontrol mihver hamur liflerine nazaran daha
yiiksek kaydedilmistir. Ote yandan P-CNF’nin nisasta ile birlikte kontrol fluting
hamur liflerine eklenmesi sonucunda kopma indis degerlerinde meydana gelen
artislar, nisastasiz fluting hamur liflerine nazaran daha yiiksek kaydedilmistir.
Ayrica P-CNF’nin baglayici ve kagit katki kimyasallar1 gibi farkli biyopolimerik
malzemeler ile birlikte ¢esitli kombinasyonlarda kontrol fluting hamur liflerine
eklenmesi sonucunda patlama indis degerlerinde meydana gelen artislar
uygulanan malzemelere bagl olarak CNF’nin dolgu maddeleri arasinda yeterli bir
baglanma sagladigini ortaya koymaktadir. Ticari olarak temin edilen CNF’ler
modifiye nisasta varliginda fluting hamur liflerine size press kisminda
eklendiklerinde kontrol hamuru liflerine nazaran IB degerlerini de artirdiklar
gozlemlenmistir.

Farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX’ler ve P-
CNF’in kontrol mihver ve fluting hamur liflerine blinyeden ya da size press
kisminda eklendiklerinde SCT, CMT, RCT ve CCT degerlerini artirdiklar
gozlemlenmistir.

Zeta potansiyeli degerlerine bakildiginda ise; elde edilen kolloidal sistemdeki
veriler incelendiginde zeta potansiyelin genel olarak (-) yiiklii degerlerde oldugu
belirlenmistir. Bu durum ile birlikte, fluting kagit {iretiminde lif-CNF/CNF-OX
karigiminin diisiik oranlarda zeta potansiyelinde anlamli bir degisiklik oldugu
gozlenerek (-) yik yogunlugunun arttig1 gézlenmistir, Mihver kagit iiretiminde
ise lif-CNF/CNF-OX karisiminin zeta potansiyelinde énemli oranda degisiklik
gbzlenmemistir.

Fiziksel 6zellikler incelendiginde; farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde
edilen CNF/CNF-OX’lerin kontrol fluting hamur liflerine biinyeden eklenmesi
sonucunda kalinlik, yogunluk ve hacimlilik degerlerinde meydana gelen disiisler,
kontrol mihver hamur liflerine nazaran daha yiiksek kaydedilmistir.

Farkli 6n muamele islemleri neticesinde elde edilen CNF/CNF-OX’ler ve P-CNF
kontrol mihver ve fluting hamur liflerine blinyeden ya da size press kisminda

eklendiklerinde hava gegirgenliginin diisiis gosterdigi gozlemlenmistir.
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