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OZET

Kagit seliiloz lifleri arasinda hidrojen baglarinin olugsmasi ile iretilir. Geri
doniisiim sirasinda yas pres ve kurutma hiicre duvarlarinin ¢dkmesine ve
acikliklarinin kapanmasia neden olup, hidrojen baglarmi etkilemektedir. Bu
olay “Hornifikasyon” olarak adlandirilmaktadir ve seliilozun kristal yapisi
artmaktadir.  Lifler tekrar islatildiginda hiicre duvarlarinin ¢ékmesi ve
acikliklarinin kapanmasiyla olusan artan sayidaki hidrojen baglar1 nedeniyle
bosluklarin  tekrar agilmasim1  Onleyerek seliiloz liflerinin  sismesini
engellemektedir. Bu olay lifler arasinda olusacak baglar1 ve dolayisiyle kagit
direng Ozelliklerini etkilemektedir. Hornifikasyon bag yapmak igin elverisli
ylizey alanmi azaltmakta ve kagidin ¢ekme, kopma, patlama, katlama
direnglerini ve yogunlugunu disiirmektedir.

Anahtar Kelimeler: Geri doniisiim, Fiziksel ve direng 6zellikleri

WET PRESS AND DRYING EFFECTS ON FIBER
PROPERTIES DURING RECYCLING

ABSTRACT

Paper is made with hydrogen bonding among cellulose fibers. Wet pressing
and drying affect hydrogen bond formation during recycling and cause cell wall
collapse and pore closure. This phenomena is called “Hornification” and
increasing the crystal structure of cellulose. When fiber is rewetted, increased
number of hydrogen bonds prevents swelling ability of the fiber. This affects the
fiber-to-fiber bond formation and sheet strength. Hornification reduces the
surface area of fiber for bonding and tensile, breaking, bursting, folding
strength and density of the paper.
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1. GIRIS

Kagit karton iiretiminde hammadde temininin zorlagsmasi ve g¢evre
koruma bilincinin artmasi, atik kagitlarin geri kazanilarak bunlardan elde
edilen liflerin tekrar kullamlmasina neden olmustur. Ulkemizde 2000 yilt
rakamlarina gore kamu sektoriindeki toplam hammadde ihtiyacinin %
75’1 orman kaynaklarindan, % 12’si atik kagitlardan % 7’si yillik
bitkilerden ve % 6’s1 ise ithal selillozdan karsilanmistir (Metin, 2002).
Ozel sektérde ise hammadde ihtiyacin biiyiik g¢ogunlugu atik
kagitlardan temin edilmistir (toplam hammadde ihtiyacinin % 70°1)
(Metin, 2002). Bu oranlarin kamu ve 6zel sektorde tamamen farkli
olmasi kagit hamuru {ireten fabrikalarin SEKA’ya ait fabrikalar olmas1 ve
bu fabrikalarin ¢ogunlukla orman kaynaklarindan temin edilen odun
hammaddesini kullanarak iiretim yapmasi neden olarak gosterilebilir.
Hammadde olarak atik kagit kullanimi diger iilkelerle karsilastirildiginda,
bu oranin Amerika Birlesik Devletleri'nde % 42, Japonya’da % 57,
Almanya’da % 60 oldugu goriiliir (Giirkan, 2001). Ulkemizde yaklasik 1
milyon ton atik kagit tekrar iiretime girmis ve {iiriin olarak karsimiza
cikmistir.  Bu miktarin 987518 tonu yurt i¢inden toplanmistir. Bu da
yaklasik % 36°lik bir geri doniisiim oranina karsilik gelmektedir.
Ulkemizde kagit-karton iiretiminde atik kagitlarin tekrar kullanilmasinin
memnuniyet verici oldugu, fakat geri doniisiimiin yeterli olmadigi
sOylenebilir.

Genel olarak hi¢ kurumamis seliiloz liflerinden elde edilmis kagitlara
gore, atik kagitlardan yeniden imal edilmis kagitlarda, karakteristik
olarak kalite diismektedir. Ozellikle direng 6zelliklerinde 4. déniisiime
kadar yiiksek oranda azalmalar olmaktadir. Bu durumun olusmasindaki
sebepler ise bireysel lif direncinin, uzunlugunun, ¢ozeltiler igindeki sisme
6zelliginin degismesi sonucu seliiloz liflerininin aralarindaki hidrojen bag
yapabilme kabiliyetlerinin azalmas1 olarak verilebilir. Bu makalede
kimyasal kagit hamurunda fiziksel Ozelliklerin degismesine neden olan
etkenleri ve bunlari kontrol eden faktorleri agiklamaya calisacagiz.

2. LIFLERDE MEYDANA GELEN DEGIiSMELER VE ETKIiLERi

Hiicre ¢eperinin  iskeletini  selilloz  mikrofibrilleri meydana
getirmektedir. Birbirleri ile zayif hidrojen baglar ile bagli ve farkli
yonlerde dizilmis durumdaki mikrofibriller hiicre ¢eperinin temel yapisini
olusturur (Sekil 1). Farkli yonlerde ve hiicre ekseni ile degisik agilarda
dizilmis durumdaki fibrillerin olusturdugu gecis bolgeleri kagit hamuru
iretimi sirasinda potansiyel ayrilma noktalarini olusturur. Bu katmanlara
ek olarak, hiicre ¢eperinde bazi agikliklar bulunmaktadir. Bunlar hiicre
¢eperinin olusumu sirasinda mikrofibrillerin lateral dizilisinde meydana
gelen diizensizlikler nedeniyle dogal olarak ya da kimyasal islemler
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sirasinda lignin, hemiseliiloz gibi maddelerin uzaklagtirilmast ile
meydana gelmektedir (Scallan, 1974; Allan and Ko, 1995; Berthold and
Salmen, 1997). Kimyasal islemlerle, lignin ve hemiseliilozlarin daha da
uzaklastirilmast  hiicre ¢eperi {izerinde bulunan bu agikliklarin
biiylimesine neden olmaktadir.

52 Sekonder
1w=0® | Ceper

5 s0-707

Orta Lamel

Primer Ceper

Sekil 1. Hiicre ¢eperinin yapisi (Sjostrom, 1993).

Bu bosluklar, liflerin su ile isleme girmesi sirasinda suyun depolandigi
potansiyel noktalart olusturmaktadir. Mekanik islemler de Ornegin
liflerin doviilmesi, liflerde bulunan bu acikliklarin  biiyiimesine
dolayisiyla lif yiizey alaninin artirarak daha fazla bag yapmasina olanak
saglayacak yiizey alani artigina neden olmaktadir. Dovme islemi, lifler
arast baglar1 kopararak suyun hiicre c¢eperine dolayisiyle lifler arasina
girmesini saglar ve bunun sonucu olarak da lifler esnek bir yap1 kazanir.
Esnek liflerin olusmasi, liflerin bag yapma yiizeyini dolayisiyle bag
yapabilme kapasitesini etkilediginden bu durumdaki liflerden {iretilen
kagitlarin optik ve mekanik 6zelliklerini direkt etkilemektedir (Cao et al.,
1999).

Su alimi ve liflerin sigsmesi kagit yapimi agisindan oldukca 6nemlidir.
Zira seliiloz higroskopik bir maddedir ve seliiloz zincirleri {izerindeki
hidroksil gruplari su ile hidrojen baglar1 olusturacak sekilde dizilmislerdir
(Sekil 2). Ancak bu hidroksil gruplarinin hepsi bag yapmak i¢in elverisli
degildir. Seliiloz iizerinde kristal ve amorf yap1 olmak tizere iki farkl
bolge bulunmaktadir. Kristal bdlgelerin ¢apr yaklasik 60 A kadardir ve
yaklasik 60 birim hiicre bulundugu ve bu hiicrelerin yarisinin yiizeyde
oldugu belirtilmektedir (Stamm, 1950).

Eger birim hiicre iizerinde bulunan hidroksil guruplarinin yarisi bag
yapmak icin gerekli oldugu diisiiniiliirse, kristal ylizeydeki hidroksil
guruplarinin sadece % 25’inin bu durumda elverigli oldugu anlasilir.
Buna karsilik amorf bolgedeki hemen hemen tiim hidroksil gruplar bag
yapabilme 6zelligindedir.
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Sekil 2. Seliiloz zincirleri lizerinde bulunan hidrojen baglari.

Kagit makinesinde seliiloz liflerinin serilmesinden sonra, yas pres ve
kurutma islemi sonrasinda seliiloz zincirleri biraraya gelerek biiyiik
paketler olusturmaktadir (Sekil 3). Su, amorf yapidaki seliilloz
zincirlerinin arasina girmek suretiyle su ile zincirler arasinda yeni
hidrojen baglar1 olusturarak liflerin sismesini saglamaktadir. Kagit
yapimi sirasinda 1slak seliiloz liflerinin biraraya gelmesiyle aralarinda bag
olusumu, su molekiillerinin birbirleri arasindaki ve seliiloz zincirleri
iizerinde bulunan hidroksil guruplariyle olan polar etkilesim (¢ekim) ile
meydana gelmektedir. Bu kuvvetlere ek olarak disaridan uygulanan
mekanik kuvvetler de liflerin biraraya gelmesini saglamaktadir.

Geri doniisiim sirasinda kagit tekrar su ile muamele edilir. Su polar
bir madde oldugundan hidrojen baglarin1 koparip tekrar olusturabilen bir
yapiya sahiptir. Presleme ve kurutma islemi sirasinda lifler biraraya
gelmekte ve birbirleri arasinda giiclii hidrojen baglar1 olusturmaktadir.
Olusgan baglar ve kapanan liimenler nedeniyle suyun hiicre liimenlerine ve
diger agikliklara girmesini Onlenmektedir.

Liflerin birbirine baglanarak daha biiylik bir iinite olusturmasiyla
suyun ulagabilecegi ylizey alan1 daralmaktadir. Bu durum kagit
hamurunun tekrar su ile muamele edilmesi sirasinda agilmayan baglar
olusturmaktadir (Klungness and Caulfield, 1982; Laivins and Scallan,
1993; Hult et al., 2001). Lifler iizerinde meydana gelen bu olay kisaca
“Hornifikasyon” olarak belirtilmektedir.
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ISLAK KURU TEKRAR ISLATILMIS

Sekil 3. Geri doniisiimiin liflere etkisi.

Hornifikasyon seliiloz liflerinde fiziksel ve kimyasal bir degisim
olarak tamimlanir (Weise, 1998). Kurutma islemi sirasinda kagidin
genellikle ¢ekmesi ve lifler aras1 bag olusturmasi veya hiicre liimeni ve
¢eperleri arasinda bulunan agikliklarin kapanmasi ve daha sonra tekrar su
ile muamele edildiginde olusan bu baglarin agilmamasima Hornifikasyon
denir. Minor’a (1999) gore, Hornifikasyon mekanizmasi suyun
uzaklastirilmas: sonucu seliiloz liflerinin birbiri ile daha siki bir yap1
olusturmasidir. Seliiloz liflerinin kurumasi ve tekrar su ile muamelesi
sonucu mikrofibrillerin yeniden oryantasyonu ve karbonhidrat
zincirlerinin birbirlerine karsilik gelecek sekilde diizenlenmesi sonucu
daha yogun hidrojen baglar1 olugmakta ve seliillozun kristal yapisi
artmaktadir. Yiizey gerilmeleri ile olusan kuvvetlerde kars1 yiizeylerin
birbirini ¢ekmesi sonucu bosluklarin kapanmasina neden olmaktadir.
Kurutma ve 1slatma igleminin tekrar edilmesi ile hiicre ¢eperi iizerinde
bulunan agikliklarmn kapanmasiyla daha yogun bir ¢eper yapisi ortaya
cikmakta aynm1 zamanda liflerin baglanmasi ile ¢eper lizerinde radyal
yonde catlaklar olusmaktadir (Sekil 4) (Oye et al., 1991).

Sekil 4. Geri doniisiim sirasinda lifler
iizerinde olusan ¢atlaklar (Oye et al.,1991).

Hemiseliilozlar da seliiloz gibi hidrofilik maddelerdir ve liflerin
sismesine yardim etmektedir. Ancak hemiseliilozlarin hiicre ¢eperinden
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uzaklastirilmasi liflerin sisme Ozelligini negatif yonde etkileyebilecegi
belirtilmstir (Berthold and Salmen, 1997; Oksanen et al., 1997). Diger
bir etkide, hemiseliilozlar iizerindeki ayni yiikli iyonik  guruplarin
azalmasi olarak gosterilebilir. Zira birbirini itici gruplarin azalmasi hiicre
ceperi lzerinde bulunan agikliklarin kapanmasina ve liflerin birbiri ile
bag yapmasina neden olmaktadir. Bu durumun sonucu olarak da lifler
esnek ve plastik 6zelliklerini kaybetmektedir.

Yas pres sirasinda liflerde hornifikasyon olayr gozlemlenmektedir.
Ciinkii yas pressde 1slak safihadan, dolayisiyle su alarak sigmis haldeki
hiicrelerden su siirekli olarak uzaklastirilmaktadir. Islanarak sismis lifler
ve su almig lumen yas press basinciyla suyun uzaklagtirilmasi sirasinda
coker (Carlsson and Lindstrom, 1984). Yiizey gerilmeleri sonucu
karsilikl1 yiizeyler biraraya gelir ve agikliklar kapanir. Kapanan bosluklar
liflerin su tutma degerini etkilemektedir. Liflerin su tutabilme degeri
hamur i¢inde bulunan tiim su yada hiicre ¢eperi ve liimeninde tutulan tiim
su olarak anlasilmaktadir. D&vme isleminden sonra olusan mikrofibriller
iizerinde tutulan su da buna dahildir. Kraft hamurundan elde edilen
liflerin su tutma degeri tekrar edilen yas pres sirasinda degisimi Sekil
5’de verilmistir. En yiiksek su tutma degeri ilk presleme sirasinda elde
edildigi ve tekrar edilen presleme islemi ile bu degerin diistigi
goriilmektedir.

180
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Presslenme Savisi

Sekil 5. Agartilmig kraft hamurundan elde edilen liflerin su tutma degerine
tekrar edilerek yapilan yas pres etkisi.
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Pres de kalma siiresi ve pres basinci hornifikasyonun artmasina neden
olmaktadir. Hiicre ¢eperlerinde ve lifler arasinda bulunan agikliklarin
pres basinci ve kalma siiresine bagli olarak degisimi Sekil 6°da verilmistir
(Maloney et al., 1997).

Yogunluk
Olasihgi

1/nm
® 3.2 MPa 48.9sn
o 3.9 MPa 49.9sn

0.3 7 + 1 MPa 15.7 sn
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Sekil 6. Preste kalma siiresi ve pres basinci etkisi.

Artan pres basinci ve presleme siiresi ile lifler yassilasmakta, limenler
kapanmakta, hiicre c¢eperleri iizerinde bulunan agikliklarin kargilikli
yiizeyleri biraraya gelerek daha siki bir yap1 olusturmaktadir. Su liflerde
sismeyi amorf bolgelere girerek saglamaktir. Bunun tersi durumunda
yani suyun uzaklastirilmasi ile lifler birbirlerine yaklasmaktadir. Suyun
uzaklastirilmasi kurutma islemi ile devam etmektedir. Kurutma liflerdeki
sismeyi azaltmakta, daha rijid bir yap1 kazandirarak elastikiyeti
diistirmektedir (Lyne and Gallay, 1950; Higgins and McKenzie, 1963;
Laivins and Scallan, 1993; Minor, 1994). Liflerin sertlesmesine
mikrofibriller ve lifler {izerinde olusan hidrojen baglar1 neden olmaktadir.
Geri doniisim sirasinda olusan bu hidrojen baglarindan bazilar
acilmayarak liflerin birbirleri ile olan temas yiizey alanini diislirmekte ve
elde edilen kagidin mekanik 6zelliklerini etkilemektedir.

Lifler iizerinde yas pres ve kurutmanin etkisi Sekil 7°de
goriilmektedir. Yas presde hi¢ islem gérmemis sadece kurutma iglemine
tabii tutulmus liflerin su tutma kapasitesi 161g H,O/100g hamur’dan 109
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g H,O0/100g hamura dismiistiir. Islak safiha yas pres ile % 60
konsantrasyona getirildikten sonra su tutma degeri 95g H,O/100g hamura
dismiistiir.  Ag¢ik sekilde gorildiigii Uzere 1slak safihadan suyun
uzaklastirilmasi ve kurutmadan 6nce yiiksek konsantrasyona ulagmak i¢in
yapilan yas presleme islemi liflerde hornifikasyona neden olmustur. Islak
safihadan ilk uzaklastirilan su sismis hiicre ¢eperleri arasindaki serbest
sudur. Bu suyun uzaklastirllmasindan sonra hornifikasyon islemi
baglamaktadir. Yas presleme islemi ile hiicre liimenleri ve g¢eperleri
basing altinda kalmakta birbirleri arasinda kohezyon kuvvetleri olugsmakta
ve yapigsmalarimi saglamaktadir. Tekrar su ile temasa gectiginde ise
bazilar1 hiicre ¢eperindeki kalic1 deformasyondan dolay1 agilmamaktadir.

Su Tutma
Degeri
g H,O/g Hamur A
A Kurutulmamig
160 |
140
120
Kurutulmus R
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Yas Preslemeden Sonra Konsantrasvon %

Sekil 7. Kurutulmus ve kurutma islemi gérmemis lifler iizerinde yas pres etkisi.

Seliiloz liflerinin hornifikasyonu biiylik 6l¢lide kurutma isleminden
etkilenmektedir. Pamuk saplarindan elde edilen lifler {izerinde yapilan
kurutma ve 1slatma isleminin etkileri Cizelge 1’de verilmistir. Kurutma
islemi 70 °C’de vakum altinda yapilmistir (Fahmy and Mobarek, 1971).
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Cizelge 1. Islatma ve kurutma igleminin yogunluk ve lif doygunluk
noktasina etkisi (Fahmy and Mobarek, 1971).

Yogunluk Su tutma degeri (%)
Hava Kurusu Lifler 1.6156 40.5
1. Geri Doniistim 1.6110 39.6
2. Geri Doniisiim 1.6106 37.8
3. Geri Doniisiim 1.6065 35.5
4. Geri DOniigiim 1.6010 33.7
5. Geri Doniisiim 1.5985 32.4

Pamuk liflerinin su ile isleme girmesi ve daha sonra kurutulmasi
sonucu yogunluk degerleri azalmis ve su tutma kapasitesi diismiistir.
Liflerin orijinal durumuna doénmeleri kurutma islemiyle engellenmis ve
birlesmis mikrofibriller olusturmustur. Bir bagka aragtirmada kurutma
isleminin liflerin su tutma degerini % 20-30 oraninda etkiledigi tespit
edilmistir (Carlsson and Lindstrom, 1984).

Agartilmig kraft hamurunun geri doniisiimii sirasinda meydana gelen
degisiklikler boyar madde adsorpsiyonu ve giimiislendirme teknigi ile
tespit edilebilmistir (Thode et al., 1953). Bu islem sirasinda yiizey alani
tayini yapilmistir. Agartilmis kraft kagit hamuru buhar kurutma ve hava
kurusu olmak fizere iki yontemle % 5 rutubete kadar kurutulmus,
kurutulan hamur distile edilmis su icinde 24 saat bekletilmistir. Yapilan
Ol¢limler sonucunda boyar madde adsorpsiyonun % 35’e diistiigii tespit
edilmis, ylizey alaninin ise % 15-18 oraninda azaldig1 gozlenmistir. Bu
verilere bagli olarak kagitta meydana gelen fiziksel oOzelliklerdeki
degisim de Sekil 8’de verilmistir.

Sekilden de anlasilacag: lizere yiizey alaninin degigsmesi mikrofibriller
arasinda meydana gelecek baglarin azalmasina neden olmaktadir. Azalan
ylizey alani lifler arasindaki bag sayisini azalttigindan dolayr kagidin
fiziksel 6zelliklerinde degisime neden olmaktadir.
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Sekil 8. Kagidin fiziksel 6zelliklerinin boyar madde adsorpsiyonu ile
iliskisi (Thode et al., 1953).

3. HORNIFIKASYON MEKANIZMASI

Islak seliiloz lifleri, kagit olusturmak i¢in biraraya getirildiginde bag
olusumu su molekiillerinin ve yiizeydeki hidroksil gruplarmin polar
¢ekimi ile meydana gelmektedir. Yas presleme ve kurutma ile su
uzaklastirilmaktadir. Yas presleme sirasinda lifler yassilagmis lumen ise
¢cokmils durumdadir. Suyun biiyliik bir ¢ogunlugu kurutma islemi
sirasinda uzaklastirilmaktadir.  Buharlasan suyun uzaklagmasi ile
karsilikli yiizeylerdeki hidroksil guruplari hidrojen bagi ile birbirine
baglanmaktadir. Mikrofibriller yass1 bir serit seklinde biraraya gelmekte,
seliiloz zincirleri sik1 bir yap1 olusturmaktadir. Daha sonra su ile islem
gordiigiinde suyun girmesi 6nlenmekte liflerin esnekligi kaybolmakta ve
biiyiikk gruplar olusturmaktadir. ilk kurutma isleminden sonra biiyiik
acikliklarin ¢ogunlugu kapanabilmektedir. Fakat tekrarlanan kurutma ve
1slatma islemi hiicre ¢eperi yogunlugunu artirmakta ve bazi gatlaklar
olugmaktadir (Sekil 9 A-C; Scallan, 1974).  Catlaklar liflerin radyal
yoniinde meydana gelmektedir. Seliillozun kristal yapisi1 artmakta ve bag
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yapmak icin elverisli ylizey alam azalmaktadir (Sekil 9 A-C). Kristal
yapmin diigiik olmas1 suyun girebilecegi ylizey alanini dolayisiyla bag
yapabilecek ylizey alanini artirmaktadir. Azalan yiizey alani kagidin
cekme, katlama, patlama ve yogunlugunu etkileyecektir.

Sekil 9. Kurutma ve 1slatma iglemi sirasinda liflerde
meydana gelen degisiklikler (Scallan, 1974).

Kagitlarin geri kazanilmasi sonucu seliiloz liflerinde meydana gelen
degismeler lizerine bir¢ok calisma yapilmistir. Bu yogun arastirmalar
sonucu olusan ortak kaniya gore, liflerin baglanma potansiyeli geri
doniisiimsiiz olarak degismekte ve bunun sonucu olarak geri kazanilmig
selilloz liflerinden iiretilen kagitlarin kopma uzunlugu, patlama ve
katlama direnci, yogunlugu ve uzamasinin azaldig1 buna karsilik yirtilma
direncinin, opakligin, biikiilgenligin ve yansitma yeteneginin iyilestigi
gozlenmistir (Sekil 10) (McKee, 1971, Cildir and Howarth, 1972; Horn,
1975; Vanwyk and Gerischer, 1982, Howard, 1990; Oye et al., 1991).
Sekilden de goriildigli gibi ilk geri kazanimdan sonra direng
Ozelliklerinde degisme en fazla olmakta ve geri kazanmim dort ve
yukarisina ulagtiktan sonra ise bu degisiklik fiziksel &zelliklerin
cogunlugunda sabit bir diizeyde seyir etmektedir.
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Sekil 10. Atik kagitlarin kagit imalinde kullaniminda fiziksel
ozelliklerine genel etkisi (McKee, 1971; Howard, 1990).

4. SONUC

Atik kagitlarin toplanarak yeniden kagit imalinde kullanilmasi giin
gectikge ilgi duyulan ¢alisma konularinin basinda gelmektedir. Kimyasal
kagit hamurlarin tekrar kullanilmas: ile iiretilen kagitlarda lif ¢cokmesi
onemli bir yer tutmaktadir. Zira kurumanin etkisi sonucunda,
hiicrelerdeki bosluklar (liimenler), daralarak seliiloz zincirleri arasinda
olusan hidrojen ve diger bag yapabilme kabiliyetlerinin azalmaktadir.
Liflerin ¢okmesi ile sisme ozelligi kaybolmakta, lifler sert bir yapi
kazanmaktadir. Hornifikasyon olarak adlandirilan bu olay lif kalitesini
etkilemektedir. Bu durumun bazi mekaniksel (dovme) ve kimyasal
islemler ile bir miktar diizenlenmesi miimkiin olsa da genel olarak
Hornifikasyona ugrayan liflerden elde edilen kagit ozellikleri diigiik
olmaktadir. Genel olarak atik kagitlardan yeniden iiretilen kagitlar daha
diisiik kimyasal ve fiziksel dzelliklere sahip olmaktadir. Ozellikle ¢ekme,
katlama, patlama direncleri ile yogunluklar1 diismektedir.
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