=

SDU Orman Fakiiltesi Dergisi
SDU Faculty of Forestry Journal
2013, 14: 152-155

D
o
——:’g

© Dtwind_

Derleme makalesi/Review

Suyun kagit yapisimin olusumuna etKisi iizerine bir inceleme
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Ozet: Seliilozun yapitasim olusturan her bir anhidroglikoz iinitesi ii¢ adet serbest hidroksil (OH) grubuna sahip olmasindan
dolayi, su seliillozun yapisina bu serbest hidroksil gruplari vasitasiyla baglanir. Seliillozun su ile etkilesimi ve biinyesine su alarak
sisme (boyut degistirme) ve su kaybederek biiziilme (daralma) 6zelligi gostermesi kagit sayfa yapisinin olusturulmasinin temelini
olusturmaktadir. Islak seliiloz liflerinin bir araya gelerek baglar olusturmasi, su molekiillerinin birbirleri arasinda ve seliiloz
zincirleri tizerinde bulunan hidroksil guruplariyla polar etkilesim (¢ekim) meydana gelmesi sonucu olmaktadir. Kuruma ile
seliiloz fibrilleri arasinda temas saglanmakta ve lif-1if baglar1 olusmaktadir. Safiha yapisinin olusmasinda 6nemli islevi olan
suyun seliiloz ile iligkisi iizerine birgok teori gelistirilmigtir. Bu ¢aligmada, seliiloz-su iligkisi tizerine en fazla kabul gormiis

yaklagimlar aragtirilmustir.

Anahtar kelimeler: Su, Seliiloz, Sayfa yapisi, Hidrojen baglanma

A study on water effects on paper sheet structure formation

Abstract: Each anhydroglucopyronose units that formed structure of cellulose has three free hydroxyl groups and these effects
penetration and bonding of free water to cellulose. Cellulose-water interaction and absorption or desorption of water in cellulose
resulting swelling and shrinkage properties are the main elements during forming of sheet structure. Interaction between water
molecules and polar effects with hydroxyl groups on cellulose chains resulting wet cellulose fibers can be come together to form
bonds. Drying effects cellulose fibers to come together and fiber-fiber bonds formed. There are many theory on cellulose-water
interacation that effects on sheet structure. In this study, some important and gain acceptance of approaches have been evaluated.

Keywords: Water, Cellulose, Sheet structure, Hydrogen bonds

1. Giris

Kagit sayfa yapisinin ana iskelet elemani olan seliiloz,
yeryiiziindeki canli organizmalar tarafindan {iretilen en
onemli dogal polimerlerin baginda gelmektedir. Zira ilkel
bitkilerden (algler) yiiksek organizasyonlu agaglara kadar,
ayrica bazi hayvansal kaynaklarda selilloz bulunmaktadir.
Bu farkli kaynaklardaki seliilozun kimyasal yap1 6zellikleri,
yapitagl, baglanma oOzellikleri benzer olmakla beraber,
fiziksel olarak (polimerlesme derecesi, kristalin yapi, vb.)
aralarmda 6nemli farkliliklar bulunmaktadir (Fengel ve
Wegener, 1984).

Gilinlimiizde en genel olarak kabul gérmiis yaklagima
gore, seliiloz yapisinda, mikrofibrillerin bir diizen igersinde
ve yogun hidrojen baglariyla demetler seklinde bulundugu
kristalin bolge ile daha gevsek diizenin bozuldugu amorf
bolge olmak iizere iki farkli kisimdan olugsmaktadir. Kristal
ve amorf bdlgelerin oran1 kaynagina gore degismekle
birlikte genel olarak seliiloz; %60-70 kristal, %40-30 amorf
bolgelerden olugur (Fengel ve Wegener, 1984; Sjostrom,
1993; Young, 2008).

Selilloz ¢esitli  kimyasal maddeler ile reaksiyona
girdiginde mikrokapilar ve makrokapilar olarak yapisinda
bazi degisiklikler meydana gelir. Makrokapilar yapidaki
degisiklikler esas olarak seliiloz yapitaslarindaki serbest OH
gruplari ile olusur. Bu reaksiyonlara drnek olarak seliilozun
tirevlenmesi, yumusamasi, sigmesi veya daralmasi
verilebilir. Mikrokapilar yapidaki degisiklikler ise daha

giicli kimyasal g¢ozeltilerle olusur ve selillozun polimerik
yapist ile yapitaglar1 arasindaki glikozidik (kovalent) baglar
kopar.

Selilloz, uzun  zincir  seklinde  ve  birgok
anhidroglikopiranoz finitesinden olustugundan, zincirler
pargalanmadig1 siirece, lnitelerdeki alkolik OH gruplar
baskindir. Bu nedenle seliiloz, polimer olarak kati halde,
polialkolik bir madde olarak disiiniilebilir ve polimer
icindeki her bir B-D-glikopiranoz {iinitesi 3 adet serbest
hidroksil grubu igerir. Bunlarin ikisi, ikincil hidroksil grubu
(OH-2 ve OH-3), biriside birincil hidroksil grubu
ozelligindedir (OH-6). Bu hidroksil gruplari, alkoller gibi
cesitli  kimyasallarla  reaksiyona  girerek  tiirevlere
dontigebilirler. Ayrica yogun molekiil i¢i ve arasinda
hidrojen baglarin1 olusturarak seliilozun siki bir polimerik
diiz zincir halinde olmasini saglarlar (Fengel ve Wegener,
1984; Sjostrom, 1993; Walsh, 2006.).

2. Seliiloz-su iliskisi iizerine bazi1 6nemli teoriler

Genel ve kabul gormiis kaniya gore, su seliillozun
yapisina serbest hidroksil gruplart vasitasiyla baglanir.
Genel olarak adsorpsiyon (su alimi) ekzotermik,
desorpsiyon (su kaybetme) ise endotermik reaksiyon olarak
tanimlanir (Li vd., 1994; Walsh 2006.).

Seliilozun kimyasal yapisin1 bozucu ¢ok kuvvetli
kimyasallar kullanilmadig: siirece Ornegin mineral asitler
(HCI, HNO3), su seliilozun biinyesine amorf bdolgelerden
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niifuz ederek bu bolgede ulasabildigi hemen tiim hidroksil

gruplariyla, kristal bolgelerde ise sadece selilloz
zincirlerinin  ylizeylerindeki OH gruplar1 ile baglar
olusturabilir.

Amorf bolgedeki OH gruplari su ile hidrojen bag
yaparak biinyelerine biiyiik oranda su alabilirler fakat suda
¢Oziinmezler. Bu durum, seliillozun su i¢inde sigsmesinin
baslica nedenidir. Kristal bolgelerdeki OH gruplan
birbirleriyle bir hidrojen bagi olusturmasalar dahi disaridan
gelen bir yabanci (6rnegin su) molekiiliine kapali olacak
sekilde ¢ok yakin diizenlenmislerdir. Bu nedenle, kristal
bolgelerdeki  anhidroglikopiranoz  linitelerindeki  OH
gruplari, suya ve birgok kimyasal maddeye dayaniklidirlar
ve selillozun polimerik yapisi tamamen parg¢alanmadan
¢ogunlukla reaksiyonlara girmezler.

Seliiloz-su etkilesimi {izerine birgok literatiir bilgisi
bulunmaktadir. Fakat bu kadar yogun caligma yapilmig
olmasma ragmen hala agiklanamamis bazi durumlar sz
konusudur. Asagida en fazla kabul gormiis literatiir bilgileri
Ozet olarak agiklanmistir.

Stone ve Scallan (1967) Sekil 1’de, sematik olarak
gosterdikleri durumu kullanarak, lif-su arasindaki fiziksel
etkilesimi agiklamigtir. Burada; VC:  lif doygunlugu
noktasinda hiicre ¢eperinde tutulan su, VL: liimenlerdeki su,
VF: fibril yiizeyinde tutulan su, VA: lifler arasindaki suyu
ifade etmektedir. Stone ve Scallan a gore, VC deki su
miktar1 lifler arasindaki sigmeyi etkilemekte ve sisme
derecesiyle dogru orantili olarak degigsmektedir.

Sekil 2’de ise seliillozun pargali kristalik yapis1 ve suyun
seliiloz yapisindaki bulunusu gosterilmistir. Child (1972)’a
gore, seliilozun biinyesine giren su, baslangigta fibriller
arasinda zayif baglanmis hidrojen baglann ile yer
degistirmektedir. Daha fazla suyun girmesine bagli olarak
molekiiller arasinda su kopriilerini olugsmaktadir. Bu su
kopriilerinin boyutu ve bilylimesi, zincir sisteminde olusan
baglarin yikilmasina kadar devam etmektedir.

Goring (1977)’e gore ise selillozun yiizeyi su
molekiileriyle  hidrojen  bag yapma  potansiyelini
desteklemektedir. Zira selillozun etrafinda bulunan su
molekiilleri suyun hidrojen bag yapisin1  Sekil 3’te
goriildiigli lizere rahatsiz etmektedir.  Bu etkilesimin
olusmasi, serbest suda bulunan hidrojen bag yapisinin
bozulmasindan anlagilmaktadir. Bu tiir etkilesime girmis
seliiloz tabakasinda (seliilloz yiizeyinde), su ile etkilesime
girmemis ve kat1 haldeki seliiloz yilizeyine gore daha fazla
sivi-akiskan tarzda su bulunur. Seliillozda iki farkl
tabakanin bulunmas1 (sivi-akiskan ve kat1), boyutsal
degisimin meydana gelmesini saglar ve seliilozun
biinyesinde sivi-akigkan tarzda su miktar1 artar. Bu
durumda, su ile etkilesime giren selillozdaki su miktarinin
hesaplanmasinda, sivi-akiskan tarzda su ve kati-benzeri su
i¢in, yaklagik 1 g seliiloz igin 0.17 g su hesaplanir (0.17 g
su/ g seliiloz). Goring (1977)’in hesaplamasina gore her bir
serbest hidroksil grubuna 1,9 su molekiilii baglanmaktadir.

Caulfield (1977) seliiloz-su iligkisi ile ilgili olarak Sekil
4’ de 6zet olarak agikladigi bir teori geligtirmistir. Caulfield’
e gore, seliiloz ile etkilesime giren suyun yapisi bozunmaz
aksine seliiloz gergekte su ile sekillenir. Bu durumda sadece
suyun ilk tabakas: giiclii olarak seliiloz ylizeyi ile etkilesim
gosterirken diger su tabakalari seliiloz ile herhangi bir
etkilesim gostermez fakat suyun tabakali yapisini destekler.
Bu teoriye gore, her su tabakasinin bag yapma potansiyeli,
disa dogru gidildikge siirekli zayiflar.

VA yF

Sekil 1. Suyun lifler arasinda fiziksel olarak bulunusu (Stone ve
Scallan, 1967)
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Sekil 3. Seliiloz-su etkilesimi (Goring, 1977)

Neumann (1993) seliilozun yiizeyindeki suyu “dangling
tail” yani ‘kuyruk-sarkma’ modeli olarak agiklamig ve Sekil
5’ de ki gibi gostermistir. Neumann a gore mikrofibriller,
sulu ¢ozeltide “dangling tail” seklinde uzama/esneme
gostermektedir.

3. Kagit sayfa yapisinin olusmasi

Seliiloz esash liflerin su ile etkilesimi ve biinyesine su
alarak sisme (boyut degistirme) ve su kaybederek biiziilme
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(daralma) 6zelligi gostermesi safiha yapisinin olusturulmast,
yani kagit yapiminin temelini olusturmaktadir.

Yukarida kisaca agiklandigr sekilde, seliilozun yapitagini
olusturan her bir anhidroglikoz {initesi li¢ adet serbest
hidroksil (OH) grubuna sahiptir. Ayrica fibriller arasinda
yogun hidrojen koprii baglart bulunmaktadir. Bu
Ozelliginden dolayr selilloz su molekiilleriyle Kkolay
etkilesime girerek hidrojen baglar olusturabilmektedir. Bu
bakimdan seliiloz higroskopik dogal bir polimerdir.

Kagit sayfa yapisinin olusmasi esnasinda suyun ¢ok
onemli bir roli vardir. Zira 1slak seliilloz liflerinin
yakinlasmasi/bir araya gelmesi esnasinda su molekiillerinin
birbirleri arasinda ve seliiloz zincirleri iizerinde bulunan
hidroksil guruplariyla polar etkilesim (¢ekim) meydana gelir
ve aralarinda baglar olusur. Ayrica, bu polar etkilesimlere
ek olarak, disaridan mekanik kuvvetler uygulanarak da lifler
bir araya gelir.

Kagit sayfa yapisinin olusturulmasinda, adsorpsiyonun
veya desorpsiyonun siirekli olusmasindan dolayi lif-rutubet
iliskisi 6nem arz eder. Su liflere farkli yollarla baglanabilir
(Hermans, 1946; Li vd., 1994; Thomson vd., 1953);

1.Liflere kovalent baglanmis su sadece seliilozun
pirolizinde uzaklasabilir.

2. Liflere %4-5 oraninda bagl olan su, seliilozun kristal
bolgenin yiizeyinde tek molekiil tabakasi olarak ve amorf
bolgede hidrojen baglar1 tarafindan baglidir. Bu su,
sicakligin yiikselmesi ve basing degismesine bagli olarak
uzaklasabilir.

3. %4-5 den sonra odunda veya liflerde bulunan su,
¢oklu molekiil tabakasi halinde bagli olarak seliilozun
yapisinda siirekli bir katman olarak bulunur. Bu su tipik
olarak daha az siki baglanmistir ve tek molekiillii baglanan
sudan once kaybolur. Cok molekiillii su baglarinin bulunusu
%30’a kadar doymus atmosferde seliiloz tarafindan suyun
tutulmasini agiklamakta kullanilmigtir.

Campbell (Clark, 1985) seliilozun su ile bag yapmasinda
3 faktoriin etkili oldugunu belirtmistir. Bunlar;

1. Temas sekli,

2. Baglanma icin kullanilabilen alan,

3. Hidrojen bag yapma potansiyeli,

Campbell’e gore, kuruma ile seliiloz fibrilleri arasinda
temas  saglanmaktadir.  Sayfa  yapisindan  suyun
uzaklagsmasina bagl olarak, serbest su ilk olarak buharlagsma
ile uzaklagsmaktadir. Bu serbest suyun seliiloz liflerinin
baglanma potansiyeli lizerine dnemli bir etkisi yoktur. Fakat
bu suyun uzaklagmasi sayesinde kalan su, lif-lif
yiizeylerinin temas etmesini saglamaktadir.  Kalan su
evoporasyona bagli olarak uzaklasirken lif-fibril arasinda
yiizey gerilimleri ve daralmalar olusur. Bu kuvvetler
fibriller arasinda ve yiizeylerinde kapilar yapinin olugsmasina
sebep olur. Campbell’in  Onerisine gdre, Suyun
uzaklagmasina bagli olarak fibriller arasindaki gerilim
kuvvetleri artar. %90 denge rutubetinde 142 atm olan
fibrillerdeki basing etkisi, %10 denge rutubetinde 3110
atm’e c¢ikar. Bu artig, fibrillerin yakinlagsmasina ve daha
yakin temas sonunda komsu fibriller arasinda baglanmanin
olugmasint saglar. Sekil 6’ da kuruma esnasinda kapilar
giiclerin olusumunu goriilmektedir (Clark 1985).

Stone vd. (1968) ve Scallan ve Carles (1972) su-lif
siispansiyonundan, suyun uzaklagmasina bagl olarak liflerin
bir araya gelmesinde ylizey gerilimlerinin etkili oldugunu
aciklamiglardir. Kagit sayfa yapisindaki fazla suyun
uzaklagsmasi veya kagidin kurumasi sonucu diger tip
baglarin olugmasiyla, liflerin matris yapisi i¢inde (safiha)

bir arada tutulmasi saglanir. Bu diger tip baglar ise dort ana
bag/giicden olusmaktadir;

- Primer kimyasal baglar,

- Polar bag etkilesimleri,

- Hidrojen baglar,

- Yiizeylerin mekanik kenetlenmesi

Bu dort bag tiirii i¢inde 6zellikle hidrojen baglar, kuru
sayfa yapisinda lifleri bir arada tutulmasinda en etkili bag
seklidir. Ayrica, bir seliiloz zincirindeki birincil hidroksil
gruplari ile diger seliiloz zincirindeki birincil ve/veya ikincil
hidroksil gruplar1 arasindaki baglar en kuvvetli ve suya en
fazla dayanim gosteren baglar olarak agiklanmugtir.

Robertson (1970)’da farkli soliisyonlarda seliiloz
liflerinin baglanma potansiyelini arastirmigtir. Sonugta,
yiikksek yiizey gerilimi olusumuyla plastiklesen lifler
arasinda baglanmanin desteklendigini belirtmisgtir.

McKenzie (1984)’ye gore, selilloz liflerinin su ile
etkilesimi sonucu fibriller arasindaki temas ve ylizey
gerilimi Campbell in tanimladigi gibi lifler arasinda
molekiiler diizenlenme ve baglanmanin olusumu i¢in yeterli
degildir. McKenzie, yas ortamda kagit yapimi esnasinda
fibrillerin  plastiklestigini ve kagit sayfa yapisinin
olusumunda karisim (diflizyon) teorisinin meydana geldigini
One strmiistir. McKenzie nin gelistirdigi karigim-karigim
(diftizyon) teorisine gore, seliiloz-su ortaminda olusan
degisime gore Ornegin kuruma veya soguma sonucunda
karigmis bolgelerde baglanma olusarak iki yiizey (lif) bir
arada tutulur.
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Sekil 5. Neumann’in “dangling tail” modeline gore seliiloz fibrillerinin
suda diizenlenisi (Neumann, 1993)
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Sekil 6. Kuruma esnasinda kapilar gii¢lerin olusumu (Clark, 1985)
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Pelton vd. (2000) McKenzie’nin gelistirdigi karisim
(difiizyon) teorisini destekler sonuglar bulmuslardir. Pelton
vd.’ne gore su selilloz {zerine plastiklesme Ozelligi
gostermekte ve ortamda serbest suyun bulunmasi
durumunda seliiloz lifleri arasinda karisim olusmaktadir.
Daha sonra, suyun uzaklagsmasina bagli olarak lifler arasinda
baglanma meydana gelmektedir.

Niskanen (1998) ise yas ortamda, dis liflenme etkisiyle
seliiloz lifleri birbirileriyle daha yakin diizenlendigini, bu
durumda su uzaklasinca lif yiizeyleri arasinda kimyasal
baglanma olustugunu Sekil 7° deki gibi aciklamustir.

Sulu ortamda kagit sayfa yapisinin olusumu ve seliiloz
liflerinin birbiriyle baglanmasinin agiklanmasi iizerine daha
birgok literatlir ¢aligmasi bulunmakla birlikte, giiniimiizde
en fazla kullanilan yaklasima gore Casey (1960) sayfa
olusumu birbirinden ayrilmis ii¢ farkli asamada agiklamustir.
Bunlar;

1. agsama: diisiik konsantrasyonda elek iizerine serilen
lif-su karigiminda yiizey gerilimi sayfa olusumunda esas
etkendir. Bu etkinlik lif yogunlugunu %20 oluncaya kadar
devam eder.

2. asama: suyun uzaklagmasina bagli olarak %20 lif
yogunlugunun iizerinde baglar. Zira bu asamada, ylizey
gerilimi azalir ve sayfa yapisi kapilar su ile yer degistirerek,
su liflerin etrafinda bir film tabasi olusturur.

3. asama: lifler arasindaki serbest su uzaklagmaya baglar
ve arttk bu asamada lifler arasi1 baglanma baslar. Bu
durumda kurumanin etkisiyle kagitlarin direng &zellikleri
hizla yiikselmeye baslar.

4. Sonug ve oneriler

Diinyada en fazla bulunan dogal polimer olan ve kagit
sayfa yapisinin iskelet elemani olan seliillozun 6zelliklerinin
ozellikle seliilloz-su iligkisinin yakindan incelenmesi,
seliilozu hammadde olarak kullanilan sanayi dallari igin
onem arz etmektedir.

Selillozun  yapisindaki ~ suyun  kuruma etKisiyle
uzaklagmasi veya kurumus seliilozun biinyesine su alarak
sismesi, seliilozun yapisinda fizikokimyasal bazi 6nemli
degisiklikler meydana getirmektedir. Bu durum seliilozun
hidrojen bag yapma potansiyelini degistirmektedir. Zira,
seliloz liflerinin hidrojen baglanma yapmasi, diger
polimerlerde olmayan Ozelliklere sahip olmasi ve safiha
yapis1 olusturmasi i¢in temel etkendir.
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Sekil 7. Fibrillenmis iki ylizeyin bag yapmas1 (Niskanen, 1998)
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