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Oz

Calismada, seliilozik liflerin ¢ok fazla tiiketildigi kagit endiistrisinde
dolgu maddesinin kullanim miktarin1 artirarak lifsel kaynaklarin tii-
ketiminin azaltilmasi arastirilmistir. Nisasta/stearik asit ile kalsiyum
karbonat yiizeyinin modifiyesi partikiil yiizeylerinin lif ylizeyindeki
hidroksil gruplariyla uyumlulugunun artirilmasi igin kullanilmis-
tir. Nisasta molekiillerindeki hidroksil gruplarina ilaveten katyonik
gruplara sahip olmasi modifiye edilmis kalsiyum karbonat partikiil-
lerinin seliilozik liflere ve kagit tiretiminde kullanilacak iyonik di-
ger kimyasallarla etkilesimini kolaylastirmistir. Boylece, inorganik
partikiillerin lif/lif ara ylizeyinde meydana gelen bag sayisindaki
diismelerin Oniine gegilerek kalsiyum karbonat kullanimi ile ortaya
cikacak direng kayiplar1 azaltilmasi hedeflenmistir. Dolgu maddesi
tutunumu, dolgu maddesinin iyonitesindeki degisim, boyut ve iireti-
len kagitlarin kopma mukavemetindeki degisimler incelenmistir. Re-
tansiyon degerleri incelendiginde modifikasyondan sonra kalsiyum
karbonat partikiillerinin liflere tutunumunun artig1 ve ilave edilen
retansiyon kimyasallar1 ile bu degerlerin daha ileriye ¢ekildigi goriil-
migtiir. Bununla birlikte, modifikasyon isleminden sonra kalsiyum
karbonat kullaniminin kagit kopma mukavemetine pozitif etkisi be-
lirlenmisgtir.

Anahtar Kelimeler: Kagit tiretimi, kagit hamuru, dolgu maddesi,
nisasta

Abstract

In this study, the decreasing usage rate of virgin cellulose was inves-
tigated by using modified calcium carbonate fillers. The compatibility
of the particle surfaces with the hydroxyl groups on the fibre surface
was increased with the modification of the calcium carbonate surface
with the starch/stearic acid mixture. The hydroxyl and quaternary
amino groups of starch facilitated the interaction of modified calcium
carbonate particles with cellulosic fibres and other chemicals to be
used in paper production. Thus, the losses due to the filler interface
between the fibre-fibre contact point were prevented via the additional
bonding potential of starch. Filler retention, ionic properties, size, and
its effect on paper tensile strength were investigated. It was observed
that the retention value of the filler particle increased after modifica-
tion, and this value increased further with the addition of the retention
chemical. Moreover, the tensile strength properties of papers were
enhanced after the use of modified fillers on paper.
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1. Giris

Kaolin, kalsiyum karbonat, titanyum dioksit ve talk
gibi dolgu maddelerinin kagit endiistrisinde kul-
lanim1 ve gelistirilmesi halen arastirmalara konu
olmaktadir. Ozellikle maliyet rekabetinde avantaj
saglamasinin yansira enerji ihtiyacini diisiirmesi,
optik ve baski ozelliklerinin gelistirilmesi kulla-
nimlarint artirmistir. Bu nedenle kagit endiistrisi
icin kagit hamurundan sonra ikinci en ¢ok kulla-
nilan hammaddedir (Chauhan ve Bhardwaj, 2014).

Dogal kalsiyum karbonatin 2 mikronun altindaki
tane c¢apina sahip olan miktar1 %40-80, parlakli-
g1 da %80-96 arasinda degismektedir. OKK dogal
kalsiyum karbonatin yikanmasi kaba 6giitme, ince
oglitme, eleme islemlerinin ardindan manyetik
ayirma ve ylizdlirme uygulamalariyla iretilir.
%65-72 konsantrasyonda anyonik veya katyonik
stabilize edilmis sekli ile kullanima sunulur. CKK
%97'den daha fazla CaCO, icermekte olup geri
kalan kistm magnezyum karbonat ve diger
kirleticilerdir. 800-900 °C’de kiregtasi kalsine edi-
lerek kalsiyum oksit’e doniistiiriiliir. Bu islemde 1s1
kullanirken karbondioksit agiga ¢ikar. Su ilavesi
ile ekzotermik reaksiyon ile birlikte kalsiyum
hidroksite ~doniistiiriiliir. Reaksiyon ortamina
karbondioksit ilavesi ile CaCO, ¢oktiriilir ve
boylece CKK iiretilmis olur. Proses sartlari ile
partikiil morfolojisi degistirilebilir; skalanohedral
(giil sekli), rombohedral (Kiibik sekil) veya ara-
gonit (¢ubuk sekli). Skalanohedral yapidaki CKK
diger dolgu maddelerine gore kagidin yapisinida
hacimli kilmaktadir. Bununla birlikte, kagit daha
gozenekli olurken saglamlik ozellikleri diismek-
tedir. Bu nedenle morfoloji 6zelliklerinin kombi-
nasyonu kagit Ozelliklerinin optimizasyonu icin
gerekli olmaktadir. CaCO, dolu maddeleri asidik
kosullarda ¢oziiniir olduklar: i¢in nétral ve alka-
li pH’larda kullanilirlar (Holik, 2006; Eroglu ve
Usta, 2002).

Yiiksek oranda dolgu maddesi kullanim ile kagit
dayaniminda disiislerin olustugu bilinmektedir.
Ozellikle kopma, patlama, yirtilma ve katlanma
direnglerinde ki olumsuzluklar dikkat ¢ekmekte ve
dolgu kullanimlarini sinirlandirmaktadir. Bu kot
etki inorganik dolgu maddelerinin liflerin hidrojen
bagini engellemesinden kaynaklanmaktadir (Ko-
ivunen vd., 2010). Bahsedilen olumsuz etkilerin
iistesinden gelmek icin farkli metotlar gelistiril-
mistir: Dolgu maddelerinin kiimelenmesi, farkli
yapida ve fonksiyonda dolgularin sentezi, yiizey
modifikasyonu, limen doldurma ve kompozit dol-
gular. Lifler arasindaki hidrojen bagini artirmak
icin yiizey modifikasyonu daha fazla dikkatleri
cekmistir (Yoon ve Deng, 2007; Fan vd., 2014).
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Kimyasal yapisinin seliiloza benzemesinden dolay1
nisasta dolgu maddesi yiizey modifikasyonu igin
oldukc¢a uygundur. Nisasta, liflerin arasindaki sag-
lam bag olugumunu arttirdig1 i¢cin kuru saglamlik
maddesi olarak yaygin sekilde kullanilir. Nisasta
dolgu yiizeyine tutunarak dolgu ve lifler arasinda
baglanabilmeyi gelistirdiginden dolay1 kagit sag-
lamligin1 arttirir. Dogal nisasta; kaolin ve kalsi-
yum karbonat dolgu maddeleri modifikasyonunda
kullanilmistir. Kaolin nisasta ile kompoziti yiliksek
miktarda kagida ilavesiyle kopma mukavemetin-
de %100 artis tespit edilmistir. Bununla birlikte,
nisasta ile modifiye edilmis dolgu partikiillerinin
sprey kurutmast, pilot ve biiyiik 6lgekte teknoloji-
nin uygulanmasi arastirilmistir (Shang vd., 2017).
Nisastanin bir yag asidi ile kombinasyonu sulu or-
tamda dolgu maddelerine baglanmasini saglamak-
tadir. Bu durum nisastadan daha hidrofobik olan
yag asidi ile su ¢ozliniirligiindeki diisiis ve toplam
hidrofobiklikteki artistan kaynaklanmaktadir (Hu-
ang vd., 2015).

Nisasta ve yag asidi modifiye edilen kaolin parti-
kiillerinin kagit tiretiminde kullanilmasi Yoon ve
Deng tarafindan detayli arastirilmistir. Modifikas-
yon sonucunda kagit saglamliginin yaklasik %15
arttig1 belirlenmistir. Ayrica, %5 modifiye dolgu
maddesi kullaniminin kagit saglamligini disiir-
meden uygulanabildigi tespit edilmistir (Yoon
ve Deng, 2007). Diatomite partikiilleri de benzer
metotla Shang vd. tarafindan modifiye edilmistir.
Dolgu tutunumunun ve kagit saglamliginin modi-
fiye edilmemis dolgu maddesine gore daha iyi ge-
listigi belirtilmistir (Shang vd., 2017).

Huang vd. tarafindan yapilan aragtirmada ¢oktiiriil-
miis kalsiyum karbonat (CKK) nisasta ve kolofan
karisimi ile modifiye edilmistir. Katyonik poliak-
rilamid ve bentonit tutundurma sistemiyle basarili
birsekilde uygulandigini, kagidin beyazlik ve opak-
liginda ciddi degigme olmadan lif-lif baglanmasinin
arttigini tespit etmislerdir (Huang vd., 2015).

Bu caligsmada, kalsit partikiillerinin yiizeyi nigasta/
stearik asit karisimi ile modifiye edilmistir. Dolgu
maddesi karakterizasyonu ve kagit iiretimindeki
performansi incelenmistir.

2. Materyal ve Yontem
2.1. Kalsit Partikiillerinin modifikasyon

Modifikasyon isleminde nisasta %3’liik slispansi-
yon olacak sekilde su ile karistirilmis ve 95 °C’de
60 dakika siireyle pisirilmistir. Siispansiyonun
pH’1 sodyum hidroksit ilavesiyle 10’e ayarlanmis-
tir. Ardindan nisastaya soliisyonuna stearik asit
ilave edilmistir. Bu karisim kalsiyum karbonat siis-



pansiyonuna ilave edilmis olup ardindan 80 °C’de
20000 rpm hizda 5 dakika siireyle karigtirilarak
homojenize edilmistir. Bu islem sonrast siispansi-
yon oda sicakligina sogutulmustur.

2.2. Kalsit tutunumu

Kalsiyum karbonatin lif {izerine tutunumu EDTA
titrasyonu 1ile belirlenmistir. Calismada 0,5 g
lif ve 0,1 g kalsit 200 ml deiyonize su igerisinde
siispansiyon haline getirilmistir. Farkli oranlarda
polimer ilave edilmis 15 dk karistirmadan sonra
200 mesh’lik elek iizerinden siizme islemi gergek-
lestirilmistir. Siiziintii igerisindeki kalsit miktar:
EDTA titrasyonu ile standart grafik kullanilarak
belirlenmistir.

2.3.Partikiil yiik yogunlugu

Dolgu maddelerin ve kullanilacak diger malzeme-
lerin ve lif siispansiyonlarinin yiik yogunlugu de-
geri Partikiil Yiik Belirleyicisi (PCD I1I, MUETEK
GmbH, Herrsching) kullanilarak potansiyometrik
titrasyon ile belirlenmistir. Polielektrolit ilavesiy-
le 6rnegin elektriksel potansiyelindeki (streaming
potential, mV) degisim kaydedilip sifir potansiyele
kadar tiiketilen standart polielektrolit miktar1 be-
lirlenecektir. BPEK’ in yiik miktar1 asagidaki for-
miile gore hesaplanmistir.

q= NV -1000

m

Formiilde, ¢ 6rnegin yiiklinii (pneq/g), N titrasyon-
da kullanilan polielektrolitin konsantrasyonunu
(mol/l), ¥ harcanan polielektrolit miktarini (ml), m
ise 10 ml igerisindeki 6rnek miktarini (mg) ifade et-
mektedir. Titrasyon anyonik sodyum polietilensiil-
fonat standart polielektrolit olarak kullanilmistir.

2.4. Boyut dagilimi

Projede kullanilan dolgu maddelerinin modifikas-
yon dncesi ve sonrast boyutlar1 Master Sizer ciha-
zinda belirlenmistir.

2.5. Taramal elektron mikroskobu (Scanning
Electrom Microscobe, SEM)

Dolgu maddelerinin muamele dncesi ve sonrasi ya-
pisal degisiklik, kagit i¢erisindeki yerlesimi SEM
ile goriintii alinarak incelenmistir. Goriintiileme
oncesi ornekler 40 mA akim, 50 mbar basingta al-
tin-paladyum ile kaplanmistir.

Fourier kizil6tesi doniisiim spektroskopisi (FTIR)

Dolgu modifikasyonunda, nisasta reaksiyonlarin-
da ve kagit tiretiminde kullanilan malzemelerin
yapisindaki degisimler Perkin Elmer UATR ile do-
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natilmig FT-IR ile incelenmistir. Taramalar, 400-
4000 cm! spektrum araliginda 2 cm ¢oziiniirlitkte
olup sonuglar Spectrum One yazilimi (Spectrum
One, siirtim 5.3) ile degerlendirilmistir.

3. Bulgular

Calismada kullanilan kalsit partikiillerinin modifi-
kasyon sonrasi boyut dagilimlar1 asagidaki sekilde
verilmistir.
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Sekil 1. Dolgu maddelerine ait boyut dagilimlar
Figure 1. Size distribution of filler particles

Modifikasyon 6ncesi 1,5 um olan ortalama boyut
iglem sonrast 1,9 um olarak belirlenmistir. Bunun-
la birlikte, modifikasyon sonrasi da tek tepeli bir
boyut dagiliminin olustugu gortilmektedir.

Dolgu maddelerin yiik yogunlugundaki degisim
Sekil 2’de verilmistir. Sekilden goriildigi tizere
kalsit partikiilleri modifikasyonla birlikte katyonik
yiike sahip olmuslardir. Katyonik nisastanin neden
oldugu bu yiik nisasta miktarinin diigmesi ile azal-
mistir. Katyonik yiikiin miktart 0,12-0,25 meq/g
araliginda degistigi goriilmektedir.
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Sekil 2. Modifikasyonun yiik yogunluguna etkisi
Figure 2. The effect of modification on charge density

of filler



Dolgu maddesinin lif tizerine tutunumu Sekil 3’te
verilmistir. Kalsit tutunumunu artirmak i¢in kat-
yonik poliakrilamid lif dolgu siispansiyonuna ilave
edilmistir. Grafikten goriildiigl iizere kalsit parti-
kiillerinin modifikasyonu ile lifler tizerine tutunu-
mu artmistir.Retansiyon maddesi ilavesi ile tutu-
numun %70 seviyelerine ¢ikmistir.
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Sekil 3. Lif iizerine dolgu maddesi tutunumu
Figure 3. Filler retention on fibres

Kalsit kullaniminin kagit 6zelliklerine etkisi asa-
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gida Sekil 4’te verilmistir. Modifikasyon sonrasi
artan kalsit tutunumuna ragmen test kagitlarinin
kopma dayaniminin arttig1 goriilmektedir. Modifi-
kasyon ile kagidin kopma mukavemetinin 750 N/m
skalasindan 1050 N/m seviyelerine ¢iktig1 tespit
edilmistir.
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Sekil 4. Dolgu maddesi kullanimi ile kagidin kopma
dayanimindaki degisim.

Figure 4. Tensile strength of paper with filler addition
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Sekil 5. SEM goriintiisti (A: Agartilmis Kraft lifi, B: Kalsitin lifin tizerindeki SEM goriintiisii, C: Modifiye kalsitin
lifin tizerindeki SEM goriintiisii)
Figure 5. SEM images (A: Bleached Kraft Fibres, B: Filler on Fibres, C: Modified filler on Fibres)
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Sekil 5’teki SEM goriintiileri kalsit partikiillerinin
lifler {izerine tutunumunun kaniti olarak verilmis-
tir.

4. Tartisma ve Sonug¢

Ogiitiilmiis ~ kalsiyum  karbonat  (kalsit)
modifikasyonu ile ortalama partikiil boyutunun
1,5 um’den 1,9 pm’ye arttig1 tespit edilmistir. Par-
tikiillerin etrafinda olusan dispersiyonu saglayan
yag asidi ve katyonik nisastadan olusan tabaka
boyut artimini saglamistir. Bununla birlikte olu-
sabilecek kiimelenmelerde boyut artimina neden
olabilecegi diisiiniilebilir. Bununla birlikte, boyut
dagilimindaki diizenli degisimin katyonik nisas-
tanin sagladigi sterik bir stabilizasyonun varligina
isaret etmektedir.

Yiik yogunlugu 6lgiimlerinde ortaya ¢ikan degerler
katyonik nisasta orani ile degistigi goriilmektedir.
Kalsit oraninin artmasi ile kalsit partikiilii basina
diisen nisasta miktar1t ve kuanternar amonyum
grubu sayist diismiistiir. Bu ¢ikis noktasi ile farkli
yik yogunlugunda kalsit partikiilleri iiretimi ger-
ceklestirilebilecegi ortaya konmustur.

Tutunum degerleri modifikasyonla artmig olup
ilave edilen retansiyon kimyasali ile bu deger yiik-
selmistir. Katyonik 6zellik kazanan kalsit parti-
kiillerinin katyonik retansiyon kimyasal ile liflere
tutunumunun artmast kalsit modifikasyonuna rag-
men kalsit yiizeyinde anyonik gruplarin kaldigina
isaret etmektedir. Bu anyonik noktalar partikiille-
rin katyonik retansiyon maddesi ile liflere tutunu-
munu saglamaktadir. Bununla birlikte, elek altina
gecebilecek kiigiik materyalin de tutunumunu sag-
layan katyonik polimer tutunumun ytikselmesine
neden olmustur. Tutunum degerinin %70 seviye-
lerine ¢iktig1 tespit edilmis olup farkli retansiyon
sistemlerinin kullanimi ile bu degerin %85-90 se-
viyelerine ¢ikabilecegi ongoriilmektedir.

Inorganik yapisi geregi lif/lif temas noktasinda
baglanmay1 azaltan kalsit partikiillerinin yiizeyinin
nisasta ile kaplanmasi bu negatif etkiyi ortadan
kaldirdig: tespit edilmistir (Eroglu ve Usta, 2002;
Holik, 2006). Nisastanin icerdigi amiloz ve ami-
lopektin monomerlerinin sahip oldugu hidroksil
gruplarina ilaveten kuaterner amin gruplar1 da lif/
dolgu etkilesiminde katki yapmistir (Roberts, J. C.
2007).

Tesekkiir: Bu calisma TUBITAK ve Eczacibasi
Tiiketim Uriinleri A.S. tarafindan desteklenmistir.
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