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Yiksek Lisans Tezi
OZET

BIiYOPOLIELEKTROLIT KOMPLEKSLERIN URETIMi VE KURU SAGLAMLIK
MADDESI OLARAK KAGIT URETIMINDE KULLANIMI

Mehmet Emin ERGUN

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlsu
Orman Endiistri Miihendisligi Anabilim Dali
Danisman: Dog. Dr. Sedat ONDARAL
2014, 79 sayfa

Anyonik ve katyonik iki polielektrolitin karistirilmasi ile {iretilen polielektrolit
kompleksler (PEK), o&zellikle son yillarda biyolojik sistemlere ve biyomedikal
uygulamalara ilaveten genis bir endiistri yelpazesi icerisinde kiimeleyici, kaplayici ve
baglayici olarak bir¢ok temel ve uygulamali arastirmalara konu olmustur. Hazirlanan bu
tezde, tlkemizin disa bagimli oldugu sentetik polimerlere alternatif olan farkli
biyopolielektrolitlerden nano boyutta biyopolielektrolit  komplekslerin  (BPEK)
hazirlanmas1 ve kagidin kuru saglamligini gelistirici kimyasal olarak etkisi detayli olarak
incelenmistir. BPEK’ler molekiil yapisi ve yik yogunlugu farkli nisasta, kitosan ve
karboksi metil seltilozlardan (KMS) olusan anyonik ve katyonik 6zellikte, zit yiiklere sahip
iki biyopolielektrolitin karistirilmas ile tiretilmistir. Kullanilan biyopolielektrolitin ¢ozelti
konsantrasyonu, dozajlama hizi, ylik oran1 ve karistirma hizi gibi degiskenlerin BPEK
Ozelliklerine etkisi arastirtlmistir. Ortalama boyut, zeta potansiyeli ve yiik yogunlugu
degerleri BPEK partikiillerinin karakterize edilmesinde kullanilmistir. Laboratuvar
caligmalarinda kitosan, glisidiltrimetilamonyum klorur ile modifiye edilerek kuaternar
amonyum gruplari yapisina ilave edilmistir. Boylece hem ¢oziiniirliigii hem de katyonikligi
iyilestirilmistir. Uretimlerde katyonik nisasta-anyonik nisasta, katyonik nisasta-KMS ve
katyonik kitosan-KMS polimer ¢iftleri kullanilmistir. Hazirlanan kompleksler ile test
kagitlar1 iiretilerek kagidin kuru saglamligindaki degisim incelenmistir. Elde edilen
sonuclar, oOzellikle nisasta ¢iftlerinden iiretilen BPEK’lerin ayni miktarda nisasta
ilaveleriyle karsilastirildiginda ¢ok daha yiiksek kopma ve patlama indisi verdigi tespit

edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Biyopolielektrolit kompleksi, kitosan, nisasta, KMS, kagit saglamlig1
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Master Thesis
Summary

PRODUCTION OF BIOPOLYELECTROLYTE COMPLEXES AND THEIR
APPLICATION AS A DRY STRENGTH ADDITIVE FOR PAPERMAKING

Mehmet Emin ERGUN

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Forest Product Engineering
2014, 79 pages

Use of polyelectrolyte complexes prepared by mixing anionic and cationic
polyelectrolytes have grown rapidly in the large scale industrial applications, such as
coatings, binders, flocculants, as well as in biotechnical and biomedical applications
recently. In this thesis, preparation of biopolyelectrolyte complexes (BPEK) from different
biopolyelectrolytes and their applications as a dry strength additive for papermaking were
investigated in detail. BPEKs will be produced by mixing anionic and cationic
biopolyelectrolytes with different molecular weight and charge density. Starches,
carboxymethyl celluloses (CMC), and chitosans were used as biopolyelectrolytes. The
effects of concentration of biopolyelectrolyte solution,dosage rate, charge ratio, and mixing
rate on BPEK properties will be studied. Average diameter, zeta potential and charge
density were used to characterize BPEK particles. Chitosan were modified with
glycidyltrimtrimethylammonium chloride to give quaternary ammonium groups to the
structure. Therefore, with this modification the solubility and cationic charges of chitosan
were improved. The BPEK’s were produced by using cationic starch-anionic starch,
cationic starch-CMC, and cationic starch-CMC couples. The produced BPEK’s were added
to paper to test their performance as a dry strength additive. The results showed that
BPEKSs were higher performance comparing to the single addition of biopoliyelectrolyte at

the same addition level.

Key words: Biyopolyelectrolyte complex, chitosan, starch, carboxy methyl cellulose, dry
strength
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SEMBOLLER DiZiNi

BPEK : Biyopolielektrolit kompleks

KMS : Karboksi metil seliiloz

KMS; > 90.000 g/mol molekiil agirlikli karboksi metil seliiloz
KMS, : 250.000 g/mol molekiil agirlikli karboksi metil seliloz
CKM : Coziinmiis ve koloidal madde

CKPT : Cok katmanli polielektrolit tabaka

DS . Substittisyon derecesi

GTMAK : Glisidiltirimetilamonyum klorit

Kit; : Diisiik molekiil agirlikli kitosan

Kit, : Orta molekiil agirlikli kitosan

NaCl :Sodyum Klordr

PAA : Poli(akrilik asit)

PAE : Poli(amidamin epiklorohidrin)

PAH : Poli(allilamin hidroklortr)

PDADMAK : Poli(diallildimetillamonyum kloriir)
PEK : Polielektrolit kompleksler

PMA-MS : Sodyum poli(maleik asit-co-a-metilstiren)
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1.GENEL BIiLGILER

1.1. Giris

Lifsel hammadde ve dolgu maddesine ilaveten, farkli kimyasallar da kagit
tiretiminde kullanilmaktadir. Bu maddeler, kagidin kuselenmesi, sivilarla etkilesiminin
ayarlanmasi, 1slak ve kuru ortamlardaki kullanim kosullarina dayaniklilik saglanmasi ve
renklendirilmesi gibi kagit ozelliklerinin iyilestirilmesi amaciyla kullanildigr gibi aym
zamanda drenaj, retansiyon zift 6nleme ve kopiik sondiirme gibi kagit fabrikasinin etkili
sekilde caligmasini saglamak amaciyla da kullanilmaktadirlar. Polimerik materyaller, kagit
Uretiminde bircok uygulamalarda farkli mekanizmalarla ¢ok yaygin sekilde

kullanilmaktadir.

Polielektrolitler iyonlasabilen gruplara sahip polimerler olarak tanimlanmaktadirlar
ve su gibi polar ¢oziiciiler igerisinde karst iyonlarini ¢ozelti igerisine birakarak iyonik hale
gelirler. Gliniimiizde, polielektrolitler; sentetik, dogal veya modifiye edilmis yapilarda ¢ok
genis bir c¢esitlilige sahiptir. Genellikle, su aritma ve atik su isleminde, kagit iiretiminde,
kozmetik sanayinde, vyiyecek endistrisinde, ilag sanayinde kumeleyici olarak
kullanilabilecegi gibi, su uzaklagtirma, stabilizor gibi farkli amaglar i¢in de yaygin sekilde

kullaniimaktadir [30].

Anyonik ve katyonik polielektrolitlerin sulu ortamlarda karistirilmasi sonucu
polielektrolit kompleksler (PEK) kendiliginden olusur. Bu olay ise 60 yildan daha uzun
zamandan beri bilinmektedir. Olusan kompleks partikiilleri, {retimlerinde kullanilan
polielektrolitlerden oldukga farkli 6zellikler gosterir. PEK olusumu her bir polielektrolitin
cevresinde bulunan elektrostatik ¢ift tabaka igerisinden kii¢iik molekiil agirlikli iyonlarin
uzaklagsmasindan dolay1r olusan entropi artistyla desteklenmektedir. Zit yilike sahip
polielektrolitlerin kompleks olusturmasinda ana mekanizma Coulomb kuvvetlerdir.
Bununla birlikte, hidrojen bagi, yiik transferi, dipol-dipol etkilesimi ve hidrofobik
kuvvetler farkli kompleks olusumlarinda rol oynayabilir [11,13]. PEK iretiminde sentetik
ve dogal polielektrolitlerler kullanilabilecegi gibi inorganik iyonik maddeleri de

kullanilabilir [15]



Hazirlanan bu tezde biyopolimer ile kompleks iiretimi ve komplekslerin kagit
tiretiminde saglamlik kimyasali olarak kullanimi aragtirilmistir. Biyopolielektrolitlerin
kullaniminin basglica nedenleri bu maddelerin dogada bol miktarda bulunmalar1 ve dogal
dongii igerisinde siirekli yenilenebilir olmasindandir. Bir diger nedeni de petrol esash
sentetik kimyasallarin hem insan sagligin1 hem de doga tlizerindeki olumsuz etkileridir. Bu
sentetik polimerlerin iiretiminde kullanilan ve/veya iiretimden sonra polimer soliisyonu
igerinde olusan monomerik ve/veya klor gibi elementel yapidaki maddelerin hem iiriin
binyesinde hem de proses suyu icerisinde ¢evreye etkileri her zaman g6z 6niinde tutulmak
zorundadir. Bununla birlikte petrol esasli kimyasallarin kullanimi {ilkemizin disa
bagimliligin1 artirmakta ve kagit sanayini kimyasal madde temininde petrole baglh fiyat

dalgalanmalariyla yiiz yiize birakmaktadir.

Biyopolimerlerin sentetik polimerlere ikamesi kagit sanayisi igin yeni bir durum
degildir. Ozellikle nisastanin farkli modifikasyonlarla kagit iiretiminde kullanimi ok
yaygindir. Ozellikle bu kimyasallardan biri de karboksi metil seliilozdur (KMS). KMS
giinlimiizde temizlik kagitlarinda su emiciligi ve formasyonu iyilestirme maksadiyla kagit
tiretiminde kullanilmaktadir. Bununla birlikte, kitosan, zamklar ve bitkisel proteinlerin

kullanimina ydnelik arastirmalar da glinden giine artmaktadir.

Uygulamaya yonelik PEK {iretiminlerinden farkli olarak kagit iiretim prosesinde
farkli polimerik kompleksler kendiliginden olusmaktadir. Prosese ilave edilen kimyasallar
hem kendileriyle hem de kagit hamuru igerisinden ¢oziinen basta hemiseliilozlar olmak
Uzere mekanik hamur iceren hamurlarda lignin ve ekstarktif maddelerle de kompleks
olusturabilirler. Cozlinmiis ve koloidal maddeler (CKM) olarak adlandirilan bu maddeler
Ozellikle prosese ilave edilen katyonik polielektrolitlerle kompleks olusturarak
performanslarinin  diismesine ve dolayisiyla kullannom miktarlarinda artisa neden
olmaktadir. Bu nedenle kagit iiretimlerinde bu maddeler ya sistem igerisinden aritma ile
uzaklastirilir ya da diisik molekiil agirlikli yiliksek ylik yogunluguna sahip katyonik

polielektrolitlerin ilaveleriyle liflerin Gzerine tutundurularak pasif duruma getirilirler.

Hazirlanan bu tez kapsaminda kagit saglamlhigini gelistirmede kullanilmakta olan
geleneksel  polimer uygulamalarindan daha  yiliksek  performans  gosterecek
biyopolielektrolit komplekslerin (BPEK) iiretimi ve uygulanmasina yonelik deneysel

aragtirmalar gergeklestirilmistir. Endiistriyel olarak kullanilan nisasta ve KMS’ye ilaveten



laboratuarda katyoniklestirilen kitosanin bu maksatla kullanimi arastirilmistir. Bu

calismalarda iki ana hedef belirlenmistir:

Tezin birinci hedefi, nisasta, kitosan ve KMS’lerden nano boyutta BPEK’lerin
hazirlanmas1 ve 6zelliklerinin belirlenmesidir. Bu amag¢ dahilinde, zit yiike sahip anyonik
ve katyonik biyopolielektrolitlerin kontrol edilebilir sartlar altinda karigtirilmas: ile farkl
yiik oranlarinda ve ortalama 50-250 nm boyut araliginda BPEK’ler hazirlanmastir. Tezin
ikinci hedefi ise BPEK’lerin kagit saglamligini gelistirmede kullaniminin arastirilmasidir.
Bu anlamda, BPEK ile muamele edilmis liflerden iiretilmis kagitlarin kopma ve patlamaya

kars1 olan mukavemetleri incelenmistir.
1.2. Kadgidin Kuru Saglamhg

Kagidin saglamligi bireysel liflerin saglamligina, lifler arasindaki baglarin
saglamhigina ve lifler ve baglarim dagilimma yani formasyonuna baghdir. Kagidin
saglamligl ayrica uzun lifli kimyasal hamurlarin kagit igerisindeki oraninin arttirilmasi,
dolgu oranmin azaltilmasi veya kuru saglamlik maddesi ilavesiyle arttirilabilir. Kagit
endiistrisinde saglamligi artirmak i¢in yaygin olarak dovme islemi kullanilmaktadir.
Ancak, bu islemle birlikte elektrik enerjisi maliyetinin artmasi, drenajin yavaslamasi,
safiha yogunlugunun yiikselmesi, porozitenin azalmast ve opakligin azalmasi kagit
tiretiminde genellikle istenmemektedir. Kuru saglamlik maddesi ilavesi dovme isleminin
alternatifi olarak ve diger kagit ozelliklerini koruyarak kagit saglamligini gelistirmede
tercith edilmektedir. Bu maddelerin ilavesi, lifler arasinda gerceklesen mekanik
kenetlenmeye ilave olarak, polimerlerin karsilikli liflere diflize olarak liflerin
per¢inlemesine neden olur. Bununla birlikte, hidrojen bagi, van der Waals ve iyonik baglar
gibi molekiiller arasi etkilesimlere katkida bulunarak spesifik baglanma direncinin
artmasina katki saglar. Yapilan aragtirmalarda hidrofilik polimerlerin kagit saglamligina
katkisinin daha fazla oldugu tespit edilmistir. Polielektrolitler, lifler arasindaki adhezyonu,
molekiiller arasi temas alanini ve temas noktalarinin sayisini artirarak kagit saglamligin

iyilestirdigi belirlenmistir [1].
1.3. Kagit Saglamhiginin Olusumu

Iki 1if arasindaki etkilesimine neden olan tim mekanizmalara ilaveten, safiha

olusumunda ve kuruma boyunca lifler arasindaki etkilesim kagidin saglamhigr i¢in ¢ok



Onemlidir. Safiha olusumunda ve kuruma siiresince fazlaca sisen lif yiizeyleri, suyun
uzaklastirilmasi sirasinda lifler arasinda olusan kapiler kuvvetler ile birlikte itilecektir. Bu
kapiler giic liflerin dis yiizeylerini deforme edecek ve igsel bir baglanma Sekil 1°de verilen

sematik gosterimde oldugu gibi kdgidi olusturan lifler arasinda gergeklesecektir [1].

Sekil 1. Lifler arasinda olusan baglanmanin sematik gosterimi

Bu baglanma noktasinin saglamligi, baglanti bdlgesindeki molekiiler baglanti
alanina, molekiiler aras1 kuvvetlere, karsit yiizeyler arasindaki mekanik kenetlenmeye ve

kovalent baglarin muhtemel mevcudiyetine baglidir.
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Sekil 2. Lifler arasindaki bag kuvvetini belirleyen farkli etkilesim tiplerinin sematik
gosterimleri.



Yiizeyler arast mekaniksel kilitlenme baglanma kuvvetine yardimci olmaktadir.
Diger meydana gelebilecek kilitlenme tipi, kars1 yiizeyler arasi1 polimerlerin
interdifiizyonudur. Bu interdifiizyon polimerin bir kisminin, bir faz igerisindeki bolimde
diger kisminin ise diger kars1 faz igerisindeki boliimde bulunmasi ile olusur. Bunun bag
direncine toplam katkis1 her bir fazdaki yerlesmis polimerin uzunluguna ve ara ylizeyi
gecen molekdillerin sayisina bagli olacaktir. Uygulamada, hemiseliillozun kisa zincirleri
lifler arasinda kars1 ylizeyler arasina gegebilir ve bu yolla spesifik bag direncine katkida

bulundugu tespit edilmistir [1].
Sekil 2’de ifade edilen molekiiller aras1 kuvvetler {i¢ farkl1 gruba ayrilir:
a. Hidrojen bagi
b. Van der Waals kuvvetleri
c. Iyonik baglanma

Bunlardan hangisinin molekiiller aras1 kuvvetlere katkida baskin olacagina dair
gercek bir kanit bulunmamis olmasina ragmen hidrojen bagi ve van der Waals kuvvetleri

baskin faktorler olacagi muhtemel goriilmektedir [1].
1.4. Nisasta

Nisasta ilk olarak Misirlilar tarafindan bulunmus ve papiriis liflerinin
baglanmasinda kullanilmistir. Nigasta bitkilerin temel gida stoklaridir. Bu nedenle,
tohumlar, meyveler, yumru kokler, kokler ve govde cukurlart gibi depo organlarinda
yiikksek miktarlarda bulunurlar. Nisasta, amiloz ve amilopektin isimli iki polimerik
karbonhidratin birlesimidir. Amiloz, dogrusal glikoz monomer birimlerinin alfa-
1,4 baglanmasiyla u¢ uca eklenmesinden olusur. Amilozdan farkli olarak amilopektinde
dallanma vardir, her dogrusal 24-30 glikoz monomerinden birinde alfa-1,6 baglantisi ile bir

yan zincir baslar.

Amiloz lineer bir molekildir (Sekil 4.a), ancak birbirini izleyen glikoz birimlerinin
acili olma egiliminden dolay1 bir sarmal olusturur. Iki amiloz molekiilii birbirine sarilarak
bir ¢ifte sarmal da olusturabilirler. Bu sarmalin i¢ yiizeyi hidrofobik oldugu i¢in i¢inde yer

alan su molekiilleri kolaylikla daha hidrofobik molekiillerle yer degistirebilir. Nisasta
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testinde kullanilan iyot molekiilleri amiloz sarmallarinin i¢ine dizilince mavi bir renk
olugsur. Amiloz sarmallar1 arasinda olusan hidrojen baglar1 nedeniyle i¢inde ¢ok az su

barindiran yogun bir yap1 olusur [2].

Amilopektin yapisinda dallanma noktalarindan sonra birbirine paralel iki zincir
birbirlerine sarilarak bir ¢ifte sarmal olusturur (Sekil 4.b.) ve merkezden dallanarak
genisleyen bir sekle sahiptir. Dallanma noktalarinda molekiil diizensiz iken iki dallanma
noktas1 arasinda ¢ifte sarmallar diizgiin bir sekilde istiflenerek kristal bir yap1 olustururlar.
Bu yiizden mikroskopta nisasta tanecikleri igerisinde bu diizenli ve diizensiz bolgeler
biiyiime halkalar1 gibi goriiniir (Sekil 3). Tipik bir amiloz polimeri 500-20.000 glikoz

molekullnden, bir amilopektin molekiilii ise yaklasik bir milyon glikozdan olusur.

Sekil 3:Nisasta Graniillerinin Mikrofotograflar1 (x200) A) Misir Nisastasi B) Patates
Nisastas1 C) Bugday Nisastast D) Tapyoka Nisastasi E) Piring Nisastas1 F)
Mumsu Misir Nisastas1 G) Tath Patates Nisastas1 H) Polarize Isikta Tapyoka

Nisastas1 [3].
Nisasta graniilleri biiyiik ol¢iide karbonhidrat igerirler. Ancak graniillerin yapisini
etkileyen az miktarda baska bilesenleri de icerebilirler. Tahil nisastalar1 genellikle % 0,5 -1

yag asidi igerirler. Bu asitler karbonhidrat tarafindan adsorplanmistir ve uygun organik

solventler kullanilarak ekstraksiyonla tamamen uzaklastirilabilirler. Nisasta graniillerinde
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ayrica %0,01 — 0,2 civarinda fosfor da bulunabilir. Misir, bugday ve piring nisastalarindaki
fosfor 1lik su ve alkol ekstraksiyonla uzaklastirilabilir. Patates, ararot, tapyoka gibi bazi
nisastalarda fosfor cesitli D-glukoz molekiillerinin altinci karbon atomuna esterlesmis

olarak bagli bulunmaktadir [3].
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Sekil 4. a. Amiloz, b. Amilopektin

Nisasta en fazla kullanilan kuru saglamlik maddesidir. Nisastanin katyonik
modifikasyonuyla yapisina tersiyer ve kuaterner amin gruplarinin ilavesiyle pozitif yiik
kazandirilir. En yaygin tersiyer amin gruplar1 2-kloretildietilamonyumklorir ve kuaterner
gruplar ise 2,3-epoksipropiltrimetil amonyumklorir formunda bulunur. Tersiyer aminler
yuksek pH’ ta ¢ok az bir katyoniklik igerirken kuaterner nisastalar tim pH araliginda
pozitif yuke sahiptir. Katyonik nisasta genellikle %1-4 azot icermektedir ve bu 0.01-0.05
siibstitiisyon derecesine (DS) esittir. Bu polimer zinciri i¢erisinde 100 glikoz biriminden 1-

5 tanesinin katyonik yuke sahip oldugunu ifade eder.

Kagit tiretiminde kullanim amacina bagli olarak % 0,25-2,5 arasinda ilave edilir.
Nisasta liflere hizli ve doniisiimsiiz olarak adsorplanmaktadir. Nisastalar déviilmemis
liflerde daha etkili sekilde kalirlar. Dévme islemiyle olusan kirinti materyallere daha fazla
yiizey alanina sahip olduklari i¢in daha fazla nisasta adsorplanir. Kirint1 materyalin kagit
olusumu sirasinda liflere kiyasla iiretilen kagit icerisinde daha az tutunmasi kagit igerisinde
daha az nisasta kalmasina neden olabilmektedir. Nisasta adsorpsiyonu lif-lif baglarinin

sayisinin artmasina ve mevcut baglarin gliclendirilmesine neden olur.



Katyonik nisastanin seliiloza tutunmasi katyonik gruplar ile selillozun asidik
gruplar1 arasinda olusan iyonik etkilesimle agiklanmaktadir. Bununla birlikte, daha az

derecede de olsa hidrojen bagi da nisasta adsorpsiyonunda rol oynamaktadir [1] .
1.5. Kitosan

Kitin, seliillozdan sonra diinyada en ¢ok bulunan ikinci dogal biyopolimerdir. Ayni1
zamanda dogal olarak en ¢ok “amino seker” iceren polisakkarittir. Dogada bol bulunusu,
kitin ve onun bir tiirevi olan kitosanin kendilerine 6zgili pek ¢ok potansiyel uygulamalarin
ortaya ¢ikarmistir. Kitin, kabuklularin, bocek dis iskeletlerinin, mantar hiicre duvarlarinin,
mikrofauna ve planktonun bir bileseni olarak bulunmaktadir. Kimyasal olarak p(1-4)2-
asitamido-2-deoksi-D-glikoz (veya N-asetil gliozaamin) tekrarlanan birimlerinden olusan

bir polimerdir.

Kitosan, kitine gore daha reaktiftir ve toz, film, lif ve bunun gibi pek ¢ok formda
Uretilebilmektedir. Bu yiizden pek cok ticari uygulamada, kitine nazaran, asetil yapisi
uzaklastirilmig tiirevi olan kitosan kullanilmaktadir. Kitosan B(1-4)2-amino-2 deoksi-D-
glukoz (veya D-glukosamin) tekrarlanan gruplarindan olusmus bir polisakkarittir [4].

Sekil 5’te kitin ve kitosanin kimyasal yapilar karsilastirmali olarak verilmistir.
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Sekil 5. Kitin ve kitosanin kimyasal yapisi



Kitin ve kitosanin ticari olarak ilgi gdrmeleri yiiksek oranda (% 6.89) azot
icermelerindendir (sentetik seliiloz i¢in bu oran % 1.25°dir.). Bu yiiksek azot oram kitini

yararl bir selat ajan1 yapar.

Giliniimiizde kullanilan polimerlerin pek ¢ogu sentetik malzemelerdir. Fakat
bunlarin biyolojik yapilara uyusabilmeleri ve biyobozunabilirlikleri seliiloz, kitin, kitosan
gibi dogal polimerlere nazaran oldukg¢a siirlidir. Diger taraftan bu dogal polimerlerin de
reaktiviteleri ve islenebilirlikleri sinirhidir. Bu konuda kitin ve kitosan uygun fonksiyonel
malzemeler olarak tavsiye edilmektedirler. Ciinkii bu dogal polimerler, ayrica toksik

olmama ve adsorpsiyon gibi mukemmel 6zelliklere sahiptirler.

Kitosan;, antibakteriyal, antifungal ve antitumoral etki, agir metal, protein ve yag
absorbsiyonu, biyodegradasyon gibi Ozellikler nedeniyle bir¢ok alanda yaygin kullanim
alanina sahiptir. Bu kullanim alanlarinin basinda kontrollii ilag salimi, biyosensor

uygulamalari, hiicre kiiltiirii, gida ve su aritim sistemleri yer almaktadir.

Gida teknolojisinde antibakteriyal etkisi nedeni ile Kkitosan renk ve yap1
stabilizatorii olarak sentetik kimyasallara alternatif olarak kullanilabilmektedir. Kitosan
membranlarin mekanik dayanikliliklar1 ve antimikrobiyal etkileri, kaplama ve paketleme
malzemeleri olarak kullanilmalarina olanak saglamaktadir. Su aritim sistemlerinde en ¢ok
kitosanin agir metal baglama Ozelliginden yararlanilmaktadir. Kitosan sirasiyla
Pd>Au>Hg>Pt>Cu>Ni>Zn>Mn>Pb>Co>Cr>Cd>Ag baglamaktadir.  Kitosanin  jel
tanecikleri, c¢ozelti ve membran formlarinda bu metalleri kendine bagladig

gbzlemlenmistir [7].
1.6. Karboksi Metil Seliiloz (KMS)

Baglica gida, ilagc ve kozmetik iirlinlerinde viskoziteyi gelistirici, emiilsiyon
stabilizatorii, kivam artiric1 ve tekstiirii iyilestirmek amaciyla kullanilan KMS, kimyasal

modifikasyonlara ugratilmis bir seliiloz tiirevidir.

Suda ¢ozlinen tum hidrokolloidler icinde ¢ok yonli fonksiyona sahip olan KMS,
gida endiistrisinde de yaygin bir sekilde kullanilmakta olup katildigi formiilasyonlarin
yapisini, hidrofilik 6zelliklerini ve fonksiyonel kalitesini olumlu yonde etkileyen 6nemli

bir gida katki maddesidir.
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Sekil 6. Karboksimetil seliillozun kimyasal yapisi

Gida endiistrisinde karboksimetil seliiloziin sodyum tuzu kullanilirken, gida dis1
0zel kullanimlar i¢in K, Ca, NH4 gibi diger tuzlar da {iretilmektedir. Sentetik, suda
¢ozlnebilir bir seltiloz eteri olan sodyum karboksimetil seliiloz tretiminde seltiloz, sodyum
hidroksit cozeltisi ile muamele edilmekte ve daha sonra elde edilen alkali seliloz,
monokloroasetat veya monokloroasetik asit ile reaksiyona sokulmaktadir. S6z konusu
reaksiyon tamamlandiktan sonra elde edilen iiriin notralize edilmekte ve kurutulmaktadir.
Gida safliginda KMS elde edilmesi sirasinda ise bu islemlere ek olarak, alkol-su karigimi

ile yikanarak tuzlar uzaklastirilmaktadir [8].

Reaksiyon sonucunda elde edilen KMS’nin ¢ozelti 6zellikleri ve suda ¢oziiniirligi;
substitusyon derecesine (DS) ve polimerdeki karboksimetil gruplarinin diizenli bir sekilde
baglanmasina bagli olmaktadir. Genel olarak; 0,3 veya daha az bir DS degerine sahip olan
karboksimetil seliloz, alkali icinde c¢o6zlnurken suda c¢ozinmemektedir. Suda
¢Oziinebilirlik i¢in 0.45 veya daha yukar1 DS degerleri istenmektedir. Ticari olarak {iretilen
KMS’nin DS degeri 0,4 ile 1,2 arasinda degisirken, gida safliginda iiretilen tiirliniin ise DS
degerinin 0.95 ile sinirh tutuldugu belirtilmektedir.

Iyonlanmis karboksil gruplari nedeniyle negatif yiiklii, uzun ve biikiilmez
Ozellikteki molekiillerden olustugu icin molekiiller ¢ozeltide birbirini iter. Bu nedenle

KMS ¢ozeltileri, stabil yapida olup ve yiiksek viskoziteye sahiptir [9].
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Kagit ylizeyinin formasyonu kayganligi, yumusakligi ve su tutma kapasitesi gibi
Ozellikler KMS kullanildiktan sonra optimal diizeye ulasir. KMS sadece yapistiricilar igin
dispersiyon maddesi degil ayni zamanda kirint1 liflerin ve yardimc1 maddelerin kagitta

tutunumunu igin retansiyon sistemlerinde de kullanilir.
1.7. Polielektrolit Kompleksler

Polielektrolit kompleksleri (PEK) zit yiikli polielektrolit ¢dzeltilerinin
karigtirilmasiyla elde edilmektedir. PEK olusumu her bir polielektrolitin ¢evresinde
bulunan elektrostatik ¢ift tabaka igerisinden kii¢iik molekiil agirlikli iyonlarin
uzaklagsmasindan dolay1r olusan entropi artisiyla desteklenmektedir. Zit yilike sahip
polielektrolitlerin kompleks olusturmasinda ana mekanizma Coulomb kuvvetlerdir.
Bununla birlikte, hidrojen bagi, yiik transferi, dipol-dipol etkilesimi ve hidrofobik
kuvvetler farkli kompleks olusumlarinda rol oynayabilir [12,14]. PEK olusumunda, zit
yiiklii polielektrolitlerin molekiiler diizeyde eslesmesi (merdiven modeli) ve diizensiz
sekilde yumak olusturmasi seklinde iki farkli yap1 ve konformasyon modeli bulunmaktadir
(Sekil 7). Bununla birlikte, yumak olusumu modeli daha fazla kabul gérmektedir [15].
Olusan partikiiller, polielektrolit komplekslerin iiretimlerinde kullanilan polimerlerden
oldukca farkli ve tamamen yeni 6zellikler gdsterir. Bu nedenle polielektrolit kompleksler
¢ozelti icinde ¢ok yonlii ve uygun bilesim yapilarina sahip makro-molekuler sistemlerin

Ozel bir siifi olarak temsil edilmektedir [16].

N+ o R

Katyonik Anyonik
polielektrolit polielektrolit

Sekil 7. PEK Biyopolielektrolit kompleks(BPEK) olusumu

Karigtirma orani, polielektrolit konsantrasyonu, pH, elektrolit konsantrasyonu,
iyonik gruplarin yapisi, sicaklik ve hazirlama kosullar1 gibi parametrelere bagli olarak
PEK” ler ii¢ farkli formda olusabilir: koaservat kompleksler, suda ¢oziinen yapidaki PEK
yapilar1 ve kolloidal olarak kararli PEK partikiilleri [5,8]. Disiik yiik yogunluguna ve zit
yiiklere sahip polielektrolitlerin karsilikli baglanmasindan olusan koaservatlar akiskan,

hareketli ve tersinir yapiya sahiptirler [5,8]. Suda ¢6ziinen PEK formu belirli elektrolit
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konsantrasyonlarinda stokiyometrik olmayan bir karisim igerisinde, molekiil agirlig
birbirinden ¢ok farkli, zayif iyonik gruplara sahip polielektrolitlerin kombinasyonundan
olusmaktadir. Bu tip bir olusum, molekiiler diizeyde eslesme modelinde oldugu gibidir ve
uzun zincirli polielektrolit tizerinde kisa zincirli polielektrolit segmentlerinin eslesmesi s6z
konusudur. Elektrolitlerin ¢ozelti icerisindeki konsantrasyonunun artisi PEK yapisinda

¢okelmeye kadar varan degisikliklere neden olmaktadir [12,19].

Kuvvetli iyonik gruplara sahip polielektrolitler arasinda PEK olusumu, kiimelenmis
bir kolloidal yapiya neden olmaktadir. Seyreltik soliisyonlarla kiimelenme kolloidal
dizeyde (10-100 nm) sonlandirilarak genel olarak kiiresel yapiya sahip polidispers
sistemler elde edilebilir. Kuvvetli polielektrolitler icin genellikle 1:1 stokiyometri s6z
konusu olmaktadir. Ancak, polielektrolitlerin rijit ve dallanmis zincir yapisina sahip
olmalar1 ve ¢ozelti igerisinde elektrolit mevcudiyeti ile Debye uzunlugunun, polielektrolit
yiikleri arasindaki mesafeden daha kiiciik olmasi stokiyometriden sapmalara neden
olmaktadir [12,22,23]. Kuvvetli iyonik gruplara sahip polielektrolitler ile hazirlanan PEK
soliisyonlarina NaCl ilavesinin kiimenin bozulmasina ve kuvvetli bir sismenin ardindan
ikincil bir kiimelenmeye neden oldugu ortaya konulmustur [24]. Bununla birlikte, iki ve
tic degerlikli elektrolitlerin ilavesi, PEK yapisinda meydana gelen ikincil kiimelenmeyi ve
coziinmeyi engelledigi ve bdylece daha kararli PEK soliisyonlarinin hazirlanabilecegi
tespit edilmistir [22]. Cok degerlikli katyonlarin, katyonik PEK igerisinde bulunan
anyonik polielektrolitle etkilesime girerek, katyonik polielektrolitle yer degistirdigi ve
boylece, katyonik polielektrolitin PEK yiizeyine hareket etmesi ile kalin ve elektrostatik
olarak stabilize edilmis bir tabaka meydana getirdigi kabul edilmektedir [25].

PEK’in hazirlanmasinda elektrolitlerin bulunmasi durumunda iki temel etki
olusmaktadir. Elektrolitin diislik miktardaki mevcudiyeti, PEK hazirlanmasinda
kiimelenmenin daha az derecelerde gerceklesmesine neden olmaktadir. Bu durum,
polielektrolitlerin yapisinin daha esnek ve yumaklagsmis olmasindan kaynaklanmaktadir.
Cok yiiksek elektrolit konsantrasyonu ise PEK’in dis yapisinda olugmasi beklenen stabil
tabakay1 engelleyerek makroskobik kiimelenmeye neden olmaktadir [25]. Ayrica, farkli

iyon tarlerinin polielektrolitlerin etkilesiminde farkli sonuglar verdigi tespit edilmistir [26].
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1.8. PEK Adsorpsiyonu ve Yuzeydeki Konformasyonu

Farkli 6zelliklere sahip PEK’lerin bir¢ok endiistride, biyoteknoloji ve biyomedikal
uygulamalarda, kaplayici, kiimeleyici, baglayic1 madde olarak kullanimi son yillarda artan
ilgiyle arastirilmistir [31,32]. Bu uygulamalarda, PEK 6zelliklerinin daha 6nce belirtilen
faktorlerle nasil degistiginin yaninda PEK’in adsorpsiyon ve konformasyonel davranislari
hakkinda bilgiye sahip olmak c¢ok onemlidir. Ancak, belirtilen bu konular1 esas alan
bilimsel ¢alisma ¢ok azdir. Reis ve ¢alisma arkadaslarinin yaptig1 bilimsel ¢aligmalar, bu
anlamda 6nemli yer tutmaktadir. Poli(diallildimetilamonyum kloriir) (PDADMAC) ve
sodium poli(maleik asit-co-a-metilstiren) (PMA-MS) karisimindan hazirlanan PEK
partikiillerinin koaservat fraksiyonunun, polielektrolitlerden hazirlanmis ¢ok katmanli
tabaka tizerine daha hizli bir diflizyon ile adsorplandigr ve yiizey kaplama oraninin
fraksiyonlandirilmamis PEK partikiillerine gore yaklagik 2,5 kat fazla oldugu
belirlenmistir. Ayrica, koaservat fraksiyonun daha homojen bir dagilimla yiizey iizerine
adsorplandigi gozlenmistir [33]. Benzer ¢alismalarin sonucunda, polielektrolit yapisina
bagli olarak PEK partikiillerinin yiizeyde yassilasmis, kiiresel ve/veya igne sekli” gibi
konformasyonlarla adsorplandigi belirlenmistir [34,35]. Adsorplanma kinetigi ile ilgili
olarak yapilan c¢alismada, PEK hazirlama isleminde secilen yik oram1 ve pH

parametrelerinin bu hususta biiylik etkiye sahip oldugu kaydedilmistir [36].

PEK-1 (Sldk adsorpsiyon) PEK-1 (12 saat adsorpsiyon)

PEK-2 (5 dk adsorpsiyvyon) PEK-2 (12 saat adsorpsiyon)

Sekil 8. Atomik Kuvvet Mikroskobu ile gergeklestirilen ¢alisma ile PEK-1 ve PEK-
2 partikullerinin SiO, yiizeyine adsorpsiyonu fotograflar1 (Amplitude
modu) [37].
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Ondaral ve calisma arkadaslarinin yaptigi calismada (2010), farkli molekiil
agirliklarina sahip poli(allilamin hidrokloriir) (PAH) ve poli(akrilik asit) (PAA) giftleri ile
hazirlanan katyonik PEK’lerin hem soliisyon igerisindeki yapilar1 hem de adsorpsiyon
Ozellikleri ve ylizeydeki konformasyonlar1 incelenmistir. Calismada, PEK soliisyonunun
icerisindeki kompleks olusturmamis PAH ve cok kiigiik boyuta sahip kompleks yapilarin
PEK’ in hem solusyon icerisindeki 6zelliklerine hem de adsorpsiyonuna ciddi derecede
etki ettigi tespit edilmistir. Ayrica, PEK yapisin1 olusturan polielektrolitlerin molekiil
agirhiginin neden oldugu degisimin PEK’ lerin negatif yiike sahip yiizey {iizerine
adsorpsiyonunda ve konformasyonunda farklilik olusturdugu gozlenmistir. Yiiksek
molekil agirligina sahip PAH ve PAA ile iiretilen PEK-2 partikiilleri, diisitk molekiil
agirh@ina sahip PAH ve PAA giftinden iiretilen PEK-1 partikillerine gore daha fazla
miktarlarda adsorplanirken ciddi derecede daha yiiksek yiizey kaplama orani verdigi
gozlenmistir (Sekil 8) [37].Yapilan diger arastirmada, PEK’lerin boyut ve adsorpsiyon
ozellikleri kullanilan polielektrolit tiirline ve ortam Ozelliklerine bagli olarak degistigi

belirlenmistir [38].
1.9. Kagit Saglamhgim Gelistirmek Amaciyla PEK Kullanim

Kagidin saglamligi, bireysel liflerin saglamligina, lifler arasindaki baglarin
saglamligina, baglarin sayisina, lifler ve baglarin dagilimina baghidir. Kagidin saglamligs,
ayrica, uzun lifli kimyasal hamurlarin kagit igerisindeki oraninin arttirilmasi, dolgu
oraninin azaltilmas1 veya kuru saglamlik maddesi ilavesiyle arttirilabilir. Kagit
endiistrisinde saglamligi artirmak i¢in yaygin olarak dovme islemi kullanilmaktadir.
Doévme isleminde, liflerin sagaklanmasi ve hidratlanmasi saglanarak daha fazla hidrojen
bagi yapmasi amaclanir. Ancak, elektrik enerjisi maliyetinin artmasi, kagit makinesi
tizerinde drenajin yavaslamasi, safiha yogunlugunun yiikselmesi, porozitenin ve opakligin
azalmas1 kagit tiretiminde genellikle istenmemektedir. Kuru saglamlik maddesinin ilavesi
dovme iglemine alternatif olarak, diger kagit o6zelliklerini koruyarak kagit saglamliginin
gelistirmesinde tercih edilen bir yontemdir. Bu maddelerin ilavesi, lifler arasindaki
mekanik kenetlenmeye ilave olarak, polimerlerin karsilikli liflere diftize olmasiyla lifleri
percinlemesi ve hidrojen bagi, van der Waals kuvvetleri ve iyonik baglar gibi molekiiller
aras1 etkilesimlere katkida bulunmasiyla spesifik baglanma direncinin artmasina katki
saglar [39]. Yapilan arastirmalarda hidrofilik polimerlerin kagidin saglamligina katkist

bakimindan daha etkili oldugu tespit edilmistir [40]. Policlektrolitler, lifler arasindaki
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adhezyonu, molekiiller arasi temas alanin1 ve temas noktalarinin sayisini artirarak
saglamligr gelistirdigi belirlenmistir [41]. Ticari anlamda, kagit endiistrisinde kuru
saglamlik maddesi olarak kullanilan bir ¢ok kimyasal madde mevcuttur. Bunlardan en
yaygin olanlari, nigastalar, akrilamid polimerleri ve sakizlardir. Bu maddelere ilaveten
modifiye edilmis nisastalar, karboksi metil seliiloz gibi seliiloz tiirevleri, polivinilalkol ve

lateks gibi 6zel uygulamalarda kullanilan kuru saglamlik maddeleri de mevcuttur [42].

PEA ve karboksi metil seliilloz ¢ifti ile hazirlanan PEK’lerin ii¢ farkli hamura
(agartilmis yaprakli aga¢ kraf hamuru, agartilmis igne yaprakli aga¢ kraft hamuru ve
kavaktan {tretilen agartilmig kimyasal termo mekanik hamur) ilavesi ile elde edilen
saglamlik artis1 bu hamurlarin doviilerek saglanan saglamlik degerleri ile karsilastirilmistir
[43]. Calisma sonuglari, PEK kullanimimin da yogunlukta bir artis sagladigini, ancak bu
artisin dovme ile gerceklesen yogunluk artisindan daha diisiik oldugunu ve boylece PEK’
in safiha yogunlugunu 6nemli bir aralikta tutarak kagit dayanimim artiracagindan dolay1
biiyiik bir kullanim potansiyeline sahip oldugunu gostermistir. Diger bir ¢calismada, PAH
ve PAA karisimi ile hazirlanan kompleks partikiilleri, agartilmamis kraft hamuruna ilave
edilmesi ile test kagitlar1 iiretilmis ve kagitlarin kopmaya karsi direng degerleri, sadece
PAH ilave edilmesiyle hazirlanan test kagitlarinin direng degerleriyle karsilagtirilmistir.
Arastirma sonucunda, PAH ilavesiyle saglanan direng artiginin yaklasik %40 oldugu ve
PEK kullanimi ile bu degerin %57 gibi ciddi derecelerde yiikseldigi tespit edilmistir [44].
Yine bu calismada, PEK kullanimi ile lif-lif birlesme yerindeki molekiiler temas
alanindaki artisin baglanma direncini arttirdig1 tespit edilmistir. ~ Torgnysdotter ve
Wagberg (2006) lif-lif baglanmasindan 6nce PEK muamelesiyle yaklasik %100’e varan
kopma direnci saglandigini tespit etmislerdir. Bu durumun, hem lif-lif birlesme yerindeki
molekiiler temas alaninin hem de molekiiler temasin gergeklestigi alanda molekiiler

adezyonun artmasindan kaynaklandigi sonucuna varilmistir [45].

Diger bir uygulama ise kagit hamuruna polielektrolitlerin ardi sira katyonik-
anyonik dizininde ilave edilmesiyle kendiliginden PEK olusumu incelenmistir. Ancak, bu
durumda gelisen Ozelliklerin ne kadarinin PEK  olusumundan kaynaklandigini
yorumlamada problem ortaya ¢ikmaktadir. Vainio ve arkadaglarinin yaptiklar1 ¢alismada
(2006) katyonik poliakrilamidin ve karboksi metil seliillozun birbiri ardina farkli tiirdeki
kagit hamurlarina ilave edilmesi sonucunda, katyonik polimerden sonra anyonik polimerin

ilavesiyle sadece katyonik polimer ilavesine gore daha saglam kagitlarin iiretilebilecegini
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belirlemislerdir [46]. Bu ¢alismada, lifler iizerine uygulanan ¢ok katmanli polielektrolit

tabaka (CKPT) olusumunun da kagidin direng 6zelliklerine pozitif etkisi s6z konusudur.

Son on yilda CKPT uygulamasi ile kagit saglamliginin artirilmasina yonelik

caligmalarda ¢ok degerli veriler elde edilmistir. Bu ¢alismalarda, tabaka sayisinin artmast

ile hem tabaka icerisindeki adezyon kuvvetinin [47,49] hem de iiretilen kagitlarin direng

Ozelliklerinin [50,51] arttig1 tespit edilmistir.

PAH
PAA

Ayrilma (pull off) kuwveti (Mm/m)

& PAH
= PAA

Katman sayisi

B)

Sekil 9. Atomik kuvvet mikroskobu ile CTPT ile kaplanmis yiizeyler arasindaki adezyon
kuvvetinin dl¢timii: (A) Siv1 hiicre sistemi igerisinde karsilikli iki negatif yilizey
tizerinde olusan ¢ok katmanli PAH/PAA tabakasinin sematik gosterimi [47] ve
(B) Koloidal prob teknigi ile hiicre igerisinde olusturulan PAH/PAA tabakalarin
birbirine temasindan sonra uzaklagmalar1 esnasinda gereken ayrilma kuvvetinin
(pull-off) katman sayisina gore degisimi (tek rakamli tabakalarda en {ist
katmanda PAH, ciftlerde ise PAA bulunmaktadir) [48].

Sekil 9A ve B’de CKPT ile kaplanmis silika yiizeyleri arasinda gerceklesen

adezyon kuvvetinin Atomik Kuvvet Mikroskobundaki 6lguim sistemi ve adezyon kuvveti

degisimi verilmistir. Yiizeylerin temasindan sonra ayrilmasi esnasindaki en yiiksek

adezyon kuvvetini ifade eden ayrilma (pull-off) kuvvetinin katman sayisina ve tabakanin

en Ust katmaninda bulunan polielektrolit tiiriine gore degistigi goriilmektedir. Grafik

incelendiginde, katman sayis1 arttikca adezyonun arttig1 ve en iist katmanin PAH olmasi

durumunda daha yiiksek adezyon gergeklestigi acik¢a goriilmektedir.
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Sekil 10. Farkli pH degerlerinde PAH/PAA katmanlarimin kagida uygulanmasi ile
gerceklesen kopma indisi (A) ve kopmadan Onceki uzama ylizdesi degisimi
(B). [49].

Benzer PAH/PAA cifti kullanilarak gergeklestirilen CKPT uygulamasinda iiretilen
kagitlarin kopma indisi ve uzama ylizde degerlerinin, katman sayisi1 artisi ile arttig1 ve bu
degerlerin iist katmandaki polielektrolit tiiriine gore degistigi belirlenmistir (Sekil 10 A ve
B). Paralel sonuglarin elde edildigi bu galismalarda tabaka igerisinde olusan adezyon
kuvveti artisginin kagit saglamliginda iyilesme olarak ortaya ¢iktigir sonucuna varilmistir.
Bununla birlikte, katmanlardaki adsorplanan polielektrolit miktarlari, katmanlarin
viskoelastik 6zellikleri ve hidrofobiklik derecesinin de adezyonda ve kagit saglamliginda

etkili oldugu belirlenmistir [49].

Ayni 6zelliklere sahip PAH/PAA c¢iftinin kullanildigi PEK ve CKPT teknikleri ile
kagit saglamliginin arastirildig: iki ¢alisma karsilagtirildiginda, Sekil 11A’da goriildiigii
tizere PEK kullaniminin, daha diisik PAH adsorpsiyon degerlerinde daha etkili oldugu
bulunmustur. Bir bagka ifade ile daha az PAH kullanim1 ile daha saglam kagitlarin
tiretilebilecegi agik¢a goriilmektedir. Bununla birlikte, Sekil 11 B’ de PEK’in lifler
tizerinde olusturudugu bir tek katmanin sagladigi kopma direncinin, ayni polielektrolitlerle
yaklasik dordiincli katmanda saglandigr goriilmektedir [50,52]. Bu durum, endistriyel
alanlarda PEK kullanimin1 daha kolay uygulanabilir kilacak olup ayni1 zamanda anyonik ve

katyonik PEK’lerin ¢ok katmanli tabaka teknigi ile ¢ok daha saglam kagitlarin

iretebileceginin gostergesi olarak kabul edilebilir.
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Sekil 11. PEK ve CKPT teknikleri ile kagit direncinde saglanan iyilesmenin
karsilastirilmasi [50,52].

PEK ve polielektrolitin tek tabaka olarak uygulamalarinda ortaya ¢ikan performans
farkliligimin  lif-lif birlesme noktasindaki adezyon kuvvetinin farkli olmasindan
kaynaklandiginin diisiiniilmesi dogru olacaktir. Hem yiizeyin PEK ile daha iyi kaplanmast
hem de temas alaninin adsorplanan PEK partikiillerinin sayisi1 kadar boliinmesi iki yiizeyin
daha kuvvetli birlesmesini saglayacaktir. Temas alaninin bdliinmesi ile adezyon kuvvetinin
artis1 dogada bir ¢ok canlinin diizgiin ve kaygan zeminlerde kolayca hareketini saglayan
ayak sisteminde mevcuttur. Ornek olarak, son yillarda biyomimetik arastirmalara konu
olan, miikemmel bir adezyon Ornegi olan Geggonia familyasindan olan kiigiik
kertenkeleler (geckolar) verilebilir. Herbir ayaginda bulunan yaklagik 200.000 (yaklasik
1.000 adet /100 pm?) adet kilin sagladig adezyon kuvveti geckonun rahatlikla kaygan
zeminlerde tirmanmasini saglamaktadir. Bu adezyonun van der Waals kuvvetlerince ortaya
ciktig1 kabul edilmektedir. Temas bdlgesinin ¢ok sayida alt temas noktalarina

boliinmesinin van der Waals kuvvetinde artisa neden oldugu bilinmektedir [53,55].

1 2
Silika Gzerine adsorplanan PEK
parcaciklari

Gecko ayad tzerindeki killar

Sekil 12. PEK partikiillerinin silika tizerindeki ti¢ boyutlu goriintiisii (AFM) [37] ve Gecko
ayag1 ve tizerindeki killar [53].



19

Sekil 12° de silikon oksit iizerine adsorplanan PEK partikillerinin t¢ boyutlu
goriintlisii ve geckonun ayak yapis1 gosterilmektedir. Geckonun adezyon kuvetini atiran
ayak yapisina benzer 6zellik gosteren PEK partikiillerinin, 6zellikle heterojen ylizeye sahip

liflerin temas eden yuzeylerinde daha fazla temas yiizeyi saglayacaktir.



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullanilan Materyaller

Kompleks iiretiminde biyopolielektrolit olarak nisasta, kitosan ve KMS
kullanilmistir. Nisasta olarak Amylofax PW, Amylofax 00, Amylofax HS ve Perfectamyl
A 4692 kodlu nisastalar AVEBE Nisasta sirketinden (Hollanda) temin edilmistir. Ayrica
Solbond NE 60 ve Emox TO2050 kodlu nisastalar ise Emsland Nisasta sirketinden
(Almanya) tedarik edilmistir.

Farkli molekiil agirliklarina sahip KMS ve Kkitosanlar Sigma-Aldrich’ten satin
almmigtir. KMS’lerin molekiil agirliklart 90.000 ve 250.000 g/mol olarak secilmistir.
Kitosan ise diisik ve orta molekiill agirliklarinda temin edilmistir. Kitosanin
modifikasyonunda kullanilan glisidiltirimetilamonyum Kklorit (GTMAK) ve diger

laboratuvar kimyasallar1 Sigma-Aldrich ve Merck sirketlerinden temin edilmistir.

Test kagitlarinin {iretiminde kullanilan yumusak odun agartilmig kraft hamuru Lila

Kagit A.S.’den temin edilmistir.

2.2. Metotlar

2.2.1.Biyopolielektrolit Komplekslerin (BPEK) Uretimi

Tez kapsaminda farkli tiirlerde ve parametrelerde BPEK ler iiretilmistir. Katyonik
nisasta-anyonik nisasta, katyonik nisasta-KMS ve katyonik kitosan-KMS polimer ciftleri
kullanilarak kompleksler iiretilmis ve karakterizasyonlar1 yapilmistir. Bu iiretimlerde

asagidaki diyagramda (Sekil 13) gosterilen islem akis1 ve parametreler dikkate alinmistir.

Kompleks diretimleri Sekil 14’ te sematik gosterimde belirtildigi  gibi
gerceklestirilmistir. Sekil 14” te gosterilen sistemde, katyonik yike sahip komplekslerin
tiretimi i¢in Oonceden hesaplanan miktarda katyonik biyopolimer karistirmada kullanilan
kaba konulur. Farkli yiik oranlarinda (q-/g+= 0.4, 0.6 ve 0.8) komplekslerin Uretimi igin

hesaplanan miktarda anyonik polimer belirli hizda karistirilan katyonik polimer igerisine
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belirli dozaj hizinda ilave edilir. Bu yontem literatiirde “titrasyon yontemi” olarak
adlandirilmaktadir [18,27].  Kompleks {iiretiminde yiik oranina ilaveten polimer

konsantrasyonu, dozaj hizi, polimer tiirii ve karistirma hizi parametreleri incelenmistir.

BFEK Hazirlama - - BI:E:EWM
DEGERLEMDIRME
| Biyvopolimer trd | | Baoyut |
| Yiik oram | | Zeta Potansiyeli |
Kagiit Uretiminde | ik yoquniugu |
| Kangtirma Hizi | T
| llave iz |

| Kopma dayammi |

| Konsantrasyon |

| Patlarma dayanirmi |

Sekil 13. Kompleks iiretiminde gergeklestirilen islem akis1 ve parametreler.

Katyonik
biyopolimer

BPEK

Anyonik
bryopolimer

Sekil 14. Peristaltik pompa kullanilarak titrasyon yontemi ile kompleks

uretimi.
Kompleks tretiminden 6nce biyopolimerlere ait yiik yogunluklari belirlenmis olup
degerler Tablo 1° de verilmistir. Tabloda goriildiigii {izere iiretimlerde farkli tiirlerde

nisastalara ilaveten KMS ve laboratuarda hazirlanan kitosanlar kullanilmistir. Nisastalar 95

°C de, % 1 konsantrasyonda, 30 dakika siireyle buharla pisirilerek hazirlanmistir.
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2.2.2. Yiik Yogunlugunun Belirlenmesi

Biyopolimerlerin yiik yogunluklari Partikiil Yiik Belirleyicisi (PCD III, MUTEK
GmbH, Herrsching) kullanilarak potansiyometrik titrasyon ile belirlenmistir. 10 ml polimer
Ornegi cihazin Olglim hiicresine ilave edildikten sonra uygun polielektrolit kullanilarak
titrasyon islemi gerceklestirilmistir.  Polielektrolit ilavesiyle 6rnegin elektriksel
potansiyelindeki (streaming potential, mV) degisim kaydedilmis ve sifir potansiyele kadar
tiiketilen standart polielektrolit miktar1 belirlenmistir. Polimerlerin yiik miktar1 agagidaki
formiile gore hesaplanmistir [28].

q= % -1000 1)

Formilde, q Ornegin yiikiinii (meq/g), N titrasyonda kullanilan polielektrolitin
konsantrasyonunu (mol/l), V harcanan polielektrolit miktarini (ml), m ise 6rnek miktarini
(mg) ifade etmektedir. Titrasyon isleminde standart polielektrolitler olarak katyonik poli-

diallildimetilamonyum kloriir ve anyonik sodyum polietilenstilfonat kullanilmistir.
2.2.3. Boyut ve Zeta Potansiyeli Olcimi

Uretilen kompleks partikiillerinin boyutlar1 ve zeta potansiyel degerleri KTU-
Maden Miihendisligi Boliimiinde bulunan Nanosizer (Malvern Ltd., Ingiltere) cihazinda
Olclilmiistir. Bu c¢alismalarda her numune ic¢in Ui¢ Ol¢liim yapilarak ortalamalar
hesaplanmigtir. Bulgular kisminda zeta potansiyeli ve boyut diyagramlari orijinal olarak

verilmigtir.
2.2.4. Kitosan Modifikasyonu:

Kitosan modifikasyonunda gergeklestirilen literatiir —arastirmalar1  sonucu
glisidiltirimetilamonyum klorit (GTMAK) katyonik modifikasyon i¢in uygun bulunmus
ve c¢alismalar GTMAK ile yapilmistir. Modifikasyon isleminde ilk olarak kitosan ile
deiyonize su 60°C’de 300 rpm karistirma hizinda 30 dakika karistirilmistir. Daha sonra
modifikasyonda kullanilan GTMAK 3 esit miktarda 30 dakika araliklarla kitosan
soliisyonuna ilave edilmistir. Reaksiyon 75°C sicaklikta ve 300 rpm karigtirma hizinda 8
saat boyunca devam ettirilmistir. Uretilen modifiye kitosan 4 nolu krozeden siiziilerek

temizlendikten ve yiik yogunlugu 6l¢iildiikten sonra kompleks tiretiminde kullanilmistir.
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2.2.5. BPEK ile Adsorpsiyon Calismasi

Liflere polimerin adsorpsiyon deneyi icin ilk olarak 0,25 gram tam kuru life 2,5,
5,10,30, ve 50 mg/g nisasta ve kompleks ilave edilerek 30 dakika karistirilarak
polimerlerin liflere tutunumu saglanir. Daha sonra lifler filtre kagidi ile siiziiliir ve siizlintii
kisim santrifiij yapilarak tamamen life tutunmamis polimer c¢ozeltisini asit fenol
yontemiyle tayin etmek icin hazirlanir. Hazirlanan ¢ozeltiden 2 mililitre alinip tiipe
konulur. Daha sonra iizerine 125 mikrolitre %80’lik fenol ¢6zeltisi konulup c¢alkalanir.
Onun ardindan 5 mililitre siilfirik asit tiipteki karisgima ilave edilir. 10 dakika oda
sicakliginda bekletildikten sonra tekrar calkalanir ve 10 dakika daha 25°C de su
banyosunda bekletilir. Daha sonra uv spektrometrede 490 nanometrede adsorbans degeri

olcaldr,



3. BULGULAR

Partikiil yiik belirleyicisi ile biyopolimerlerin Olgiilen yiik yogunluklari altta

verilmistir.

Tablo 1. Kompleks iiretiminde kullanilan polimerlerin yiik yogunluklar

Polimer adi Yiik yogunlugu (meq/g)
Perfactamyl A 4692 -0,56
Amylofax PW(+) +0,60
Amylofax 00(+) +0,34
Amylofax HS(+) +0,73
Solbond NEG60 (+) +1.00
Emox TO2050 (-) -0.20
Kitosan 1 (+) +4,31
Kitosan 2 (+) +4,44
KMS 1(-) -5,84
KMS 2(-) -6.20

3.1. Katyonik-Anyonik Nisasta Ciftlerinden Kompleks Uretimi ve Partikiil
Boyutlarin incelenmesi

Tezde nisasta ciftlerinden iiretilen kompleksler {ic gruba ayrilmis olup bunlar

asagida verilmistir:
1. Grup: Amylofax PW (+) ve Perfactamyl A 4692(-)
2. Grup: Amylofax 00 (+) ve Perfactamyl A 4692(-)
3. Grup: Solbond NEG60 (+) ve Perfactamyl A 4692(-)

Kompleks iiretimleri Sekil 13’te verilen parametrelere uygun sekilde
gerceklestirilmistir. Her iic grup icerisinde gergeklestirilen BPEK {iretimlerine ait

parametreler ve boyut 6zellikleri agagidaki tablolarda 6zetlenmistir.
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Tablo 2. 1. Grup BPEK iiretimindeki parametreler ve kompleks boyutlari

_ _ Karis. Debi Kons Ort.boyut | Zeta Pot.
Anyonik Katyonik Hiz1 ' g-/g+ (nm) (mV)
pmy | (VAR | (@)
BPEK1 Perf. A4692 | Amyl.PW | 250 50 0.5 0.4 183 0*
BPEK2 Perf. A4692 | Amyl.PW | 500 50 0.5 0.4 187 0*
BPEK3 Perf. A4692 | Amyl.PW | 1250 50 0.5 0.4 187 0*
BPEK4 Perf. A4692 | Amyl.PW | 1250 25 0.5 0.4 97 0*
BPEK5 Perf. A4692 | Amyl.PW | 1250 100 0,5 0.4 193 0*
BPEK6 Perf. A4692 | Amyl.PW | 1250 50 1.0 0.4 183 0*
BPEK? Perf. A4692 | Amyl.PW | 1250 50 15 0.4 165 0*
BPEK11 Perf. A4692 | Amyl.PW | 1250 50 0.5 0.2 182 0*
BPEKS Perf. A4692 | Amyl.PW | 1250 50 0.5 0.6 191 0*
BPEK9 Perf. A4692 | Amyl.PW | 1250 50 0.5 0.8 181 0*
Tablo 3. 2. Grup BPEK iiretimindeki parametreler ve kompleks boyutlari
Karis. - Ort.boyut | Zeta Pot.
Anyonik Katyonik H1z1S Debi Kons. g-/q+ (nm) g (mV)
(rpmy | (VAR | (@)
BPEK21 Perf. A4692 | Amyl.00 250 50 0.5 0.4 205 0*
BPEK22 Perf. A4692 | Amyl.00 500 50 0.5 0.4 209 0*
BPEK23 Perf. A4692 | Amyl.00 750 50 0.5 0.4 193 0*
BPEK24 Perf. A4692 | Amyl.00 1250 50 0.5 0.4 196 0*
BPEK?25 Perf. A4692 | Amyl.00 1500 50 0.5 0.4 211 0*
BPEK26 Perf. A4692 | Amyl.00 1250 10 0.5 0.4 135 0*
BPEK27 Perf. A4692 | Amyl.00 1250 25 0.5 0.4 144 0*
BPEK28 Perf. A4692 | Amyl.00 1250 75 0.5 0.4 196 0*
BPEK29 Perf. A4692 | Amyl.00 1250 100 0.5 0.4 206 0*
BPEK30 Perf. A4692 | Amyl.00 1250 50 1.0 0.4 192 0*
BPEK31 Perf. A4692 | Amyl.00 1250 50 15 0.4 201 0*
BPEK32 Perf. A4692 | Amyl.00 1250 50 2.0 0.4 221 0*
BPEK33 Perf. A4692 | Amyl.00 1250 50 0.5 0.2 144 0*
BPEK34 Perf. A4692 | Amyl.00 1250 50 0.5 0.6 202 0*
BPEK35 Perf. A4692 | Amyl.00 1250 50 0.5 0.8 191 0*
BPEK36 Perf. A4692 | Amyl.00 1250 50 0.5 0.9 199 0*
Tablo 4. 3. Grup BPEK iiretimindeki parametreler ve kompleks boyutlari
Karis. - Ort.boyut | Zeta Pot.
Anyonik Katyonik H1z1S Debi Kons. g-/g+ (nm) g (mV)
pmy | (VAR | (@)
BPEKA41 Perf. A4692 | Sol. NE60 | 500 50 0.5 0.4 134 0*
BPEK42 Perf. A4692 | Sol. NE60 | 800 50 0.5 0.4 125 0*
BPEK43 Perf. A4692 | Sol. NE6O | 1250 50 0.5 0.4 133 0*
BPEK44 Perf. A4692 | Sol. NE6O | 1250 25 0.5 0.4 134 0*
BPEK45 Perf. A4692 | Sol. NE60 | 1250 75 0.5 0.4 140 0*
BPEK46 Perf. A4692 | Sol. NE60 | 1250 100 0.5 0.4 137 0*
BPEKA47 Perf. A4692 | Sol. NE60 | 1250 50 1.0 0.4 136 0*
BPEKA48 Perf. A4692 | Sol. NE60 | 1250 50 15 0.4 137 0*
BPEK49 Perf. A4692 | Sol. NE6O | 1250 50 2.0 0.4 140 0*
BPEK50 Perf. A4692 | Sol. NE60 | 1250 50 0.5 0.8 113 0*
BPEK51 Perf. A4692 | Sol. NE60 | 1250 50 0.5 1.0 113 0*

*Zeta potansiyeli dl¢lilmiistiir ve 6l¢iim 0 mV ¢ikmistir.
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Sekil 15. Tablo 2’ de verilen sartlarda iiretilen BPEK’lerin fotograflari.

Uretilen komplekslerin (1.Grup) fotograflar ¢ekilmis ve goriintiiler Sekil 15° te
verilmistir. Fotograflarda goriildiigii iizere kompleksler stabil halde, homojen ve kiime
icermeyen siispansiyonlardir. 2. ve 3. Grup kompleksler de iiretimlerinden sonra
incelenmis ve tim komplekslerin kiime icermedigi tespit edilmistir. Bu durum, sonraki
boliimlerde verilen zetasizer boyut diyagramlarinda agikca goriilmektedir.

a. Yiik oraninin etkisi

Yiik oraninin (q/q") etkisinin incelendigi ii¢ gruba ait bulgular tek bir sekil

igerisinde verilmistir (Sekil 16).

250 - r—-—=—-=-- 1
~ l '
gzoo -
EL
2150 - I I
o |
E r\1
S 100 - [
= I : ——PW-A4692
~ ] |
50 | | —8—00-A4692
0 T |I T II T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
Yik orani (g-/q+)

Sekil 16. Yiik oraninin kompleks boyutuna etkisi.
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Sekil 16> da goriildiigii lizere iiretilen kompleks boyutlar1 basari oSlgiitlerinde

belirtilen 50-250 nm boyut araligindadir.

Sekil 17°de verilen {i¢ farkli gruba ait komplekslerin Zetasizer cihazinda elde edilen
boyut dagilim diyagramlari verilmistir. Diyagramlar incelendiginde her ii¢ gruba ait
komplekslerin boyutunun 70-600 nm boyut araliginda ve tek tepeli dagilima sahip oldugu
goriilmektedir. Dagilimin bu sekilde olmasinin iiretimde ve uygulamada parametrelerin

kontrolii agisindan kolaylik saglayacag diisiiniilmektedir.
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Sekil 17. Farkli yiikk oranlarinda ve farkli nisasta ciftlerinden {iretilen
komplekslerin zetasizer boyut diyagramlari.

Uretilen komplekslerin zeta potansiyeli degerlerinin “0 mV” oldugu tespit
edilmistir (Sekil 18). Farkli nisasta tiirlerinden iiretilen 2. ve 3. Grup komplekslerinin de

benzer sekilde 0” mV” zeta potansiyele sahip oldugu olgiimler sonucu ortaya ¢ikmistir
(Tablo 2-4).
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Sekil 18. Farkli yiik oranlarinda tiretilen komplekslerin zeta potansiyeli degerleri.

Zeda Polerdial Distribodion

JO0DO00 -+ v v rrrmrmrararerares S R e J{l S R YR TRPIL e e e
[ 1 i ;
g Sm- |I .........
E GO0000 1 121
B oooonl- I|||
L |
200000 a
L i \
O — i 4 - . | —_—
200 100 0 100 200
Zetn Potential (mv)
| Record B2 Kalyorsk resssta (AmylolaxFvy) Record 54: Anvord resasta (Perfactamyl 4690)]

Sekil 19. Katyonik ve anyonik nigastalara ait zeta potansiyeli diyagramlari.

Gergeklestirilen 6l¢iimlerde kompleks iiretiminde kullanilan anyonik ve katyonik
yiike sahip nisastalarin da 0.5 g/l konsantrasyonda 0 mV zeta potansiyeline sahip oldugu
belirlenmistir. Ozellikle 0,4 yiik oraninda, 0 mV zeta potansiyeli ilging bulunmus (Sekil
19) ve bu nedenle iiretilen baz1 komplekslerin Partikiil Yiik Belirleyicisinde (PCD3) akis
potansiyelleri (Streaming Potential) incelenmistir. Bu amagla cihazin 6l¢iim hiicresine 10
ml kompleks konulmus ve 6l¢iim gerceklestirilmistir. Asagida Sekil 20°de verilen grafik
incelendiginde 0,4 yiik oranina sahip kompleksler 0,8 yiik oranina sahip komplekslerden
daha pozitif akis potansiyeline sahip oldugu tespit edilmistir.
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160 -
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Sekil 20. Farkli yiik oranlarina sahip komplekslerin akis potansiyelleri.

b. Karistirma Hizinin Etkisi

Farkli nigasta ciftlerinden olusan ii¢ grup icin karistirma hizinin etkisi incelenmis
olup bu veriler Sekil 21°de verilmistir. Bu tiretimlerde nisasta tiirli, dozaj hiz1, yiik orani ve
polimer konsantrasyonu parametreleri sabit tutulmustur. Grafikte PW-A4692 nisasta
ciftinin bulundugu grafik incelendiginde ii¢ serinin farkli boyutlarda oldugu ve karistirma
hizinin  degistirilmesi ile kompleks boyutlarinda ciddi bir degismenin olmadig:

gorulmektedir.

250 -
200 - ./\. J/
— > 4 4
£
£
= 150 -
>
o
o
(4]
£ 100 -
3
s —t—PW-A4692
© 50 ——00-A4692
NE60-A4692
0 , , , , , , ,
0 250 500 750 1000 1250 1500 1750

Karigtirma hizi (rpm)
Sekil 21. Karistirma hizinin kompleks boyutuna etkisi.

Her ii¢ gruba ait boyut dagilimlar1 asagida Sekil 22’de verilmistir. Sekilden

gorildiigii tizere komplekslerin boyutlar tek tepeli dagilimlara sahiptir.
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Sekil 22. Farkli karistirma hizlarinda iiretilen komplekslerin zetasizer
boyut diyagramlari
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c. Dozaj hizinin etkisi
Kompleks iiretiminde dozaj hizinin etkisi farkli nisasta tiirleri i¢in incelenmis olup
sonuglar Sekil 23 ve 24°te verilmistir. Bu iiretimlerde karistirma hizi, yiik orani1 ve polimer

konsantrasyonu parametreleri sabit tutulmustur.

Sekil 24°te goriildigii tizere PW-A4692 (1. Grup) ve 00-A4692 (2.Grup) kompleks
tiretiminde karigtirma sirasinda dozaj hizinin artmasiyla kompleks partikiillerinin
boyutlarinda artis gozlenmistir. Bu iki grupta dozaj hizinin 25 ml/dk’ dan 50 ml/dk hiza
cikmastyla kompleks boyutu yaklasik iki kat artmistir.

250 -
—

200 - —l— ‘
B
S
5 150 -
>
o
o]
©
£ 100 - /
8
g —t—PW-A4692

50 - —B—00-A4692

NE60-A4692
O T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120

Dozaj hizi (ml/dk)
Sekil 23. Dozaj hizinin kompleks boyutuna etkisi.

Yukarida Sekil 23°te verilen tiim komplekslerin boyut diyagrami Sekil 24’te
verilmigtir. Sekilde verilen diyagramlar incelendiginde sadece 2.grupta yer alan 00-A4692
ciftinden 10 ml/dk ve 25 m/dk dozaj hizlarinda iiretilen komplekslerin iki tepeli dagilima
sahip oldugu goriilmektedir. Ana dagilimindan daha kiigiik ikinci bir boyut fraksiyonuna
isaret eden bu durum eslenmemis ya da kompleks partikiilii olusturmamis nisastalardan
kaynaklanabilecegi gibi cihazin 6lgiimlerinde bazen karsilasilan gegici ikinci pik olusumu
da olabilir. ikinci pikin ¢ok kii¢iik olmas1 ve boyut ortalamasini ¢cok degistirmemesinden
dolay1 cok dSnemsenmemektedir. Ol¢iim incelendiginde ana pik alan1 %93 iken kiiciik pikin

alan1 %7 oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 24. Farkli nigasta g¢iftlerinden tretilen komplekslerde dozaj hizinin boyut
dagilimina etkisi.
d. Konsantrasyonun etkisi
Kompleks Uretiminde Uretim konsantrasyonunun etkisi farkli nisasta tiirleri igin
incelenmis olup sonuglar Sekil 25 ve 26’de verilmistir. Bu iiretimlerde karigtirma hizi, yiik
orant ve dozaj hizi parametreleri sabit tutulmustur. Sekil 25°de verilen veriler
incelendiginde 0,5-1,0 g/l konsantrasyonlarinda komplekslerin boyutlarinin  ¢ok

degismedigi goriilmektedir. Artan konsantrasyonla birlikte PW-A4692 komplekslerinin
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boyutunda azalma olurken 00 —A4692 ve A4692- NE 60 komplekslerin boyutlarinda artis
gozlenmistir. Bu sekilde yer alan komplekslerin boyut dagilim diyagramlar1 Sekil 26’da
verilmistir. Diyagramlarda boyut dagilimlarmin tek tepeli oldugu agik olarak

gorulmektedir.
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Konsantrasyon (g/l)

Sekil 25. Farkli iiretim konsantrasyonlarinda kompleks boyutlarindaki degisim.
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Sekil 26. Farkli nisasta ¢iftlerinden {iretilen komplekslerde dretim
konsantrasyonunun boyut dagilimina etkisi.
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e. Nisasta tiiriiniin etkisi

Farkli firmalardan temin edilen nigastalarla oncelikle buharla pisirme ¢alismalari
gergeklestirilmistir. Yurt disindan gesitli nisasta sirketlerinden ¢ok sayida nisasta alinarak
Oon c¢alismalar yapilmistir.  Bu arastirmalar sonucu belirlenen nisastalar kompleks
tiretiminde kullanilmigtir. Bunlar arasinda gergeklestirdigimiz bazi calismalara ait veriler
asagida verilmistir. Bu verilerde goriilecegi iizere nisasta tiirii ile kompleks boyutu
degismektedir. Nisastanin molekiil agirhigi, molekiil yapisi ve yik yogunlugu boyut

tzerinde belirleyici etkiye sahip parametrelerdir.
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Sekil 27. Farkli nisasta ciftlerinden tiretilen komplekslere ait boyut degerleri
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Sekil 28. Farkli nisasta ciftlerinden tiretilen komplekslere ait boyut degerleri
(1 g/l).
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Yukaridaki sekillerde goriildiigii lizere farkli ylik oranlar1 ve konsantrasyonlarda
hazirlanmig farkli tiirdeki nisastalardan olusan komplekslerin boyutlart verilmistir.
Anyonik karakterde olan TO2050 kodlu nisasta ile iiretilen diger komplekslerin boyutu

250 nm Uzerinde oldugu tespit edilmistir.

3.2. Katyonik Nisasta ve ényonik Karboksi Metil Seliiloz. (KMS) Ciftlerinden
Katyonik Kompleks Uretimi ve Partikiil Boyutlarin Incelenmesi

Farkli parametrelerle katyonik nisasta ve anyonik KMS ciftleri kullanilarak

katyonik kompleks tretimine yonelik bulgular asagidaki Tablo 5 da verilmistir.

Tablo 5. BPEK iiretimindeki parametreler ve kompleks boyutlari

Polimer Polimer q’/q° | Debi Karis. Hiz1 | Kons. Boyut Zeta P.
(+) ) (ml/dk) | (rpm) (9/1) (nm) (mV)
PW KMS; 0,6 50 1250 2 Kimelenme
olustu
PW KMS; 0,8 50 1250 2 Kimelenme
olustu
NE 60 KMS;, 0,4 50 1250 2 391
NE 60 KMS;, 0,6 50 1250 2 676
NE 60 KMS; 0,8 50 1250 2 Kimelenme
olustu
PW KMS, 0,4 50 1250 2 419

BPEK 68b, BPEK 68c ve 68’ de makro kiimelenme gézlenmistir.

Katyonik nisasta ve KMS den hazirlanan yiiksek konsantrasyonlu komplekslerin
boyutlar1 incelenmistir. Yukaridaki tabloda da goriildiigii iizere yiiksek konsantrasyonda (2
g/l) ¢esitli parametrelerin partikiill boyutuna olan etkisi arastirilmistir. Arastirmalarin
ardindan yiiksek konsantrasyonda katyonik kompleks iiretiminde partikiil boyutu 250 nm

tizerinde ¢ikmustir.

3.3. Katyonik Nisasta ve .Anyonik Karboksi Metil Seliilqz (KMS) Ciftlerinden
Anyonik Kompleks Uretimi ve Partikiil Boyutlarin Incelenmesi

Diisiik molekiil agirlikli ve yiiksek yiik yogunluklu KMS’nin stabilize etme
yeteneginin daha fazla olacagi diislintildiiglinden dolayr anyonik kompleks iiretimine
baslanmistir. Asagidaki tabloda {iretilen anyonik komplekslerin liretim parametreleri ve

Ozellikleri verilmistir.
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Tablo 6. Anyonik BPEK iiretimindeki parametreler ve kompleks boyutlari

Kompleks no | Polimer | Polimer | q*/q’ Debi Karis. Hiz1 | Kons. | Boyut | Zeta P.
(+) ) (ml/dk) | (rpm) (o | (m) | (mV)

BPEK 101 PW KMS; 0,4 50 1250 15 143 -23,8

BPEK 102 PW KMS; 0,8 50 1250 15 *

BPEK 103 PW KMS; 0,6 50 1250 15 *

BPEK 104 PW KMS; 0,4 25 1250 15 131

BPEK 105 PW KMS; 0,4 100 1250 15 107

BPEK106 PW KMS; 0,4 50 1250 0,5 124 -21,5

BPEK 107 PW KMS; 0,4 50 1250 1 134 -22,5

BPEK 108 PW KMS; 0,4 50 1250 2 137 -22,8

BPEK 109 PW KMS; 0,4 50 500 15 140

BPEK 110 PW KMS; 0,4 50 750 15 150

*BPEK 102 ve BPEK 103’te makro kiimelenme gézlendi.

a. Yuk Oraninin Etkisi

Amylofax PW-KMS ciftlerinden Uretilen komplekslerde yiik oraninin etkisini
gormek amaciyla iiretim konsantrasyonu, dozaj hizi ve karistirma hizi sabit tutularak
gerceklestirilen deneylere ait veriler yukaridaki Tablo 6’da verilmistir. Tablo 6
incelendiginde yiikk orani artttkca yani kompleks iiretiminde nisasta miktar1 arttikga
kompleks boyutunun arttigr goriilmektedir. Ancak yiik orani arttik¢a makro kiimelenme
olusmustur ve bu ylizden farkli yiik oranlarinda kompleks iiretimi yapilamamistir. BPEK
101’in zeta potansiyeli Sekil 29°da goriindiigii iizere -23,8 mV oldugu tespit edilmistir.

Benzer sekilde diger anyonik komplekslerin zeta potansiyelleri 22-24 mV araliginda

¢cikmustir.
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Sekil 29. BPEK 101 zeta potansiyeli degeri
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b. Karistirma Hizinin Etkisi

Kompleks iiretiminde karigtirma hizinin etkisini gérmek i¢in gerceklestirilen
deneylerde yiik orani, dozaj hiz1 ve konsantrasyonun sabit tutuldugu arastirmalara iliskin
sonuglar Sekil 30 ve 31°de verilmistir. 500-1250 rpm arasinda ¢ok fazla partikiil boyutunda
degisme olmadig1 tespit edilmistir. Uretilen komplekslerin boyutlar1 250 nm’den diisiik
olmasi tezin amacina uygun iretimlerin gerceklestigini ifade etmektedir. Ayrica Sekil
31°de verilen boyut diyagramlarinda komplekslerin tek tepeli boyuta sahip oldugu

gortlmektedir.
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Sekil 30. Amylofax PW-KMS komplekslerinde karistirma hizinin etkisi
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Sekil 31. Farkli karistirma hizinda KMS katyonik nisasta ¢iftinden iiretilen
komplekslerin zeta sizer boyut diyagrami
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c. Dozaj Hizinin Etkisi

Amylofax PW KMS ciftlerinden kompleks iiretimlerinde dozaj hizinin etkisini
gormek i¢in diger parametrelerin sabit tutuldugu arastirmalardan elde edilen veriler asagida
Sekil 32 ve 33’°te gosterilmistir. Sekil 32°de goriildigii iizere diisiik dozaj hizlarinda (25-50
ml/dk) ile kompleks boyutunda ¢ok fazla bir degisim ger¢eklesmemis ve hizin 100
ml/dk’ya yiikseldiginde kompleks boyutunda azalma tespit edilmistir. Ayrica, bu
komplekslerin boyut dagilimlarinin tek tepeli oldugu Sekil 33’te agik olarak goriilmektedir.
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Sekil 32. Amylofax PW-KMS komplekslerinde dozaj hizinin etkisi
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Sekil 33. Farkli dozaj hizinda KMS katyonik nisasta ciftinden {iretilen
komplekslerin zeta sizer boyut diyagrami
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d. Uretim Konsantrasyonunun Etkisi

Kompleks Uretiminde (retim konsantrasyonunun etkisini  gérmek igin
gergeklestirilen deneylerde yiik orani, dozaj hizi ve karistirma hizinin sabit tutuldugu
arastirmalara iliskin sonuglar Sekil 34 ve 35°da verilmistir. Sekil 34 incelendiginde {iretim
konsantrasyonunun artmasi ile kompleks boyutunun ciddi derecede arttig1 goriilmektedir.
1,5 gr/lt konsantrasyona kadar kompleks boyutlar1 artmis olup bu durum grafikte agikca
gorilmektedir. Ayrica bu komplekslerin boyut dagilimlarinin tek tepeli oldugu Sekil 35°de

gorulmektedir.
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Sekil 34. Amylofax PW-KMS komplekslerinde konsantrasyonunu etkisi
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Sekil 35. Farkli konsantrasyonda KMS katyonik nisasta c¢iftinden iiretilen
komplekslerin zeta sizer boyut diyagrami
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3.4. Kitosan ve Anyonik Karboksi Metil Seliiloz (KMS) Ciftlerinden Kompleks
Uretimi ve Partikiil Boyutlarin incelenmesi

Farkli parametrelerle kitosan ve anyonik karboksi metil seliiloz (KMS) ciftlerinden
kompleks iiretimi c¢aligmalarindan elde edilen veriler Tablo 8’de verilmistir. Kompleks

tiretimi i¢in diisiik molekiil agirlikli kitosan ve diistik molekiil agirlikli KMS kullanilmastir.
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Sekil 36. Modifiye edilmemis ve modifiye edilmis kitosanlarin FTIR spektralari.

Hem kitosan hem de modifiye kitosanin FTIR spektralar1 sekil 36°da verilmistir.
Modifiye kitosanin karakteristlik piki olan NH; yaklasik 1590 cm™ de gozlenmistir. Ayrica
1475 cm™ de de yeni bir pik olusmustur. Bu zayif pik amonyum gruplarinin metil

gruplarina baglanmasindan dolay1 gézlenmektedir.

Tablo 7. Modifikasyonda kullanilan maddelerin miktarlar1 ve modifiye kitosanlarin

yiik yogunluklari
Polimer Molekil | Ornek Kodu | Ornek Miktari | GTMAC Su Miktar1 | Yiik yogunlugu
Tard Agirhg (gn) Miktar1 (gr) (gn) (meq/g)
Kitosanl Diisiik Kit, 10,0341 75,028 200 +4,31
Kitosan2 Orta Kit, 10,0456 75,203 200 +4,44

Tablo 7°de modifiye edilmis orta ve diisiik molekiil agirlikli kitosanlarin iiretim

parametreleri ve yiik yogunluklart verilmistir.
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Tablo 8. BPEK iiretimindeki parametreler ve kompleks boyutlari

Kompleks Polimer Polimer q'/q- | Debi Karis. Hiz1 | Kons. | Boyut | ZetaP.
no (+) ) (ml/dk) | (rpm) (9/1) (hm) | (MV)
BPEK 83 Kit, KMS; 0,4 50 1250 0,5 198,3 | +20,1
BPEK 90 Kit, KMS; 0,6 50 1250 0,5 463

BPEK 91 Kit, KMS, 0,8 50 1250 0,5 *

BPEK 92 Kit, KMS; -0,4 25 1250 0,5 178,2

*BPEK 91 de makro kiimelenme gozlendi

Kitosan-KMS iftlerinden iiretilen komplekslerde yiik oraninin etkisini gérmek
amaciyla iretim, konsantrasyon, dozaj hiz1 ve karigtirma hizi sabit tutularak
gerceklestirilmistir.  Tabloda agikca goriildiigli iizere yiikk oranmmin artmasiyla
komplekslerin partikil boyutlarinda artis gézlenmistir. BPEK 90’1 boyutu 250 nm’nin
tizerinde oldugu i¢in iiretiminden vazgeg¢ilmistir. Ayrica BPEK 91 de makro kiimelenme
gbzlenmis olup onunda iiretiminden vazgec¢ilmistir. Bu yiizden 250 nm altinda olan BPEK
83’iin tretilip kagit liretiminde denenmesine karar verilmistir. Sekil 37°de zeta potansiyel
degeri 0 mv farkli olup degeri +20,1 mV olarak belirlenmistir. Bunun nedeni ise kullanilan

polimerlerin yiik yogunlugunun yiiksek olmasindir.
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Sekil 37. BPEK 83 zeta potansiyel degeri
3.5. BPEK ile Kagit Saglamhg

Uretilen ve &zellikleri tayin edilen kompleksler “kuru saglamlik kimyasali” olarak
kagit itretiminde kullanilmistir. Bu kompleksler asagida verildigi lizere 5 grupta

incelenmistir:



44

1. Grup: Amylofax PW ®) ve Perfactamyl A 46920
2. Grup: Amylofax 00 ) ve Perfactamyl A 4692
3. Grup: Solbond NE60 ™) ve Perfactamyl A 46920
4. Grup Amylofax PW &) ve KMS;©

5. Grup: Kitosan; ) ve KMS1©

Komplekslerin kuru saglamlik kimyasali olarak kullaniminda performanslarina etki
edecek faktorler olarak nisasta tiirii, karistirma oran1 ve boyutu dikkate alinmistir. Test
kagitlart TAPPI 205 sp 95 standardina gore Rapid Gothen Safiha yapicisinda tiretilmistir.
Uretimlerinde kagida 10,30 ve 50 mg/g BPEK veya tek katyonik polimer ilave edilmistir.
Boylece BPEK ve BPEK hazirlanmasinda kullanilan katyonik polimerin tek kullanimi ile

olusacak farkin ortaya konmas1 hedeflenmistir.

Asagida 1. Gruba ait farkli BPEK (Tablo 9) ve AmylofaxPW ile Uretilen test
kagitlarinin  kopma indisi degerleri verilmistir. Sekil 38 ve 39°da yiikk orani ve
konsantrasyonu farkli komplekslerin kagida farkli oranlarda ilavesi ile kopma indisindeki

degisimler verilmistir.
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Sekil 38. Yiik oranlar1 farkli komplekslerin kopma indisine etkisi (1.Grup)
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Sekil 39. Uretim konsantrasyonlar: farkli komplekslerin kopma indisine etkisi
(1.Grup)

Yukarida verilen grafikler incelendiginde komplekslerin diisiik dozda (10 mg/g)
kagida ilavesinde tek katyonik nisasta ilavesine gore kagidin kopma mukavemetini ciddi
derecede arttirdig1 goriilmektedir. 10 mg/g ilavesinde BPEK uygulamasi tek katmanh
nisasta uygulamasina gore yaklasik %31 oraninda kopma indisinde fark saglamistir. Bu
bulgu hem literatiir hem de endustriyel uygulamalar icin son derece 6nemli bir bulgu olup
tezin kompleks boyutundan sonra diger 6nemli bir hedefine ulasildigi anlam1 tagimaktadir.
Tek katmanli nisasta ilavesinin BPEK ile saglanan kopma indisi artigina ulasmasi igin
kompleksten en az 5 kattan daha fazla ilave edilmesi gerekmektedir. Bir diger 6nemli
bulgu ise BPEK ilave konsantrasyonundaki artisin kopma indisinde daha fazla artisa neden
olmamasidir. Ayrica, Sekil 38 ve 39°de kompleks yik oranmmin ve iiretim
konsantrasyonunun bu nisasta ¢iftlerinden fiiretilen kompleks performanslarinda degisime

neden olmadig1 bulunmustur.



Tablo 9. Kagit iiretiminde kullanilan 1.
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Grup BPEK fiiretimindeki parametreler ve

kompleks boyutlari
Karis. . Ort.boyut | Zeta Pot.
Anyonik Katyonik Hiz1 Del%k Kj)lns. g-/g+ (nm) (mV)
(rpm) (ml/dk) (9/)
BPEKS3 Perf. A4692 | Amyl.PW 1250 50 0.5 0.4 187 0
BPEKG6 Perf. A4692 | Amyl.PW 1250 50 1.0 0.4 145 0
BPEKY Perf. A4692 | Amyl.PW 1250 50 1.5 0.4 106 0
BPEKS8 Perf. A4692 | Amyl.PW 1250 50 0.5 0.6 191 0
BPEK9 Perf. A4692 | Amyl.PW 1250 50 0.5 0.8 181 0

Sekil 40 ve 41°de 2. Gruptan yiik orani, dozaj hizi ve konsantrasyonu farkli

komplekslerin (Tablo 10) kagida farkli oranlarda ilavesi ile kopma indisindeki degisimler

verilmistir. Bu kompleks iiretimlerinde 1. Grupta kullanilan Amylofax PW yerine katyonik

nigasta olarak Amylofax 00 kullanilmistir.
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Sekil 40. Yiik oranlar1 farkli komplekslerin kopma indisine etkisi (2.Grup).
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Sekil 41. Uretim konsantrasyonlar1 ve dozaj hizlar1 farkli komplekslerin kopma
indisine etkisi (2.Grup).

Tablo 10. Kagit iiretiminde kullanilan 2. Grup BPEK {iretimindeki parametreler ve

kompleks boyutlari
Kompleks Anyonik Katyonik Kars. Debi Kons. Yk Ort.boyut Zeta Pot.
adi Polimer Polimer Hz. miidk) | (o) orani | (nm) (mv)
(rpm) q-/q+

BPEK24 Perf. A4692 | Amyl.00 1250 50 0.5 0.4 196 0
BPEK29 Perf. A4692 | Amyl.00 1250 100 05 0.4 206 0
BPEK30 Perf. A4692 | Amyl.00 1250 50 1.0 0.4 192 0
BPEK34 Perf. A4692 | Amyl.00 1250 50 05 0.6 202 0
BPEK35 Perf. A4692 | Amyl.00 1250 50 0.5 0.8 191 0

Sekil 40 ve 41 incelendiginde 2. Grup nisasta komplekslerinin de diisiik dozlarda
etkili olmaya bagladig1 ve ilave miktarlarinin artmasi ile performanslarinin azda olsa artig1
gorilmektedir. Bununla birlikte iiretim parametrelerinin komplekslerin performanslarinda

ciddi bir degisime neden olmadig tespit edilmistir.

Asagida verilen Sekil 42 ve 43’te 3. Gruptan yik orani, dozaj hizi ve
konsantrasyonu farkli komplekslerin kagida farkli oranlarda ilavesi ile kopma indisindeki
degisimler yer almaktadir. Sekiller incelendiginde 3. Grup komplekslerin diger grup
komplekslerine gore kopma indisinde daha az bir iyilesme sagladigi agik olarak
goriilmektedir. Bununla birlikte, bu parametrelerin kopma indisinde ciddi bir degisime

neden olmadigi belirlenmistir.
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Sekil 42. Yiik oranlar1 farkli komplekslerin kopma indisine etkisi (3.Grup).
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Sekil 43. Uretim konsantrasyonlar1 ve dozaj hizlar1 farkli komplekslerin kopma
indisine etkisi (3.Grup).

Tablo 11. Kagit iiretiminde kullanilan 3. Grup BPEK {iretimindeki parametreler ve

kompleks boyutlari
Kars. . Ort.boyut | Zeta Pot.
Anyonik Katyonik Hiz1 Demjk K?Ins. g-/g+ (nm) (mV)
(rpm) | MVl | @)
BPEK43 Perf. A4692 | Sol. NE60 1250 50 0.5 0.4 133 0
BPEK44 Perf. A4692 | Sol. NE60 1250 25 0.5 0.4 134 0
BPEK46 Perf. A4692 | Sol. NE60 1250 100 0.5 0.4 137 0
BPEK47 Perf. A4692 | Sol. NE60 1250 50 1.0 0.4 136 0
BPEKS50 Perf. A4692 | Sol. NE60 1250 50 0.5 0.8 113 0
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Test kagitlarina ilave edilen komplekslerden hangi grubun daha iyi oldugunu
gormek icin benzer {iiretim sartlarinda iretilmis {ic farkli kompleksin performansi
karsilagtinilmistir.  Sekil 44’da BPEK3, BPEK 24 ve BPEK 43 komplekslerinin
karsilastirmast verilmistir. Grafik incelendiginde BPEK 3’iin en iyi performansa sahip

oldugu; BPEK43’{in ise en diisiik performansa sahip oldugu agikca goriilmektedir.
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Sekil 44. Farkli nisastalardan iiretilen komplekslerin kagidin kopma indisine
etkisi

Komplekslerin kagida kazandirdigi dayanim &zelliklerinden bir tanesi de patlama
direncidir. Takip eden grafiklerde farkli nisasta ciftlerinden iiretilen komplekslerin kagida
ilavesiyle patlama indisinde saglanan degisimlere ait bulgular yer almaktadir. Sekil 45 ve
46 1. Grup komplekslerinin performanslarini gosterilmektedir. Kopma mukavemetine
benzer sekilde 10 mg/g ilave miktarinda kompleksin tek nisasta kullanimina gore yaklasik
%50 daha iyi patlama indisi sagladig: tespit edilmistir. Bu bulgu daha 6nce de belirtildigi

Uzere hem literatiir hem de endiistriyel uygulamalar i¢in ¢ok degerli bir bulgudur.
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Sekil 45. Yiik oranlar1 farkli komplekslerin patlama indisine etkisi (1.Grup)
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Sekil 46. Uretim konsantrasyonlar1 farkli komplekslerin patlama indisine etkisi
(1.Grup)

Amylofax 00-A4692 nisasta ciftlerinden liretilen komplekslerin kagida ilavesiyle
gerceklesen patlama indisi degisimleri asagida verilen Sekil 47 ve 48°de goriilmektedir.
Sekil 47°de verilen degerleri incelendiginde yiik oraninin 0,4 oldugu BPEK 24’iin kagidin
patlama indisinde daha fazla artis sagladigi belirgin sekilde goriilmektedir. Bu fark kopma
indisi grafiklerinde oldugu kadar belirgin degildir.



51

6 -
g = — ]
£
O
% ------ D
%)
2 == 00
g 27 —m— BPEK24
1
5 o1 BPEK34
—<— BPEK35
0 T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

Toplam biyopolimer ilavesi (mg/g)

Sekil 47. Yik oranlar1 farkli komplekslerin patlama indisine etkisi (2.Grup).
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Sekil 48. Uretim konsantrasyonunun ve dozaj hizinin patlama indisine etkisi
(2.Grup).

Sekil 48’de iiretim konsantrasyonu ve dozaj hizi farkli komplekslerin kagidin
patlama indisinde ayn1 derecede iyilestirme sagladigi goriilmektedir. Tek nisasta ilavesine

gore diislik konsantrasyonda ciddi artisin oldugu yine belirgin sekilde ortaya ¢ikmaistir.

Asagida verilen Sekil 49 ve 50°de NE60 ve A4692 ciftinden iiretilen komplekslerin
kagidin patlama indisinde sagladig degisim verilmistir. Sekil 49°da verilen degerler

incelendiginde komplekslerin patlama indisine ¢ok az bir katki sagladigi goriilmektedir.
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Yiik oraninin saglanan katkida bir fark yaratmadigi da tespit edilmistir. Sekil 50°de ise
tiretim konsantrasyonu daha diisiik olan kompleksin kagidin kopma indisinde az da olsa
digerlerinden daha fazla artis sagladig goriilmektedir. Sekilde ayrica yiiksek dozaj hizinda
iretilen komplesin sagladigi katkinin da daha yiiksek oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 49. Y1k oranlar1 farkli komplekslerin patlama indisine etkisi (3.Grup).
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Sekil 50. Uretim konsantrasyonlar1 ve dozaj hizlar1 farkli komplekslerin patlama
indisine etkisi (3.Grup).

Benzer parametrelerle iiretilen ii¢ farkli gruba ait komplekslerin kagidin patlama

indisinde sagladig1 katki asagida Sekil 51°de verilmistir. Sekil incelendiginde kopma
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mukavemetine benzer sekilde 3. Grup komplekslerinden BPEK3’iin sagladig1 katki diger
komplekslerden belirgin sekilde daha fazla oldugu goriilmektedir.
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Sekil 51. Farkli nisastalardan iiretilen komplekslerin kagidin patlama indisine
etkisi

4. Grup: Amylofax PW (+) ve KMS (-)
5. Grup: Kitosan (+) ve KMS (-)

Asagida 4. Gruba ait farkli BPEK ve AmylofaxPW ile iiretilen test kagitlarinin
TAPPI 494 om 96 standardina uygun olarak belirlenen kopma indisi degerleri verilmistir.
Sekil 54’da anyonik kompleks miktari sabit tutulup (BPEK 107-10 mg/g), katyonik nisasta
konsantrasyonunun kagida farkli oranlarda ilavesi ile kopma indisindeki degisimler
asagida sekil 52°de verilmistir. Liflere dnce katyonik nisasta ilave edilerek lifler iizerinde
anyonik komplekslerin etkilesime girecegi katyonik bolgeler olusturulmustur. Grafik
incelendigi zaman tek nisasta ilavesi ile anyonik kompleks ilavesi karsilastirildiginda

kompleksin kopma indisindeki ger¢eklesen artis agik¢a goriilmektedir.
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Sekil 52: Uretim konsantrasyonlar1 kopma indisine etkisi

Sekil 53’te katyonik nisasta miktar1 sabit tutulup (5 mg/g), anyonik kompleksin
farkl1 konsantrasyonlarda kagida ilavesiyle gergeklesen iizerine g¢aligma yapilmasiyla

kopma indislerindeki degisimler verilmistir.

* KN
B KN (5 mg/g)+ BPEK107
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0 T T T T 1
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Sekil 53: Uretim konsantrasyonlar: kopma indisine etkisi

Grafikte goriildiigii gibi anyonik kompleks tek kat nisastadan kopma indisinde ¢ok

fazla degisim saglanmistir.
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Sekil 54: Uretim konsantrasyonlar1 kopma indisine etkisi

Sekil 54’te katyonik nisasta ve anyonik kompleksin esit konsantrasyonda ilave
edilmesi ile kopma indisinde gergeklesen degisim verilmistir. Grafikte goriildigi gibi
anyonik kompleks tek kat nisastadan kopma indisinde daha fazla artis saglamistir. Ayrica

kompleks miktari arttik¢a da kopma indisinde siirekli bir artis gozlenmistir.

5. Grupta yer alan BPEK 83’lin kagida farkli oranlarda ilavesi ile kopma

indisindeki degisimler incelendigi lizere kitosan ve KMS kullanilmistir.
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Sekil 55. Uretim konsantrasyonlar1 kopma indisine etkisi

Yukaridaki grafikte goriildiigii gibi BPEK 83 tek kat kitosanla karsilastirildiginda

kopma indisinde Ozellikle yiiksek polimer konsantrasyonlarinda (50 mg/g) artis
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gbzlenmistir. Aynt zamanda kompleks miktar1 arttikca da kopma indisinde artis olmustur.

Komplekslerin kagida kazandirdigi dayanim ozelliklerinden bir tanesi de patlama
direncidir. Takip eden grafiklerde nisasta-KMS ve kitosan-KMS ciftlerinden (Gretilen
komplekslerin kagida ilavesiyle patlama indisinde saglanan degisimlere ait bulgular yer
almaktadir. Kopma mukavemetine benzer sekilde kompleksin tek nisasta ve tek kitosan

kullanimina gdre patlama indisinde ciddi artig sagladig tespit edilmistir.
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Sekil 56. Uretim konsantrasyonlar1 patlama indisine etkisi

BPEK 107 miktar1 sabit tutulup (10mg/g) farkli miktarlarda katyonik nisastayla
tiretilen kagitlarin patlama indislerinde ki degisim Sekil 56°da goriilmektedir. Sekil 56’da
verilen degerler incelendiginde tek katli nisasta ile karsilastirildiginda kompleksin life
tutunumunu saglamak i¢in eklenen katyonik nisasta miktarinin artisiyla patlama indisinde

ciddi artis sagladig1 gozlenmistir.
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Sekil 57. Uretim konsantrasyonlar1 patlama indisine etkisi

Katyonik nisastayla miktar1 sabit tutulup (5 mg/gr) farkli miktarlarda BPEK 107

ilavesiyle iiretilen kagitlarin patlama indislerinde ki degisim Sekil 57°de goriilmektedir.

Sekilde wverilen degerler

incelendiginde tek katli nisasta ile karsilastirildiginda

komplekslerin patlama indisinde degisimin olmadig1 gézlenmistir.

Patlama indisi (kPam2/g)
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Sekil 58: Uretim konsantrasyonlar1 patlama indisine etkisi

Esit miktarlarda katyonik nigasta ve anyonik kompleksin kagida ilavesi sonucu

patlama indislerindeki degisim Sekil 58’de goriilmektedir. Polimer konsantrasyonu

artistyla beraber patlama indislerinde artis gézlenmistir. Ancak bu artis kompleks ilave

edilerek tiretilen kagitlarda daha fazla olmustur.
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Sekil 59: Uretim konsantrasyonlarinin patlama indisine etkisi

Bir diger biyopolimer olan kitosanin KMS ile olan kompleksinin ve sadece
kitosanin farkli konsantrasyonlarda kagida ilavesi sonucu patlama indislerindeki degisim
Sekil 59°da verilmistir. Grafikte goriildiigii iizere BPEK 83’{in tek katl kitosana gore iistiin

performansi agikca goriilmektedir.

3.6. BPEK le Adsorpsiyon Calismasi
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Sekil 60: 00-A4692 kodlu nisastlar kullanilarak iiretilen komplekslerin liflere
tutunma miktarlar
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Sekil 61: PW-A4692 kodlu nisastlar kullanilarak iiretilen komplekslerin liflere
tutunma miktarlar
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Sekil 62: NE60-A4692 kodlu nisastalar kullanilarak iiretilen komplekslerin liflere
tutunma miktarlari

Sekil 60,61 ve 62°de goriildiigii iizere 3 farkli nisasta ve nisastalardan iiretilen

komplekslerin liflere tutunumlar1 miktarlar1 (mg/g) verilmistir.



4. IRDELEME
4.1. BPEK Uretimi

Tez blinyesinde gergeklestirilen calismalarda farkli biyopolimerler kullanimiyla
BPEK iiretimi arastirilmistir. Aragtirmalarda konsantrasyon, dozaj hizi, karigtirma hizi, yiik
orani ve polimer tiriiniin etkileri lizerinde durulmustur. Ardindan kontrol edilebilir
sartlarda iiretilen homojen boyut dagilimmna sahip BPEK’lerin kagit {retiminde
uygulanarak kagit kuru saglamligr {izerindeki performanlar1 degerlendirilmistir.
Kompleksler Metodlar kisminda yer alan Sekil 15°te sematik olarak gosterildigi gibi
titrasyon yontemiyle tiretilmistir [18,27].

Komplekslerin ~ iiretiminde  kullanilan  polimer soliisyonlarimin  elektrolit
konsantrasyonu 102 M NaCl ve pH’1 7.00+£0.1 olarak ayarlanmistir. Siispansiyon
icerisinde elektrolit konsantrasyonunun artirilmasi elektrostatik ¢ift tabaka kalinliginin
azalmas1 ve elektrolitler tarafindan polielektrolit yiiklerinin kapatilmasiyla zincir-igi
itmenin azalmasina neden olur. Bdylece, polielektrolit zinciri yumaklasarak boyutu
kiigtliir (Sekil 63) [29]. Esnek bir zincir ile yumaklasabilen polimer yapisina ilaveten
zincir lizerindeki iyonik yiiklerin elektrolitler ile perdelenmesi kompleks olusumu sirasinda
iki farkhi yiikteki polimerin daha etkili eslesmesine neden olur. 102 M NaCl
konsantrasyonu secilmesinin bir diger amaci da literatiirde sentetik polielektrolitlerle
yapilan ¢aligmalarla [56] karsilastirma olanaginin olusturulmasidir. Bununla birlikte, kagit
iiretiminde gercek kosullar g6z Oniine alindiginda elektrolit miktarinin ve ¢esidinin farkli

olacag1 aciktir.

Sekil 63. Soliisyona NaCl ilavesiyle polielektrolitin yumaklasmasi
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Titrasyon yontemi ile Uretilen komplekslerin AFM’de gorinimi, Gordlund ve
calisma arkadaslarinin gerceklestirdigi arastirmada ki gibi kiire seklinde oldugu tespit
edilmistir (Sekil 64).

Sekil 64. Uretilen polielektrolit kompleksin farkli biiyiitme oranlarinda AFM’de
gorinimii
Kiire seklinde goriinlimiiniin nedeni zit yiiklii polimerlerin belli karistirma hizinda
olusan entropi artis1 oldugu belirtilmektedir. Zit yiike sahip polimerlerin kompleks
olusturmasinda ana mekanizma Coulomb kuvvetleridir. Bununla birlikte, hidrojen bagi,
yuk transferi, dipol-dipol etkilesimi ve hidrofobik kuvvetler farkli kompleks olusumlarinda
rol oynayabilir [56].

4.1.1. Katyonik-Anyonik Nisasta Ciftlerinden Katyonik Kompleks Uretimi

Kompleks iiretiminde arastirilan parametrelerden biri olan “yiik orani1”; iiretimde
kullanilan anyonik polimerin yiik konsantrasyonunun katyonik polimerin yiik
konsantrasyonuna oranidir [27]. Sekil 17’ de goriildigii izere tiretilen kompleks boyutlar
50-250 nm boyut aralifinda ve boyut dagiliminin sekil 18’de goriildiigii gibi tek tepeli
oldugu bulunmustur. Tez kapsaminda arastirilmasi éngdériilen 0.4, 0.6 ve 0.8 yilik oranlari
arasinda kompleks boyutlarinda ciddi bir degismenin meydana gelmedigi tespit edilmistir.
Yiik oranindaki artisin 1:1 stokiyometriye yaklasmasi (yiik oraninin q/q"=1" e yaklagmas)
anyonik ve katyonik polimerler arasinda makro kiimelenmenin meydana gelmesi anlamina
gelmektedir. Gardlund ve arkadaslar1 tarafindan gergeklestirilen ¢alismada, kompleks
boyutunun 0.8 yiik orani altinda ¢ok degismedigi ancak ylik oraninin 0.9 iizerine ¢ikmasi
durumunda kompleks boyutunda makro kiimelenmeden dolay1r c¢ok ciddi artislarin

meydana geldigi kaydedilmistir [18,30].
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Ayrica, bu polimer ¢iftlerinden iiretilen komplekslerin zeta potansiyel degerinin 0
mv vermesi kabul edilebilir bir bulgudur. Cunkl sentetik polimerlerle kompleks
dretimlerinde +30-45 mV araliginda zeta potansiyeli elde edildigi kaydedilmistir. Bu
caligmada kullanilan pozitif yiik konsantrasyonu 4 meq/l iken tez kapsaminda kullanilan
katyonik nisasta yiik konsantrasyonu 0.3 meq/I’dir. Bu durum arastirmacinin zetasizer
cihazinda daha siddetli sinyal almasini saglamis ve 6l¢iim kalitesini arttirmistir [37]. Diger
taraftan, tezde kullanilan diisiik yiik yogunluguna sahip nisastadan yayinda belirtilen yiik
konsantrasyonu i¢in yaklasik 18 kat daha derisik soliisyon hazirlanmasi gerekmektedir. Bu,
kompleks {iiretiminde olduk¢a yiiksek bir konsantrasyondur. Yukarida bahsedilen

konsantrasyon farki asagidaki hesaplamada kisaca gosterilmistir.

Polialilamin hidrokloriir (yayinlanmis ¢alismadan): 10.8 meq/g ylik yogunluguna
sahip olup 4 meq/l konsantrasyon i¢in 4 meq/1 /10.8 meq/g= 0.37 g/l hazirlanmastir.

Katyonik nisasta (tezde kullanilan): 0.6 meq/g yiikk yogunluguna sahip olup 4 meq/1
konsantrasyon i¢in 4 meq/1 /0,6 meq/g= 6.7 g/l hazirlanmalidir.

Tezde zeta potansiyeli olcumlerine ilave olarak kompleks partikillerinin yik
miktarlart partikiil yiik belirleyicisi ile arastirilmistir. Sekil 65°te komplekslerin sahip
oldugu yiik miktarinin ylik orani ile degisimi goriilmektedir. Sekil 65 incelendiginde
kompleks iiretiminde teorik ve deneysel hesaplarin uyumlu oldugu ve komplekslerin

pozitif yiike sahip oldugu agik olarak goriilmektedir.

0,5
0,45
0,4
0,35
0,3
0,25
0,2
0,15
0,1
0,05
0

==¢==Titrasyon sonucu
—@--Teorik hesaplama

BPEK yiki (meg/g)

0,2 0,4 0,6 0,8

Yuk orani (g-/g+)

Sekil 65. Kompleks yiik oraninin yiik miktarina etkisi.
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Kagit tiretiminde kullanilan katyonik nisastalarin yiik yogunluklarinin ortalama 0,2-
0,7 meq/g araliginda degistigi dikkate alindiginda {retilen komplekslerin yiik
yogunlugunun uygulamada yeterli olacagi asikardir. Bu durum komplekslerin lif Gzerine

tutunmalar1 i¢in yeterli katyonik gruplara sahip oldugunu gostermektedir.

Nisasta ¢iftleri ile tiretilen ii¢ serinin farkli boyutlarda oldugu ve karistirma hizinin
degistirilmesi ile kompleks boyutlarinda ciddi bir degismenin olmadig tespit edilmistir. Bu
durum, titrasyon yontemi ile kompleks iiretiminde karistirma hizinin 500-750 rmp arasinda

tutulabilecegini gostermektedir.

Peristaltik pompa yardimi ile katyonik nisasta icerisine ilave edilen birim
zamandaki anyonik polimer miktarinin az olmasi ve bdylece kompleks partikiillerin daha
fazla biiylimeden katyonik polimerlerle stabilize edilmesinden kaynaklandigi
distiniilmektedir (Sekil 24). Diger taraftan, NE60-A4692 (3.Grup) komplekslerinde dozaj
hizinin artmasi ile kompleks boyutlarinda ¢ok az bir artis meydana gelmistir. Meydana
gelen bu farkliligin NE60’in diger nisastalardan daha yiiksek yiikk yogunlugunda ve
boylece molekiiler bazda daha fazla anyonik nisasta ile eslesmesinden kaynaklandig

diistiniilmektedir diisiiniilmektedir.

Polielektrolit kompleks Uretiminde konsantrasyonun 0,1-10 g/l arasinda olmasi
istenir. Clinkii 0,1 g/I’den diisiik olursa kompleks soliisyonunda yeterli partikiil bulunmaz
ve bdylece zetasizer 6l¢lim kalitesinde etkili olan partikiil say1 konsantrasyonu azalir. Bu
durumda oSl¢timler yeterli kaliteye ulasamaz. Eger konsantrasyon 10 g/I’den biiyiik olursa
bu sefer de kompleks igerisinde makro kiimelenme meydana gelir [15]. Tez kapsaminda
gerceklestirilen kompleks tiretimde kullanilan biyopolimerler sentetik polimerlere gore yiik
yogunlugunun diisiikliigiinden dolay alt sinir daha yiiksek ve iist sinir ise daha diistiktiir.
Konsantrasyonun etkisi Sekil 26’da goriildiigii tizere NE60-A4692 ve 00-A4692 cifti ile
iiretilen komplekslerin boyutunda ciddi bir degisimin olmadig1 goriilmiistiir. PW-A4692

ciftinden iiretilen komplekste ise partikiil boyutunda azalma gozlenmistir.

Kagit sanayisi i¢in ¢ok c¢esitli nisasta tiirleri tiretilmektedir. Calisma i¢in nisastanin
buharla pisebilmesi son derece Onemlidir. Bu anlamda nisastanin hangi kaynaktan
tiretildigi ve nasil modifiye edildigi nisasta ¢ozliniirliiglinde 6nemli olmaktadir. Sekil 26 ve
27°de verilen farkli konsantrasyon ve yiik oranlarinda yapilan ¢aligmalarda ve tezin dnceki

sayfalarinda bulunan kompleksler incelendiginde anyonik nisasta olarak kullanilan A4692
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tezin hedeflerinde yer alan “50-250 nm boyuta sahip kompleks iiretimini” sagladig1 acikca
goriilmektedir. Diger taraftan, yine anyonik karakterde olan TO2050 nisastasi ile iiretilen
diger komplekslerin bu boyut aralig1 disina ¢iktig1 tespit edilmistir. Bu nisastanin kompleks
boyutunun artisindaki neden anyonik A4692 nisastasina gore molekiil agirhiginin yiiksek
olmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Bu nedenle, anyonik nisasta olarak A4692°nin
ve katyonik nisasta olarak PW, 00 ve NE60’1n kullanilmasinin uygun olacagi kararma

varilmstir.

4.1.2. Katyonik Nisasta ve Anyonik Karboksi Metil Seliiloz (KMS) Ciftlerinden
BPEK Uretimi

Katyonik nisasta ve anyonik KMS ¢iftinden kompleks tiretimi 0,5-1-1,5 ve 2 g/l
konsantrasyonda aragtirllmistir.  0.5,1.0 ve 1,5 g/l konsantrasyonlarda Gretilen
komplekslerde yeterli sayida partikiil bulunmadigindan zetasizer OSlgiimlerinde yeterli
kaliteye ulagilmamistir. Bu yiizden kompleks iiretimine 2 g/I’den devam edilmistir. Ancak
bu durumda kompleks tretiminde yiik orani arttikga boyutta makro kiimelenme
olusmustur. Yiiksek yiik yogunluguna sahip KMS’nin diisiik yiik yogunluguna sahip
katyonik nigasta ile stabilize edilemedigi sonucuna varilmistir. Bununla birlikte {iretilen
komplekslerin ¢ogunda partikiil boyutunun 250 nm iizerinde oldugu ig¢in yiiksek

konsantrasyonlu katyonik kompleks iiretiminden vazgegilmistir.

4.1.3. Katyonik Nisasta ve Anyonilf Karboksi Metil Seliilloz (KMS)
Ciftlerinden Anyonik Kompleks Uretimi

Diisiik molekiil agirlikli ve yiiksek yiikk yogunluklu olan KMS’nin katyonik
nigastayr stabilize etme yeteneginin daha fazla olacagi disiindiiniildiigiinden dolay1
anyonik kompleks iiretilmine karar verilmistir. Tablo 7’de goriildiigii lizere yiikk oram
artmasiyla boyutta belirgin sekilde artma hatta makro kiimelenme olmustur. Zeta
potansiyeli Olgiimiinde ise nisasta c¢iftinden iiretilen komplekslerden farkli oldugu
belirlenmistir. Sekil 66’da konsantrasyona bagli olarak zeta potansiyelindeki degisim
verilmistir. Bunun nedeni ise literatiirde de kullanildigr gibi KMS’nin yiiksek yiik
yogunluklu olmasindan dolay1r kompleks partikiiliin etrafinda anyonik ylikge zengin

polimer tabakasi olusturmasindan kaynaklanmaktadir [56].
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Sekil 66. Konsantrasyona bagli olarak zeta potansiyelindeki degisim

Uretimlerde karistirma hizinin ve dozaj hizimin degistirilmesi ile kompleks

boyutlarinda ciddi bir degismenin olmadigi tespit edilmistir.

Birim zamanda peristaltik pompa yardimi ile anyonik KMS igerisine ilave edilen
birim zamandaki katyonik nisasta miktarinin artmasi ile partikiil boyutunun ¢ok fazla

degismedigi belirlenmistir.

Polimerlerin konsantrasyonlar: arttik¢a sekil 35’de goriildiigii tizere kompleks
boyutunda artma gozlenmistir. Bunun nedeni literatiirdeki kadar diisitk molekiil agirliginda
polimer kullanilamamasindan kaynaklandigi disiiniilmektedir. Ciinkii molekiil agirlig
arttikca kompleks boyutu da artmaktadir [12]. Ancak bu degisim kitosan-KMS ciftinden
tiretilen kompleksler kadar biiyiik degildir ve 250 nm’nin altindadir.

4.1.4. Katyonik Kitosan ve Anyonik Karboksi Metil Seliloz (KMS)
Ciftlerinden Katyonik Kompleks Uretimi

Diisiik molekiil agirlikli ve yiiksek yiik yogunluklu iki polimer olan kitosan ve
KMS’den iiretilen komplekslerin boyutlar1 Tablo 8’de yiik oranindaki degisim ile boyut
degisimi verilmistir. Metod kisminda acgiklandigi gibi kitosan kuaternal forma

dontstiirilmiistiir (Sekil 67).
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Sekil 67. Kitosanin suda ¢oziiniir forma gelmesi sirasinda gerceklesen reaksiyon

Yiik oranindaki artigmn 1:1 stokiyometriye yaklasmasi (yiikk oraninm q/q'=1" e
yaklasmasi) anyonik ve katyonik polimerler arasinda makro kiimelenmenin meydana
gelmesi anlamina gelmektedir. Bu agiklamanin yaninda kompleks boyutunu etkileyen
diger etken olan molekiil agirhig1 da oldukca 6nemlidir. Gardlund ve calisma arkadaglar
tarafindan iretilen PEK’lerin iiretildigi polimerlerin molekiil agirligi, PAA’nin 8.000
g/mol PAH’m ise 65.000 gr/mol’dir. Bunun sonucu dretilen PEK’lerin konsantrasyonla
cok fazla degismedigi gozlenmistir [56]. Ancak tez kapsaminda iiretilen komplekslerde
kullanilan KMS’nin molekiil agirligi 90.000 g/mol, kitosanin molekiil agirligr ise yaklagik
70.000 g/mol’dir. Molekil agirligr arttikca BPEK’lerin partikiil boyutlari tablo 8’de
goriildiigl gibi dogru orantili sekilde artmaktadir. Bu yilizden tezin basari 6lgiitleri arasinda
yer alan partikiill boyutunun 250 nm’den kii¢ciik olma kosulunu yalmiz BPEK 83
saglamistir. Bu kompleksin Sekil 37°de zeta potansiyel degeri 0 mv farkli olup degeri
+20,1 mV olarak belirlenmistir. Bunun nedeni ise daha dnce agiklandigi gibi kullanilan

polimerlerin yiik yogunlugunun yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir.
4.2. BPEK ile Kagit Saglamhg

Kagit saglamligini gelistirmek i¢in PEK kullanimina yonelik Gordlund ve ¢alisma
arkadaslarinin gergeklestirdigi arastirmada, poli(amidamin epiklorohidrin) (PAE) ve
karboksi metil seliiloz ¢ifti ile hazirlanan anyonik PEK, PAE ile 6n isleme tabi tutulmus
agartilmis siilfat hamuruyla karnstirllmistir. Arastirmada, yiiksek yiik orania sahip bir
baska ifadeyle diisiik yiik yogunluguna sahip PEK’in kdgida en yiliksek kuru ve islak
saglamlik direnci verdigi kaydedilmistir [29]. Tezde ise 1. Gruba ait farkli BPEK (Tablo 9)
ve AmylofaxPW ile iiretilen test kdgitlarinin TAPPI 494 om 96 standardina uygun olarak
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belirlenen kopma indisi degerleri verilmistir. Farkli parametrelerde iiretilen komplekslerin
kagit kuru saglamlig iizerindeki etkileri arastirilmigtir. Arastirmalar sonucu Sekil 38 ve
39°da yiik oranm1 ve konsantrasyonu farkli komplekslerin kagida 10,30,50 mg/g ilavesi ile
kopma indisindeki degisimler verilmistir. Bu degisimlere gore BPEK ilavesi ile iiretilen
kagitlar arasinda belirgin bir fark goriilmemektedir. BPEK sadece katyonik polimer
ilavesine gore oldukga biiyiik bir fark yaratmistir. Buda literatiirde PAH ve PAA karigimi
ile hazirlanan kompleks partikiilleri, agartilmamis kraft hamuruna ilave edilmesi ile test
kagitlar1 tretilmis ve kagitlarin kopmaya karsi direng degerleri, sadece PAH ilave
edilmesiyle hazirlanan test kagitlarinin direng degerleriyle karsilastirilmistir. Arastirma
sonucunda, PAH ilavesiyle saglanan diren¢ artisinin yaklasik %40 oldugu ve PEK
kullanimi ile bu degerin %57 gibi ciddi derecelerde yiikseldigi tespit edilmistir [44].
Ayrica bu c¢alismada, PEK kullanimi ile lif-lif birlesme yerindeki molekiiler temas
alanindaki artisin baglanma direncini arttirdigi tespit edilmistir. ~ Torgnysdotter ve
Wagberg lif-lif baglanmasindan 6nce PEK muamelesiyle yaklasik %100’e varan kopma
direnci saglandigin1 tespit etmislerdir. Bu durumun, hem lif-lif birlesme yerindeki
molekiiler temas alaninin hem de molekiiler temasin gergeklestigi alanda molekiiler
adezyonun artmasindan kaynaklandigi sonucuna varilmistir [45]. Farkli nisastalardan
tiretilen BPEK’lerin kendi aralarinda ki performansta sekil 44 degerlendirildigi gibi en iyi
sonucu BPEK 3 vermistir. Bunun ardinda iki neden oldugu disiiniilmektedir. Bunlardan
birincisi komplekslerin iiretiminde kullanilan katyonik nisastalara ait 6zellikler; molekdl
agirhg ve yapist. Ikinci neden ise kagit iiretimi sirasinda liflere tutunan kompleks

miktarindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.

Amylofax PW- KMS’den iiretilen anyonik komplekslerden iiretilen kagitlarin
kopma indisi degerlendirilmistir ve tek kat katyonik polimer ilavesine gore oldukga iyi
oldugu bulunmustur. BPEK’lerin tek katli katyonik polimer ilavesine gore (istiin
performansinin nedeni yukarida ki agiklanan nedenler disinda PEK’in ii¢ boyutlu yapisi
nedeniyle temas eden iki lif yiizeyi arasindaki bosluklari (Sekil 68) daha iyi doldurmasi ile

birlesme yerinde daha kuvvetli baglanma sagladig: diisiiniilmektedir.
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PEK pargaciklan

Sekil 68. Lif-lif temas bolgesinde PEK pargaciklarinin doldurabilecegi bosluklar
[55].

Tez kapsaminda bir diger ¢alismada ise Kitosan-KMS’den Uretilen kompleksler
ilave edilerek iiretilen kagitlar tek kat katyonik polimer ilavesine goére {istiin performans
verilmistir. Bunun nedeni ise literatiirde belirtildigi gibi kompleks iiretiminde kullanilan
biyopolimerler kendi &zellikleri disinda yeni 6zellikler kazandigr i¢in daha iyi performans
saglar. PEK partikullerinin, 0zellikle heterojen yuzeye sahip liflerin temas eden
yiizeylerinde daha fazla temas yiizeyi sagladigi diisiiniilmektedir. En iyi performansi
nisasta ¢ifti vermistir. Bunun nedeni ise nigastaya gore kitosanin ve KMS’nin daha yiiksek
yiikk yogunluguna sahip olmas1 ve dolayisiyla daha az KMS ve kitosan tutunumu nedeniyle

oldugunu diisiiniilmektedir.

Komplekslerin kagida kazandirdigi dayanim 6zelliklerinden bir tanesi de patlama
direncidir. Bulgular kisminda ki grafiklerde farkli nisasta ¢iftlerinden {iretilen
komplekslerin kagida ilavesiyle patlama indisinde saglanan degisimlere ait bulgular yer
almaktadir. Sekil 45 ve 46°da 1. Grup komplekslerinin performanslarin1 gosterilmektedir.
Kopma mukavemetine benzer sekilde 10 mg/g ilave miktarinda kompleksin tek nisasta
kullanimina gore yaklasik %50 daha 1y1 patlama indisi sagladig: tespit edilmistir. Bu bulgu
daha 6nce de belirtildigi lizere hem literatiir hem de endistriyel uygulamalar igin ¢ok
degerli bir bulgudur. Sekil 47 incelendiginde yiik oraninin 0,4 oldugu BPEK 24’iin kagidin
patlama indisinde daha fazla artis sagladigi belirgin sekilde goriilmektedir. Bu fark kopma
indisi grafiklerinde oldugu kadar belirgin degildir.

Sekil 49°da verilen degerler incelendiginde komplekslerin patlama indisinde ¢ok az
bir katki sagladigi goriilmektedir. Yiik oraninin patlama indisinde bir fark yaratmadigi da
tespit edilmistir. Sekil 50°de ise lretim konsantrasyonu daha diisiik olan kompleksin
kagidin kopma indisinde az da olsa digerlerinden daha fazla artis sagladig1 goriilmektedir.

Yine kompleksler tek kat katyonik polimerlerin ilavesine gore sagladigi dayanim oldukca
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ustindar. Bunun nedeni PEK ve tek tabaka katyonik polimer ilave edilen uygulamalarda
ortaya c¢ikan performans farkliliginin lif-lif birlesme noktasindaki adezyon kuvvetinin
farkli olmasindan kaynaklandigini disiiniilmektedir. Hem yiizeyin PEK ile daha iyi
kaplanmasi hem de temas alaninin adsorplanan PEK partikiillerinin sayis1 kadar boliinmesi
iki ylizeyin daha kuvvetli birlesmesini saglamaktadir. Bu adezyonun van der Waals
kuvvetlerince ortaya c¢iktigi kabul edilmektedir. Temas bolgesinin ¢ok sayida alt temas
noktalarina boliinmesinin van der Waals kuvvetinde artisa neden oldugu bilinmektedir

[53,55].

Sekil 51 incelendiginde kopma mukavemetine benzer seklide 3. Grup
komplekslerinden BPEK 3’iin sagladig katki diger komplekslerden belirgin sekilde daha

fazla oldugu goriilmektedir.

Sekil 56’da verilen degerler incelendiginde tek katli nisasta ilavesi ile
karsilastirildiginda kompleksin life tutunumunu saglamak igin eklenen katyonik nisasta
miktar1 artigiyla patlama indisinde ciddi bir artis sagladigr gozlenmistir. PEK lifin kaba

yiizeyine makroskopik olarak kdprii olusur ve lifin daha yiiksek sekilde 6ziimser [44].

Sekil 57°de verilen degerler incelendiginde tek katli nisasta ile karsilastirildiginda

komplekslerin patlama indisinde artis saglamadig1 gézlenmistir.

Sekil 58’de polimer konsantrasyonu artigiyla beraber patlama indislerinde artis
gozlenmistir. Ancak bu artis kompleks ilave edilerek iiretilen kagitlarda daha fazla
olmustur. Literatlirde doviilmemis hamura PEK ilavesinin verdigi saglamlik ile ddvmenin
vermis oldugu saglamlik karsilastirilmistir. Gardlund ve c¢alisma arkadaglari tarafindan
yapilan ¢alismada dovme yapilarak ve PEK ilave edilerek patlama direnci aragtirilmistir.
Calisma sonunda dévme ile 151k sacinim katsayisi arasinda ters orantili bir iligki oldugu
belirlenmistir. Ayrica dovme ile PEK karsilastirildiginda PEK’in kagida sagladig1 patlama
direncini arttirdigt bulunmustur. Bunun nedeni temas bdlgesi ile lif arasindaki giici

arttirmasindan kaynaklanmaktadir. [56].

Sekil 59°da goriildiigii tizere BPEK 83’iin tek katli kitosana gore iistiin performansi

acikca gorulmektedir.
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4.3. BPEK le Adsorpsiyon Caliymasi

Asit fenol yontemiyle UV spektrometrede belirlenen adsorbans degeri ile tespit
edilen degerler sekil 60,61 ve 62 de verilmekte olup her ii¢ grafikte de en az life
adsorpsiyonunu sadece nisasta kullanimi ile gergeklesmistir. Literatiirde kompleks
adsorpsiyonunu QCM-D ve lazer reflektometre ile tespit edilmistir [56]. Tez kapsaminda
asit fenol yontemiyle ¢alismalar siirdiiriilmiistiir. Sekil 60,61 ve 62°de goriildigii lizere en
yiiksek adsorpsiyon degerini 0,4 ylik oraninda olan kompleksler vermistir. Bu degerler
kagit saglamlik testleriyle ortiismekte olup kagidin adsorpsiyonu arttikca saglamliginin da
arttigl acgikgca goriilmektedir. Diger taraftan 0,8 yiik oranindaki komplekslerin daha az
adsorplanma nedeni olarak ylik oranin notr degere yaklagsmasi ve dolayisiyla life

tutunumun daha az olacaktir.



5.

SONUCLAR

Bu ¢alismada biyobozunur materyaller olan anyonik ve katyonik nisasta, anyonik

KMS ve katyonik kitosandan olusan biyopolielektrolit kompleksler iiretilmistir. Uretilen

BPEK ’ler karakterize edildikten sonra kagitta kuru saglamlik maddesi olarak ilave edilerek

etkileri arastirilmistir. Calisma boyunca elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir.

X/
°e

Nisastalar % 1°lik konsantrasyonda 30 dakika siire ile su buhariyla pisirilmistir,
kitosan GTMAK ile katyonik modifikasyon yapilarak suda ¢oziiniir forma
getirilmistir, KMS ise oda sicakligindaki deiyonize suda ¢oziilerek kullanima

hazir hale getirilmistir.

Uretilen polimerlerin yiik yogunluklar1 potansiyometrik titrasyon ile pH 7°de

belirlenmistir.

Yiikleri ve konsantrasyonu belirlenmis olan biyobozunur polimerlerin belirli
yiik oran1 ve parametrelerde titrasyon yontemi ile pH 7°de anyonik ve katyonik

kompleks hazirlanmstir.

Biyobozunur polimerlerden iiretilen komplekslerin karistirma hizi, dozaj hizi,
yiik orani, polimer tiirii, konsantrasyon gibi parametreler tizerine komplekslerin
boyutlart incelenmistir. Bu arastirmalar zetasizer cihazi ile yapilmistir. Boyutu
250 nm ve altindakiler degerlendirilmeye almmuigtir. Yapilan aragtirmalar
sonucu karistirma hizinin degistirilmesi ile kompleks boyutlarinda ciddi bir
degismenin olmadigi gériilmektedir. Bu durum, titrasyon yontemi ile kompleks
tiretiminde karigirma  hizinin - 500-750 rmp arasinda tutulabilecegini
gostermektedir. Yiik oraninin artmasi ile kompleks boyutlarinda ciddi bir
degismenin meydana gelmedigi tespit edilmistir. Yiik oranindaki artigin 1:1
stokiyometriye yaklasmasi (yik orammnin q/q'=1 velveya q'/q=1e
yaklasmasi) anyonik ve katyonik polimerler arasinda makro kiimelenme
meydana geldigi gozlenmistir. Dozaj hizinin 25 ml/dk’ dan 50 ml/dk hiza
cikmastyla kompleks boyutu yaklasik iki kat artmistir. Bu durumun katyonik

nisasta igerisine ilave edilen birim zamandaki anyonik polimer miktarinin az
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olmas1 ve bdylece kompleks partikiillerin daha fazla biiyiimeden katyonik
polimerlerle stabilize edilmesinden kaynaklandigi diistiniilmektedir. Diger
taraftan, NE60-A4692 (3.Grup) komplekslerinde dozaj hizinin artmasi ile
kompleks boyutlarinda ¢ok az bir artis meydana gelmistir. Meydana gelen bu
farkliligin  molekiiler yapidan ve molekiill agirligindan kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. . Artan konsantrasyonla birlikte PW-A4692 komplekslerinin
boyutunda azalma olurken 00-A4692 ve A4692-NE60 komplekslerin
boyutlarinda artis gozlenmistir. PW-KMS ciftelerinden dretilen anyonik
komplekslerin iiretim konsantrasyonunun artmas: ile kompleks boyutunun
ciddi derecede arttig1 goriilmektedir. 1,5 g/l konsantrasyona kadar kompleks
boyutlar1 artmistir. Nisasta tiirli ile kompleks boyutu degismektedir. Nisastanin
molekiil agirligl, molekiil yapisi1 ve yiik yogunlugu boyut iizerinde belirleyici
etkiye sahip parametrelerdir.  Kitosan ve KMS’nin ise orta molekiil
agirhgindan tretilen kompleksler 250 nm’nin {izerinde degerler vermistir.
Ayrica cihazda olgiilen verilerin tek tepeli bir boyut dagilimi verilmesi halinde
kagit tizerindeki performansi incelenmistir. Ayni zamanda cihazda zeta
potansiyeli Olciimii de yapilmistir. Zeta potansiyeli Ol¢iimii sonunda
Perfactamyl A4692-Amylofax PW, Perfactamyl A4692-Amylofax 00
ciftlerinden {iretilen katyonik kompleksin zeta potansiyeli 0 mV ¢ikmistir.
Bunun nedeni nisastalarin  yik yogunlugunun diisiik olmasindan
kaynaklanmaktadir, kitosan-KMS c¢iftinden olusan katyonik kompleksin zeta
potansiyeli +20,1 mV, Perfectamyl A4692-KMS anyonik kompleksin zeta
potansiyeli -23,8 mV’tur. Bu degerlerin 0’dan farkli ¢ikmasinin nedeni yiiksek

yiik yogunlugunda ki polimerlerin kullanilmasindan kaynaklanmaktadir.

Tek kat katyonik polimer ve polielektrolit kompleks ile 10,30,50 mg/g ilave
edilerek kagitlar tiretilmistir. Eklenen polimer miktar1 50 mg/g oldugunda kagit
yapiminda kullanilan formasyon kagidina {iretilen kagitlarin yapigmasi
gozlenmistir. Bunun nedeni kagit iiretilirken lif siispansiyonu igerisindeki
tutunmayan polimerin formasyon kagidi ile etkilesime girip onunla bag
yapmasindan kaynaklanmaktadir. Uretilen kagitlar kopma ve patlama testi
yapilmistir.  Bu testler sonucunda polielektrolit komplekslerin tek katli

katyonik polimerlerin ilavesine gore oOzellikle nisasta c¢iftlerinden iiretilen
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komplekslerin kopma indislerinde yaklasik %31, patlama indislerinde ise
yaklasik %50’lik bir artisa neden olmustur. En iyi sonucu ise Perfactamyl
A4692-Amylofax PW ciftinden iiretilen BPEK 3’ten iiretilen kagitlar vermistir.
Bu sonucun arkasinda temel iki nedeni oldugu diisiiniilmektedir. Bunlardan
birincisi komplekslerin iiretiminde kullanilan katyonik nisastalara ait 6zellikler;
molekiil agirligi ve yapisi. Ikinci neden ise kagit iiretimi sirasinda liflere
tutunan kompleks miktarindan kaynaklandig diisiiniilmektedir. KMS-Anyonik
nisasta ciftinden olusturulan anyonik kompleks ve kagida tutunumunu
saglamak icin katyonik nisasta olan Amylofax PW kullanilmis olup kagida
10mg/g verilmis ve anyonik kompleksi farkli miktarlarda ekleyerek verilmis
oldugu performans degerlendirilmistir. Ayni sekilde kagida tutunumunu
saglamak i¢in katyonik nisasta olan Amylofax PW farkli miktarlarda verilip
anyonik kompleks miktar1 5 mg/g verilerek kagit testleri {iizerindeki
performans: incelenmistir. Uretilen kagitlarin yapilan kopma ve patlama
testleri sonucu nisasta ciftlerinden tretilen komplekslerden yapilan kagitlar
kadar yiiksek ¢ikmadigi tespit edilmistir. Ayni sekilde kitosan-KMS ciftinden
tiretilen kagitlarin testleri de tek kat katyonik polimerden {istlin ¢ikmistir ancak
nisasta ¢iftlerinden iiretilen komplekslerden yapilanan kagitlarin performansi
daha diistik ¢cikmistir. Bu komplekslerin daha diisiik performans verme nedeni
nisastaya gore kitosanin ve KMS’nin daha yiiksek yiikk yogunluguna sahip
olmas1 ve dolayisiyla daha az KMS ve kitosan tutunumu nedeniyle oldugunu

diistinmekteyiz.

Adsorpsiyon caligmalar ile birlikte en az tutunumun sadece katyonik nisasta
ile elde edilmis olup, en yiiksek adsorpsiyonun ise 0,4 yiik oraninda olan

kompleksler ile saglanmistir.



6. ONERILER

Nisasta, KMS ve kitosan kullanilarak kompleks iiretiminin arastirildigi bu tez
caligmasinda farkli iiretim parametreleri degerlendirilerek 50-250 nm boyut araliginda
kompleksler basariyla hazirlanip karakterize edilmistir. Caligmalardan elde edilen veriler
1s181inda 1 g/l konsantrasyon, 750 rpm karigtirma hizi, 0,4 yiik orani, 50 ml/dk dozaj hiziyla

endiistriyel olarak komplekslerin iiretilecegi diistiniilmektedir.

Ozellikle kagit endiistrisinde kullanim1 yaygin olan nisastanin kompleks formuna
doniistiiriilerek performansinin arttirilmasi ¢ok onemli bir ¢iktidir. Ayni1 miktarda ilave
edilen katyonik nisastaya gore ortaya c¢ikan yiiksek kompleks performansi: daha diisiik
miktarda ilave ile istenilen performansinda karsilanacagi anlamina gelmektedir. Bununla
birlikte uygulama agisindan kompleks soliisyonlarinin konsantrasyonu uygulama ag¢isindan
dezavantaj olusturulabilecegi ancak bu durumun hem kagit iiretim prosesindeki hemde
nisastalarin yapisinda (yiik yogunlu, molekiil agirligi, molekiil yapisi) gergeklestirilecek
degisimlerle birlikte iyilestirilebilecektir.

Tez ¢alismasinda ayrica seliillozdan sonra diinyada en ¢ok bulunan dogal polimer
olan kitosaninda arastirilmasi kompleks iiretimi agisindan olduk¢a yeni ve onemli bir
durumdur. Kitosanin yapisinda bulunan amin gruplarina ilaveten kuarternal guruplarin
ilavesi ile hem ¢oziiniirliigiin hem de yiik yogunlugunun kompleks iiretimine diger kagit
kimyasallarindan beklenen diizeye g¢ekilmesi saglanmistir. Kitosan-KMS ciftlerinden de
kompleks tiretimleri kontrol edilebilir sartlarda iiretilmis olup kagit iiretiminde nisastaya
gore daha diislik performans vermesine ragmen genel sonug¢lar umut verici kabul edilebilir.
Bununla birlikte hem kitosanin hem de KMS’nin 6zelliklerinde saglanacak degisimlerle

daha da etkili sonuclar elde edilebilecektir.

Kagit saglamligimin gelisiminde etkili olan mekanizmalarin basinda lif temas
bdlgesinin alaninin ve bu alandaki baglarinin artis1 kompleks partikiillerinin kullanimi tek
polimer ilavesine kiyasla daha fazla artmistir. Bu anlamda kagit icersinde kalan polimer
miktar1 son derece onemlidir. Tez ¢alismasinda bu parametre arastirilmamis olup benzer

caligmalar1 ve uygulamalar gerceklestirilen arastirmacilar bu konu iizerinde durmalidirlar.
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