10

15
OZET
KAGIT URUNLERI iCIN KURU VE GEGIiCi YAS MUKAVEMET KATKI MADDESI

Bulug, kadit trlnlerinde kuru mukavemet ve gecici yas mukavemet katki maddesi
olarak kullaniimak uUzere, nisasta, en az bir noniyonik vinil monomer ve en az bir
katyonik vinil monomer igeren, katyonik olarak graft edilmis bir nisasta kopolimeri ile

ilgilidir.
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12
ISTEMLER

1. Kagit urdnlerinde kuru mukavemet ve gecici yas mukavemet katki maddesi olarak
kullaniimak Uzere nigsasta, en az bir noniyonik vinil monomer ve en az bir katyonik
vinil monomer igeren, katyonik olarak graft edilmis bir nisasta kopolimeri olup,
bahsedilen noniyonik vinil monomer akrilamid igerir, bahsedilen katyonik vinil
monomer bir diallil dimetil amonyum tuzunu igerir; bhahsedilen noniyonik vinil
monomer ve katyonik vinil monomer kopolimer kisimlar glioksallenmigtir;
kopolimerdeki nisastanin orani %1-20'dir; kopolimerdeki akrilamidin orani %1-30’dur;

ve kopolimerdeki diallildimetilamonyum tuzunun orani %0,1-10’dur.

2. Kagit arunlerinde kuru mukavemet ve gecici yas mukavemet katki maddesi olarak
kullaniimak Uzere, katyonik olarak graft edilmis bir nisasta kopolimerini i¢eren bir
katki maddesinin hazirlanmasi igin proses olup,
(i) sulu bir nisasta karisiminin hazirlanmasi:
(i} (i) adimindaki sulu nisasta karigsimina en az bir noniyonik vinil monomer ve
en az bir katyonik vinil monomer eklenerek bir polimerlestirici katalizor
varliginda nisastanin polimerizasyonunun gerceklestiriimesi, burada elde
edilen polimer noniyonik vinil monomer ve katyonik vinil monomer kopolimer
kisimlarini icerir, burada noniyonik vinil monomer akrilamid igerir ve katyonik
vinil monomer bir diallil dimetil amonyum tuzunu igerir;
(iify (i) adiminda elde edilen polimerin glioksal ile reaksiyona sokularak
bahsedilen noniyonik vinil monomer ve katyonik vinil monomer kopolimer
kisimlarinin glioksal ile reaksiyona sokularak glioksallenmesi

adimlarini igerir.

3. istem 2'ye uygun proses olup, (i) adiminda polimerizasyon serbest radikal

polimerizasyonu yoluyla gergeklestirimektedir.

4. Istem 2 ya da 3’e uygun proses olup, (i) adiminda bahsedilen sulu nisasta
karigimina asit eklenerek nisastanin belirli bir viskozite degeri elde edilinceye kadar

hidroliz edilmesi adimini igerir.
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5. istem 4’e uygun proses olup, bahsedilen asit hidroklorik asit, sulfirik asit,
metansilfonik asit, nitrik asit, formik asit, fosforik asit ve asetik asitten en az birini

icerir.

6. istem 4 ya da 5e uygun proses olup, bahsedilen asit miktan, sulu nisasta
karisiminin toplam agirlikca %0,07 ila %0,1’idir.

7. Istemler 2 ila 6’dan herhangi birine uygun proses olup, bahsedilen nigasta misir
nisastasi, bugday nisastasi, patates nigsastasi, pirin¢ nisastasi, tapiyoka nisastasi

arasindan en az birini igerir.

8. istemler 2 ila 7°den herhangi birine uygun proses olup, (i) adiminda nisastanin

miktan, sulu nisasta karisiminin toplam agirlikga %12 ila %25’idir.

9. istemler 2 ila 8'den herhangi birine uygun proses olup, (i) adimindaki sulu nigasta

karigsiminin sicakligi en fazla 72°C'dir.

10. Istemler 2 ila 9dan herhangi birine uygun proses olup, bahsedilen katyonik

monomer diallil dimetil amonyum klorur igerir.

11. istemler 2 ila 10’dan herhangi birine uygun proses olup, bahsedilen katyonik
monomerin miktar (i) adimindaki sulu nisasta karisiminin toplam agirlikga %5 ile
%30'udur.

12. Istemler 2 ila 11’den herhangi birine uygun proses ile elde edilen, kagit
drinlerinde kuru mukavemet ve gegici yas mukavemetin arttinimasi igin bir katki

maddesi.

13. Istem 1 ya da istem 12'ye uygun katki maddesini iceren bir kagit Grind.

14. Bir kagit makinesinde kagit hamurunun iglenmesi igin bir yontem olup, ozelligi;
bahsedilen kagit hamurunun yag islenmesi sirasinda kuru mukavemet arttirici ve
gegici yags mukavemet arttinc: olarak istem 1 ya da istem 12'yve uygun katki

maddesinin ilave edilmesini igerir.
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15. Istem 14’e uygun yéntem olup, kadit hamuruna baska bir kuru mukavemet katki
maddesi veya gecici yas mukavemet katki maddesi eklenmez.
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KAGIT URUNLERI iCIN KURU VE GEGICi YAS MUKAVEMET KATKI MADDESI

Teknik Alan

Bulus, kagit dretiminde kullanilan kuru ve gecici yas mukavemet katki maddeleri ile

ilgilidir.

Bulug 0Ozellikle, tuvalet kagidi, kagit haviu gibi kagit Urlnlerinde hem kuru

mukavemet hem de gegici yas mukavemet saglayan katki maddeleri ile ilgilidir.

Teknigin Bilinen Durumu

Dunya genelinde kagit uretiminde baskin olarak seluloz kullanimi devam etmektedir.
Yapilan cesitli gelistirme ve iyilestirmelere ragmen seliloz fiberlerin mukavemetinin

ivilestirilmesi i¢in pahall ve zaman alan prosedurler kullaniimaktadir.

Kagit endistrisinde en ¢ok kullanilan kuru mukavemet kimyasali nisastadir.
Nisastanin toz olmasindan dolay! dogrudan kullaniimamaktadir. Ylksek sicaklikta
pisiriimesi  gereken  nisasta, iyi ~ pigirlmemesi  sonucunda  aktivitesini
kaybedebilmektedir. Aktivitesini kaybetmis nisastanin kagit ile reaksiyona girmesi
zorlasmakta ve bu nedenle daha fazla nisasta kullanimina ihtiyag duyulmaktadir.
Kullanim miktarinin artmasi igletme maliyetini arttirmaktadir. Ayrica, pisirilmis
nisastanin hemen kullaniimasi gerekmektedir. Hemen kullaniimadigr zaman 0rin
bozunabilir ve bu da isletmeye ilave maliyet olusturmaktadir.

Nisasta sollisyonunun raf dmrinin kisa olmasi ve yik tasima kapasitesinin az
olmasi da teknigin bilinen durumunda giderilmeye ¢alisilan problemler arasinda yer
almaktadir.

Tuvalet kagitlarinin dretiminde kuru mukavemet kimyasalinin yani sira gegici yas
mukavemet kimyasallarn da kullaniimaktadir. Yaygin olarak kullanilan gegici yas

mukavemet kimyasallan arasinda glioksallenmis poliakrilamid  polimerleri
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bulunmaktadir. Dolayisiyla istenilen mukavemet 6zelliklerini saglamak Gzere iki ayr

kimyasal kullanimina ihtiya¢ duyulmaktadir.

Birden fazla kimyasal madde kullanimi maliyet ve verimliik bakimindan
dezavantajlara neden olmaktadir. Bu dezavantajlar ortadan kaldirmak i¢in hem kuru
hem de gecici yas mukavemeti arttirabilen gesitli recineler kullanilabilmektedir.
Eklenen reginenin turu son kagit urununde istenilen ozelliklere bagh olarak
degisebilmektedir. Ornedin US Patent No. 3,607,622; US Patent No. 3,728,214 ve
US Patent No. 3,778,215'te kadida hem kuru mukavemet hem de gegcici yas
mukavemet saglayan regineler aciklanmaktadir. Genel olarak agiklanan reginelerde
sudaki raf omrunln kisalmig olmasi gibi kararlilik sorunlari ortaya ¢ikmaktadir.

Sonug olarak, yukarida bahsedilen tim sorunlar, ilgili teknik alanda bir yenilik
yapmay! zorunlu hale getirmigtir.

Bulusun Amaci

Mevcut bulug, yukarida bahsedilen gereksinimleri karsilayan ve ilave bazi avantajlar
getiren, kagit Uretiminde hem kuru mukavemet hem de gegici yas mukavemet

arttirich bir mukavemet maddesi ile bunun hazirlanmasi igin bir proses ile ilgilidir.

Bulugun oncelikli amaci, birden fazla kimyasal madde kullanimini ortadan kaldiran
hem kuru hem de yas mukavemeti arttiran tek bir mukavemet arttinci madde temin

etmektir.

Bulusun bir diger amaci, raf omrd uzatilmis bir kuru ve yas mukavemet arttirici

madde temin etmektir.

Bulusun yapisal ve karakteristik 6zellikleri ve tim avantajlari asagida verilen sekiller
ve bu sekillere atiflar yapilmak suretiyle yazilan detayli agiklama sayesinde daha net
olarak anlasilacaktir ve bu nedenle degerlendirmenin de bu sekiller ve detayl

aciklama goz énune alinarak yapilmasi gerekmektedir.

Bulusun Detayh Acgiklamasi
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Kagit riinlerinin hazirlanmasi igin kullanilan seliloz fiberler dogal hallerinde anyonik
yuklere sahiptir. Nisasta bazl katkilar ise ¢ok dederlikli katyonik yiklere sahiptir.
Bahsedilen katkilarin performansinin ve son urtn 6zelliklerinin fiberlerin Uzerindeki
anyonik yukler ile katkilarin Uzerindeki katyonik yukler arasindaki elektrostatik
etkilesime bagh oldugu disunulmektedir. Mevcut bulug ile sellloz ile elektrostatik
etkilesimi iyilestiriimis, katyonik yuklere sahip bir polimerik yapi elde elde edilmistir.
Bahsedilen polimerik yapinin tuvalet kagidi, kagit havlu gibi kagit dranlerinde
sasirtici bir sekilde hem kuru mukavemet hem de gegici yas mukavemet katkisi
olarak etki gosterdidi bulunmustur. Bdéylece kuru mukavemet katkisi olarak ayr ve
gecici yas mukavemet katkisi olarak ayr bir katki kullanmak yerine tek bir katki

maddesi kullanilabilmektedir.

Mevcut bulus, kagit UOrudnlerinde kuru mukavemet ve gecici yas mukavemet
Ozelliklerini arttiran katyonik olarak graftlanan bir nisasta kopolimeridir. S6z konusu
polimerin aynica ozellikle tuvalet kadidi, kagit haviu gibi kagit Grunlerinde kuru ve
gegici yas mukavemetin arttirlmasinda ayri ayri kullanilan nisasta bazh ve akrilamid
bazh katki maddelerine kiyasla sinerjik olarak daha iyi performans gosterdigi

belirlenmistir.

Bulus konusu katyonik olarak graftlanan nisasta kopolimerini elde etmek Uzere bir
noniyonik vinil monomer, bir katyonik vinil monomer ve nigsasta sulu bir ¢ozeltide bir
polimerlestirici katalizér varhiginda reaksiyona sokularak nigasta, noniyonik monomer
ve katyonik monomerin bir graft kopolimeri elde edilmektedir. Noniyonik monomer ve
katyonik monomer kopolimer kisimlarinin nigasta ana zincirine graft edilmesi igin
serbest radikal polimerizasyonu ya da buna esdeger bagka bir polimerizasyon
yontemi kullanilabilir. Elde edilen bu polimer bir nisasta ana zincirini ve bu ana
zincirden graft edilen noniyonik ve Kkatyonik monomer kopolimer kisimlarini
icermektedir. Ardindan bu polimer glioksal ile reaksiyona sokularak noniyonik ve
katyonik monomer kopolimer kisimlari fonksiyonellestiriimektedir. Ornegin glioksalin
aldehit gruplar ile noniyonik ve katyonik monomer kopolimer kismindaki amid
gruplan kondenzasyon yoluyla reaksiyona girebilmektedir. Elde edilen polimer
bundan sonra “glioksallenmis katyonik olarak graft edilmig nisasta kopolimeri” olarak

anilacaktir. Elde edilen glioksallenmis katyonik olarak graft edilmis nisasta kopolimeri
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esasen suda ¢ozlnebilmektedir. Polimerin  noniyonik ve katyonik monomer
kopolimer kisimlarinda kalan aldehit gruplari kagidin islenmesi prosesinde seliloz ile
tersinir 6zellikte olan asetal ve yar asetal gruplarini olusturarak kagida gegici yas

mukavemet ozelligi kazandirmaktadir.

Mevcut basvuruda “noniyonik vinil monomer” ifadesi graftlanan nisasta polimerine
yuk kazandirmayan ve polimerlesebilen bir vinil monomeri anlaminda
kullamimaktadir. Tercih edilen noniyonik vinil monomerleri arasinda akrilamid,
metakrilamid, etilakrilamid, krotonamid, N-metil akrilamid, N-butil akrilamid ve N-etil
metakrilamid bulunmaktadir. En fazla tercih edilen noniyonik vinil monomer
akrilamiddir. Akrilamidin maliyeti nispeten dusuktlr ve akrilamid endustriyel olarak

kolay tedarik edilebilmektedir.

Mevcut basvuruda “katyonik vinil monomer” ifadesi graftlanan nisasta polimerine
pozitif bir yik kazandiran ve polimerlesebilen bir vinil monomer anlaminda
kullamimaktadir. Tercih edilen katyonik vinil monomerleri arasinda 2-vinilpiridin, 2-
vinil-N-metilpiridinyum klorir, (p-vinilfenitrimetil amonyum klorur, diallil  dialkil
amonyum kuaterner tuzlari (orn., diallil dimetil amonyum klorur), 2-(dimetilamino)etil
akrilat, trimetil p-vinilbenzil)amonyum klordr, p-dimetilaminoetilstiren,
dimetilaminopropil akrilamid, 3-akrilamido-3-metilbutil trimetil amonyum Klorur ve
bunlarin belirli oranlarda karigimlari bulunmaktadir. En fazla tercih edilen katyonik
vinil monomer diallil dimetil amonyum klorirdir (DADMAC). DADMAC'nin ticari
anlamda uygulanabilifigi nispeten daha yuksektir ve DADMAC endustriyel olarak
kolay tedarik edilebilmektedir.

Noniyonik vinil monomer olarak akrilamid ve katyonik vinil monomer olarak DADMAC
kullamlarak hazirlanan graft kopolimerin hazirlanmasi igin reaksiyonun temsili bir
gorinimiU  Sekil 1a’da gobsteriimektedir. Burada R; akrilamid ve DADMAC
substitlentlerini gdstermektedir. Elde edilen polimerin glioksal ile reaksiyona
sokularak elde edilen glioksallenmis katyonik olarak graft edilmis nisasta
kopolimerinin olasi bir yapisi Sekil 1b'de gosterilmektedir. Burada formul (1) ile ilk
adimda hazirlanan graft kopolimeri temsil edilmekte ve formul (2) ile elde edilen
glioksallenmis katyonik olarak graft edilmis nisasta kopolimeri temsil edilmektedir.
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Elde edilen glioksallenmis katyonik nisasta graft polimerini olusturan bilesenlerin
oranlan degistirilebilmektedir. Kopolimerdeki nisastanin tercih edilen orani %1-20,
kopolimerdeki noniyonik monomerin tercih edilen oranm %1-30’dur. Kopolimerdeki

katyonik monomerin tercih edilen orani %0,1-10’dur.

Bulusun en fazla tercih edilen yapilanmasinda bahsedilen noniyonik vinil monomer
akrilamidi ve bahsedilen katyonik vinil monomer bir diallil dimetil amonyum tuzunu
igermektedir. Noniyonik vinil monomer ve katyonik vinil monomer kopolimer kisimlari
glioksal ile fonksiyonellestirilmigtir. S6z konusu polimerin kuru mukavemet ve gegici
yas mukavemet katki maddesi olarak etkinliginin sinerjik bir bigimde arttirildigi

bulunmustur.

Elde edilen Uran karisimi kagit Grinun uretiminde yas kisim katkisi olarak kagit
hamuruna eklenebilmektedir. S6z konusu karisim kagit hamuruna eklenmeden énce
seyreltilebilmektedir. Katki olarak polimer genel olarak 1 ton kagida %0,5-3 oraninda

uygulanmaktadir.

Mevcut bulusa uygun polimerlerin hazirlanmasinda nisasta olarak misir nigastasi,
bugday nisastasi, patates nisastasi, piring nisastasi, tapiyoka nisastasi arasindan
secilen en az bir dogal nisasta kullanilmaktadir. Bahsedilen nisastalardan ikisi ya da
daha fazlasi belirlenen oranlarda kanistirilarak da kullanilabilmektedir. Bulusun tercih
edilen uygulamasinda nisasta olarak misir nisastasi kullaniimaktadir. Mevcut
bagvuruda “nisasta” ifadesi nisasta tlrevlerini érnedin hidroksietillenmis, oksitlenmis ,
hidroksialkillenmis , karboksialkillenmis nisastay! ve bozunmus (&rn., hidroliz yoluyla)
nisastayl kapsamaktadir. Nisastanin vinil monomerlerinin graft edilmesi igin hidroksil
ya da diger baglanti bélgelerine sahip olmasi gerekmektedir. Nisasta bozunmus,

enzim ile donustlrdlmis veya molekiler agirhdi dasirilmis olabilmektedir.

Kagit arinlerinde kuru mukavemet ve gecici yags mukavemet katki maddesi olarak
kullamiimak uzere, mevcut bulusa uygun polimerin hazirlanmasi i¢in genel olarak

asagidaki adimlar gerceklestiriimektedir.

(i) sulu bir nisasta karisiminin hazirlanmasi:
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(i} (i) adimindaki sulu nigasta karigimina en az bir noniyonik vinil monomer ve en az
bir katyonik vinil monomer eklenerek bir polimerlestirici katalizor varhiginda
nisastanin polimerizasyonunun gercgeklestiriimesi, burada elde edilen polimer
noniyonik vinil monomer ve katyonik vinil monomer kopolimer kisimlarini igerir,
burada noniyonik vinil monomer akrilamid igerir ve katyonik vinil monomer bir diallil
dimetil amonyum tuzunu igerir;

(i) (i) adiminda elde edilen polimerin glioksal ile reaksiyona sokularak bahsedilen
noniyonik vinil monomer wve katyonik vinil monomer kopolimer kisimlarinin

glioksallenmesi.

(i} adiminda bahsedilen polimerizasyon tercihen serbest radikal polimerizasyonu
yoluyla gerceklestirilmektedir. Bu sayede nisasta ana zincirinden graft edilen
noniyonik vinil monomer ve katyonik vinil monomer kopolimer kisimlar elde
edilmektedir. Polimerlestirici katalizoér tercihen bir serbest radikal katalizorudor.
Tercih edilen katalizérler arasinda peroksidik katalizorer (6rn., hidrojen peroksitler,
suda ¢ozunen organik peroksitler, hidroperoksitler) potasyum ve amonyum persulfat
gibi persulfat tuzlan; suda ¢6zinen azo Katalizérleri (6rn., 2,2'-azo-
bis(amidinopropan) hidrokloriir) veya bunlarin belirli oranlarda karisimlar

bulunmaktadir. En fazla tercih edilen katalizor potasyum persulfattir.

Polimerin hazirlanmasi igin gerceklestirilen islem adimlar) asagida ag¢iklanmaktadir.

i) Sulu nigasta karisiminin hazirlanmasi

Sulu bir c¢oOzeltiye nisasta eklenerek bir nigsasta suspansiyonu/karigimi
hazirlanmaktadir. Nisasta dogrudan kullanilabilecedi gibi hidroliz edilerek de
kullamlabilmektedir. Nisastanin miktari, tercihen sulu nisasta karisiminin toplam
agirlikga %12 ila %20'sidir, daha fazla tercihen %15 ila %20’sidir.

Bulusun tercih edilen bir uygulamasinda polimerizasyon baslatilmadan dnce nisasta
hidroliz edilmektedir. Hidroliz edilmesi sayesinde nisastanin formulasyondaki
kullanim orani arttirnlmaktadir. Bunun igin nigsasta teknidin ilgili alaninda bilinen bir
yolla, érnegin belirli bir asit ile reaksiyona sokularak hidroliz edilmektedir. Bulusun

tercih edilen bir uygulamasinda sulu nisasta karisimina asit olarak hidroklorik asit
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(HCI), silfurik asit (H2S04), metanstilfonik asit (CH3SOsH), nitrik asit (HNQs3), formik
asit (HCO:2H), fosforik asit (HsPO4) ve asetik asit (C2H402) arasindan segilen en az
bir asit eklenmektedir. Bahsedilen asitlerden ikisi ya da daha fazlasi belidenen
oranlarda kanstinlarak da kullanilabilmektedir. Elde edilen karisim 70£2°C sicaklikta
45 dk ila 90 dk boyunca, tercihen yaklasik 60 dk karistinlmaktadir. Sicakhgin 72°C'yi
gecmemesi tercih edilmektedir. Bu sicakhgin uzerine ¢ikinca nisasta c¢ozeltisinin
viskozitesi artmaktadir. Viskozitenin artmasi reaksiyon kosullarini olumsuz yonde
etkilemektedir. Tercihen silfurik asit (H2SO4) kullanilmaktadir. Kullanilan sulfirik
asitin miktart dnemli bir kriterdir. Kullanilan sulflrik asidin henliz nisasta ve sudan
olugan sulu nisasta karisimi igerisindeki miktari toplam agirlikga %0,07-%0,1,
tercihen %0,08-%0,09'dur. Kullanilan sulfarik asit tercihen %98 safliktadir. Hidroliz
yoluyla nisasta parcalanarak molekiil agirliklar degistirilmektedir. istenilen viskozite
degerine gore molekul agirhk arahgi dedgistirilebilmektedir. Karisimin viskozitesini
etkileyen parametreler arasinda kullanilan asit miktari, sicaklik, ve karistirma suresi
bulunmaktadir. Bahsedilen parametrelerin degistiriimesi ile farkh ihtiyaclar icin farkli

viskozitede karisim hazirlanabilmektedir.
Uriin igerisinde kompleks bir yapi olan nisastanin miktan tercihen %1-10
araligindadir. Bu sayede drunun raf omra performansini etkilemeyecek sekilde

uzatilmistir.

i) Katyonik olarak graft edilmis nisasta kopolimerinin hazirlanmasi

Katyonik olarak graftlanan nisasta kopolimeri noniyonik vinil monomer, katyonik vinil
monomer ve nisastanin suda gozunebilen bir katalizér varhginda sulu bir gozeltide
reaksiyona sokulmasiyla hazirlanmaktadir. Bulusun tercih edilen bir uygulamasinda
polimerlegsme monomerlerin nigastadan serbest radikal polimerizasyonu yoluyla
gerceklestiriimektedir. Bunun ig¢in nisasta ana zincirinin Uzerinde bir serbest radikal
olustugu ve bunun noniyonik vinil monomer ve/veya katyonik vinil monomer
polimerlestirdigi  dusunulmektedir. Kullanilan  noniyonik ve  katyonik  vinil
monomerlerin miktari son urunun kagit uretiminde katki olarak kullaniimak Uzere

suda ¢ozlnebilir olmasini saglamahdir.
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Katyonik olarak graftlanan nisasta kopolimeri genel olarak, sulu nisasta karisimina
noniyonik vinil monomerinin ve katyonik vinil monomerinin eklenerek karigimin belirli
bir sicakhida 1sitilmasi ve ardindan karisima uygun bir polimerlestirici katalizor,
tercihen bir serbest radikal katalizoru eklenmesiyle hazirlanmaktadir. Bulusun tercih
edilen bir uygulamasinda noniyonik vinil monomer ya da monomerler énce 30°C ila
60°C sicakliktaki suya ilave edilmekte ve karistinlmaktadir. Sicaklik bu araligin
uzerine ciktiginda polimerlesme gerceklesebilmektedir. Elde edilen noniyonik
monomer ¢ozeltisinin - belirli  bir kismi, vyaklasik 1/10-1/5'i  kanstirma iglemi
tamamlandiktan sonra katyonik monomer ya da monomerleri ile birlikte sulu nigasta
karisimina ilave edilmektedir. Monomerlerin belirtilen oranlarda kullanimi sayesinde

istenilen 6zelliklere sahip polimer elde edilebilmektedir.

Eklenen noniyonik monomer miktari, monomerler eklendikten sonra elde edilen sulu
nisasta monomer karisiminin agirhkgca toplam miktarinin %20 ila %30'u, tercihen
%23 ila %27'sidir. Eklenen katyonik monomer miktari, monomerler eklendikten sonra
elde edilen sulu nisasta monomer kansiminin agirlik¢a toplam miktarinin %5 ila
%30°u, tercihen %9 ila %25'idir.

Polimerlesme sirasinda nisastanin pismis formda olmasi gerekmektedir. Bunun igin
monomerlerin ilavesi sonrasi elde edilen sulu nisasta monomer karisimi nisasta
pisinceye dek, yaklasik 85-100°C, tercihen 90-95°C sicakhiga isitilmakta ve bu
sicakhikta yaklasik 1-4 saat boyunca karnistirilmaktadir. Karigtirma iglemi sonrasi
reaksiyon karnisimi  sicakhgi  65-100°C’de  tutulmaktadir.  Sicakhgin = 97°Clyi
ge¢memesi Onemlidir. 85°C altindaki sicakliklarda ise nigastanin pisirilmesi,

pargalanmasi ve nisastanin istenilen molekuler boyutuna getirilmesi zorlagmaktadir.

Ardindan sulu nisasta monomer karigimina polimerlestirici katalizor eklenmektedir.
Katalizér ayn bir karistincida 40-60°C arali@ina kadar isitilan suya eklenerek
karistinldiktan sonra sulu nisasta monomer karisimina eklenmektedir. Eklenen
katalizorin miktar, katalizor eklendikten sonra elde edilen sulu katalizor ¢ozeltisinin
agirhikca toplam miktarinin %7 ila %1Q'u, tercihen %8 ila %%udur. Hazirlanan
katalizor cozeltisinin %95 ila %97'si sulu nisasta monomer kansimina ilave
edilmektedir. Katalizér eklendikten sonra elde edilen reaksiyon karigimi igerisindeki

toplam katalizor miktari toplam karisimin agirlikgca %0,60 ila %0,80'idir. Reaksiyon
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karigiminin sicakhgimin 75°C ila 80°C olmasi gerekmektedir. Sicakhigin 80°C'yi
gecmesi durumunda sogutma islemi uygulanmasi gerekmektedir. Geriye kalan
monomer ¢ozeltisi reaksiyon c¢ozeltisine belirlenen oranlarda beslenmeye devam
edilmektedir. Monomer c¢ozeltisi eklendikten sonra katalizor ¢ozeltisinin kalan %3-
%5’lik kismi da reaksiyon c¢ozeltisine ilave edilmektedir. Reaksiyon tercihen tim
monomerler kullanilincaya dek devam ettiriimektedir. Reaksiyon tamamlandiktan
sonra elde edilen 75°C ila 80°C sicakliktaki reaksiyon karigsimina istenilen

viskoziteye gore su ilavesi yapilabilmektedir.

Elde edilen Grun, Gzerine noniyonik vinil monomer ve katyonik vinil monomer
kopolimer kisimlarinin graft edildigi nisasta polimerini i¢ermektedir. S6z konusu
polimer daha sonra, teknigin ilgili alaninda bilinen bir yontem, érnegin kondenzasyon

reaksiyonu kullanilarak glioksal ile reaksiyona sokulmaktadir.

iii) Katyonik olarak graft edilmis nisasta polimerine glioksal fonsiyonel grubunun

baglanmasi

Noniyonik vinil monomer ve katyonik vinil monomer kopolimer kisimlarinin graft
edildigi nisasta polimeri glioksal ile reaksiyona sokulmaktadir. Glioksalin aldehit
gruplan kopolimer kisimlarindaki amid gruplariyla reaksiyona girebilmektedir. Olusan
yapinin kopolimer kisminda kalan aldehit gruplari kagidin islenmesi prosesinde
seluloz ile tersinir 6zellikte olan asetal ve yar asetal gruplarini olusturarak kagida

gecici yas mukavemet ozelligi kazandirmaktadir.

(i} adimindan elde edilen reaksiyon karisiminin sicakhdi 35-40°C’ye gelinceye kadar
ortam sicakhginda sogumaya birakiimaktadir Reaksiyon karigimina sulu glioksal
gOzeltisi eklenmektedir. Reaksiyona eklenen glioksal miktari, toplam noniyonik vinil
monomerin (6rn., akrilamid) %0,1-10'udur. Bu araliktan daha yuksek miktarda
glioksal kullanilmasi, driinde viskozite artisina sebep verebilmekte ve Urin
stabilitesini olumsuz yonde etkileyebilmektedir. Ardindan baz ilave edilerek pH 6-9'a

ayarlanmaktadir.

Kullanilabilecek bazlar arasinda alkali metal hidroksitler, karbonatlar ve
bikarbonatlar, toprak alkali metal hidroksitler, trialkilaminler, tetraakrilamonyum

hidroksitler, amonyak, organik aminler, alkali metal slfitler, toprak alkali sulfitler,
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alkali metal alkoksitler, toprak alkali alkoksitler ve sodyum fosfat, potasyum fosfat
gibi alkali metal fosfatlardan en az biri veya belli oranda karigimlari bulunmaktadir.
Tercihen edilen bazlar arasinda lityum hidroksit, sodyum hidroksit ve potasyum
hidroksit gibi alkali metal hidroksitler veya sodyum karbonat ve potasyum karbonat
gibi alkali metal karbonatlar bulunmaktadir. Daha fazla tercihen, baz olarak sodyum
hidroksit (NaOH) kullaniimaktadir.

Reaksiyon tamamlandiktan sonra reaksiyon kansimina sulfirik asit, hidroklorik asit
ve formik asitten en az biri eklenerek pH 2-4’e ayarlanmaktadir. Elde edilen nihai
ardn, Uzerine noniyonik vinil monomer ve katyonik vinil kopolimer kisimlarinin graft

edildigi nisasta polimerini igermektedir.

Bulus konusu kuru mukavemet ve gecici yas mukavemet katki maddesi polimerik
yap! uzerinde tasidigi katyonik yUkler ile anyonik seluloz ile elektrostatik etkilesime
girer. Uzerinde tasidigi hidroksil (~OH) gruplarindan dolay! selllloz ile hidrojen bag
olusturur. Molekuller agirhdinin buyuk olmasi nedeniyle de sellloza tutunumu iyi olur.

Bu sayede kagit urinund kuru mukavemet 6zelligini de arttirmaktadir.

Ornek 1 — Polimerin hazirdanisi

350 g deiyonize su igerisinde 80 g misir nigastas! bir karistirici reaktor icerisinde
dagitilmistir. Akabinde elde edilen bu reaksiyon ¢ozellisi igerisine 0,30 g — 0,35 g
arasinda %98’lik sulfurik asit ilave edilmis ve 1 saat boyunca 60+20°C’de
kanigstirdlmustir. Ayri bir karistirici igerisinde hazirlanan 50 kg %50’lik akrilamid sulu
¢Ozeltisi ile birlikte 29 kg DADMAC reaksiyon gozeltisi igerisine eklenmistir. Elde
edilen reaksiyon ¢ozeltisi 78°C - 80°C arasinda isitilmis ve bu sicaklikta 1 saat
karistinlmistir. Kangtirmanin tamamlanmasi sonrasi reaksiyon c¢oézeltisi 75°C'ye
sogutulmustur. Ayri bir kanstirict icerisinde 55°C'ye 1sitilan 65 g deiyonize su
icerisine 6 g potasyum persulfat eklenmesi ile hazirlanan ¢ézeltinden 50 g alinarak
reaksiyon ¢ozeltisi igerisinde ilave edilmistir. Akabinde, belirli bir akis orani ile 200 g
%50°lik akrilamid sulu ¢ozeltisi, reaktdre 1 saat boyunca beslenmektedir. Besleme
yaklasik 4 g/dakika hizla yapiimistir. Bu sire boyunca reaksiyon ¢6zeltisi sicakliginin
80°C'yi gecmemesine dikkat edilmistir. 1 saatlik besleme tamamlanmasi sonrasi

78°C - 80°C arasinda 2 saat reaksiyona devam edilmistir. Devaminda reaksiyon
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¢Ozeltisine, kalan potasyum persilfat ¢ozeltisi de ilave edilerek 1 saat daha 78°C -
80°C arasinda karigtirma iglemi uygulanmig ve reaksiyon ¢ozeltisi sogumaya
birakilmistir. Sicaklik 30°C’ye getirilmistir. Reaksiyonun pH degerini 7-7,5 yapmak
icin %10luk NaOH c¢ozeltisi reaktore ilave edilmistir. PH ayarlamasindan sonra
reaksiyon kabina 20 g glioksal ilave edilmistir. Urlin viskozitesi baslangi¢
viskozitesine gore 10-30 cp artinca urun icerisine belirli oranda deiyonize su verimis
ve urunun pH’ 1 3-3,5 a ayarlanmistir. Reaksiyon c¢ozeltisi 25°C - 30°C arasina

sogutulup son olarak biyosit ilave edilmistir.

Ornek 2 — Polimerin performansi

Her bir drinden 1 ton kagida 10 kg urun uygulandiginda elde edilen laboratuvar

kosullarinda performans sonuglarn Tablo I'de verilmigstir.

Kuru mukavemet degeri Yas mukavemet degeri
Uriin (N/mm) (N/mm)
Ticari nisasta 16 0
Ticari yag mukavemet
kimyasali 6 14
Glioksallenmis katyonik
olarak graft edilmis nisasta
kopolimeri 15 12
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