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OZET
TUREVLENDIRME REAKSIYONLARI iCIN UYGUN OLAN BIiR
ALKALI SELULOZUN URETILMESI

Bulus, islem gormemis selilloz I'den tiirevlendirme reaksiyonlart i¢in uygun olan
bir alkali seliilozun {iretilmesi i¢in yontem olup su adimlar1 kapsamaktadir: a)
seliloz I'in, havada kurutulmus haldeyken, bir &giitme takim ile, ortalama
pargacik biiyiikligh {d50) < 100 um olacak sekilde ufalanarak aktive edilmesi,
bunun neticesinde seliiloz Il veya seliiloz [I’nin prekursdri olarak amort seliiloz
elde edilmektedir, ve b) seliiloz II'nin veva seliiloz II’nin prekursdrii olarak amorf
selillozun konsantrasyonu agirlik¢a < %12, tercihen agirlik¢a < %6 olan bir
sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile alkalilestirilmesi veya a} seliloz TI'i ve
konsantrasyonu agirlik¢a < %12, tercihen agirlikga < %6 olan sodyum hidroksit
¢ozeltisini ihtiva eden bir maysenin hazir edilmesi, b) maysenin, ortalama
pargacik biyiikligi (d50) < 100 um olacak sekilde ufalanarak aktive edilmesi,
bunun neticesinde seliiloz II veya seliiloz II’nin prekursorii olarak amorf seliiloz
elde edilmektedir, ve ¢) alkali seliilozun filtrelenmesi veya santrifiijlenmesi. Bu
sekilde, bir alkalilestirme ¢&zeltisi icerisindeki NaOH-konsantrasyonunun,
teknigin bilinen durumunda alisilmis olan agirlik¢a %17-22°lik degerin altina

diistiriilmesi i¢in dngériilen bir yontem saglanmaktadir.
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ISTEMLER

1. Islem gérmemis selilloz I*den tiirevlendirme reaksiyonlan i¢in uygun olan
bir alkali seliilozun iretilmesi igin ydntemdir, asagidaki adimlar olmasi ile
karakterize edilir:

a) seliiloz I'in, havada kurutulmus haldeyken, bir 6giitme takimi
ile, ortalama pargacik biiyvikligi (d50) < 100 pm olacak sekilde
ufalanarak aktive edilmesi, s6z konusu 6giitme takim, seliiloz I’in
kristal yapisi bozulacak sekilde tesekkiil edilmistir, bunun
neticesinde seliiloz I1 veya seliilloz II'nin prekursorii olarak amorf
seliiloz elde edilmektedir, ve

b) selliloz II'nin veya selilloz II'nin prekursérii olarak amort
seltilozun konsantrasyonu agirlikga < % 12, tercihen agirlikca < %

6 olan bir sodyum hidroksit ¢dzeltisi ile alkalilestirilmesi.

2. Islem gormemis selilloz I"den tiirevlendirme reaksiyonlar i¢in uygun olan
bir alkali seliilozun tretilmesi i¢in yvontemdir, asagidaki adimlar olmasi ile
karakterize edilir:

a) seliiloz It ve konsantrasyonu agirlikea < % 12, tercihen agirlikga
< % 6 olan sodyum hidroksit ¢zeltisini ihtiva eden bir maysenin
hazir edilmesi,

b) maysenin, bir 6giitme takimi ile, ortalama pargacik biyikligi
(d50) < 100 um olacak sekilde ufalanarak aktive edilmesi, soz
konusu égiitme takimi, seliilloz I’in kristal vapisi bozulacak sekilde
tesekkiil edilmistir, bunun neticesinde seliiloz 11 veya seliiloz II'nin
prekursdrii olarak amorf seliiloz elde edilmektedir, ve

¢) alkali seliilozun filtrelenmesi veya santriftijlenmesi.
3. lIstem 1 veya 2’ye gore alkali seliiloz iiretimi igin yontemdir, seliilozun

maksimum 30 dakika, tercihen maksimum 15 dakika i¢erisinde utalaniyor

olmasi ile karakterize edilir.
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Onceki istemlerden herhangi birine gore alkali selilloz (iretimi igin
vontemdir, selilozun, sodyum hidroksit ¢ozeltisinin i¢inde tutulma

siiresinin > 1 saat, tercihen 30 dakika olmasi ile karakterize edilir.

Yukaridaki istemlerden herhangi birine gore alkali selilloz {iretimi
yontemidir, seliilozun ufalanmasi icin kullanilan bir 6glitme takiminin,

carpma- ve slirtlinme kuvvetleri uyguluyor olmasi ile karakterize edilir.

[stem 1 ila 4’ten herhangi birine gore alkali seliiloz iiretimi yéntemidir,
seliilozun ufalanmasi i¢in kullanilan bir §giitme takiminin, basing-, kesme-

ve stirtlinme kuvvetleri uyguluyor olmasi ile karakterize edilir.

[stem 5 ve 6°dan herhangi birine gore alkali seliiloz iiretimi yontemidir,
selillozun ufalanmasi i¢in  kullanilan 6glitme takiminin, titregimli
salmimlar, tercihen dairesel salimmlar uyguluyor olmasi ile karakterize

edilir.

Istem 5 ila 7°den herhangi birine gore alkali seliiloz iiretimi yontemidir,
darbe- ile siirtiinme kuvvetleri veya basing-, kesme- ile siirtiinme
kuvvetleri arasindaki oranin kontroliiniin,

* §glitme cisimlerinin se¢ilmesi;

» devir savisi veya frekans; ve

» salinim dairesi ¢ap1 veya salinim dairesi amplitidii

parametrelerine sahip olmasi ile karakterize edilir.

Yukanidaki istemlerden herhangi birine gore alkali selilloz tretimi
yontemidir, selillozun ufalanmasi i¢in kullamlan bir 6glitme takim
taratindan, 500 Hz ila 2000 Hz’lik bir frekans ve 5 mm ila 20 mm’lik bir

salimm amplitiidii ile darbe- ve siirtiinme kuvvetleri veya basing-, kesme-
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10.

11

12.

13.

ve sirtiinme kuvvetleri vasitasiyla seliilozun igine enerji uygulaniyor

olmasi ile karakterize edilir.

[stemler 5 ila 9°dan herhangi birine gore alkali seliiloz (iretimi yontemidir,
ggiitme takiminin, bir salinimli égiitticti, salmiml diskli &giitlicli veya bir

cubuklu 6gtitiicti olmasi ile karakterize edilir.

. Onceki istemlerden herhangi birine gére alkali seliiloz tiretimi yéntemidir,

ufalamanin, asinmaya karsi dayanikli olan bir 6glitme cismi ve tercihen
paslanmaz ¢elikten olan, asmnmaya karst dayanikli bir kaplama ile

vapiliyor olmasi ile karakterize edilir.

Onceki istemlerden herhangi birine gore alkali seliiloz yontemidir, sodyum
hidroksit ¢tzeltisinin, agirhikca % 2 ila 11, tercihen agirhkega % 2 ila 8,
ozellikle tercihen agirlik¢a % 2 ila 5 olan bir konsantrasyon ile

ongoriilmiis olmasi ile karakterize edilir.
Istemler 2 ila 12°den herhangi birine gore alkali seliloz iiretimi

yontemidir, maysenin, agirlikca > % 5 ve/veya agirlik¢a < % 10 olan bir

seliiloz igerigine sahip olmasi ile karakterize edilir.
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TARIFNAME
TUREVLENDIRME REAKSIYONLARI iCIN UYGUN OLAN BIiR
ALKALI SELULOZUN URETILMESI

Bulusun Sahasi

Bulus. islem gérmemis dogal seltilozdan tiirevlendirme reaksiyonlart i¢in uygun

olan bir alkali seliilozun Uretilmesi igin 6ngdriilen bir yontem ile ilgilidir.

Alkali seliiloz, kimya endiistrisinin nihai Uriinii olarak seliiloz eterlerinin veya
seltiloz esterlerinin, &rnegin seliilozksantogenatin tretilmesi igin, rejeneratif
seltilozdan triinlerin {iretilmesi igin bir ara tiriindiir. Rejeneratif seliilozdan {irtinler
drnegin viskoz yontemine gore olan lifler veya filamentlerdir veya da ilgili filmler

veya folyolar, mesela selofandir.

Alkali seliilozun, tiirevlendirme reaksivonlari ig¢in ara Uriin olarak uygun olmasi
icin, alkalizasyon esnasinda seliilloz molekiillerinin kimyasal ajanlar ic¢in
erigsilebilir olmasi kagimilmazdir. Selilloz I'in dogal seliloz liflerinin iginde
mevcut bulunan kristal yapisi, diretim prosesinde, seliiloz II'nin genigletilmis
kristal kafesine wveya seliiloz II’nin prekursorii olarak amort seliiloza

doniistiiriilmek zorundadir.

Teknigin bilinen durumu

Viskoz yontemi uzun yillardir bilinmektedir ve endiistriyel dlgekte uygulanan bir
tiirevlendirme reaksiyon igin tipik bir 6rnegi teskil etmektedir. Bu ydntem Ornegin
ayrnntilh sekilde K. Gotze, Chemiefasern nach dem Viskoseverfahren (viskoz
yontemine gore kimyasal lifler), Springer-Verlag, 3. Auflage (1967) i¢inde ve
daha genel olarak Ullmanns Encyclopaedia of Industrial Chemistry, VCH
Publishing, 5. Auflage, Band A5 (1986), Kapitel "Cellulose" iginde tarif

edilmektedir.
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Viskoz yonteminin ahsilmig adimlan asagidaki sekilde 6zetlenebilmektedir:

Kimyasal seliiloz veya uygun olan baska bir seliilloz igerikli hammadde,
mayseleme yontemi ile, alkalilestirilmektedir. Preslerde fazlalik olan sivinin
ayrilmasiyla, olusturulan alkali seliiloz elde edilmektedir. Izole edilen alkali
seliloz, ahsilmus sekilde, 6nceden olgunlastirilmaktadir, yani bir oksidatif
bozunma elde etmek igin birka¢g saat bovunca hava etkisine maruz
birakilmaktadir. Bu sekilde, seliilloz molekiilleri, kiigiik bir polimerizasyon
derecesine getirilmektedir. Ardindan, alkali seliiloz, karbondisiilfit ile reaksiyona
sokulmaktadir. Bu ksantogenizasyonda, seliilozdan bir selillozksantogenat
olusmaktadir. Seltilozksantogenat, akabinde, bir sulu sivinin (seyreltilmis sodyum
hidroksit ¢ozeltisinin veya suyvun) ig¢inde ¢oziilmektedir. Bu ¢ozelti, viskozdur.
Viskoz, birkag saat boyunca yaklasik olarak ortam sicaklhiginda depolanarak tekrar
olgunlagtirllmaktadir. Bu siire igerisinde, kimyasal degisikliklerin yani sira,
ksantogenat gruplarinin seliiloz zincirleri boyunca bir veniden dagilimi meydana
gelmektedir. Tekrar olgunlasma siiresi igerisinde filtrasyon ve havasim giderme

gibi bagka yontermn adimlan da uygulanmaktadir.

Uzunca olan elementlerin, dmegin liflerin ve folyolarin iiretilmesi igin, tekrar
olgunlastirilan viskoz, bir nozul {izerinden, normalde siilfiirik olan bir su
banyosunun icine ckstriide edilmektedir. Bu egirme banyosunun iginde viskoz
topaklasmaktadir. Topaklasmaya uygun olarak, seliiloz da seliilozksantogenattan
rejenere edilmektedir. Bu sekillendirme prosesine normalde lif iretiminde egirme
ve folyo tiretiminde dékme denilmektedir. Rejenere edilen, uzunca olan seliiloz

elementi, ardindan, yikanarak kirlenmelerden temizlenmekte ve kurutulmaktadir.

Viskoz teknolojisinde, viskozdaki karbondistilfit igeriginin, alkali seliiloz i¢indeki
agirhik¢a  schiloz  fraksiyonuna gdére (% CS&sub2; CiA  {izerinde),
ksantogenizasyonda kullanilan karbondisiiltit miktar1 olarak ifade edilmesi,

alisilmis bir uygulamadir. Artik, daha az yetkiyle, viskozun i¢indeki seliiloza (%
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CS&sub2; CiV iizerinde) gore, CSé&sub2;- iceriginden da bahsedilmektedir.
Alkali seliilozdaki yiizde cinsinden seliiloz igerigi (% CiA), gravimetrik olarak,
asitlestirme, suyla yikama ve kurutma yoluyla tayin edilebilmektedir. Viskozdaki
viizde c¢insinden seliiloz igerigi (% CiV), gravimetrik olarak, siilfiirik asit ig¢inde
rejenerasyon, suyla yikama ve kurutma yoluyla tayin edilebilmektedir. Alkali
seliilozun ve viskozun (% SiA veya % SiV) alkaliligi, titrimetrik olarak, analiz
tirtiniiniin ilk 6nce bilinen bir miktarda siilfiirik asit ile asitlestirilmesi ve ardindan
stilfiirik asit kalaninin, sodyum hidroksite kargi titrasyon yoluyla tayin edilmesi
suretiyle geri titrasyon yoluyla tayin edilebilmektedir. Bu sekilde &lgiilen
alkalilikler normalde yiizde cinsinden agirlikga sodyum hidroksit fraksiyonu
olarak belirtilmektedir. Viskozun alkali fraksiyonunun seltiloz fraksiyonuna olan

agirlik oranina genel olarak alkali orani da denilmektedir.

Genel dil kullaniminda, sodyum hidroksitin seliiloz biriktirme {riiniine veya
katilma {irtiniine alkali seliiloz denilmekte olup o, seliilozun sulu sodyum hidroksit
¢Ozeltisi ile islem gordiigii bir alkalilestirme veya merserizeleme prosesi ile elde

edilmektedir.

Endistriyel dlgekte, agaclann tahtasindan kazanilan kimyasal seliiloz veya pamuk
tiretiminde yan Uriin olarak olusan ve e§irme i¢in uygun elmayan, ¢ok kisa pamuk

liflerinden olusan linterler, baslangi¢ malzemesi olarak islev gérmektedir.

Alkalilestirme veya merserizeleme prosesi, giiniimiizde uygulanan yontemlerde,
sulu sodyum hidroksit ¢ozeltisinin igine Ince dagilmis seliiloz karistirilarak

gerceklestirilmektedir: Bu, mayse alkalilestirmesidir.

Bunun i¢in tipik olan reaksiyon kosullar sunlardir:
» NaOH konsantrasyonu: agirlikca % 17-22
» Sicaklik: 40-55 °C, linterlerde 70 °C
o Tutma siiresi: 15-60 dakika

« Mayse yogunlugu: Agirlikca % 3-5.5 seliiloz



10

15

20

25

30

01850-P-0001

Mayse alkalilestirmesi sona erdikten sonra, alkali seliiloz, alkalilestirme
preslerinin, ters dontgli elekli silindirlerin {izerinde preslenerek, fazlalik olan
sodyum hidroksit ¢ézeltisinden arindirilmaktadir. Belirtilen reaksiyon kosullar
altinda, alkali seliiloz genel olarak asagidaki bilesime sahip olmaktadir:

« Seliiloz icerigi {CiA): agirhik¢a <% 33-35

« NaOHe-igerigi (SiA): agirhikca <% 16

o Suigerigi: agirlikga % 50-52

Bilinen bu ydntemin bir dezavantaji, yiiksek maliyetlerin yani sira gevre igin hig
de az olmayan bir yiik teskil eden sodyum hidroksit ¢dzeltisi ihtiyacinin yiiksek

olmasidir.

Hem seliilozun sulu sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile alkali seliilloz haline gelmek
lizere reaksiyonu hem de tlirevlendirme reaksiyonunun kendisi, metil klorii, atil
kloriir, kloroasetik asit ve karbondistilfit gibi reaktantlar ile tipik heterojen,

kimyasal reaksiyonlardir.

Homojen bir siibstitiisyon derecesi elde etmek igin, seliiloz liflerinin yliksege
diizenlenmis, kristalin aralikta bulunan seliiloz molekiillerinin hem alkali selilloz
olusumu esnasinda sodyum hidroksit ¢ozeltisi i¢in hem de kimyasal tiirevlendirme

ajanlari i¢in ivi erisilebilir olmasi, 6zellikle énemlidir.

Selliloz molekiillerine daha iyi hale getirilmis bir erisebilirlik, asagidaki zaten
bilinen metotlar ile elde edilmektedir:
» Alkalilestirme esnasinda, tekli selilloz liflerinin, maysenin igine iyi
dagitilmas
o bunun, seliiloz/sodyum hidroksit ¢ozeltisi veya alkali seliiloz/kimyasal
tirevlendirme ajanlar siir bélgesinde etki eden ve erigebilirligi daha iyi
hale getiren, piyasada bulunan katkilarin ilave edilmesi yardimiyla

yapilmast
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¢ Seliiloz liflerinin yapisinin, alkalilestirmeden &nce, elektronlarla 1ginlama
yoluyla veya da buhar ile (buna buhar patlamasi denilmektedir) veya
amonyak il¢ isleme tabi tutarak aktive edilmesi, yani a¢ilmasi

o Tiirevlendirme oncesinde, parcalama yoluyla, alkali seliilozda miimkiin
oldugunca biiyiik bir yiizeyin yaratilmasi

« Ancak, homojen bir tlirevlendirme reaksivonunun cereyan etmesi igin
saglanmas1 gereken bir temel kosul, dnceden oldugu gibi giiniimiizde de,
selitlozun veya linterlerin i¢inde bulunan seliiloz liflerinin kristal kafesinin
genisletilmesidir. Bu dogal seliiloz, kristalin araliklarda, seliilloz 1’den
olugmakta olup séz konusu bu seliiloz I, kristal kafes genisledikten sonra,
alkali seliilozun rejenerasyonundan sonra elde edilen seliiloz II'ye

doniismektedir.

Alkalilestirmenin uygulama kosullar altinda, zaten belirtilmis olan reaksiyon
kosullar1 altinda kristal kafesinin tamamen doniistiiriilmesini saglamak igin,

agirlikca % 17 - 22 olan NaOH-konsantrasyonlan gereklidir.

Dontistirme  1spati, Raman-spektroskopisi  veya x-1smn kinmimi  yoluyla
vapilabilmektedir. Bu, Schenzel K., Fischer S. tarafindan "Cellulose 2001 *
(seliioz 2001) bashikh yayinda, S. 49°da ifsa edilmistir. Schenzel ve Fischer,
kimyasal seliiloz veya eritici hamur denilen bir selilloza, 1.270°lik bir ortalama
polimerizasyon derecesi ile, farkli sodyum hidroksit ¢ozeltisi konsantrasyonlari
(agirlikca % 0-16) ile islem vapimi ve bu esnada, ancak agirlik¢a % 14 olan bir
konsantrasyvondan itibaren, sellloz I’den seliloz II've kayvda deger bir
dénlismenin meyvdana geldigini belirlemis olup, s6z konusu bu déniisme, daha
once zaten agiklanmis oldugu gibi, alkaliselillozun rejenerasyonundan sonra, x-
iginlart kinmimi yoluyla ispat edilebilmektedir. Ancak, zaten belirtilmis olan tipik
reaksiyon kosullar altinda, uygulamada, alkalilestirmede agirhk¢a % 17-22 olan

NaOH konsantrasyonlari ile ¢alisilmaktadir,

Uygulama kosullart altinda bu konsantrasyonun agirlik¢a > % 16°nin altina
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diistiriilmesi ancak seliiloz liflerinin yapis1 uygun sekilde aktive edildikten, yani

acildiktan sonra, miimkiindiir,

Bu hususta DE 2 941 624 C2 numarali patent belgesinden, seliilozdan viskozlarin
iretilmesi igin Ongériilen bir yontem bilinmekte olup onda seliilloza 1sinlama
uvgulanmasi yoluyla bir 6n aktivasyon saglanmaktadir. Burada, seliiloza, enerji
bakimindan zengin 1sinlar ile, tercihen enerji bakimindan zengin elektron i1ginlar
ile 1sinlama yapilmasi voluyla, alkalilestirme c¢o6zeltisinin NaOH-igeriginin

diistiriilmesinin mimkiin oldugu tarif edilmektedir.

Uygulanan 1sin dozu, 1-30 kGy araliginda dyle bir sekilde secilmektedir ki
alkalilestirme sonrasinda istenen ortalama polimerizasyon derecesi mevcut
bulunmaktadir. Alkalilestirme, agirlik¢a % 19°un, tercihen agirlikca % 16'nin
altinda olan bir NaOH-¢6zeltisi ile yapilmaktadir.

Bu yontemin sagladigi avantajlar, seliiloza 1simim uygulanmas: yoluyla, bir 6n
aktivasyonun yapiliyor ve aym zamanda yapmin  gevsetiliyor  ve
depolimerizasyonun meydana gelivor olmasindan ibarettir. Bu sayede,
alkalilestirme, diisiik ¢6zelti konsantrasyonlarinda saglanmaktadir ve o zamana

kadar uygulanan 6n olgunlastirma ortadan kalkmaktadir.

Bu sekilde islem goren seliilozun yiiksek reaktifligi, kendisini, yine bu patent
belgesinde belirtilmis oldugu gibi {iriinlerin viskoz yontemine gére Uretilmesi
esnasinda ara adim olarak wuygulanan ksantogenizasyonda Kkarbondisulfit

kullaniminin azaltilmas ile de ifade etmektedir.

US 2002/099203 Al, alkali seliiloz igerisinde ¢ok homojen bir alkali dagilimi arz
eden ve yiiksek bir yigin yogunluguna sahip olan bir alkali seliilloz tretimi i¢in
ongoriilen bir yontemi ifsa etmektedir, Bunun disinda, alkali seliillozun yiiksek
y1gin yogunlugundan dolayi, bir eterlestirme reaksiyonu adiminda daha kiigiik bir

reaksiyon kabinin daha biiylik bir mitara alkali seliiloz ile doldurulmasina ve bu
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sayede c¢oOzunurligii ¢ok iyi olan bir selilloz eterin Uretilmesine olanak
saglamaktadir, Ozel olarak, hamurun ezilerek bir toz haline getirilen toz halindeki
seliiloz, stirekli olarak bir ¢ift milli yogurucuya beslenmektedir ve €5 zamanh ve
stirekli olarak aym giris agiklif1 izerinden veya baska bir yerden beslenen bir sulu
alkalik ¢ozelti ile karistirllmaktadir. Onlar, yogurucunun i¢inde karistirildiktan ve
sikistirtldiktan sonra, elde edilen iirtin siirekli olarak bir ¢ikis agikligindan disari
tasinmaktadir. Toz halindeki hamurun beslenme hizi, onun istenen bir akis hiz1 ile
beslenmesi i¢in, bir dozlamali besleme donanimi tarafindan kontrol edilmektedir.
Sulu alkalik ¢6zeltinin beslenme hizi, s6z konusu bu ¢&zeltinin, 6n tammmh bir
alkali konsantrasyonunun elde edilmesini saglayan bir hiz ile beslenmesi igin, bir

dozaj pompast ile kontrol edilmektedir.

Toz halindeki {irlinlerin tiretilmesi i¢in Onceden baska sekilde islem goren
seltilozun konvansiyonel ogiitiiciiller (g¢arpma takimh, bilyeli ve kesmeli

ogiitiiciiler) ile mekanik islem gérmesi DD 222 887 Al’de ifsa edilmektedir.

Burada, lif seklindeki seliiloz, uygun islem gérerek Oyle bir sekilde gevrek hale
getirilmektedir ki bu sayede daha iyi bir dgiitiilebilirlik saglanmaktadir ve boylece
ince partikiil fraksiyonu daha biiylik olan ve yigin yogunlugu daha yiiksek olan
seliiloz tozu elde edilmektedir. Gevreklestirme, burada, % 0,5 ile 25 arasinda
farkli neme sahip 10 ile 200 kGy arasinda olan lif seklindeki seliiloza enerji
bakimindan zengin 1sinim ile 1$inlama vapilmasi yoluyla gergeklestirilmektedir.
Ayrica, enzimatik olarak on hidrolize edilmis, lif seklindeki seliilozlar da 1sinlama
vasitasiyla gevreklestirilebilmektedir. Mevecut bulusun aksine, islem gérmemis
selilozun konvansiyonel ogiitiiciilerde (¢arpma takimli, bilyeli ve kesmeli
ogiitiiciiler) 6gitiilmesi, DD 222 887 Al’de 6zellikle belirtildigi gibi, toz halinde

tirtinlere yol agmamaktadr.

Elde edilen toz halindeki {iriinler, tercihen seliiloz- ve kagit endiistrisinde, plastik
ireten endistride, 6zellikle filtrasyon malzemesi ve katalizor tasiyici olarak

kullanilabilmektedir. Ayrica, seliillozun ortalama polimerizasyon derecesinin (DP)
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diismesi tarif edilmekte olup s6z konusu bu ortalama polimerizasyon derecesi,

seltilozun 6giitiilme yogunluguna ve 6n islemine baghdir.

EP1245 576 Al’de, siilfit seliilozunun, 1slak §giitme igin uygun olan ¢esitli
sgiiticiiler ile dgtitilmesi tarif edilmektedir. Ogiitmeler, NaOH-icerigi % 0.5
ila < 6,5 olan bir < % 5°lik sulu seliiloz slispansiyonunun iginde yapilmistir. Bu
metot ile, > 30 um olan parcacik biiytikliiklerinin elde edilmesi miimkiin olmus
olmasina ragmen, islem gormemis stilfit selilozunda yaklasik 0.55 ila 0,65
mertebesinde olan kristal fraksiyonu, NMR-analizi ile ispat edilmis oldugu gibi,

sadece > 0,57e diismiistiir.

EP1245 576 Al’in hedefi, NaOH-konsantrasyonu % 6,5 - 11°e ¢ikartildiktan

sonra, sellilozun ¢oziiniir olmasidir.

DE 600 21 963 T2’de, seliiloz eterlerinin iiretilmesi i¢in éngdriilen bir yontem

tarif edilmektedir.

Pamuk linterleri oldugu kadar, odun hamuru da bir dikey merdaneli 6giitlicli
yardimiyla, islem gorerek, ortalama pargacik biiyiiklugt 20 ila 300 um olan toz
halinde seliiloz haline getirilmektedir. Kristallilik dl¢iimleri  yapilmamustir,

boylece kristal yapinin bozulmasi, bu 6n islemin amaci olmamustir.

Gida farmasotik endiistrisinde katki olarak islev goren diger toz halindeki
seliilozlar olarak, toz seliilozlar da denilen mikrokristalin selillozlar bilinmektedir,
Toz seliilozlar, dogal seliilozlardan olan seliilozlarin 6giitiilmesi yoluyla ve

mikrokristalin = seliilozlar (MCC), seliilozlarin asitli hidrolizi yoluyla elde

edilmektedir.
Halle Universitesi’nin http://sundoc.bibliothek.uni-
halle.de/dissonline/05/06H028/t5.pdf ile http://sundoc.bibliothek.uni-
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halle.de/dissonline/03/03H149/t8.pdf doktora tezlerinde bu tiriinler karakterize

edilmistir:
PC (toz MCC (mikrokristalin
seliiloz) seliiloz)
Ortalama polimerizasyon derecesi 120-300 600-1 250
(DP):

Ortalama  parcacik  biiyiikliigii 40-200 pm 20-185 pm
(d50):

Kristallilik indeksi (K1): 0,3 0,7/0,71

Beklenene uygun sekilde, MCC’de, kristallilik indeksi (KI), baslangi¢ seliilozuna
(takriben 0.6) kiyasla, 0,7/0,71e ¢ikarken (Elisabeth I. Storz’a ait doktora tezi,
Bonn Universitesi, 2003: Untersuchung funktioneller Parameter pharmazeutischer
Hilfsstoffe mittels Nahinfrarot Spektroskopie (NIRS)), &glitmeden dolayi,

kristalin yap1 tamamen bozulmadan, bir yariya diisme meydana gelmektedir.

Bu nedenle, mevcut bulusa, teknigin bilinen durumundaki dezavantajlin
onlenmesi ve islem gdrmemis dogal seltilozda, vani nihayetinde seliillozun
olugtugu  tekli  liflerde, alkalilestirme  ¢ézeltisinin  igindeki  NaOH-
konsantrasyonunun, teknigin bilinen durumunda alisilnus deger olan agirhikea %
17-22°nin altina distirilmesi gorevi temel teskil etmektedir. Bu sayede serbest

alkali igerigi miimkiin oldugunca az olan bir alkali seliiloz elde edilmelidir.

Bu gorev, Istem 1 ve 2’nin 6zelliklerine sahip olan, seliilozdan alkali seliilozun
tiretilmesi i¢in éngdriilen bir yontem ile ¢éziimlenmektedir. Bulusa ait avantajl

uyvgulama sekilleri ve ileri tasarimlar, alt istemlerde tarif edilmektedir.

Bulusa gére, islem gérmemis dogal seliilozun mekanik on aktivasyonu yoluyla,
alkalilestirme ¢ozeltisinin igindeki NaOH-konsantrasyonu agirlikca % 2-10 olan

bir aralifa diisiirtilecektir.
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Bunun i¢in, buluga gore, seliilozdan alkali seliilozun iiretilmesi igin dngdriilen bir
vontem saglanmakta olup s6z konusu bu yontem asagidaki adimlan
kapsamaktadir;

1. Sellilozun, havada kurutulmug haldeyken, bir 8gtitme takimu ile, ortalama
pargacik blyukligi (d30) < 100 wm olacak gekilde ufalanarak aktive
edilmesi, s6z konusu 6gtitme takimi, seliiloz I'in kristal yvapisi bozulacak
sekilde tesekkiil edilmistir, bunun neticesinde seliiloz 11 veya seliiloz 1’ nin
prekursorii olarak amorf seliiloz elde edilmektedir, ve

2. Seliiloz II'nin veya seliiloz II'nin prekursérii olarak amorf seliillozun
konsantrasyonu agirlik¢a < % 12, tercihen agirlik¢a % 6 olan bir sodyum

hidroksit ¢6zeltisi ile alkalilestirilmesi.

Ayrica, bulusa gore, seliilozdan alkali seliilozun, seliilozu ve sodyum hidroksit
¢Ozeltisini ihtiva eden mayseden {iretilmesi igin ongdriilen bir yontem
saglanmakta olup s6z konusu bu yontem asagidaki adimlar kapsamaktadir:
e Seliiloz I'i ve konsantrasyonu agirlik¢ca < % 12, tercihen agirlikca < % 6
olan sodyum hidroksit ¢ézeltisini ihtiva eden bir maysenin hazir edilmesi,
¢ Maysenin, bir 8glitme takimu ile, ortalama pargacik blylkligii (d50) < 100
um olacak sekilde ufalanarak aktive edilmesi, s6z konusu 6giitme takima,
selitloz I'in kristal yapisi bozulacak sekilde tesekkiil edilmistir, bunun
neticesinde seliiloz I veya selilloz II'nin prekursérii olarak amorf seliiloz
elde edilmektedir, ve

« Alkali selillozun filtrelenmesi veya santrifiijlenmesi.

Bulusa uygun olan yéntem kosullari, sodyum  hidroksit ¢&zeltisi
konsantrasyonunun dusiik olmasi sayesinde, ihtiya¢ duyulan sodyum hidroksit
cozeltisinden yiiksek oranda tasarruf edilmesine olanak saglamaktadir ve
alkalilestirme sonrasinda serbest alkali igerigi belirgin &lgiide diisiik olmasina yol

agmaktadir. Ayrica, bu yéntem kosullari, daha iyi hale getirilmis bir reaktiflige,
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yani yiiksege diizenlenmis, kristalin araliklarda seliiloz molekiillerine daha iyi bir

erigebilirlige yol agmaktadir.

Boylece, bir yandan tlirevlendirmenin yan reaksiyonlan ig¢in daha az fazlalik,
serbest sodyum hidroksit mevcut olmaktadir ve diger vandan, kristalin araliklara
erisebilirligin ve ac¢ilmanin daha ivi olmasina bagli olarak, biitlin molekiiler
agirliklar boyunca seliilloz tirevinin daha homojen bir siibstitlisyon derecesi

miimkiin olmaktadir.

Bu sayede, bu c¢ozeltiden lifler veva filmler sekillendirilebilmektedir (viskoz

prosesi).

Ozet halinde belirtilecek olursa, bu sayede, diisiik bir karbondisiilfit kullanim ile,
stibstitlisyon derecesinin diisliriilmesi ve ¢ozeltinin veya viskozun sodyum
hidroksit igeriginin de yine belirgin sekilde diiglirlilmesi miimkiin olmaktadir.
Ayrica, slbstitiisyon derecesinin diisik olmas1 ve karbondisiilfitin sodvum
hidroksit ¢o6zeltisi ile vyan reaksivonlarinda gerileme olmasi sayesinde,
karbendisiilfitten tasarruf saglanabilmektedir. Viskoz prosesinin malzeme
maliyetlerinden, 0Ozellikle NaOH wve silfiirik asitten tasarruf saglanmasi,

onemlidir.

Sonucta, bu sayede, atik hava ve atik su emisyonlarinin daha az olmasi ile ¢evreye

verilen zarar da azaltilmis olmaktadir.

Bulusa uygun olan her iki yontemin birbiriyle kombine edilmesi de miimkiindiir.
Avantajh bigimde, seliiloz maksimum 30 dakika, tercihen maksimum 15 dakika
icerisinde ufalanmaktadir. Seliilozun ufalanmasi esnasinda yiiksek derecede

enerjinin uygulanmasindan dolayi, seliillozun utalanmasi igin sadece az olan bir

slireye thtiya¢ duyulmaktadir.

11
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Utalama yapiliyor olmasindan ve bununla baglantih olarak uygulanan enerjinin
viiksek olmasindan dolay1, seliillozun sodyum hidroksit ¢oz¢ltisi igerisinde tutulma

sliresinin > 1 saat, tercihen 30 dakika olmasi saglanabilmektedir.

Avantajli bigimde, sellilozun ufalanmast i¢in kullanilan bir &giitme takim,
titresimli salummlar uygulamaktadir. Burada, tercihen 500 ile 2000 Hz arasinda
olan bir frekans bandinda titresimli salimumlar olusturulabilmektedir. Bu tiir

salimimlar, salinim amplitiidii ile tarif edilebilmektedir.

Bu salimmlar tercihen 700 ila 1400 Hz olan, §zellikle tercihen 950 ila 1050 Hz
aralifinda olan bir frekans bandinda olusturulmaktadir. Burada dairesel salimmlar
olusturulabilmektedir. Ornegin oval veya bir elips vb. seklinde olan salimm
bicimleri de diisiiniilebilir. Tipik salimim amplitiidleri, 5 ila 20 mm arahigindadir,
tercihen 8 ile 16 mm olan araliktadir, dzellikle 10 ile 14mm arasinda olan

araliktadir.

Avantajli bicimde, enerji uygulamas: yiiksek ¢arpma- ve siirtiinme kuvvetleri ile
gerceklestirilmektedir.  Bu  sayede enerji  uygulamasi en kisa siirede
gerceklestirilebilmektedir.  Aym zamanda seliiloz lifleri en kisa stirede
ufalanmaktadir. Bu ufalama her seyden ©nce bu c¢arpma- ve sirtiinme
kuvvetlerinden kaynaklanmaktadir. Ayrica, boylece optimum olan bir ortalama
polimerizasyon derecesi ayarlanabilmektedir. Seliiloz 1 denilen dogal seliilozun
kristalin yapisini  bozmak i¢in, ¢arpma kuvvetlerinin yam sira, Dbilyeli
ogiitiiciilerde elde edilebilen siirtiinme kuvvetlerinden daha yiiksek olan siirtiinme

kuvvetleri gereklidir.

Aynea, yiksek basing-, kesme- ve siirtiinme kuvvetleri ile enerji uygulanmas: da

diisiiniilebilir.

Ogiitme  takimmin  veya &glitme  cisimlerinin  saliumli  hareketinden
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ve bunun neticesinde seliiloza etki eden asir1 carpma- ve surtiinme kuvvetlerinden
veya basing-, kesme- ve sirtiinme kuvvetlerinden dolayi, enerii en kisa siirede
uygulanabilmektedir. Aym zamanda, seliiloz lifleri en kisa stirede ufalanmaktadir
ve kristalin yapi bozulmaktadir. Ayrica, bdylece de yine optimum olan bir

ortalama polimerizasyon derecesi ayarlanabilmektedir.

Carpma- ve siirtiinme kuvvetleri burada tercihen 500 ile 2000 Hz arasinda olan bir
frekans bandindaki salinmmlar ile olusturulabilmektedir. Bu salimmlar tercihen
700 ila 1400 Hz olan, 6zellikle tercihen 950 ila 1050 Hz aralifinda olan bir

frekans bandinda olusturulmaktadir.

Seliilozun ufalanmast i¢in etki eden bliylik kuvvetler, baska kombinasyonlar

halinde de diisiiniilebilir.

Avantajli bicimde, carpma- ile siirtlinme kuvvetleri veya carpma-, kesme ile
siirtinme kuvvetleri arasindaki oranin kontrolii baglica
e Ogiitme cisimleri (sayis1, biiyiikliigii, malzemesi, sertligi, kiitlesi, vb.)
¢ devir sayis1 veya frekans; ve
¢ salmim dairesi ¢apr veya salimum dairesi amplitiidii parametreleri ile
yapilabilmektedir. Burada, ¢ift salimm dairesi amplitiidii genel olarak

salimim dairesi ¢apina denktir.

Burada, ogtitme cisimleri, sayi, biiyiikliik, agirlik ve malzeme bakimindan ayni
secilebilmektedir. Burada, &giitme cisimlerinin 6zgiil agirlign 2,6 g/cm’ila 8
g/cm’araliginda, 6zellikle tercihen 2.8 g/em?ile 7,7 g/cm® arasinda olmalidir.
Rockwell sertligi, (HRC), burada, 44 HRC ile 72 HRC araliginda olmalidir,
ozellikle tercihen 50 HRC ile 70 HRC arasinda olmalidir. Devir sayisi tarafindan
salimm sayist da belirlenmektedir. Devir sayisimin salimm sayisindan dekuple

edilmesi de diisiiniilebilir,
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Agirt carpma- ve siirtiinme kuvvetleri, avantajli bicimde, &glitme cisimleri
arasinda seltiloza etki eden dogrusal yiik neticesinde olugmaktadir.
Agirt basing- ve kesme kuvvetleri, 6glitme cisimleri arasinda seliiloza etki eden

dogrusal yiik neticesinde de olusabilir.

Asirl ¢carpma- ve siirtiinme kuvvetleri, 6giitme cisimleri arasinda seliiloza etki

eden noktasal viik neticesinde de olusabilir.

Ayrica, asirt basing- ve kesme kuvvetlerinin, 6giitme cisimleri arasinda seliiloza
etki eden noktasal yiik neticesinde de olusabilir.
Son olarak, selilloza etki eden kuvvetler baska kombinasyonlar halinde de

diistiniilebilir.

Sellilozu ufalamak ve seliiloz I denilen dogal seliilozun kristal yapisini en kisa
siirede bozmak i¢in, alisilmig ¢arpma kuvvetlerinin vani sira kesme-, siirtiinme ve
basing kuvvetleri seklinde yiiksek bir enerjinin uygulanmasi gerekmektedir.
Bunun ig¢in, avantajli bicimde, salimmli O6giitiiciiler, 6rnegin cubuklu veya
salmimli diskli églttictiler uygundur. Bir yatay eksen etrafinda salinan gubuklu
ogiitiiciiler asagidaki kosullart saglamalidir:

e Dakika basina 17 saniye' 2 1 020 salinimli salinimlar

» 6Oila 10 mm olan salimim amplittidi

o Ogiitme cisimleri: 18 mm genisliginde ve takriben 300 mm uzunlugunda

olan, cylpebs denilen kesilmis ¢ubuklar

Deneyler igin segilen, Retsch firmasi iirtinii (RS 100) olan, paslanmaz gelikten
veya agattan olan 0giitme takimlan (silindirik kap ile 6giitme cisimleri olarak
diskler}) ile donatilmig olan salinimli diskli 6glitlicii, 6zellikle kesme-, slirtiinme ve
basing kuvvetleri uygulamaktadir. Ogiitiicii, bir dikey etrafinda dakika basina 700
veya 1.400 salinim ile salinmaktadir. Salimm amplitiidii 100 mm’den biiyiik

olmalidir.
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Belirtilen kosullar altinda, > 30 dakikada, bir dso-degeri < 100 pm olan bir x-151n

amorf seliiloz elde edilmektedir.

Ogiitme cisimlerinde meydana gelen asinmay: azaltmak i¢in, avantajli bigimde
paslanmaz ¢elikten olan 6glitme cisimleri ve paslanmaz g¢elikten olan kaplamalar
kullanilmaktadir. Asinmaya dayanmkli baska malzemelerden olan 6giitme
cisimlerinin kullamlmas:1 da aym sekilde diistiniilebilir. Ayrica, bir seramik
malzemenin veya agatin veya bir kompozit malzemenin kullanilmasi da

diisiintilebilir. Son olarak farkli malzemelerin bir kombinasyonu da disiiniilebilir.

Avantajli bigimde, seliilozun alkalilestirilmesi, konsantrasyonu agirlik¢a % 2 ila
11, tercihen agirhikea % 2 ila 8, tercihen agirlik¢a % 2 ila 5 olan sodyum hidroksit
cOzeltisi ile yapilmaktadir. Bu sayede, sodyum hidroksit ¢ozeltisi titketimi daha da
azaltilabilmektedir. Viskoz prosesinin malzeme maliyetlerinden, dzellikle NaOH

ve siilfiirik asitten saglanan tasarruf bir kez daha arttirilabilmektedir.

Avantajli bicimde, agirlikca > % 5 ve/veya agirhikea < % 10’luk bir seliiloz
fraksiyonunu ihtiva eden bir mayseye enerji uygulanmaktadir. Bu sayede Gzellikle
homojen olan bir karsim iiretilebilmekte olup s6z konusu bu karigim, minimum
diizeyde NaOH ve siilfiirikk asit ile islenerek, alkali selilloz Thaline

getirilebilmektedir.

Selliloz, avantajli bigimde, nihai inceligi 1 ila 100 pm, tercihen 10 ila 90 um
olacak gekilde ufalanmaktadir. Bu sayede en hizli sekilde optimum olan bir
ortalama polimerizasyon derecesi ayarlanabilmektedir. Bu sayede, sodyum

hidroksit ¢ozeltisi titketimi bir kez daha azaltilabilmektedir,
Rejenerasyondan sonra, scliiloz 1'nin bir kristal yapisindan veya seliiloz I[I'nin

prekursorii olarak amort selillozdan iiretilen alkali seliiloz, konsantrasyonu

agirlikca < % 12 olan bir sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile alkalilestirme voluyla
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olusan % 32-34 CiA’hk bir seliiloz iceriginde, < % 11 NaOH veya %SiA olan bir
alkali i¢erigine sahiptir.

Alkali  seliiloz, avantajh  bigimde, seliloz ksantogenat {retimi igin

kullanilmaktadir.

Seklin kisa aciklamasi

Asagida, bu bulus, bir uygulama 6rnegine ve ekli bir cizime dayalh olarak
acitklanmaktadir. Burada:
Sekil 1, bir bilyeli &giitlicliniin  68litme  siiresinin  korelasyonunu,
uygulanan enerjiye ve ortalama polimerizasyon derecesine (DP) bagh

olarak, gdstermektedir.

Deneylerin uygulanmasi

S. Fischer et al.: "Applications of FT Raman Spectroscopy and Microspectroscopy
Characterizing Cellulose and Cellulosic Biomaterials", Makromolekulares
Symposium 2005, Band 223, Seite 41-56°da, S. Fischer et al., birkac saat stiren
yogun 6glitme yoluyla, bir amorf seliiloz iiretmis olup FT-raman spektroskopisi
ve mikrospektroskopi yardimiyla farkli menseye sahip seliilozlarin kristallilik
derecesinin tayin edilmesi igin, séz konusu bu amorf seclilloz, bir olglim

metodunun kalibrasyonuna yaramistir.

Havada kurutulmus, 6nceden ufalanmis kimyasal seliiloz (Eukalyptus Sulfit, DP
666} ile bir Bond-§giitliciiniin icinde ¢elik giitme cisimleri ile ve bir porselen-
doner degirmen ile bizzat yapilan deneyler, 6gltme stiresi arttikga, secliiloz
amorflagsmasimn  artti@mi1 ortaya koymustur. Ancak, drnegin porselen doner
ogiitiicii ile, 10 saatlik 6&iitme siiresinin ardindan halen daha x-15mn kirinimi
yoluyla seliiloz I ispat edilebilmistir. DD 222 887 Al’de belirtilen, &giitme

esnasinda seliillozun ortalama polimerizasyon derecesinin azaldigi, bu deneylerde
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teyit edilebilmistir. Celik cisimlere sahip bond-6giitiiclisii ile yapilan §glitmelerde,
baglangi¢ seliilozun DP’si, 3 saatlik 6giitme siiresinin ardindan zaten 666’dan

416 ya diismuigtir.

Retsch firmast tirtinii olan RS 100 tipi bir salinumli diskli 6giitticli ile, hem bir
paslanmaz ¢elik 6glitme takimu ile hem de bir agat 6giitme takimu ile, bir vandan
seliiloz I'in yapisin1 bozmak i¢in ve diger yandan daha 6glitme esnasinda seliiloz
I’in seliiloz II'ye dontismesini saglamak i¢in, farkli kosullar1 altinda o6glitme

deneyleri yapilmstir.

Bulusun Detaylh Aciklamasy

Hem havada kurutulmus olan okaliptiis selitlozunun hem de su i¢indeki agirlik¢a
% 6°lik scltiloz maysesinin, 1 saatlik bir 6gilitme siiresi boyunca, agattan iiretilmis
bir gdbmme parga ve agattan {iretilmis salimimli cisimler ile, dakika basma 700
salmim ile ogitiilmesi, seliiloz liflerinin en blylk &l¢lide bozulmasma yol
acmustir, ancak x-1s1n kirmimi voluyla seliiloz I’in kristal yapisinda degisiklikler

tespit edilememistir.

Ancak, % 3-11"lik sodyum hidroksit ¢6zeltisi iginde % 6 lik bir seliiloz maysesi
ile, asagida verilen deney kosullar1 altinda, seliilozun yapisi en biiyiik ol¢iide
bozulmustur ve aym zamanda, bu sckilde dretilen alkali seliilozun
rejenerasyonundan sonra ispat edilebilmis olan seltiloz 1I veya seliiloz II’nin

prekursorii olarak amort selilloz olusmustur.

Hem havada kurutulmus olan okaliptiis seliilozunun hem de su i¢indeki agirlikga
yizde 6’hik selilloz maysesinin, 30 dakikalik bir 6glitme siiresi boyunca,
paslanmaz celikten tretilmis bir gdbmme par¢a ve paslanmaz celikten tretilmig
salimmli ¢isimler ile, dakika basina 700 salinim ile tekrar §giitiilmesi de, selilloz
liflerinin kristalin yapisinin bozulmasina yol agmustir, bdylece x-151n kirinimi

yoluyla artik seliiloz I tespit edilememistir.
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Asa@idaki tablo 6 deney 6rnegini derlemektedir:

Ornek 1 Ornek2 Ornek3  Ornek4  Ornek 5  Ornek 6

Ogiitme Paslanmaz
L Agat

cisimleri: celik
% olarak

6
seliilloz-maysesi
% olarak
NaOH- 8 8
konsantrasyonu

Dakika olarak
20 60
Hglitme silirest

Dakika basina
700 700
salimim sayisi

(+) havada kurutulmus seliiloz

Paslanmaz Paslanmaz Paslanmaz Paslanmaz

celik gelik celik celik

6 6 6 100(+)
6 6 4 0

10 30 30 30
1,400 700 700 700

Omek 6’dan olan numune, ogiitiildiikten sonra, % 4°lik sodyum hidroksit

¢Ozeltisi ile islem gormiis ve alkali seliiloza dontistiirilmiistiir.

Kristal yapinin &lgiimii, numunelerin rejenerasyonundan sonra, x-1sm kirmnimi

veya ft-raman-spektroskopisi yoluyla yapilmigtir.

Havada kurutulmus bir cellulose (seliiloz) &giitiilmesi, akabinde alkali seliiloz

tretimi igin alkalilestirme yapilmasi ve selilloz mayselerinin, agirlikg¢a % 4 ila 8

NaOH ile uygun islem gérmesi ile, bir alkali selillozun iiretilmesi miimkiin olmus

olup onda, seliiloz I'in, seliiloz II veya selilloz II'nin prekursérii olarak amorf

selilloza doniistiiriilmesi, gerekli kristal yapisi doniistiirmesi icin simdiye kadar

belirlenen agirlikga % 14°liik konsantrasyonun belirgin élgtide altinda olan NaOH

-konsantrasyonlarinda yapilmstir.
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Bunun i¢in, 6giitme esnasinda uygun bir enerjinin uygulanmasi kaginilmaz olup,
s6z konusu bu enerji, belirtilen deneylerde, Retsch firmasi tirtinii olan bir salinimh
cisimli oglitici RS 100 ile uygulannustir, Burada, paslanmaz ¢elikten olan
ogiitme cisimleri, 7,7 g/cm? olan bir 6zgiil agirliga ve 44 HRC olan bir Rockwell
sertligine sahiptir. Agattan olan dgiitme cisimleri, 2,8 g/cm’ olan bir dzgiil agirliga
ve 72 HRC olan bir Rockwell sertligine sahiptir. Burada, dzgiil agirliktan (g/cm?)
ve Rockwell sertliginden {HRC) olusan birimsiz tirlin burada 200°den biiyiik veva
ona esit, tercihen 30(’den biiyiik veya ona esit olmalidir. Ayrica, enerji, baslica
darbe- ve siirtlinme kuvvetleri ile uygulanmak zorundadir, uygulanan bu enerji
neticesinde yiiksek bir siirtiinme kuvveti olusmaktadir ve seliiloz I'i ince bir
sekilde "didik didik avirmaktadir™ etmektedir ve 6giitmektedir. Burada (d50)-

degeri < 100 um olan bir nihai incelik elde edilmistir.

Boylece, bu yontem igin vazgecilemez olan, yiiksek c¢arpma- ve siirtiinme
kuvvetlerinin olusturulmasidir. Burada, paslanmaz ¢elik ile elde edilen etki, agat
ile edilene nazaran daha iyidir. Bir salimiml diskli 6giitliciide, simdive kadar
kiigtik laboratuvar veya teknoloji merkezi 6l¢eginde kullanilnus olan bir saliniml

Ogiitliciiniin 6zel bir uygulama sekli s6z konusudur.

Carpma kuvvetlerinin siirtinme kuvvetlerine orani baslica asagidaki parametreler
ile kontrol edilmektedir:

e Ggiitme cisimlerinin se¢ilmesi

e devir sayist

o salimm dairesi ¢apt

Bu sekilde iiretilen alkali seltiloz, alkalilestirme esnasinda ¢ok diisiik olan NaOH-
igeriklerinden dolayr mimkiin oldugunca diistik bir serbest alkali fraksiyonunu
ihtiva etmekte olup s6z konusu bu fraksiyon, tiirevlendirme esnasinda rahatsiz

edici yan reaksiyonlar i¢in dikkate alinmak zorundadir.
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Seliiloz molekiillerinin, tiirevlendirme ajanlar i¢in daha iyi erigilebilir olmus
olmasi, ayrica, seliloz tirevlerinin  siibstitisyon  derecesinin  daha

homojenlesmesini saglamaktadir,

Mayse halinde mevcut bulunan alkali seliilozun, uygulama kosullar1 altinda ileri
islem gormesi, farkli sekilde mimktindiir:

o Piyasada ve uygulamada ahsilmis olan alkalilestirme presleri, seliiloz
partikiillerinin inceliinden dolayi, kullamlamadifi icin, alkali seliiloz
diger yéntem adimlarindan gegmeden once, fazlalik olan alkalilestirme
¢ozeltisinin uygun santrifiijler ile ayrilmas: onerilir.

o Agirhikea > % 4 olan NaOH-konsantrasyonlarinda, seliilloz molekiillerine
daha iyi erigebilirlik ve selilozun NaOH’ya uygun bir oran1 nedeniyle,
tirevlendirme i¢in, viskoz prosesi esnasinda, asil yerinde alkali selilloz
izolasyonu vyapilmadan, Ornegin karbondistilfit ile bir tiirevlendirme
yapilmasi diistiniilebilir. Ancak, bu durumda, seliilozun tiirevlendirme i¢in
gerekli olan DP’si (ortalama polimerizasyon derecesi), &glitme ve

alkalilestirme esnasinda dP-bozunumu yoluyla ayarlanmak zorundadr.

Sekil 1, bir bilyeli 6giitliclinlin 6glitme siliresinin  korelasyonunu, uygulanan
enerjive ve ortalama polimerizasyon derecesine bagli olarak, gostermektedir.
Burada, uygulanan e¢nerji ile ortalama polimerizasyon derecesinin dogrusal
bagimlihigi gosterilmektedir. Bunun aksine, uygulanan enerji bagimlihigi, seltiloza

bir 151n1m uygulandiginda (doz), bir tistel fonksiyonu izlemektedir.
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