29

OZET
OLUKLU MUKAVVA URETIMI iCiIN METOT

Mevcut bulus, bir kagit tabakasinin elde edildigi, 70 ila 200 g/m? arasinda bir gramaja

sahip olan kagit tabakalarindan oluklu mukavva uretimi icin bir metot ile ilgilidir.



10

15

20

25

25

ISTEMLER

1. Her birinden en azindan bir kagit tabakasinin elde edildigi, her biri 70 ila 200 g/m?
arasinda gramaja sahip olan kagit tabakalarindan oluklu mukavva uretimi icin metot

olup, metot asagidakilerin ilave edilmesini icermekte olup,

(A} Adirikga % 0,25 ila 5, kuru kagit hamuruna gore, en azindan bir Vinil amin-

unitelerini iceren katyonik polimer ve
(B) Adirlikca % O ila 5, kuru kagit hamuruna gore, en azindan bir polimer
aniyonik bilesigin

bir kagit hamuruna ilave edilmesi, yaprak olusumu ile birlikte kagit hamurunun

suyunun giderilmesi, elde edilen kagit tabakasinin

(C) agirhikga 0,1 ila 3, kuru kadit hamuruna gore, en azindan bir Nisasta ile

kaplanmasi
ve kaplanmis kagit tabakasinin kurutulmasi olup, ozelligi;

icerisinde polimer aniyonik bilesigin bir polimer aniyonik bilesik (B1) ve bir aniyonik
hilesikten {(B2) segilmesi olup,
icerisinde  polimer aniyonik bilesigin (B) asagidakileri iceren bir monomer
karisiminin kopolimerizasyonu vasitasi ile elde edilmesi olup,
(a) asagdidaki formulun bir N- vinil karbon asidinin ve akril amitten segilmis olan en
azindan bir monomer,
2
R
_ ~
CHZ—CH—N\ (),

CO—R'

icerisinde R', R? = H ya da C1- ila Ce-Alkil anlamini tagir, ve

(b) en azindan bir asit grubunu iceren monoetilenik doymamig monomerin ve/
veya bunun alkali metal tuzlarn, toprak alkali metal tuzlan ya da amonyum

tuzlari ve

(c) gerektigi takdirde, (a) ve (b) monomerlerinden farkh olan bir ya da daha ¢ok

monoetilenik doymamis Monomer, ve

(d) gerektigi takdirde, en azindan iki etilenik doymamis cift bagi molekil
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icerisinde iceren bir ya da daha ¢ok bilesik,

ve polimer aniyonik bilesigin (B1} hidroliz Urunu olan polimer aniyonik bilesik (B2),
bunun karbon asit amit artiginin kismen ya da tamamen amino gruplarina hidrolize

edilmis olmasidir.

. Istem 1°e gore metot olup, dzelligi; Vinil amin Unitelerini igeren katyonik polimerin

asagidakilerin polimerize edilmesi suretiyle elde edilmesi,

(a) asagidaki formulun en azindan bir monomeri

RZ

CH,=CH—N_ 1 (.

CO—R

icerisinde R', R? = H ya da Cx- ila Ce-Alkil anlamini tagimakta,

(c) gerektigi takdirde, (a) monomerlerinden farkli olan bir ya da daha c¢ok

monoetilenik doymamis Monomer, ve
(d) gerektigi takdirde, molekul icerisinde en azindan iki etilenik doymamis gift
bagl iceren bir ya da daha ¢ok bilesik,

ve sonra polimer igine polimerize edilmis monomer (I) Unitelerinin kismen ya da

tamamen, amino gruplari olusturularak hidrolizi,

ve/ veya Vinil amin Unitelerini iceren katyonik polimerin, akril amit ve/ veya
metakril amit Unitelerini iceren polimerlerin Hofmann ayrismasi suretiyle elde

edilebilir olmasidir.

. Istem 1 ya da 2'ye gore metot olup, ozelligi; Vinil amin Unitelerini iceren katyonik

Polimerin Polivinil aminin ya da N- vinil formamitin en azindan % 10 mol hidrolize

edilmis homopolimeri olmasi ile karakterize edilir.

. 1 ila 3 arasindaki istemlerden birisine gore metot olup, ozelligi, polimer aniyonik

bilesigin asagidakileri iceren bir monomer karisiminin polimerize edilmesi suretiyle

elde edilebilir olmasidir,

(a) asagidaki formulun bir N- vinil karbon asit amidi ve akril amit arasindan

secilmis olan en azindan bir monomer
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R2
CH,=CH—N_ ()t
CO—R

icerisinde R', R? = H ya da Cx1- ila Ce-Alkil anlamini tagimakta olup,

(b) en azindan bir asit gruplarini iceren monoetilenik doymamig Monomer ve/ veya
bunun Alkali metal-, Toprak alkali metal- ya da amonyum tuzlari ve

(c) gerektigi takdirde, (a) ve (b) monomerlerinden farkli olan bir ya da daha ¢ok
monoetilenik doymamis monomerler, ve

(d) gerektigi takdirde, molekul icerisinde en azindan iki etilenik doymamis ¢ift bagd

iceren bir ya da daha ¢ok bilesik.

5. Istem 1 ila 4den birisine gore metot olup, ozelligi; polimer aniyonik bilesigin

asagidakileri iceren bir monomer karigsiminin polimerizasyonu vasitasi ile elde

edilebilir olmasidir,
(@1) N-Vinil formamit,
(b1) Akril asit, Metakril asit ve/ veya bunun Alkali- ya da Amonyum tuzlarn ve

(c1) gerektigi takdirde, (a) ve (b) monomerlerinden farklh olan bir ya da daha

¢ok monoetilenik doymamis monomerler.

. 1 ila 4 arasindaki istemlerden birisine gore metot olup, ozelligi; polimer aniyonik

bilesigin akril amitin bir aniyonik kopolimeri olmasi ile karakterize edilir.

. 1ila 4 ya da 6 istemlerinden birisine gore metot olup, 6zelligi; polimer bilesigin

asagidakileri iceren bir monomer karigsiminin kopolimerizasyonu vasitasi ile elde

edilmesidir;
(a1) Akrilamit
(b1) Akril asit, Metakril asit ve/ veya bunun Alkali- ya da Amonyum tuzlan ve

(c1) gerektigi takdirde, (a) ve (b) gruplarinin monomerlerinen farkli olan, bir ya
da daha gok monoetilenik doymamis Monomerler.

. 1ila 7 arasindaki istemlerden birisine gore metot olup, ozelligi; elde edilmis olan

kagit tabakasinin bir enzimatik ayristirilmis Nisasta ile kaplanmasi ile karakterize
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edilir.

9. 1 ila 8 arasindaki istemlerden birisine gore metoda gore elde edilen oluklu

mukavvadir.

10. istem 9'a gore oluklu mukavvanin ambalaj kutularinin Uretimi igin kullanimidir.



5

10

15

20

25

TARIFNAME

OLUKLU MUKAVVA URETIMI iCiIN METOT

Mevcut bulug, asagidakilerin ilave edilmesini iceren bir metot vasitasi ile, en azindan
bir kagit tabakasinin elde edildigi, 70 ila 200 g/m? arasinda bir gramaja sahip olan

kadit tabakalarindan oluklu mukavva uretimi igin bir metot ile ilgili olup,

(A) Adirhkga % 0,25 ila 5, kuru kadit hamuruna gore, vinilamin Unitelerini iceren en

azindan bir katyonik polimer ve

(B) Agirlikga % 0 ila 5, kuru kagit hamuruna gore, en azindan bir polimer aniyonik
bilesigin  bir kagit hamuruna ilave edilmesi, yaprak olusumu ile birlikte kagit

hamurunun suyunun giderilmesi, elde edilen kagit tabakasinin

(C)Agirlikca % 0,1 ila 3 arasinda, kuru kagit hamuruna gore, en azindan bir
nisasta ile kaplanmasi ve kaplanmis kagit tabakasinin kurutulmasi olup,

icerisinde polimer aniyonik bilesik bir polimer aniyonik bilesik (B) ve bir polimer
aniyonik bilesik (B2) arasindan segilmis olup,

icerisinde  Polimer aniyonik bilesik (B1) asagidakileri igeren,tercihen
asagidakilerden olugsan bir monomer karisiminin kopolimerizasyonu vasitasi ile

elde edilmektedir,

a) asagidaki formulun bir N- vinil karbon asit amiti ve akril amit arasindan

secilmis olan en azindan bir monomer (a)

icerisinde R, R = H ya da Ci- ila Cs-AlKil olup,

b) asit gruplarini iceren en azindan bir mono etilenik doymamis monomer ve/
veya bunun alkali metal tuzlari, toprak alkali metal tuzlan ya da amonyum

tuzlar (b) ve

¢) gerektigi takdirde, (a) ve (b) monomerlerinden farkli olan bir ya da daha fazla

monoetilenik doymamis monomerler (c), ve

d) gerektigi takdirde, molekul igerisinde en azindan iki etilenik doymamis ¢ift
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bagi iceren bir ya da daha gok bilesikler,

ve karbon asit amit artiginin kismen ya da tamamen amino gruplarina hidroliz
edilmis oldugu, polimer aniyonik bilesigin (B1) hidroliz Urunu olan polimer aniyonik
bilesik (B2).

Mevcut bulus ayrica buna gore elde edilmis olan oluklu mukavva ile, ve bunun oluklu

mukavvadan ambalaj kutularinin uretimi igin kullanimi ile ilgilidir.

Katyonik nigastanin bilesime katki olarak, yani kagit hamuruna ilave edilmesi genel
olarak bilinmektedir. Kagit hamuruna ilave etmenin yeri burada, teknikte uzman Kisi
tarafindan kagit makinesinin "headbox" (bashk kutusu) olarak adlandinlan kabin
onunde akim yonundedir. Nisasta bilesime, yani elyaf maddesine ilave edilirse, bu

durumda asadida kutle nisastasi olarak tanimlanir.

Ayrica yuksek kuru mukavemete sahip olan kagidin uretimi icin, kurutulmus kagidin
yluzeyinin Uzerine pisirilmis nisastanin ya da sentetik polimerlerin inceltiimis sulu
cozeltilerinin  yerlestirilmesi, bunlann da kuru sertlestirici olarak etkili olmalar
bilinmektedir. Nisasta bir kagit tabakasinin yuzeyi Uzerine uygulandiginda, teknikte

uzman Kisi bunu gogunlukla yuzey nisastasi olarak tanimlar.

JP-A 1999-140787 sayili belge oluklu mukavvanin Uretimi icin bir metot ile ilgili olup,
igerisinde bir kagit urinunun sertlestirme ©ozelliklerinin iyilestirilmesi icin  kagit
hamuruna, kuru kagit hamuruna gore, % 25 ila 100 arasinda bir hidroliz derecesine
sahip olan polivinil formamitin hidrolizi vasitasi ile ulagilabilir olan, adirlikga % 0,05 ila
0,5 bir polivinil amin, bir aniyonik poliakril amit ile kombinasyon igerisinde ilave edilir,

kagit hamurunun sonra suyu giderilir ve kurutulur.

WO 2006056381 sayili belge, bir katyonik polvinil aminin ve bir aniyonik kopolimerin
kagit hamuruna ayri ayri ilave edilmesi suretiyle, yuksek kuru mukavemete sahip olan
kagit, mukavva ve kartonun uretimi icin bir metodu ogretmekte olup, icerisinde
aniyonik kopolimer bir N-Vinil karbon asit amitin ve bir asit grubunu igeren bir mono

etilenik doymamis monomerin polimerizasyonu vasitasi ile elde edilir.

Oluklu mukavva Uretimi icin normal olarak 70 ila 200 g/m? arasinda bir gramaja sahip
olan kagit kullaniimakta olup, bunun kagdit hamuruna suyun giderilmesinden once
yaprak olugsumu ile birlikte bir kuru kati maddenin agirlikgca % 0,1 ila 4 (kuru kagit
hamuruna gore) ilave edilir, ve sonra yuzey nisastasi ile kaplanir. Normal olarak burada

agirhkca % 4 ila 6 yuzey nisastasi kullanilir. Kagidin gramajina gore oluklu
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mukavvanin stabilitesi ve stabilite gereklijine gore bundan uretilebilen kutular ortaya
¢cikar. Burada, kaynaklan koruyarak calismak amaci ile materyal ve kullanim
maddelerinden tasarruf etmek amaclanir. Bu nedenle mevcut bulugsun amaci, oluklu
mukavvanin ayni kalan mukavemetinde yuzey nisastasinin miktarinin azaltilmasidir.
Bu nedenle mevcut bulug, oluklu mukavvanin uretimi i¢in bir iyilestiriimis metodu

amag edinmistir.

Buna gore yukarnida bahsedilmis olan metot ve buna gore elde edilen oluklu mukavva
ve bunun ambalaj kutularinin Uretimi i¢in kullanimi bulunmustur. Burada, belirli
yuklenmedeki ambalajlar icin oluklu mukavvanin ayni kalan kullaniminda bulusa
uygun oluklu mukavvalarin bilinen oluklu mukavvalara gore azalmig bir gramaj ile
kullaniimasinin - mumkun oldugu  bulunmustur. Ayrica bulugsa uygun oluklu
mukavvanin ve bilinen oluklu mukavvanin ayni kalan gramajinda bulusa uygun oluklu

mukavvanin daha yuksek yuklenmelerdeki kullanimlar igin uygun oldugu bulunmustur.

Kagit hamuru olarak (kuspe olarak da tanimlanir) asagida su ve elyaftan olusan bir
karisim anlasiimakta olup, bu da kagidin uretim prosesinin kademesine gore ilave
olarak vinil amin Unitelerini igeren katyonik polimeri, polimer aniyonik bilesigi, dolgu
maddelerini ve gerektigi takdirde kagit yardimer maddelerini icerir. Kuru kagit hamuru
ile ilgili oldugu muddetge toplam kadit hamuru elyaftan, vinil amin unitelerini iceren
katyonik polimerden, bunun polimer aniyonik bilesiminden, dolgu maddelerinden ve
gerektigi takdirde kadit yardimcir maddelerinden su olmadan anlagilir (kagit hamuru
kati).

Oluklu mukavvanin uretimi icin baslangic kagidi olan kagitlar cogunlukla test cubugu,
oluklu ham madde, oluklu ham kagit, oluklu mukavva ham maddesi ya da oluklu

mukavva orta tabaka kagidi olarak da tanimlanirlar.

Bulusa uygun metot, normal olarak dolgu maddesi icerikli kagit hamuru
kKullaniimasini igeren, oluklu mukavvanin uretimine hizmet eder. Bulugsa uygun
kullanilan kadidin dolgu maddesi icerigi normal olarak kuru kagit hamuruna goére
agirhikca % 1 — 20 arasinda, 6zellikle agirhkga % 5 ila 20, 6zellikle agifikca % 10 - 15
arasindadir. Dolgu maddesi olarak burada, kagit uretiminde bilindigi gibi anorganik

pigmentler anlasilir.

Bulusa gore elyaf maddesi olarak dogdal ve/ veya geri donusturulmus elyaflar
kullarilabilir. Kagit endustrisinde normal olarak kullanilan igne yaprakli ahsaplar ve
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kapal tohumlular ©rmegin agartiimamis seluloz ve tum hir yillk bitkilerden elyaf
maddeleri kullamlabilir. Ahsap maddesi olarak ornegin ahsap kirintisi, termo mekanik
madde (TMP), kemo termomekanik made (CTMP), baski talasi, ayn seluloz madde,
yuksek verimli seluloz ve Refiner Mechanical Pulp (RMP) kullanilabilir. Seluloz olarak
ornedin sulfat maddeler, sulfit maddeler ve sodyum selulozlar s6z konusu olur. Elyaf
maddelerinin Uretimi icin uygun bir yilik bitkiler ornegin Piring, Bugday, Seker kamigi ve
Kenaftir.

Tercihen kuspe uUretimi igin, ya tek basina ya da diger elyaf maddeler ile karisim

icerisinde kullanilan atik kagit kullanilir.

Atik kagit durumunda 20 ila 50 SR arasinda bir 6gutme derecesine sahip olan bir elyaf
kullanilir. Normal olarak yaklasik olarak 40 SRlik bir 6gutme derecesine sahip olan bir
elyaf kullanilmakta olup, bu da kuspenin Uretimi sirasinda ogutulur. Tercihen =40 SR 'lik

bir 6§utme derecesine sahip olan elyaf kullanilir.

Vinil amin Unitelerini iceren katyonik polimerler suda cozunurlerdir. Su igerisinde
cozunurluk normal kosullar altinda (20 C, 1013 mbar) ve pH 7,0 orne gin en azindan

agirlikca % 5, tercihen en azindan agirhikga % 10'dur.

Vinilamin Unitelerini iceren katyonik polimerler kendi amino gruplan nedeniyle
katyoniktirler. Vinil amin Unitelerini iceren katyonik polimerlerin (kargi iyon olmadan)

yuk yogunlugu en azindan 1,0 meqg/gdir ve tercihen 4 ila 10 meg/g arasindadir.

Vinilamin unitelerini iceren katyonik polimerler normal olarak 10 000 ila 10 000 000
Dalton, tercihen 20 000 ila 5 000 000 Dalteon, dzellikle tercihen 40 000 ila 3 000 000

Dalton arasinda bir ortalama molekuler agirhga sahiptirler.

Vinilamin unitelerini iceren katyonik polimerler bilinmektedirler, bkz. teknigin bilinen
durumunda bahsedilen DE 35 06 832 A1 ve DE 10 2004 056 551 A1 sayili belgeler.

Bulusa uygun olarak vinil amin unitelerini iceren katyonik polimer olarak drnegin
asagidakilerin polimerize edilmesi suretiyle elde edilebilen reaksiyon uniteleri

kullanihr:

(a) asagidaki formulun en azindan bir monomeri
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CH,=CH—N_ (2

icerisinde R, R? = H ya da Cs- ila Cs-Alkil anlamini tasur,

(¢) gerektigi takdirde, (@) monomerlerinden farkh olan monoetilenik doymamisg

Monomerler, ve

(d) gerektigi takdirde, molekul icerisinde en azindan iki etilenik doymamisg cift bagi
iceren bilesikler,

ve sonra kismen ya da tamamen polimer icerisinde polimerize edilmis olan
monomerlerin (1), amino gruplar olusumu ile birlikte hidrolizi ve/ veya

akril amit- ve/ veya metakril amit Unitelerini iceren polimerlerin Hoffmann yapisi

suretiyle elde edilebilir.

Monomerlerin (1) polimerize edilmis Unitelerin karbon asit amit artiklarinin hidrolizi, -
NR?-CO-R' grubunu -NR?H grubuna donisturlr. (a) grubunun monomerleri igin
ornekler sunlardir: N-Vinil formamit, N-Vinil -N-metil formamit, N-Vinil asetamit, N-Vinil
-N-metil asetamit, N-Vinil -N-etil asetamit, N-Vinil -N-metil propionamit ve N-Vinil
propionamit. {(a} grubunun monomerleri tek basina ya da karisim igerisinde diger

gruplarin monomerleri ile kopolimerizasyonda kullanilabilirler.

Kopolmerler gerektigi takdirde (c) grubunun monomerlerini modifikasyon igin
polimerize edilmis formda igerebililer, orn. etilenik doymamis Cs- ila Cs- karbon
asitlerin esteri, om. Metil akrilat, Etil akrilat, n-Butil akrilat, Isobutil akrilat, Isobutil
metakrilat, Metil metakrilat, Etil metakrilat ve Vinil ester orn. Vinil asetat ya da Vinil
propionat, ya da diger monomerler, orn. N-Vinil prrolidon, N-Vinil imidazol, Akrilamit ve/
veya Metakrilamit. Kopolimerlerin bir dier modfikasyonu da, kopolimerizasyonda,
molekul icerisinde en azindan iki cift bagi iceren monomerlerin {d) kullaniimasidir,
ornegin Metilen bisakrilamit, Glikol diakrilat, Glikol dimetakrilat, Gliserin triakrilat,
Trialilamin, Pentaeritrittriallil eter, en azindan iki kez Akril asit ve/ veya Metakril asit ile
esterlenmis polialkilen glikoller ya da poliocller, 6rnegin Pentaeririt, Sorbit ya da
Glikozlar. Egder (d) grubundan en azindan bir monomer kopolimerizasyonda

kullanmlacak olursa bu durumda kullanilan miktarlar % 2 Mola kadar, orn.% 0,001 ila 1
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Mol arasinda olur.

Vinil amin uUnitelerini igeren katyonik polimer olarak tercihen N-Vinil formamitin en
azindan % 10 mol hidrolize edilmis homopolimeri kullanilir. Polivinil amin ya da N-
Vinil formamitin en azindan % 50 mol hidrolize edilmis homopolimerleri bulusa uygun

metot icerisinde tercihen Vinil amin Uniteleri olarak icerilmis katyonik polimer kullanilir.

Bir diger uygulama sekline gore, asagidakilerin kopolimerizasyonu vasitasi ile elde
edilen reaksiyon urunleri tercih edilmekte olup,

(1.) N-Vinil formamit ve

(2.) Akril nitril
ve sonra amino gruplari olusturularak kopolimer icine polimerize edilmis vinil formamit
unitelerinden formil gruplarinin ayrilmasi suretiyle elde edilir.
Bulusa uygun Uretilmis kagitlarin Uretimi i¢in vinil amin unitelerini iceren katyonik
polimerler olarak, aniyonie gore katyonik gruplari en azindan % 10 mol daha fazla

icerdikleri muddetgce amfoter kopolimerler de kullanilabilir. Bu tip amfoter polimerler

ornegin asagidakilerin kopolimerizasyonu vasitasi ile elde edilebilmekte olup,

(@)asagidaki formulun en azindan bir N-Vinil karbon asit amiti

R2

CH,=CH—N_ ().
~ 1
CO—R

icerisinde R', R? = H ya da Ci- ila Cs-AlKildir,

(b)en azindan bir asit grubunu iceren monoetilenik doymamis Monomerler ve/

veya bunlarin Alkali metal-, toprak alkali metal- ya da Amonyum tuzlari ve

(c) gerektidi takdirde, (a) ve (b) monomerlerinden farkli olan bir ya da daha ¢ok

monoetilenik doymamig Monomerler, ve

(d) gerektigi takdirde, en azindan iki etilenik doymamis ¢ift bagi molekul igerisinde

iceren bir ya da daha ¢ok bilesik

ve sonra amino gruplari olusturularak monomerlerin (1) polimer icine polimerize edilmis
unitelerinin kismen ya da tamamen hidrolizi suretiyle elde edilmekte olup, igcerisinde

kopolimer cerisinde amino gruplarinin orani asit gruplarini iceren mono etilenik
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doymamis monomerlerin Unitelerinin oranindan en azindan % 10 mol fazladir.
(@) grubunun monomerleri icin érnekler yukarida bahsedilmis olanlardir.

(b} grubunun monomerleri olarak ozellikle 3 ila 8 karbon atomuna sahip olan
monoetilenik doymamis karbon asitleri ve bu karbon asitlerin suda cozunur tuzlarn soz
konusu olur. Monomerlerin bu gruplan arasinda ornegin Akril asit, Metakril asit,
Dimetakril asit, Etakril asit, Malein asit, Fumar asit, itakon asit, sitrakon asit, Metilen
malon asit, Alil asetik asit, Vinil asetik asit ve Kroton asit bulunur. (b) grubunun
monomerleri olarak ayrica sulfon grubu igerikli monomerler drn. Vinil sulfon asit,
Akrilamito-2-metil -propansulfon asit ve Stirol sulfon asit ve Vinil fosfon asit bulunur. Bu
grubun monomerleri tek basina ya da birbirleri ile kansim icerisinde, kismen ya da
tamamen notralize edilmis formda kopolimerizasyonda kullanilabilir. Notralizasyon igin
ornegdin Alkali metal- ya da Toprak alkali metal bazlar, Amonyak, Aminler ve/ veya
Alkanolaminler kullanmlir. Bunun igin ornekler sunlardir Sodyum hidroksit ¢ozeltisi,
Potasyum hidroksit ¢ozeltisi, Soda, Potasyum karbonat, Sodyum hidrojen karbonat,
Magnezyum oksit, Kalsiyum hidroksit, Kalsiyum oksit, Trietanolamin, Etanolamin,
Morfolin, Dietilen triamin ya da Tetraetilen pentamin. (b) grubunun monomerleri

kopolimerizasyonda tercihen kismen notralize edilmis formda kullanilir.

Kopolimerler modifikasyon i¢in gerektigi takdirde (¢) grubunun monomerlerini
polimerize edilmis formda igcerebililer. Bu monomerler icin dmekler (c) grubunun

yukarida bahsedilmig olan monomerleridir.

Molekul icerisinde en azindan iki etilenik doymamis ¢ift bagi iceren bilesikler olarak

ornegin yukarida bahsedilen monomerler (d) uygundur.

(d) grubunun en azindan bir monomeri kopolimerizasyonda kullanilacak olursa, bu

durumda kullanilan miktar % 2 mola kadar, orneg@in % 0,001 ila 1 Mol'dur.

Yukarida tarif edilmis olan Vinil amin Unitelerini igeren katyonik homo ve kopolimerlerin
uretimi  ¢oOzelti  polimerizasyonu, ¢okeltme  polimerizasyonu,  sUspansiyon
polimerizasyonu ya da emiulsiyon polimerizasyonu vasitasi ile meydana gelebilir. Sulu
maddeler icindeki ¢ozelti polimerizasyonu tercih edilir. Uygun sulu maddeler su ve
sudan ve en azindan bir su ile kanstirilabilir gozlucu maddeden, ornegin alkol, érn.
metanol, etanol, n- propanol ya da isopropanolden meydana gelen kansimlar tercih

edilir.
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Monomerlerin  kopolimerizasyonu  bilinen  sekilde radikalik  polimerizasyon
inisyatorlerinin mevcudiyetinde ve gerektigi takdirde polimerizasyon regulatorlerinin
mevcudiyetinde meydana gelir, bkz. EP-B 672 212, Sayfa 4, satir 13 - 37 ya da EP-A
438 744, Sayfa 2, satir 26 ila sayfa 8, satir 18.

Kopolimerlerin hidrolizi asitlerin ya da bazlarin mevcudiyetinde ya da enzimatik
olarak da uygulanabilir. Asitler ile hidrolizde vinil karbon asit amit unitelerinden
meydana gelen vinil amin gruplan tuz formunda da mevcutturlar. Vinil karbon asit
amit kopolimerlerinin hidrolizi EP-A 0 438 744 sayili belgede, Sayfa 8, satir 20 ila
Sayfa 10, satr 3'de ayrintih olarak tarif edilmistir. Bu belgede belirtiimis olan
uygulamalar bulusa uygun kullanilan vinil amin Unitelerini iceren, bir katyonik genel
yuze sahip olan saf katyonik ve/ veya amfoter polimerler icin de gecerlidir. Vinil amin
unitelerini iceren katyonik polimerler serbest bazlar formunda da kullanilabilirler. Bu tip
polimerler ornegdin vinil karbon asit Unitelerini iceren, bazlara sahip olan polimerlerin

hidrolizinde de ortaya cikarlar.

Vinil amin unitelerini igeren katyonik polimerler érnedin (H. Fikentschere gore % 5'lik
sulu sodyum klorit cozeltisi icinde pH 7'de, agirhkca % 0,5’lik bir polimer
konsantrasyonunda ve 25 T'lik bir sicaklikta tespit edilerek) 20 ila 250, tercihen 50
ila 150 arasinda K degerlerine sahiptirler.

Vinil amin unitelerini iceren katyonik polimerler olarak ayrica, akril amitin ya da
metakril amitin sulu madde icerisinde sodyum hidroksit cozeltisi ve sodyum hipoklorit
gozeltisi mevcudiyetinde homo ya da kapolimerlerinin Hofmann ayrismasi suretiyle
ve sonra da bir asidin mevcudiyetinde reaksiyon urunlerinin karbamat gruplarinin
dekarboksilasyonu vasitasi ile elde edilen reaksiyon urunleri s6z konusu olur. Bu tip
polimerler ormegin EP-A 0 377 313 ve WO 2006/075115 sayili belgelerden
bilinmektedirler. Vinil amin grubu iceren polimerlerin Uretimi oredin WO 2006/075115
saylli belgede, Sayfa 4, satir 25 ila Sayfa 10, satir 22'de ve sayfa 13 ve 14teki
orneklerde aynntili olarak ele alinmistir. Burada belirtiimis olan bilgiler Hofmann
ayrismasi suretiyle uretilmis olan vinil amin unitelerini iceren katyonik polimerlerin

karakterizasyonu i¢in gegerlidirler.

Burada Akrilamit- ve/ veya Metakrilamit unitelerini iceren polimerlerden baslanir.
Burada Akrilamit ve Metakrilamitin homopolimerleri ya da kopolimerleri soz

konusudur. Komonomerler olarak ornegin Dialkii aminoalkil (met)akrilamitiar,
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Dialilamin, Metil dialllamin ve aminlerin tuzlan ve kuaternize edilmis aminler s6z
konusu olur. Ayrica komonomerler olarak Dimetil diallil amonyum tuzlari, Akrilamito
propiltrimetil - amonyum Klorit ve/ veya Metakrilamito propil trimetil amonyum klorit, N-
Vinil formamit, N-Vinil asetamit, N-Vinil pirrolidon, Vinil asetat ve Akril asit - ve Metakril
asit ester s6z konusu olur. Komonomerler olarak gerektigi takdirde aniyonik
monomerler, orn Akril asit, Metakril asit, Malein asitanhidrit, Malein asit, itakon asit,
Akrilamitometil propansulfon asit, metalil sulfon asit ve Vinil sulfon asit ve de
bahsedilen asit monomerlerin Alkali metal-, Toprak alkali metal- ve amonyum tuzlari
50z konusu olup, icerisinde bu monomerlerin % 5 mol'den fazlasi polimerizasyonda
kullanilir. Suda ¢bzunen monomerlerin miktari polimerizasyon sirasinda, meydana

gelen polimerlerin su icinde ¢dézunur olacaklar sekilde segcilir.

Komonomerler olarak gerektigi takdirde capraz baglayicilar da kullanilabilir, drnegin
molekul igerisinde en azindan iki ¢ift badi iceren etilenik doymamis monolerler, orn.
Trialliamin, Metilen bisakrilamit, Etilen glikol diakrilat, Etilen glikol dimetakrilat,
Polietilen glikol dimetakrilat, Trialilamin ve Trimetilol trimetakrilat. Bir capraz baglayici
kullanildiginda, bu durumda kullanilan miktarlar ormegin 5 ila 5000 ppm-dir.
Monomerlerin polimerizasyonu tum bilinen metotlara gore meydana gelebilir, ornegin
radikalik baslatilan ¢ozelti polimerizasyonu, ¢okeltme polimerizasyonu ya da
suspansiyon polimerizasyonu gibi. Burada gerektigi takdirde bilinen polimerizasyon
regulatorlerinin mevcudiyetinde galisilabilir.

Hofmann- ayngmasinda ornegin adirlhkca % 20 ila 40 sulu ¢ozeltilerden, en azindan
akril amit- ve/ veya metakril amit unitelerini iceren en azindan bir polimerden yola
cikilir. Alkali metal hipokloritin (Met)akrilamit Unitelerine polimer igerisindeki orani
polimer icerisinde amin gruplarinin meydana gelen icerigi icin olcu teskil eder. Alkali
metal hidroksitin alkali metal hipoklorite olan molar orani émegdin 2 ila 6 arasinda,
tercihen 2 ila 5 arasindadir. Aynistirilmig polimer iginde belirli bir amin grubu igerigi icin

polimerin ayrismasi i¢in gerekli olan Alkali metalhidroksit miktari hesaplanir.

Polimerin Hofmann- ayrismasi, olusan amin gruplarinin baslangi¢ polimerlerinin amit
gruplan ile bir yan reaksiyonunun onlenmesi icin, ornegin 0 T ila 45 C, tercihen 10
C ila 20 T arasindaki sicakliklarda stabilizator olarak kuaterner amonyum tuzlarinin
mevcudiyetinde meydana gelir. Alkali  hidroksit ¢ozeltisi/Alkali metal hipoklorit ile
reaksiyonun sona ermesinden sonra sulu reaksiyon c¢ozeltisi, icerisinde reaksiyon
urunun dekarboksiyasyonu igcin bir asidin onceden yerlestiriimis oldugu bir reaktorun
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icine iletilir. Vinil amin Unitelerini iceren reaksiyon urununun pH degeri 2 ila 7 arasinda
bir degere ayarlanir. Vinil amin unitelerini iceren ayristirma urunun konsantrasyonu
ornegin agirlikca % 3,5den fazladir, cogunlukla da agirlikca % 4,5'in uzerindedir. Sulu

polimer gcozeltileri ornedin bir ultrafilirasyon yardimi ile konsantrasyonlanabilirler.

Vinil amin Unitelerini iceren Polimer (A) bulusa uygun kagidin uretilmesi icin érnegin,
kuru kagit hamuruna gore adirlikca % 0,25 ila 5, tercihen agirlikga % 0,5 ila 1,5,
Ozellikle tercihen agirlikca % 1 ila 1,5 miktarlarinda kullanilir.

Polimer aniyonik bilesikler suda ¢ozunurler. Su iginde ¢ozunurluk normal kosullar
altinda (20 C, 1013 mbar) ve pH 7,0°de orne gin en azindan adirikga % 5, tercihen

en azindan agirhkga % 10'dur.

Polimer aniyonik bilesikler asit gruplarini tasirlar. Polimer aniyonik bilesiklerin (karsi
iyon olmadan) yuk yogunlugu en azindan -1,0 meqg/g-dir ve tercihen -4 ila -10 meg/g

arasinda bulunur.

Polimer aniyonik bilesigin ortalama mol Kutlesi (Mw) ornegin 30000 Dalton ila 10
Milyon Dalton, tercihen 100 000 Dalton ila 1 Milyon Dalton arasindadir. Bu polimerler
ornedin (H. Fikentschere gore % 5'lik sulu sodyum klorit ¢ozeltisi icinde pH 7'de,
agirhkga % 0,5’lik bir polimer konsantrasyonunda ve 25 T'lik bir sicaklikta tespit
edilerek) 20 ila 250, tercihen 50 ila 150 arasinda K degderlerine sahiptirler.

Polimer aniyonik bilesik,asagidakileri iceren, tercihen asagidakilerden meydana

gelen bir monomer karisimimin kopolimerizasyonu vasitasi ile elde edilir:

(@) asagidaki formulun bir N-Vinil karbon asit amiti ve akril amit arasindan secilmis
olan en azindan bir monomer

RZ

_ ~
CH,=CH—N] .
CO—R

icerisinde R, R? = H ya da C1- ila Ce-Alkil anlamini tasir,

(b) asit gruplarini iceren en azindan bir monoetilenik doymamis Monomer ve/ veya

bunun Alkali metal-, Toprak alkali metal- ya da amonyum tuzlar ve

(c) gerektidi takdirde, (a) ve (b) monomerlerinden farkh olan bir ya da daha cok
monoetilenik doymamis Monomer, ve
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(d) gerektigi takdirde, en azindan iki etilenik doymamis cift badi molekul icerisinde
iceren bir ya da daha ¢ok bilesik.

(a) ve (b) ya da (a), (b) ve (c) monomerleri bir bilesik (d) mevcudiyetinde kopolimerize
edilirse, dallandinimis kopolimerler elde edilir. Burada miktar oranlari ve reaksiyon
kosullari, suda gozunur polimerlerin halen igerilmis olacag1 sekilde secilir. Belirli
kosullar altinda bunun igin, polimerizasyon regulatorlerinin kullaniimasi gerekli olabilir.
Tioller, sec. Alkoller, sulfitler, fosfitler, hipofosfitler, tioasitler, aldehitler vs. gibi tum
hilinen regulatorler kullanilabilir (daha fazla bilgi icin bkz. 6. EP-A 438 744, Sayfa 5,
satir 7 - 12).

Dallandinimis kopolimerler ornegin asagidakileri icerir:
(a) formul I'in % 10 ila 95 mol Unitesi,

(b) asit grubu iceren monoetilenik doymamis Monomerlerin ve/ veya bunlarin Alkali

metal-, Toprak alkali metal-ya da Amonyum tuzlarinin % 5 ila 90 mol Uniteleri,

(a) ve (b) monomerlerinden farklh olan en azindan bir monoetilenik doymamis

Monomerin % 0O ila 30 Mol Unitesi, ve

(d) en azindan iki etil etilenik doymamis ¢ift bag ile polimerize edilmis olan en
azindan bir bilesigin % 0 ila 2 mol, tercihen % 0,001 ila 1 mol uniteleri.

(a) grubunun monomerleri igcin ornekler katyonik vinil amin Unitelerini igceren

polimerlerin Uretimi icin bahsedilen monomerlerdir (a).
Ayrica monomer (a) olarak akrilamit uygundur.

(b} grubunun monomerleri olarak ©zellikle yukanda vinil amin unitelerini iceren
katyonik polimerlerin uretimi icin kullanilan monomerler (b) s6z konusu olur.

Kopolimerler modifikasyon icin (c) grubunun monomerlerini polimerize edilmis formda
icerebilirler, 6rnegin etilenik doymamig Cs- ila Cs- karbon asitlerin esterleri, orn. Metil
akrilat, Etil akrilat, n-Butilakrilat, Isobutilakrilat, Isobutil metakrilat, Metil metakrilat, Etil
metakrilat ve Vinil ester om. Vinil asetat ya da Vinil propionat, ya da diger

monomerler, érn. N-Vinil pirrolidon, N-Vinil imidazol.

(d} grubunun monomerleri olarak yukarida vinil amin Unitelerini igeren katyonik

polimerler igin kullanilan monomerler {d) uygundur.

Monomerlerin polimerizasyonu bilinen sekilde radikalik polimerizasyon inisyatorlerinin
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mevcudiyetinde ve gerektigi takdirde polimerizasyon regulatorlerinin mevcudiyetinde
meydana gelir, bkz. EP-B 672 212, Sayfa 4, satir 13 - 37 ya da EP-A 438 744, Sayfa
2, satir 26 ila Sayfa 8, satir 18.

Tercihen polimer aniyonik bilesik olarak, asagidakilerin kopolimerizasyonu vasitasi ile

elde edilebilen bir aniyonik kopolimer kullanilir:
(a1) N-Vinil formamit,

(b1) Akril asit, Metakril asit ve akril asidin ya da metakril asidin alkali ya da

amonyum tuzlari arasindan secilmis olan en azindan bir monomer, ve

(c1) gerektigi takdirde, (a) ve (b) gruplarinin monomerlerinden farkl olan bir ya daha

cok monoetilenik doymamis Monomerler.
Polimer aniyonik bilesik ornegin asagidakileri icerir:
(a) formul I'in % 10 ila 95 mol Uniteleri,

(b) molekul igerisinde 3 ila 8 karbon asidine sahip olan bir monoetilenik doymamis
karbon asidin ve/ veya bunun alkali metal tuzlar, toprak alkali metal tuzlan ya da

amonyum tuzlarinin % 5 ila 90 mol Uniteleri, ve

(c) (@) ve (b) gruplannin monomerlerinden farkli olan en azindan bir monoetilenik

doymamis monomerlerin % 0 ila 30 mol uniteleri.

Polimer aniyonik bilesik olarak tercihen, asagidakilerin kopolimerizasyonu vasitasi ile
elde edilen bir aniyonik kopolimer kullanihr:

(a2) % 50 ila 90 mol N-Vinil formamit,

(b2) Akril asit, Metakril asit ve akril asit ya da metakril asidin alkali ya da
Amonyum tuzlari arasindan se¢ilmis olan en azindan bir monomerin % 10 ila %

50 molu

(c2) (a) (b) gruplarinin monomerlerinden farkl olan % 0 ila 30 mol en azindan bir

monoetilenik doymamis Monomer.

Ozellikle tercihen polimer aniyonik bilegik olarak akril amitin aniyonik kopolimerleri

kullanilir.

Tercihen, polimer aniyonik bilesik olarak, asagidakileri iceren, tercihen asagidakilerden
meydana gelen bir monomer karisiminin kopolimerizasyonu vasitasi ile elde edilebilir

olan kopolimerler kullanihir:
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(a1) Akrilamit

(b1) Akril asit, Metakril asit ve/ veya akril asit ya da metakril asidin Alkali- ya da

Amonyum tuzlan ve

(c1) (a) ve (b) monomerlerinden farkh olan bir gerekti§i takdirde bir ya da daha ¢ok

monoetilenik doymamig Monomerler.
Polimer aniyonik bilesik ormegin asagidakileri icerir:
(a) % 10 ila 95 mol unite Akrilamit

(b) % 5 ila 90 mol unite, molekul igerisinde 3 ila 8 karbon atomunu iceren bir
monoetilenik doymamis karbon asit, ve/ veya bunlarin Alkali metal-, Toprak alkali

metal- ya da amonyum tuzlan ve

(c) (a) ve (b) gruplarinin monomerlerinden farkl olan % 0 ila 30 mol Unite en azindan
bir monoetilenik doymamis Monomer.

Ozellikle tercihen polimer aniyonik bilesik olarak akril amidin, akril asit, metakril asit ve
akril- ya da metakril asidin Alkali- ya da Amonyum tuzlari, tercihen akril aside sahip

olan Akrilamit arasindan secilmis olan bir bilesik ile birlikte aniyonik kopolimeri kullanilir.

Bu aniyonik kopolimerler genel olarak en azindan agirlikga % 30, tercih edilen sekilde
en azindan agirhkga % 40, ve dzelikle tercih edilen sekilde en azindan agirlikga % 50
ve genel olarak en fazla agirlhkga % 90, tercihen en fazla agirlkca % 85, ve 6zellikle
tercin edilen sekilde en fazla agirhkga % 80 Akrilamiti, monomerin toplam agirhgina

gore polimerize edilmis olarak icerir.

Bu aniyonik kopolimerler, monomerlerin toplam agirhgina gore, genel olarak en
azindan agirlikgca % 70, tercih edilen sekilde en azindan agirikga % 60 ve dzellikle
tercih edilen sekilde en azindan agirlikgca % 40 ve genel olarak en fazla agirlikca % 10,
tercihen en fazla agirlikca % 15 ve ozellikle tercih edilen sekilde en fazla agirlikca %
20, Akril asit, Metakril asit ve bunlarin Alkali- ya da Amonyum tuzlar, tercihen akril

asit arasindan secilmig olan bir bilesidi polimerize edilmig olarak igerir.

Ozellikle tercihen polimer aniyonik bilesik olarak 70/307luk akril amit/ akril asit mol

oranina sahip olan akril amit/ akril asit kopoliberleri tercih edilir.

Polimer aniyonik bilesik olarak, asagidakilerin kopolimerize edilmesi suretiyle elde

edilebilen, aniyonik toplam yuke sahip olan amfoter kopolimerler de s6z konusu olur:
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(a) asagidaki formulun bir N- vinil karbon asit amiti ve akril amit arasindan secilmis olan

en azindan bir monomer olup;

2
R
CH,=CH—N_ 1 (),
CO—R

icerisinde R, R? = H ya da C1- ila Ces-Alkil anlamini tasrr,

(b} molekil icerisinde 3 ila 8 karbon atomuna sahip olan en azindan bir monoetilenik
doymamis karbon asit ve/ veya bunun Alkali metal-, Toprak alkali metal- ya da

Amonyum tuzlan ve gerektidi takdirde

(c) (a) ve (b) monomerlerinden frakli olan diger monoetilenik doymamis monomerler,

ve gerektigi takdirde
(d) molekul igerisinde en azindan iki etilenik doymamis ¢ift bagi iceren bilesikler,

ve sonra -CO-R!'  gruplarinin kopolimer igerisinde polimerize edilmis formul |
monomerlerinin, amino grubu olusturularak kismen ayrilmasi olup, igerisinde kopolimer
icerisinde amino gruplarinin icerigi, monomerlerin (b) polimerize edilmis asit gruplari
altindaki en azindan % 5 moldur. N-Vinil karbon asitamit polimerlerinin hidrolizinde,
icerisinde vinil amin unitelerinin bir bitigik vinil formamit Unitesi ile reaksiyona girdigi bir
sekonder reaksiyon icerisinde amit Uniteleri meydana gelir. Asagida amfoter
kopolimerlerinin vinil amin Unitelerinin bilgisi her zaman vinil amin unitelerinin ve amit

unitelerinin toplami anlamini tasir.
Bu sekilde elde edilmis olan amfoter bilesikler ornegin asagidakileri icerir:
(@) % 10 ila 25 mol formul I'in mol Uniteleri

(b) bir asit grubu iceren monoetilenik doymamis monomerlerin ve/ veya bunlarin

alkali metal-, toprak alkali metal- ya da amonyum tuzlanni % 5 ila 90 mol uniteleri,

(c) % 0 ila 30 mol, (a) ve (b) monomerlerinden farkli olan en azindan bir monoetilenik

doymamis monomer,

(d)% 0 ila 2 mol Unite en azindan iki etilenik doymamis cift baga sahip olan

bilesik, ve

(e) % 0 ila 42 mol vinil amin Unitelerini icine polimerize edilmis olarak icermekte
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olup, icerisinde kopolimer icinde amino gruplarinin icerigi, polimerize edilmis asit
gruplanni iceren monomerlerin (b) iceriginin en azindan % 5 mol altindadir.

Aniyonik kopolimerin hidrolizi asitlerin ya da bazlarin mevcudiyetinde ya da enzimatik
olarak da uygulanabilir. Asitler ile hidrolizde vinil karbon asit amit Unitelerinden
meydana gelen vinil amin gruplan tuz formunda mevcutturlar. Vinil karbon asit amit
kopolimerlerinin hidrolizi EP-A 438 744, Sayfa 8, satir 20 ila Sayfa 10, satir 3te
ayrintih olarak tarif edilmistir. Orada belirtilmis olan ifadeler bulugsa uygun kullanilan

amfoter polimerlerinin Uretimi igcin de uygun olarak gecerlidirler.

Polimer aniyonik bilesik bulusa uygun metotta, kuru kagit hamuruna gore, ornegin
agirhkga % 0,01 ila 2,0, tercihen agirhkgca % 0,05 ila 1,0, ozellikle agirhkga % 0,1 ila
0,5 miktarinda kullanihr. Vinil amin unitelerini iceren katyonik polimerin polimer
aniyonik bilesige olan agirlik orani polimer aniyonik bilesiminin kullanimin tercih edilen

durumunda ornegin 3 : 1ila 1: 3 ve tercihen 1 : 1.dir.

Bulusa uygun metotta tercihen once Vinil amin unitelerini iceren katyonik polimer
kagit hamuruna dozajlanir. Vinil amin unitelerini iceren katyonik polimerin ilave
edilmesi bu sirada koyu maddeye (elyaf konsantrasyonu >15 g/l, orn. 25 ila 40 g/l ila
60 g/l'ye) ya da tercihen bir ince maddeye (elyaf konsantrasyonu <15 g/l, érmegin 5
ila 12 g/l} meydana gelebilir. Besleme yeri tercihen eleklerin onunde bulunur, fakat bir

ayirma kademesi ve bir ekran arasinda ya da bundan sonra da bulunabilir.

Polimer aniyonik bilesik godunlukla vinil amin unitelerini iceren katyonik polimerin
ilave edilmesinden sonra kagit hamuruna ilave edilir, fakat ayn1 zamanda da, ya da
vinil amin unitelerini iceren katyonik polimerden ayr olarak da kagit hamuruna
dozajlanabilir. Ayrica once aniyonik ve sonra da katyonik komponentlerin ilave
edilmesi de mumkundur.

Vinil amin unitelerini iceren katyonik polimerin ya da polimer aniyonik bilesigin bir saf
elyaf Uzerinde ya da kadit hamuru Uzerinde etki suresi, yaprak olusumuna kadar
dozajlamadan sonra ornedin 0,5 Saniye ila 2 Saat, tercihen 1,0 Saniye ila 15 dakika,

ozellikle tercihen 2 ila 20 Saniye arasindadir.

Vinil amin uUnitelerini igceren katyonik polimerlere ve polimer aniyonik bilesige ilave
olarak kagit hamuruna, normalde 5 ila 15 g/l'lik bir elyaf konsantrasyonunda gerektigi
takdirde bilinen kagit yardimci maddeleri ilave edilerek kanstirilabilir. Konvansiyonel

kagit yardimer maddeleri ornegin tutkallama maddeleri, 1slak katillagtirma maddeleri,
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katyonik ya da sentetik polimerler bazinda anioyinik retensiyon maddeleri ve dual
sistemler, su giderici maddeler, optik agarticilar, kopuk gidericiler, biyositler ve kagit

boyalandir. Bu konvansiyonel kagit katkilari bilinen miktarlarda kullanilirlar.

Tutkallama maddeleri olarak Alkil ketendimerler (AKD), Alkenil bernstein asit

anhidritler (ASA) ve recihe tutkali soz konusu olabilir.

Retensiyon maddeleri olarak ornegin aniyonik mikro partikiller (kolloidal sililisil asit,
Bentonit), aniyonik poliakrilamitler, katyonik polaklir amitler, katyonik nisasta, katyonik
polietilen imin ya da katyonik polivinil amin s6z konusu olur. Ayrica bunun disinda
bunlarin her turlu kombinasyonu da dusunulebilir, érnegin, bir katyonik polimerin bir
aniyonik mikro partikul ile ya da bir aniyonik polimerin bir katyonik mikro partikul ile
birlikte olusturdugu dual istemler de dusunulebilir. Yuksek bir dolgu maddesi
retensiyonunun elde edilmesi igin, bu tip retensiyon maddelerinin ilave edilmesi

tavsiye edilir, 6rnedin koyu maddeye ya da ince maddeye de ilave edilebilir,

Bulusa gore kagit hamurunun islenmesinden ve suyun giderilmesinden sonra elde
edilen kagit tabakasi agirhikga % 0,1 ila 3, kuru kagit hamuruna gore, en azindan
nisasta ile islem gorur.

Nisasta tipleri olarak patates nisastasi, budday nisastasi, misir nigastasi, piring
nigastas! ya da tapioka nisastasi soz konusu olabilirken, icerisinde patates nisastasi
tercih edilir. Ayni sekilde hidroksi etil ya da hidroksi propil nisastalar gibi kimyasal
modifiye edilmis nisastalar da kullanilabilir, ya da oregin fosfat nigsastasi gibi
kuaterner amonyum gruplarini  iceren katyonize edilmis nisastalar da
kullanilabilmekte olup. icerisinde DS = 0,01 ila 0,2 arasinda bir substitusyon derecesi
tercih edilir. Substitusyon derecesi (DS) burada, glikoz uniteleri bayina ortalama
olarak nisasta icerisinde igerilmis olan katyonik gruplarin sayisini verir. Ozelikle, hem
kuaterner amonyum gruplanni hem de karboksilat ve/ veya fosfat gruplan gibi
aniyonik gruplari iceren ve de gerektigi takdirde kimyasal olarak modifiye de edilmis
olabilen amfoter nisastalar tercih edilir, ornedin hidroksi alkile edilmis ya da alkil
esterlenmis olabilir. Nigsastalar tek tek ya da kendi aralarinda istenen karisimlar

igerisinde kullanilabilirler.

Tercihen bir acilmis (aynistinlmis) nisasta kullamlir. Tamamen agiimig nigastalarda
nisasta cekirdekleri tamamen patlatilmis olup, igerisinde nigasta molekuler dispers
formda mevcuttur. Bir ayristinimis nisastanin ortalama mol kutleleri (Mw) drnegin 0,6
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milyon ila 8 Milyon Dalton arasinda, tercihen 1 ila 5 Milyon Dalton arasinda, ozelikle
tercinen de 1,5 ila 4 Milyon Dalton arasinda bulunur.

Aynsma burada termik olarak meydana gelebilirken, bu da normal olarak pismis
nisasta olarak anlasilir. Ayrica ayrisma enzimatik olarak da meydana gelebilir.
Nihayet ayrisma oksidatif olarak da meydana gelebilir. Ozellikle bir enzimatik

aynstirilmig nigsasta kullanibr.

Kaplama bir film ve/ veya tutkal presinde ya da bir temassiz uygulama metoduna

gore bir puskurtme sutunu ya da perde surme metodu vasitasi ile meydana gelir.

Kaplama bir rakle ya da bir enjektor vasitasi ile meydana gelebilir. Kagit yapragi

uygulama aninda tercihen agirlikga % < 60°lik bir su icerigine sahiptir.

Bulusa uygun elde edilmis kadit tabakasindan bilinen metotlara goére bir oluklu
mukavva karton uretilir. Burada hem oluklu orta kagit tabakasi hem de bir ya da iki
ortu kagit tabakasi bulusa uygun uretilmis bir kagit tabakasi olabilir. Tercihen tum ug¢

kagit tabakasi da bulusa uygun metoda gore uretilmigtir.

Bulusa uygun uretilmis oluklu mukavva karton da yine mevcut bulusun konusudur.
Bulusa uygun oluklu mukavva karton ambalaj kutularinin uretimi igin ¢ok uygundur.
Ambalaj kutularinin uretimi bilinen metotlara gore ve bilinen makineler vasitasi ile

meydana gelir.

Bulusa uygun metot iyilestiriimis mukavemete sahip olan oluklu mukavva igin bunun
ambalaj kutularinin uretimi i¢in kullammi igin uygundur. Belirli bir sinirli yuklenmesine
dayanmasi gereken ambalajlar icin oluklu mukavvanin ayni kullaniminda, bilinen
oluklu mukavva kartonunda gerekli olan gramaja gore gerekli olan azaltimis gramaja
sahip olan bulusa uygun oluklu mukavva kartonunun uretimi icin kullanilimasi
mumkundur. Ayrica bulusa uygun oluklu mukavva kartonu ayni gramajda bu sekilde
uretilmis olan ambalaj kutulannin, bilinen oluklu mukavva kartonundan uretilmis olan

ambalaj kutularina gore bir yukseltilmis yuklenmesine sahiptir.
Ornekler

Asagidaki ornekler mevcut bulusu daha yakindan ag¢iklamaktadir. Orneklerdeki agirlik

yuzdeleri, baska bir sekilde belirtiimedigi takdirde yuzdelik bilgilerdir.

Polimerlerin K degeri Fikentscher, Cellulose-Chemie, Band 13, 58-64 ve 71-74
(1932)ye gore 20 Tlik bir sicaklkta agirlikga % 5lik sulu sodyum klorit ¢cozeltisi
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icerisinde 7 pH degerinde ve % 0,5'lik bir polimer konsantrasyonunda tespit edilmistir.
Burada K = k- 1000 anlamin tasir.

Orneklerde ve karsilastirma orneklerinde asagidaki polimerler kullaniimistir.

Polimer (A)

90 K dederine sahip olan kismi hidrolize edilmis Polivinil formamit (Hidroliz derecesi
% 30).

Polimer (B)

Monomer bilesiminin aniyonik polimeri % 70 mol Akrilamit ve % 30 Akril asit olup, bu
da 800 000 g/mol'luk bir Mw ‘ye - 3,8 meq/g’lik bir aniyonik yuk yogunluguna sahiptir.
Nisasta ¢cozeltisi uretimi:

Daha once enzimatik olarak ayristinlmis olan, Merizet® 120 (Firma Tate & Lyle),
ticari markasina sahip olan bir misir nigastasi kullanilimistir. Merizet 120'nin bir % 12
bulamaci (Slurry) 65 Trye i1sitilmis su iginde 1000 L'lik bir kap igcinde karistirilarak
uretilmistir ve Novozyme firmasinin % 0,012 Enzim 120 PL urunu ilave edilmistir. 20
dakika sonra 100 ml Asetik asit nisasta ¢ozeltisinin icine, nisasta ayrismasinin termine

edilmesi icin dozajanmistir. Nisasta ¢ozeltisi 1000 RPM'de (mil 2) 55 mPas'lik bir

viskozitesine sahiptir.
Yardimci madde olarak kullanilan diger bilegikler:

Retensiyon maddesi: Polivinil formamit (% 20lik bir hidroliz derecesi), 160 K

degerinde ve 25 mmol / 100 g'luk bir katyonik yuk yogunlugunda.

Basoplast® 450 P: bir aniyonik yluzey tutkallama maddesinin agirlikgca % 30 ¢ozeltisi
(Firma BASF SE)

Kagit hamurunun onceden iglenmesi

% 100 atik kagittan bir kagit (turlerin kanisimi: 1.02, 1.04, 4.01) icme suyu ile % 4°1uk
bir madde yogunlugunda bir seluloz icinde daldinimadan acilmistir ve bir Refiner
igerisinde 40 ° SRlik bir 0 gutme derecesinde ogutulmustur. Bu madde sonra icme
suyu ile % 0,8'lik bir madde yodunluguna inceltilmistir.

Su giderme testi

Orneklerde ve karsilastirma orneklerinde yukarida tarif edilmis olan kagit hamurunun

1°er litresi kullanilmig ve her biri arka arkaya tabloda belirtiimis olan suda ¢ézunur
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polimerler ile kanistirma suretiyle karnistinlmislardir ve ondan sonra bir Schopper-
Riegler- su giderme test edicisi yardimi ile suyu giderilmis olup, icerisinde 600 minin akis
miktar (flitrat) suresi saniye olarak belirlenmistir. Kagit icin kuru katilastirma maddesi
olarak test edilmis olan polimer A ve Polimer B'nin konsantrasyonunun her biri % 1-dir.

olcum sonuglari tabloda belirtiimistir.
Ham kagit uretimi ve iglenmesi

Omeklerde ve karsilagtirma oreklerinde yukarnida tarif edilmis olan kagit hamuru
kanstirlarak tablo 1'de belirtimis olan polimerer arka arkaya ilave edilmistir. Burada
polimerlerin (kati) kullanilan miktari (agirlikgca kisim), agirhkca 100 kisim atik kagida

(kati) gore belirtilmistir.

Polimerlerin (Vinil amin Unitelerini iceren katyonik Polimer, aniyonik bilesidin polimeri,
ve retensiyon maddesi) dozajlanmasi burada agirhikga % 11k sulu ¢ozelti formunda
kagit hamuruna ilave etme suretiyle meydana gelmistir. Kagit hamurunun pH degeri

sabit olarak pH 7'de tutulmustur. (% 5’lik sulfurik asit vasitasi ile).

Polimerin kagit hamuruna son ilave edilmesinden sonra 2 m genigliginde ve 5000 m
uzunlugunda ve 133 g/m? ‘lik bir yluzey adirigina sahip olan ham kagitlar Voith
firmasinin bir uzun elek kagit makinesinin Uzerinde uretilmistir. Ham kagit bir tutkal
presi vasitasi ile nisasta c¢ozeltisinden ve tutkallama maddesinden olusan bir
formulasyon ile 2,5 ila 7 g/m? arasinda farkli uygulama mittarlan ile iglenmistir.
Islenmis kagit sonra kontak kurutuculari ile % 5lik bir kagit nemine kurutulmustur.

Asagida tablo 1'de ozetlenmis olan Testliner (TL koruyucu tabaka) ve oluklu mukavva
ham kagitlari (FL - Fluting) uretilmistir.

Polimer ile islenmis kagit hamuru su giderme testinde SR 40'lik bir Shopper Riegler-

degerini vermistir.
Ham kagitlanin kullanim teknidi testi

Kadidin test edilmesinden once bu 24 saat % 50 hava neminde depolanmis ve

asadidaki mukavemet testleri uygulanmisgtir:

- Berst basinci DIN ISO 2758e gore (600 kPa'ya kadar) ve DIN ISO 2759 (600 kPa

uzerinde)

- SCT, DIN 54518'e gore (Shortspan compression test)
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- CMT, DIN EN 23035e gore {Corona medium test)
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Tablo 1: Testliner ya da oluklu mukavva kagitiarinin spesifikasyonu

Ornek Poiimer A Polimer B Retensiyon Nisasta (kat1)/ Tutkallama maddesi |Yizey agirlgr  [Nisasta/ yuzey
agikga kisimlar [agirikga kisimlar |maddesi Kagit hamuru 0,15 agirlikga kisimlar | [g/m2] [g/m2]
(kat1) (katr) agirhkga kisimlar (kati)) | (kati) [kg/TON]
RP1-TLn.e. - - 0,046 50 (agirlikga % 5) Basoplast 450 P 140 7
RP2-FL ne. - - 0,046 50 (agirlikga % 5) - 140 7
RP3-TLne. - - 0,046 20 (agirlikga % 2) Basoplast 450 P 140 2,8
RP4-FL ne. - - 0,046 20 (agirlikga % 2) - 140 28
CM1-TLn.e. 1,3 - 0,023 50 (agirlikga % 5) Basoplast 450 P 140 7
CM1-FLne. 1.3 - 0,023 50 (agirlikca % 5) - 140 7
CM2-TLne. 2,34 1,75 0,023 50 (agirlikga % 5) Basoplast 450 P 140 7
CM2-FL n.e. 2,34 1,75 0,023 50 (agirlikca % 5) - 140 7
CM3-TL 13 R 0,023 20 (agirlikga % 2) Basoplast 450 P 140 2.8
CM 3-FL 1,3 - 0,023 20 (agirlikea % 2) - 140 2,8
CM4-TL 2,34 1,75 0,023 20 (adirlikca % 2} Basoplast 450 P 140 2,8
CM 4-FL 2,34 1,75 0,023 20 (agirlikga % 2) - 140 2,8
CM5-TLn.e. 13 - 0,023 - Basoplast 450 P 136 -
CM5-FL n.e. 1.3 - 0,023 - - 136 -
CM6-TLn.e. 2,34 1,75 0,023 - Basoplast 450 P 136 -
CM6-FL n.e. 2,34 1,75 0,023 - - 136 -

n.e. bulusa uygun degil
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Oluklu mukavva uretimi

Oluklu ham kagitlar (Fluting - FL) bir B oluguna bir BHS karton makinesinin Uzerinde
uretilmistir. Oluklu mukavva uretimi Cargill 208 B 7 tutkal kullamlarak 125 m/dak’lik bir
hizda ve kapak 2 ve kapak 2'nin 63 T'lik bir yuzey sicaklhiinda meydana gelmistir.
Tutkalin uygulama agirhg 2,5 g/m?dir. Deney basina 2500 m B oluk Uretilmistir.
Oluklu mukavva iki kapak tabakasindan (Testliner A ve Testliner B) ve sunun

arasinda bulunan oluktan meydana gelir.

Tablo 2’den yukarida tarif edilmis olan Testlinerlerinden ve oluklu ham kagitlardan
meydana gelen oluklu mukavvanin birlesimi gorulebilir. Testlinerlar burada iki kez

ayni kosullar altinda uretilmiglerdir (Testliner -A ve Testliner -B).

Tablo 2: Oluklu mukavva igin érnekler

Ornek Oluklu mukavvanin bilesimi Not!
1n.e. RP1TL-A RP 2 FL RP1TL-B agirhkga % 5 Nisasta
2n.e. RP3TL-A RP 4 FL RP3TL-B agirlikga % 2 Nigasta
3ne, CM1-TL-A CM1-FL CM1-TL-B Polimer A

agirhkga % 5 Nisasta
4ne. CM2-TL-A CM2-FL CM2-TL-B Polimer A

Poiymer B

agirhkga % 5 Nisasta
5 CM3-TL-A CM3-FL CM3-TL-B Polimer A

agirlkga % 2 Nisasta
6 CM4-TL-A CM4-FL CM4-TL-B Polimer A

Polimer B

agirhikga % 2 Nigasta
7 ne. CM5-TL-A CM5-FL CM5-TL-B Polimer A

agirlikga % O Nisasta
8 n.e. CM6-TL-A CM6-FL CM6-TL-B Polimer A

Polimer B

agirhkga % 0 Nisasta

n.e.: bulusa uygun degil
% Nisasta miktan kagit hamuruna (kati) gore nisasta (kati) anlamini tagir

Fefco Standard Box (Fefco Standart Kutu) Uretimi

B oluklu mukavva, Meier firmasinin bir hat i¢i ¢izici makine ve zimbalama makinesi
icine 30 m/dak. ile 30 x 20 x 10 cm (Tip A), 40 x 30 x 20 cm (Tip B) ve 50 x 40 x 30 cm
(Tip C) formatlarinda Fefco standart kutulan seklinde uretilmistir.

Oluklu mukavvadan standart kutunun mukavemest testleri

Test edilecek olan 6rnek materyaller 23 T'de ve % 50 goreli hava neminde agirhk
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sabitine kadar (en azindan 24 saat) kondisyonlanmislardir ve ondan sonra test
edilmiglerdir. Numune on hazirlig1 standarda gore meydana gelmistir. Yassi duran
oluklu mukavva kutulan dikine konulmustur ve taban ya da tavan ekleme pargalan
yapiskanh bant ile kapatilmigtir. ECT ve FCT igin uygulama olgumleri her biri 10 tek
numunede (standarda uygun) meydana gelmistir. Sonug olarak 10 dlgumun ortalama
dederi belirtilmistir.

- Kenar daldirma direnci ECT, DIN EN ISO 3037'ye gore
- Yassi daldirma direnci FCT DIN EN ISO 303%¢ gore
Oluklu mukavva kutularinda:

- DIN 55440’e gore kutu daldirma direnci. BCT, kutu tipi A, B ve C icin DIN

standardina gore belirlenmistir.

BCT nin dlgumleri 10 kutuda standarda uygun olarak meydana gelmistir. Sonug olarak

10 dlgimden ortalama deder, ve buna ait olan standart sapma belirtilmistir.

Tablo 3 iglem goren ham kagitlara ve bundan uUretiimis olan okulklu kartona ait
uygulama teknigi sonuglarini gosterir. Burada islenen ham kagitlarda testliner

degerleri so6z konusudur.

Tablo 3
Ornek Katilagtirma |SCT CMT Burst BCT - [BCT - |BCT - |ECT FCT
maddesi ve Nisasta [[kN*'m?/g] |[N*m2fg] |[kPa*m%g] [N Typ [N Typ [N Typ [[kN/m] [[kPa]
igerigi » A B Cc
Ornek 1 ne 1,85 1,69 2,29 2407 (2398 |2443 |5,37 322
% 100 Nisasta
Ornek 2 n.e. 1,7 1,61 2,17 2128 |2255 (2399 (4,87 326
agirhkga % 2 Nigasta
Orn. 3 n.e. Polimer A |2 2,16 2,87 2707 |2593 [2669 (6,06 448
agirlikga % 5 Nisasta
Ornek 5 Polimer A 1,82 2,05 2,53 2128 2405 2439 5,88 411
adirlikga % 2 Nisasta
Omek 7, n.e. Polimer A|1,9 2 2,59 2027 |2151 (2282 |4,95 394
% 0 Nisasta
Omek 4 n.e. Polimer A,|2,05 2,38 29 2563 |2520 2611 6,36 424
Polimer B agdirlikca % 5
Nisasta
Ornek 6 Polimer A, |1,86 2,12 2,7 2408 |2377 |2439 |5,59 438
Polimer B, adirhkg¢a
% 2 Nisasta
Omek 8 n.e. Polimer A, [1,9 2.2 2,82 2262 |2532 |2402 |5,95 474
Polimer B, % 0 Nisasta
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n.e.; bulusa uygun dedgil
% Nisasta miktar kagit hamuruna (kati) gore nisasta (kati} anlamini tasir

Tablo 3'den sonuglardan gorulebilecegi uzere, Polimer Anin Polimer B ile
kombhinasyonu icerisinde kullamimi (Ormmek 6) ya da Polimer A (Omek 5} ayni
zamanda nisasta uygulama miktarinin 50 kgf/ton’dan 20 kgf/tona dusurulmes i ile
birlikte, tek bagina katilastirma maddesi olarak nisastanin kullanimindaki gibi bsenteri

oluklu mukavva mukavemeti gostermistir.




