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OZET

Yiksek Lisans Tezi

SUPERKRITIK KARBONDIOKSIT AKISKAN ORTAMINDA BETA
SIKLODEKSTRIN KULLANILARAK PAMUGUN HIDROFILLESTIRILMESI

Fatma OZKAN YUKSEL

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitusi
Tekstil Mithendisligi Anabilim Dali

Damsman: Prof. Dr. Huseyin Aksel EREN

Tekstil endUstrisi, en fazla su tiketen sektorlerin basinda gelmektedir. Son yillarda artan
cevresel kaygilar, tekstil sektoriindeki iplik hazirlama, terbiye, boyama gibi tim
alanlardaki su tiiketimini ve atik su yiikiinii azaltma c¢abalarin1 giin yiiziine ¢ikarmistir.
Yapilan c¢aligmalar, superkritik akiskan teknolojisinin gerek gunimizde gerekse
gelecekte pek ¢ok tekstil uygulamasinda bu hedefi gerceklestirme potansiyeline sahip
oldugunu gostermistir. Bu teknoloji ile ulasilan olumlu g¢evresel etkiler, su tiiketiminin
blyuk olgiide azaltilmasi ve atik sulardaki tehlikeli kirliliklerin ortadan kaldirilmasi
yonundedir.

Bu tezde tekstil endistrisinin en énemli girdisini teskil eden ve diinya ¢apinda en ¢ok

uretilip tuketilen pamuk liflerinin hidrofillestirilmesi, beta-siklodekstrin varliginda
yenilikgi siiperkritik akigkan teknolojisi kullanilarak gergeklestirilmistir.

Anahtar Kelimeler: siklodekstrin, beta siklodekstrin, stiperkritik karbondioksit
teknolojisi, hidrofillestirme, pamuk
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ABSTRACT

MSc Thesis

SCOURING OF COTTON WITH BETA CYCLODEXTRIN USING
SUPERCRITICAL CARBON DIOXIDE FLUID TECHNOLOGY

Fatma OZKAN YUKSEL

Bursa Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Textile Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Hiseyin Aksel EREN

The textile industry is in the lead of the sectors that consume the most water. Increasing
environmental concerns in recent years have brought to light the efforts to reduce water
consumption and waste water load in all areas such as yarn preparation, finishing and
dyeing in the textile industry. Studies have shown that supercritical fluid technology has
the potential to achieve this goal in many textile applications both today and in the future.
The positive environmental effects achieved with this technology are to reduce water
consumption to a large extent and to eliminate hazardous pollution in wastewater.

In this thesis, the hydrophilization of cotton fibers, which is the most important input of

the textile industry and is the most produced and consumed worldwide, was carried out
using innovative supercritical fluid technology in the presence of beta-cyclodextrin.

Key words: cyclodextrin, beta cyclodextrin, supercritical carbondioxide technology,
scouring, cotton
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1.GIRIS

Dogal kaynaklarin hizl tlketimi, gevresel faktorler, organik ¢ozlculerin pahali olmasi ve
tip, gida gibi endiistriler i¢in ekstra saf iiriin elde etme gereksinimleri, yeni teknolojiler
gelistirme ihtiyacin1 dogurmustur. Tarihi 200 y1l 6ncesine dayanan superkritik akiskanlar;
maddenin kendisine ait olan kritik sicaklik ve basing degerlerinin (kritik nokta) tizerinde
stv1 ve gaz fazlarinin 6zdeslesmesiyle ulasilan sabit ve akiskan fazdir. Bu noktada fazlar
arasindaki ayrim ortadan kalkmakta, olusan yeni madde hem s1vi hem de gaz hallerinin
ozelliklerini blnyesinde barindirmaktadir. Superkritik akiskanlar, maddenin gaz halinden
200 ila 400 kat daha fazla olan yogunluklari ile ugucu olmayan biiyliik molekiilleri
cozmede cok etkilidirler, ayrica yaklagik 2 katina ¢ikan yayilma hizlar1 ve disiik
viskoziteleri sayesinde 6nemli derecede kiitle transferi 6zelligine sahiptirler. Siiperkritik
akigkanlar geleneksel organik cozlcllere nispeten kanserojen ve toksik olmamasi,
mutajenik olmamasi, yanmazlig1 ve termodinamik kararliligi, kullanildig: sistemlerdeki
diisiik enerji tiiketimi gibi Ozellikleri dolayisiyla su tiiketimi ve atik su yiikiinii en aza
indirerek tekstil endiistrisinde ¢evresel kaygilar ortadan kaldiracak potansiyele ve genis

uygulama skalasina sahiptir.

Bir asr1 askin siiredir aragtirmacilart ilgisini ¢ekmekte olan siklodekstrinler, 1980’li
yillardan bu yana da bir¢ok endiistri dalinda aktif sekilde kullanilmaktadir. Nisasta ve
tirevlerinden elde edilen, yapilarinda glikozidik baglarla bagl 6-8 arasi glukopiranoz
birimi bulunduran, halkali yapidaki maltooligosakkaritler olarak tanimlanan siklodekstrin
ailesinin bir {iyesi olan B-SD’ler 7 glukopiranoz birimi icermektedir. Beyaz renkli,
kokusuz, tatli, nem ¢ekmeyen, kristal toz yapida bir madde olan B-SD’ler, kendilerine has
konfigiirasyonlari ve yapilarindaki hidroksil (-OH) gruplarinin 6zel konumlanmalarindan
dolay1 bircok ilgi ¢ekici 6zellige sahiptir. Bazi 6zel molekiilleri i¢ kisimlarinda tutarak
onlarla inklizyon bilesigi olusturabilmeleri, kararli yapilar1 sayesinde bozunmadan
yillarca saklanabilmeleri, toksik ve mutajenik etkilerinin olmamasi, kolay ulasilabilir ve
uygun fiyatl olmalar1 B-SD’leri gida, tekstil, ilag, kozmetik gibi bir¢ok endustride aranan
bir bilesik haline getirmektedir. Bunlarin yani sira tekstil endiistrisinde terbiye, boyama
ve su aritma alanlarindaki basarili uygulamalariyla yillardir en ¢ok kullanilan kimyasal

maddelerden biridir.



Bu tez calismasit kapsaminda yenilik¢i bir teknoloji olan superkritik karbondioksit
ortaminda beta-siklodekstrin ile pamugun hidrofillestirilmesi arastirilmistir. Klasik
hidrofillestirme yontemleri olarak yillardir siiregelen alkali veya enzimatik islemler i¢in
kagmilmaz olan 6nemli miktarlardaki su ve enerji tuketimini en aza indirmenin
amaglandig1 bu ¢alismada, numunelerin farkli sicakliklarda test edilmesiyle baslanilan
deneyler farkli konsantrasyonlarda B-SD kullanilarak ve farkli islem strelerince
uygulanarak devam etmis, ardindan donguli ve ard yikamali testler ile elde edilen

sonuclar rapor edilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Pamuk

Pamuk bitkisinden elde edilen lifler tekstil endstrisinin en 6nemli ham maddesini temsil
eder, dyle ki bugiin diinya ¢apinda en fazla kullanilan tekstil elyafidir. 1998 yilindaki
verilere gore diinyada yillik tiiketimi yaklasik 45 milyon ton olan tekstil elyaflarinin 20
milyon tonu pamuk olusturmaktadir. Pamugun bu kadar c¢ok tercih edilmesinin
sebeplerinden birkagi olarak rahat ve yumusak olmasi, hidrofilitesi, renk tutuculugu, hem
camagir makinesinde hem kuru temizlemede temizlenebiliyor olmasi, dikim ve kullanim
kolaylig1 gibi 6zellikleri sayilabilir. Bunun disinda pamuk bitkisinin sadece lifleri degil,
yan lrlin olan ¢igidi ve yag1 ¢ikarildiktan sonra kalan kiispesi de bir¢ok sanayi dali i¢in

onem arz etmektedir (Glizel, 2010; Digilli, 2015).
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Sekil 2.1. Ulkelere gore pamuk tretimi 2018/2019 (Kahraman, 2019)



2.1.1. Pamuk lifinin yapis1

Bitkisel lifler, bitkinin neresinde olduguna bagli olarak alt siniflara ayrilir. Pamuk lifleri
tohumda olusmaktadir, dolayisiyla tohum lifi olarak edilirler ve en kisa liflerdir. Tek
hiicreli yapilar olan pamuk lifleri, tohum {izerindeki her bir epidermis hiicresinin
uzamasiyla olusur. Belli kalinlik ve uzunlukta, silindirik, enine kesiti dairesel sekilde,

ici bos bir olusumdur.

Sekil 2.2. Tohum Uzerindeki epidermis hiicresinin uzamasiyla olusan bir pamuk lifi
(Yesilbag, 2011)

Pamuk lifi; kitikula tabakasi, primer ¢eper, sekonder ¢eper ve limen olmak tzere dort

temel kisimdan meydana gelir.

Primer Duvar
o Sekonder duvar

et Ktk tabakalar
= Biytme
//// Halkalari
Fibriller - /" {@S

Limen

Sekil 2.3. Pamuk lifinin yapis1 (Dundar, 2008)

Kitikula tabakast; lifi kaplayan ve dis kismi olusturan tabakadir, yagli ve mumsu bir
yapidir. Islem gérmemis ham pamuk lifleri bu yagl ve mumsu tabaka sebebiyle hidrofob
o zelliktedir. Dolayisiyla tekstil endUstrisinde pamuk liflerinin terbiyesi ve boyanmasi gibi

adimlar esnasinda sorunlara sebep olabileceginden bu tabakanin uzaklastirilmasi



gerekmektedir. Boylelikle liflere hidrofilite kazandirilip gerek terbiye islemlerinde su ve

kimyasallarin, gerekse boyalarin life nifuz etmesi saglanir.

Primer ¢eper; Sekil 2.2.°de gosterildigi tizere pamuk lif hiicresini ¢evreleyerek uzayan

selilozik yapidir. Kalinlik olarak 0,02 mm dolaylarindadir.

Sekonder ¢eper; %951 seliillozdan olusan, lifin esas kismidir. Halkali yapidadir, kendi
icerisinde li¢ kisma ayrilir. Yapisindaki halkalar yaklasik 20 giinde ve i¢e dogru olusum

gosterir. Bunlar Balls halkalari olarak bilinir.

Liimen; en igteki bosluk kisimdir. Bu bosluk kisim, pamuk lifi biiyiiyiip olgunlastik¢a
sekonder ¢eperin ice dogru kalinlasmasi sebebiyle daralir. Bitkide var olan protoplazmik

atiklart igerir. Yapisinda seliiloz bulunmaz (Yesilbag, 2011).

Pamuk liflerinin mikroskop altindaki goriintiileri Sekil 2.3.’te verilmektedir. Boyuna
kesiti kivrimli bir yapidadir, bunun sebebi yapisindaki seliilozik fibrillerin spiral seklinde
konumlanmalaridir. Enine kesitindeki goriintiisii ise fasiilye tanelerini animsatmaktadir

(Diindar, 2008).

Sekil 2.4. Pamuk lifinin enine ve boyuna kesiti (Dundar, 2008)

2.1.2. Pamuk lifinin fiziksel 6zellikleri

Uzunluk: Pamuk liflerinin uzunlugu kalitsal bir 6zellik olsa da disa baglh sartlardan
dolay1 farklilik gosterebilir. Lifin kalitesinin bir gostergesi olarak oldukga mihim bir

parametredir. Lif uzunlugu 1-6,5 cm araliginda olabilmektedir.



Incelik: Bir pamuk lifi i¢in uzunluktan sonraki ikinci mithim parametredir. Incelik;
mukavemeti belirler. Uzunluk ile ters orantilidir, yani bir lif ne kadar uzun ise o kadar
ince, ne kadar kisa ise o kadar kalindir. Bir pamuk lifinin ¢ap1 6 pm’den 25 pm’ye kadar

degiskenlik gosterebilir.

Mukavemet: Pamuk liflerinin  mukavemeti orta olarak degerlendirilmektedir.
Mukavemet 6zelligi lifin seliilozik tabakasinin kalinligi ile ilgilidir. Bu tabaka ne kadar
kalin ise lif o kadar mukavim olacaktir. Bir pamuk lifinin kopma mukavemeti 19 ila 45
CN/tex dolaylarindadir. Tlim seltilozik liflerde oldugu gibi pamuk liflerinde de 1slak halde

mukavemet artig gostermektedir.

Elastikiyet: Seliiloz yapili diger lif ¢esitlerinde oldugu gibi pamuk lifinin de uzama ve
elastikiyet kabiliyeti diisiiktiir, cabuk kirismasinin da temel sebebi budur. Pamuk lifleri
%7-15 arasinda elastikiyet gostermektedirler. Bu degerler ketenin uzama degerlerinden

daha cok, ipek ve yunden ise daha azdir.

Olgunluk: Sadece pamuk liflerine 6zgu bir 6zelliktir. Sekonder g¢eperin kalinhig: ile

ilgilidir.

Renk: Pamuk liflerinin rengi de uzunluklart gibi kalitsal 6zelliklerinden biridir. Sahip
olduklari renkler tlrlerine 0zgu olmakla birlikte c¢evresel kosullardan da

etkilenebilmektedir. Genel olarak beyaz ve sar1 tonlar1 olarak ifade edilebilir.

Parlakhk: Pamuk lifleri diisik parlakliga sahip, mat liflerdir. Nedeni ise liflerin
yapisindaki dogal olarak bulunan kivrim ve biikiimlerdir. Bu 6zelliklerden dolay: lifin
ylzeyi 15181 kirmaktadir ve parlakliga engel olmaktadir. Pamuk liflerine parlaklik

kazandirma amaciyla bir takim terbiye prosesleri uygulanabilmektedir.

Boyutsal Stabilite: Pamuk lifleri su aldiklarinda sisme gosterirler, dolayisiyla bu durum
boyutlarinda bir miktar degismeye sebep olmaktadir. Bu degisimin énune gegcmek ve

yaratacagi sorunlar1 engellemek icin bir takim bitim islemleri uygulanmaktadir.

Sertlik — Yumusakhk: Pamuk lifleri arasinda uzun, ince ve dolayisiyla daha kivrimli

olanlar nispeten daha yumusak liflerdir.



Tletkenlik: Pamuk lifleri hem 1s1y1 hem de elektrigi oldukga iyi ileten liflerdir.

Su Emicilik: Pamuk liflerinin Gzerindeki kutikula denilen yagsi ve mumsu tabaka
uzaklastirildiktan sonra, yapisindaki hidroksi gruplar sayesinde oldukga iyi bir hidrofilite
gosterirler. Normal sartlarda %7-8 dolaylarinda olan nem alma o6zelligi yiiksek nem
bulunduran ortamlarda %25’e kadar ulasabilir. Ayrica aldigi nemi kolaylikla geri vermesi
hizl1 sekilde kurumasini saglar, bu da pamuk liflerinin tekstil endiistrisindeki kullanimi

icin bir avantajdir (Dundar, 2008; Erkan, 2013).
2.1.3. Pamuk lifinin kimyasal 6zellikleri

Pamuk liflerinin kimyasal 6zellikleri biiyiime ve gelisme sirasindaki ¢evresel kosullara

gore farklilik gosterse de, genel olarak yapi1 bilesenleri Cizelge 2.1.’de verilmektedir.

Cizelge 2.1. Pamuk lifinin kimyasal yapisinda bulunan maddeler (Ozbey, 2019)

Seluloz (%88-96)
Hemiseliloz ve pektin (%4-6)
Protein ve renkli maddeler (%1,5-5)
Anorganik maddeler (%1,0-1,2)
Vaks ve yaglar (%0,5-0,6)

Seliilozik bir yap1 olan pamuk, olduk¢a uzun ve dogrusal bir molekiil zincirine sahiptir.
Polimerizasyon derecesi 5000°dir, tekrar eden monomer sellobiyoz isimli, iki glikozdan
olusan yapidir. Pamuk polimeri yart kristalin yapidadir, %65-70’lik kism1 Kristalin
bolgelerden olusurken %30-35’lik kismin1 amorf bolgeler olusturur (Digilli, 2015).



CH,OH H OH

H OH CH,OH

Sekil 2.5. Pamuk molekiiliiniin yapis1 (Dundar, 2008)

Pamuk polimeri Gzerindeki en 6nemli yapilar -OH (hidroksil) gruplaridir, hidrojen

baglarinin kurulmasinda etkilidir ve kimyasallarin pamuk liflerini nasil etkileyecegini

belirler (Digilli, 2015; Ozbey, 2019).
Pamuk lifinin baz1 kKimyasallar 6zellikleri asagida maddeler halinde verilmektedir.

Su Etkisi: Normal sartlarda sicak veya soguk su pamuk liflerine etki etmemektedir, ancak
kaynatilinca lifin yapisindaki yag ve regineler eridigi igin bazi boyarmaddeleri
absorplama yetenegi artmaktadir. Pamuk liflerinin yapis1 neredeyse seliilozdan ibaret
oldugu icin, suyun seliilloza olan etkileri ile pamuk lifine olan etkileri benzerdir. Su;
pamugun amorf bolgelerine ve kristalin bolgelerin dis kisimlarina yerleserek lifi sigirir,
mukavemetini artirir. Ancak surekli sicak suya maruz birakilan pamuk lifleri plastiklesme

egilimi gostermektedir.

Asit Etkisi: Asitlerin selliloza olan etkileri pamuk lifleri icin de gecerlidir. Asitlerin
etkisi, o asidin tiriine, yogunluguna, etki siiresine ve sicakligina baglidir. Seyreltik
asitlerin soguk iken etkisi yoktur, ancak sicak iken lifin yapisindaki glikozit baglarina
zarar verir. Bu baglarda tam bir pargalanma olmasa da mukavemet azalir, bu olay

hidroselliloz olarak adlandirilir. Derisik asitler ise pamuk liflerini tamamen ¢ozer.

Alkali Etkisi: Pamuk liflerine alkalilerin etkisi su etkisi ile benzerdir, hatta alkaliler
seliilozu sudan daha ¢ok sisirir. Belli bir derisimin Uzerindeki alkaliler kristalin bolgelere

ulasir. NaOH ile yapilan merserizasyon islemi pamuk lifinin boya tutma kabiliyetini ve



mukavemetini artirir. Na2COg3 gibi orta siddette kuvvete sahip alkaliler havasiz ortamda
hicbir etki etmezler, ancak oksijen varliginda oksiselilloz denen olay gerceklesir, lif

parcalanir.

Is1 ve Isik Etkisi: Is1 bir enerjidir ve baglar titresim hareketiyle kirar. Pamuk lifi 70-90°C
araliginda kurur, 100°C’de sterilize olur, 120°C’den sonra sararmaya baslar. Yapisinda
bozunma olmadan kuru haliyle 150°C’ye kadar isitilabilen pamuk lifleri, 1s1 siiresi
ve/veya siddeti arttik¢a gitgide kahverengiye biiriiniir, yapisindaki ikincil baglar kopar
hatta siddete bagli olarak kristalin bolgeler etkilenir.

Giinesten gelen UV 1sinlart ve havanin oksijeni pamukta zaman igerisinde oksiseliiloz

meydana getirir. Pamugun bilesimi degisir, yipranma meydana gelir, mukavemet azalir.

Mikroorganizma Etkisi: Kimyasal liflerde etkisi olmayan mantar ve bakteri gibi bazi
mikroorganizmalar dogal lifler iizerinde etkilidir. Selilloz, mikroorganizmalar tarafindan
tahrip edilmeye en misait polimerlerden biridir. Nemli ve sicak ortamlar, depolar pamuk
Uzerinde kuf bakterilerinin Gremesi icin uygun kosullari olusturmaktadir. Kiif; pamukta
spesifik bir koku ve lekelenme olugmasina sebep olur. Pamuk, kagit glivesi disinda giive

ve boceklere karsi ise dayaniklidir.

Cozlcl Etkisi: Standart ¢oziiciiler pamukta herhangi bir sekilde etki gdostermezken,
pamuk liflerini tamamen ¢ozebilen az sayida ¢6ziicii vardir. Bunlara 6rnek olarak bakir

kompleksleri ve derisik sulfirik asit gosterilebilir.

Madensel Tuzlarin Etkisi: Pamuk lifleri Gzerinde madensel tuzlar ve sicak ¢Ozeltilerinin
etkisi yoktur. Asidik tuzlarin etkisi zayif asitlerin etkileriyle benzer 6zellik gosterirken,

bazik tuzlar pamuk tarafindan absorplanmakta ve pamugun bilesimini bozabilmektedir

(Alhalabi, 2007).

2.1.4. Pamuklu mamullerin 6n terbiyesi

Pamuklu mamullerin yapisinda yer alan ve hidrofob (su itici) 6zellikte olan yag, vaks,

pektin gibi mumsu maddeler, bu mamullerin islenmelerini zorlastirmaktadir. Dolayisiyla



diizgiin boyama ve hidrofilite gibi bir takim 6zelliklerin kazandirilabilmesi i¢in 6ncelikle

bu safsizliklarin pamuklu mamullerden uzaklastirilmasi gerekmektedir (Benli, 2015).

On terbiye; tekstil mamullerine uygulanacak olan diger terbiye islemleri igin zemin
hazirlamak ve dis gérunimlerini daha iyi duruma getirmek amaciyla yapilan bir dizi
islemler olarak tanimlanabilir. Pamuklu mamullerin 6n terbiyesi hasil sokme, yakma,
hidrofillestirme, agartma, merserizasyon adimlarindan olugsmaktadir ve bu islemlerin

herhangi bir sira ile yapilma mecburiyeti yoktur (Kilik, 2014).

On terbiye islemleri baz1 durumlarda uygulandign mamul Uzerinde agirhik kaybi
yaratabilmektedir, 0ozellikle pamuklu mamullerde bu kayip %Z20-25’lere kadar
ulagabilmektedir. Dolayisiyla basarili bir 6n terbiyenin istenmeyen safsizliklar1 yok
etmesi, agartma ve hidrofilite saglamasinin yani sira lifleri hasara ugratmamasi ve

herhangi bir sekilde kirik olusturmamasi oldukc¢a 6nemlidir (Anis, 1998).

Pamuklu mamullere uygulanan 6n terbiye islemleri asagidaki basliklarda incelenmistir.

2.14.1. Havyakma

Hav; dokunmus pamuklu kumaslarin ylizeyinden ¢ikmis olan lif uglar ve tiiyciiklerdir.
Diizgun ve parlak bir kumas ylzeyi elde etmek amaciyla havlarin uzaklastirilmas: yakma
islemiyle gerceklestirilir. Yakma makineleriyle kumasi herhangi bir zarara ugratmadan
yapilan bu islemin bircok avantajinin yaninda dezavantajlari da bulunmaktadir.

Avantajlart;

- Kumagin daha geg kirlenmesi
- Acilan gozenekler sayesinde kumasin hava gegirgenliginin artmasi
- Kumas yiizeyinde boncuklanmanin azalmasi

- Parlak, puriizsiiz, diizgln yiizey
Dezavantajlari,

- Duzgin yapilamayan hav yakma sonrasi boyama isleminin de diizgiin olmamasi
- Gereginden fazla yakma islemine tabi tutuldugu takdirde kumas mukavemetinin

azalmasi
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- Alev yiiksekliginin fazla oldugu takdirde kumasta sararmalarin meydana gelmesi

- Kumasin istiinde bulunmasi olasi olan yag ve su damlalarinin lekeler olusturmasi

olarak sayilabilir.

2.1.4.2. Hasil sbkme

Dokuma makinesine verilmeden hemen 6nce, makinedeki verimin artirilmasi ve iplik
kopuslarinin 6niine gecilmesi amaciyla pamuklu kumaslarin ¢ozgii iplikleri hasillanir.
Hasillama; hidrofob o6zellikte dogal veya yapay bir takim hasil maddeleri varliginda
¢ozgu ipliklerine puruzsuzluk, mukavemet ve kayganlik kazandirma islemidir. Bu sayede
makinedeki herhangi bir mekanik zorlamaya maruz kalan ipliklerin kopmasinin 6ntine

gecilmekte, daha saglam ve diizgiin formda kumaslar dokunabilmektedir.

Dokuma isleminden sonra ise kumas (izerindeki bu hasil maddelerinin uzaklastirilmasina
hasil sokme denir. Hasil sokme yapilmadig: takdirde bu hidrofob hasil maddeleri kumasin
su emiciligini ve boyanmasini olumsuz etkileyecektir, dolayisiyla oldukga 6nemli bir 6n

terbiye adimidir.
2.1.4.3. Hidrofillestirme

Pamuk lifleri Gzerinde dogal olarak bulunan yag, vaks, pektin, hemi sellloz gibi
safsizliklar life hidrofob 6zellik katmakta ve su emiciligini olumsuz etkilemektedir.
Boyama ve diger yas islemlerin sorunsuzca uygulanabilmesi amaciyla pamuk lifleri
iizerindeki bu safsizliklarin uzaklagtirilma islemi hidrofillestirme olarak bilinmektedir.

Boylelikle kumaga su emme yetenegi kazandirilmis olur.
2144, Agartma

Pamuklu mamuller dogas1 geregi sarimtirak renge sahiptir. Pamuk liflerinin yapisindaki
bu renklendirici maddeler agartma islemi ile yok edilerek beyaz kumaslar elde
edilmektedir. Agartma islemi hidrojen peroksit ile, sodyum Klorit ile ve sodyum
hipoklorit ile olmak (izere 3 temel yontem ile gerceklestirilmektedir. Agartma, diger 6n
terbiye islemlerinden farkli olarak temizleme degil, bir parlatma ve beyazlatma

prosesidir.
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2.1.45. Merserizasyon

Sadece pamuklu mamullere 6zgii bir 6n terbiye islemidir, tercihe bagli olarak uygulanir.
Dokunmus pamuklu kumaslara parlaklik, stabilite, mukavemet gibi 6zellikler saglamak
amaciyla bazik ortamda gergeklestirilen islemlerdir (Kilik, 2014; Benli, 2015; Ozbey,
2019).

2.2. Hidrofillestirme

2.2.1. Hidrofillestirme tanimi

Pamuk; yag, vaks, protein, pektin, azotlu bilesikler, kiil ve pigmenter, yar1 seliilozik
maddeler ve indirgen sekerler gibi bircok safsizligi dogal olarak igermektedir. Bu
safsizliklar, agirlikga %4-12 arasinda olabilmektedir ve pamuk liflerini bir bariyer gibi
cevreleyerek hidrofobik karaktere neden olmaktadir, dolayisiyla kumasin su emiciligi ve
islanabilirligine engel teskil etmektedir (Karapmar ve Sarusik, 2004). Pamuklu
mamullere su emiciligi kazandirmak, islanabilirligini artirmak ve boyama, apre gibi
yapilacak diger islemleri kolaylastirmak amaciyla bu safsizliklarin uzaklastirilmasi

islemine hidrofillestirme denir (Oztiirk, 2010).

2.2.2. Konvansiyonel hidrofillestirme

Pisirme, kaynatma veya alkali yikama olarak ta bilinen konvensiyonel hidrofillestirme,
uzun yillardan bu yana kullanilan aligsilagelmis klasik hidrofillestirme yontemidir.
Pamuklu mamullerin yiiksek sicakliklarda, bazik ¢ozeltiler varliginda acgik veya kapali
kaplar icerisinde kaynatilmasi islemidir. Genel olarak NaOH kullanilarak yapilan
kaynatma islemi esnasinda pamuklu mamullerin {izerindeki yag asitleri, bazin etkisiyle
sabunlagsma reaksiyonu (alkali hidroliz) gostererek suda c¢ozlnebilir formlara
doniismektedir. Vaks ve diger mumsu maddeler emdilsiyon halinde ¢ozeltiye gecmekte,
mineraller ¢oziinmekte, protein ve pektinler suda ¢oziinebilir formlarina doniismekte,

bitcik gibi odunsu materyaller ise yumusamak suretiyle kolaylikla uzaklastiriimaktadir.
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Hidrofillestirme islemiyle pamuklu mamuller iizerindeki sadece dogal safsizliklar degil,
var olmas1 muhtemel kir, toz, dokuma makinesi yag1 gibi istenmeyen her tiirlii madde

uzaklastirilmakta, hasil s6kme sirasinda giderilemeyen hasillar giderilmektedir (Anis,

1998; Ozbey, 2019; Soydas, 2016).

2.2.3. Diger hidrofillestirme yontemleri

Yillardir siiregelen hidrofillestirme islemleri arasinda konvansiyonel yontem en ¢ok
kullanilan yontemdir, bunun disinda enzimatik, ultrasonik ve ozonlama olmak tzere 4

baslica yontem s6z konusudur.

Alkali kimyasallarin kullanildigi konvansiyonel hidrofillestirme islemi bir takim
dezavantajlara sahiptir. Biiyiik ol¢lide alkali maddenin kullanildig1 bu islem sirasinda
ayrica notralizasyon maddeleri, 1slaticilar, kompleks yapict ve indirgeyici kimyasallar
gibi bircok kimyasal maddenin kullanimi atik su yiikiinii artirmaktadir. Atik sulardaki
yiiksek pH degerini azaltmak i¢in kullanilan nétralizasyon maddeleri ile bu kez de tuz
oran1 artmaktadir. Ayrica islem esnasinda sartlar kontrol altinda tutulmazsa pamuklu
mamuliin hava ile temas1 ve dolayisiyla oksidasyonu s6z konusudur. Kullanilan bazik
cozeltiye uygun kompleksler ilave edilmedigi takdirde bazi tuz iyonlar1 sabun molekulleri
ile birleserek c¢okelti olusturmakta ve bu da kumas ylizeyi icin daha sonraki islemlerde

olumsuzluk yaratmaktadir (Sahin, 2003).

Konvansiyonel hidrofillestirme yiiksek maliyetli bir islemdir. Tiim bu dezavantajlar g6z
oniinde bulunduruldugunda alternatif hidrofillestirme yoOntemleri arayisina girilmis,
gelisen teknoloji ile beraber giinlimiizde birgok farkli sekilde hidrofillestirme yapilmaya

baslanmuistir.
2.2.3.1. Enzimatik hidrofillestirme
Gerek sarf edilen kimyasal madde yiklnu azaltmak, gerekse kalite kaybini en aza

indirmek amaciyla enzimlerin hidrofillestirmede kullanimi son yillarda blylk artis

gostermistir (Ozgen, 2018). Enzimatik islemler konvansiyonel isleme nazaran spesifiktir,
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enzimler direkt olarak istenmeyen yabanci maddelere niifuz etmekte ve onlari pargalayici
yonde etki gostermektedir. Dolayisiyla islem goren pamuklu mamuliin seliilozik yapisini
herhangi bir zarara ugratmamakta, agirlik ve mukavemet kayb1 minimum olmakta ve ¢ok

daha az atik su ortaya ¢ikmaktadir (Sahin, 2003).

Pamugun enzimatik hidrofillestirilmesi isleminde genel olarak pektinaz, lipaz, seliilaz,
proteaz veya bunlarin bir kombinasyonu kullanilmaktadir (Karapinar ve Sarusik, 2004).
Pektinaz enzimi; pamuk lifleri zerindeki pektin maddesini yumusatma, seliilozik yapida
olmayan diger safsizliklar1 da yerinden ¢ikarma suretiyle uzaklastirip pamuklu mamuliin
1islanabilirligini artirmaktadir. Genellikle agartmadan 6nceki hidrofillestirme adiminda
kullanilmakta, herhangi bir organik ¢tzicu veya kimyasal gerektirmeksizin sulu ortamda
direkt reaksiyona girmektedir (Sahin, 2003; Ozgen, 2018).

Lipaz enzimi, birlikte kullanildig: takdirde amilaz enziminin etkisini artirarak gerek yagl
yapidaki safsizliklarin  uzaklastirilmasinda, gerekse agartma adiminda beyazligi
arttrmada  etkilidir. Kumaslarin 1slanabilirligini  ve absorplama yeteneklerini

konvansiyonel yonteme nazaran bilyik ol¢iide artirmaktadir (Sahin, 2003).

Seliilaz enzimi sadece tekstil endistrisinde degil, birgok farkli endistri dalinda kullanilan
diinya ¢apinda kullanim miktar1 olarak ii¢lincii biiyiik endiistriyel enzimdir. Enzimatik
hidrofillestirme amaciyla kullamimi |if yizeyindeki serbest uglarin, tiyclik ve
boncuklanma gibi duizgtinsuzliklerin giderilmesi yoniindedir. Plrzsliz, kaygan ve parlak
bir kumasg yiizeyi elde edilmesinin yani sira lif yiizeyini onarict etki gostermektedir

(Ozgen, 2018).

Proteaz enzimleri ise protein yapili safsizliklar katalizleyerek hidrolize etmekte ve lif

yuzeyinden uzaklastirmaktadir (Sahin, 2003).
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2.2.3.2. Ozonlama yodntemiyle hidrofillestirme

Ozon gazinin oksidatif 6zellige sahip olan aktif bir oksijen kaynagi olmasi, pamuklu
tekstil materyallerinin 6n terbiyesi icin kullanilabilir oldugunun bir gdstergesidir.
Genellikle agartma adimmi icin kullanilmakta olan ozon yoéntemi ile bir takim
hidrofillestirme ¢aligsmalar1 yapilmis, ham ve hasil sokme islemi yapilmayan kumaslarda
istenilen degerlerde hidrofilite saglanamamasina ragmen ozonlama siiresinin artmasiyla
hidrofilitede artis gézlenmistir. Hagillanmis pamuklu materyallerin ozonlanmasi sonucu
ise konvansiyonel hidrofillestirmeden daha iyi degerdeki bir hidrofilite kazanimi, ozon
gazinin pamukta bulunan dogal safsizliklar1 parcalayabildigini gostermistir (Oztirk,
2010).

2.2.3.3. Ultrasonik hidrofillestirme

Tekstil materyallerinin ve en nihayetinde pamugun hidrofillestirilmesinde ultrason
teknolojisi de son yillarda bagvurulan yontemlerdendir. Ultrason, insan kulaginin
duyabildiginden daha yliksek frekansa sahip ses dalgalarina verilen addir, bu dalgalar
20000 hertz uzerinde 2-15 Mhz frekansa sahiptir (https://tr.wikipedia.org/wiki/Ultrason).
Gunlimizde kullanilmakta olan hidrofillestirme islemlerine ultrasonik enerji de eklenerek
hidrofilite degerlerinin artirilmas1 miimkiindiir. Bununla ilgili ¢aligmalar literatiirde yer
almaktadir (Erdem, 2016). Ultrason / enzim kombinasyonlarinin hidrofillestirmede
hidrofob maddeleri daha basaril1 ve daha ¢evreci sekilde uzaklastirilmasi, ultrasonik hasil
sokme ile enerji tasarrufu saglamanin yani sira kumasa 1slanabilirlik kazandirilmasi

literatlirde yer alan ¢alismalardan bazilaridir (Erismis, 2012; Erdem, 2016).
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2.4. Siklodekstrinler

24.1. Siklodekstrinlerin tarihcesi

Siklodekstrinler ile ilgili ilk ¢alisma 1891°de Fransiz bilim insani Villiers tarafindan
gergeklestirilmistir (Aver ve Donmez, 2010). Ayn1 yil yayinladigi ¢alismasinda Villiers,
nisastadan ‘Bacillus amylobacter’ isimli mikroorganizmalar ile siklodekstrin sentezlemis
ve kristal yapisi seliiloz ile benzerlik gosteren bu yapiya ‘seliilozin’ adin1 vermistir
(Celebi, 1987). Schardinger ise 1903 yilinda bu yapinin siklik tiirevlerini ortaya ¢ikarmis,
bunlart o — siklodekstrin ve B — siklodekstrin olarak adlandirmistir (Avelr ve Donmez,
2010). Daha sonra Schardinger 1911°de ‘Bacillus macerans’ adli basili izole edip biiyiik
Olciide seker kristali elde etmistir. Schardinger sekerleri olarak adlandirilan bu madde
Uzerinde o yillarda c¢alismalar yapan Alman Pringsheim, bu maddenin birtakim
molekiillerle suda kararli yapilar olusturmak {izere birlesebilecegini belirtmistir (Arslan,

2012).

1935°te vy — siklodekstrin izole edilene dek siklodekstrinleri sentezlemek iizere farkli
fraksiyonasyon teknikleri gelistirilmistir. Bu donemde hentiz tam olarak bilinmeyen
siklodekstrin yapilar1i, Freudenburg ve Cramer tarafindan 1942 yilinda X 1smi
kristalografi teknigi kullanilarak aydinlatilmis, 1948°de de siklodekstrinlerin egsiz yapisi
sayesinde konuk¢u molekiiller ve inkliizyon bilesikleri olusturabilecegi tespit edilmistir

(Singh ve Sahu, 2018).

1950’1 yillarda French, Cramer ve ekiplerinin yaptig1 caligmalar ile siklodekstrinler
bilesenlerine ayrilarak bu saf bilesenlerin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri agiga
kavusturulmustur (Arslan, 2012). 1961°de 8’den daha fazla sayida glukopiranoz iinitesi
iceren siklodekstrin varlig1 belirlenmistir (Sengdéz ve Oztanir, 2009). Ancak sudaki
¢oziiniirliiklerinin fazla olmasi ve kompleks olusturma kabiliyetlerinin disiikliigi gibi
sebeplerden dolay1 tercih edilmemektedirler. 1970’11 yillara kadar yiiksek fiyatlari, zor
bulunabilirligi ve zehirli oldugu diisiincesi gibi nedenlerle pek tercih edilmese de
siklodekstrinler 1980’lerden sonra toksik olmadiginin anlasilmasi {izerine birgok endustri

dalinda kullanilmaya baslanmistir (Arslan, 2012). Bu endustriyel uygulamalardan birkagi
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tekstil basta olmak iizere ilag, tarim, gida teknolojisi, kimyasal ve biyolojik analizler,

cevre korumasi ve kozmetik olarak sayilabilir (Bezerra ve ark., 2020).

1891'deki ilk yaymi ve 1953'te ilk patentinin alinmasindan bu giline arastirmacilarin
blyuk ilgisini ¢eken siklodekstrinler ile ilgili toplam yayin sayisi, 2009'da glinlik
ortalama 7 yaymla (http://www.cyclolab.hu/ services4.html) 42.000'dir ve bu; genis

uygulanabilirligi ve arastirma ilgisinin bir géstergesidir (Bhaskara-Amrit ve ark., 2011).

2.4.2. Siklodekstrinlerin yap ve 0zellikleri

Siklodekstrinler, o (1-4) glikozidik bagiyla bagli, yapisal geriliminden dolay1 en az 6
olmak uUzere 6 ila 8 arasi glukopiranoz Unitesi barindiran, halkali yapidaki
maltooligosakkaritlerdir. Nisasta ve tirevlerinden elde edilen siklodekstrinler,
glikoziltransferaz (SGTaz) enzimi ile Uretilir. Sirast ile 6, 7, 8 glukopiranoz tinitesi igeren
ve yine sirasi ile a-, B-, y- siklodekstrin olarak adlandirilan ii¢ baslica siklodekstrin tiirii
bulunmaktadir (Topal, 2015).

Sekil 2.6. Siklodekstrinlerin sematik gosterimleri (Singh ve Sahu, 2018)
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Sekil 2.7. Siklodekstrinlerin kimyasal yapilari (Topal, 2015)

Siklodekstrinlerin elde edilme sureci dort ana kademeden olusmaktadir;

1. Siklodekstrin glikoziltransferaz (SGTaz) enzimini lireten mikroorganizmanin

kulttrlenmesi,

2. Uretilmis olan enzimin fermantasyon ortamindan ayrilarak saflastirilmasi ve

konsantrasyonunun belirlenmesi,
3. Hidrolize edilmis nisastanin enzimatik dontistiimii,

4. Siklodekstrinlerin karisimdan ayrilarak saflastirma ve Kristalizasyon islemlerinin

gergeklestirilmesi (Celebi, 1987).

SGTaz enzimi nigastanin yapisini bozar ve su katilimi olmaksizin bir dizi molekiil i¢i
reaksiyon baslamasina sebep olur. Sonug olarak orta biiyiikliikkte oligosakkaritler olan
siklik ve asiklik dekstrinler ortaya c¢ikar. Siklodekstrinler (siklik dekstrinler),
glukopiranoz tiniteleri arasindaki bag ile olusturulur ki bu birlesme, o (1,4) baglar ile

glikozidik oksijen koprileriyle gerceklestirilir (Voncina ve Vivod, 2013).

Siklodekstrinler, ucu kesilmis koni sekilli, i¢i bosluk olan molekiillerdir. Cok sayida
hidrojen alicisi ve vericisi olan yapilardir. Yapilarindaki hidroksil gruplarinin
konumlanmasi itibariyle silindir sekilli molekiillin igteki bosluk kismi hidrofobik, dis
yuzeyi ise hidrofilik 6zellik tagir. Bu 6zel konfigiirasyonlar: siklodekstrinlere, hidrofobik

molekdlleri veya amfifilik molekdllerin apolar kisimlarini i¢ kisimlarinda tutarak onlarla
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inkltizyon bilesigi olarak bilinen kimyasal kompleksler olusturma olanag: verir (Bora ve
ark., 2006).

Sekil 2.8. Siklodekstrinlerin genel yapis1 (Celen ve ark., 2015)

Siklodekstrinlerin G¢ boyutlu sekillerinin  koni bigiminde olmasi, yapilarindaki
glukopiranoz unitelerinin ‘C1 sandalye konfigurasyonunda olmasindan kaynaklanir.

Sandalye konfigiirasyonu ile tim hidroksil gruplart molekilin dis ylzeyinde
konumlanmistir. Sekonder hidroksil gruplari (C2 ve C3) halkanin genis olan ucunda,
primer hidroksil (C6) gruplar1 ise daha dar olan diger ucunda bulunur. Hidroksil
gruplarmin molekiil dis yiizeyinde konumlanmasi siklodekstrinlerin suda ¢éziinmesini
(hidrofilite) saglayan ozelliktir. Kavisli kisimda ise molekiile apolar 6zellik kazandiran
C3 ve C5 hidrojen atomlart ile glikozidik oksijen kopriileri yer alir. Kavisli kismin
polaritesinin etanoliin polaritesi ile benzerlik gésterdigi bilinmektedir (Avci ve Donmez,
2010).
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Hidrofobik kavite

Sekil 2.9. Siklodekstrinlerin ti¢c boyutlu yapilari (Avei ve Dénmez, 2010)

Siklodekstrinlerin konukcu seklinde kompleks olusturabilme 6zellikleri direkt
olarak i¢ bosluk gaplariyla alakalidir. a-siklodekstin SA® ile en kiigiik ¢apli siklodekstrin
¢esididir, bu nedenle kompleks olusturabilmesi pek mimkiin degildir. B-siklodekstrinin
6A° ‘luk ve y-siklodekstrinin 8A° ‘luk caplar1 ise bir ¢ok molekil ile kompleks

olusturmalarina imkan tanimaktadir (Arslan, 2012).

1.69 nm

1.37 nm

Sekil 2.10. a-, B- ve y- siklodekstrinlerin molekiiler boyutlari (Arslan, 2012)
Bu inkltzyon kompleksleri bir¢ok 6zellige sahiptir. Bu 6zelliklerden bazilari su

sekildedir;

- Disiik ¢oztiniirlige sahip konuk molekillerin ¢ozindrltklerinin artirilmasi,
- Kararsiz yapili konuk molekullerin oksidasyon, goriiniir 1s1k ve UV 1sinlari, 1s1

gibi bozucu etkenlere karsi stabilizasyonu,
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- Siiblimlesme ve uguculuk kontrolu,

- Bazi bilesiklerin fiziksel izolasyonu,

- Kromatografik ayirmalar,

- Istenmeyen koku ve tatlar1 maskelemesi,

- Tlag, koku ve tatlarin kontrollii salinimu,

- Atk boyalardan boya ve yabanci maddelerin ayristirilmast,

- Boya ve terbiye islemlerinde geciktirici etki,

- Boyama isleminde istenmeyen topaklasma ve adsorpsiyonun engellenmesi
(Voncino ve Vivod, 2013).

Siklodekstrinlerin baslica fizikokimyasal 6zellikleri asagidaki tabloda verilmistir.

Cizelge 2.2. Siklodekstrinlerin fizikokimyasal 6zellikleri (Arslan, 2012)

Siklodekstrinler a-SD B-SD v-SD
Glukoz sayist 6 7 8
Bosluk ¢ap1 (A°) 5 6 8
Yiikseklik (A°) 7,9 7,9 7,9
Cap (A°) 14,6 15,4 175
Yaklasik bosluk hacmi (A°) 174 262 427
Molekul agirlig: 973 1135 1297
Sudaki ¢ozlndrlik (mg/10 mL) 14,5 1,85 23,2
Erime noktas1 (°C) 275 280 275
Kristal suyu % agirlik 10,2 13,2-14,5 8,13-17,7
1 g SD’deki bosluk hacmi (mL) 0,10 0,14 0,20

Siklodekstrinler, elde edildikleri nisasta gibi olduk¢a kararli maddelerdir, bozunmadan

yillarca muhafaza edilebilirler (Arslan,

2012). Siiphesiz Ki

bu o6zelliginin de

siklodekstrinlerin son yillarda bu kadar aranan ve kullanilan bir kimyasal olmasindaki

roll bayaktr.
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2.4.3. Beta-Siklodekstrinin yapi ve 6zellikleri

B-siklodekstrin (B-SD), kolay fiiretilebilir ve bulunabilir olusu, uygun fiyat1 ve bir¢ok
konuk molekiilii barindirmaya uygun boyutlardaki i¢ boslugu sayesinde en ilgi cekici
siklodekstrin ¢esididir (Bashkara-Amrit ve ark., 2011). Diger siklodekstrin gesitleri
arasinda ¢oziinilirliigii en diisiik olmasina ragmen, ki bu durum molekiil i¢i hidrojen
baglan ile iligkilidir, ciltte iritasyon yaratmamasi, mutajenik etkiye sahip olmamasi ve
siirdiirtilebilirligi de popiileritesini artirmaktadir. Sudaki ¢6ziiniirliigiiniin kimyasal veya
enzimatik reaksiyonlarla blyuk olgiide artirilabilir olusu, B-SD’i diger siklodekstrin
cesitleri arasinda %95 oraninda daha fazla kullanilabilir kilar. Ayrica -SD, hemolitik
aktivite agisindan en aktif olan siklodekstrin ¢esididir (Bezerra ve ark., 2020; Szejtli,

1996).

790 pm

Sekil 2.11. Beta-Siklodesktrinin yapisal ¢ergevesi (Singh ve Sahu, 2018)

B-SD, beyaz renkte, kokusuz, tatli, nem ¢cekmeyen, Kristal toz yapida bir maddedir. Diger

siklodekstrin gesitleri gibi a (1-4) glikozidik bagli, koni sekilli bir molekiildiir. igerdigi
glukopiranoz unitesi sayist 7°dir. Ca2H7003s ampirik formiliine sahip B-SD’in
fizikokimyasal 6zellikleri Cizelge 2.2°de verilmektedir.
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B-SD molekilunin 750-800 pm arahiginda yiikseklige ve yaklastk 1530 pm
biiyiikligiinde dis ¢apa sahip oldugu da bilinenler arasindadir (Voncino ve Vivod, 2013).
Yapisindaki primer hidroksil gruplar silindirik koni sekilli molekiiliin dar ucunda (C6
atomlarinda), sekonder hidroksil gruplariysa genis ucunda (C2 ve C3 atomlarinda)

konumlanmugtir.

HO

HO —> .
OH OH
o/ 1

Glukopiranoz birimi

Sekil 2.12. Beta-Siklodekstrinin kimyasal yapisi (Arslan, 2012)

B-SD molekuliundeki her bir glukopiranoz tinitesi, C2 hidroksil gruplarinin yakinindaki
C3 hidroksil gruplari ile hidrojen baglar1 olusturabilir. Bu baglar ile molekdl iginde
sekonder bir hidrojen kemeri olusur ve bu da B-SD’e saglam bir yapt kazandirr.
Dolayistyla olusan bu hidrojen baglari f-SD’nin ortamdaki diger su molekiilleriyle bag
olusturabilme kabiliyetini azaltir ve boylelikle ¢oziintirliigii distiriir. B-SD’nin sudaki
¢oziniirliigiiniin diger siklodekstrin ¢esitlerine (a-SD %14.5 ve y-SD %23.2) gorece
disiik olmasinin sebebinin bu oldugu belirtilmistir. Ancak p-SD’in bu diisiik
cozlinlirliiglinlin iiretim esnasinda kolaylikla ¢oktiiriiliip ortamdan ayrilabilmesi gibi

avantajlari da bilinmektedir (Avci ve Donmez, 2010).

24.4. Beta-Siklodekstrinin kullanim alanlar:

Siklodekstrinlerin  1980°1i yillardan sonra bazi endustriyel alanlarda kullanilmaya

baglanmas1 ve onerildigi sekilde kullanildig: takdirde toksik bir etkisinin
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gozlenmeyeceginin belirtilmesi iizerine iiretimi ve buna paralel olarak kullanim alanlar
artmistir. Uretim miktar1 binlerce tonu bulan a-, p- ve y-siklodekstrinlerin yani sira
ozellikle B-SD’in metillenmis ve hidroksillenmis tiirevleriyle birlikte yaklasik 100 farkli
siklodekstrin ¢esidi uygun fiyatlarla kullanicilara sunulmustur (Szejtli, 1996). Son 15
yilda ise Almanya, Macaristan, Fransa, Amerika Birlesik Devletleri ve Japonya’da
siklodekstrin fabrikalar1 kurulmustur (Van der veen ve ark., 2000; Min, 2005). Tekstil,
eczacilik, kozmetik, gida, tarim, kimya gibi bir¢ok endistri dalinda kullanilan
siklodekstrinler arasinda B-SD, aroma ve tat tasiyicisv/koruyucusu olmak iizere bazi

gidalarda %2 kadar kullanilarak GRAS listesine girmistir (Avci ve Dénmez, 2008).

Siklodekstrinlerin baslica kullanim alanlari agsagidaki sekilde verilmistir.

ml
m2
3
w4
5

m6

Sekil 2.13. 1. SD komplekslerinin kimyasi, 2. SD ve tii revlerinin enzimoloji, biyolojik
etkileri ve U retimi, 3. Analitik kimya, 4. Kimyasal ve biyokimyasal islem ve i rl nlerde
kullanimi, 5. Pestisid, 6. Gida ve kozmetikte kullanimi, 7. Farmasotik alanda kullanimi
(Arslan, 2012)

Bunun disinda B-SD, gida endiistrisinde farkli birgok kullanim alan1 bulmaktadir, dyle ki
diinyada her yil kullanilan siklodekstrinlerin yaklasik %80-90’1 gida endiistrisine aittir.
Sut, yumurta, tereyag gibi hayvansal gidalardan Kolesteroli uzaklastirmak, bazi
vitaminler ve renklendirici maddelerin ¢oziiniirliigiini artirmak, yiyeceklerde rahatsiz

edici koku ve tatlar1 maskelemek, acilig1 azaltmak ve lezzetin dagilimi, yiyecekleri dis

etkenlerden korumak ve raf émrini uzatmak, kararmalarin1 engellemek, ekmek ve

24



benzeri drlinlerde bayatlamay1 geciktirmek, gida endistrisindeki uygulamalarin
birkagidir (Avci ve Dénmez, 2010; Bashkara-Amrit ve ark., 2011).

Ilag endiistrisinde siklodekstrinler, ilacin kontrollii salinim1 basta olmak iizere, sudaki
cozlintrlugti yetersiz olan ilaglarin ¢6ziinme yeteneklerini artirici  ajan olarak
kullanilmaktadir, boylelikle ilaglarin biyoyararlilig1 ve dolayisiyla tedavi kalitesi artmis
olur (Bora ve ark., 2008). Ayrica, kararsiz bazi ilaglarda stabiliteyi aritrarak
uygulamalardaki etkinliklerini artiric etkiye sahiptirler (Unal ve ark., 2016). Ancak dogal
siklodesktrinlerin gerek sudaki gerekse organik coziculerdeki ¢oziiniirliigiiniin disiik
olmasi, onlarin farmasotik uygulamalarini engelleyici bir dezavantajdir. Bu sebeple
hidroksialkillenmis B-SD gibi tasarlanip gelistirilmis farkli siklodekstrin tirevleri
kullanilmaktadir (Singh ve Sahu, 2018).

Ilag endiistrisindeki uygulamalarin yani sira, B-SD, kozmetik endustrisinde deterjanlar,
parfimler, deodorantlar ve oda spreyleri gibi Grtnlerden kontrolli koku salinimina
yonelik uygulamalarda kendine yer bulmustur. Aromay:1 stabilize etmek, kokulu
molekllerin mikro dlzeylerde piskurtilmesini saglamak bu uygulamalardan bazilaridir.
Kisisel bakim drtnlerindeki diger uygulamalar arasinda tuvalet malzemeleri, dis

macunlari, cilt kremleri ve pudralar bulunur.

Tarim endiistrisinde ise pestisitler, herbisitler, bocek kovucular, mantar oldirGciler,
biiylime diizenleyiciler, feromonlar gibi bir¢ok tarimsal kimyasal ile inkliizyon bilesigi
olusturma yetenegine sahip olan B-SD, bitkilerin tohumdan gelisimini yavaslatmak igin
de kullanilir. Ayrica, organik Kkirletici ve agir metallerin su ve topraktan
uzaklagtirllmasinda kullanilabilir olmasi, g¢evre bilimleri uygulamalarinda da yer

edinmesini saglamistir (Bhaskara-Amrit ve ark., 2011; Singh ve Sahu, 2018).

B-SD’ler; reaksiyonlari katalizleme yetenekleri, atik maddelerin uzaklastirmalari, gaz ve
yuksek performanshi sivi kramotografilerinde kullanilabilir olmalariyla da kimya

endistrisinde ¢okga tercih edilmektedir (Singh ve Sahu, 2018).

Tekstil endiistrisinde ise son 30 yildir cogunlukla boyama ve bitim islemleri i¢in biiyiik
ilgi uyandiran -SD ve tlrevlerinin ayrintili uygulamalari bir sonraki konu basligi altinda

incelenmistir (Voncino ve Vivod, 2013).
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245. Beta-Siklodekstrinin tekstil endustrisinde kullanimi

1970-1980 yillarinda SD'ler, diger endiistrilerde oldugu gibi tekstil endiistrisinde de
oldukca yayilim gostermistir. SD'ler ve tiirevlerinin lizerinde yapilan giivenilir testler,
toksisiteleri hakkindaki stipheleri azaltmis ve 1990°dan itibaren tekstil ile ilgili

caligmalarda taninmalarina olanak saglamstir.

Ozellikle B-SD kullanimiyla gelismis ozelliklere sahip yeni ve genis &lcekli tekstil
iirlinleri gelistirme olanagi s6z konusudur. Bu da bir¢ok arastirmaciyi, siklodekstrinlerin

tekstil endiistrisindeki ¢esitli uygulamalarini incelemeye sevk etmistir (Singh ve Sahu,

2018).

Siklodekstrinler egirme, 6n islem, boyama, terbiye ve boya ¢ikarma gibi alanlarda
uygulantyor olsalar da, bugiine kadar en ¢ok boyama, terbiye ve su aritma alaninda

kendilerine yer bulmuslardir (Bezerra ve ark., 2020).

B-SD’ler boyarmaddeleri absorbe edebilir, dolayisiyla boyama sirasinda homojenizasyon
saglamak, renk yogunlugu elde etmek ve yikama sirasinda boyarmaddenin akmasini
engellemek icin kullanilir. Diisiik sicakliklarda bile etkili boyama saglamasinin yani sira,
atik sulardan boyay1 uzaklastirmak icin kullanilmasi da onu ¢evreci ve siirdiirtilebilir bir
kimyasal yapar. Bazi boyarmaddelerle komplekslesme olusturabilen B-SD, bu 6zelligi ile
boyama isleminde geciktirici etki gostermesi ve reaktif/dispers boyarmadde ihtiva eden
bazi liflerde yikama hasligini artirmasi gibi sebeplerden otiirii oldukga genis kullanim

skalasina sahiptir (Bashkara-Amrit ve ark., 2011).

B-SD’ler endiistriyel atik sulardaki boya ve yabanci maddeleri uzaklagtirmak amaciyla da
siklikla kullanilmaktadir. Atik sularda ¢esitli boya tiirleri, ylizey aktif maddeler ve tuzlar
sorun olmaktadir. Tekstil endistrisinde kullanilan boyalar, 1s1, 151k ve oksitleyici
maddelere kars1 kararli olmakla birlikte oldukca karmasik yapili bilesiklerdir, biyolojik
olarak bozunmazlar ve suda yiiksek oranda ¢oziiniirler. Dolayisiyla yok edilmesi zordur
ve ekosisteme kolaylikla girerek zararli etkiler yaratir. Atik sular1 arindirmak amaciyla
kullanilan maddeler arasinda B-SD'ler, yapilarindaki yiiksek reaktiviteye sahip hidroksil
gruplarinin adsorpsiyon yeteneklerinden dolayr umut verici bir madde olarak kabul
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edilmektedir. Suda ¢oziinmemis bir B-SD, boya ile bir ylzey aktif madde sistemi

olusturabilir (Bezerra ve ark., 2020).

Siklodekstrinler konuk molekul olusturabilme yetenekleri sayesinde bazi kokulu
maddeler ile kompleks olusturabilir ve bu koku maddelerini herhangi bir degisime
ugramaksizin uzun siireler biinyesinde barindirabilir. Olusan bu kompleks yap1 yalnizca
nem ile temasi halinde serbest kalmaktadir. Bu 6zelligi B-SD komplekslerine, tekstil
liflerine hos kokular dahil etme imkani verir. B-SD’lerin yapmis olduklar1 bu kompleksler
uzun sureler stabil kalmaktadir, dolayisiyla yikanabilir tekstillerde rahatlikla
kullanilabilmektedir. Obiir taraftan ter, sigara dumani gibi istenmeyen kokular da yine
siklodekstrin komplekslerince tekstil liflerinden uzaklastirilabilmektedir (Ayyildiz,
2012).

SD’lerin konukc¢u molekiil 6zelligiyle inkliizyon bilesigi olusturabilmesi, sadece koku
maddelerine 6zgi degildir. Bir mikrokapstle 1s1 enerjisinin depo edilmesi ve
aktarilmasina olanak vererek belirli bir sicaklik araligina sahip olabilecek bu yapilarin
tekstil mamullerine dahil edilebilmesi s6z konusudur. Gizli 1s1 dolayisiyla bu
mikrokapsuller yalitim etkisi saglamaktadir. Bu bitim islemi mekanizmasi ile
siklodekstrinlerdeki barindirma bosluklarina antimikrobiyal, anti-UV gibi ozelliklere
sahip maddeler de konuslandirilabilir. Boylelikle mantar ve bakterilerin neden oldugu ve
sag, cilt, tirnak gibi vicut yapilarinin etkilendigi bircok olumsuz durum, bu c¢ok

fonksiyonlu tekstil Grunleri ile tersine gevrilebilir (Scacchetti ve ark., 2017).

Tum bu ozellikler, B-SD’ler ile tibbi tekstiller {iretme yolunu agmistir. Damar protezi,
dikis iplikleri, stentler, tendon ikameleri gibi viicut i¢cine dahil edilebilir veya derinin dig
yiizeyiyle direkt temas edebilir olan bu tekstil Griinleri, antibakteriyel 6zellige sahip i¢
camagirlari, anti alerjik 6zellikte bir pijama, antipsoriatik dizlik ve dirseklikler gibi
urunler de olabilmektedir. Bu 6zellige sahip bir tekstil iiriiniin igermis oldugu B-SD
kompleksi, siirtiinme, terleme, enzimler gibi herhangi bir uyarici etkisiyle kontrolli
olarak ihtiva ettigi ilac1 salmak suretiyle etkili olmaktadir. B-SD’lerin toksisitesinin
bulunmamasi ve insan sagligi i¢in bir tehdit olusturmamasi da bu yonde kullanimini

desteklemektedir (Radu ve ark., 2015).
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B-SD, puskurtme, baski, fularlama, asilama, yuzey kaplama, emprenye, mirekkep
puskiirtmeli baski veya sol jel gibi tekniklerle tekstil iiriinlerine sabitlenebilir. Bunlar
disinda literatiirde B-SD’i tekstil liflerine dahil etmek icin capraz baglama, reaktif
sabitleme, dispers boyama, enzimatik baglama, polimer ekstrizyonu gibi farkl
mekanizmalar da mevcuttur (Bashkara-Amrit ve ark., 2011).

2.4.6. Beta-Siklodekstrin ile yapilan ¢alismalar

2010 yilinda Yurtdas, antifungal enfeksiyonlarin tedavisinde kullanilan iki etken madde
olan flokonazol ve ketokonazol maddelerinin B-SD komplekslerini hazirlamis, bu
komplekslerin sudaki ¢oziintirligii ve antifungal etkinliklerinde hazirlama yontemlerine
bagl olarak farkli oranlarda artis tespit etmistir. Coziiniirlik hizinin artmasi ile etken
maddenin biyoyararliligiin artirilabilecegi, antifungal etkinliginin artmasi dolayisiyla da
klinik olarak kullanilan etken madde miktarlarinin azaltilabilecegi sonuglarini elde

etmistir.

Ayyildiz, 2012 tarihli ¢aligmasinda B-SD’lerin farkli molekiillerle inkliizyon kompleksi
olusturabilme kabiliyetinden yararlanilarak kotii kokulari absorbe edebilme ozelliklerini
arastirmay1 amaglamistir. Bu baglamda pamuklu kumasa B-SD aplike edilmis ve ardindan
bu kumas, kot kokuya sahip ve oda sicakliginda buharlasabilen anilin ve siklohegzilamin
gibi iki maddenin buharina maruz birakilarak bu maddeleri absorblama yetenegi
incelenmistir. Se¢ilen madde buharlarinin - SD ile olusturduklart inkliizyon kompleks
yapilar1 ¢esitli karakterizasyon calismalari ile degerlendirilmistir. B-SD aplike edilen
kumas ve islem gormeyen kumasin etken maddelerin buharlarina maruz kalmalari
sonucu, B-SD aplike edilen kumasin kokular1 yapisinda hapsettigi ve yikama sonucunda

kumas Uzerinden uzaklastigi sonuglarina ulasilmistir.

Topal’m ¢alismast (2015), antikanserojen etkiye sahip melatoninin sudaki
¢oziiniirliiglinin  artirrlmas1  amaciyla  hidroksipropil-p-siklodekstrin ~ (HPBSD)
molekiilleri ile inkliizyon kompleksi olusturulmasi ve bu kompleksin doku iskelelerine
yiklenerek insan kemik kanser hiicreleri Uzerindeki etkisinin incelenmesi Gzerinedir.
Melatonin/ HPBSD kompleksleri farkli hazirlama yontemleri ile elde edilmis ve doku

iskelelerine yiiklenmistir. Calismanin sonunda melatonin/ HPBSD komplekslerinin,

28



yalniz melatonine gore salinnminin daha fazla miktarda gergeklestigi belirlenmis, bu
komplekslerin osteosarkom (kemik kanseri) hastaliginin tedavisinde kullanilabilecek bir

sistem oldugu distiniilmiistiir.

Scacchetti ve arkadaslari, 2016 yilinda yapmis olduklar1 aragtirmalarinda, antibakteriyel
ve antifungal 6zellikte rahat pamuklu diz dokuma kumas elde etmek i¢in B-SD, faz
degisim malzemeleri ve kekik yagi kullanmiglardir. Bunun i¢in basit bir terbiye islemi
uygulanarak faz degisim malzemeleri ve monoklorotriazinil-SD ayn1 banyoda muamele
edilmis, elde edilen maddeye aktif ajan olarak kekik yagi eklenmistir. Bu maddelerin
salimmmi sirasinda agiga ¢ikan kekik yaginin ortamdaki antibakteriyel ve antifungal
aktivite sagladigini gozlemlenmis, ek olarak modifiye kumasin termal 6zelliklerini ve

hidrofilitesini korudugu rapor edilmistir.

J.Lis ve arkadaslar1 (2018) entegre ila¢ dagitim sistemlerine sahip biyolojik islevli
tekstiller lizerinde yaptiklar1 calismalarinda, pamuk ve polyester tekstiller tizerinde 3-SD
ile komplekslenmis sitronella yaginin kontrol mekanizmasini arastirilmis, sonugta pamuk
ve polyesterin B-SD kompleksleri ile aprelenmesinin, ilacin kumastan salim

mekanizmasinin kontroliine izin verdigini ortaya koymuslardir.

Guo ve arkadaglar1 (2018), atik su aritimi iizerine gergeklestirdikleri ¢aligmalarinda,
elektrospinleme yontemi ile B-SD bazli bir polimerden adsorplayict kompozit fiber
malzemeler tiretmis ve bu malzeme ile 6nerdikleri tasarimin atik sulardaki boya giderimi

icin oldukga basarili oldugunu gormiislerdir.

Srivastava ve arkadaslar1 2020 tarihli galismalarinda B-SD kullanarak bir enzimi
hareketsizlestirdiklerini, 30 gunlik bekleme suresinden sonra enzimin aktivitesinin
blyuk olglde artarak yiinlii kumaslarin kalitesini iyilestirme potansiyeline sahip hale

geldigini ve tekstil endustrilerinde uygulamaya uygun oldugunu bildirmislerdir.

Rehan ve arkadaslarimin yine 2020 yilinda yer aldiklar1 bir calismada, pamuklu
kumaslarin asit boyalarla ayni anda hazirlanmasi ve tek asamada boyanmasi igin yeni bir
strateji gelistirilmek amaciyla B-SD’1 katalizor olarak sodyum hipofosfit varliginda sitrik

asit yoluyla pamuklu kumaslara asiladiklarini, sonug olarak ta boyanmis modifiye
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pamuklu kumaslarda dikkat g¢ekici haslik ozelliklerine ve aminlere gore farkli renk

tonlarina rastladiklarini rapor etmislerdir.

2.4, Superkritik Akiskanlar

Organik goziiciilerin pahali olmasi, ¢evresel faktorler ve tip, gida vb. endiistriler igin
ekstra saf irtin elde etme gereksinimleri, yeni teknolojiler gelistirme ihtiyact dogurmustur
(Sihvonen ve ark., 1999). Her ne kadar 1970’lerden bu yana kullaniliyor olsalar da,
stiperkritik akigkanlarin tarihi 2 yiizy1l 6ncesine dayanmaktadir. Cagniard de la Tour,
1822°de maddenin sahip olabilecegi kritik bir sicaklik noktasinin varligini gostermistir.
Hem sivi hem de gaz halinde bulunabilen maddeleri, ileri-geri salladig1 kapali bir top
icerisinde 1sitmis ve belirli bir sicaklik degerinde topun igerisindeki sivi sigramasinin
durdugunu fark etmistir. Sonrasinda ise bu deneyi gozle goriilebilecek cam bir aparatin
icerisinde tekrarlamistir. Tour’un go6zlemleri 1s1¢inda sekillenen faz diyagramlari
giinimuzde Sekil 4.1.’deki haliyle karsimiza ¢ikmaktadir (Clifford ve Williams, 2000).

&
-
m Kau
7/ 4 / /
pL‘ = 7
/ Gaz

TC Sicaklik >

Sekil 2.14. Maddenin faz diyagrami (Brunner, 2003)

Maddenin kendisine ait kritik bir basing ve sicaklik degeri vardir, bu kritik noktadir.

Kritik noktada sivi ve gaz olmak tizere iki fazin yogunluklari 6zdeslesir, aralarindaki

30



ayrim ortadan kalkar ve madde kritik noktadaki sicaklik ve basing degerlerinin {izerinde
‘stiperkritik akiskan’ halini alir (Clifford ve Williams, 2000). Madde, superkritik akiskan
degerlerine ulastiginda artik sivi fazda degildir, kritik noktanin tizerindeki degerlerde
ylzeyleri ayirt edilemeyen tek bir sabit ve akigkan faz olusmaktadir. Dolayisiyla
stiperkritik akiskan olarak kabul edilen maddeler ne gaz ne de sividir, ancak maddenin

hem s1vi hem de gaz hallerinin &zelliklerini biinyesinde tasimaktadir (Ozcan ve ark.,
1997).

Stiperkritik akiskanlarin yogunluklari, gaz halinin yogunlugundan 200 ila 400 kat daha
fazladir, yani sivi halinin yogunluguna yakindir. Viskozite 6zellikleri ise gaz halinin
viskozitesi ile benzerdir, yayilma hizlar1 ise yaklasik olarak 2 katina g¢ikmaktadir
(Brunner, 2003). Bununla birlikte, siiperkritik akiskanlar ile yiliksek basingli bir gaz
arasinda belirgin bir fark hala yoktur, sebebi ise bdyle bir akiskan maddenin her kosulda
tipik bir gaz davranisi sergileyerek igerisinde bulundugu kabin tiim hacmine yayilacak
olmasidir. Buna ragmen bdyle bir maddeye siiperkritik akiskan denmesinin sebebi, bu
maddenin kritik sicakligin {izerindeki sicakliklarda dahi herhangi bir basing altinda
stvilagtirilamayacak olmasidir (yine de asir1 yiiksek basinglar altinda katilasacaktir).
Diger bir deyisle kritik nokta; saf bir maddenin gaz ve siv1 halinin bir arada ve dengede

bulunabilecegi maksimum sicaklik ve basing degerlerini ifade etmektedir (Kazarian,
2000).

2.4.1. Superkritik akiskanlarin fiziksel 6zellikleri

Stiperkritik akigskanlarin genis bir aralikta degistirilebilecek o6zellikleri, onlar1 bir¢ok
kimyasal islem i¢in benzersiz kilmaktadir (Kazarian, 2000). Spesifik olarak ¢ekici hale
getiren Ozellikleri ise, gazlara benzer sekilde difiizyonlari, her kosulda ayarlanabilen
coziicii giicii / secicilikleri ve islemden sonra tamamen ortadan kaldirilabilir olmalaridir

(Reverchon ve Adami, 2005).

Stiperkritik akigkanlarin, sivi halinin yogunlugu ile neredeyse ayni olan yogunluklari,
ucucu olmayan buyuk molekulleri ¢cozmek icin idealdir (Batman, 2008). Ayarlanabilen

¢cozme yetenekleri farkli maddelerle ¢alismaya elverisli olarak kosullarin farkli sekilde
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belirlenmesine olanak tanir. Apolar veya hafif polar bilesikler i¢in en yiksek olan ¢cozme
yetenekleri, molekiil agirlig1 arttikca azalmaktadir. S1vi halinden yaklasik 10 kat diisiik
olan viskoziteleri ve ¢oziinen molekiillerin difiizyon hizlarindan yaklasik 10 kat yiiksek
olan yayilim hizlar1 dolayisiyla sivi ¢ozucilere nazaran buyik olctde kitle transferi

ozelligine sahiptirler (Kaya ve Gizel, 2011).

Stiperkritik akiskanlarin avantajli 6zelliklerinden biri de gaz aritma asamalarina gerek
olmadan geri kazanilabilir, geri doniistiiriilebilir ve yeniden kullanilabilir olmalaridir.
Geleneksel organik cozucllere nispeten kanserojen ve toksik olmamasi, mutajenik
olmamasi, yanmazhigi ve termodinamik kararliligi, kullanildigi sistemlerdeki diisiik
enerji tlketimi, difuzite, viskozite, yogunluk, dielektirik sabiti gibi 6zelliklerinin
ayarlanabilmesi siiperkritik akiskanlar1 siirdiiriilebilir ve cevreci bir alternatif haline
getirmektedir. Bu nedenle siiperkritik akigkanlardan ‘gelecek i¢in yesil ¢oziiciiler’ diye

bahsedildigi bilinmektedir (Knez ve ark., 2014).

2.4.2. Superkritik akiskanin secimi

Maddelerin kritik basing (Pc) ve sicaklik (Tc) degerleri, dogru siiperkritik akiskanin
secimi icin oldukca 6nemlidir. Her ne kadar fiziksel dzellikleri bakimindan uygun olsalar
da, her siiperkritik akigkan her maddeyi ayni derecede ¢ozememektedir. Superkritik
akigkanin kritik basing degeri ¢ok yiksek olursa, islem de bir o kadar maliyetli
olmaktadir, ayrica donanimin da o yiiksek basinca uygun sekilde tasarlanmis olmasi
gerekmektedir. Eger kritik sicaklik degeri ¢ok yiiksek olursa, 1siya karst duyarl olan
maddeler zarar gorebilmektedir (Colak ve Tulek, 2003).

Secilecek slperkritik akiskan, kullanilacagi alana gore degiskenlik gosterebilmektedir.
Ornegin su; ¢cok ucuz ve kolay bulunabilir bir akiskan olmasina ragmen oldukea yiiksek
olan kritik nokta degerleri (Pc=21987,5 kPa ve T=647 K) dolayisiyla biyolojik tabanli
uygulamalar icin uygun degildir. Amonyak; zehirli bir madde oldugu icin gida
endustrisinde kullanilamazken, propan; patlayici bir madde oldugu ve ylksek sicaklik ve

basing sartlarina uygun olmadigi i¢in birgok alanda kullanilamamaktadir. Bu gibi
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sebeplerle pek ¢cok uygulamada karbondioksit (CO») tercih edilmektedir (Colak ve Ttlek,
2003).

Cizelge 2.3. Bazi superkritik akigskanlarin kritik degerleri (Y1lmaz, 2009)

Akiskan Kritik Sicakhk Kritik Basing Kritik Yogunluk
(K) (atm) (g/cm?)

Karbondioksit 304,1 72,8 0,469
Su 647,3 218,3 0,348
Metan 190,4 45,4 0,162
Etan 305,3 48,1 0,203
Propan 369,8 41,9 0,217
Etilen 282,4 49,7 0,215
Propilen 364,9 45,4 0,232
Metanol 512,6 79,8 0,272
Etanol 5139 60,6 0,276
Aseton 508,1 46,4 0,278

COz2’in endiistriyel diizeyde elde edilmesi kolaydir, bununla birlikte kirletici ve toksik
olmamasi, kolay alev almamasi ve ucuz olmasi onu en yaygin kullanilan siiperkritik
akiskan haline getirmektedir (Reverchon ve Adami, 2005). Iyi bir ¢6ziicli olmasi,
siiperkritik sartlara kolay ulasmasi (T¢ = 31,1°C ve P. = 72 bar) ve iiriinden kolaylikla
cikarilmas: gibi pek c¢ok avantaja sahip olan CO2, gida ve farmasotik uygulamalari
agisindan 6zellikle tercih edilmektedir. Bu 6zellikleri ile termal olarak kararsiz ve apolar
bilesiklerin kolaylikla ekstrakte edilmesini, sivilarin fraksiyonlanmasi ve kromatografik
olarak ayrilmasini, iglem siirelerinin kisaltilmasini ve verimin artirilmasini miimkiin

kilmaktadir (Sihvonen ve ark., 1999).
2.4.3. Superkritik akiskan teknolojisinin kullanim alanlari
Stiperkritik akiskan teknolojisi glinlimiizde kimya endiistrileri basta olmak tizere tekstil,

gida, nutrasotik, ilag, kozmetik, ¢cevre gibi birgok alanda kullanilmaktadir. Ekstraksiyon,

fraksiyonlama, saflagtirma, kromatografik ayirma gibi uygulamalar, kimya
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endustrilerinde stperkritik akiskanlarin kullanildigr baslica uygulamalardir. Bunun
disinda, nanomalzeme tiretiminde de rol alan siiperkritik akiskanlar, bir¢ok farkli endiistri
dalinca Uretilen gozenekli malzemeler (polimer, ahsap, kagit vb.), parcacik tasarim
sistemleri, yalitim, kaplama ve ylizey malzemeleri, karbon fiber malzemeler gibi

materyallerin Gretiminde kendilerine yer bulmaktadir.

Endiistriyel atiklarin sebep oldugu su ve toprak kirliliginin 6nlenmesinde kirletici madde
ekstraksiyonu alanindaki uygulamalarinin yani sira, stiperkritik akiskan teknolojisinin
dogadaki atik maddelerin geri doniistiiriillmesi yoniindeki yenilik¢i ¢aligmalart devam

etmektedir.

Ozden (1999), calismasinda scCO> ekstraksiyonunun fener baligindan elde edilen yagin
miktari, Kalitesi ve asitlik kompozisyonuna olan etkilerini arastirmistir. Rutin
ekstraksiyon yontemi (soxhelet) ve scCO: ekstraksiyonu kullanilarak yapilan ve
sonuglarin  karsilastirildigi - denemeler sonucunda, scCOz kullanilarak yapilan
ekstraksiyon veriminin diger yonteme nazaran sicaklikla diistiigii, ancak basing artistyla

artt1g1 tespit edilmistir.

Ergiit (2015), benzer bir ¢alisma gerceklestirmis ve scCO2 ekstraksiyonu ile portakal ve
limon posasindaki fenolik maddeleri 6ziitlemistir. Sonuglarin rutin ekstraksiyon sonuglari
ile karsilastirildigr calismada, sicaklik, basing, yardimci ¢Ozlicl ve sire gibi
parametrelerin etkisi de géz oniinde bulundurulmus, yardimer ¢oziicii kullanmadan 40°C
sicaklik ve 100 bar basing sartlarinda yiiksek verim elde edildigi, yardimci ¢ozlclyle

birlikte verimin daha da arttig: rapor edilmistir.

Tomasko ve ark., (2003), cesitli polimer nanokompozit materyalleri sentezlemek ve
koptirtmek igin siiperkritik akigskanlari kullanmislardir. Nano 6l¢ekli boyutlara ulasmak
icin bilesenin alan boyutunu kiigiiltmek gerektigine vurgu yapilan ¢aligmada, polimerik
malzemenin yiizey modifikasyonunun ve kontolli sentezinin scCO; ortaminda

gerceklestirilebilecegini gostermislerdir.
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Ilag ve kozmetik endustrisinde stiperkritik akiskan teknolojisi, dogal veya sentetik
kaynaklarin saflastirilmasi, dogal triinlerdeki aktif bilesiklerin ekstraktesi, bazi ilag ve
kozmetik Urinln toksik Kirleticilerden arindirilmasi, kontrolli salimimli ilaclar gibi

uygulamalar i¢in kullanilmaktadir.

Kerc ve ark. (1999), scCO; kullanilarak ilaglarin mikronizasyonu iizerine yaptiklari
calismalarinda superkritik akiskan ¢ozeltisinin, ilaglarda partikil kicultme ydntemi
olarak kullanilacak yeni bir yontem olmasinin yani sira kontrollli salinimlarini da
saglayabilecegini bildirmislerdir. Mikro boyutlara indirilen pargaciklar sayesinde ilacin

¢OzUnme oraninin ve dolayistyla biyoyararliliginin artirildig: rapor edilmistir.

Celik (2014), asirlardir tedavi amaciyla kullanilan deve dikeni bitkisindeki ila¢ etken
maddelerini 6zutlemek icin scCO. ekstraksiyonu ile denemeler yapmustir. Sicaklik,
basing, CO. akis hizi, sire, tanecik boyutu gibi parametrelerin degistirilerek etken
maddelerin verimlerinin incelendigi ¢alismada, verimi artiran en Onemli scCO:
parametrelerinin sicaklik ve basing oldugu, maksimum sonuglarin 40°C sicaklik ve 180

bar basing ortaminda elde edildigi tespit edilmistir.

Gida endustrisi, superkritik akiskanlarin en ¢ok kullanim alan1 buldugu enddstrilerdendir.
Gidalarda stiperkritik akiskan teknolojisinin yaygin olarak kullanildigi uygulamalardan
birkac1; kahve ¢ekirdeklerinden kafein maddesinin ayrilmasi, tat, koku ve aroma verici
bilesenlerin ekstraktesi yoluyla yiiksek kalitede tat ve aroma eldesinin yaninda
istenmeyen kokularin giderilmesi, bitki, sebze ve meyvelerden renklendirici ve esansiyel
yag eldesi, antioksidan koruyucu eldesi, daha az yagh firiin eldesi ve kolesteroliin
uzaklastirilmasi, gida maddelerindeki istenmeyen ve zararli olabilecek enzimlerin
inaktive edilmesidir. Bununla birlikte, nutrasétikler olarak bilinen ve saglik yararlari
saglayan gida takviyelerinin hammaddelerinin saflastirilmasi, istenmeyen koku ve
bilesenlerinin uzaklastirilmasi da bu teknolojinin yer buldugu uygulamalar arasindadir

(Pekyardimci, 1991; Perrut, 2000)

Ilgaz (2019), scCO: teknolojisinin gida sektoriinde en ¢ok kullanildigi uygulamalardan
biri Gzerinde ¢aligmis, siyah ¢aydan kafein maddesini ekstrakte ederek kafeinsiz ve

kafeini azaltilmig siyah cay gelistirmeyi amaglamistir. Sicaklik, basing, ekstraksiyon
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sliresi, yardimer ¢oziicii miktar1 ve akis hizinin 6nemli parametreler olarak belirtildigi
calismada, 375 bar basing, 62.5 C sicaklik, 300 dakika ekstraksiyon suresi, 2 L/dak CO2
akis hiz1 ve %5 mol yardimer ¢6zlicli konsantrasyonu sartlarinda ve ayni sicaklik, basing Ve
ekstraksiyon suresinde, 3L/dak CO2 akis hizt ve %2.5 mol yardimci ¢ozlcl
konsantrasyonu sartlarinda siyah caydaki kafeinin  %100’{iniin uzaklastirildig:

gorilmistiir.

2.4.4. Superkritik akiskan teknolojisinin tekstil endtstrisinde kullanim

Tekstil endUstrisi, en fazla su tuketen sektorlerin basinda gelmektedir. Son yillarda artan
cevresel kaygilar, tekstil sektoriindeki iplik hazirlama, terbiye, boyama gibi tim
alanlardaki su tiiketimini ve atik su ylikiinii azaltma ¢abalarin1 giin yiiziine ¢ikarmustir.
Yapilan c¢aligmalar, superkritik akiskan teknolojisinin gerek gunumizde gerekse
gelecekte pek ¢ok tekstil uygulamasinda bu hedefi gerceklestirme potansiyeline sahip
oldugunu gostermistir. Bu teknoloji ile ulasilan olumlu g¢evresel etkiler, su tiiketiminin
blylk ol¢iide azaltilmasi ve atik sulardaki tehlikeli kirliliklerin ortadan kaldirilmasi
yonundedir. Bununla birlikte, artan dretkenlik, verimlilik ve enerji tasarrufu gibi
ekonomik faydalar1 da s6z konusudur. Dolayisiyla superkritik akigkan teknolojisi,
kullanim1 giinden giine artan hizli, ekonomik, ¢evre dostu bir yontem olarak tekstil

endiistrisinde hizla ticarilestirilmektedir (Montero ve ark., 2000).

Stiperkritik akigkan teknolojisinin tekstil endiistrisindeki kullanimi 6zellikle boyama
alaninda ¢ok On plana ¢iksa da, boyama oncesi tekstil mamullerinin 6n terbiye
islemlerinde de siklikla kullanilmakta, biiylik dl¢lide su tasarrufu saglanarak temiz su
kaynaklarinin korunmasina ve siirdiiriilebilir olmasina katkida bulunulmaktadir. Hasil
sokme gibi bazi 6n terbiye adimlarinin stperkritik karbondioksit akiskan ortaminda
pamuk ve polyester ipliklerde basariyla uygulanabilir oldugu belirtilmistir (Bowman ve

ark., 1996, Bowman ve ark, 1998).

24.5. Superkritik akiskan ortaminda hidrofillestirme

Tekstil mamullerinin 6n terbiyesinde ¢ok 6nemli bir yere sahip olan hidrofillestirme,

pamuk liflerindeki yag, vaks, mumsu maddeler, pektin, protein gibi safsizliklarin
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uzaklagtirilarak life 1slanabilirlik ve su emiciligi kazandirma islemidir. Giiniimiizde pek
cok farkli yontemle gergeklestirilmekte olan pamugun hidrofillestirilmesi isleminin
stiperkritik karbondioksit akigkan ortaminda yapilmasiyla ilgili literatiirdeki ilk ¢alisma
Eren ve arkadaslarina aittir. 2018 tarihli calismada pamugun siiperkritik karbondioksit
akigkan ortaminda hidrofillestirilmesi ve agartilmasi ilk defa arastirilmistir. Hem sadece
CO2 gazi igeren, hem de CO2 gazi ile birlikte yardimer kimyasal madde igeren
denemelerin farkli sicaklik, slre, basing ve yogunluklarda yapildigi c¢alismalar
kapsaminda superkritik karbondioksit akiskan teknolojisinin agartma adimindaki
sonuglarin  daha umut verici olarak nitelendirildigi bu ¢alisma kapsaminda
hidrofillestirme islemindeki basarinin ilave kimyasal kullanimi ve ard islemler ile

saglanabildigi belirtilmistir (Eren ve ark., 2018).

Bununla birlikte literatlirde daha 6nce polyester liflerinin scCO2 akiskan ortaminda
boyama 6ncesi 6n yikamalarinin yapildigina dair ¢alismalar yer almaktadir. 96-350 bar
ve 313-393 Kelvin sartlarinda gerceklestirilen ¢alisma sonucunda yag uzaklastirma
etkinliginin %99 dolaylarinda olup basarili bir 6n yikama oldugu belirtilmistir (Wang ve
Lin, 2001).

SN

likid CO: gaz CO:
ké superkritik J
CO:
" lifler ——>{ nhidrofillegtirme > boyama

!

lif tizerindeki yaglar

Sekil 2.15. Poliesterden yag uzaklastirmada scCO> kullanimi (Wang ve Lin, 2001)
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kumas

Calismada B-SD ile superkritik karbondioksit (scCO2) akiskan (susuz) ortaminda
hidrofillestirilmek iizere %100 pamuk 6n islemsiz 222 g/m? interlok 6rme kumas
kullanilmistir. Calisma icin her biri A5 boyutlarinda kesilmistir.

Cizelge 3.1. Deneylerde kullanilan kumasin 6zellikleri

Lif cinsi Gramaj Orgisi

%100 Pamuk 222 g/m? Interlok

3.1.2. Kullanmilan kimyasallar

Calismalar esnasinda beyaz toz formda Beta-Siklodekstrin (Uretici ve Grin ismi:

Roquettee Kleptose) kullanilmistir.

Sekil 3.1. Beta-Siklodekstrin
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3.1.3. Kullanilan cihazlar

Calismalarda kullanilan tim cihaz ve makineler asagidaki gizelgede verilmistir.

Cizelge 3.2. Kullanilan cihazlar

Adi Markasi1/ Modeli
Elektronik terazi RADWAG PS 600/C/2
Elektronik terazi KERN PCD

Yiksek basingli tpler Dye Coo

Derin dondurucu SD 200 A++ Sandik Tipi
Yag banyosu Termal Eliar TBB 100
Absorbans 6l¢iim cihazi Spectroquant Pharo 300

Calismalarda stiperkritik karbondioksit akigkan ortamini elde etmek amaciyla kullanilan
yiiksek basinglara dayanikli Dye Coo0 susuz boyama tiipleri ve numunenin mesh’e

sarilarak tlpe yerlestirilmesi Sekil 3.2°de verilmistir.
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Sekil 3.2. Dye Co0 susuz boyama tiipleri ve numunenin mesh’e sarilarak tiipe
yerlestirilmesi

Kumas 6rnekleri, kimyasal ve tiiplerin gramaj 6l¢timlerinin yapildig: elektronik teraziler

Sekil 3.3’de verilmistir.
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Sekil 3.3. Ustte RADWAG PS 600/C/2 ve altta KERN PCD elektronik terazileri

Tiiplerin sogutulmasinda kullanilan Vestel SD 200 A++ Sandik Tipi derin dondurucu ve
superkritik karbondioksit akiskan ortaminin eldesi i¢in kullanilan Termal Eliar TBB 100
yag banyosu Sekil 3.4’te verilmistir.
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Sekil 3.4. Vestel SD 200 A++ Sandik Tipi derin dondurucu ve Termal Eliar TBB 100
yag banyosu

Hidrofillestirilmek tizere B-SD ile sliperkritik karbondioksit akiskan (susuz) ortaminda
islem goren numunelerin yikama sularinin absorbanslarinin 6l¢iildiigli cihaz Sekil 3.5°te

verilmistir.
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o
Spectroquant® Pharo 300 M

@@

TR YYY

Sekil 3.5. Spectroquant Pharo 300 cihazi

Bu deney c¢alismasinda kullanilan tim cihazlar Bursa Uludag Universitesi Tekstil
laboratuvarlarindadir. Deney ve testlerin tiim asamalart Bursa Uludag Universitesi’nde

gergeklestirilmistir.

3.2. YOntem

3.2.1. Numune hazirlama

B-SD  beraberinde  stperkritik  karbondioksit  (scCO2) akiskan ortaminda
hidrofillestirilmek {izere kullanilacak %100 pamuk 6rme interlok kumastan AS kagidi
boyutlarinda, 15x21 cm 6lgiilerinde numuneler kesilmistir. Kumaslarin her biri 6-8 gram
arasinda ayarlanmistir. Bu olculerdeki kumas numuneleri mesh’e sarildiginda 5 mL
hacim kaplayarak yiiksek basincli susuz boyama tiiplerine sigmasit agisindan optimum

Olciler olarak belirlenmistir.
Kullanilacak olan -SD miktari, kumas agirligina gore belirlenen oranlarda tartilip, daha

once bos agirligi alinmis yiiksek basingli susuz boyama tlplerine bilyelerle birlikte

konulmustur. Bilyelerin her biri 1,25 mL hacmindedir ve 8 adettir. Tupler icerisinde
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toplamda 10 mL hacim kaplayan bilyeler, B-SD’in tiip igerisinde kumas numunesinin
her noktasina esit sekilde niifus edebilmesi agisindan hareketini saglayacaktir. Ardindan
kumas numuneleri, mesh’e sarilip i¢ hacmi 290 mL olan tiiplerin i¢lerine yerlestirilmis
ve kapaklari sikica kapatildiktan sonra, tekrar tartimlar1 alinarak sogutulmak iizere derin

dondurucuda 15 dakika sureyle bekletilmiglerdir.

Derin dondurucuda sogutma sebebi, tiplerin igerisine verilecek olan karbondioksit

gazinin kolaylikla tiipe giris yapabilmesidir.

15 dakika sonra derin dondurucudan ¢ikarilan tiipler bir kez daha tartilmis, ardindan
belirlenen miktarlarda karbondioksit gazi ile doldurulmustur. Doldurulacak gaz miktari
hesaplanirken siiperkritik karbondioksit (scCO2) akiskan ortaminin eldesi i¢in gerekli

sicaklik, basing sartlar1 g0z ondne alinmastir.

Tipe doldurulacak CO; miktar1 siiperkritik karbondioksit (scCO.) akiskan ortamini
olusturacak basinci saglamalidir. Bunu gram cinsinden hesaplayabilmek i¢in; kumas,
mesh ve bilyelerin kapladig: toplam hacim olan 15 mL, tiiplerin i¢ hacmi olan 290
mL’den ¢ikarilmis ve kalan hacim olan 275 mL, her deney asamasinda belirlenen sicaklik
ve basing degerlerinde CO2 gazinin sahip olacag1 yogunluk ile carpilarak gram cinsinden

hesaplanmustir.

Hesaplanan miktarlarda CO2 gazi ile doldurulan tiipler yag banyosuna yerlestirilmis, her
deney adimina gore belirlenen sicakliklar ve siirelerde islem yapilmistir.

Kapaklar1 agilan tdplerin iclerindeki kumas numuneleri kuru bir sekilde ¢ikartilip
uzerlerindeki B-SD fazlasi iyice silkelenip uzaklastirildiktan sonra son defa tartimlari
alimmistir. Son olarak her birine AATCC 79 test standardina gore su damlasi testi

uygulanmis, hidrofilite kazanip kazanmadiklari test edilmistir.

Izlenen deney planina gore farkli asamalarda farkl testler uygulanmustir.
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3.2.2. Deneyler

Stiperkritik  karbondioksit  (scCOz) akiskan ortaminda B-SD ile pamugun

hidrofillestirilmesi deneylerinde izlenecek olan deney plan1 asagidaki gibidir.

3.2.2.1. Farkh sicaklik testleri

Optimum c¢alisma sartlarin1 belirlemek amaciyla sabit sire ve sabit B-SD oranlar
kullanilarak 6 farkli sicaklikta denemeler yapilmis, bu denemelere kumas agirliginin
%25’i oraninda B-SD kullanilarak, 60°C, 133 Bar, 523,78 kg/m? sartlarin1 saglayacak
sekilde yag banyosunda 30 dakika islem suresitutularak baglanmistir. Bu degerler, Eren
ve arkadaslarimin 2019 tarihli yayimlarindan referans alinarak belirlenmistir. Daha

sonrasinda denemelerin yapildig: diger sicaklik degerleri;

Cizelge 3.3. Denemelerin yapildig1 sicaklik, basing ve CO? yogunlugu degerleri

Sicakhik (°C) |[Silre (dk) | Basing (Bar) Yogunluk (kg/m3)
55 30 133 587,13
60 30 133 523,78
65 30 133 465,91
75 30 133 381,46
85 30 133 329,01
95 30 133 293,76
105 30 133 268,11

seklinde secilerek denemelere devam edilmistir. Islem sreleri yine 30’ar dakika, B-SD
orani %25’tir.
Sonrasinda;

e 75°C, 133 Bar, 381,46 kg/m? ve

e 85°C, 133 Bar, 329,01 kg/m® sartlarinda %40-50 oraninda,

e 105°C, 133 Bar, 268,11 kg/m®sartlarinda %10-20 oraninda

B-SD kullanilarak deneyler tekrarlanmis, en uygun sicaklik ve B-SD orani belirlenmeye
calisilmstir.
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3.2.2.2. Superkritik hidrofillestirme

Ilk asama sonucunda en iyi sonuclarin alindigi 95°C, 133 Bar sartlarinda ve %25
oraninda B-SD kullanimiyla denemelerin devam edilmesine karar verilmis, numuneler
bu deney kosullarinda yag banyosundaki 15-30-60 dakika islem siireleri boyunca tcer
kez olmak iizere deneye tabi tutulmuslardir. Ardindan kontrol numunesi 95°C’de
sadece CO: ile (B-SD kullanilmaksizin) test edilmis, bunu % 1-5-10-25-50-75
oranlarinda -SD kullanilarak yapilan 60 dakikalik islemler takip etmistir.

3.2.2.3. Donguli testler
En iyi regete bu asamada dongiilii sekilde test edilmistir.

Ayn1 kumas numunesi 95°C, 133 Bar sartlarinda, agirligmin %8,3’{i oraninda p-SD ile
once 30 dakika olmak uzere 3 kez, sonra 60 dakika olmak (zere yine 3 kez deneye tabi
tutulmus, bu islem ayni numune lizerinde toplamda 3 kez ard arda donguli olarak
tekrarlanmigtir. Tekrarlar arasinda numune kumas {lizerinde herhangi bir ard yikama
veya su banyosu yapilmamistir. Deney sonucunda ayni kumas numunesi tzerinde

toplamda %25 oraninda B-SD kullanilmig olup hidrofiliteyi gozlemlemek (izere damla

testiyapilmustir.

Sekil 3.6. Dongulu testlerde ayni kumas numunesi lizerinde ard arda (¢ kez %8,3
oraninda -SD kullanilarak toplamda %25’e tamamlanmasini gosteren sekil
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3.2.2.4. Ard yikamah testler

Son asama olan ard yikamali denemeler yapilmistir. En iyi sonuglarin alindigi
95°C, 133 Bar sartlarinda %25 oraninda B-SD ile 30 ve 60 dakika isleme tabi tutulan
numuneler Gzerinde;

- Yikama olmadan

- Sicak + soguk yikama

olmak {izere iki ayr1 ard yikama gergeklestirilmistir. Ard yikamalarin her biri
1:20 flotte oranindaki su icerisinde 5’er dakika karigtirilarak yapilmistir.
Kurutulduktan sonra yapilan damla testleri ile en iyi sonucun alindig1 recete
rapor edilmistir. Bu su damlasi testleri AATCC 79 test standardina gore
yapilmistir.
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4. BULGULAR

4.1. scCOz Ortaminda Pamugun Beta Siklodekstrin Ile Hidrofillestirilmesi Icin
Yapilan Deneylerin Sonuclar:

Orme kumas numunelerine yapilan deneyler Cizelge 4.1.’de sunulmustur.

Cizelge 4.1. Orme kumas numunelerine uygulanan deneyler

Farkli sicaklik testleri kapsaminda %25 p-SD ile 55°C 30 dakika scCO

Farkli sicaklik testleri kapsaminda %25 g-SD ile 60°C 30 dakika scCO>

Farkl1 sicaklik testleri kapsaminda %25 g-SD ile 65°C 30 dakika scCO:

Farkl1 sicaklik testleri kapsaminda %25 p-SD ile 75°C 30 dakika scCO

Farkli sicaklik testleri kapsaminda %25 p-SD ile 85°C 30 dakika scCO

Farkli sicaklik testleri kapsaminda %25 p-SD ile 95°C 30 dakika scCO

Farkli sicaklik testleri kapsaminda %25 p-SD ile 105°C 30 dakika scCO:

Farkli sicaklik testleri kapsaminda %40 p-SD ile 75°C 30 dakika scCO

Farkli sicaklik testleri kapsaminda %50 g-SD ile 75°C 30 dakika scCO:

Farkli sicaklik testleri kapsaminda %40 p-SD ile 85°C 30 dakika scCO

Farkli sicaklik testleri kapsaminda %50 p-SD ile 85°C 30 dakika scCO

Farkli sicaklik testleri kapsaminda %10 B-SD ile 105°C 30 dakika scCO:

Farkli sicaklik testleri kapsaminda %20 p-SD ile 105°C 30 dakika scCO-
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Cizelge 4.1. Orme kumas numunelerine uygulanan deneyler (Devam)

Suiperkritik hidrofillestirme kapsaminda %25 g-SD ile 95°C 15 dakika scCO:

Suiperkritik hidrofillestirme kapsaminda %25 g-SD ile 95°C 30 dakika scCO;

Suiperkritik hidrofillestirme kapsaminda %25 g-SD ile 95°C 60 dakika scCO;

Suiperkritik hidrofillestirme kapsaminda %0 -SD ile 95°C 60 dakika scCO>

Superkritik hidrofillestirme kapsaminda %2 g-SD ile 95°C 60 dakika scCO:

Suiperkritik hidrofillestirme kapsaminda %5 B-SD ile 95°C 60 dakika scCO>

Suiperkritik hidrofillestirme kapsaminda %10 g-SD ile 95°C 60 dakika scCO:

Suiperkritik hidrofillestirme kapsaminda %25 B-SD ile 95°C 60 dakika scCO>

Dénguli testler kapsaminda %8,3 x 3 olmak tizere %25 p-SD ile 95°C 30 dakika scCO;

Dongulu testler kapsaminda %8,3 x 3 olmak tizere %25 g-SD ile 95°C 60 dakika scCO2

Ard yikamali testler kapsaminda %25 g-SD ile 95°C 30 dakika scCO2 (Yikama yok)

Ard yikamali testler kapsaminda %25 g-SD ile 95°C 60 dakika scCO2 (Yikama yok)

Ard yikamali testler kapsaminda %25 g-SD ile 95°C 30 dakika scCO2 (Sicak + soguk
yikama)

Ard yikamali testler kapsaminda %25 B-SD ile 95°C 60 dakika scCO2 (Sicak + soguk
yikama)
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4.1.1. Farkh sicaklik testleri bulgular:

3.2.2.1’de belirtildigi iizere optimum c¢alisma sartlarin1 belirlemek amaciyla, kumas
agirliginin %25°1 oraninda B-SD kullanilarak, 60°C, 133 Bar, 523,78 kg/m3 sartlarinda
baglayan denemeler icin Eren ve arkadaslarinin 2019 tarihli yaylari referans alinmistir
(Eren, H.A., Aving, O.0., Eren, S. 2018. Siiperkritik Karbondioksit Akiskan Ortaminda
(Susuz) Pamugun Hidrofillestirilmesi ve Agartilmasi. Bursa Uludag Universitesi.).

Sonrasinda alt1 farkl sicaklik degerinde denemeler tekrarlanmistir.

Orme kumas numunelerine yapilan farkli sicaklik denemeleri sonucu elde edilen bulgular

Cizelge 4.2°de ve Sekil 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.2. Farkli sicakliklarda test edilen numunelerin su emicilik streleri

Sicaklik (°C) Su Emicilik Suresi

(sn)
55 300
60 300
65 300
75 300
85 300
95 180
105 300

Su Emicilik
Siresi (sn)

g

8

8

B

&

wn
&

| | | | | I ‘ Stcaklik (*C)
55 60 65 75 85 95 105

Sekil 4.1. %25 oraninda B-SD ile farkli sicakliklarda 30’ar dakika islem gdren ham
pamuk 6rme kumas numunelerin su emiciliklerinin karsilastiriimasi
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Denemeler sonucu yapilan su damlasi testlerinde en iyi sonucun 95°C’de alindig1 rapor
edilmistir. 180 saniye (yaklasik 1,5 dakika) igerisinde kumasin gozle goriliir sekilde

damlalar1 emdigi, yani hidrofilite kazandigi g6zlemlenmistir.

Su Emicilik
Siiresi (sn)

350
300
250
200
150
100

50

0 B-SD
40% 50% Konsantrasyonu

Sekil 4.2. 75°C’de %40 ve %50 oranlarinda B-SD kullanilarak 30’ar dakika islem géren
ham pamuk 6rme kumas numunelerinin su emiciliklerinin karsilastiriimasi

75°C’de, %40 ve %50 oranlarinda B-SD kullanilarak 30 dakika islem siiresi boyunca
deneye tabi tutulan numunelerde su damlasi testi anlamli bir sonu¢ vermemistir. Su

emiciligi suresi her iki numune igin de 300 saniyenin tzerindedir.

Su Emicilik
Siiresi (sn)

350

300
200
150

100

0 p-SD
40% 50% Konsantrasyonu

Sekil 4.3. 85°C’de %40 ve %50 oranlarinda B-SD kullanilarak 30’ar dakika islem goren
ham pamuk 6rme kumas numunelerinin su emiciliklerinin karsilastirilmasi
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Ayn1 sonug 85°C’de, %40 ve %50 oranlarinda B-SD kullanilarak 30 dakikalik islem
sonuglart igin de gegerlidir. Kumas numunelerinin su damlalarint emme siresi 300
saniyeyi agsmaktadir. Bu bulgular, yeterli sicaklik saglanmadig: siirece f-SD miktarinin

artirilmasimin hidrofiliteye bir katkist olmayacagini gostermektedir.

Su Emicilik
Siiresi (sn)

350
300
250
200
150

100

0 p-SD
10 % 20 % Konsantrasyonu

Sekil 4.4. 105°C’de %10 ve %20 oranlarinda B-SD kullanilarak 30’ar dakika islem
goren ham pamuk érme kumas numunelerinin su emiciliklerinin karsilastirilmasi

Son olarak 105°C’de, %10 ve %20 oranlarinda B-SD kullanilarak 30’ar dakika islem
goren kumas numuneleri i¢in de sonu¢ aymidir. Su emicilik siiresi 300 saniyeyi
agmaktadir. Bu sonuglar, optimum sicaklik ve B-SD orani saglanmadig siirece anlaml

bir sonug elde edilemeyeceginin gostergesidir.
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4.1.2. Superkritik hidrofillestirme testleri sonuglari

SUperkritik hidrofillestirme deneyleri sonucu elde edilen bulgular Sekil 4.5’te
verilmistir.

Su Emicihk
Siirest (sn)

350

300
250
200
150
100
50
0  com—}
15 30 60

Sekil 4.5. 95°C’de %25 oraninda B-SD kullanilarak 15-30-60 dakika islem siireleri
boyunca deneye tabi tutulan ham pamuk 6rme kumas numunelerinin su emiciliklerinin
kargilastirilmast

[slem Siiresi
(dk)

95°C°de farkl1 islem siireleri boyunca deneye tabi tutulan kumas numunelerinde en iyi
sonucun 60 dakika sonucunda alindigi gézlenmistir. Islem siiresinin uzatilmasi, ham
pamuk ©6rme kumaglar Uzerinde hidrofilite 6zelliginin kazanilmasini ve artmasini

saglamstir.
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Su Emuailik

Siresi (sn)

350
300
250
200
150
100

50

0 —_— B-SD
0% 1% 5% 10% 25% Konsantrasyonu

Sekil 4.6. 95°C°de %0-1-5-10-25 oraninda B-SD kullanilarak 60’ar dakika islem goren
ham pamuk érme kumas numunelerinin su emiciliklerinin karsilastirilmasi

En iyi sonuglarm alindig1 95°C ve 60 dakika deney sartlarinda p-SD konsantrasyonlari
degistirilerek tekrarlanan denemelerde, en iyi sonucun yine %25 oraninda B-SD ile
alindigr rapor edilmistir. Bu sonug, bir 0Onceki asamada oldugu gibi B-SD
konsantrasyonunun artirilmasmnin, hidrofiliteye etki etmeyecegini bir kez daha

dogrulamistir.
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4.1.3. Donguli test sonuglari

Dongull olarak yapilan testler sonucu elde edilen bulgular Sekil 4.7°de verilmistir.

Su Emicilik
Siiresi (sn)

250
200
150

100

0 Islem Siiresi
30 60 (dk)

Sekil 4.7. 95°C°de 30 ve 60 dakika islem siireleri boyunca dongiilii olarak test edilen ham
pamuk 6rme kumas numunelerinin su emiciliklerinin karsilastirilmasi

Dongull testlerin amaci, tek seferde %25 oraninda B-SD ile yapilan deneyin, toplamda
ayni yiizdeye ulasilacak sekilde {i¢ kez ard arda yapildiginda lifin verecegi tepkiyi
gozlemlemek, lifin ilizerindeki safsizliklarin kademeli olarak temizlenmesini saglayarak
sonuglar karsilagtirmaktir. Bu baglamda %8,3 oraninda f-SD konsantrasyonu ile ayni
kumas numunesi tlizerinde li¢ kez ard arda deneme yapilip, toplamda %25’lik optimum
B-SD konsantrasyonuna ulasilan dongulu testlerde 30 dakika islem siiresi boyunca test

edilen numunede daha basarili bir hidrofilite saglandig1 g6zlemlenmistir.
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4.1.4. Ard yikamah test sonuglari

Ard yikamali testler sonucu elde edilen bulgular Sekil 4.8 ve Sekil 4.9°de verilmistir.

Su Emicilik
Siiresi (sn)

350
300
250
200
150
100

50

0 — [slem Siiresi

30 60 (dk)

Sekil 4.8. 95°C’de %25 oraninda B-SD ile 30 ve 60 dakika boyunca isleme tabi
tutulduktan sonra ard yikama yapilmayan ham pamuk 6rme kumaslarin su emiciliklerinin
karsilastirilmasi

95°C’de %25 oraninda B-SD ile 30 ve 60 dakika boyunca test edilen kumas
numunelerinin, yiksek basingli tlplerden ¢ikarilip Uzerindeki B-SD kalintilarindan
arindirildiktan sonra hi¢ ard yikama yapilmaksizin su damlas testlerinde verdigi sonug

Sekil 4.8.’deki grafikte verilmistir. 60 dakikalik deneme ard yikama olmadan bile basarili

sonug gostermistir.
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Su Emicilik
Siiresi (sn)

160

140

120

100

80

60

40

20

0 _ Islem Siiresi

30 60 (dk)

Sekil 4.9. 95°C’de %25 oraninda B-SD ile 30 ve 60 dakika boyunca isleme tabi
tutulduktan sonra sicak + soguk yikama yapilan ham pamuk 6rme kumaslarin su
emiciliklerinin karsilastirilmasi

Ayni sartlarda denemelerin yapildigi numuneler sicak + soguk yikama olmak tizere ard
yikamaya tabi tutulduklarinda, yine en iyi sonucun 60 dakikalik islem sonrasi alindigi

gorilmiustir.

Bu sonuglar, ard yikama olmaksizin ve sicak + soguk ard yikama uygulanarak yapilan

test sonuglarinin neredeyse ayni olduguna isarettir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Tekstil sektorii, Tiirkiye’de ve diinyada yer alan sektorlerin baginda gelmektedir. Tekstil
sektdriinin hammaddesini olusturan pamuk lifi, tim dinyada en fazla Gretilen ve
tilkketilen dogal liftir. Pamuk; hasil sokme, hidrofillestirme ve agartmadan olusan klasik
On terbiyesi icin ¢ok fazla is ylikiine ve bunun kagiilmaz bir sonucu olarak fazlasiyla
cevresel yuke sahiptir. Bu sebeple oldukga fazla miktarda temiz su ile kimyasal madde
tilkketilen ve karisik prosesler igeren pamuk on terbiye islemleri i¢in alternatif yontem

arayislari her gecen gun 6nem kazanmaktadir.

Stperkritik karbondioksit (scCO) akiskan teknolojisi, geleneksel yontemlerle yapilan
tekstil terbiye islemlerinde bahsi gecen alternatif yontemlerden biridir. Gerek gliniimiizde
gerekse gelecekte daha surdirtlebilir tekstil hedefini ulasilabilir kilan bu yenilikgi
teknoloji ile pamuk lifinin hidrofillestirilmesi miimkiin goriinmektedir. Alisilagelmis
klasik hidrofillestirme yonteminde pamuklu mamuller, olduk¢a fazla su kullanilarak
yiiksek sicakliklarda ve bazik ¢ozeltiler varliginda kaynatilmaktadir. Bu tez ¢alismasinda
stperkritik karbondioksit (scCO.) akiskan teknolojisi ile pamuklu mamullerin susuz
ortamda hidrofillestirilmesi ve cevreye desarj edilen tehlikeli kirliligin azaltilmasi

amaclanmustir.

Deney planinda ilk asama olan farkli sicaklik testlerinde optimum sicaklik kosullar
belirlenmeye calisilmistir. Bu amagla 55, 60, 65, 75, 85, 95 ve 105°C’ler olmak (izere alt1
farkli sicaklikta calisilmistir. Bu calismalar esnasinda sicaklik disindaki parametreler
sabit tutulmustur. B-SD oram1 %25°tir ve islem siireleri 30 dakikadir. Basinc Eren ve
arkadaslarinin 2019 tarihli yayinlarindan referans alinarak 133 bar olarak belirlenmistir.
En nihayetinde numunelerin  su emiciligi su damlas: testleri uygulanarak
karsilastirilmistir. Elde edilen veriler; 55, 60, 65, 75, 85 ve 105°C’lerde calisilan
numunelerde su damlasini emilme siiresi 300 saniyeyi asarken, 95°C’de (133 bar, 293,76
kg/m®) ¢alisilan numunede su damlasmin 180 saniyede emildigi yoniindedir. Bu sonug,
diisiik sicakliklarin hidrofilite kazanilmasinda yeterli olmayacag1 gibi gereginden fazla
yuksek sicakliklarin da hidrofiliteyi iyilestirmeyecegi, hatta herhangi bir etkisi

olmayacagini gostermektedir.

58



ik asamaya en iyi sonucun elde edildigi 95°C ye yakin olan bazi sicakliklarda B-SD orani
degistirilerek devam edilmistir. Bu baglamda 75°C (133 bar, 381,46 kg/m?) ve 85°C (133
Bar, 329,01 kg/m®) sicakliklarda %40 ve %50 oraninda B-SD kullanilarak, ve ardindan
105°C’de (133 Bar, 268,11 kg/m®) %10 ve %20 oraninda B-SD kullanilarak denemeler
yapilmistir. Elde edilen veriler bir 6nceki adimda alinan sonuglar1 destekler niteliktedir,
bunun yami sira B-SD oraninin artirllmasiin yeterli sicaklik saglanmadigi slrece

hidrofiliteye herhangi bir katkisi1 olmayacagi belirlenmistir.

Deneysel c¢alismalarin ikinci asamasi olan slperkritik hidrofillestirmede, ilk asama
deneylerinin en iyi sonucu olan 95°C, 133 bar, 293,76 kg/m? sartlarinda ve %25 oraninda
B-SD ile islem stireleri degistirilerek testler yapilmistir. 15-30-60 dakika islem siireleri
boyunca ticer kez denemeye tabi tutulan numunelerin su emicilikleri su damlasi testi ile

karsilastirilmistir. Bu karsilastirma sonucunda en iyi sonu¢ 60 dakika boyunca islem

goren numuneye ait olmustur (10 saniye). Islem siiresinin uzatilmas: ham pamuk 6rme

kumas Uzerinde hidrofilite 6zelligi kazanilmasini ve artmasini saglamistir.

Elde edilen verilerden yola ¢ikarak denemeler 95°C°de % 0-1-5-10-25 oranlarinda B-SD
kullanilarak 60’ar dakika islem suresi boyunca tekrarlanmistir. Amag B-SD oraninin
artirilmasinin veya azaltilmasinin iglem siresiyle baglantili olacak sekilde hidrofiliteye
olan etkisinin aragtirtlmasidir. Sonug olarak en iyi su emicilik yine %25 oraninda B-SD
kullanilan numunede gozlemlenmis (10 saniye) ve bir Onceki asamada oldugu gibi
optimum B-SD oranmi1 disinda bir konsantrasyonun hidrofiliteye etki etmeyecegi

anlagilmistir.

Ukgiincii asama olan dongilii testlerde ayni kumas numunesi, 95°C, 133 Bar, 293,76 kg/m?®
sartlarinda toplamda %25 olacak sekilde ard arda ii¢ kez %8,3 oraninda B-SD ile 30 ve
60 dakika boyunca muamele edilmistir. Numuneler tekrarlar arasinda herhangi bir isleme
veya ard yikamaya tabi tutulmamistir. Bu denemenin amaci lifin kademeli olarak
temizlenmesinde verecegi tepkiyi gézlemlemektir. Deney sonucunda 30 dakikalik islem
daha basarili olmustur. Su emicilik siiresi 150 saniye dolaylarindadir, 60 dakikalik
islemde ise 300 saniyeyi asmistir. Ancak tek seferde %25 oraninda B-SD ile 30 dakikalik

islem yapildiginda elde edilen sonuglar ile arasindaki fark oldukg¢a azdir (30 saniye).

59



Bu durum, 30’ar dakikalik ii¢ ard arda uygulamanin sebep olacagi enerji sarfiyati ve

vakit kaybi agisindan yeni bir tartisma konusudur.

Dordincu ve son asamada ard yikamali testler yapilmistir. Tiim asamalar boyunca en iyi
sonuglar olan 95°C, 133 Bar, 293,76 kg/m® sartlarinda ve %25 oraninda B-SD
kullanilarak 30 ve 60 dakika boyunca islem goOren numuneler Uzerinde yikama
olmaksizin ve sicak + soguk yikama olmak iizere iki ayr1 ard yikama gergeklestirilmistir.
Bu ard yikama islemleri 1:20 banyo oranindaki su igerisinde 5’er dakika karistirilmak
suretiyle yapilmis, numuneler kuruduktan sonra su damlasi testleri ile su emicilikleri
karsilastirilmistir. Sonug olarak ard yikama yapilmayan numuneler arasinda 60 dakika
boyunca islem goren kumasta su emicilik siiresi 10 saniye olarak rapor edilmis, 30
dakikalik islemde sonuglarilk agsama sonuglariyla benzer olmus (180 saniye), anlamli bir

sonu¢ vermemistir.

Ayni sartlarda denemelerin yapildigi numuneler sicak + soguk yikama ard yikamaya tabi
tutulduklarinda, sonuglarin neredeyse ayni oldugu gézlemlenmistir (60 dakikalik islemde
yaklagik 10 saniye). Buradan ¢ikarilacak sonug¢ ard yikama olmaksizin da ayni sonucun

elde edebilecegidir.

Bu tez c¢alismasi sonucunda pamuk liflerinin B-SD kullanilarak siiperkritik
karbondioksit akiskan ortaminda susuz bir sekilde hidrofillestirilebilecegi belirlenmistir.
Klasik yontemlerin aksine su sarfiyati olmadan ve agir kimyasallar kullanilmadan,
cevreci ve sdrddralebilir  bir yontemle pamuk liflerinin  safsizliklarindan
arindirilabilecegi, su emicilik kazandirilabilecegi oldukc¢a aciktir. Bu sonuglar,
superkritik karbpndioksit akiskan teknolojisinin gelecekte tekstil sektériinde umut verici

isler basaracaginin bir gostergesidir.
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