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GIRIS

Kiiresel 1sinma ve niifus artisiyla birlikte diinyadaki
kullanilabilir enerji ve dogal kaynaklarin gittikce azalma-
st dolayisiyla i¢inde bulundugumuz yiizyilda iizerinde
tartigilan en 6nemli iki ana konu kaynaklar ve ¢evre ol-
mustur. Bu kapsamda degisen iklim kosullari, kitlik, hava
kirliligi, atik yonetimi, temiz su kaynaklarinin tiikkenmesi
gibi sorunlarin ¢oziimii diinya ekosistemi ve insanoglu
icin hayati oneme sahiptir. Bu sebeple ortaya ¢ikmis olan
stirdiiriilebilir kimyadaki amag; kimyasal reaksiyonlarin,
hammaddelerin, katalizérlerin, ortamin ve iiriinlerin olus-
turabilecegi veya sonradan dogurabilecegi Kkirlilikleri

elimine eden veya azaltan, yenilik igeren teknolojileri
tesvik etmektir (Zou vd., 2003).

Cevresel ve ekonomik yonden de degerlendirildiginde
coke¢a enerji harcayan, temiz ve atik su yiikii olusturan
sektorlerin ¢evreci Onlemler almasi elzemdir. Tekstil
sanayisi, suyu en ¢ok tiiketen endiistriyel alanlardan biri-
dir. Tekstilde boyama, baski, terbiye gibi iinitelerde uy-
gulanan kimyasal islemlerin ¢okg¢a temiz su kaynaklarini
kullanmasi ayni zamanda ortaya geri doniisimii ¢ogu
zaman miimkiin olmayan atik su problemi ortaya ¢ika-
bilmektedir (Nandhakumar vd., 2012).

Tekstil sektoriinde boyama alaninda reaksiyon ortami
olarak su ve diger organik ¢oziiciiler yerine stiperkritik kar-
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bondioksit (scCO,) kullanimi tiim bu problemlere ¢evreci ve
teknolojik ¢oziim arayan arastirmacilarin oldukga dikkatini
¢ekmistir. ScCO;’nin kritik basing ve kritik sicaklik degerle-
ri sirastyla 73,8 bar ve 31,3 °C’dir. (Ahmed ve El-
Shishtawy, 2010). Sekil 1°de karbondioksitin kati, stvi, gaz
veya siiperkritik akigkan oldugu kosullar1 gsterilmistir. Bu
degerlerin diger akigkanlara nazaran kismen diisiik olmasi
tekstil sanayisinde uygulanabilir 6lgekte oldugunu gosterir.

Stperkritik akigkan bélgesi
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Sekil 1. Karbondioksitin faz diyagrami (Ahmed ve El-
Shishtawy, 2010)

Kritik kosullara ¢iktiginda CO,, sivi benzeri yogunluk
ve gaz benzeri viskozite 6zelliginden dolay1 yliksek ¢ozii-
niirliik ve hizl kiitle transfer hizina sahip olabilmektedir.
CO,'yi reaksiyon sonunda karigimdan ayirmak enerji tasar-
rufludur, kolaydir ve geri kazanilip tekrar kullanilabilir.
Dahasi, CO; ucuzdur. Diger siiperkritik akiskanlarla kiyas-
landiginda yanici ve toksik olmayan, inert, ¢evre dostu,
bitkiler i¢in biyobozunur 6zellikte oldugu igin yesil kimya
aragtirmalari i¢in tercih edilen reaksiyon ortamlarindan
biridir (Banchero, 2013). Sekil 2’de tekstil sanayisinde
boyama i¢in kullanilabilecek scCO, diizenegi verilmistir.
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Sekil 2. Siiperkritik karbondioksit ile boyama diizenegi (Banc-
hero, 2013)

Literatiirlerde reaksiyon ortami olarak ScCO;; enzim
katalizli reaksiyonlarda (Celebi vd., 2007), polimerizas-
yonlarda (Haldorai vd., 2012), radikal reaksiyonlarda
(Cengiz vd., 2011), siklorasyon reaksiyonlarinda (Cengiz
vd., 1992), gecis metal katalizli reaksiyonlarda (Erdem ve
Guzel, 2014), Heck (Burk vd., 1995) ve Stille (Carroll ve
Holmes, 1998) gibi reaksiyonlarda kullanilmaktadir. Sii-
perkritik karbondioksit ve siiperkritik sivilarin kullanildi-
g1 reaksiyon ortamlari bilim diinyasinda arastirilmaya
devam edilmekte ve giin gectik¢e bu konudaki arastirma-
lar artmaktadir (Sekil 3).

nCHy=CX; — -(CHp-CXy),-

Polimerizasyon

O Hidojenasyon OH Yiikseltgenme

R-CHy-OH + H,0, == R-COOH + H,0
+ Hy—>

Siiperkritik

Alisshanl Friedel Craft R
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Metatez
n R4-CHy-CH=CH-CH,-R, — n (R{-CH=CHj + CH,=CH-Ry)

Sekil 3. Siiperkritik akiskanlarin kullanildigi kimyasal reaksi-
yonlar (Odabasoglu vd., 2013)
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Sc¢CO; Ortaminda Boyama ve Avantajlari

Karbondioksit, siiperkritik kosullara ulastiginda gazlar
gibi yiiksek difiizyon ve sivilar gibi iyi ¢ozgen 6zelligine
sahip olmaktadir. Bu da olduk¢a su ve enerji tiiketen,
biiyiilk miktarda atik olugturan tekstil boyama sanayisi
icin alternatif bir yontem olusturur. ScCO, ortaminda
boyama islemi prensipte dort asamadan olusmaktadir.
Once boyarmadde ScCO,’de ¢oziiliir, sonra life transfer
edilir, lif tarafindan absorbe edilip son olarak da life di-
flizyon olmasiyla bitmektedir (Odabagoglu vd., 2013;
Morita vd., 1998). ScCO; ortaminda boyama geleneksel
sulu ortamda boyamaya nazaran bircok avantajla karsi-
miza ¢ikmaktadir. Bunlar;

e Boyama ve ard islemler i¢in gerekli asir1 su tiike-
tininin 6niine gegilmesi

e Atik su yiikii ve aritma islemlerinin ortadan
kalkmast

e  Yardimci kimyasal ve kurutma gibi ek maliyetle-
rin ortadan kalkmas1

e Zaman ve enerji tikketiminde ciddi oranda azalma

e Kritik kosullar normal oda kosullarina dondiiriil-
digiinde karbondioksitin tekrar gaz fazina geg-
mesi ve yaklasik %95’inin geri kazanilip tekrar
kullanilmasi dolayisiyla ¢evreci bir yontem ol-
mast

e Boyama sonrasi kalan boyarmaddenin toz halin-
de geri elde edilip tekrar tekrar kullanilabilmesi

e  Sulu yontemlere gore tekrar boyamalara ve renk
diizeltmelerine daha az gereksinim duyulmasidir
(Saus vd., 1993).
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Sc¢CO; Ortaminda Boyamanin Dezavantajlar:

Her yontemin avantajlart oldugu bazi sinirlayici fak-
torleri de olabilmektedir. Her ne kadar CO, gazi ucuz
olmasina ragmen siiperkritik kosullara ulastirmak icin
yiiksek basinca dayanikli makinelerin kurulumu sarttir.
Bu yontemin ilk yatinm maliyeti yiiksektir denilebilir
(Texman 2012). Bazi isletmeler bu sebeple bu sistemden
uzak durmalarina ragmen aslinda ¢ok kisa zamanda yati-
rimlarint karsilayacak ¢evreci bir yaklagima sahip olacak-
lardir. Diger bir sinirlayici faktor tekstil boyamada kulla-
nilan tiim boyarmaddeler bu sistemde kullanilamamakta-
dir. Hidrofilik karaktere sahip polarligi yiiksek boyar-
maddeler scCO;’de ¢oziinmediginden sulu c¢alismalara
daha uygundur. Arastirmacilar bu konuda boyarmaddele-
ri substituentlerle modifiye ederek scCO,’deki ¢dziiniir-
liiklerini arttirmaya c¢alismaktadirlar. Ornegin nitro ve
halojen gruplar1 6zellikle florlu gruplar scCO,’de ¢ozii-
niirltgi arttirirken amino, siyano, hidroksietil gibi polar-
lig1 yiiksek gruplar ¢oziiniirliigii azaltict yonde etki et-
mektedir (Kaya 2011). Diger bir faktor ise bu sistem
¢ogunlukla polyester ve polyamidin boyanmasina uygun
iken dogal liflerin boyanmasinda liflerin i¢ine niifus
edememeden kaynakli c¢esitli zorluklar ortaya ¢ikabil-
mektedir (Park vd., 2010).

Sentetik Liflerin ScCO; Ortaminda Boyanmasi

ScCO; ortaminda boyama i¢in en uygun lif grubu pol-
yester, polyamid, naylon gibi sentetik liflerdir. Bu [if
cinsleri genel olarak hidrofob yapiya sahip olduklarindan
uygun boyarmaddelerle kullanildiginda ¢ok iyi sonuglar
alimmistir. Sentetik tekstiller arasinda en ¢ok kullanilan
polyester 80—125 °C sicaklik araliginda camsi gegis si-
cakligina sahip yar1 kristalin polimerdir. Sentetik poli-
merler siiperkritik boyama ortamimna alindiginda kiigiik
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molekiil agirhikli CO, molekiilii kolay ve hizli bir sekilde
polimerin amorf bolgelerine niifuz eder. CO; sogurulmasi
polimerin camst gegis sicakligini en az 20-30 °C diisiire-
rek polimere sisme etkisi denilen serbest hacminde bii-
yliime yaratir. Bu durum boya molekiillerinin polimer
liflerine difiizyonuna olanak tanir. Kritik kosullar ortadan
kaldirildiktan sonra CO, gaz fazina doner ve polimer
tarafindan serbest birakilir (Park vd., 2010).

Son yillarda scCO, ortaminda sentetik/sentetik, sente-
tik/dogal lif karisimlarinin dispers reaktif boyanabilirligi
arastirilmaktadir. Genel olarak sentetik/sentetik lif kari-
simlart scCO, ortaminda etkili sonu¢ verirken sente-
tik/dogal lif karigimlarinda scCO, ile birlikte yardimci
¢oziicii olarak bir miktar su veya alkol kullanilarak da iyi
sonuglar alinmistir (Maeda vd., 2004; Ahmed ve El-
Shishtawy 2010).

Dogal Liflerin ScCO; Ortaminda Boyanmasi

ScCO; ortam1 dzellikle polyester gibi sentetik liflerin
boyanmasinda uygun zemin olustururken pamuk, yiin,
ipek gibi dogal liflerin boyanmasinda ciddi zorluklarla
karsilasilir. Buradaki ana problemlerden biri hidrofobik
ortam olusturan scCO>’in polar yapidaki dogal liflerin
icerisine niifuz edememesi dolayisiyla boyama igin ge-
rekli boyarmaddeyi liflere tagtyamamasidir. Bir diger
problem ise geleneksel sulu ortamda polaritesi yiiksek
dogal lifler yine polar boyarmaddelerle (asit boyarmadde-
ler, direkt boyarmaddeler vb) rahatlikla boyanirken
scCO;, ortaminda ¢oziinmezler. Bu problemleri ortadan
kaldirmak amaciyla arastirmacilar farkli yontemler gelis-
tirmiglerdir. Bu yontemlerden biri liflerin polietilen oksit
veya polietilen glikol gibi yardimer ajanlarla fiziksel ola-
rak on-muamele edilmesidir. Boylelikle seliiloz liflerinin
sahip oldugu hidrojen baglart kirilarak boyanm sisen
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liflerin i¢ine niifuz etmesi saglanmaktadir. Ayrica bu
ajanlarin fazlasi sicak su ile rahatlikla uzaklagabilmekte-
dir (Draper vd., 2000; Bach vd., 2002). Diger bir olasilik
hidrofilik yapidaki dogal lifleri hidrofob 6zellikteki fonk-
siyonel u¢ gruplarla modifiye ederek dispers boyalarla
etkilesime gegmesini saglamaktir. Bir baska ydntem
scCO, ortaminda polar boyalarin ¢6ziiniirliigiinii arttir-
mak icin polar yardimei ¢oziiciilerin ortama eklenmesidir
(Giizel ve Akgerman 2000). En umut vadeden yontem ise
scCOy’de ¢oziinebilen fonksiyonel gruplarla modifiye
edilmis yeni reaktif dispers boyarmaddeler sentezlemek-
tir. Boylece boyarmaddenin u¢ fonksiyonel grubu ile
seltilozik veya protein lifleri arasinda kovalent bag kuru-
larak boyama saglanabilmektedir. Seliiloz, yiin, akrilik
veya poliester elyaf {izerinde bulunan -OH, -NH, C=0
gibi gruplar iizerine boyarmaddenin kimyasal bag olustu-
rarak baglanmasi en giiglii boyama yollarindan birisidir
(Giessmann vd., 2000).

Dogal liflerin kimyasal modifikasyonu {izerine litera-
tiirde en az bir hidroksi veya amino grubu igeren dispers
boyarmaddelerle reaksiyona girebilen reaktif bir grup
ekleyerek az miktarda triklorotriazin ile pamuk modifiye
edilmistir (Banchero 2013). Bagka bir ¢alismada da yiik-
sek derecede kristallin 6zellik gésteren bir dogal seliiloz
lifi olan merserize edilmis bir rami lifini benzoil kloriir
ile modifiye edilerek dispers boyarmaddeye olan afinitesi
arttirilabilmistir (Banchero 2013; Liu vd., 2006). Yalniz
bu galismalar boyama hasliklari konusunda {imit verici
veriler olmasina ragmen kimyasal reaksiyonun, elyaflarin
yapisini ve Ozelliklerini degistirdigi, mekanik 6zellikleri-
ni ise azalttigi goriilmiistiir. Ayrica, uzun islem siiresi ve
asirt enerji tiiketimi, elyafin kimyasal moditikasyonu
disiiniildiigiinde bu durum endiistriyel uygulamalar i¢in
uygun goriilmemektedir (Liu vd., 2008).
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Dogal liflerin scCO; igindeki bu tiir sinirlamalarinin tis-
tesinden gelebilmek i¢in yeni bir metod olarak scCO> ige-
risinde polar boyalarin ¢6ziiniirliigtinti arttirmak amaciyla
ters misel adi verilen su/CO; mikro emiilsiyonlar1 olustu-
rulmustur. Ters misel sistemi, CO, ortaminda "su havuzu"
olarak adlandirilan suyu hapseden mikro ortam saglamak
icin bir misel i¢indeki az miktarda suyu ¢dzebilen bir sis-
temdir (Sekil 4). Boylelikle scCO igerisinde ¢oziiniirliigii
arttict yonde etki eden anyonik yiizey aktif madde kullani-
larak modifiye edilmemis ipek ve yiin elyaflar asit boyar-
maddelerle bu yontemle basarili bir sekilde boyanabilmis-
tir. Diger taraftan, organik ortamdaki reaktif boyarmadde,
ters misellerin i¢inde ¢oziiliip etkili bir sekilde pamuk lifi
icine yayilarak boyanabilmistir. Ters misel ¢6zeltisinden
pamuga reaktif boyarmadde alimi ve difiizyonu, boyama
yardimer maddelerinin herhangi biri eklenmeden dahi
tatmin edici sonuglar vermistir. Uygun kosullar altinda
liflerin ters misel sistemde boyanmasi, geleneksel bir sulu
sistemdekine esit denebilecek Sl¢iidedir (Sawada ve Ueda
2007, Elmaaty!1 ve El-Aziz, 2018).

02
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Sekil 4. Ters-misel sisteminde boyama islemi (Odabasoglu vd.,
2013)

Sonuc ve Degerlendirme

Stperkritik akiskan teknolojisi 6zellikle scCO», cogu
tekstil kimyasi uygulamalarinda giiniimiizde ve gelecekte
biiyiik potansiyel vadetmektedir. Asiri su ve enerji tiike-
timinin 6niine gegen bu c¢evreci, ucuz, hizli ve siirdiiriile-
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bilir teknoloji ayn1 zamanda tehlikeli organik ¢oziiciilerin
de yerini almaktadir. Polyester, polyamid, naylon gibi
¢ogu sentetiklerin boyama ortam1 olarak scCO>’in kulla-
nim1 bagariyla uygulamaya gegirilmistir. Ancak gelenek-
sel sulu ortamda boyanmaya daha yatkin olan polar ka-
rakterdeki dogal liflerin scCO; igerisinde boyanmasiyla
ilgili arastirmalar devam etmektedir. En 6nemli ve en
yaygin dogal lif olan pamugun en iist potansiyelde boya-
nabilmesi i¢in birtakim sinirlamalarla karsilasilmistir. Bu
sebeple scCO;’de ¢oziinebilir reaktif dispers boyalarin
sentezi gibi boyarmaddelerin veya liflerin modifikasyo-
nuyla sorunlara ¢6ziim yolu aranmaktadir. Yiin veya ipek
lifleri i¢in de ayni sinirlamalarla karsilasilmis olup ters
misel teknigiyle ¢oziim yolu aranmistir. Etkili bir yontem
olmasina karsin az miktarda dahi su veya organik ¢oziicii
kullanim1 boyama prosesini karmasiklastirip tam g¢evreci
yontemden uzaklagtirabilmektedir. Kisaca sentetik liflerin
boyanmasinda oldukga etkili olan scCO’in dogal liflerin
boyanmasinda da zararh c¢oziiciilerin ve kimyasallarm
tamamen elimine edilmesi, boyama prosesindeki karma-
sikligin giderilmesi iizerine ekonomik ve ¢evresel basari-
y1 hedefleyen ¢alismalar devam etmektedir.
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