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Ozet

Kiiresel 1sinma ve iklim degisikliklerinin etkileri giin gectikce daha fazla giinlilk hayatimizi etkilemeye basalamistir. Bu
durumun en 6nemli sonuglarindan birisinin insanlarin ihtiya¢ duydugu nitelikte suya ulasiminda yasanan sorunlar oldugu
sOylenebilir. Su, canliligin devami igin pek ¢ok noktada vazgecilmezdir. Ancak miimkiin oldugunca kullanimi azaltacak yeni
yontemler gelistirilerek ve var olan kaynaklarin korunmasini saglayarak sorunun kontrol altinda tutulmasi gereklidir. Tekstil
enddistrisi, tatli su tiikketimi ve kirliliginde biiyiik bir paya sahiptir. Bu nedenle durum tekstil endiistrisinin, su tiiketimini ve buna
bagli atik tehlikelerini gbzden gegirmeye, yeniden yapilandirmaya ve azaltmaya zorlamaktadir. Tekstil yas isleme asamalari
incelendiginde boyama prosesleri’nin su tiiketiminin yogun oldugu basamaklarindan birisi oldugu goriilmektedir. Bu ¢ergevede
son yillarda boyama agamasinda su tiiketimini azaltacak veya susuz boyama yapabilecek yeni yontemler {izerine ¢aligmalar
stirdiiriilmektedir. Bu siireg i¢inde siiperkritik karbondioksit kullanarak susuz boyama yapilan yontem gibi baz1 ticari prosesler
de gelistirilmis ve kullanimi yayginlasmaya baslamistir. Bu ¢alisma da su yerine alternatif ¢oziiciiler kullanilarak yapilan
boyama yontemi arastirmalari derlenmistir.

Anahatar Kelimeler: Tekstil, Susuz Boyama, Siirdiiriilebilir Teknolojiler.
JEL Kodlar1: 044, Q25, 033, L67.
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Tekstil Sektoriinde Su Tiiketimi ve Gelistirilen Susuz Boyama Y ontemleri

Water Consumption and Developed Waterless Dyeing Methods in the Textile
Industry

Abstract

The effects of global warming and climate changes have begun to affect our daily lives more and more, as days pass. It can be
said that Some of the most commonly encountered problems due to these facts are experienced in reaching the quality water
that people need. Water is indispensable at many points for the continuation of life. However, it is necessary to keep the problem
under control by developing new water saving methods and by protecting the existing resources. The textile industry has a large
share in the consumption and pollution of the fresh water. Therefore, the textile industry is forced to review, restructure and
reduce water consumption and the associated waste hazards. When the textile wet processing stages are examined, it is seen
that the dyeing processes are one of the stages where water consumption is intense. In this context, studies on new methods
that will reduce water consumption during dyeing or dyeing without water have been carried out in recent years. In this process,
some commercial processes such as waterless dyeing using supercritical carbon dioxide have been developed and its use has
become widespread. In this study, researches on dyeing methods using alternative solvents instead of water were compiled.

Keywords: Textile, Waterless Dyeing, Sustainable Technologies.

JEL Codes: 044, Q25, 033, L67.
Giris

Medeniyetin ilerleyisi ve endiistriyel-teknolojik geliskinligine paralel olarak insanlik, tarihin
higbir doneminde goriilmemis doga felaketleriyle kars1 karsiya kalmanin esigindedir. Gegtigimiz
yirmi yilda sik¢a dile getirilen kiiresel 1sinma ve iklim degisikligi, bugiin yerlerini aslinda bu
olaylarin bir sonucu niteliginde olan ¢ok daha net ve tehlikeli bir probleme birakmis durumdadir:
kullanilabilir su kaynaklarinin kitligi.

Dahasi, kontrolsiiz ekonomik faaliyetlerden kaynakli kiiresel 1sinmanin yan1 sira, diinyada temiz
su tiiketimi de niifus ve bilingsiz kullanima bagli olarak katlanarak artmaktadir. 2021 yili
AQUASTAT istatistiklerine gore, diinya ¢apinda tatli su tiiketimi 1900 yilindan bu yana, yillik
bazda 6,47 kat artis gostermistir (AQUASTAT, 2021). 2017 yili verilerine gore, diinyada tatli su
tiketiminde bas1 %64,5 orani ile Asya kitas1 iilkeleri ¢ekerken, toplamda yillik 2505 km3’liik
tilketimin %81,36’s1n1n tarim faaliyetlerinden ileri geldigi belirtilmistir. Su tiiketiminin en yiiksek
oldugu ikinci kita olan Kuzey Amerika’da ise (602 km3/y1l) dikkat ¢eken bir baska kullanim s6z
konusudur: endiistriyel temiz su kullanimi.

Gelismis tilkeleri barindiran Kuzey Amerika’da endiistriyel kullanim, toplam tatli su kullaniminda
%41,4 ile ikinci sirada yer alirken, Avrupa’da bu kullanim orani % 46,57 ile birinci sirada yer
almaktadir. Bu problem, yillik tatli su yenilenme oranlarinda sirasiyla % 8,8 ve % 4,2 ile son iki
sirada yer alan bu iki kita i¢in ciddi tehlike arz etmektedir.

UNESCO’nun 2009 tarihli raporuna gore, tarim diinyada su tiikketiminde % 70’lik payla basi
cekerken, ikinci sirada %22’°lik tiiketimle tekstil endiistrisi yer almaktadir (UNESCO, 2009).
Igerigindeki kimyasallar ile desarj sulari ciddi bir kirlilige neden oldugu gibi, yiiksek miktarlarda
temiz su tiketimiyle tekstil, yogun su kullanan endiistrilerin basini ¢ekmektedir. Diinyanin en
biiyiik ihracat ekonomisi olan Cin’de 2014 yilinda tekstil kaynakli su tiiketiminin 59 milyar m3,
ikinci en biiylik ihracat ekonomisi olan AB’de ise bu tiiketimin yillik 600 milyon m3 olarak
gerceklestigi ifade edilmektedir (WTO, 2015). Bu kullanim, iiretimin ¢esitli agsamalarinda su
kullanimina gereksinim duyulmasindan kaynaklanmaktadir. Istatistiklere gore tek bir pamuk
gomlegi imal ederken 2700 litre, bir kot pantolonu imal etmek i¢in ise 7500 litre su tiiketilmektedir
(Aivazidou ve Tsolakis, 2019). Bu miktar, ortalama bir insanin 2,5 yillik igme suyuna esdeger bir
miktardir. Gelisen bir ekonomi olan iilkemizde de hizli endiistriyel gelisime paralel olarak dogal
kaynaklarin tiilketimi de ivme kazanmistir. Tiirkiye Su Raporu’na goére 1990 yilindan 2008 yilina,
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endiistriyel su kullanimi1 % 50,2 artis gostermistir (Alkaya ve Demirer, 2015). 2030 yilinda bu
tiketimin, 22 milyar m3‘e eriserek, tarimsal ve evsel su kullanimini dahi geride birakacagi 6n
goriilmektedir. Su tiikketiminin Tiirkiye’deki endiistri kollar1 igerisinde su tiiketimi ve desarj su
miktar1 bakimindan, basit metaller iiretiminden sonra ikinci sirada geldigi raporlanmistir. TUIK
rakamlarina gore 2008 yilinda lilkemizin yillik endiistriyel su tiiketiminin % 15’1 191,5 milyon
m3 ile tekstil sektoriinde gergeklesmistir. 2023 yilinda tekstil endiistrisi su tiiketiminin 623,7
milyon m3 ‘e ulagsacagi ongorilmektedir (Restiani vd, 2016).

Temiz su tiiketiminin yani sira, tekstil endiistrisi atik su desarji ile tabii su kaynaklarinin
kirlenmesi bakimindan da tehlike arz etmektedir. Tekstil endiistrisinin, diinyadaki tiim atik sularin
% 20’sinden tek basina mesul oldugu ifade edilmektedir (Fane ve Wastl, 2022). Bununla birlikte,
Birlesmis Milletler ’in (BM) 2017 tarihli su raporunda, diinyada atik sularin %80’inin herhangi
bir 6n isleme tabi tutulmadan tabiata birakildigini ortaya konmustur (UNESCO, 2017). Tekstil
proseslerinde kullanilarak atik sulara karisan boyama, agartma ve yikama kimyasallari, dogal su
kaynaklarinin ¢ok ciddi bigimde kirlenmesine neden olmaktadir (Wang vd, 2013; de Brito vd, 2008).
Tiirkiye’de de tekstil atik sular1 karakterizasyonuna sonucunda, bu atik sularin ISKI tarafindan
belirlenmis kirlenme kriterleri olan kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI), toplam askida kati, toplam
kiikiirt, siilfat ve yag ve makine yag1 limitlerinin tiimiinde limitin izerinde oldugu ortaya ¢ikmistir.
Buna ragmen iilkemizde, tekstil ve deri sektdrlerinde faaliyet gosteren isletmelerin yalnizca
%12’si kendi atik su filtreleme tesisine sahiptir (Restiani vd, 2016). Bu bakimdan son yillarda,
global su kirliliginin ¢ok ciddi bir kismindan mesul olan tekstilde (Shen, 2014) siirdiiriilebilirlik
kritik 6neme sahip hale gelmistir (Bostrom ve Micheletti, 2016).

Tekstil endiistrisi ve suyun bulustugu materyale genel anlamda ‘elyaf’ denilebilir. Elyafin tekstil
ve giyimde uygulanmasi, insan evriminin gelismesinden baslar. Giyim, estetik veya siis amacgl
degil; soguga, sicaga, yagmura, toza vb. karsi korunmak igin var olmustur. Elyafin giyimde
uygulanmasi, kenevir, keten, pamuk, ipek ve daha sonra ipekbdcekeiliginin kullanilmasiyla MO
5000-4500'e kadar uzanir. Sanayi Devrimi'ne kadar tiim lif kaynagi dogadandi. 18. ve 19.
yizyillar, elyaf isleme ve uygulama makineleri ile birlikte bir sanayi devrimi ¢agina tanik oldu.
Kademeli olarak suni ipek gibi rejenere elyaflarin ve daha sonra naylon ve poliester gibi sentetik
elyaflarin piyasaya siirlilmesiyle, dogal elyaflarin tekeli azaldi. Ayn1 zamanda yeni ve benzersiz
elyaflar ve elyaf gelistirme i¢in bir rekabet ortam1 olusturmustur (Mishra, 2016).

Rejenere ve sentetik elyaf kavrami, yeni tiirler gelistirmek i¢in yapilan arastirma faaliyetlerine
yeni bir boyut getirmistir. Kimyasal davranis ve yapinin, yapisal hizalamanin, molekiiler
ozelliklerin ve isleme kosullarinin degistirilmesi ile farkli elyaf tiirlerinin elde edilmesi ve geri
doniisiimiinlin gergeklestirilebilmesi yayginlagsmistir. Bu sayede giinlimiiz tekstil endiistrisinde
cok farkli tiir ve 6zelliklerde elyaf ¢esidi kullanilmaktadir (Sreenivasa Murthy,2018).

Genel olarak tekstil elyaflari, dogal elyaf ve sentetik elyaf olmak iizere iki ana grup altinda
toplanabilir. Bununla birlikte tekstil elyaf tiirlerinin ayrintili siniflandirilmast Sekil 1°de
sunulmustur (Sreenivasa Murthy,2018).
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Sekil 1: Tekstil elyaf tiirlerinin siniflandirilmasi.
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Kaynak: (Sreenivasa Murthy,2018)

Tekstil elyafi, cesitli tekstil bitmis {iriin tlirlerini tiretmek i¢in temel hammaddedir. Dokuma, 6rme, dantel,
kece, nonwoven (dokunmamig) vb. uygun bir yontemle kumas haline getirilebilen elyafa ‘tekstil elyafi’
denir (Nawab, 2016; Cassidy ve Goswami, 2017).

Iplik veya yukaridaki yontemlerle kumas haline déniistiiriilen elyaf, farkli boya gruplar1 ve boyama
yontemleri kullanilarak renklendirilir. Elyafa, iplige veya kumasa renk uygulama islemine ‘boyama’ denir
(Hussain ve Wahab, 2018).

Boyama isleminde kullanilan boyar maddeler, bitkisel, hayvansal veya sentetik elyaf lizerinde ancak
bunlara afiniteleri varsa kullanilabilir. Tekstil boyalari, esas olarak yiin, ipek ve naylonun boyanmasinda
kullanilan asit boyalar1 ve seliiloz elyaf tiirleri i¢in gii¢lii bir afiniteye sahip olan direkt boyalari igerir.
Mordan boyalar, boyanacak malzemeye afinite kazandirmak igin tuz gibi kimyasal maddelerin
eklenmesini gerektirir. Seliiloz liflerine, yiine veya ipege, metal tuzlari ile muamele edildikten sonra
uygulanirlar. Seliilozu boyamak i¢in kullanilan kiikiirt boyalar1 ucuzdur, ancak parlakliktan yoksun renkler
tiretir. Azoik boyalar aromatik amin esasli olarak iiretilen, kromofor olarak -N=N- (azo) grubu igeren
boyarmaddelerdir. Suda ¢ozlinmedikleri i¢in bir baglama bilesigi ve ardindan diazotize edilmis bir baz ile
dolgu yapilarak boyama islemlerinde kullanilir hale getirilir. Dispers boyalar, poliesterler, naylon ve
seliiloz asetatlar gibi hidrofobik lifleri boyamak i¢in kullanilan ince boliinmiis, ¢6ziinmez, organik
pigmentlerin siispansiyonlaridir. Reaktif boyalar dogrudan elyafla birleserek miikemmel renk hasligi
sagladiklari igin yaygin olarak kullanilmaktadir (Nawab, 2016).

Kullanilan boyar madde tiiriine gore cesitli boyama yoOntemleri uygulanmaktadir. Bu boyama
yontemlerinin  ortak yOnii neredeyse tamaminin boyalarin sulu ¢d6zeltileri hazirlanarak
gerceklestirilmesidir. Suyun Onemi ve artan degeri nedeniyle son yillarda susuz boyama yontemleri
iizerine yogun aragtirmalar siirdiiriilmektedir.
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Susuz Boyama Yontemleri

Misel Boyama

Kongliang Xie ve dig., tarafindan misel boyamanin geleneksel boyama islemine ¢evre dostu bir alternatif
oldugu bildirilmigtir. Boya misel soliisyonu kullanilarak reaktif boyama 1:5 flotte oraninda
gerceklestirilmistir. Kontrol numunesi geleneksel 1:15 flotte oraninda boyanmustir. Diisiik flotte oraninda
misel ile boyanmis kumasin 6zellikleri konvansiyonel olarak boyanmis numune ile karsilagtirilmistir.
Boya ¢ekme, fiksasyon, reaktivite ve yikama, 1slak ¢atlama, ter hasligi gibi haslik 6zelliklerinin geleneksel
olarak boyanmis kumasla karsilastirilabilir oldugu bulunmustur. Boyama sirasinda %60 su tasarrufu, %50
buhar tasarrufu, %60 elektrolit tasarrufu bildirilmistir (Xie vd, 2011).

Sivi parafin Banyosunda Boyama

Suxin Xu ve digerleri, her ¢oziiciinlin hem boya alimint hem de fizikokimyasal 6zelliklerini goz oniinde
bulundurarak 110 organik ¢oziiciiden susuz boyama ortami i¢in sivi parafini segmistir. Polietilenteraftalat
(PET) kumas, sivi parafin ortami kullanilarak boyanmistir. Likit Parafin boyama sonuglari bu
parametrelerden etkilenmedigi igin herhangi bir yardimcit madde kullanmamislar ve boya banyosunun
pH'1n1 ayarlamamislardir. 130°C boyama sicakligi kullanilmistir. Klorlu ¢oziiciilerle karsilastirildiginda,
stvi parafin daha yiiksek boya alimi ve daha iyi fizikokimyasal 6zellikleri saglar. Ayrica siiperkritik CO2
boyama i¢in gerekli olan pahali yiiksek basingli ekipman gerektirmez. Coziiciiniin 7 kez tekrar
kullanilmasindan sonra bile milkemmel renk tutarliligini bildirmislerdir ve yiizey oligomer icerigi de
%0,02'ye diisliriilmiistiir. Parafinle boyanmis kumasin haslik o6zellikleri, renk verimi ve mekanik
ozellikleri sulu boyali kumasa benzer bulunmustur (Xu vd, 2019). PET kumasin sivi parafin ortaminda
basaril1 bir sekilde boyanmasi, sulu olarak boyanmais liriinlerin karsilastirilabilir haslik 6zellikleriyle de
rapor edilmistir (Xu vd, 2015).

Polimerizasyon Asamasinda Boyama

PLA'nn (Polilaktik Asit) polimerizasyonu ve tek adimda eszamanli renklendirme, su ve enerji yogun olan
geleneksel PLA boyamaya cevre dostu bir alternatiftir. Bu yontemde, polimerizasyonu hizlandiran ve
ayrica PLA polimerine renk katan katalizor iceren bir kromofor kullanilir. Bu sayede polimerlesme
esnasinda standart tekstil boyama yontemlerinden farkli sekilde su kullanmaksizin renklendirme miimkiin
olmaktadir (Hussain vd, 2015).

Organik Coziiciiler Kullanarak Boyama

1971 yilinda Gebert, K. boya banyo ¢o6ziiclisii olarak perklor etilenin etkinligini incelemistir. Calismada
tekstil materyali olarak poliester kumaslar kullanilmistir. Kullanilan boyalar Cibacet Scarlet 2B (CI
Disperse Red 1), Cibacet Dark Blue RB (ClI Disperse Blue 55) ve Navilene Violet 6R (Cl Disperse Red
11) olarak secilmistir. Ug¢ dispers boyann tiimii icin, sulu ortamdan veya perkloretilen ortamindan
boyanmis poliester lizerindeki renk tonlarinda goézle goriiliir bir degisiklik olmadigr gozlemlenmistir.
Perkloretilen kullanilarak benzer sekilde poliesterin boyandigi bir ¢calisma Shah ve arkadasi tarafindan
gerceklestirilmistir. Kullanilan alternatif boya banyosu sonucunda; kisa boyama siireleri, yardimci
maddelerden tasarruf, uygun isletme maliyetleri ve daha yiiksek tiretkenlik elde edilebilecegi bildirilmistir
(Gebert, 1971; Shah ve Jain, 1985).

Dekametilsiklopentasiloksanin (D5) boya banyosu ¢oziiciisii olarak kullanildigi caligmada Saleem, A.M.
ve arkadaslar1 naylon kumas boyama tizerine alternatif bir yontem gelistirmeye ¢alismistir. D5'in naylon
elyafin i¢ kismina niifuz etmesini ve elyaf kesitindeki dagilimini analiz etmek i¢in konfokal lazer tarama
mikroskobu (CLSM) ve X-1s1n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) analizi yapilmistir. Naylon igin ¢oziicl
boyama ve yikama prosesinin gelistirilmesi i¢in naylon kumas D5 ¢oziiciiniinde saf dispers boyalarla
boyanmis ve D5 ile herhangi bir proses yardimci maddesi kullanilmadan yikanmistir. Sulu boyama ile
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karsilastirildiginda, boyama ortami olarak D5 kullanilarak azo ve antrakinon boyalarda renk kuvveti
degerlerinin yiizde 30 ve ylizde 43 artis saglandigi bildirilmistir (Saleem vd, 2020).

Otektik Karisimlar Kullanarak Boyama

Son donem kimya aragtirmalar1 arasinda en umut vaat eden ¢evre dostu ¢oziiciilerden birisi derin otektik
coziiciiler (DES) olarak adlandirilan ve komponentler arasi fiziksel etkilesimler sonucu olusan
karisimlardir.

Bu yeni nesil ¢oziiciiler susuz boyama yontemleri gelistirme konusunda da 6nemli arastirma alanlarindan
birisi haline gelmektedir. Son dénem literatiirde yapilan ¢aligmalarin sayis1 giin gectikce artmakla birlikte
halen incelenmesi gereken bir alan oldugu sdylenebilir. Bu alanda yapilan ilk ¢calismalardan birinde; Pawar
ve arkadaglar1 100% poliester dokuma kumaslarin boyanmasi i¢in iire ve kolin kloriir ikili 6tektik ¢oziicii
karigim1 kullanmistir. DES ile boyanmis poliester kumaslarin yikama ve 151k hasligi degerlerinin kabul
edilebilir diizeyde ve siiblimasyon hasligi degerlerinin geleneksel olarak boyanmis poliesterden daha iyi
oldugu gozlemlenmistir. Ayrica boyama islemi sonrasinda yapilan X-Isin1 Difraktometre (XRD) analizleri
ile poliesterin yapisint bozmadig1 gosterilmistir (Pawar ve Adivarekar, 2021).

Pawar ve arkadaglarinin yaptigi calismada, poliester boyamada su tiiketimini azaltmak i¢in kolin klortir,
tire ve gliserin kullanilarak ¢evre dostu gliserin bazli derin 6tektik ¢oziicii (DES) hazirlanmistir. Boyama
ortami olarak DES kullanimiyla poliesterin boyanmasi i¢in zaman, sicaklik ve pH gibi boyama
parametreleri optimize edilmistir. Konvansiyonel boyali poliester ile karsilastirildiginda, genel boyama
performansinin, poliesterin gerilme mukavemetini etkilemeden daha iyi oldugu , ¢dziicii ile boyanmig
poliesterin termal stabilitesinin sulu boyali poliestere kiyasla iyilestigi bulunmustur. Bu ¢alismadan elde
edilen sonuglar, poliester boyama ortami olarak DES'in yesil bir yaklasim olabilecegini diisiindiirmektedir
(Pawar vd, 2019).

Polimerik nanoliflerinin alternatif ¢oziicliler kullanilarak susuz boyanmasi fikri 2021 yilinda Hussain ve
arkadaslar1 tarafindan Onerilmistir. Bunun i¢in su igermeyen bir boyama ortami gelistirmek amaciyla
nanoliflerinin boyanmasinda suya alternatif olarak iki farkli derin Gtektik ¢oziicti (DES) tanitilmustir.
Bunun i¢in nanoliflerinin estetik 6zelliklerini gelistirmek i¢in model boya olarak Dispers Red 167
kullanilmigtir. Nanolifleri boyama tekniginin renk olusturma 6zellikleri izerindeki etkisini arastirmak i¢in
geleneksel kesikli boyama ve ultrasonik boyama yontemleriyle boyama gergeklestirilmistir. Calismada
boyama siiresi, sicaklik ve boya konsantrasyonu gibi boyama kosullar1 optimize edilmistir. Sonuglar,
ultrasonik boyama yonteminin geleneksel boyamaya kiyasla elektrik enerjisinde %58 ve termal enerjide
%25 tasarruf saglayabildigini gostermistir (Hussain vd, 2021).

Jiang ve arkadaslarinin yaptig1 calismada, yiinlii kumaglarin boyanmasi i¢in susuz ortam olarak dogal ve
asidik derin Otektik ¢oziicli kullanan, susuz, geri doniistiiriilebilir yeni bir boyama prosesi kurulmustur.
Islem, diger yardimci reaktifler olmadan sadece boya ve derin 6tektik ¢dziicii kullanilarak tamamlanmistir.
Hazirlanan ¢oziiciilerde hidrojen alicist olarak kolin kloriir ve hidrojen dondrii olarak okzalik, malik ve
sitrik asitler kullanilmistir. Asidik derin 6tektik ¢oziiclilerde boyanmis yiin numunelerinin, geleneksel sulu
yontem kullanilarak boyanmis olanlarla karsilastirildiginda daha yiiksek renk kuvvetine, benzer renk
hasligina sahip oldugu ve kabul edilebilir mekanik davranis gosterdigi bildirilmistir (Jiang vd, 2022).

Siiperkritik Sartlarda Boyama

Stiperkritik akigkan CO: ile boyama, belirli sicaklik ve basingta geri doniistiirilmiis karbondioksit
kullanilarak yapilan, tamamen susuz bir boyama iglemidir.

Stiperkritik s1vi, bir maddenin hem sicakligi hem de basinci kritik noktadan (bir maddenin siv1 ve gaz
fazlarinin ayirt edilmesinin imkansiz hale geldigi nokta) daha yiliksek oldugu fazini ifade eder. Bir
maddenin bu fazi bir¢ok avantaja sahiptir ve boyama isleminde suyun yerini alabilir. Kritik sicaklik ve
basinca ulagsmak diger maddelere gore daha kolay oldugundan normalde kullanilan siiperkritik sivi

56



Ahmet Burak Kavlakoglu / Yahya Bas / Giilsiim Yal¢in Kavlakoglu / Yavuz Selim Asci

karbondioksittir (CO2). Ayrica karbondioksit de yanici degildir, bu nedenle endiistriyel kullanima
uygundur.

Bu yontemle tekstil malzemesini boyamak i¢in 6ncelikle malzeme delikli paslanmaz ¢elik bir borunun
etrafina sarilmalidir. Bundan sonra karistiricinin etrafina otoklav igerisine monte edilmelidir. Kabin dibine
boya tozu konur ve aparat muhafaza edilir, gaz halindeki COs: ile temizlenir ve 6n 1sitmaya tabi tutulur.
310°K c¢alisma sicakligina ulastiginda CO-, sabit karistirma altinda segilen ¢alisma basincina izotermal
olarak sikistirilir. 50 ila 70 dakika boyama siiresi boyunca 74 bar'in iizerindeki basing korunur ve burada
banyo i¢in damlatilir. Daha sonra CO: ve fazla boyalar ayrilir ve geri doniistiiriilir (Miah vd, 2013).
Yonteme ait avantajlar ve dezavantajlar Tablo 1°de sunulmustur.

Tablo 1: Stiperkritik Sartlarda Boyama yonteminin avantaj ve dezeavantajlari.

Avantajlari Dezavantajlan
* Renklendirme sirasinda suya ihtiyag yoktur. * CO:, uygun sicaklik ve basinct koruyarak siiperkritik
swi durumuna ge¢melidir.
» Karbondioksitin (CO:) gaz yapisindan dolayr |  Yiiksek basing ve sicaklik gereklidir.
kurutmaya gerek yoktur.
* Su kirliligini ortadan kaldirarak ¢evreyi korur. * Yiiksek vasifli insan giiciine ihtiyag vardir.
* Kazan ve makine patlama riski yoktur. * Yatirim maliyeti yiiksektir.
* Cesitli kalsiyum (Ca) ve magnezyum (Mg) tuzlarummin | * Karmagik bir boyama islemidir.
kumas yiizeyinde leke olusturma olasiligi yoktur.
* Yiiksek derecede diizgiinliikte boyama gerceklesir.
* CO; dogal kaynaklardan elde edildigi icin boyama
prosesinde kolaylikla geri doniistiiriilebilir.
» CO; toksik degildir.
* Kisa siire gereklidir.

Kaynak: (Miah vd, 2013)

Stiperkritik CO- ile boyama laboratuvar 6l¢eginde basarili olduktan sonra sistem endiistriyel olcege de
entegre edilmistir. Literatiir incelendiginde bu alanda yapilan c¢aligmalarin sayis1 artmaya devam
etmektedir.

Cid ve arkadaglar1 pamugun siiperkritik CO: ile boyanabilirligini arttirmak iizerine g¢aligmislardir.
Calismada 6n islem ve yardimei ¢oziiciiler olarak farkl ¢dziiciilerle deneyler yapilmistir. On islem icin en
iyl ¢Ozilicii metanol olarak bulunmustur. Yardimci ¢oziicii ve boya tasiyict olarak dimetilstilfoksit
(DMSO), en yiiksek pamuk renklenmesini saglamistir. Metanol yardimci ¢oziicii ve boya tasiyici
oldugunda fiksasyonda %62’lik bir artis saglanmistir. Boyamadan 6nce boyanin bir ¢dziicii icinde
¢ozlilmesi, boyanin pamuk {izerindeki renk kuvvetini biiyiik 6lgtide artirmistir (Fernandez Cid vd, 2007).

Cardozo-Filho ve arkadaglari Polietilenteraftalat elyafinin siiperkritik karbondioksit iginde dispers
boyalarla boyanmasi {izerine ¢alismislardir. Siiperkritik CO.'de Disperse Orange 30 boyasi ile boyanmis
Polietilenteraftalat (PET) liflerinin renk kuvveti ve renk haslig1 tizerindeki isletme faktorlerinin etkisini
incelemek i¢in merkezi bir nokta ile tamamlanan 2* faktorlii deney tasarimi gergeklestirilmistir. Boyama
odasina konulan boya ile PET arasindaki sicaklik, basing, boyama siiresi ve kiitle oraninin etkileri (oran)
dikkate alinmistir. Halihazirda sunulan sicakliklar ve oranlarda basing agisindan optimum durumda renk
siddetinin ek kinetik sonuglar1 elde edilmistir. Arastirilan tiim faktorlerin renk {izerinde 6nemli bir
istatistiksel etkisi gozlenmistir. Boya i¢in ¢oziicii olarak siiperkritik CO- kullaniminin, PET elyaflarinin
Dispers Orange 30 boyasi ile boyanmasi i¢in hizli ve giivenilir bir alternatif prosediir oldugunu ortaya
konulmustur. Halihazirda elde edilen yikama hasligi sonuglart siiperkritik CO: kullanimini
desteklemektedir (Cardozo-Filho vd, 2014).

Saus ve arkadaslar1 Polietilenteraftalat ve diger sentetik malzemelerin siiperkritik CO: ile boyanmasi, boya
alimimi ve diizgiinliigiinii etkileyen faktorler tizerinde ¢alisma yapmiglardir. Calisma sonucu ¢ikan verilere
gore endiistriyel ekstraksiyon teknolojisinden elde edilen deneyimler, bu konudaki ticari boyama
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tesislerinin gercgeklestirilmesini artiracaktir. Yiiksek yatirirm maliyetleri, ekolojik ve isleme siiresi
kazanglar ile dengelenecektir. Zaman icerisinde boya tireticileri, bu yeni prosediire en uygun malzemeleri
tedarik etmek i¢in boya maddesi ayirma islemlerini uyarlamak zorunda kalacaklardir (Saus vd, 1993).

Gebert ve arkadaslar1 dogal elyaflarin siiperkritik karbon dioksitte dispers boyalarla boyamasi iizerinde
caligma yapmislardir. Calismada 6n islemden ge¢irilmis yiin ve pamuk boyamalari tizerinde ¢aligilmistir.
Sonuglar, 6zel bir 6n islemden sonra siiperkritik karbondioksit i¢inde dispers boyalarla yilin veya pamugun
boyanmasinin miimkiin oldugunu géstermektedir (Gebert vd, 1994).

Liu ve arkadaglar siiperkritik karbon dioksitte rami elyafinin benzillenmis modifikasyonu ve boyanmasi
izerine ¢alismislardir. Calismada ham ve benzile edilmis rami lifleri siiperkritik karbon dioksit iginde
boyanmis ve rami lifinin renk kuvveti ultraviyole goriiniir spektroskopi ile 6l¢iilmiistiir. Benzillenmis rami
elyaft, siiperkritik CO: i¢inde bir dispers boya ile boyanmis ve daha yiiksek renk kuvveti degerleri ile daha
iyi bir boya etkinligi elde edilmistir (Liu vd, 2008).

Liu ve arkadaslari ayrica, rami elyafinin Dispers Red 74 boyalarla siiperkritik karbon dioksitte
boyanmalari iizerine ¢aligmislardir. Bu ¢aligma sonucunda da elde edilen verilerde renk verimleri ve suyla
yikama hasliklari miikemmeldir (Liu vd, 2006).

Cid ve arkadaslar1 floro triazin reaktif boyalar kullanarak pamuk elyafinin siiperkritik karbon dioksitte
boyanmasi iizerinde ¢alismislardir. Calismada kiiciik partili bir reaktdrde ve olgekli bir kapta %100
miilkemmel boya fiksasyonu ve 30'a varan renk kuvveti degerleri elde edilmistir. Boyali pamukta boyanin
esit bir sekilde dagildigi ve pamugun zarar gormedigi goriilmiistiir. Bu calisma ile pamugun stiperkritik
ile boyanmasinin suya gore birgok avantaji belirlenmistir. %100 boya fiksasyonu elde etmek miimkiin
oldugundan, fikse olmamis boyayr ¢ikarmak i¢in boyamadan sonra pamugun durulanmasinin gerekli
degildir. Sonug olarak, su tiiketimi ve atik su retimi yoktur ve tekstili kurutmak icin enerji gerekli
degildir. Boya ve yardimci ¢oziicli, islemin sonunda CO:'den kolayca ayrilabilir ve CO: yeniden
kullanilabilir (Fernandez Cid vd, 2005).

Ozcan ve arkadaslart modifiye edilmis pamuk elyafinin siiperkritik karbon dioksitte boyanmast {izerine
caligmiglardir. Calismada daha 6nce benzoil kloriir ve sodyum benzoiltiyoglikolat ile reaksiyona sokularak
modifiye edilen pamuk, 100°C'de ve 300 bar'da stiperkritik karbondioksit i¢inde dispers boyalar APAN
ve DY82 ile boyanmistir. Bu islem, ayn1 kosullar altinda poliester ve modifiye edilmemis pamugun
boyanmasi ile karsilagtirilmistir. Calisma sonucunda modifiye pamugun benzoil kloriir ile boyanmasi iki
dispers boya ile de basarili bir sekilde gergeklestirilmistir (Ozcan vd, 1998).

Tabata ve arkadaslar stiperkritik boyamada dispers boyalarin ¢oziiniirliigii ile denge boya adsorpsiyonu
arasindaki iliski iizerinde ¢alismislardir. Calismada boya ¢oziiniirliigi, belli bir basing (7.5 + 25 MPa) ve
sicaklik (50145 °C) araliginda dinamik bir analitik yontemle dl¢tilmiistiir. GOriintir boyama hizi 6l¢iilmiis
ve boyama izotermi, denge boya adsorpsiyonunun denge boya banyosu konsantrasyonuna karsi grafigi
cizilerek elde edilmistir. Polietilenteraftalat numuneleri dispers boyalarla boyandiginda lineer izotermler
elde edilmistir. Coziiniirliik, boyama hizi ve boyama izotermi dikkate alinarak siiperkritik karbondioksit
kullanilarak boyama mekanizmasi tartisilmistir. Bulgulara goére boya molekiilleri lif i¢inde dagilma
yasasina uyarak dagilmistir ve boyama afinitesi, sulu bir sistem kullanilarak normal dispers boyama ile
hemen hemen ayni, ancak ¢oziicii boyama ile karsilastirildiginda daha yiiksektir (Tabata vd, 2001).

Bach ve arkadaglari, Polietilenteraftalat liflerinin siiperkritik karbon dioksitte azo dispers boyalarla
boyanmasi iizerine ¢alismislardir. Calismada azo dispers boyalarin siiperkritik karbon dioksit i¢indeki
¢oziiniirliik verileri, Polietilenteraftalat elyaflarinin CI Disperse Red 167:1 ile 200-300 bar ve 80-120
°C'de degisen miktarlarda katki maddeleriyle boyanmasi i¢in sunulmustur. Sonug olarak stiperkritik
karbondioksit ve suda gerceklestirilen boyamalarda, boyanin PETP lifleri tarafindan alinmasi hemen
hemen ayni degerlerde bulunmustur (Bach vd, 2001).

Jun ve arkadaglart siiperkritik CO:'de yiinlii kumaglarin perfloropolieter ters miselleri ile boyanmasi
iizerinde calismislardir. Siiperkritik CO:'de PFPE yiizey aktif cismi ters misel sisteminden yiinli
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kumaglarin boyanmasi incelenmistir. Konvansiyonel asit boya, bu sistemden yapilan boyamalarda
yardimc1 madde ilavesi olmadan kisa siirede yiin lifleri iizerine etkili bir sekilde adsorbe edilebilmistir.
Asit boyanin tilkenmesi neredeyse miikemmel olmustur. Ayrica, bu sistemdeki asit boyanin yiin lifleri
izerindeki boyanabilirliginin, boya ters miselin i¢ kisminda tatmin edici bir sekilde ¢oziindiigiinde, CO-
yogunlugunun farkliliklarindan pek etkilenmedigi de bulunmustur (Jun vd, 2004).

Bao ve arkadaglar1 Dispers Red 60 boyalariin siiperkritik CO:'de ¢oziiniirliigii ile PET elyafinin boya
alimi arasindaki iliskiler tizerinde ¢alismislardir. 353°K, 373°K ve 393°K sicakliklarda ve 11 MPa ila 23
MPa basinglarda Disperse Red 60'in siiperkritik CO: igindeki ¢oziiniirliikleri belirlenmistir. Boyanin
¢cOziinlirliigi ile elyaf {izerindeki alim1 arasindaki iliskileri ortaya ¢ikarmak igin, karsilik gelen basing ve
sicakliklarda stiperkritik CO: icinde PET elyaf boyamalar1 gergeklestirilmistir. Sonuglar, ¢ok yiliksek
¢oziiniirliiglin yiiksek boya alimi i¢in faydali olmadigini, ¢iinkii PET'in siiperkritik CO-'de boyanmasinin
da suda oldugu gibi bolme kuralina uydugunu gostermistir (Bao ve Dai, 2005).

Cid, pamuk elyafinin siiperkritik karbon dioksitte boyanmasi iizerine ¢aligsmalar yapmistir. Calismada bir
reaktif dispers boyanin siiperkritik CO2 i¢cinde metanol ile reaksiyonunun ilk kinetik ¢alismasi yapilmistir.
Kinetik veriler, stiperkritik CO:'nin boyanin reaktivitesi lizerindeki olumlu etkisini gostermistir ve

pamukla reaksiyona girmeye daha uygun yeni boya yapilarinin tasarlanmasini kolaylagtirmistir
(Fernandez Cid, 2005).

Kinetik c¢alisma, monoklorotriazin reaktif grubuna sahip boyalar1 kapsayacak sekilde genisletilmistir.
Boya yapist ile reaksiyon ortami arasinda net bir iliski oldugu ortaya konulmustur. Reaksiyon ortamina
asit ilavesinin boya ve metanol reaksiyonunu Kkatalize ettigi gozlenmistir. Bu c¢alisma sayesinde,
stiperkritik CO2‘te reaktif grup olarak bir triazinil halkasi ve bir birincil alkol grubu ile reaktif dispers
boyalarin reaksiyon mekanizmalarini kurmak miimkiin olmustur (Fernandez Cid, 2005).

Schmidt ve arkadaslar1 dogal elyaflarin siiperkritik karbon dioksitte reaktif dispers boyalarla boyanmasi
tizerine c¢alismislardir. Reaktif gruplar olarak, 2-bromoakrilik asit ve 1,3,5-trikloro-2,4,6-triazin ile
degistirilmis Dispers Sar1 23 boyalar kullanilmistir. Pamuk elyafa herhangi bir 6n islem uygulanmadan bu
reaktif dispers boyalar kullanilarak boyanmistir; yiin ve ipekte renk derinligi pamuga gore daha yiiksek
bulunmustur. Tiim boyamalarin yikama, siirtme ve 151k haslig1 4 ile 5 arasinda derecelendirilmistir. Bir
poliester/pamuk elyafi karisimi da tek adimli bir islemde boyanmustir (Schmidt vd, 2003).

Sonuglar, dogal liflerin, lifin 6n islemine tabi tutulmadan siiperkritik CO2 i¢inde boyanmasinin miimkiin
oldugunu gostermistir. Genel olarak, 2-bromoakrilik asit ile yiiksek renk verimleri ve miikemmel haslik
boyamalari elde edilirken, elyaf reaktif grubu olarak 1,3-dikloro-2,4,6-triazin i¢in sonuglar 6nemli 6l¢iide
daha diisiik gitkmistir. Ayrica, 2-bromoakrilik asitle modifiye edilmis boya i¢in, protein liflerinin amino-
ve tiyol-gruplariin boyanmasi genellikle daha kolay oldugu i¢in pamuga gore daha yiiksek renk verimiyle
boyanmustir (Schmidt vd, 2003).

Von Schnitzler ve Eggers stiperkritik bir karbondioksit atmosferinde polimerlerde kiitle transferi tizerinde
caligmiglardir. Calismada polimerlerin amorf bolgelerindeki kiitle aktarim mekanizmasini daha iyi
anlamak i¢in, siiperkritik bir COz-atmosferinde islem sirasinda Polietilenteraftalat (PET) i¢indeki difiizyon
arastirilmistir. Calisma, kiitle aktariminin gravimetrik 6l¢iimleri ile tek bir polimer numunesi iizerinde
PET'in stiperkritik CO: igindeki sisme davranisinin es zamanli incelenmesine dayanir. PET'in sismesi,
baska bir camsi polimerin (bisfenol-A polikarbonat) siiperkritik CO: igindeki sisme davranisiyla
karsilagtirillmistir. Farkli maddelerle ilgili difiizyon katsayilarini hesaplamak i¢in, polimerik matriste CO-
ve farkli dispers boya tiirlerinin sogurulmasina iliskin deneysel veriler 6l¢iilmiistiir (von Schnitzler ve
Eggers, 1993).

Ngo ve arkadaslar1 polimerlere siiperkritik karbon dioksitte farkli azo boyalarinin emdirilmesi iizerinde
calismiglardir. Calismada CO: basinglarinin ve spesifik molekiiller arasi etkilesimlerin difiizyon hizi (veya
difiizivite) ve boya c¢oziinenlerinin sivi faz ile poli(metil metakrilat) (PMMA) arasinda boliinmesi
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iizerindeki etkileri bildirilmistir. Aynm1 zamanda, karsilikli molekiiller aras1 etkilesimler saglayabilen ve
bdylece polimer matrisi ile etkilesimleri azaltabilen bir boya karigimi ile difiizyonu artirma olasiligi
gosterilmistir (Ngo vd, 2003). CO2 basincindaki artis, sivi faz tizerinde PMMA'da daha hizli difiizyon hizi,
daha yiiksek yayilma ve daha kii¢lik ¢oziinen madde bolinme katsayisi ile sonuglanmigtir. DO25'in
PMMA'da diflizyonuna iliskin bu ¢alisma, spesifik molekiiller arasi etkilesimlerin, polimer matrisindeki
boya ¢ozilinenlerinin difiizyon davranisini dnemli 6l¢iide etkileyebilecegini gostermistir. En onemlisi,
boyalarin karsilikli diflizyonunun arttig1 gézlemlenmistir, boylece siiperkritik sivi boyama prosesleri igin
yeni firsatlar saglanmistir.
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