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OZET

Pamuk sapindan super kritik akigskan faz ile elyaf Uretimi

5  Bulus, mekanik olarak ince yonga haline getirilen pamuk saplarindan super kritik-N2O ve/veya

super kritik-CHF3 bilesikleri kullanilarak rejenere sellilloz elyaf elde etme yontemi ile ilgilidir.
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ISTEMLER
1. Bulus,

a) ince yonga haline getirilen pamuk sapinin seyreltik asetik asit cozeltisi ile muamele
edilmesi,

b) seyreltik asetik asit ¢ozeltisi ile muamele edilen pamuk sapindan hemi-seluloz
kismi ayristirilarak seluloz hamuru elde edilmesi,

c) Seluloz hamurunun yapisindaki lignini uzaklastirmak Uzere, ajartma iglemine tabi
tutulmasi,

d) Instrictive viskozite degerindeki seluloz makro molekullerinden seluloz ksantat elde
edilmesi,

e) seluloz ksantat ¢ozeltisinin notralizasyon (kogulasyon) banyosundan gegirilir ve

elyaf duzelerden cekilir.

islem adimlarini iceren rejenere seluloz elyaf elde etme yontemi olup, ozellidi;

e cve d islem adimlari arasinda super kritik-N>O ve/veya super kritik-CHF3 cozeltisi

kullanarak seluloz makro molekullerini instrictive viskozite dederlerine ulastiriimasi,

Islem adimini icermesidir.
2. istem 1°e uygun yontem olup, ozelligi; e islem adiminda bahsedilen kogulasyon
banyosunun agirlikga %6-10 oraninda H2SOs4, agirlikga %10-30 oraninda Na>SO4 ve agirlikga

%1-4 oraninda ZnSO. karisimi icermesidir.

3. Istem 1'e uygun yontem olup, dzelligi; e islem adiminda bahsedilen kogulasyon banyo

sicakhginin 40-60 T olmasidir.

4. istem 1’e uygun yontem olup, ozelligi; e islem adiminda bahsedilen gekim isleminin 40-80

mt/dk hizda olmasidir.

5. istem 1°e uygun yontem olup, 0zelligi; bahsedilen super kritik-N.O ¢ozeltisinin 313-353 K
sicaklkta, 7-24,5 MPa basing degerinde ve agirlikca %2,3-10 oraninda olugmasidir.

6. Istem 1'e uygun yontem olup, ozelligi; bahsedilen super kritik-CHF3 gozeltisinin 26,1 C

sicaklikta ve 48 atm basin¢ dederinde ve 1,6 dipol momentte olusmasidir.

7. Istem 1 ila 6'da bahsedilen yontem ile elde edilen rejenere seluloz elyafin 450-550 mi/g

viskoziteye sahip olmasidir.
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8. Istem 1 ila 6'da bahsedilen yontem ile elde edilen rejenere seluloz elyafin parlakhidinin
%(1SO) 88-92 olmasidir.

9. Istem 1 ila 6:da bahsedilen yontem ile elde edilen rejenere seluloz elyafin kappa sayisinin
<0,5 olmasidir.

10. Istem 1 ila 6’da bahsedilen yontem ile elde edilen rejenere seluloz elyafin R18 degerinin

%>95 olmasidir.

11. istem 1 ila 6'da bahsedilen yontem ile elde edilen rejenere seluloz elyafin R10 degerinin

%>92 olmasidir.

12. istem 1 ila 6:da bahsedilen yontem ile elde edilen rejenere seluloz elyafin gamma sayisinin
30-45 arasinda olmasidir.
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TARIFNAME
Pamuk sapindan super kritik akiskan faz ile elyaf Uretimi

Teknik Alan
Bulus, mekanik olarak ince yonga haline getirilen pamuk saplarindan super kritik-N.O ve/veya

super kritik-CHF 3 bilegikleri kullanilarak rejenere seluloz elyaf elde etme yontemi ile ilgilidir.

Teknigin Bilinen Durumu

Gunumuzun en basta gelen endustri kollarindan olan petrokimya endustrisinin bu yuzyiln
ikinci yarisindan sonra hammadde darhidi ile kargi karsiya kalacagi dusunulmektedir. Bunun
yaninda, petrol ve petrol Urunlerinin fiyatlarinin surekli global krizlerle artmasi ve cevresel
kirlenmeye yol agmasi gibi nedenlerle, lignoselulozik kokenli maddelerden elde edilen seluloz
ve turevlerinin, petrol kokenli urUnlere ikame olarak ©nemini tekrar kazanacagi
dusunulmektedir. Sentetik hammaddelerin bircogu dogada kendiliginden yok olmadidi igin
ciddi atik madde problemlerine neden olmakta ve vyakildiklarinda zehirli maddeler
cikarmaktadirlar. Seluloz ham maddesi ise, dogadan yillik olarak sadlanan ve ¢evreye zarar

vermeden kullanildiktan sonra yeniden geri kazanilabilen bir maddedir.

Ulkemizde her yil hasadi yapilan yillik bitkilerden elde edilen tarimsal atiklarin potansiyeli
toplam 37 milyon ton civarindadir. Bu potansiyelin orman urunleri endustrisinde
kullanilabilirliginin arastirimasinin Ulke ekonomisi icin bir gereklilik oldugu dusunulmektedir.
Ulkemizde elde edilen tarimsal atik ise her yil 36.940.000 ton civarinda olup, tarimsal atiklar
bugday sapi, arpa sapi, pamuk sapi, misir sapi, aygicedi sapi, piring sapi, ¢cavdar sapi, tutun
sapi ve gol kamigi olugturmaktadir (1). Tablo-1'de Turkiye’de tarimi yapilan bitki saplarinin bir
yilda elde edilen tahmini miktarlar gosterilmektedir.

Tablo-1: Turkiye’de tarimi yapilan bitki saplarinin bir yilda elde edilen tahmini miktarlari

Yillik Bitki Yilhk Bitki Sapi Potansiyeli
(Milyon Ton/Y1l)

Bugday sapi 18

Arpa sapi 8

Pamuk sapi 3,5

Aycicedi sapi 3

Misir sapi 2,5

Kendir-kenevir 2
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Tutun sapi 0,3
Cavdar sapi 0,24
Piring sapi 0,2
Gol kamigi 0,2

Uzun yillardan beri yonga levha endustrisinde degerlendirilen yillik bitkiler, normal oduna gore
yogunlugu dusuk materyallerdir. Dolayisiyla kompozit levha uUretiminde, levhalarin
preslenmesi sirasinda sikistirma faktorunun yuksek segilebilmesi nedeniyle yogunlugu dusuk
hammadde kullaniimasinin levhanin direng o6zelliklerini pozitif yonde etkilemektedir. Her
gruptan ikiser adet uretilen levhalardan ilgili standartlara gore ornekler alindiktan bazi
teknolojik ozellikleri tespit edilmistir. Sonucta elde edilen kompozit levhalarin standartlara gore
uygunlugu arastinlmis ve genel amaglar icin kullanilabilecedi belirlenmistir. Tablo-2'de bazi

yillik bitkilerin kimyasal icerikleri verilmektedir.

Cozunurluk (%)
Hammadde Holo-seluloz | Alfa-seluloz | Lignin | Kl Alkol- %1 Sicak Soguk
(%) (%) (%) (%) Benzen NaOH su su
(2/1)

Fistik kabugu 68,8 42,5 28 - 7 33,5 11,75 17
Findik zurufu 55,1 34,5 351 | 8,22 1,63 50,4 20,9 18,2
Misir sapi 67,5 44,5 20,2 8,1 13,0 44,7 18,1 17.4
Pamuk sapi 71,6 31,2 20,5 | 5,54 6,63 48,6 12,2 8,39
Yaprakli agac 70-78 38-50 30-35 | 0,35 2-6 14-20 2-7 4-6
Igne Y. agac 63-70 29-47 25-35 | 0,35 2-8 9-16 3-6 2-3

Turkiye’de, tarimsal atiklarin degerlendiriimesinde kullanilan, geleneksellesmis kabul edilen
teknolojilerden ileri teknolojilere kadar olan yelpazede, bu teknolojilerin uretilmeleri hatta
uygulanmalari acisindan ciddi bir bosluk vardir. Dolayisiyla biyourunlerin uretiimeleri ile ilgili
her teknolojinin gelistiriimesi ve uygulanmasi desteklenebilir gorulmektedir. Odun digi
kaynaklardan bazi yillik bitki atiklarin depolama ve tasima gibi sorunlari elimine edilebilirse

kompozit levha uretiminde kullaniimasi ile ekonomiye katki saglayacagd dusunulmektedir.

Seluloz turevlerinin Uretiminde hammadde olarak odundan izole edilen ¢gok veya az safliga
sahip selulozlar kullaniimaktadir. Seluloz turevlerinden uretilecek pek gok son Urunun elde
edilebilmesi icin Uruinde aranan bazi spesifikasyonlar (selulozun saflik derecesi ve yapisi v.b.)
bulunmaktadir. Polimerler, tekrar eden monomerlerden olusan zincir halindeki molekullerdir ve
molekuller bir arada bir takim gekim kuvvetleri sayesinde durmaktadirlar. Seluloz molekulleri

(C6H1005)n formulune sahip anhidroglukoz birimlerinin ug uca eklenmesiyle olusmaktadir. Bu
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birimlerin sayisina polimerizasyon derecesi (DP) denir ve birbirlerine 1,4-B- glukozidik baglarla
baglanmis olup, her iki birimden birisi digerine gore 180 derecelik bir donusle baglanmaktadir.
Bunun sonucu olarak da gerilimsiz lineer bir yapi ortaya ¢cikmaktadir.

Sellloz, kagit ve karton gibi temel kullanim alanlari disinda polimerik bir Urun olmasi sebebiyle
de bir cok kullanim alani bulmaktadir. Seluloz molekulu (1) dogrusal ve dogal bir polimer olup,
her bir monomer uUnitesi uzerinde oksitlenmeye kargi hassas olan ug adet hidroksil grubu
tagimaktadir. Bu OH gruplarinin bir bagka seluloz zincirinin OH grubuyla baglanma o6zelligine
sahiptir. Hidrojen baglari denilen bu baglar seluloz molekullerinin hidrofil (suyu seven) ozellik

kazanmasini saglamaktadir.

OH CH,OH OH CH,0H
0

CH,OH OH CH,OH OH

(1) |
Selulozun kimyasal degisikliklere ugramasi sonucu olusturdugu Urunlere seluloz turevleri
denmektedir. Selluloz, turevlerine donusurken hidroksil gruplar reaksiyona girmektedir ve
boylelikle inorganik ve organik asitlerle esterleri, bazi alkollerle eterleri, bazlar ile alkolatlari ve
asitlerle oksidasyon urunlerini olusturdugu gibi halojenurler, aminler ve bazi komplekslerle de
reaksiyona girmektedir. Endustriyel olarak selulozun en dnemli turevleri seluloz esterleri ve
eterleridir. Seluloz esterleri ve eterleri meydana gelmeden once alkali seluloz olusturulmasi,
uygulanmasi gereken bir baslangi¢c islemidir. Selulozun oksidatif reaksiyonlari ve
halojenurlerle verdigi turevleri, kagit hamurun agartimasi sirasinda meydana gelen arzu

edilmeyen reaksiyonlardir.

Viskoz rayon, seluloz esterleri (asetatlar, propiyonatlar, butiratlar, nitratlar) ve sellloz
eterlerinin (karboksimetil, etil, metil) Uretimi icin genellikle &n hidrolizli kraft ve asit sulfit
yontemiyle elde edilen, alfa-seluloz orani yuksek ¢ozunebilir hamurlar kullaniimaktadir. Seluloz
siradan g¢ozuculerde ¢dozunmediginden turev olusturmanin amaci, seluloz bilesiginin genel
cozeltiler icerisinde ¢ozunmesini saglamaktir. Boylece bu gozunurluk lif, film ve plastiklerin
uygun bir teknoloji ile olusumunu mumkun kilmaktadir. Seluloz turevlerinin hazirlanmasi
sirasinda seluloz molekulu igerisindeki substitue gruplar ortaya cikariimakta olup bu islem,
fiziksel 0zelliklerde degisikliklere sebebiyet vermektedir. Bu da seluloz turevlerinin endustriyel
acidan kullanishhigini belirlemektedir. Bu etki hem dogal substitue gruplar tarafindan hem de

substitusyon derecesi tarafindan ortaya cikariimaktadir. Gerek selulozun gerek seluloz
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turevlerinin mekanik ve fiziksel ©zellikleri ortalama molekul agirhklarina gore degisim
gostermektedir. Molekul agirhgindaki herhangi bir artis direng dederlerinin artmasi yonunde
bir etki yapmaktadir. Fakat bu etkinin derecesi belli bir seviyeden sonra azalmaktadir.

Seluloz ksantat ise rejenere seluloz Uretiminde onemli bir ara madde olup, bu reaksiyonun
siniflandiriimasi oldukgca zordur. Ditiyokarbonik asit (ksantagonik asit) esasinda bir esterden
cok tuz karakteri gostermektedir. Seluloz ksantat, viskoz rayon ve selulozik film hazirlama
proseslerinde, olusumu ile buyiik Gneme sahip bir seluloz turevidir. Islemin ilk basamaginda
seluloz %18lik NaOH ile muamele edilmekte ve elde edilen alkali selulozun CS2 ile igleme

sokulmasiyla ortaya gikan reaksiyonla seluloz ksantat elde edilmektedir.

Bitki huicre ve ceperi Ug ana bilesenden meydana gelmekte olup, bahsedilen bilesenler lignin,
seluloz ve hemiselulozlardir. Aslinda bitkilerde iskeleti olugturan yapi, matriks seklinde dizilen
bu yapidir. Adaclarin iskeleti lignin, seluloz ve hemi selulozlardan meydana gelmektedir.
Sellloz, zincir seklinde dizilen glikoz birimlerinden olugsmaktadir. Bunlar dnce zincir demetleri
seklinde yan yana dizilmektedirler ve daha sonra da hiicre katmanlarini meydana
getirmektedirler. Yari selulozlar, selulozla birlikte onun yaninda sekilsiz olarak diziimektedir.
Lignin ise sekilsiz olmakla birlikte hem selulozlari hem de yari selulozlar drtmektedir. Sekil-

1°de odun hucresinin (H) genel gorunumu verilmektedir

Odun hucreleri (H), lignince zengin olan orta katman (ML) bolgesinde birbirine ligninle
baglanmaktadir. Buradaki lignin miktari toplam ligninin %25-30'u civarindadir. Primer hucre
duvari (P) rastgele dizilmis seluloz esasl mikro ipliklerden meydana gelmektedir. Hem lignin
hem de sellloz birlikte orta katman tabakasi olarak adlandiriimaktadir. Ikincil hiicre duvari ise
alt, ara ve ust olmak Uzere 3 katmandan olusmaktadir. Alt (S1) ve ust katmanlar (S3) ince, ara
katman (S2) asil ana katmandir. Kalinliklari hucre tipine ve mevsime gore degismektedir. Bazi
hiicrelerde en igte puturlu (W) bir katman daha bulunmaktadir.

Ara katman (S2) kalin oldugundan, sahip oldugu mikro iplikciklerin dizilisi seluloz icin Gnem
tasmaktadir. Capraz dogrultudaki bu dizilis, elyafin mekanik ve fiziksel mukavemeti agcisindan

onemlidir ve selulozdaki bu dogrultu mikro iplikgik agisi olarak adlandiriimaktadir.

Seluloz, hucre duvarinin ikincil kisminda (ara katmanda) bol olarak bulunmaktadir. Bu kisimda
seluloz zincir halkalari yan yana dizilip zinciri olustururken, zincirler birbirlerine yan yana
badlanarak tabakalar halinde de dizilirler. Daha sonrada tabakalar Ust Uste katlar halinde
dizilirler. Tabaka seklinde dizilmede, icindeki glikoz nedeniyle iki farkli yap1 gorulmektedir. Bu
yapilara alfa selulozu ve beta selulozu denilmektedir. Alfa selulozunda (A) tabakalardaki

kristallerin eksenleri ayni ¢izgi Uzerinde dizilirken, beta selulozunda (B) sasirtmacall
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dizilmektedir. Sekil-2’de alfa seluloz ve beta selulozun diziliglerinin sematik gorunumu
verilmektedir.

Bir selulozda her iki dizilisi de gormek mumkun olmakla birlikte buna seluloz kristallerinin dizilisi
de denilmektedir. Alfa dizilis yan kararh bir dizilis sekli iken, beta dizilis daha kararli bir
yapidadir. Tum alfa dizilisler yuksek basing ve sicaklikta, asidik veya alkali ortamda beta

dizilise donebilmektedir.

Odun icerisinde bulunan lignin, seluloz, hemiseluloz polimerlerinden ekstraksiyon islemleri
sirasinda ligninin %95 uzaklastiriimaktadir. Agartma esnasinda diger renkli pigmentler ve
lignin miktarinin odun hamuru igerisinden uzaklastinimasiyla baglantih olarak beyazlik
derecesi artmaktadir. Pure halindeki hamuru klor, alkali, hipoklorit ve klordioksit kimyasal
maddeleri ile bir dizi agartma iglemine tutulmasini, 1970l yillarda oksijen ile lignin
parcalanmasi kimyasal maddeler ile pisirmeden sonra ve ajartmadan dnce prosese eklenmesi
izledi. Agartma proseslerinde ana hedef agartma maliyetlerini dusurecek ve gevresel etkileri

minimize edecek prosesleri gelistirmek olmustur.

Teknigin bilinen durumunda uygulanan lignin parcalama reaksiyonu su sekildedir;
e 20-30 metre yuksekligindeki 6gutme kaplarinda, cipsler 30 dakika suresince 170C"de
pisirilir,
e Pisirme isleminin ardindan sicaklik 10 atm basing altinda 140-180C"°de sabitlenir,
e Ogutme kabinin alt sicakhigi 65C”ye sabitlenir,
e Son asamada asagida gosterilen reaksiyonlar gergeklesir.

R-R’ + NaOH—R”COONa + ROH (Lignin: R-R’)

R-R’ + Na;S —Mercaptans : H)S; NaSH, Na,S
a. Kimyasal geri kazanimi

2NaR + Oy— NayCO; + CO; (Lignin: NaR)
b. Kostikleme

NaCO:s (aq) + Ca(OH): (s) — 2NaOH (aq) + CaCO:s (s)
CaCO;—Ca0 + COy
CaO + H,0 —Ca(OH);

(2)
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Kappa sayisi, Kraft seluloz hamurunda kimyasal islemlerden sonra kalan lignin miktarinin
derecelendiriimesidir. Kappa sayisinin belirlenmesinde kullanilan TAPPI-T236 om-99 metodu
lignin miktarn tayin yontemidir. Bu yontem nispi sertlik, adartabilme veya hamurun
delignifikasyon derecesinin belirlenmesinde kullanilmaktadir. Yontemde belirtilen kosullar
altinda nem icermeyen hamurun, 0,1 N potasyum permanganat c¢ozeltisi kullanilarak
volumetrik titrasyon yontemiyle cozeltinin sarfiyatina gore kappa sayisi hesaplanmaktadir.
Dusuk kappa sayisi selulozda dusuk lignin bulundugunu gosterirken yuksek sayi ise yuksek

lignin oldugunu géstermektedir.

Kimyasal lif cekim yontemleri ise, yas cekim, kuru gekim ve yumusak cekim olmak Uzere g
cesittir. Kuru gekim yontemi, polimer ¢ozeltisini hazirlamak icin kullanilacak gozucu maddelerin
kolay ugucu, yani kaynama noktasi dusuk bir madde olmasi gereklidir. Boyle bir cozelti;
duzelerden sabit basing altinda ve icinden sicak hava akimi gecen odalara puskurtulurse,
cozucu kolayca buharlasmakta ve geriye filament seklinde bicimlenmis polimer madde

kalmaktadir. Asetat, triasetat, akrilik lifleri kuru gekim yontemiyle elde edilmektedir.

Yumusak gekim yonteminde, herhangi bir cozucude gozunmeyen termoplastik (isi ile sekil
degistirebilen) ©zellige sahip polimerler, yumusak c¢ekim yontemiyle filament haline
getirilmektedir. Bu yontemde; cips halindeki polimer maddeler erime noktasi Uzerindeki
sicaklikta sivi (eriyik) hale getirilmektedir. Erimis polimer; bir pompa yardimiyla sabit basing
altinda, duze basliklarindan igcinden soduk hava akimi gecen odalara puskurtulur, erimis
polimer, soguk odalarda filament halinde katilagir. Poliamid, poliester ve poliuretan yumusak

cekim yontemiyle elde edilmektedir.

Viskoz elyafi, filament halde (Viskoz rayon) ve stapel halde (Viskon) olmak uzere genellikle iki
sekilde elde edilmektedir. Viskoz uUretimi icin odundan ve linterden elde edilen seluloz
hammaddesi kostik soda ve sodyum bisulfit ile islem gorerek yabanci maddelerden
arindiriimaktadir. Seluloz hamuru, kostik soda ¢ozeltisi (NaOH) ile islem gorerek alkali seluloz
haline donusturulmekte ve alkali seluloza, on olgunlastirma isleminden sonra karbon sulfur
(CS2) ilave edilerek seluloz ksantenat elde edilmektedir. Seyreltik sodyum hidroksit ilavesi ile
de ham viskoz c¢bdzeltisine donusturulmektedir. Filtreleme ve ard olgunlastirma isleminden
sonra viskoz cozeltisi asitli bir banyoya duzelerden figkirtilarak, yas cekim yontemiyle kati
halde viskoz filamentleri elde edilmekte olup, tek delikli duze bashgindan elde edilen filamente
‘monofilament”, cok delikli duze baslhidgindan elde edilen filamente de “multiflament
denmektedir. Katilasan filamentler, germe yikama ve kurutma islemlerinden sonra bobine

sarilarak viskoz rayon iplik elde edilmektedir.
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Mevcut teknikte uygulanan bir baska yontemde Lyocell metodudur. Lyocell metodu, es zamanli
su buhari ve yogun kesim altinda, sicak ¢ozgen odun dzunu ¢ozmektedir. Bu uretim bigimi gok
temiz olup, gok viskoz olan gozelti sulandiriimig ¢ozelti icerisine ekstrude edilmektedir. Bu
cozgen egirme ve yikamadan ayrilip geri kazanilmaktadir. Etkin cozgen geri kazanimi maliyeti
dusurmek ve de basarili proses icin anahtar kriter olup, lifler dairesel kesite sahip filament ve

stapel halde uretilebilmektedir.

Lyocell metodunda N-metil morfolin — N-oksitin kullanildi§inda ikinci reaksiyonlarin gelmesi
nedeniyle polimer zincir uzunluklari farkli ve polimer yan gruplarinda keto bilesiklerin meydana

gelmesi nedeniyle elyafin mukavemeti dusmekte ve tuyluluk artmaktadir.

Viskoz metodunda ise, viskoz ¢ozeltisindeki seluloz molekullerinin polimer derecesinin viskoz
cekimine uygun hale gelmesi adimda NaOH cozeltisi icerisinde bekleme suresi 6 saatin

uzerindedir. Bu ¢ok uzun bir suredir ve prosesi suresini uzatmaktadir.

Teknidin bilinen durumunda yapilan galismalar sonucu belirlenen bitkilerin lif uzunluklari, lif
mikroneri, liginin miktarlari, seluloz miktarlari karsilastirnldiginda; lif uzunlugu, lif mikroneri,
lignin icerigi ve a seluloz miktarlarinin farkl olmasindan dolayi pamuk sapinin farkh bir seluloz
ham madde kaynadi olarak kullanilabilirligini gostermektedir. Yapilan bir calismada pamuk

sapinin %43,8 oraninda a seluloz ve %15,4 oraninda lignin icerdidi tespit edilmistir [1].

Yine yapilan bir calismada bazi bitki saplarinin icerdigi kimyasal bilesikler tespit edilmis ve elde

edilen veriler tablo-3'te verilmektedir [2].

Tablo-3: Bazi bitki saplarinin icerdigi kimyasal bilesikler

Bilesik (%) Ml&g; FIE)BIitki Kangl:pl;:&itki I;g:)rraﬁ%aa%l ParréL;I:):Bitki
Kul icerigi 24,9 6,6 9 2,2
Seluloz 39 36,6 45 58,5
Holoselluloz 82,1 73,6 74.8 72,9
Hemi selluloz 42 42 29,8 14,4
Liginin 7,3 17,3 27,2 214
Nem icerigi 7.3 0 5 17,5

Teknigin bilinen durumunda yapilan bir diger calismada ise, pamuk sapi ve ayni yil yetisen
farkh bitkiler ve agaclarin kimyasal analizleri kargilastinimistir. Yine ayni calismada pamuk
sapinin lif ozellikleri belirlenmis ve kadit yapiminda kullanilan diger liflerle karsilastiriimistir.

Bahsedilen galismalar sonucu elde edilen veriler tablo-4 ve tablo-5'te verilmektedir.
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Tablo-4: Pamuk sapinin ve ayni yil yetisen farkh bitkiler ve agaglarin kimyasal analiz sonuglar

Hammadde Holo-seluloz Seluloz Alfa Lignin | Kul (%) | Silika Soguk Sicak
(%) (%) seliloz (%) | (%) (%) | suda (%) | suda (%)
Pamuk sapi 75,6 45,5 39,8 18,2 2,52 0,48 11,7 15,3
Bugday sapi 77 52,1 39,8 18,1 7,04 543 7,7 12,4
Piring sapi 70,9 48,2 35,6 17,2 16,6 14,9 10,7 16,2
Cavdar sapi 74,1 51,5 44,4 15,4 3,2 1,5 10,2 13
Kenaf sapi 77,9 54,4 37,4 14,5 4.1 - 12,8 11,7
Bambu 70,5 53,4 43,3 24,5 1,4 - - 6,5
Hammadde Elyaf uzunlugu | Elyaf genisligi | Lumen Hucre duvar kalinhd
(mm) (mikrometre) (mikrometre) (Mikrometre)

Pamuk sapi 0,81 24,98 16,75 4,12
Bugday sapi 0,74 13,2 4,02 4,59
Piring sapi 0,89 14,8 6,4 4.2
Kanola sapi 1,17 23,02 12,5 5,26
Cam agaci 3-7 32-48 15-30 13-17

Pamuk sapinin yapisinda bulunan lignin ve hemi seluloz polimer yapilari ayristirildiktan sonra
konvansiyonel yontemlerde pre-aging curve olarak adlandirilan 6n bekletme veya yaslandirma
islemi NaOH c¢ozeltisinde suresi 250 dakika surmektedir. Dolayisiyla prosesin suresi ve

maliyeti yuksektir.

Teknigin bilinen durumunda yillik bitki saplarinin degerlendirilmesi ile ilgili olarak TR 2011
11466 numarall patent bagvurusuna rastlaniimistir. Bulus, ses ve 1s1 yalitimina ciddi bir katki
saglamak Uzere gelistirilen bir yuzey kaplama malzemesi ile ilgili olup, ogutulmus lif kaynagi
veya yilhk bitki sapi, baglayici recine ve tercihen renklendirici pigment maddelerden
olusmaktadir. Elde edilen yuzey kaplama malzemesi su ile karistinlip on bes yirmi dakika
bekletildikten sonra her turlt yuzeye plastik mala ile uygulanmaktadir.

CN101298701A numarali Cin patent basvurusu, bir pamuk sapi deri lifinden keten iplik Uretim
yontemi agiklanmaktadir. Ancak so6z konusu basvuruda pigirme ve agartma adimlar
icermemekte ve elyaf gekimi icin uygun viskoz g¢ozelti hazirlanmamaktadir. Uygulanan ve

uygulanmayan iglem adimlari elde edilen elyaflarin 6zelliklerini degistirmektedir.

Bir diger basvuru ise, ‘Piring saplarindan lif ve nonwoven kumas uretimi’ baglhklh TR 2017

17752 numarah patent bagvurusudur. Bulus, tarimsal atiklarin degerlendiriimesinde yeni bir
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yontem, tekstil sektorunde bitkisel lifler simfirida kullanilabilecek yeni bir tekstil hammaddesi
ve nonwoven (dokusuz) kumas uretilmesi ile ilgilidir. Bu bulus, atik piring saplarina on bazik
islem uygulanmasi, ard islemler, taraklama ve igneleme adimlarindan olusan uretim surecini
kapsamaktadir. Bulusa konu olan yapilanma, standart atmosfer sartlarinda (oda sicaklijinda)
1:20 flotte oraninda %20 NaOH (Sodyum Hidroksit), %2 Pektinaz enzimi (Bioprep 3000 L Alfa
Kimya), %2 noniyonik islatici icerisinde 10 gun bekletilerek on islem uygulanir. Daha sonra
enzimin aktivasyonunu sonlandirmak ve yumusatmak icin 40C'de 30 dakika deterjan +
yumusatici yikamasi yapilir. Tarak makinesinde 10/ 1 oraninda (10: piring sapt lifi, 1: %100
pamuk) pamuk ile birlikte taranarak tarak bandi uretilir. Tarak bandi igneleme isleminden

gegcirildikten sonra nonwoven (dokusuz) kumas elde edilmesini icermektedir.

Sonug olarak yukarida bahsedilen olumsuzluklardan ve eksikliklerden dolayi, ilgili teknik

alanda bir yenilik yapma ihtiyaci ortaya cikmigtir.

Bulusun Amaci
Mevcut bulus, yukarida bahsedilen gereksinimleri kargilayan, tum dezavantajlari ortadan
kaldiran ve ilave bazi avantajlar getiren, pamuk sapindan super kritik akiskan faz ile elyaf

uretimi ile ilgilidir.

Bulusun ana amaci, pamuk sapindan super kritik akiskan faz prosesi kullanarak az veya cok

saflikta rejenere seluloz elyafinin elde etmektir.

Bulusun amaci, farkh bir seluloz ham madde kaynadi olarak kullanilan pamuk sapindan seluloz
elyafi —seluloz lifi elde etmektir.

Bulusun amaci, seluloz ham madde kaynagi olarak kullanilan pamuk sapindan lignini

uzaklastirdiktan sonra alfa selulozu ayristirarak seluloz elyafi elde etmektir.

Bulusun amaci, surdurulebilir ve yenilenebilir lignoselulozik kokenli yeni kaynaklar

degerlendirmektir.

Yukarida anlatilan amaclarin yerine getirilmesi igin bulus,

a) ince yonga haline getirilen pamuk sapinin seyreltik asetik asit cozeltisi ile muamele
edilmesi,
b) seyreltik asetik asit ¢ozeltisi ile muamele edilen pamuk sapindan hemi-seluloz kismi

ayristirilarak seluloz hamuru elde edilmesi,
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c) seluloz hamurunun yapisindaki lignini uzaklastirmak uzere, agartma islemine tabi
tutulmasi,

d) instrictive viskozite degerindeki seluloz makro molekullerinden seluloz ksantat elde
edilmesi,

e) seluloz ksantat ¢ozeltisinin nodtralizasyon banyosundan gegirilmesi ve duzelerden

elyafin cekilmesi,

islem adimlarini iceren rejenere seluloz elyaf elde etme yontemi olup, 6zellidi;

e c ve d islem adimlar arasinda super kritik-N2O ve/veya super kritik-CHF3 gozeltisi

kullanarak seluloz makro molekullerini instrictive viskozite degerlerine ulastirilmasi,

islem adimini icermektedir.

Bulusun yapisal ve karakteristik ozellikleri ve tum avantajlari asagida verilen detayli agiklama
sayesinde daha net olarak anlasilacaktir ve bu nedenle degerlendirmenin de bu detayl

aciklama goz onune alinarak yapilmasi gerekmektedir.

Bulusun Anlasiimasina Yardimci Olacak Sekiller
Sekil-1: Odun hucresinin genel gorunumudur.

Sekil-2: Alfa seluloz ve beta selulozun dizilislerinin sematik gorunumdur.

Cizimlerin mutlaka olgeklendirilmesi gerekmemektedir ve mevcut bulugu anlamak igin gerekli
olmayan detaylar ihmal edilmis olabilmektedir. Bundan basgka, en azindan buyuk dicude 6zdes
olan veya en azindan buyuk olcude Ozdes iglevleri olan elemanlar, ayni numara ile

gosterilmektedir.

Pargca Referanslarinin Agiklamasi
A. Alfa seluloz

B. Beta seluloz

H. Odun hucresi

ML. Orta katman

S$1. Alt katman

S2. Ara katman

S§3. Ust katman

P. Primer hiicre duvari

W. Puturlu katman
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Bulusun Anlasiimasina Yardimci Olacak Bilesik Referans Numaralan
(1) Seluloz molekulu

(2) Lignin pargalanma reaksiyonu

(3) Seluloz molekulunun super kritik akigkan N2O ile reaksiyonu

(4) Seluloz molekulunun super kritik akiskan CHFs; ile reaksiyonu

Bulugun Detayli Agiklamasi
Bu detayli agiklamada, mekanik olarak ince yonga haline getirilen pamuk saplarindan super
kritik akiskan faz ile elyaf elde etme yontemi, sadece konunun daha iyi anlasiimasina yonelik

olarak ve hicbir sinirlayici etki olugturmayacak sekilde aciklanmaktadir.

Pamuk saplarindan elyaf elde etmek Uzere kullanilan N2O super kritik (SC) akigkan, 313 -353
K sicaklik ve 7,00- 24.5 MPa basing¢ de Jerlerinde, agirlikca %2,3-10 oraninda olugsmaktadir.
Diazot monooksitin (N2O) optimum super kritik akiskanlida gecis degeri ise, 71 bar (7,1 Mpa)
ve 36,5 Tdir. Bu ortamda seluloz/ N2O /H>O bulunmaktadir. Bu akiskan igerisinde yer alan
seluloz makro molekuleri arasindaki H-O yerine SC N>O-H baglari yer almaktadir. Basing ve
sicakhk degistirildiinde N.O seluloz makro molekull ile iyonik veya kovalent bag

yapmadigindan N-2O tekrar gaz faza gegcmekte ve tekrar kullanilabilmektedir.

Super kritik faz prosesinde N2O ve/veya CHF3 bilesikleri belirtilen basing ve sicaklikta akigkan
fazda olup, sivi, katl veya gaz fazda degildir. Bilesiklerin, super kritik fazda seluloz ¢ozeltisi
icerisine difuzyonu hizlanmakta, seluloz makro molekulleri arasina penetrasyonu artmakta ve
cozgen olarak makro molekuller ile hidrojen kopru baglar olusturmaktadir. Bu adimda N2O de
kismi negatif yuklu oksijen atomu ile kismi pozitif yuke sahip seluloz molekulundeki 6.
Karbonun hidroksil grubundaki hidrojen atomu ile kopru bagi olustururken CHFz da kismi
negatif yuklu flor atomu ile kismi pozitif yuke sahip seluloz molekulundeki 6. Karbonun hidroksil
grubundaki hidrojen atomu ile kopru badi olusturmaktadir. Bu adimda seluloz makro
molekulunun kendi icerisinde ve makro molekuller arasi OH yani hidroksilde oksijen atomunun
negatif yuk dederinden kaynakli hidrojen kopru baglari mevcuttur. Negatif degerliligi yuksek
olan N2O deki oksijen veya CHF; deki flor atomu seltuloz makro molekulleri arasina girerek
hidroksil grubundaki hidrojen atomlar ile kopru baglarn olusturmakta ve bu sekilde makro
molekuler badlar azalarak instrictive viskozite dederine ulagsmaktadir. Super kritik faz prosesi
sayesinde, mevcut teknikte kullanilan konvansiyonel NaOH tepkimelerindeki gibi seluloz
zincirinde bag kopmalari gerceklesmeden polimer zincir uzunlugunu ayni kalmakta ve

instrictive vizkozite degerine ulasiimaktadir.
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Proses bitiminde N>O veya CHF3, super kritik basing ve sicaklik degerleri degistirilerek tekrar

gaz faza geciriimekte ve tekrar geri kazanilmaktadir.

Super kritik — CHF3 akiskani Pc 48.0 atm de 26,1 C’ de dipol momenti (db) 1,6 dir. Flor (8-)
atomu, Oksijen (8-) atomuna gore daha elektronegatiftir. Bu nedenle seluloz makro
molekulundeki molekuler arasi ve molekul icin hidrojen atomlari Flor atomuna bagdlanmayi
tercih ederler. Bag elektronlari elektronegativitesi buyuk olan atom tarafindan cekilir. Boylece
bir kutuplasma meydana gelir. Elektronsuz kalan ve kismi pozitif yuklu olan hidrojen,
elektronegativitesi yuksek komsu atom ile elektrostatik etkilesime girerek bir tur kopru atom

haline gelir iste bu hidrojen, Flor atomu ile hidrojen badi yapmaktadir.

CHF3 yapisi polardir. Bundan dolayi CHFs bag yapma enerijisi seluloz molekulundeki OH
gruplarinin  molekuller arasi hidrojen atomu ile bagd yapma enerjisinden daha dusuk

oldugundan H 8+ - F d8-bagi olusmasi daha kolay olur. H 8+ ----—----- F o-
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CHFzun polar olmasi ve dipol momenti 1,6 olmasi nedeniyle seluloz makro molekuler
arasindaki 6. Karbon atomuna bagh hidroksil gruplarindaki hidrojen (&+) atomu ile Flor (8-)
atomu hidrojen bagi yaparlar. Bu reaksiyonun gergeklesmesi icin super kritik (SC) akigkan faz
Pc 48.0 atmrde 26,1 T'de olmasi nedeniyle CHF z'un seluloz makro molekiuler arasi
penetrasyonu ve difuzyonu gok kolay olur. Bu ortamda Seluloz/CHF3/H20 vardir ve normal

atmosfer basincina gecgildiginde CHF; tekrar geri kazaniimaktadir.

CHF3 tetrahedral, N;O liner geometrik yapilarda olduklarindan seluloz makro molekulleri
arasina penetrasyonu daha kolay gergeklesmektedir. N-metil morfolin — N-oksit 117akb, CHF3
67 akb, N2O 44akbdir. Bu yuzden CHF3 ve N2O difuzyon hizlari da N-metil morfolin — N-oksit'e
gore daha hizli olmaktadir. Seluloz makro molekulleri arasina daha rahat ve hizh girerek,
makro molekulleri birbirine yakinlastirip, polimerin kristalizasyon derecesini artirmaktadir. Ayni
zamanda ¢ozeltinin polimer derecesini artirarak elde edilecek elyafin mekanik ozelliklerinden
olan kuru ve yas mukavemet degerleri tenacity (cN/dtex) ile kuru ve yas uzama oranlarinin

Elongation (%) degerlerini artirmaktadir.

Pamuk saplarindan super kritik akiskan faz ile elyaf elde etme yontemi:

e Pamuk saplari mekanik olarak ince yonga haline getirilir,

e Pamuk sapi yongasi otoklavda seyreltik asetik asit cozeltisi icerisinde 170 T’ de 30
dakika beklenir (Asetik asit 90 T:den 170 T'ye 2, 67 T/dakikada ula smaktadir),

e Pamuk sap yongasi seyreltik asetik asit cozeltisi ile muamele edildikten sonra sodyum
sulfit (NaSz) ve sodyum hidroksit (NaOH) ile 165 T’de 120 daki ka muamele edilerek
hemi-seluloz kismi ayristirilir ve %92,7 oraninda seluloz hamuru elde edilir (elde edilen

hamurun Kappa numarasi 11,4, beyazlik derecesi ise %45 civarindadir),
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e Seluloz hamuru yapisindaki lignini uzaklastirmak Uzere, dbnce 5 bar basing altinda ve
100 C'de NaOH ve MgS04 ile, ardindan 65 T'de 60 d akika CIO:; ile, ardindan 75
Crde 90 dakika NaOH ve H202 ile, son a samada 80 T’de CIO ; ile 180 dakika ve 120
dakika muamele edilerek agartma islemine tabi tutulur (agartma islemi sonrasinda
Kappa numarasi 1, beyazlik derecesi ise %89a ulagsmaktadir),

e Super kritik-N2O vefveya super kritik-CHF; ¢ozeltisi kullanilarak seluloz makro
molekuller instrictive viskozite degerlerine ulastinlir,

» Instrictive viskozite degerindeki seliloz makro molekuller %18lik NaOH icerisinde 50
Trde 220 dakika bekletilir ve akabinde 32 T'de %3 6'lik CS; ¢ozeltisi ile muamele edilir
ve seluloz ksantat meydana gelir,

e Seluloz ksantat ¢ozeltisi, agirlikca %6-10 oraninda H.SOs, adirlikgca %10-30 oraninda
NaSQ4 ve agirlikga %1-4 oraninda ZnSO4 kanigimi iceren 40-60 T'de notralizasyon
(kogulasyon) banyosundan gegirilir ve 40-80 mt/dk ¢ekim hizi ile elyaf duzelerden
cekilir.

Yukarida bahsedilen yontem ile elde edilen rejenere seluloz elyafin viskozitesi 450-550 ml/g,
parlakligi (brightness) %(1SO) 88-92, kappa sayisi ise <0,5dir.

R18 dederi; %18'lik NaOH sulu ¢dzeltisi icerisindeki seluloz hamurunda ¢ozunen seluloz
oranini R10 degeri ise, %10’luk NaOH sulu gozeltisindeki seluloz hamurunda ¢ozunen seluloz
oranini gostermektedir. Yukarida bahsedilen yontem ile elde edilen rejenere sellloz elyafta
R18 degeri; %>95, R10 degeri %>92'dir.

Seluloz makro molekulunu olusturan glikoz monomerlerinden her 100 molekulun, CS: ile
olusturdugu ksantanat grup sayisi gamma sayisini vermektedir. Bulus konusu yontem ile elde

edilen rejenere seluloz elyafin gamma ayisi 30-45 arasindadir.

Super kritik faz prosesi mevcut teknikte kullanilan konvensiyonel proseslerde yaslandirma
islemi olarak adlandirilan ve lignini uzaklastirilan seluloz ¢ozeltisinin NaOH ile 240-300 dakika
bekletiimesi iglemi yerine kullaniimaktadir. Boylelikle viskoz g¢ekimine uygun instrictive

viskozite yakalanmaktadir.
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