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OZET

ABSTRACT

Bu ¢alismada, Kahramanmaras’ta bulunan tekstil fabrikalarinda
atik olarak ¢ikan ve “klima toz’u (APVD) olarak adlandirilan
seliloz icerikli iplik olmaya elverigsiz pamuk lifleri
degerlendirilmistir. Bu amagla, ilk olarak atik klima tozu musluk
suyu ile yigin halinde yikanarak % 17,5’luk NaOH ile 90 °C’de
pisirilmistir. Bu y1gin kurutulmadan NaOH ve H202 ile 90 °C’de
agartilmigtir. Sonra elde edilen seliilloz NaOH ile soguk ortamda
merserize edilmistir. Daha sonra seliilozunun, propilenoksit (PO)
ve metilkloriir ile heterojen reaksiyonundan, yiiksek (HPMC-H),
orta (HPMC-M) ve diisik (HPMC-L) siibsitasyon derecesine
sahip ti¢ farkli hidroksipropilmetil selilloz (HPMC) sentezlen-
mistir. Sentezlenen HPMC’lerin yapilann FT-IR ve XRD
spektroskopisi ile aydinlatilarak DTA-TG ile termal davranislari,
SEM ile yiizey morfolojileri incelenmistir. HPMC 6rneklerinin
viskoziteleri tayin edilip en yiiksek deger 820 cP olarak
bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Klima tozu, atik pamuk, hidroksipropilmetil
seliiloz, DTA-TG.

In this study, in cotton factories located in Kahramanmaras, waste
cotton fibers which are not suitable for cellulose fiber yarns called
“air particle vacuum dust” (APVD) have been evaluated. For this
purpose, the waste was firstly washed with tap water and then,
boiled at 90 °C with 17.5% NaOH. This batch was bleached at 90
°C by H20: in basic solution without drying. The cellulose
obtained was then mercerized by NaOH in cold temperature.
Hydroxypropylmethyl cellulose which has three different
substitution degree [high (HPMC-H), medium (HPMC-M) and
low (HPMC-L)] was then synthesized with propyleneoxide (PO)
and methylchloride in the heterogeneous reaction media. The
structures of the synthesized HPMCs were characterized by FT-IR
and XRD. Thermal behaviors of HPMCs were investigated by the
DTA-TG method and their surface morphology was analyzed by
the SEM method. The viscosities of HPMCs samples were
determined and to be the highest 820 cP.

Keywords: air particle vacuum dust, waste cotton,
hydroxypropylmethyl cellulose, DTA-TG.

1. GIRIS

Diinyada en bol bulunan bitkisel kaynakli dogal polimerler geri doniisiimii olan yenilenebilir hammadde kaynaklarindan biridir.
Bu maddeler enerji ve hammadde igin fosil kaynakli hammaddelere alternatif olarak diinya genelinde biiyiik 6nem kazanmaktadir
(Nevell, 1985; Prabhu, 2015). Tiirkiye’de tekstil fabrikalarinda bol miktarda seliiloz igeren atiklar ortaya g¢ikmaktadir. Tekstil
fabrikalarindan atik olarak ¢ikan “klima toz”lar1 (APVD) yiiksek oranda a-seliiloz icermektedir. Bu “klima toz”lar1, defolu tiriinler,
eski-yeni pamuklu kumaslar veya iplikler tekrardan katma degeri yiiksek bir sekilde degerlendirilmesi son zamanlarda giindeme
gelmektedir.

Seliiloz biitiin bitkilerde yaygin olarak bulunmaktadir ve ilk olarak Anselme Payen tarafindan kesfedilerek 150 yildan beri
kullanmlmaktadir. Seliiloz, B-1,4-glikozid bag: ile baglanmis susuzglikopranoz halkalarindan olusmus lineer bir zincir yapi
gostermektedir. Her bir susuzglikopranoz monomer initesi, kimyasal olarak etkilesebilecek 3 tane hidroksil grup (C3, C2 ve
C6 nolu karbonlara bagli OH gruplari) icermektedir. Bu hidroksil gruplari aymi halka igerisindeki oksijen atomu ve bagka bir
zincirdeki oksijen atomlart ile etkileserek molekiil i¢ci ve molekiil dig1 hidrojen bagi olusturmaktadir. Bu bag sayesinde
muntazam siki sikiya paketlenmis dogrusal zincirler kristalin bolgeleri olugturmaktadir. Ayni zamanda bu siki etkilesime
nazaran daha gevsek kalmis veya diizensiz kisimlar ise amorf bolgeleri olusturmaktadir (Varshney, 2011).
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Seliilozun kimyasal degisikliklere ugramast sonucu olusturdugu iriinlere seliilloz tiirevleri denilmektedir. Seliiloz,
tiirevlerine doniigiirken hidroksil gruplari tizerinden reaksiyona girmektedir (Sekil 1). Boylelikle inorganik ve organik asitlerle
esterleri, baz1 alkollerle eterleri, bazlar ile alkolatlar1 ve asitlerle oksidasyon iirlinlerini olusturmaktadirlar. Ayrica halojeniirler,
aminler ve bazi metal bilesikleri ile de etkilesime girmektedirler.

OR 6
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Sekil 1. Bazi seliiloz tiirevleri (R=H veya Tablo 1’deki R gruplari)

Tablo 1. Ticari olarak lretilen 6nemli bazi seliiloz esterleri ve eterleri

Uriin Fonsiyonel Gruplar Siibstitiisyon Coziiciiler
(R) Derecesi (DS)

Seliiloz asetat -C(O)CHs 1.2-1.8 2-metoksi etanol
2.2-2.7 aseton
2.8-3.0 kloroform

Seliiloz asetopropinat -C(O)CHa/ 2.4/0.2 aseton, etilasetat
-C(O)CH2CH3
Seliiloz acetobutyrate -C(O)CHg/ 0.2/2.7 aseton, diisobiitilketon
-C(0O)(CH,).CHs 1.1/1.6 aseton

Seliiloz Nitrat -NO; 1.8-2.0 etanol

2.0-2.8 metanol, aseton
Seliiloz Ksantat -C(S)SNa 0.5-0.6 sulu NaOH
Karboksimetil Seliiloz -CH,COONa 0.5-2.9 Su

Metil Seliiloz -CHs 0.4-0.6 % 4 sulu NaOH
1.3-2.6 soguk Su
2.5-3.0 organik coziiciiler

Etil Seliiloz -CH2CHs3 0.5-0.7 % 4 sulu NaOH
0.8-1.7 soguk Su
2.3-2.6 organik ¢oziigiiler

Hidrosietil Seliiloz -CH,CH,0OH 0.1-0.5 % 4 sulu NaOH
0.6-1.5 su
Hidrosipropilmetil Seliiloz -CH,CH(OH)CH3 0.5-2.9 su

Bu ¢aligmada, Kahramanmaras tekstil fabrikalarinda atik olarak ortaya ¢ikan “klima toz”u (APVD) degerlendirilmistir. Bu
amagcla ilk olarak klima tozu y181n halinde yikanarak NaOH ile pisirilip bazik ortamda hidrojen peroksit ile agartilmistir. Elde
edilen seliiloz merserize edilerek propilenoksit ve metilkloriiriin reaksiyonundan hidropropilmetilseliloz (HPMC)
sentezlenmigtir. Sentezlenen HPMC’lerin yapilari FT-IR ve XRD spektroskopisi ile aydinlatilarak DTA-TG ile termal
davranislari, SEM ile yiizey morfolojileri incelenmistir ve viskoziteleri tayin edilmistir. Suda ¢dziinebilen HPMC, baslica
kivam artirici, yapistiricl, emiilsifilye edici, film olusturucu ve bilyiikk miktarlarda su tutucu 6zelliginden dolay1 gida, ilag,
kozmetik, tekstil, kagit ve insaat gibi daha birgok alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadirlar (Tablo 2).



KSU Miihendislik Bilimleri Dergisi, 20(4), 2017 25 KSU. Journal of Engineering Sciences, 20(4), 2017
C.A. Ziba, S. Akarsu, N. Celikci, M. Dolaz

Tablo 2. Seliiloz tiirevlerinin endiistriyel uygulamalar1 (CM: karboksimetil, HE: hidroksietil, HP: hidroksipropil, M: metil,
SE: siilfoetil, C: seliiloz) (Burdock, 2007)

Uygulamalar Seliiloz tiirevleri Fonksiyonlari

Algi-astar, dolgular, yapistirici pasta  MC, HEMC, HPMC, Su tutucu, stabilizator, yapistirma
CMC, HEMCMC

Boyalar CMC, HEC, HEMC, Siispansiyon stabilitesi, kivamlastirici, film
HPMC, HEMCMC olusturma, 1slatma

Kagit tiretimi CMC, HEC, HEMC, Baglama ve askida maddeler i¢in ajan,
HPMC boyutlandirma ve stabilizator

Tekstil (tutkal, baski boyama) CMC, MC, HPMC, Yapistirict ve film olusturucu 6zellik,
CMSEC kivamlagtiric, kir ¢ikarmada

Polimerlesme isleminde HEC, HPC, HPMC Koruyucu koloit, yiizey aktivitesi

Maden, kaz1 ve sondaj ediistrisi CMC, CMSEC, HEC, Su tutma, akis 6zellikleri, yiizey aktivitesi
HPC HPCMC

Deterjanlar CMC, HEMC, HPMC Kirin yiizeye yeniden yapismasini

engelleme, 1slatma yetenegi, emiilsifiye ve
siispansiye edici

Kaliptan ¢ikarma, elektrot yapimi, MC, HPC, HPMC Siirtlinmeyi azaltma, su emiilgatorii,

seramik sinterleme gelismis atesleme sistemlerinde

Kremler, losyonlar, sampuanlar, CMC, MC, HEC, HEMC, Kivamlastirici, baglayici, emiilgator ve

farmasotikler, merhemler, jeller, HPMC stabilizator, film olusturucu, tablet

tabletler, tablet kaplamalar parcalayicilar

Soslar, siit ¢esitleri, ekmek ¢esitleri CMC, HPMC, MC Kivamlastirici, baglayici, emiilgator ve
stabilizator

2. MATERYAL VE METOD
2.1. Materyal

2.1.1. Kullamlan kimyasallar

Klima tozu (Kahramanmaras Has Dokuma iplik fabrikasindan {icretsiz temin edildi), sodyum hidroksit (NaOH), hidrojen
peroksit (H20;), asetik asit (CH;COOH) teknik olarak ve metil klortir (CH3Cl), propilen oksit (PO) ticari olarak yurtdisindan
temin edildi.

2.1.2. Kullamlan cihazlar

X-1s11 Difraksiyon Spektrofotometresi (XRD): Philips X’Pert PRO, Infrared (FT-IR) Spektrofotometresi: Perkin Elmer
Spectrum 400, Taramali Elektron Mikroskobu (SEM): JEAL/ NEOSCOPE JCM-5000 SEM ve Termal analiz yontemleri
(TG/DTA): SEIKOIlI TG-DTA analizleri, KSU, Merkez Laboratuvari, USKIM, Kahramanmaras. Viskozimetre: Brookfield
Digital Viskozimetresi Prime DV-I, KSU, Cevre Béliimii Laboratuvari, Kahramanmaras.

2.2. Metod

2.2.1 Klima tozundan seliiloz eldesi

100 g klima tozu (APVD, Sekil 2), inorganik safsizliklarindan armdirilmak tizere y1gin halinde musluk suyu ile defalarca
yikandi. Bu y1gin kurutulmadan 1 L %17,5’lik NaOH ile 90 °C’de 1 saat siireyle pisirildi. Oda sicakligina getirilen bu karisim
musluk suyu ile notr pH’ya kadar yikandi. Temizlenmis bu seliiloz 1 L % 1,7’lik NaOH ve 15 mL % 30’luk H,0; karisiminda
1 saat siireyle 90 °C’de agartildi. Oda sicakligina getirilen seliilloz yi1gin1 kurutuldu. Sonra lif uzunlugunu kisaltmak igin
degirmende ogiitiilerek toz haline getirildi.
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Sekil 2. Klima tozu

2.2.2 HPMC sentezi

50 g (0.3 mol) toz haline getirilen seliiloz, 100 mL % 50°lik NaOH ¢d&zeltisinde 5 °C’de bir gece buz dolabinda merserize
edildi. Merserize edilen bu karisgtm 200 mL IPA igeren basingli reaktdre alinarak {izerine 21 g (0,36 mol) HPMC-L i¢in, 43 g
(0,74 mol) HPMC-M i¢in ve 64 g (1,11 mol) HPMC-H i¢in PO ayr1 ayn ilave edilerek N2 gazi ile ortam basinci 2 bar’a
cikartilip 1 saat 5 °C’de karistirildi. Sonra bu basingli ortama 19 g (0,36 mol) HPMC-L igin, 37 g (0,74) HPMC-M igin ve 56 g
(1,11 mol) HPMC-L i¢in metilkloriir ayr1 ayr1 ilave edilerek 1 saat ayni sicaklikta karigtirilmaya devam edildi. Daha sonra
sicaklik 60 °C’ye cikartilarak 2 saat karigtirildi. Oda sicakligina getirilen tiriin (Sekil 3) siiziildii, dnce % 90°1lik, sonra %
100’likk metanol ile yikandi ve 50 °C’de kurutuldu. Elde edilen HPMC 6rneklerinin viskozitelerinin tayini, 1 g HPMC 250 mL
distile su igerisinde ¢oziilerek 20 rpm’de 2 nolu spindle ile 25 °C’de Brookfield DV-I prime cihaziyla yapildi.

CH,

|
CH,OCH,CHOH
OH CH,Cl ve 2
0 CH3CH(O)CH,
(@] =
OH ~
OH

o

n

Hidroksipropilmetilseliiloz (HPMC)

Sekil 3. HPMC

3. BULGULAR VE TARTISMA

Fabrikalarda iplik iretilirken elverigsiz kisa boylu lifler ortama savrulmaktadir. Bu savrulan lifler tozlarla birlikte hem
fabrika zemininden hem de ortamindan vakumlu sistemler yardimiyla toplanmaktadir. Biriktirilen bu atiga “klima tozu”
denilmektedir.

Bu ¢alismada, klima tozunda bulunan seliiloz liflerinin degerlendirilmesi amaglanmigtir. Bu amagla klima tozundan seliiloz
elde edilerek HPMC’nin sentezi gerceklestirilmistir. Fabrika ortamindan gelen atik klima tozunun igerisinde bulunan
safsizliklar ve dogal pamugun yapisinda bulunan yag, vaks, yaprak ve toz gibi seliiloz haricindeki biitiin bu yabanci madeler
NaOH ile uzaklagtirilarak H.O- ¢ozeltisi ile bazik ortamda agartilmistir. Seliilozun bulundugu pamuklu atiklarda safsizlik orani
ve yapist belli olmadigr icin, temizleme ve agartma cozeltileri fazla miktarlarda kullanilmistir. Saflastirilan bu selillozdan
HPMC sentezlenmistir. HPMC’lerin yapist FT-IR ve X-isimlar1 Difraksiyonu (XRD) spektroskopisi ile aydinlatilmistir. Buna
ilaveten yilizey morfolojileri SEM goriintiileriyle, termal bozulmalar1 ise DTA-TG analiz metodlart ile incelenerek viskoziteleri
tayin edilmistir. HPMC’lerin viskozite sonuglari; HPMC-L igin 470 cP, HPMC-M i¢in 650 cP ve HPMC-H’de 820 cP olarak
bulunmustur. Bu sonuglardan da anlasildig1 gibi sentezlenen HPMC’lerin DS degerleri artikga viskozite degerlerininde arttigi
gorilmiistiir.
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Sekil 4. Seliiloz (A), HPMC-L (B), HPMC-M (C) ve HPMC-H’un (D) SEM gériintiileri (1.0 KX)

Seliiloz ve HPMC’lerin yiizey morfolojilerinin SEM goriintiileri Sekil 4’de verilmistir. Seliiloz liflerinin gériintiileri HPMC
liflerinin goriintiileri ile kiyaslandiginda boyut agisindan daha diizenli oldugu goriilmektedir. HPMC’lerin SEM goriintiilerinde
ise seliiloz liflerinin pargalanarak ¢ogu 50-100um c¢apinda (6zellikle HPMC-H’de) silindirik ve deforme olmus yapida oldugu
gozlenmektedir. Seliiloz liflerinin morfolojisindeki degisiklikler yeni iiriinlerin yani HPMC’lerin olustugunu gostermektedir
(Roy, 2010).
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Sekil 5. Selilloz ve HPMC’lerin FTIR spektrumlari

Seliilozun ve hidroksipropilmetil seliilozun (HPMC-L, HPMC-M, HPMC-H) un FT-IR spektrumlar1 Sekil 5’de verilmistir.
HPMC spektrumlarindan goriildiigii gibi O-H gruplarinin titresim bantlari, su pikleri ile ortiiserek 3500 ila 3300 cm™
aralifinda genis ve yayvanlagmstir. Metil ve hidroksipropil gruplarindaki v(C-H) simetrik gerilmesi, 2932 cm™de
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goriilmektedir. 1630 ve 1590 cm™ arasindaki bantlar, glikoz halkasindaki v(C-O) grubunun gerilme titresiminin varhigmdan
kaynaklanmaktadir. Metoksi (-OCHs) grubunun asimetrik biikiilme titresimleri 1500 ila 1450 cm? araliginda ortaya
cikmaktadir. 1400 ila 1350 cm™ arasindaki bantlar siklik anhidritdeki v(C-O-C) grubundan ve 1300 ila 1250 cm™'deki pikler
ise siklik epoksitten kaynaklandigi soylenebilmektedir. 1100 ila 1000 cm™ arasindaki bant, eterik v(C-O-C) gruplarindan
kaynaklanmaktadir. 1000 ila 950 cm™ araligindaki pikler ise glikoz halkasindaki titresimlere atfedilebilir (Roy, 2010; Wang,

2007).
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Sekil 6. Seliiloz ve HPMC’lerin XRD kirinimlari

Seliiloz ve HPMC &rneklerinin XRD kirmmimlari Sekil 6°da verilmistir. Seliillozun yi18in yapisindaki heterojenlikden dolayi,
seliilozda bulunan hidroksil gruplarinin reaksiyonlari, oncelikle daha erisilebilir amorf bolgelerde gergeklesmektedir. Daha
sonra da erisilebilir ve erisilemeyen bdlgeler ortaya ¢iktigi iyi bilinmektedir. HPMC &rneklerinin XRD krinim desenleri diger
dogal polimerler gibi kismi kristalin ve amorf bélgeleri bulundurmaktadir (Wang, 2007). Seliilozda bulunan kristaliniteden
farkli olarak, HPMC o&rneklerinde, siibsitasyon derecesine bagli olarak farkli siddette yeni kristalin bolgeler meydane geldigi
goriilmiistiir. Bu durum en fazla en yiiksek siibsitasyon derecesine sahip HPMC-H kodlu ornekte acik¢a gorilmektedir
(Ciolacu, 2011; Park, 2010).
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Sekil 7. Seliilloz ve HPMC’lerin DTG termogramlar1
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Sekil 8. Seliilloz ve HPMC’lerin TG termogramlari

Seliilozun ve Hidroksipropilmetil seliillozun (HPMC-L, HPMC-M, HPMC-H)’un termal egrilerinden (Sekil 7,8) goriildiigii
gibi, su ve ¢oziicl kayb1 50-150 °C arasinda goriilirken, HPMC-L, HPMC-M ve HPMC-H’deki seliiloz iskeletindeki piroliz
370 °C’de gergeklesmektedir (Amin, 2017; Wang, 2007). HPMC &renkleri su kayb1 ve seliiloz eterlerinin pargalanarak zincir
yapisinin bozunmasi seklinde iki asamali kiitle kaybina ugramaktadir. Stabilitesi en yiiksek HPMC-L iken, en dusiik termal
kararlihiga HPMC-H sahip oldugu goériilmektedir.

5. SONUC

Bu ¢alismada, klima tozu temizlenip agartilarak seliiloz elde edilmistir. Sonra elde edilen seliilloz NaOH ile soguk ortamda
merserize edilmistir. Merserize seliilozunun, propilenoksit (PO) ve metilkloriir ile heterojen reaksiyonundan, t¢ farkli
siibsitasyon derecesine sahip hidroksipropilmetil seliilloz sentezlenmistir. Sentezlenen HPMC’lerin yapilart FT-IR ve XRD
spektroskopisi ile aydinlatilarak DTA-TG ile termal davranislari, SEM ile yiizey morfolojileri incelenmistir. Ayrica HPMC
orneklerinin viskoziteleri tayin edilerek sudaki ¢oziiniirliiklerinden dolayr kivam artirici, su tutucu ve film olusturucu gibi
ozelliklerinden dolay1 yaygin birgok uygulama alanlarinda kullanilabilecegi anlagilmustir.
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