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OZET: Stperkritik karbondioksit (scCO,), sivilara benzer bir yogunluk sergilemekte ve bu 6zelligiyle hidrofob
boyalarin ¢6zllmesi icin bir avantaj saglamaktadir. Bunun yani sira stiperkritik karbondioksitin, gazlara benzer di-
stk viskozite ve difuzyon oOzellikleri sayesinde boyama islemleri suyla yapilan boyamalardan daha kisa sirede ta-
mamlanmaktadir. Yeni boyama tekniklerinden biri olan stiperkritik karbondioksit ile boyama geleneksel yontemlerle
karstlastirildiginda hi¢ su kullanilmamasi gibi blyk bir avantajinin yaninda daha az enerji ve kimyasal tiiketimiyle
de Uretim maliyetlerinde %50’ye varan azalmalar saglamaktadir. Ozellikle sentetik kumaslarin suiperkritik karbondi-
oksit ile boyama yonteminin bu avantajlari, sektoriin lider firmalarinin Gretimlerini bu tip boyamalara kaydirmakta-
dir. Bu makalede stperkritik karbondioksit ortaminda boyamanin prensibi, avantaj ve dezavantajlari anlatilmis, lite-
ratlirde yer alan ¢alismalar ve bu konudaki ticari gelismeler 6zetlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Susuz boyama, superkritik karbondioksit, polyester, dogal lifler

WATERLESS TEXTILE DYEING

ABSTRACT: Supercritical carbon dioxide (scCO,), having liquid-like densities, hereby provides hydrophobic dyes
an advantage on dissolving. Their gas-like low viscosities and diffusion properties can lead to shorter dyeing dura-
tions compared to conventional water dyeing process. Supercritical carbon dioxide dyeing, a novel dyeing process,
is an anhydrous dyeing and this process involves the use of less energy and chemicals than conventional water dye-
ing processes resulting in a potential of up to 50% lower operating costs. The advantages of supercritical carbon
dioxide dyeing method especially on synthetic fabrics encourage the industry’s leading firms to change their dyeing
style to this special waterless dyeing technology. In this review, the principle, advantages and disadvantages of dye-
ing in supercritical carbon dioxide are explained and the scientific literatures and commercial developments are re-
ported and summarized.
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1. GIRIS

Degisen iklim kosullarinin sert kurakhklara yol acabil-
me olasihgl ve insanligin yaklasik %601 igin gegerli
olan su kithgi gibi sorunlar goz 6niline alindiginda, gele-
cek icin suyun surddrebilirliginin ¢ok kritik oldugu orta-
ya ¢ikmaktadir [1].

Tekstil boyama sanayisinin, en ¢ok su tlketen sektorler-
den biri oldugu bilinmektedir [1,2]. Boyama 0ncesi (6n
yikama, hasil sbkme, agartma vb.), boyama ve boyama
sonrasi (yikama, ard islemler vb.) geleneksel islemlerde
cok buytk miktarlarda temiz su kullanilmakta ve bunun
sonucunda da buyuk miktarlarda atik su yiki olusmak-
tadir. Yilhk yaklagik 28 milyar kilogram tekstil malze-
mesi boyanmakta ve 1 kg tekstil malzemesinin terbiye
islemleri icin genel olarak yaklasik 100-150 litre suya
ihtiya¢ bulunmaktadir [2,3]. Bu demektir ki, dinyanin 2
yillik tekstil Gretimi icin tekstil boyamaciliginda harca-
nan su miktari Akdeniz’deki su miktari kadardir [4].
Dinyanin ¢ogu bolgesinde su tedariginin problem olma-
sI, boyama sonrasi ortaya ¢ikan atik su ve bunlarin ari-
tilmasi problemi hem cevresel hem de ekonomik agidan
sikintidir [5].

Dinyanin artan nifusu, temiz su kaynaklarinin azalmasi
ve hizla artan cevre problemleri distintldugiinde, ¢ok
miktarda temiz su tlketen ve atik su yuki olusturan
sektorlerin, gelecek nesillere mutlu yarinlar birakabil-
mek icin ¢cok ge¢ kalmadan cevreci adimlar atmasi ge-
rekmektedir. Bu kadar su tiiketen bir sektérde sulu is-
lemlerin ve kimyasallarin eliminasyonu, tekstil boyama
endustrisi icin gercek bir donim noktasi olacaktir [2].

Boyama isleminde suyun yerine superkritik karbondiok-
sitin kullanilarak susuz boyamalarin gerceklestirilmesi-
nin baslamis olmasi, tekstil sektoru icin ¢cok 6nemli ve
blyuk bir adimdir. Bu gelismenin teknolojik ve gevresel
faydalarini detaylariyla incelemeden 6nce, bu uygula-
manin tarihsel gecmisi ve gelisimi hakkinda bilgi ver-
mek faydali olacaktir.

Baron Charles Cagniard de la Tour’un bir stperkritik
sivinin, sivi ve gaz fazlarinin birbirinden ayirt edileme-
yecek halde bir arada bulundugunu ilk kez tanimladigi
1822 yilindan sonra superkritik sivilarin teknolojik an-
lamda uygulamaya gecebilmesi 1970°li yillari bulmus-
tur. Kurt Zosel 1970 yilinda superkritik karbondioksiti
kahve cekirdeklerinden kafeini ¢ikartmak igin kullan-
mistir [6,7,8]. Daha sonra superkritik akiskanlar cesitli
ekstraksiyon islemlerinde kullanilmistir [3]. ilag, kozme-
tik ve baharatlarin GOretimi icin dogal maddelerin
ekstraksiyonu bu islemlere ¢rnek olarak verilebilir [3].
Superkritik karbondioksit ve diger stperkritik sivilarin
kullanim alanlari zamanla artmistir. Sekil 1, bu uygula-
ma alanlarindan bir kismini gostermektedir.

Karbondioksit uzun yillar boyunca ekstraksiyon islemi-
nin ana uygulama alaniyken; 1986 yilinda Sand [9]
termoplastik bir polimeri, koku verici, hasere kontrol
maddeleri veya tibbi malzemeleri ile doyurmak icin CO,
veya NO’nin sisirme malzemesi olarak kullanildigi bir
metodun patentini alarak farkh bir uygulama alanini
ortaya cikartmistir. Bu c¢alismadan sonra superkritik
sivilarin doyurma o&zellikleri Uzerine birgok calisma
yapiimistir [8]. Superkritik karbondioksit akiskani gida
endustrisinde ekstraksiyon islemlerinde ve kuru temiz-
leme islemlerinde uygulama alani bulmaktadir [3].

Sekil 1. Superkritik sivilarin kullanildigi bazi kimyasal reaksiyonlar [1]
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Sekil 2, sicaklik ve basinca bagh olarak bir maddenin
degisik fazlarinin gosterildigi faz diyagramidir. Bilindigi
gibi bir maddenin fiziksel hali basing ve sicakliga bagli-
dir. Sekil 2°de maddenin klasik tg¢ hali olan kati, sivi ve
gaz gorilmektedir. Madde, belirli bir sicaklik ve basing
degerlerinin (kritik sicaklik ve kritik basing: kritik nok-
ta) Ustinde stperkritik akiskan halini almaktadir (Sekil
2). Siperkritik akiskan ne gaz ne de sivi haldedir fakat
ikisinin de dzelliklerine sahiptir [10].

Bir stperkritik akiskanin yogunlugu, sivi halinin yogun-
lugu ile hemen hemen ayniyken, gaz halinin yogunlu-
gundan 200 ile 400 kat daha fazladir [11]. Bu 0zellikle-
rinden dolayi superkritik akiskanlarin buyuk ve ugucu
olmayan molekulleri ¢bzme yetenekleri oldukca iyidir
[11]. Bunun yani sira, stperkritik akiskanlar disik vis-
kozite ve yuksek difuzyon katsayilarindan dolayi sivi
cozgenlere nazaran daha ylksek kitle transferi dzelligi-
ne sahiptir ve slperkritik akiskanlarin viskozitelerinin
sivilarinkinden 10 kat disik, ¢6ziinen molekdllerin bu
ortamdaki difuizlenme hizlarinin da 10 kat biiyuk oldugu
belirtilmektedir [11].

Bazi sUperkritik akiskanlarin kritik sicaklik ve kritik
basing degerleri Tablo 1’de gosterilmistir. Birgok sivi
superkritik durumda kullanilabilmesine ragmen, karbon-
dioksit en ¢ok kullanilandir [13].

Hakki Yasin ODABASOGLU
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Tablo 1. Bazi stiperkritik akigkanlarin kritik degerleri [11,14]

Akiskan Kritik Sicaklik | Kritik Basing
Q) (atm)
Su 374,4 226,8
Amonyak 132,5 1125
Dietileter 193,6 36,3
n-Butan 152,0 37,5
n-Propan 96,8 42
Karbondioksit 31,3 72,9
Etan 32,2 48,8
Etanol 2434 63
Klortriflor metan 28,8 39
Diazotmonoksit 36,5 71,7

Diazotmonoksit ve Klortriflor metanin kaynama ve kritik
noktalari karbondioksite yakinlik goéstermektedir (Tablo
1). Fakat karbondioksit. alev almayan, korozif ve patla-
yici olmayan, gevre dostu, geri kazanilabilir, ucuz, kolay
temin edilebilir, kimyasal olarak inert olup toksik bir
madde olmamasi; kritik sicaklik ve kritik basing degerle-
rinin distk ve ¢alisiimasinin kismen daha kolay olmasi
sebebiyle tekstil aplikasyonlari icin en iyi tercihtir
[3,8,11,13,15-18]. Bu 0zelliklerin yanisira karbondiok-
sit, fotosentez olayinda besin Gretmek igin bitkiler tara-
findan kullanildigindan ayni zamanda biyobozunurdur

3].

Sekil 2. Maddenin faz diyagrami [12]
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2. SUPERKRITIK KARBONDIOKSIT
ORTAMDA BOYAMA

2.1. Superkritik Karbondioksit ve Bu Ortamda
Boyamanin Avantajlari

Superkritik karbondioksitin kritik basing ve kritik sicak-
lik degerleri sirasiyla 72,9 Atm ve 31,3 °C’dir (Tablo 1).
Sicakhik ve basincin arttiritimasiyla beraber karbondiok-
sitin sivi ve gaz fazlarinin birlesip siiperkritik akiskan
fazina donismesi Sekil 3’te gosterilmistir. Stperkritik
karbondioksit genislemis sivi ya da ¢cok buyik miktarda
sikistirilmis gaz olarak dusundlebilir [2]. Kisaca kar-
bondioksit kritik noktanin tzerinde hem sivinin hem de
gazin Ozelliklerine sahiptir [2]. Superkritik karbondiok-
sitin gazlar gibi diffizif ve sivilar gibi ¢oziict 6zellikleri
uygun reaksiyon sartlarini saglamaktadir [11]. Basincin
kaldirilmasiyla superkritik karbondioksit akiskanin ko-
laylikla reaksiyon ortamindan uzaklastirilmasi da bu
akiskanin diger olumlu 6zelligidir [11].

Odacik karbondioksitin iki fazini (sivi ve gaz) icermek-
tedir. Sicaklik ve basincin arttirilmasiyla beraber bu iki
faz birlesip superkritik akiskan fazina donismektedir
(Sekil 3).

Superkritik karbondioksit akiskan ortaminda boyama
islemi 4 adimdan olusmaktadir [18]. Boyarmaddenin
superkritik karbondioksitte ¢dzilmesiyle baslayan bo-
yama islemi daha sonra sirasiyla, boyarmaddenin life
transfer edilmesi, lif tarafindan absorbe edilmesi ve son
olarak ta life difuizyon olmasiyla bitmektedir [18].

Superkritik karbondioksit akigkan ortami, sagladigl ba-
sarili sonuclar ve avantajlar sebebiyle, dzellikle polyes-
ter lifinin boyanmasinda One c¢ikmaktadir. Polyester
lifinin dispers boyarmadde ile superkritik karbondioksit
akiskan ortaminda boyanmasinda, boyarmaddeyi ihtiva
eden superkritik akigkanin yiksek difizyon ozelligi,
bayuk kutle transferi yetenegi ve biyuk molekdlleri
cbzme gicl sayesinde, polyester lifinin gdzeneklerinin
derinlerine ve lifin kapiler yapisina dogru niifuzu daha
rahat gerceklesmektedir [11]. Bu da hidrofob yapida
olan polyester lifinin etkin bir bicimde kolayca daha kisa
strede renklendirilmesini saglamaktadir. Superkritik
karbondioksit sisteminde boyama yapmanin diger bir
avantaji da kritik sicaklik ve basin¢ ortadan kalktiginda
karbondioksitin tekrar gaz haline gecmesi ve ortamdan
alinip geri kazanilabilmesidir [2,11]. Lif icine diftize
olmayan fazla boyarmadde superkritik karbondioksit
akiskani ile uzaklagip daha sonra karbondioksitin gaz
haline getirilmesiyle toz halinde geri kazanilabilmekte-
dir [11].

2015 yilina kadar 39 milyon tondan fazla polyester lifi-
nin boyanacagl tahmin edilmektedir [23]. Polyester gi-
yim endustrisinin bir yilda tikettigi suyun ylzme yaris-
larinin yapildigl yiizme havuzlarindan 3,7 milyon tane-
sini doldurmaya yeterli oldugu ifade edilmektedir [24].
Bu ylzden, suyun yerine superkritik karbondioksitin
kullanilarak polyester boyamalarinin basarili bir sekilde
susuz gerceklestirilebilmesi ¢evresel agidan buyik 6nem
tasimaktadir.

Ozetle, karbondioksit kritik noktasinin tizerinde hem sivi
hem de gaz ozellikleri gostermektedir. Superkritik kar-
bondioksit sivilar gibi yogunluga sahiptir ve bu 6zelligiy-
le hidrofobik boyalarin ¢ziinmesini saglamaktadir. Ayni
zamanda gazlar gibi distk viskoziteye ve diflizyon 6zel-
liklerine sahiptir ki bu sayede boyama stireleri su ile kar-
stlastirlldiginda  daha kisa oldugu go6zlenmektedir
[2,8,16,25-29].Yani superkritik akiskanlarin sivilardan
daha yuksek difiizyon katsayilarina ve daha diisik visko-
ziteye sahip olmalarinin yaninda yizey geriliminin bu-
lunmayisi malzemelerin icine daha iyi bir penetrasyona
sebep olmaktadir [5]. Sistem boyama suresinin kisalma-
sina yol agarken ayni zamanda genel toplam karbondiok-
sit emisyonunun da azalmasina yol agmaktadir [5]. Bu
sistemde, boyama igin suya ve kurutmaya ihtiyac yoktur,
bu haliyle boyanmis drin kullaniimaya hazirdir [30].
Yiksek sicaklik ve basingta ¢alisma zorunlulugundan
kaynakli ilk yatirrm maliyetleri yiiksek olsa da enerji, su
ve kimyasaldan tasarruf edilmektedir [30]. Stperkritik
karbondioksit boyama isleminin konvansiyonel boyama
islemine gore daha duslk enerji ihtiyaci vardir, bu da
islem maliyetlerinin %50’ye kadar daha disuk olmasini
saglamaktadir [3]. Boyama 0Oncesi yapilan On terbiye
isleminin her iki proses icin de ayni oldugu tabloda go-
rilmektedir Tabii bu degerlerin (lkeye ve boyama
makinasina gore degisebilecegi de unutulmamalidir [3].

Geleneksel boyama yontemi ile superkritik karbondiok-
sit ile boyama isleminin karsilastiriimasi Tablo 2’de
yaptimistir [11]. Bu yeni essiz kuru boyama yontemiyle
boyanan kumaslarin Kkalitesi geleneksel ydntemlerle
boyanan kumaslarla aynidir [3].

Ozetlemek gerekirse susuz ortamda stiperkritik boyama
[3,31];

e  Su tiiketiminin ortadan kalkmasi

Atik su yukinan ortadan kalkmasi

Atiksu aritma islemlerinin ortadan kalkmasi

Ard yikamaya gereksinim duyulmamasi

Kurutmanin kalkmasi ve kurutucu atiklarinin orta-
dan kalkmasi

e Boyama islemi maliyetlerinin azalmasi
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Hava emisyonlarinda azalma

Boyama zamaninin 6nemli 6l¢lide azalmasi

Boyama banyosunu isitmak igin daha az enerji tlike-
tilmesi

Saf boyarmaddelerin kullaniimasi sebebiyle boyar-
madde formulasyonlarinda yardimci kimyasallarin
kullaniilmamasi (boyarmaddeleri ve dolayisiyla bo-
yama yontemini gevreci yapmaktadir)

Boyanin ¢ok efektif olarak kullanilmasi sebebiyle
boyama islemi sonrasinda kalan boyarmadde mikta-
rinin ¢ok az olmasi ve boyama sonrasi kalan bu ¢cok
az boyarmaddenin bile geri kazanilip tekrar kullani-
labilmesi

Boyama islemi icin pH ayarlayici, egaliz maddesi
gibi yardimci kimyasallara ihtiya¢ olmamasi

Sicaklik ve basincin arttirilmasiyla

Hakki Yasin ODABASOGLU
Osman Ozan AVING, Arzu YAVAS

Enerji tuketiminde azalma

Cozulebilirligin basing ile kontrol edilebilmesinin
boyama yogunlugu ve renk kontrolline imkan tani-
masil

Viskozite daha dusiik oldugu icin boyama banyosu-
nun sirkilasyonunun daha kolay olmasi
Karbondioksitin lif polimeri tarafindan alinmasi
lifin sismesine yol actigindan life difizyonun daha
hizli gergeklesmesi

Kullanilan karbondioksitin yaklasik olarak %95’inin
geri kazanilmasi ve tekrar kullanilmasindan dolayi
hava kirliliginin olmamasi

Daha az tekrar boyamaya ihtiya¢ duyulmasi ve suy-
la boyamaya nazaran renk diizeltmenin daha kolay
yapilabilmesi [3,31] avantajlarini sunmaktadir.

Burada kritik degerlerin altinda karbondi-
oksitin iki ayri belirgin faz hali (sivi ve
gaz) ve meniskis (bu ayrimin gizgisi; faz
sinir gizgisi) kolaylikla gézlenebilmekte-
dir.

Sicakligin artmasiyla birlikte sivi genisle-
meye baslamaktadir ve sonucunda
meniskdisiin azaldigi gériilmektedir.

Kritik alti: Sicakhgin daha da arttiriimasi
ile gaz ve sivinin yogunluklarinin birbirine
daha yakin hale gelmesine yol kagmakta-
dir. Yani iki faz daha az belirgin hale
gelmektedir. Meniskis hala belirgin olma-
sina ragmen daha zor gézlemlenebilmek-
tedir

Siperkritik akiskan fazinin olusumu: Kri-
tik sicaklik ve basinca ulaginca daha énce
belirgin olan sivi ve gaz fazlar artik gori-
lememektedir. Bu yiizden meniskuste artik
gorilememektedir. Bu homojen faza
“superkritik akigkan” fazi denmektedir. Bu
faz hem sivi hem de gazin 6zelliklerini
gostermektedir.

Sekil 3. Karbondioksitin suiperkritik akiskan fazina dénigsme asamalari [19-22].
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Tablo 2. Geleneksel boyama yéntemi ile stiperkritik karbondioksit ile boyama isleminin karsilastiriimasi [3,11,31].

Geleneksel Sulu Boyama Yontemi

Superkritik CO, ile Boyama Yontemi

Boyama ve kurutma islemleri uzundur ve suyun isitimasi
icin gerekli olan enerji fazladir. Enerji sarfiyati da oldukca
yuksektir. Boyama ve yikama islemleri sonunda meydana
gelen atik su biiyik bir sorun teskil eder.

Su uzaklastirma ve kurutma islemleri icin bircok makine
kullanimini gerekmektedir ve enerji maliyetinden dolayi
calisma maliyeti yiksektir.

Yiksek miktarlarda boyarmadde kullanimi ve atigi ¢ok
sorun yaratir.

Boyama icin yiksek miktarlarda yardimci kimyasallar
kullaniimalmaktadir.

Boyama/yikama, kurutma her bir parti icin 3-4 saatlik

Sulu islemin ve kurutma proseslerin olmamasi ve karbondioksitin isi
kapasitesinin suyunkinden ¢ok daha disik olmasi nedeniyle daha az
Isitmanin yapilmasi, su ve enerji tasarrufunu da saglar. Geleneksel
yoéntemlerin sadece %20’si kadar enerji gerektiren bir yéntemdir.
Atik su yuku yoktur.

Su uzaklastirma ve kurutma islemleri olmamasi nedeniyle cihaz
kullanimi geleneksel ydntemlere gére cok azdir boylece calisma
maliyeti dlsiktdr.

scCO,’te ¢oziinmis olan boyarmadde, CO, (zerindeki basincinin
ortadan kaldiriimasiyla toz haline gecer; bdylece boyarmaddenin
artani geri kazanilabilir.

Yardimci kimyasallara (disperge edici madde, egaliz maddeleri vs.)
ya hic gerek yoktur ya da az miktarda gereksinim duyulur.

Boyama icin sadece 2 saat yeterlidir.

boyama suresi gereklidir.

2.2. Superkritik Karbondioksit Ortaminda
Boyamanin Dezavantajlari

Birgok olumlu o6zelligi olan superkritik karbondioksit
ortaminda boyama isleminin de bazi dezavantajlari bu-
lunmaktadir. Stiperkritik ortamda boyama i¢in kullanilan
cihazlarin, geleneksel boyama makinelerinden daha
yiksek basinca dayanikli olmasi gerekmektedir [11,41].
Bu nedenle cihaz ve altyapr maliyetleri yiksektir. Bu
boyama sisteminin sadece polyester ve poliamidin bo-
yanmasl icin ticari olarak uygulanabilir oldugu belirtil-
mektedir [11]. Cunkd superkritik karbondioksit orta-
minda dogal liflerin boyanmasiyla ilgili iki ana sorun
mevcuttur [11]. Birincisi bu ortamda pamuk, yiin ve
ipek gibi dogal liflerde bulunan hidrojen baglarinin ki-
rilmasindaki yetersizlikten dolayi superkritik karbondi-
oksitin liflere difiizyonu engellenmektedir ve bu yiizden
liflerin kapilar bosluklarina boya niifuz etmesi sinirlan-
maktadir [11,31]. Diger problem ise dogal liflerin bo-
yanmasi i¢in uygun olan reaktif, direkt ve asit boyar-
maddeler slperkritik karbondioksit ortaminda ¢6zin-
memesidir [11,31]. Bu boyarmaddeler polar olan suda
cozlnecek bicimde uretildikleri icin induktif polar olan
superkritik karbondioksit ortaminda yeteri kadar ¢ozilip
dagilamamaktadir [11].

2.2.1. Boyalarin Cozunurligu

Boyalarin ¢ozinarluklerini etkileyen birgok faktdrden
Uzerinde en cok calisma yapilan faktor sicakliga ve ba-
sinca bagh c¢ozundrlik degisimidir. Bu konuda
stperkritik karbondioksit ortaminda dispers azo [25,32-
49], dispers antrakinon [25,32-35,37-40,43,45-52],
dispers benzotiazol azo[44], dispers mordan [47], asit
[53], kumarin [54], oksazin [55] boyalar tizerine birgok

calisma yapilmistir. Genellikle boya ¢6zinlrligl kulla-
nilan tum boyalarda 120-140°C sicakhk ve 300 bar ba-
singta 10™-10" mol boya / mol CO, arasinda degisiklik
gOstermekte olup karbondioksit icerindeki boya ¢ozu-
narliglne ait bu degerler su icerisindeki boya ¢6zunir-
lGgl degerlerine yakindir [8].

Yapilan ¢alismalar boya c¢ozinurligini etkileyen fak-
torlerden bazilarinin boya molekil agirligi basta olmak
uzere; dipol momentleri, polarlanabilirlik, boyanin erime
noktasi oldugunu goéstermektedir [33,46-49]. Molekil
agirhginin genel anlamda bir etkisi oldugu gortilmesine
ragmen bu etki kesin bir kural degildir [8].

Birgok boyanin ¢ozinurlugunt etkileyen bir diger faktor
ise molekdlin kimyasal yapisidir [8]. Molekil yapisina
bagli olan substitientlerin etkisi ile boya daha az veya
daha fazla ¢Ozinurluge sahip olmaktadir [8]. Polarlig
yiiksek siyano, asetilamino, hidroksietil ve amino gibi
gruplar ¢o6zinurligu azaltict yonde etki ederken; nitro ve
halojen gruplari tam tersi bir etki yaratmaktadir [46].

Molekil yapisi ve bulyiklugi ile alakali olan bir diger
etki ise bagli gruplarin hidrojen bagi olusturabilme yete-
nekleridir [8]. Oksijen ve azot elementi iceren bagh
gruplar diger boya moleklleri ile hidrojen bagi yaparak
daha biyuk bir boya molekiliymis gibi davranacagin-
dan bu etki boya ¢6zlnurlugini azaltici yonde bir etki
yapmaktadir [47,56].

Boya ¢Ozindrlugl ile ilgili yapilan calismalarda bazi
tutarsizliklar gozlemlenmistir. Ayni boya ile c¢alisan
farkl arastirmacilar farkli degerler elde etmislerdir.
Bunun sebebi kullanilan deneysel cihazlarin ve yéntem-
lerin farkli sonuclar vermesidir [32].



Susuz Boyama

3. DOGAL VE SENTETIK LIFLERIN
SUPERKRITIK KARBONDIOKSIT
ORTAMINDA BOYANMASI

3.1. Dogal Liflerin Boyanmasi

Stperkritik karbondioksit ile pamuk, yin, ipek gibi polar
dogal lifler istenilen degerlerde boyanamamaktadir [8].
Literatir calismalarinda dogal liflerin cesitli yontemler
kullanilarak boyanabilirliginin gelistirildigi belirtilmekte-
dir [8]. Elbette ¢ozlnurlik problemi ve diger sorunlarin
cogu yeni arastirmalarla, yeniliklerle ve yeni teknolojiler-
le ¢ozilmeye calisilmaktadir. Bu sorunlari asmak igin
yapilan lif modifikasyonlarinin ya da yeni fikse meka-
nizmalarinin gelistirilmesi gibi bazi bilimsel yaklasimlara
simdi deginilecektir. Bu bolimin sonunda ise bu konuda
strddrdlen ticari gelismelere de yer verilecektir. Litera-
tlrde yer alan calismalar, asagida 6zetlenmistir.

3.1.1. Boya Molekaullerinin Adaptasyonu

Boya molekillerinin adaptasyonu pamuk ile kovalent
bag olusturacak reaktif gruplar eklenmesiyle gerceklesti-
rilmektedir [8,57]. Bu tip boyalara reaktif dispers boya-
lar adi verilmektedir [58]. Bu yéntem dispers boyalarin
fiksajini arttirmaktadir. Bu yéntem her ne kadar ticari
gereksinimleri karsilamasa da halen superkritik ortamda
pamuklu kumaslarin boyanmasi i¢in en uygun ydntem
olarak gosterilmektedir [57].

3.1.2. Liflerin Kimyasal Modifikasyonu

Bu yontemde dogal lifler, afinitelerini arttiracak sekilde
hidrofob fonksiyonel gruplarin lif yapisina yerlestirilme-
siyle modifiye edilmektedir. Bu sayede hidrofobik fonk-
siyonel gruplar dispers boyalarla etkilesime gecerek
afiniteyi arttinirlar [57].

Pamuklu kumaslarda lif modifikasyonu icin benzoil
klorir ve benzoil tiyoglikolat kullaniimis [59,60];
benzoil tiyoglikolat ile modifiye edilen pamukta renk
verimi distik bulunmustur [60]. Benzoil klorur ile mua-
mele edildiginde modifikasyon derecesinin ¢ok yuksek
oldugu gozlemlenmistir [59]. Ayni sekilde 6nce alkali
ile sonra benzoil klorur ile muamele edilerek benzillenen
ve superkritik ortamda dispers boya ile boyanan rami
liflerinde renk verimi (K/S) degerlerinde artis gozlem-
lenmistir [61,62].

Pamuk lifi alkilamino gruplari iceren maddeler ile mua-
mele edilip flor veya klor gibi halojen iceren triazin
reaktif dispers boyalar ile boyanmistir. Triazin gruplari
amino gruplari ile yer degistirme reaksiyonu vermekte-
dir [58,63-65]. Reaktif olarak kullanilan 1,3,5-triklor-
2,4,6-triazin ve 2-bromakrilikasit kullanilarak yapilan
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stperkritik karbondioksit boyama sonucu renk verimi ve
renk haslhklarinin yiksek oldugu goérilurken, amino ve
tiyol gruplarinin hidroksi gruplarina gore aktive edilmesi
daha kolay oldugu icin modifiye edilen bu boya ile pro-
tein liflerinin pamuk liflerine gore daha verimli bir se-
kilde boyandigi gozlenmistir [58].

Flortriazin boyalarinin klortriazin boyalarina gére pa-
muk liflerini boyamada daha iyi sonuglar verdigi gorul-
mustlr [63,64]. Klortriazin boyalari ile boyamanin
flortriazin boyalar ile boyamaya gore dezavantaji; yer
degistirme reaksiyonu sonucu agiga ¢ikan hidroklorik
asitin hidroflorik asite gore daha kuvvetli asit olup pa-
muk liflerine zarar vermesidir [63,64]. Benzer sekilde
Van der Kraan ve arkadaslari diklortriazin ve vinilsilfon
yapisinda reaktif grup kullanarak ipek ve yun lifleri
uzerinde caligmalar gerceklestirmistir [65].

Dusuk sicakhik plazma ve karboksilik asit ile muamele
gbrmis pamuk, dispers boyalar ile boyandiginda boya
aliminin %86 oldugu gézlemlenmistir [66].

3.1.3. Yardimci Cozucu Kullanimi

Karbondioksitin ¢dzlcl glicini ve polaritesini arttirmak
icin su ve alkoller en 6nemli yardimci cozicilerdir
[8,67]. Sicardi ve Frigerio [68] alkol ve su varliginda
stperkritik ortamda katyonik, anyonik ve reaktif boya-
larla protein ve sellloz liflerinin boyanmasinin patentini
almiglardir [8]. Metanol [57,63,65,67], dimetilstlfoksit
[57], aseton [69], su [65,70] gibi yardimci ¢Ozuculer
bircok calismada kullanilmigtir. Metanol, metal komp-
leks boyalarla stperkritik karbondioksit ortamda yin
kumaslarin boyanmasinda denenmesine ragmen basarili
sonug elde edilememistir [8,67]. YUn ve ipek liflerinde
metal iceren sulu cozeltiler kullanilarak su yardimi ile
karbondioksitten karbonik asit olusumu ve bu sayede
ortam pH’inin dismesi saglanmis; bu da mordan boya-
larla metal kompleksin olusmasini mimkiinlestirmis ve
istenilen basari elde edilmistir [70]. Yapilan bu arastir-
malar genellikle yardimci ¢6ziict kullaniminin boyama
ve fiksaji arttirdigini gostermektedir[8].

3.1.4. Boyanin Dissoliisyonunu ve Taginimini
Kolaylastirict Yardimci Madde Kullanimi

Polieter tlrevleri [59], polietilen veya polipropilen glikol
[59,71-73], polietilen oksit [67], tiyodiglikoller [68], N-
metil-2-pirolidinon  [69] gibi maddeler boyanin
dissolisyonunu ve tasinimini Kkolaylastirict yardimci
maddeler olarak stiperkritik karbondioksit ortamda pa-
muk, viskon ve yin boyamada kullaniimistir [8]. Polieti-
len glikol ile muamele edilmis kumaslar siperkritik
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karbondioksit ortaminda boyandiginda boya aliminda,
Isik ve yas hasliklarinda artislar gézlenmekle beraber
polietilen glikolin fazlasinin sicak su ile uzaklastirilabi-
lir olmasi da bir diger avantaji olarak goze ¢arpmaktadir
[73]. Bu maddeler seliilozik liflerin sahip oldugu hidro-
jen baglarini kirarak boyanin pamuga gecisini kolaylas-
tirmaktadir [8,57].

Dustk molekul agirligina sahip, hidrojen baglarini kira-
bilecek dietanolamin gibi maddelerin pamuklu kumas-
larda dispers boyalar ile boyanmasi adina istenilen renk
derinligini saglayamadigi gérulmustir [8,67].

Ipek tiim dogal lifler icerisinde stiperkritik karbondioksit
ortamda en dlsuk renk verimliligine sahip olan liftir [8].
Bu sebeple renk verimliligini arttirmak adina metakrilat
esasl bitim islem maddeleri kullanilarak dispers boya-
larla ipek lifleri boyanabilmistir [8,74].

Bu yontemin dezavantajlarindan bahsedecek olursak;
dispers boyalar kullanildiginda substantiflik azalirken,
boyama islemi sonrasi uygulanan durulama isleminde
boya akabilmektedir; boyama sonrasi sisirici materyali
uzaklastirmak icin durulama islemi uygulanmasi zorun-
ludur [8,57].

3.1.5. Misel Kullanimi

Kolloidal soliisyonda ya da ¢6zeltide dagiimis ve kiime-
lenmis yuzey-aktif maddelere misel adi verilmektedir
[11]. Bir miselde hidrofilik kisimlar miselin dis sinirinda
toplanirken, hidrofobik kisimlar miselin i¢ yizeyini
dolduruyorsa bu tur misellere “normal misel” adi veri-
lirken; hidrofilik gruplar miselin icerisinde hapsedildik-
leri su cevresinde toplanirken, hidrofobik kisimlar disa
dogru yoneliyorsa bu tir misellere “ters misel” adi ve-
rilmektedir [11]. Sekil 4, normal ve ters misellerin olu-
sumunu gostermektedir [11].

Ters-miseller siiperkritik sivi ortaminda, icerisinde Ku-
clk miktarlarda su ¢ozebilen maddelerdir. Bu maddeler
susuz ortamlarda asit, direkt ve reaktif boyalar gibi suda
¢cozlnebilir boyalarin, merkezinde bulunan ve “su-
havuzu” olarak adlandirilan kisminda ¢6ziinebilmesini
saglamaktadir [75-79]. Sekil 5 ters-misellerin semasini
gOstermektedir [76].

Tekstilde kullanilan materyaller genel olarak hidrofilik
boyarmaddeler ile boyanmaktadir. Bu da boyarmadde-
nin scCO2 icerisinde ¢6ziinmesine engel teskil etmekte-
dir [11]. Bu problemin sebebi, polaritesi disik olan

scCO2 ¢Ozucusunin polaritesi yuksek olan boyarmadde-
lerle etkilesime girememesidir [11]. Bu problemin 6n-
lenmesi icin boyarmaddenin superkritik karbondioksit-
strekli mikro emulsiyonu olusturulmasi gerekmektedir
[11]. Siperkritik karbondioksit-strekli mikro emdlsi-
yonlarinda su karbondioksit iginde dagilmis faz olarak
kullanilmakta ve bu sayede yuzey aktif madde molekdil-
leri elektrostatik ve Van der Waals kuvvetleriyle birbiri-
ne tutunmaktadir [11].

Birgok ylizey-aktif madde karbondioksit icerisinde ¢o-
zinmedigi icin superkritik karbondioksit ortaminda ters
misel olusturmak icin kullanilabilecek yiizey-aktif mad-
de sayisi oldukca azdir [11]. Ters misel olusturabilmek
icin florlu gruplar, siloksan grup veya bu iki grubun
karisimlarindan olusan monomer ya da polimerler kulla-
nilabilmektedir [11]. Bu maddelere drnek olarak gosteri-
lebilecek perflorpolieter ve pentaetilen glikol n-oktil
eter/1-pentanol gibi maddeler sayesinde yiin, ipek gibi
protein liflerini ilgili boyalar araciligl ile koyu renk ton-
lar1 verecek sekilde boyayabilmek mimkin olabilmek-
tedir [75,80].

3.1.6. Dogal Liflerin stiper kritik ortamda
boyanmasina uygun boyarmadde Uretimindeki
ticari gelismeler

DyeCoo firmasi reaktif boyarmaddelerin stperkritik
karbondioksit ortaminda teknik olarak uygulanmasinin
mumkin oldugunu belirtmekte fakat bu boyama yonte-
mine uygun reaktif boyarmaddelerin gelistirilme sireci
devam etmektedir [5]. DyeCoo firmasi kendi sentezle-
dikleri reaktif boyarmaddelerle pamuk, ipek ve ylni
boyadiklari deneylerde superkritik karbondioksit boya-
ma ile %100’e yakin boyarmadde fiksaji sagladiklarini
belirtmigtir [5]. Geleneksel sulu boyama sistemlerinde
bu deger %50-80 arasinda degismektedir [5]. Gorildug
gibi susuz superkritik karbondioksit boyama daha etkili
boyarmadde kullanimini saglarken atiksu yiki proble-
mini de ortadan kaldirmaktadir [5]. Ayni firma bu or-
tamda pamugun boyanmasi icin 3 patent almistir [5].
DyeCoo firmasi gelistirdikleri bu reaktif boyarmaddele-
rin ayni zamanda sentetik liflerin boyanmasinda da uy-
gun oldugunu belirtmektedir [5]. Bu sayede boyahaneler
karisim, pamuk/polyester gibi, mamulleri tek bir boyar-
madde ile tek banyoda boyayabilecekler ve bu da boya-
ma islem siresini 6nemli derecede dsirirken biylk
miktarda enerji ve su tasarrufuna yol acacaktir [5].
DyeCoo firmasi, stiperkritik CO, ortaminda selilozikle-
rin boyanmasina uygun reaktif boyarmaddelerin gelisti-
rilip kullanilmaya baslamasinin 3 yildan az zamanda
tamamlanacagini beklemektedir [5].
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Sekil 4. Bir normal misel ve ters miselin olusumu [11]

Sekil 5. Bir ters miselin sematik yapisi [76]

3.2. Sentetik Liflerin ve Karisimlarinin Stperkritik
Karbondioksit Ortaminda Boyanmasi ile Ilgili
Calismalar

Sentetik lifler apolar yapiya sahip olduklarindan
superkritik karbondioksit ortaminda uygun boyalarla
kolaylikla boyanabilmektedirler. Bu nedenle bu alandaki
calismalar ilk ve agirhkl olarak bu lif grubu Gzerinde
yogunlagmistir. Yapilan literatiir calismalarinda polyes-
ter [44,65,81-100], polyester/pamuk karigim [101],
naylon [65,102,103], polipropilen [94,104-106], aramid
[107], akrilik [108] ve polilaktikasit [109,110] liflerinin
superkritik karbondioksit ortaminda boyanmasi ile ilgili
calismalar yer almaktadir.

Son vyillarda polyester, naylon, ipek ve yin liflerinin
dispers reaktif boyalar ile superkritik karbondioksit or-
taminda boyanabilirliginde suyun etkisi incelenmektedir
[65]. Yapisinda vinilsulfon ya da diklortriazin reaktif
grubu bulunduran dispers boyalarin polyester, naylon,
ipek, yun ve bu liflerin karisimlarini stiperkritik karbon-
dioksit boyamada etkili oldugu gorilmustdr [15].

Maeda, polyester/pamuk karisim kumaslarin 80-120 °C
sicaklik ve 10-20 MPa basing araliklarinda, superkritik
karbondioksit ortamda dispers boyalarla boyanmasini
incelemis ve termosol yontem ile boyanan ayni kumasla-
ri karsilagtirmistir [101]. Elde edilen veriler stperkritik
karbondioksit ortamda boyanan kumaslarin boyama
oOzelliklerinin ve yas hasliklarinin daha ytksek oldugunu
gostermektedir [101].

Tiadiazol grubu igeren dispers azo boyalari ile yapilan
calismalar da benzer sonuglar gostermekte olup polyes-

terin 80°C ve 3500 psi degerlerindeki stperkritik sivi
ortamda elde edilen haslik degerleri mikemmele yakin
olmakla birlikte, sulu ortamda yapilan boyama degerle-
rine gore daha iyi sonuclar vermektedir [97].

Polyesterin boya alimi su ilavesinden bagimsizdir [15].
Amino grubu igeren tekstil materyallerinin boyanmasi-
nin superkritik karbondioksit ortama su ilavesi ile artis
gosterdigi gortlmis ve bu artis suyun lifleri sisirmesi
sayesinde oldugu gorulmustir [15]. Doygunluk nokta-
sinda polyester, naylon, ipek ve yin icin kullanilan bo-
yalarla %75-94 arasinda degisen fiksaj ylzdesine sahip
boyamalar elde edilmistir [15].

Hou ve arkadaslari sicakligin ve basincin etkilerini ince-
lemis; polyester liflerinin boyanmasinda sicakligin
110 °C’nin {zerinde basincin ise 20 MPa’da oldugu
degerlerde boya aliminin belirgin bir sekilde artis gos-
terdigini belirtmislerdir [82]. Bu artig1 TuSek ve arkadas-
lari ortam sicakligiyla birlikte artis gdsteren molekiil
zincirlerinin hareketine baglamis, bu hareket sonucu lif
icerisinde olusan ve boyalarin diflizyonu icin 6nemli
olan bosluklarin artmasiyla agiklamislardir [99].

Basing degisimi fikse edilen boya miktarini ciddi bigim-
de etkilemezken, boya karisimlari ile boyamalar yapildi-
ginda, boyalar arasindaki orani etkilemektedir [99].

Santos ve arkadaslari; stperkritik karbondioksit orta-
minda  N,N-dimetilakrilamid  modifiyeli/modifiyesiz
polyester lifterinden yapilan kumaslarini dispers azo ve
dispers antrakinon boyalari ile muamele etmis ve yapi-
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lan calismalar sonucunda dispers antrakinon boyalari ile
muamele edilen kumaslardan daha yiiksek boyama per-
formanslari elde etmislerdir [83]. N,N-dimetilakrilamid
kullanimi boya aliminda 3,8 kat artis meydana getirmek-
le birlikte, bu maddenin toksik olmayisi cevreye duyarl
bir islem olarak 6ne ¢ikmasini saglamaktadir [100].

Liao, hidrofob reaktif boyalar ile naylon 6,6 kumaslari
superkritik sivi ortaminda muamele ederek basarili bo-
yamalar elde etmistir. Boyamalarin yikama ve 1sik has-
liklarinin 4’0in Gzerinde oldugunu belirtmistir [102,103].

Polipropilen lifleri ile superkritik karbondioksit orta-
minda yapilan boyama calismalari bu lifin dispers boya-
lar ile bu tip boyamaya uygun oldugunu gostermistir
[94]. Ancak sonuclarda polipropilen ile stperkritik kar-
bondioksit ortamda yapilan boyamalarin haslik degerle-
rinin dustk oldugunu belirtmektedir [94,104,106]. Yapi-
lacak calismalarla birlikte hashk degerlerinin disuklugu
problemi giderildiginde polipropilen de superkritik kar-
bondioksit ortamda ticari boyutta boyamaya uygun lifler
arasina girecektir. 100 °C’de yapilan boyamalar
polipropilen kumasin termal cekme Ozelliginin sinirh
oldugunu gostermektedir [94].

Miyazaki ve arkadaslari yaptiklari calismalarda,
superkritik karbondioksit ortamda polipropilen lifleri
icin orta koyulukta sari renkler istendiginde izotiazol
halkasi kaynasmis antron nonanamit; koyu sari renkler
istendiginde ise N-butil stbstitueli pridon azo boyar-
maddeleri kullaniimasi gerektigini belirtmistir [104].

Kromofor (zerindeki alkil grubu ne kadar uzarsa
polipropilen lifinin boyanabilirligi o kadar artmaktadir
[106]. Miyazaki’ni yaptigl boyanabilirlik testleri boyar-
maddenin modifiye edilmemis polipropilen liflerine olan
afinitesinin; boyarmadde Uzerindeki alkil stbstitlientin
karbon sayisinin artisi ile arttigini gostermektedir. Uze-
rinde 8-12 alkil grubu bulunduran boyarmaddeler renk
hasliklari ve renk degerleri agisindan pratik kullanima
uygun degerler vermektedir [106].

4. SUPERKRITIK KARBONDIOKSIT
ORTAMINDA BOYAMAYA YONELIK
TICARI GELISMELER

Tekstil materyallerinin stiperkritik ortamda boyanmasi
ile ilgili ilk patent 1988 yilinda ortaya ¢ikmistir [8, 111].
Superkritik karbondioksitin tekstil endistrisindeki uygu-
lamalar cevre dostu boyama islemleri icin alternatif
arayisi kapsaminda ortaya ¢ikmistir. Stperkritik karbon-
dioksit termo-fiziksel ve tasiyici Ozellikleri sayesinde
kimyasallari polimerik tabakalarin icine veya disina

tasiyabilmektedir [8,15]. 1989 yilinda laboratuar orta-
minda superkritik karbondioksit teknolojisiyle polyester
kumaslarin boyanmasi basariyla gerceklestirilmistir.
Alinan bu sonuclarin ardindan calismalara Krefeld’de
(Almanya) Deutsches Textilforschungszentrum Nord-
West (DTNW)’de 400 mL otoklavli statik boyama aygi-
tinda devam edilmistir [8,25,26,112]. 1990 yilinda
Schollmeyer stperkritik karbondioksit ile polyester ku-
masin daha parlak boyandigini, %20-40 oraninda boya-
ma derinliginin arttigini ve geleneksel Termosol islemle-
riyle karsilastirilabilecek haslik degerlerine sahip oldu-
gunu iddia etmistir[113]. Bu boyamada kullanilan
stperkritik karbondioksitin 130 °C sicaklik ve 250 bar
basingta oldugunu belirtmistir [113]. 1995 yilindaki
ITMA Fuari’nda stperkritik karbondioksit icindeki ¢o-
zeltiden dispers boyalari aplike edebilen ilk iplik boya-
ma makinesi sunulmustur [8]. Bu ortak calismada
Joseph Jasper GmbH & Co. Makine dreticisiyken, Ciba
uygun dispers boya ureticisidir [8,114]. Ilk boyama ma-
kinesi her biri 2 kg iplik tagiyabilen 4 bobine sahipti ve
kurulumu Amann & Sohne GmbH & Co. Tarafindan
yapiimisti [8,115]. Fakat hala teknolojinin eksiklikleri
vardi ve gelistirilmesi gerekiyordu [115].

Van Der Karaan 2005’te Hollanda Delft Universitesinde
yaptig doktora tezi kapsaminda ticari 6lcekli, 1000
litrelik; 300 kg polyester muamele edebilen ve ayni
zamanda boyanin tamamini ve karbondioksitin %96°sina
geri dontsum uygulayabilen stperkritik boyama maki-
nesini dizayn etmistir [115]. Yapilan ekonomik analiz
stperkritik boyama makinesinin sulu calisan boyama
makinesinden yaklasik olarak 5 kat daha pahali olmasina
ragmen, 1 kg polyester boyanmasi igin gerekli Uretim
maliyetinin daha distk (0,99 avro yerine 0,35 avro ci-
varlarinda) oldugunu gostermistir [115]. Uretim maliyet-
lerinin dustk olmasinin kaynaginin; daha iyi boyama
orani ve superkritik ortamda kullanilabilen daha basit
boya formillerinin oldugu belirtilmistir [115]. Genel
olarak superkritik isleminin islem maliyetleri yaklasik
olarak %50 daha azdir [115].

Hollandali DyeCoo Textile Systems BV sirketi,
FeyeCon Development & Implementation BV grubu
blnyesinde, boyamada suyun yerine stperkritik karbon-
dioksitin kullanildig ticari bir boyama makinesini 11
yilda gelistirmistir (Sekil 6) [5,116]. DyeCoo firmasi
susuz ortamda kumas boyamak icin tasarladiklari bu
boyama makinesinin ilk biyutk 6lcekli ticari superkritik
karbondioksit boyama makinesi olduguna inandiklarini
belirtilmektedir [5]. Makinenin gelistirilmesinde teknik
ve muihendislik uzmanhgi Stork Prints firmasi ve Delft
Universitesi tarafindan saglanirken kontrol sistemi Setex
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firmasi ve boyamada kullanilacak modifiye dispers bo-
yarmaddeler de Triade firmasi tarafindan gelistirilmistir
[2,5]. DyeCoo firmasi bu yeni makinesi ile en iyi yeni-
likci cevreyle ilgili Urin alaninda 2009/2010 Herman
Wijffels yenilik 6dultna almigtir [2,117].

DyeCoo firmasi yikanmig polyester kumaslarin gelistir-
dikleri stperkritik karbondioksit boyama makinesiyle
basariyla boyandigini belirtmisdir. Sutperkritik akiskan
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karbondioksit, lifi sisirerek modifiye dispers boyalarin
life derinlemesine nufuz etmesini saglayarak etkili bir
boyama saglamaktadir [2]. Boya ¢ozeltisinin viskozitesi
daha distk oldugu icin boya ¢ozeltisi sirkiilasyonu daha
kolaydir[2]. Boyama sonrasi kalan boyarmadde miktari
minimumdur ve kalan boyarmadde tekrar geri kazanila-
bilmektedir [2].

Sekil 6. DyeCoo firmasinin gelistirdigi ticari siperkritik karbondioksit kumas boyama makinesi [5,117-120]
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Sekil 6’da da goruldugi gibi bu boyama makinesinde,
kumas top olarak acik en halinde geri ¢ekilebilir tasi-
yici yardimiyla silindirik boyama odasinin i¢ine konu-
lup boyanmaktadir. 60 ya da 80 in¢ eninde 100 ve 125
kilo agirhginda olan polyester kumas toplarinin agik
en halinde basariyla boyanabildikleri belirtilmistir [5].
Boyama esnasinda stperkritik karbondioksit 120°C’ye
kadar 1sitilirken basingta 250 bar’a gikartiimaktadir
[5]. Cok yiksek basing altinda ¢alisildigi icin makine
ceperinin ¢ok kahn oldugu kolayca godzlemlenebil-
mektedir (Sekil 6). Superkritik karbondioksit, boyama
sirasinda sisirme maddesi gibi davranmakta sentetik
liflere penetre olarak polimeri sisirmekte ve lifin cam-
lagsma noktasinin dismesine yol agmaktadir. Bunlarin
sonucunda da boyarmaddelerin liflere difuzyonunu
arttirarak boyarmaddelerin lifin gozenekli ve kapilar
yapisinin derinlerine kadar penetrasyonunu saglamak-
tadir [5].

Su anda ticari olarak kullanilan dispers boyarmadde-
lerde, bu hidrofob boyarmaddelerin suda homojen
dagihmi ve boyama icin gerekli olan suda ¢6ziinme
ozelligini, cok az bile olsa, saglayabilmek igin yakla-
stk %40 oraninda cesitli yardimci maddeler icermek-
tedir [5]. Eger boyama karbondioksit ortaminda yapi-
lacaksa sadece saf boyarmadde yeterli olmakta ve az
once bahsedilen yardimci maddelere ihtiya¢ duyul-
mamaktadir [5].

Ayrica DyeCoo firmasi 200 kg kumas topu boyayabi-
len superkritik karbondioksit boyama makinesi tret-
meyi planlamaktadir [5]. Bu boyama makinesi ile
yapilan boyamalarda suyun ve kimyasallarin kulla-
nilmamasi, boyama sonrasi kurutma olmamasi ve
boyama isleminin iki kat hizli olusu bu teknolojinin
en buyuk artilari olarak 6ne ¢ikmaktadir [2].

DyeCoo firmasi bu teknolojinin ticari olarak kulla-
nilmasi ve yayginlastiriimasi icin stratejik ortakliklara
ve igbirliklerine girmektedir. Taylandli polyester (re-
ticisi Tong Siang, Yeh Group biinyesinde, bu makine-
yi ticari Olcekte ilk kullanan tekstil firmasidir ve kul-
landiklari boyama prosesine “DryDye” (yani Kuru
Boya) ismini verip markalastirmistir [2,5,119]. Adidas
firmasi Yeh Group ile bu yeni susuz “DryDye” boya-
ma teknolojisini kullanarak boyanmis Adidas DryDye
drtinlerini Gretmek Uzere anlasmiglardir [4]. Nike
firmasi 7 Subat 2012 tarihinde DyeCoo firmasi ile
stratejik ortakliga girdigini duyurmustur [23,121].

Nike'in Merchandising ve Uriinden Sorumlu Baskan
Yardimcisi Eric Sprunk, bu yeni teknolojinin endst-
ride yayginlasmasini saglamak icin yenilikci tekstil
ureticileri ve tiketiciye yonelik giyim markalariyla
ishirligi yapmak istediklerini bildirmistir [23,119,
121]. Nike ve Adidas Urettikleri Grlinlerin boyanmasi
icin sulu boyamanin yerine bu yeni teknolojiyi de
kullanmaya basladiklarini agiklamiglardir [24].

Bu gelismelerden sonra Adidas firmasi 9 Agustos
2012°de yeni susuz “DryDye” boyama teknolojisiyle
boyanmis 50000 adet markali tisértini Avrupa ve
Asya’da satisa ¢ikarmistir (Sekil 7) [24].

Sekil 7. Adidas firmasinin susuz “DryDye” boyama
teknolojisiyle boyanmis tisortleri [122,123]

Bir tisorti boyamak icin 25 litre su gerekmektedir [4].
50000 tisortiin klasik yontemlerle boyanmasi igin
gerekli olan su miktari 1250000 litredir. 50000 Adidas
DryDye tisortiin boyama islemi superkritik karbondi-
oksit ortaminda yapildigi icin 1250000 litre su tasar-
ruf edilmistir [4].

Ayni gun (9 Agustos 2012, 2012 Londra Olimpiyatla-
rinin sonlarina yaklasirken), Nike firmasi Kenya ma-
raton milli takimi sporcularinin giydikleri atletlerin
susuz boyama yontemiyle boyandigini duyurmustur
(Sekil 8) [24]. Cevre dostu susuz boyama yontemiyle
boyanan bu polyester atletin diger bir ekolojik 6zelligi
ise bir atlet icin, geri kazanilmis 3 adet polyester plas-
tik siseden imal edilmis ipliklerden 6rilmus olmasidir
[124].
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Sekil 8. 2012 Londra Olimpiyati Kenya Maraton Milli Takiminin (W.Kipsang Kiprotich ve Abel Kirui) giydigi susuz
boyama yontemiyle boyanan Nike marka kosucu atleti [125,126]

Bu yeni teknolojiden daha ylksek renk hasliklari ve
yiksek performans elde etmek icin boyarmadde ve
kimyasal yeniliklerine ihtiya¢c duyulmaktadir [127].
DyeCoo ve Huntsman arasinda 10 Ekim 2012 tarihin-
de stperkritik karbondioksit tekstil boyama teknoloji-
sinin gelistirilmesi, sdrddralebilir boyarmadde ve
kimyasal yeniliklerinin saglanmasi icin isbirligi an-
lagmasi imzalanmistir [127].

Sekil 9. Japon Hisaka firmasinin gelistirdigi ticari siperkritik
karbondioksit boyama makinesi [128]

DyeCoo firmasi ile bu teknolojinin ticarilesmesi ve
yayginlasmasi icin atilan adimlarin karsisinda Japon-

Journal of Textiles and Engineer

ya’da bu yeni teknolojinin ticari olarak uygulanmasi
calismalarina dahil olmustur. Japon Hisaka Works
LTD. Sirketi Ekonomi, Ticaret ve Sanayi Bakanligi
ile yaptiklari isbirligi cercevesinde dunyanin en biytk
stperkritik karbondioksit boyama makinasini (100
litre kapasiteli) Grettiklerini belirtmektedir (Sekil 9)
[128]. Bu yeni teknolojinin sadece boyama islemi igin
degil ayni zamanda temizleme islemleri icin de kulla-
nilmasi beklenmektedir [128]. Bu makinayla yapilan
boyama isleminin enerji ihtiyacinin konvansiyonal
yonteme gore % 43 daha az oldugu belirtilmistir
[128].

5. SONUCLAR

Gelecekte dunyanin ikliminin degismesi sonucu temiz
su kaynaklarinin daha da 6énem kazanacagl dusunil-
duginde; superkritik karbondioksit ortaminda calis-
ma; cevreyi koruyucu etkisi sayesinde Urun basina
kullaniimasi gereken su miktarinin ve aciga cikan atik
suyun blyik miktarlarda azaltilmasi gibi sebeplerle
gelecegi parlak bir alan olarak éne ¢ikmaktadir. Ayri-
ca enerji tasarrufu hem insanhgin gelecegi agisindan
hem de isletmelerin rekabet guclerini arttirabilmeleri
agisindan igin bir zorunluluktur.

Buglin Adidas ve Nike gibi spor giyim sektorine yon
veren firmalarin da stperkritik karbondioksit kullana-
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rak tekstil Grdnlerini boyamaya baslamalari stper-
kritik karbondioksitin belirtilen olumlu 06zelliklerin
tekstil sektoru icin ne denli 6nemli oldugunun bir
gostergesidir. Bu firmalarin oncllugu sayesinde gele-
cekte diger firmalarin da bu tip boyamalara yonelmesi
beklenebilir.

Susuz boyama ile geleneksel boyama yontemlerine
gore enerji ve kimyasal kullaniminin yari yariya
azalmasi bu yontemin en dikkat ¢ekici faydasidir.

Stperkritik karbondioksit ile sentetik liflerin dispers
boyarmaddeler ile kolaylikla boyanabilmesi saglana-
bilmektedir. Dogal lifler ise polar olduklari igin
superkritik karbondioksit icerisinde ¢oziinebilen boya-
lar ile boyanmasi genel anlamda basarili degildir.
Fakat cesitli yontemlerin ve yeni teknolojilerin kulla-
nilmasi ile bu liflerin de istenilen verimlerle boyana-
bilmesinin mimkin oldugu yapilan calismalarla g6-
rilmektedir.

Cihaz ve altyapi maliyetlerinin yiksek olmasina, tim
elyaf ve boya tipleriyle ticari boyutlarda hentiz boya-
ma yapilamamasina ragmen; son yillarda superkritik
sivilarin kullaniminin tekstil boyama sektoriine uygu-
lamalarinin artmasi ve gelisen teknolojilerin bu alana
uygulanmasi ile bu konudaki ticari gelismeler de goz
onune alindiginda ilerlemelerin hizh bir sekilde sagla-
nabilecegi dusuntlmektedir.
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