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OZET

Bu c¢alismada siklodekstrinlerin bagta tekstil terbiyesi islemleri olmak iizere biyomateryal ve eczaciliktaki kullanim
durumlar1 incelenmistir. Siklodekstrinlerin, tekstil boyama islemlerinde, kompleks olusturdugu boyarmaddenin
¢Oziiniirligiini artirmasi dolayisiyla renk tonlari ve hasliklarda iyilesmelere neden oldugu bilinmektedir. Yine bazi sentetik
tekstil liflerinin boyanmasinda retarder etkisi gostererek kullanilan boyarmaddenin alinma hizini yavaslatip daha diizgiin bir
boyanma saglar ve dolayisiyla hasliklari da olumlu yonde etkiler. Karigimlarin boyanmasinda ise, konvansiyonel boyama
tekniklerine gore tek bir boyarmadde ile ¢esitli boyama islem parametrelerinden tasarruf saglayarak, tercih sebebi haline
gelmektedir. Tekstil baski islemlerinde boyarmaddenin ve diger yardimcit maddelerin tekstil yiizeyi tarafindan alimini
kontrollii hale getirerek renklerde derinlesmeye ve haslik 6zelliklerinde olumlu yonde gelismelere neden olmaktadir. Bitim
islemlerinde ise, cesitli fonksiyonel ozellikleri sagladigi bilinen kimyasal maddeler siklodekstrinler kompleks halinde
kullanilarak tekstil yiizeyinin kazandigi fonksiyonel artilar daha uzun siireli olmaktadir.Nanolif alaninda sadece polimer
malzeme yerine siklodedstrin/polimer kompleksi kullanildiginda olusan nanoliflerde istenmeyen 6zelliklerin en aza indigi
belirtilmektedir. Baz1 siklodekstrin molekiilleri ise nanoaglarin yiizeyine yerlesmektedir. Bu da siklodekstrin ilaveli
nanoaglarin organik atiklarin giderilmesinde molekiiler filtre veya nanofiltre olarak kullanilabilecegini gostermektedir.
Biyomateryal alaninda ise, kullanilan antibiyotiklerin emilimini ve salinimini diizenleyerek beklenen antimikrobiyal vb.
etkilerin optimum hale gelmesini saglamaktadir. Dolayisiyla viicuttaki yaralarin daha kisa siirede iyilesmesi beklenmektedir.
Sentetik tekstil malzemelerinin kullanildig1 protezlerde enfeksiyon riskini azaltmak i¢in de kullanilmaktadirlar.

Anahtar Kelimeler: Siklodekstrin, Tekstil, Bitim Islemleri, Yeni Uygulamalar

CYCLODEXTRINSAND THEIRTEXTILE APPLICATIONS

ABSTRACT

In this study, the usage of cyclodextrins particularly in textile chemical treatments and also in the field of biomaterials and
pharmacy is examined. As a host molecule, cyclodextrins cause an increase in the solubility of dyestuffs in textile dyeing
processes which improves color shades and fastnesses. Furthermore, cyclodextrins act as a retarder which decreases
adsorption of dyes to obtain optimum dyeing in some of the continuous synthetic textile fibers. This controlled dyeing also
effects fastness in a positive way. If cyclodextrins use in dyeing of blends with a proper dyestuft, they will conserve some
dyeing parameters like energy, time, manpower compared to conventional dyeing processes of blends. They also provide
controlled adsorption of dyes and auxiliaries to the textile fibers in textile printing processes which leads to improve colour
shade and fastness again. Chemical substances obtaining various functional properties are utilized with cyclodextrins as
inclusion complexes in textile finishing treatments. In this way textile fibers save functional properties for a longer period of
time. In the field of nanofibers when CD/ polymer complexes use in place of just polymers, negative features of nanofibers
decrease to minimum levels. Besides, CD molecules locate on the surface of the nanaowebs. This case suggests that these CD
functionalized nanowebs could take participate in the destruction of organic wastes as molecular filters or nanofilters. In
addition, in the field of biomaterials, cylodextrin textile prostheses control sorption and release of antibiotics to optimize of
antimicrobial effects. These prostheses comprising synthetic textile substances and cyclodextrins are utilized to minimize the
risk of infection during and after surgical treatments. Therefore, wounds in the body are expected to recover in a short period
ofhealing time.

Keywords: Cyclodextrins, Textile, Finishing, Novel Applications
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1. GIRIS

Tekstil triinleri ham olarak {iretildikten sonra terbiye
islemlerinden gecip insan kullanimina hazir hale gelmek-
tedir. Bu terbiye islemlerinde kullanilan temel kimyasalla-
rin yaninda yardimci maddeler de yaygin olarak
kullanilmaktadir. Siklodekstrinler bu yardimci maddeler-
den biridir. Ancak gilinlimiizde gerek tekstil gerekse diger
sektdrlerde kullanilan yardimer maddelerin tercih edilebi-
lirligindeki 6nemli bir faktor birkag 6zelligi biinyesinde
barindiriyor olmasidir. Bu ozellikler yapilan kimyasal
islemden daha iyi sonug elde edilebilmesi, daha az madde
sarfiyati, biyolojik pargalanabilirlik, daha az atik ve
ozellikle tekstil yardime1r maddeleri i¢in multifonksiyonel
Ozellik tagima seklinde siralanabilir.  Siklodekstrinler
yapilarindaki i¢ boslukta organik bilesikleri depolayarak
inkliizyon kompleksleri olustururlar, boylece birkag fonk-
siyonel 0zelligi tagiyabilirler. Tekstil sektoriiniin yani sira
eczacilik, diger boya sanayi, gida, tibbi tekstiller, teknik
tekstiller, kozmetik, vb sektorlerde kullanilmaktadirlar. [3]

En kiiciik yapitasi olan sakkaritler, birleserek oligosakka-
ritleri meydana getirirler ve bunlarin da birgok cesidi
vardir. Siklodekstrinler bir ¢esit oligosakkarittir ve nisasta-
nin transglikozilaz enzimi ile enzimatik parg¢alanmasi
sonucu elde edilirler. Birbirlerine (a-1,4) bag ile baglan-
mis 6, 7, 8 veya daha fazla glikopiranoz yapitaglarindan
olusurlar ve halka yapida konik sekle sahiptirler. Alt1 adet
glikopiranoz {initesi igerenler alfa (o), yedi adet igerenler
beta (B) ve sekiz adet igerenler gama (y) siklodekstrin (CD)
olarak adlandirilmaktadir.

[k olarak 1891 yilinda Viliers tarafindan bulunmus ve
“cellulosine” olarak adlandirilmistir. Ilerleyen zaman igin-
de, farkli arastirmacilar tarafindan, 6nce halkali oligosak-
karitler olduklar1 karakterize edilmis, daha sonra nisas-
tadan kristalin dekstrinlerin elde edilebildigi anlasilmis ve
bunlar o ve B siklodekstrinler olarak adlandirilmis, ancak
1935 yilina gelindiginde y-CD bulunmustur. Daha
sonralar1, X-1g11 kristalografisi caligmalar1 yapilmis ve
boylece halkali yapiin detaylar1 anlagilarak inkliizyon
kompleksi olusturabildiklerinin farkina varilmstir. ink-
liizyon kompleksleri, halkali yapisinin i¢inde farkli orga-
nik yapidaki kimyasal maddeleri barindirabilen kimyasal
bilesiklerdir. Daha sonralari, CDlerin molekiil agirliklar
tesbit edilebilmis ve en son 1961 yilinda daha fazla gliko-
piranoz yapitasi sayisi olan CDlerin varligi bulunmustur.

[1]
2. SIKLODEKSTRINLERIN OZELLIiKLERI
2.1. Siklodekstrinlerin Molekiil Yapilar:

Siklodekstrinler (CD) halka seklindedir ve bu halkali yap1
iistten kesik bir konige benzemektedir. C6 atomunun C2 ve
C3 deki hidroksil gruplarina gore rotasyon yapabilmesin-
den o&tiirii CD boslugu sona dogru daralmaktadir. [2] Sekil
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1'de goriildiigi gibi, molekiildeki glikoz halkalarinin sayi-
sina bagli olarak CDler, farkli i¢ ¢aplara sahiptirler. [1]
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Sekil 1. Molekiildeki glikoz halkalarinin sayisina bagl olarak
CDlerin farkli i¢ caplari [7]

CD lerin yapisindaki hidroksil gruplari en dis kisimda yer
almakta ve tek elektronlar i¢ kisimda glikozid baglarinin
oksijen atomlariyla eslesmektedir. Boylece siklodekstrin
molekiilii apolar yapiya sahip olur, bosluk kismi elektron
yogun olup hidrofobik karakterdedir, bosluk girisleri hid-
rofilik etkilesilemler i¢in uygun bir dis yiizeye sahiptirBu
yapinin bir geregi olarak birincil hidroksil gruplar1 daralan
tarafta yer alirken ikincil hidroksil gruplar1 genis tarafta
yer almustir (Sekil 2) [1].
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Sekil 2. CD molekiiliindeki hidroksil gruplarin ve hidrofob
boslugun sematik gosterimi. [1]

Siklodekstrin molekiillerindeki komsu glikopiranoz iinite-
leri, C2 ve C3 hidroksil gruplar1 araciligi ile hidrojen bag-
lar1 olusturabildikleri icin yliksek stabiliteye sahiptirler.
Polar ve hidrofilik bir dis yiizeye ve hidrofobik bosluga
sahip olmalarindan dolay1r CDler, hidrofilik ortamda
hidrofob bilesiklere ev sahipligi yapabilmektedirler. Bu-
nun sonucu olarak bir¢cok organik bilesik ile kompleks
olusturabilmektedirler. CDlerin i¢ kisimlarindaki bosluk
sayesinde,organik maddler bu bosuga girerek inkliizyon
kompleksi olusturur ve bu organik maddelerin buharlasma
basinci azaldigi i¢in bu maddelerin zaman iginde serbest
birakilmasi daha diizenli ve kontrollii bir hale gelmektedir.

[1]

CDler, hidrofilik dis yiizeye ve hidrofobik bosluklu i¢
ylizeye sahip toroidal sekilli ¢iklik oligosakkaritlerdir.
Hidrofobik bosluklarina bu bosluklarin boyut ve
molekiiler yapisina bagli olarak ¢ok sayida lipofilik bilesik
yerlesebilmektedir. CDlerin dikkat ¢ekici olan bu hidrofo-
bik bilesikleri yapisina alabilme yeteneginden eczaciliktan
kozmetige, yiyecek tiretiminden birgok malin {iretimine
kadar bir¢ok alanda faydalanilmaktadir.
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Tekstil alaninda ise pamuklu kumas tizerine B-CD nin
kalic1 olarak fiksajryla olusan yeni fonksiyonel yiizey isle-
mi artan bir ilgiyle karsilasmaktadir. Bazi literatiirlerde
CD fikse edilmis pamukta seliillozun hidrofilik 6zellik-
lerinin etkilenmedigi ve CDlerin hareketsiz bosluklarinin
diger molekiillerle inkliizyon kompleksi olusturma yete-
neginin de kaybolmadigi belirtilmektedir. [5]

2.2. CDlerin Fiziksel Ozellikleri,

Sicaklik yiikseldikge CDlerin ¢oziintirliigli artmaktadir.
Kimyasal bilesikler, CDlerle ¢ok ¢esitli reaksiyonlar
verdigi i¢in ¢Oziiniirliik saf hale gore ¢ok farkli degerler
alabilmektedir. CDler arasindaki ¢oziniirliik farkinin
nedeni olarak CDlerin agregasyonu ve etrafin1 saran su
molekiilleri ile etkilesimi diisiiniilmektedir. 1960 larn
sonlarina dogru CD molekiiliindeki glikopiranoz
iinitelerinin C2, C3, C6 karbon atomuna bagli hidroksil
gruplarinin kimyasal degisimi sonucu, sudaki ¢oziintir-
liikte belirgin bir artisin saglanabildigi gorilmiistiir.
Kimyasal substituentlerin sayisi ve yapisi ¢oziiniirlik
iizerinde olumlu veya olumsuz etkiye sahip olabilmekte-
dir. Bu yapilarin hidrofilik 6zellikleri arttik¢a ¢oziintirliik
daha da artmaktadir. Substitusyon derecesinin kontrolii
sudaki ¢oziiniirliik ve kompleks olusturabilme yeteneginin
dengelenmesi agisindan Onemlidir, ¢iinkii substitusyon
derecesinin artmasi sudaki c¢ozilintrligli artirirken,
kompleks olusturabilme kapasitesini zayiflatmaktadir.

Cdlerin sicakliga kars1 dayanimlarini ele alacak olursak; a,
B ve y CDlerin sicaklik diyagramlar1 benzerlik goster-
mektedir. 100 °C de su, CD kristallerinden uzaklagmak-
tadir. 300 °C de ise kristaller erimekte ve CDlerin termal
parcalanmasi meydana gelmektedir. [1]

Tablo 1—En ¢ok kullanilan ii¢ ¢esit CDnin fiziksel 6zellikleri

Ozellik a-CD B-CD v-CD
Glukopiranoz tinitelerinin sayist 6 7 8
Molekil agirligi (g/mol) 972 1135 1297
25°C de sudaki ¢oziiniirligii (%, a/h)| 14,5 1,85 23,2

Dis ¢ap(A) 14,6 15,4 17,5

I¢ cap (A) 47-53160-65|75-83
Yiikseklik (A) 7,9 7,9 7,9
Bosluk hacmi (A3) 174 262 427

2.3.CDlerin Kimyasal ve Toksikolojik Ozellikleri

Asidik hidroliz (Asit ile muamele)de, CDler, nisastaya
gore asidik hidrolize daha dayaniklidir. HCI gibi kuvvetli
asitler, CD leri halkasi ag¢ilmis biiyiik molekiil
agirhgindaki oligosakkaritlerden en kiigiik yapitasi olan
glikoza kadar hidrolize ugratabilmektedirler. Asidik
hidroliz sicakliga baglhdir. Sicaklik arttik¢a hidroliz de
artmaktadir. Organik asit gibi zayif asitlerde ise hasar en
diisiik seviyelerdedir.
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Bazlar ile muamelede, CDler, yiiksek sicakliklara ragmen
alkalilere kars1 dayaniklidir. NaOH ile 70 °C de islem
sonucunda bile herhangi bir hidroliz g6zlenmemektedir.

Yiikseltgenler ile muamelede, CDler, oksidatif reaksiyon
vermektedir. B-CD, hipoklorit ve hidrojen peroksit
cozeltileriyle muamele edildiginde hizla ve tamamen
ylikseltgenmektedir. Ancak mikrobiyal gelisimi engelle-
mek amaciyla kullanilan diisiik yiikseltgen madde
konsantrasyonlarinda ise herhangi bir reaksiyon tespit
edilememistir.

Suda ¢6ziiniirliikler, CDlerin sudaki ¢oziiniirliikleri benzer
sakkaritlere gore oldukga diisiiktiir. Bunun nedeni olarak
asagidakilar soylenebilir:

- kristal formda CD molekiilleri arasindaki kuvvetli
baglar,

- B ve y CD lerin ikincil hidroksil gruplarinin
intramolekiiler (molekiil i¢i) hidrojen baglari olugtur-
malar1 sonucu kendilerini ¢cevreleyen su molekiilleri ile
hidrojen baglar1 olusumunu azaltmalar1

Organik ¢ozgenlerde, saf CDler pek cok organik ¢ozgende
coziinmemektedir. Metillenmis ve etillenmis CD ler ise
eter, aseton, kloroform gibi pek ¢ok organik ¢oziiciide
cOziinebilmektedirler. Bu bilesikler, substitusyon reaksi-
yonu gormemis saf CDlere gore daha yiiksek ¢oziiniirliige
sahiptir.

Toksik o6zellikleri, tekstil mamiillerinin insan derisiyle
yakin temasta oldugu dikkate alinacak olursa, tekstil
ylizeylerinde kullanilacak CDlerin toksikolojik 6zellikle-
rinin bilinmesi 6nem kazanmaktadir. CD ve tiirevleri ile
ilgili olarak yapilan tiim toksisite ¢aligmalari, CDlerin
pratikte toksik olmadigini gdstermistir. Son zamanlarda
sik¢a arastirmalara konu olan ve kullanimi yayginlagsan
monoklortriazin (MCT) tipi B-CD, kimyasal olarak reaktif
halojen atomlar1 igermektedir. Bu madde, deri irritasyonu,
deri hassasiyeti ve mutojenik etki gostermemektedir. Teks-
til alaninda CD kullanimu ile ilgili bir diger 6nemli faktor,
CDlerin atik suda herhangi bir probleme yol agmamasidir.
Cilinkii CDler, biyolojik olarak par¢alanabilmektedir. [1]

3.CDLERIN INKLUZYON KOMPLEKSLERI

Siklodekstrinler yapilarindaki i¢ boslukta organik
bilesikleri depolayarak inkliizyon kompleksleri olustu-
rurlar. Hidrofilik ortamda bulunan CD lerin polar hidro-
filik bir dis yiizeye sahip olmalarindan ve apolar hidro-
fobik i¢ ylizeye sahip olmalarindan dolayi i¢ boslukla-
rinda organik bilesikleri tutmalar1 kolaylasir. CD mole-
kiiliiniin i¢indeki boslugun bagka bir molekiil tarafindan
doldurulmasi ile inkliizyon kompleksleri olusur.
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CDlere ev sahibi molekiiller, boslugu dolduran molekiil-
lere de misafir molekiiller adi verilmektedir.

Kompleks olusumu sonrasi misafir molekiiliin bazi fiziksel
ve kimyasal oOzellikleri degisebilmektedir. Ornegin
oksidasyon, hidroliz ve fotokimyasal reaksiyonlara kars1
dayanimi artabilmektedir. Ugucu maddelerin buharlasma
hizlar1 6nemli Ol¢iide azalabilmekte ve bunlarin daha
kontrollii ve kademeli olarak serbest birakilmasi saglana-
bilmektedir. Ayrica bunlarin tersine diisiikk ¢oziiniirliige
sahip molekiillerin kompleks formunda iken ¢oziiniirliikle-
ri artmaktadir. Bu nedenle diisiik ¢oziiniirliige sahip dispers
boyarmaddelerin sudaki ¢oziiniirliikleri CD ile kompleks
olusturarak artirilabilmektedir.

CD molekiiliiniin boslugu, uygun biiyiikliik ve kimyasal
gruplara sahip misafir molekiillerin igine girip kapsanabi-
lecegi bir lipofilik mikroortam saglamaktadir. Lipofilik
ortam apolar yapidaki hidrofob ortamdan kaynaklanir. Bu
nedenle CD bosluguna hidrofobik molekiiller, genellikle
hidrofilik molekiillerden daha fazla afinite gdstermekte-
dir. Inkliizyon kompleksinin olusumu i¢in suyun CD i¢
boslugundan uzaklastirilmas1 gerekmektedir. Ciinkii
CDler sulu ortamda bulundugu zaman bosluk i¢indeki po-
lar su molekiilleri apolar i¢ ylizey tarafindan itilmekte ve
enerji agisindan kararsiz bir duruma gegmektedir. Misafir
molekiiliin apolar CD bosluguna girmesiyle birlikte enerji
acisindan kararli bir inkliizyon kompleksi olusmaktadir.
Boylece CDler sulu ortamda bm, ilag, kiigiik anyonlar,
karboksilik asit ve alkoller gibi birgok maddeyle kompleks
olusturabilmektedir. Misafir molekiillerin CD ile baglan-
masi kalict olmamaktadir. Kompleks olusumu, su,
kimyasal madde ve CD konsantrasyonuna bagl bir denge
iizerinden yiirimektedir. CD ile misafir molekiiller arasin-
da H kopriileri, Van der Waals kuvvetleri ve hidrofobik
etkilesim gibi kovalent olmayan fiziksel etkilesimler mey-
dana gelmektedir. Cozeltide diassosiasyon-assosiasyon
dengesi olusmaktadir.

CDlerin inkliizyon kompleksi olusturmalarinda 2 6nemli
faktor rol oynamaktadir. Bunlardan birincisi, kompleks
olusturacak kimyasal maddenin boyutu veya misafir mole-
kiildeki fonksiyonel gruplardir. CDler sadece kavitasyon
(ic bosluk) capmna uygun biyiiklikteki molekiillerle
inkliizyon kompleksi olusturabilmektedir. Iyi bir
kompleks olusumu i¢in baglanacak molekiiliin CDnin
boslugunu doldurmasi ve boslugun geperleri ile temas
halinde olmas1 gerekmektedir. ikinci 6nemli faktor ise,
CD, misafir molekiil ve ¢6zgen arasindaki termodinamik-
sel etkilesimdir. Kompleks olusturmasi i¢in misafiri
CDninigine itecek bir kuvvet olmalidir.

CD boslugunun ytiksekligi a, B ve y CDler i¢in aynidir.
Ancak glikoz birimlerinin sayisinin farkli olmasi icteki
boslugun ¢apini ve hacminin farkli olmasina neden olmak-
tadir. Bu boyutlara bagl olarak a-CD, alifatik zincirli
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bilesiklerle, B-CD aromatik ve heterociklik bilesiklerle, y-
CD ise steroit gibi daha biiylik bilesiklerle kompleks
olusturabilmektedir. CD bosluklarinin degisik boyutlarda
olmasi, birden fazla inkliizyon kompleksi olusma olana-
gin1 saglayabilmektedir. Boylece degisik boyutlardaki
molekiillerle kompleks olusabilmektedir. y-CD, daha ge-
nis kavitasyona sahip olmasi nedeniyle o ve f-CDlerden
farkli olarak iicli inkliizyon kompleksi olusturabilmek-
tedir.

Kompleksler genellikle 1:1 stokiometride (mol agirligt
orani) olugmakla birlikte diger stokiometrilerde de olusan
komplekslerin varlig1 bilinmektedir. Bu durum, CD nin
boslugunun biiyiikliigiine baglh olmaktadir. Ornegin meti-
len mavisi B -CD ile 1:1 kompleks olustururken, y -CD ile
2:1 kompleks olusturmaktadir. Benzer sekilde Kosnil gibi
azo bmleri genelde a-CD ile kompleks olusturmazken, 3-
CD ile 1:1, y-CD ile 2:1 inkliizyon kompleksi olustur-
maktadir. 1:2 kompleks olusumunda misafir molekiiliin
her iki ucu ayr1 bir CD tarafindan tutulmaktadir. 2:1
kompleks olusumunda ise iki misafir molekiil, bir CD ile
kompleks olusturmaktadir. [2]

BM-CD kompleksinin olusmasi i¢cin bm molekiil
biiytikliigiiniin CD boslugu i¢in uygunlugu bir 6n sart ise
de, molekiil yapisinda bulunan substituentlerin (kimyasal
gruplar) konumlar1 da kompleks olusumu i¢in dnemlidir.
Yun-Shao ve arkadaglar1 27 adet suda c¢oziilebilen bm
kullanarak yaptiklar1 ¢alismada, molekiil yapilarindaki
fenil halkalarinda herhangi bir substituent grup icermeyen
bmlerin sentezleri sirasinda onemli Slgiide cis izomeri
olustugunu ve cis konfigiirasyonunun 3-CD nin bosluguna
sigamamasi nedeniyle, bm ile CD arasinda herhangi bir
etkilesim meydana gelmedigini belirtmislerdir. Ayrica
antrakinon halkasi igeren bmlerde inkliizyon kompleksi-
nin antrakinon halkas1 ilizerinden ger¢eklesebilecegini
ifade etmislerdir. Genel olarak kompleks olusumu sirasin-
da dengeyi inkliizyon kompleksi olusum yoniine kaydira-
cak 4 etkilesim bulunmaktadir :

- Apolar CD boslugundan polar su molekiillerinin
cikarilmast

- Su molekiillerinin ¢ikmasi nedeniyle H baglarinin
sayisindaki artig

- Hidrofobik misafir molekiilii ile sulu ortam arasindaki
itici etkilesimlerin azaltilmasi

- Misafir molekiiliin CD nin apolar bosluguna girmesi
ile hidrofobik etkilesimlerin artmasi[2]

4. CD'LERIN TEKSTIiLDE KULLANIM
OLANAKLARI

Cdler tiim tekstil terbiye islemlerinde, 6zellikle de boya-
ma ve bitim islemlerinde siklikla kullanilmaktadir. Boya-
mada en ¢ok ¢Oziiniirliigli az olan boyarmaddelerin ¢6zii-
niirliglinii artirmada ve retarder etkisiyle boyarmaddenin
kontrollii salinimini saglayarak diizglin boyama isleminin
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gerceklesmesinde faydalanilmaktadir. Ayrica bitim
islemleri olarak giysilik kumaslarin konfor 6zelliklerinin
artirllmasinda ve tibbi tekstillerde de hijyen 6zelliklerinin
kazandirilmasinda yogun olarak kullanilmaktadir. Komp-
leks olusturduklar1 kimyasal maddelerle tekstil yiizeyinin
bir veya daha fazla fonksiyonel 6zellik kazanmasini sag-
larlar. Bu 6zellikler arasinda, antibakteriyel, antimikrobi-
yal, UV koruyucu, burusmazlik, giizel koku salinimi vb
sayilabilmektedir.

Cok fonksiyonlu yardimer maddeler ve enerji tasarruflu
islemler tekstil kimyasal endistrisinin oncelikleri olarak
ortaya ¢ikmaktadir. CDleri tekstil uygulamalarinda kul-
lanma caligsmalar1 1980 lerin sonlarina dogru baslamistir.
Bu durum CDlerin olusturabildikleri inkliizyon kompleks-
lerinin son zamanlarda popiiler olan deodorant, aroma ve
antimikrobiyal bitim islemlerine uygulanabilmesi ve
ayrica atik maddelerin islenmesinde kullanilmasiyla yay-
ginlasmigtir. CD uygulamalar1 konusunda arastirma ve
gelistirme ¢aligmalarinin yogun olarak yapilmasindan bu
yana, yakin zamanda tekstil endiistrisinin tekstil bitim
islemlerinde CDyi kullanim olanaklar1 aragtirilmaktadir.

4.1. Tensid Artiklarindan Arindirmada Kullanim

Islatic1, dispergator, fiksator, vb. olarak kullanildiklarinda
¢ok faydasi olan tensidler, kumas tizerinde ¢okelti olustur-
duklar1 zaman terbiye islemlerini olumsuz yonde etkile-
mektedirler. Ornegin; kumastaki anyonik tensid artiklari,
enzimatik islemlerde enzimlerin aktivitesini azaltmakta-dir.
Noniyonik tensidler ise ¢ogunlukla lif yiizeyine adsorbe
olmakta ve malzemenin boyanma davranigini etkilemekte-
dir. Ayrica tizerinde tensid artiklar1 bulunan malzemenin su
iticilik bitim islemi de olumsuz yonde etkilenmektedir. Bir
yandan ¢ok faydasi olan tensidlerin kullanimindan vazgegi-
lemezken diger yandan tensidlerden kaynaklanan olum-
suzluklar1 gidermek i¢in tekstil materyallarini tensid artik-
larindan armdirmada CDler kullanilmaktadir. Tensidlerin
organik yapida olmasindan dolay1 veya ug¢ kisimlarinin
apolar yapida olmasindan dolay1, CDlerin hidrofob olan i¢
kismi, bu tensidleri igine alarak tensidden kaynaklanan
etkiyi azaltmaktadir. CD nin i¢ kismi tensidden kaynakla-
nan olumsuz etkiyi azaltirken, hidrofil dig kismi ise olusan
komplekse suda ¢oziiniirliik saglamaktadir.

Tensidlerin olumsuz etkilerini ortadan kaldirmak veya
azaltmak i¢in CD kullanimi iizerine arastirmalar
yapilmaktadir. Bu aragtirmalarda noniyonik tensidlerin ve
benzeri maddelerin CD ile olusturdugu kompleksler
spektroskobik ve kalorimetrik 6l¢timler yardimiyla ince-
lenmektedir. Olgiimler, incelenen tensidlerin CD ile ¢ok
stabil kompleksler olusturdugunu gostermektedir. Bagka
bir arastirmada kumas tizerindeki tensid artiklar, enzima-
tik islemleri rahatsiz eder derecede oldugu zaman, enzimle
islem Oncesinde uygun miktarda CD ilavesi ile tensid
artiklar1 uzaklastirilmakta ve uygun islem sartlar saglan-
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mis olmaktadir. Diger bir calismada ise yikama ile sadece
anyonik bir tensid olan Na-dodesilstilfat uzaklastiriimakta,
diger tensidler ise ancak metillenmis B-CD ile uzaklastiril-
maktadir. Boylece yikama islemlerinin en uygun hale geti-
rildigi sartlar1 arastirmislardir [3].

Seliiloz lifleri ylizeyine fikse olan ulasilabilir ¢iklodekst-
rinlerin sayisal olarak degerlendirilmesinde siklohegzila-
min ile komplekslesme reaksiyonundan faydalanilmakta-
dir. Yani genel bir ifadeyle farkli yapidaki ugucu amin
gruplartyla olusan komplekslesme reaksiyonlari, CD say1-
sin1 verebilmektedir. [14]

4.2. CD'nin Boyamada Kullanimi

CDler boyamada kullanilan boyarmaddelerin ¢oziintirlii-
glinlii artirma ve retarder etkisiyle diizglin bir boyama
islemi sonucu veren iki temel mekanizma iizerinden islev
gormektedirler. Ozellikle sentetik tekstil liflerinin boyan-
masinda kullanilan diisiik ¢oziiniirliige sahip boyarmadde-
lerin ¢Oziiniirliiglinii artirarak daha az boyarmadde, su ve
yardimci kimyasal kullanimiyla hedeflenen renk tonlari-
nin elde edilmesine imkan vermektedir. Ayrica boyamada
retarder etkisi gostererek boyanin kontrolsiiz salinmiyla
gergeklesebilecek boya kusmasi, abraj vb problemlerin
ontine ge¢mekte ve tekstil yiizeyinin her bdlgesinde
homojen bir boyama saglamaktadir.

CDler boyarmaddeyi igine alarak kompleks olusturdugun-
dan boyamada ayni etkiyi saglamak i¢in CDlerin
tensidlere nazaran ¢ok daha az bir miktarda kullanimi
yeterli olmaktadir. Olusan boyarmadde-CD kompleksinin
stabilitesi, CDnin bosluk biiyiikliigline baghdir. CDler
nispeten sert bir yapida olduklari i¢in bosluk cap1 ile bm
molekiil boyutunun birbirine uymas: gerekmektedir. Bu
ytizden CDlerin boyamada kullanimi sinirlidir. Kompleks
olusturucu olarak daha ¢cok P vey-CD kullanilmaktadir. a-
CDler boyarmadde molekiiliiniin aromatik substituentini
alacak kadar biiyiikk bosluklara sahip olmadigi ig¢in
bunlarin kompleks olusturucu olarak kullanimi uygun
degildir. [3]

Pamuk boyanmasinda kullanimi

Pamugun direkt bmlerle boyanmasinda yardimci madde
olarak CDler kullanilmaktadir. Burada bm molekiilleri ile
CD molekiilleri kompleksler olusturmakta ve olusan bu
kompleksler sayesinde sudaki ¢oziiniirligii iyi olmayan
bmlerin ¢oziiniirliigl artmaktadir. oksidatif veya hidrolitik
olarak par¢alanmaya maruz kalabilecek olan boyarmadde-
lerin dayanimlar1 CD e tutunmalart ile artmaktadir. [3]

Yapilan ¢alismalarda boya flottesine CD ilave edildiginde
boyarmadde konsantrasyonu arttikca K/S degerinin de
arttigl gozlenmistir. Burada K degeri, boyarmaddenin
tekstil ylizeyine emilim ylizdesini, S degeri ise tekstil
ylizeyinden flotteye veya dis ortama dogru dagilma
ylizdesini temsil etmektedir. Bunun yan sira lif ile flotte
arasindaki bm konsantrasyon dengesinin flotte yoniine
kaydig1 gozlenmektedir.
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Bunun sebebi olarak incelenen CD kompleks stabilitesinin
cok yiiksek olmadigi tesbit edilmistir. [3]

PES boyanmasinda kullanim1

PES in dispersiyon bm ile HT (ytiksek sicaklikta) boyan-
masinda yardimec1 madde olarak CDler kullanilmaktadir.
Buradaki boyama mekanizmasi pamuktaki ile benzer olup
bm lerin CD molekiilleri ile kompleks olusturmasi,
boylece bm lerin ¢oziiniirliigiinii artirmasi, pargalanabile-
cek bmlerin dayanimlarinin artirilmasi esasina dayanmak-
tadir. CDlerin kullanilmasinin, her zamanki PES boyama
yontemlerine nazaran birkag avantaji bulunmaktadir. Bu
avantajlardan bir tanesi sudaki ¢oziiniirligi diisiik olan
dispersiyon bmlerinin sudaki ¢oziiniirliglinii artirmaktir.
Boylece dagitict yardimer madde olan dispergatorlerin ve
diizenleyici yardimc1 madde olan egalizatorlerin kullani-
mina dahi gerek kalmamaktadir. Ortama katilan kimyasal
maddelerin azalmasindan dolay1 boyamada yiiksek banyo
tiiketimi ile ¢aligilir. Buna bagl olarak atik su yiiklemesi
de azalmaktadir. [3]

Poliamid liflerinin boyanmasinda kullanim

Ayrica B-CD ¢esidinin poliamid 6 (PA6) liflerinin
boyanmasinda retarder olarak kullanildig1 bilin-
mektedir. [3]

Poliakrilnitril liflerinin boyanmasinda kullanim
poliakrilnitril liflerinin katyonik boyalarla boyanmasinda,
katyonik bm lerin ¢ok diisiik migrasyon giicii oldugu bilin-
mektedir. Bu durumun nedeni olarak PAC liflerinin camlas-
ma noktasinin tizerindeki diisiik sicakliklarda yiiksek subs-
tantivite ve hizli boya alimi1 gosterilmektedir. Farkli retar-
derler kullanilarak boya diizgilinliigii iyilestirilebilmektedir.
CDler ki 6nceden de bahsedildigi gibi 6zellikle B-CD'ler
PAC liflerinin katyonik bmler ile boyanmasinda retarder
olarak kullanilabilirler. Ticari retarderler ile B-CD'nin retar-
der olarak kullanildigi arastirmalarda, B-CDnin retarder
olarak kullanildig1 boyama isleminde, PAC liflerinin boya
diizglinliigii ve de-rinliginde 6nemli iyilesmeler oldugu
tesbit edilmistir. Yiiksek boya ve -CD konsantrasyonlarin-
da daha bile 6nemli gelismeler kaydedilmistir. Buna karsilik
stire ve sicaklik azaltmalarinin higbir etkisi olmadig1 goriil-
mustiir. Retarder mekanizmasi, ev sahibi B-CDnin igine
yerlesen misafir boya molekiilii ile molekiil agirlig: artan bir
inkliiz-yon kompleksinin diisiik substantivite ve yavas
boya alimi saglamasi seklindedir. Inkliizyon kompleksinin
olusumu bir dinamik denge islemi oldugu i¢in boya islemi
stiresince boya birakilabilir ve tekstil materyali tarafindan
adsorbe olabilir. B-CD retarder olarak%?2 ve 3 oranlarinda
kullanildiginda ayni oranlardaki ticari retardere gore daha
yiiksek K/S degerleri verdigi sonucuna varilmistir. [9]

Karisim Boyarmaddelerle boyamada kullanim

karisim bmlerle yapilan boyamalarda genellikle yardimei
maddeler de kullanilir. Yardimer maddeler ayni veya farkl
bmleri birlesmesinde etkili olduklari gibi bm/yardimci
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madde arasindaki etkilesimlere de neden olmaktadirlar.
Anyonik bir dis yiizeye sahip olan CD ler karisim bmlerle
yapilan bir boyama c¢alismasinda, mav, kirmizi ve turuncu
renk bm ler ile ¢alisilmis ve rengin mavi eksene dogru
kaydigi, renk acgikliginin ise degismeden kaldigi
gozlenmistir. Buna karsilik noniyonik bir yardimc1 madde
kullanildiginda rengin yesil eksene dogru kaydigi ve renk
acikliginin daha fazla oldugu tespit edilmisti. CD ile
yapilan bu calismada rengin mavi eksene dogru kaymasi,
ortamda bulunan bmlerden sadece turuncunun CD nin
belirli biiyiikliikteki hidrofob i¢ kisimlarinda tutuldugunu,
boylece ortamdan azaldigi i¢in rengin mavi eksene dogru
kaydigini aciklamaktadir. CD nin igine giren bmlerin daha
sonra kontrollii salinimi s6z konusu oldugunda, bu durum
retarder etkisi olarak acgiklanabilir. Sadece turuncu bmnin
CD boslugunun i¢ine girmesi molekiil yapisinin kiigiik
olmasimdan kaynaklanmaktadir, ¢linkii bilindigi tizere
kirmizi ve mavi bmlerin u¢ kisimlarinda subsituentler
bulundugu i¢in daha biiyiik molekiil yapisindadirlar ve CD
ile pek etkilesime girmemislerdir. [3]

Tablo 2. Belirli katyonik bm konsantrasyonunda -CD varliginda
ve yoklugunda sulu ¢ozeltilerin emilim degerleri [9]

Boya B-CD ilaveliboya | %t 0oYa
konsantrasyonu e ¢Ozeltisinin
¢Ozeltisi emilimi e
(mg/l1t) emilimi
0.175 0.039 0.036
0.2 0.045 0.058
0.225 0.045 0.080
0.25 0.046 0.092
0.275 0.052 0.094

4.3. CD'nin Bitim islemlerinde Kullanim

Tekstil materyallerine bitim iglemleri ile ilave ozellikler
kazandirilirken molekiiliistii bilesikler kullanilir ve bunlar
kalic1 olarak lifin iizerine fikse edilir. Genel olarak tercih
edilen molekiiliistii bilesikler CDler ve onlarin tiirevleridir.
CDnin dogal ve sentetik liflere kalic1 olarak fiksaj1, klasik
yontemlerle (emdirme, c¢ektirme, baski) hi¢bir yardimei
maddeye gerek olmadan yapilmaktadir. CDnin kompleks
olusturmasinda yerine getirilmesi gereken On sart,
kompleksin substituentler {izerinden olusmasidir. Bu
sayede lif ylizeyine baglanmis olan CDnin hidrofob bos-
luklari, organik molekiillerle kompleks olusturabilmek-
tedir. Ayrica CDlerin seliiloz lifinin yiizeyine fiksaj1 i¢in
degisik yontemler de gelistirilmistir. Bu yontemlerden en
onemlisi, reaktif monoklortriazin (MCT) grubu olan CD
tiirevinin lif ylizeyine fiske edilmesidir. Kompleksi olugan
kimyasal maddenin fiziksel ve kimyasal ozellikleri
degismekte, bu madde ucucu bir bilesik ise buhar basinci
azalmakta, dis etkenlere kars1 hassas bir bilesik ise 151k ve
havaya karsi stabilitesi artmaktadir.
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CD tarafindan tutulan kii¢iik molekiillii maddelerin buhar
basincinin azalmasi, bunlarin depo etkisi gostererek uzun
stire tutulmasin1 saglamaktadir. CD kullanim1 sayesinde
bunlar kumas tizerinden ¢ok az miktarda buharlagsmakta ve
uzun siire etkili olmaktadirlar. Koku giizellestirici olarak
kullanilan parfiim yaglarinda bu uygulama yayginlasmak-
tadir. Bir yandan kumastan gzel koku c¢ikarken diger
yandan kumasin kullanimi sirasinda insan viicudundan
cikan ter ve yag, CDnin hidrofob bosluklar1 icinde
maskelenmektedir. Lif i¢ine niifuz etmeyip CD iginde
tutulan kir yapisi, normal bir yikama islemi ile kolayca
uzaklastirilabilmektedir.

CD ile takviye edilen tekstil malzemelerinin kullanim
alanlar1 asagidaki tabloda goriilmektedir. Ana kullanim
amaci, hassas maddeleri stabilize etmek veya etkin
maddenin verilmesini kontrol etmektir(drnegin tibbi
tekstillerde). Tablodaki kullanim alanlarindan UV
absorblayict hari¢ digerleri , kimyasal maddenin buhar
basincinin azalmasi ve stabilizasyonun artmasi ile
saglanmaktadir. [3]

Tablo 3. CD ile fonksiyon kazandirilmis tekstil ylizeylerinin
kullanim alanlari [3]

o Tibbi Teknik
Kompleks madde Giysi Tekstil Tekstil
Fungisid,Bakterisid * *
Parfiim *
Ilag etkin maddesi *
UV absorblayici * *
Hasereden koruyucu

4.3.1 CD'lerin Bocek itici ve Bocek Oldiiriicii Olarak
Kullanilmasi

Dayanikli Bocek Itici Kumasin Hazirlanmas1 ve Bocek
Oldiiriicii Olarak Limonen Kimyasalinin Kullanilmasi

Limonen maddesi turunggillerde, diger meyvelerde,
sebzelerde, ette ve baharatlarda dogal olarak bulunmak-
tadir. Bu madde, limona benzer tat ve kokusundan dolay1
pek ¢ok yiyecek c¢esidinde, sabunlarda ve parfiimlerde
kullanilmaktadir. Limonen maddesi ilk olarak 1985
yilinda Birlesik Devletler de boceksavar olarak kayit altina
almmig ve o zamandan beri onbes farkl: {irliniin i¢indeki
kanmitlanmuis aktif bilesik olarak kullanilmaktadir.

Onemli bir boceksavar olan limonen kimyasal maddesi
tekstil yapilarma konvansiyonel emdirme ve kaplama
metodlariyla aktarilmaktadir, ayrica MCT-B-CD kullanila-
rak oOzellikle pamuklu kumasgalarda yeni yoOntemler
iizerinde ¢alisilmaktadir. Burada kumasin 6nce MCT-f-
CD ile muamele edildigi yeni bir teknoloji kullanilmakta-
dir. Konvansiyonel metotlarda limonen maddesini kumasa
yerlestirmek i¢in limonen ve polimerik binderin
emiilsiyonu kullanilirken, yenilik¢i teknolojide limonen
maddesinin kumas iizerine fiksaji, limonen kimyasalinin
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B-CD molekiillerinin bosluklarina yerlesmesiyle gercek-
lesmektedir. Polimer kaplama ve MCT-B-CD kullanarak
limonen bazli bir bitim islemi uygulandiginda, pamuklu
kumaslara sivrisineklere kars1 toksik bir aktivitenin kazan-
dirildig, islem gormiis kumasin yikama ve uzun siire
depolamadan sonra bile bocek itici 6zelligini koruyabil-
digi ve yardimci kimyasal maddelerin daha az tiiketildigi
gorilmustiir. [4]

4.3.2 B-CD ile Birlestirilmis Mikanazol Nitrat
Antibakteriyel Maddesinin Seliilozik Bir Kumasa
Uygulanmasi

CDlerin Antibakteriyel Olarak Kullaniimasi
Antimikrobiyal ve antibakteriyel tekstil yiizeylerinin
iretiminde ¢itosan, triklosan, mikanazol nitrat gibi kimya-
sal maddeler ve glimiig, bakir vb metal iyonlar1 kullanil-
maktadir. Bunlarin pamuklu kumaslara uygulanmasinda
direkt seliiloz ile bag yapmalar1 seklinde olabildigi gibi
mikanazol nitrat CD ler ile inkliizyon kompleksi olustura-
bildigi i¢in bu inkliizyon kompleksi ile yapilan ¢caligmalar
bulunmaktadir. Mikanazol nitratin kullanilmasinin sebebi
ise viicuda zarar vermemesi, yiiksek verimlilik ve genis bir
yelpazede antibakteriyel Ozellik saglamasidir. CD igine
yerlestirilen mikanazol nitratin bagka bir bag yapici madde
kullanarak seliiloza tutturulmasi kumasta sert bir tutuma
neden oldugu i¢in arastirmalar bag yapici madde yerine
kovalent bag ile baglanabilecek CD lerin kullanilmasina
yonelmistir. Bunun i¢in de monoklortriazin B-CD
kullanilmasi tercih edilmistir. Ciinkii ticari olarak kolay
bulunabilir ve deri iizerinde olumsuz etkisi yoktur.

a ona b
N
@C\[‘ misafir molekiil
- —
O

ona MO e
5‘—\( ) HO :I o
&:(N HO e
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Sekil 3. (a) seliilozik liftizerine MCT-B-CD nin yerlesmesi,
(b) tekstil yiizeyi iizerine yerlesen ev sahibi-misafir
inkliizyon kompleksi [5]

lammnay

En uygun baglanma reaksiyonu sartlart MCT--CD kons.
60-100 g/L, sodyum karbonat katalizorliniin kons. 50-60
g/L, reaksiyon sic. 150-160 °C ve reaksiyon zamaninin da
5-8 dk arasi oldugu bulunmustur. Ayrica MCT-B-CD de
kullanildig1 zaman pamuklu kumasa antibakteriyel kimya-
sal madde mikanazol nitrat, kullanilmayarak yapilan
uygulamalara nazaran 8,2 kat1 daha fazla baglanmistir. Bu
da dogal olarak antibakteriyel 6zelligin daha uzun siire
dayanmasini, bu siire i¢cinde daha etkili olmasini, yikama-
lara daha dayanikli olmasini saglamaktadir. Bu calisma
once B -CD bosluklarina mikanazol nitratin yerlestirilme-
siyle olusan kompleksin tekstil yilizeyine nasil birlestirildi-
gi aciklanmakta, daha sonra ise nihai kumasin antibak-
teriyel 6zelligi degerlendirilmektedir. [5]
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Bu ¢alismadaki sonuglar, MCT- B -CD ile bitim islemi
yapildiginda antibakteriyel madde olan mikanazol nitratin
lifli yaprya sahip malzeme tarafindan aliminin artt1g1, bun-
dan dolay1 da giysilik kumaslarin antibakteriyel 6zellik-
lerinin iyilestigini gostermektedir. Ayrica tekstil liflerine
B-CD nin kovalent olarak baglanmasi da aplike edilen
antibakteriyel maddenin yikama islemlerine kars1 dayani-
min1 artirmakta, kumas tarafindan saglanan antibakteriyel
etkinin Omriini uzatmaktadir. Pamuk lifleri iizerine
CDlerin kimyasal olarak yerlestirilmesinin antibakteriyel
giysi Uretimi i¢in yararli bir strateji oldugu belirtilmek-
tedir.[5]

CDlerin UV Olarak Kullanilmasi[15]

Ultraviyole (UV) radyasyona uzun siire maruz kaldiginda
deri, yanma, erken yaslanma, alerji, belli deri kanserleri vb
gibi zararlara ugrar. UVA, UVB ve UVC c¢esitlerinden
UVB 1silar1 ozon tabakasi tarafindan kismen emildigi
icin insan derisine ulastiinda deri kanserine sebep
olabilir. Insan derisi, tekstil materyali ile &rtiildiigii icin
tekstil materyallerinin UV den koruma o&zelligine ¢ok
ihtiya¢ duyulmaktadir. Bir tekstil materyalinin UV den
koruma ozelligi lif yapisina, kumas yapisina, nem
miktarina , boyarmaddesinin ¢esidi ve konsantrasyonuna,
optik beyazlaticilarin ve/veya UVB den koruma
maddelerinin varliina veya yokluguna baglidir. Tekstil
materyalinin UV den korumasi UV koruma faktorii (UPF)
ile tanimla-nir, bu da UV isinlarimi engelleyen kumasg
alanidir. Tekstil materyallerinde UV koruyuculugu
hakkinda bir¢ok aras-tirmalar yapilmakta, hatta boya
banyolarina ve bitim islemlerine dahil edilerek ¢aligmalar
gelistirilmektedir. [15]

Hidroksil grubu igeren kimyasallar olarak polietilenglikol
(PEG 600), karboksimetilseliiloz (CMC-30) ve B-CD nin
oldugu ve diger katki maddelerinin ve ortam sartlarinin
sabit kalmasi ile bitim islemleri esnasinda tekstil mater-
yalinin UV koruyuculugu iizerinde arastirmalar yapil-
misti. Bu arastirmalarin  sonucunda polioligomerin
konsantrasyonunun artmasi ile tekstil materyalinin UPF
degerinin (UV koruyuculugunun) arttig1 saptanmistir. Bu
kimyasallar i¢inde en ¢ok UV koruyuculugunu saglayan
B-CD, sonra CMC-30 ve en az olarak da PEG-600 oldugu
ortaya ¢ikmustir. Ayrica tekstil materyalleri bakir asetat ile
sonradan muamele edildiginde UPF degerlerinde oldukga
onemli bir yiikselme oldugu goriilmiistiir. Bakir katyonla-
rinin tekstil materyalinin iginden UV 1smlarinin gegisini
engelledigi ve UV 1smlarin1 absorbe edici etki yarattigi
anlasilmistir. B-CD ev sahibi molekiillerinin boslugunda
bakir asetat molekiillerinin misafir olarak bulunmasi veya
incelenen diger polioligomerlerin hidroksil ve/veya
karbksil gruplar: ile bakir katyonlarinin selatlasmasi ve
bunlara ilave olarak yiiniin bakir katyonlarini absorbe
edebilmedeki dogal kabiliyeti UV koruyuculugu artiran
sebepleridir. [15]
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4.4. PES/Pamuk Karisimlarinin Multifonksiyonel
Ozellik Kazandirilarak Ekonomik Olarak Boyanmasi

Tekstil endistrisinde yiiksek kalite ve yeni ozellikleri
iceren taleplerle birlikte PES/pamuk karigim boyamacili-
ginda CDlerin uygulama alan1 bulacag: beklenmektedir.
Bu calismada, PES/pamuk karisim kumaslarinin renklen-
dirilmesinde suda ¢ok az (0,1-10 mg/It) miktarda ¢6ziinen
dispers boyalar kullanilmaktadir. Coziinmeyi artirici
ylizey aktif maddeler kullanmadan diizgiin bir boyama
yapmak miimkiin olmamaktadir. CD ler ylizey aktif madde
yerine gecebilmekte ve atik sudaki kimyasal oksijen
ihtiyac1 (KOI) degeri siradan yiizey aktif maddelere gore
daha diisiiktiir. [10]

Benzin fiyatlariin artmasiyla birlikte miktarinin da
azalmasi géz onilinde bulundurulursa bugiinkii arastirma-
cilarin en 6nemli gorevlerinden biri de iirliniin istenen
ozelliklerinden feragat etmeden islemleri kisaltmak ve
enerjiden tasarruf etmektir. Yukaridaki hedeflere ulasmak
icin PES/pamuk karigimlarinin boyanmasinda PEG gibi
sigirici maddeler kullanilabilmektedir. Klasik bir PES/
pamuk karigiminin boyanmasi islemi PET boyama,
indirgen temizleme, yikama, kurutma, ardindan pamuk
boyama, yikama, kurutma gibi g¢esitli adimlar igermekte-
dir. Eger fikse olmayan boyalar sabunlama ve yikama
adimlart sirasinda diizgiin bir sekilde ¢ikarilmazsa boyali
malzemenin haslik 6zelliklerinin diisitk olmasina neden
olacaktir. Bundan dolayi, birden fazla yikama islemleri,
indirgen temizleme ve ara boyama adimlar1 iki banyolu
karisim boyamaciliginda bulunmakta, bu durum da daha
fazla zaman, isgiicii, enerji tikketimine ve hatta verimlilikte
disiise neden olmaktadir. Bu ¢alismada zaman ve
enerjiden tasarruf etmek i¢in karigimdaki tim bilesenlerin
ozelliklerini degistirmeden karigim malzemenin boyandi-
g1 ekonomik bir proses gelistirmek hedeflenmektedir.
Bundan dolay1 bu arastirmada PEG gibi yiiksek derecede
sisen yardimct maddeler dispers boyalarla birlikte
kullanilarak P/C karisimlarinin boyanabilmesi ¢alismasi
tecriibe edilmektedir.

P/C karisimlarinin klasik olarak boyanmasi islemi, PET
ve pamuk bilesenleri i¢in uygun sinifta bm ler kullanilan
ayrintili bir proses icermektedir. Bu calisma pes ve pamuk
bilesenlerini sadece dispers boyalarla tek adimda boyamak
icin CD ve PEG i bir 6n islem maddesi olarak kullanmay1
amaglamaktadir. Bununla birlikte CD maddesi boyanmis
kumas iizerinde hidrofilite ve kir iticilik gibi bazi
fonksiyonel 6zellikler kazandirabilmekte ve ortaya ¢ikan
KOI ve BOI miktar1 klasik prosesteki sodyum alginatla
kiyaslandiginda diisiik seviyede kalacaktir. PEG gibi
yiksek seviyede sisen yardimcit maddeler karisim
boyamaciliginda ekonomik bir segenek sundugu i¢in ter-
cih edilmekte ve zamandan, enerjiden, isgiiciinden tasarruf
ederek dispers boyalarla karisim bilesenlerinin tiimii tek
adimda boyanabilmektedir.
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Bugiinlerde ticari olarak P/C karigimlari sirasiyla dispers
ve seliilozik boyalar1 kulla-narak iki banyolu isleme gore
basarili bir sekilde boyan-maktadir. Cesitli kombinasyon-
lardaki dispers ve seliilozik boyalar kullanarak tek banyolu
islemler simdiye kadar denense de bu islemlerin higbiri
basarili olamamus ve ticari olarak uygulanabilir olmamustir.

P/C karisimlarinda PEG ve CD nin yardimiyla dispers
boyalarin basarili bir sekilde uygulanmasi asagidaki gibi
pek cok avantaji beraberinde getirmektedir:
-Sadece dispers boyalar1 kullanarak P/C karigimini tek
adimda boyama
-Tek adimda isleme paralel olarak su, enerji ve
zamandan tasarruf edilmesi
-Konvansiyonel yiizey aktif ve kivamlastirici
maddeler yerine CD lerin kullanilmasi da daha diistik
BOi ve KOI degeri verecektir.
-CD ler araciligiyla karistm kumasin fonksiyonel
ozelliginin gelismesi
-Islemlerin azaltilmas1 ve ¢evreyi daha fazla kirleten
ylizey aktif maddelerin yerine baska maddelerin
kullanimiyla atik probleminin en aza indirilmesi
-Ekonomik bir proses olmasi vb

PEG ve CD, P/C karisgimlarinin sadece dispers boyalarla
boyanmasinda etkili bir sekilde kullanilabil-mektedir. P/C
karigimlariin icerdigi pes ve seliilozik liflerin yapisin
degistirebildigi ve hidrofobik PET le birlikte seliilozik lifi
dispers boyayla boyanabilir hale getirdigi icin PEG ve CD
tercih edilmektedir.

Dispers boyalar, konvansiyonel boyama teknikleri
kullanildiginda P/C karisimindaki pamuk bilesenine karsi
hicbir afinite gdstermemektedir. Ayrica, bu tiir karisimlar
iizerinde ayni tonda boyama etkisi, tek adimli boyama
isleminde tek bir bm kullanarak gergeklestirilememekte-
dir. Ancak bu islem PEG, NaOH ve CD kullanilarak kolay-
likla yapilabilmektedir. Bununla birlikte CD maddesi kir
iticilik, hidrofilite, burusmazlik, boncuklagma gibi diger
fonksiyonel oOzellikleri de gelistirmektedir. Kir iticilik
ozelligi, PEG ve NaoH ile muamelede, bazi ester baglari-
nin donligmesi ile daha iyi bir hale gelir. Kirin yiizeye
¢okmesinde azalma goriiliir ve CD ile muameleden sonra
statik elektriklenmede de diisme gozlenir. Hidrofilite 6zel-
ligi, PEG ve CD ile muameleden sonra suyu absorbe eden
karboksil ve hidroksil gruplarinin artmasi ile artar. PEG ve
CD nin kendi biinyelerinde bulunan karboksil ve hidroksil
gruplar1 da bu artista rol oynar. Ayrica CD nin i¢ bosluguna
su molekiillerinin dolmasi, hidrofilitenin artmasina yol
acana diger bir faktordiir. Yapilan caligmadaki pamuk
oraninin yiiksek oldugu materyalde daha yiiksek hidrofili-
tenin goriilmesi, pamugun dogal bir 6zelliginin yansimasi-
dir. Bazik muamele de hidrofilite 6zelliginde artiglara
sebep olur. Burusmazlik o6zelligi, formaldehtsiz ¢apraz
baglayici madde olan biitan tetra karboksilik asitin
(BTCA) kullanilmasindan kaynaklanir. B-CD  tekstil
materyaline BTCA araciligi ile baglanir, bu baglanti
esneklik saglar ve burusmay1 azaltir.
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Boncuklasma 6zelligi, boncuklarin olusmasi fakat daha
cabuk koparak tekstil ylizeyi lizerinde daha az goériinme
miktar1 ile azalma egilimindedir. Bazik muamele PES
liflerinin kopma mukavemetini azaltti1 i¢in boncuklar
olusur, fakat daha ¢abuk koparak tekstil yiizeyinden
uzaklasir, bu da boncuklasma 6zelliginde azalma olarak
ifade edilir. Hidrofilitenin artmas ile tekstil materyalinin
statik elektriklenmesi azalacagi icin etraftan toplayacagi
kir ve diger yabanci1 maddeler azalacagi i¢in boncuklagsma
ozelliginde de azalma gozlenir. Diger taraftan ana amag
olan tek adimda PEG ve CD ile 6n islem yapilarak dispers
boyarmaddelerle boyama sonucunda elde edilen renk veri-
mi ve hasliklari sonuglari da oldukga yiiksektir. [ 10]

4.5. UV Koruyucu Pamuklu Kumas Uretimi i¢in CD-4
Hidroksi Benzofenon Inkliizyon Kompleksinin
Kullamlmasi

Ultraviyole (UV) radyasyonu insan sagligina zararhdir.
UV-A, UV-B ve UV-C ¢esitlerinden UV-C hari¢ digerleri
diinya yiizeyine kadar gelir ve 6zellikle deri kanseri, giines
yanig1 ve fotoyaslanma gibi saglik problemlerine yol agar.
Tekstil materyallerinin UV radyasyonuna karsi koruma
ozelligi gelistirilirken moda akimlarinin da dikkate alin-
masi tekstilde daha ¢ok uygulama yapilmasini yonlendir-
mistir. UPF degeri korumasiz cilt i¢in hesaplanan ortalama
etkide UV radyasyonunun test kumasi tarafindan korunan
cilt i¢cin hesaplanan ortalama UV radyasyonuna orani
seklinde bulunmaktadir. 15-24 araligindaki UPF degerine
sahip kumaslar iyi UV korumasi, 25-39 arasinda olanlar
cok iyi UV korumasi ve 40 1n iizerinde olanlarsa milkem-
mel UV korumasi siniflarina girmektedir. Hi¢bir zaman bir
kumasin 50 den fazla UPF degerine sahip olmadig: belir-
tilmistir. [12]

Pamuklu kumasin burugsma dezavantajini en aza indirmek
icin genellikle kolay bakim ve kalici pres bitim iglemleri
uygulanir. Bu bitim islemleri kumagin ¢ekme ve sisme
degerlerini azaltirken yas ve kuru burusmazlik degerlerini,
kurutmadan sonraki kumagin yiizey diizglinliigiinii iyiles-
tirmekte, ayrica istenen kumas kati ve pilelerin korunma-
sii saglar. Ucuz, ticari olarak kolaylikla bulunabilen ve
cevre dostu bir ¢apraz baglayict madde olan sitrik asit
(CA), pamuklu kumaslara burusmazlik 6zelligi saglamak
icin pek ¢ok bilim insani tarafindan kullanilmaktadir.
Yiiksek fiyat1 ve bazi boyarlarda renk tonu degisikligine
neden olma gibi olumsuz yanlar1 bulunan SHP, bilinen en
etkili katalizordiir. Yapilan arastirmalarda CD ve 4 HBP,
inkliizyon kompleksi yapmakta kullanilmig ve elde edilen
CD-IC CA ve SHP igeren bitim banyosuna ilave edilmis ve
boylece seliilozik kumaslarda hem burusmazlik, hem de
UV koruma ozelligi elde edilmistir. Capraz baglanma
reaksiyonunu etkileyen faktorler arasinda CD, 4-HBP ve
CA in konsantrasyonlart oldugu gibi islem sicakligi ve
zamant da bulunmaktadir. Tim bitim islemi goérmiis
kumaglarin tekrarli yikamalar sonrasindaki UPF degerleri
de ol¢tilmiistiir.
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UV absorblayicr olarak kullanimi ise MCT--CD nin
triazin halkasindaki II3 elektronlarinin hareketliligi
sayesinde miimkiin olmaktadir.[3]

B-CD ile 4-hidroksibenzofenon(4-HBP) un reaksiyonu
sonucu B-CD in 4-HBP i¢in ev sahipligi yaptigi bir
inkliizyon kompleksi olusturulmustur. Inkliizyon
kompleksi pamuklu kumasa burugmazlik ve UV koruma
ozelliklerini saglamak i¢in sitrik asit (CA) ve sodyum
hipofosfitin (SHP) bulundugu bitim islemi banyosuna
eklenmektedir.[12]  Ultraviyole koruma faktorii (UPF)
kumas tarafindan deriye saglanan UV korumasinin
miktarini belirtmek i¢in kullanilan bilimsel bir terim
olarak karsimiza c¢ikmaktadir. Bahsedilen faktorler
performans ozelliklerini etkilemekte ve UPF korumasi
detayli olarak incelenmektedir. 0,25 gr/lt lik B-CD ve 4-
HBP konsantrasyonunun hem UPF, hem de burusmazlik
ozellikleri i¢in optimum seviyede oldugu tespit edilmistir.
CA ve SHP konsantrasyonlarindaki artis UPF ve
burusmazlik acis1 (WRA) degerlerini artirirken nihai
kumasin kopma mukavemeti degerlerini azaltmakta-dir.
Ayrica islem sicakliginin artmasi veya ayni sicaklikta daha
uzun slire islem yapilmast UPF ve WRA degerlerini
iyilestirmektedir. Kopma mukavemeti degeri Onemli
derecede diiserken pamuklu kumasin ardi ardina yapilan
yikamalara karsi UV korumasinin stabilligi farkli yikama
sayilarinda hesaplanmigtir. Nihai kumaslar 30 kez ard arda
yapilan yikamalara karsi miikkemmel bir dayaniklilik
gostermektedir.

UV radyasyonu insan sagligina zararlidir. Bu radyasyon,
UV-A, UV-B ve UV-C olmak iizere ii¢ gruba ayrilmak-
tadir. UV-A 320 ile 400 nm arasinda, UV-B 290 ile 320 nm
arasinda, UV-C ise 100 ile 290 nm arasindadir. UV-C
radyasyonu tamamen ozon tabakasi tarafindan emilmekte-
dir, fakat, UV-A ve UV-B radyasyonlar1 ise diinya
ylizeyine ulasmakta ve 6zellikle deri kanseri, glines yanig1
ve photoaging gibi ciddi saglik sorunlarina yol agabilmek-
tedir.

Yakin zamanda giiniin moda trendleri UV radyasyonuna
kars1 koruma saglayan giysi tasarimi icin tekstil
ylizeylerinin bariyer 6zellikleri tizerinde 6nemle durul-
mustur. UV radyasyonuyla ilgili kumaslarin bariyer 6zel-
likleri tizerine bu ¢alismada aciklanan bulgularda, kumas
iiretimine odaklanilmistir.

Kumas igine dogru UV radyasyonunun dogrudan veya
yayili olarak gelmesi, tekstil yiizeylerinin UV korumasini
belirlemede kritik bir faktordiir. UPF, kumas tarafindan
cilde saglanan UV korumasinin miktarini belirlemede kul-
lanilan bilimsel bir terimdir. UPF degerleri SPF
degerlerine benzerlik gostermektedir, aradaki tek fark
glines kremleri i¢in kullanilan SPF degerlerinin insan
testleriyle belirlenirken, UPF degerlerinin ise enstriimen-
tal 6l¢iimlere dayanmasidir. UPF degeri korumasiz ciltigin
hesaplanan ortalama etkide UV radyasyonunun test kuma-
s1 tarafindan korunan cilt i¢in hesaplanan ortalama UV
radyasyonuna orani seklinde bulunmaktadir. Deger
yiikseldikge kumas altindaki deri bolgesi kirmizilagincaya
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kadar kisi giines altinda daha uzun siire kalabilmektedir.
Korumasiz cilt i¢in etkili radyasyon dozu, bagil spektral
etkiyle gelen solar spektral gli¢ dagilimiyla ve 290-400 nm
araliginin iizerindeki dalga boylarimin toplanmasiyla
hesaplanmaktadir. 15-24 araligindaki UPF degerine sahip
kumaslar iyi UV korumasi, 25-39 arasinda olanlar ¢ok iyi
UV korumasi ve 40 1n lizerinde olanlarsa milkemmel UV
korumasi siniflaria girmektedir. Higbir zaman bir kuma-
sin 50 den fazla UPF degerine sahip olmadigi belirtilmistir.

Pamuklu kumasin burusma dezavantajini en aza indirmek
icin genellikle pamuga {itii istemeyen ve dayanikli {itii bitim
islemleri uygulanmaktadir. Uygulanan bu bitim islemleri
pamuktaki sisme ve biiziilmeyi azaltabilmekte, kuru ve yas
burusmazligi iyilestirmekte, kurutmadan sonra kumasin
goriiniimii piirtizsiiz hale gelmekte ve istenen burusukluk ve
kivrimlart muhafaza edebilmektedir. Sitrik asit (CA) ucuz,
piyasada ticari olarak kolaylikla bulunabilen ve ¢evre dostu
bir ¢apraz baglayict maddedir. Pek ¢ok bilim insani
pamuklu kumaglarin burusmazlik 6zelliklerini saglamak
icin CA 1 ¢apraz baglama maddesi olarak kullanmaktadir.
Sodyum hipofosfit (SHP) ise bilinen en etkili katalizordiir,
fakat ytiksek fiyat ve bazi boyalarda ton farkliligina neden
olmasi gibi dezavantajlari bulunmaktadir.

Bu makalede CDnin 4-hidroksibenzofenon (4-HBP) ile
nasil inkliizyon kompleksi olusturdugu tartisilacaktir. Bu
CD inkliizyon kompleksi seliilozik kumaslara burusmaz-
lik ve UV koruma 6zellikleri kazandirmak i¢in CA ve SHP
iceren bitim islemi banyosuna eklenmektedir. Capraz
baglanma reaksiyonunu etkileyen faktorler arasinda CD,
4-HBP ve CA in konsantrasyonlari, islem sicakligi ve
zamani bulunmaktadir. UV koruma degeri ardi ardina
yapilan yikamalardan sonra tiim bitim islemi gormiis
kumaslari¢in hesaplanmistir. [12]
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Bu calismada UPF degeri UV yayili tasima olgiimleri
kullanilarak hesaplanmistir. Pamuklu kumas CA igeren
bitim islemi banyosunda B-CD-4-HBP-IC ile isleme
sokulmustur. Islem kosullart asagidaki gibi optimize
edilmistir:

%0,25 CD, %0,25 4-HBP, %8 CA ve %6 SHP, islem
sicaklig1 170°C de 3 dk

Inkliizyon kompleksi islemi islem gdérmemis pamuklu
kumasin simirli korumasiyla(UPF=17.8) kiyaslandiginda
islem gormiis pamuklu kumasa burugmazlik 6zelliginin
yaninda miikemmel UV korumasi (UPF>39) da saglamak-
tadir. Ayrica islem gormiis numuneler 30 defaya kadar
yikanmis ve optimum islem kosullarinda UPF degerlerin-
de belirli bir azalmaya rastlanmamustir. [ 12]

4.6. CD'nin Baski isleminde Kullanimi

4.6.1 Yiin/PES Karisimi Kumaslarda Reaktif -CD
Kullanarak Diizgiin Bir Dispers Baski ve UV Koruma
Islemlerinin Gergeklestirilmesi

Yin/PES karisimi kumaglarin monoklortriazin B-CD ile
on isleme alinmasi, daha sonraki dispers baski islemi esna-
sinda diizglin bir bask1 isleminin gerceklesmesinde yiin
bileseninin dispers boyalarla inkliizyon kompleksi olustu-
rabilmesi i¢in yiin bileseninin yapisinin degistirilmesinde
kullanilmaktadir. Optimum bir islem basamag1 su sekilde-
dir: Karisim kumasin 60gr/L konsantrasyonunda monok-
lortriazin B-CD igeren sulu bir ¢ozeltiyle emdirilmesi,
20gr/L konsantrasyonunda Fixapret® ECO (fiksator) ile
isleme sokulmasi, 5gr/L sitrik asit ile muamele edilmesi,
10gr/L PEG-600 islemi, 1slak islem(%70), 120 °C de 5 dk
termofiksaj, yikama, kurutma, dispers boyalarla son bask1
islemi ve son olarak da 140 °C de 30 dk buharlama islemi-
dir. Deneysel sonuglar yiin bileseni ilizerine veya igine
fiske edilen monoklortriazin B-CD nin yiiniin yapisini de-
gistirdigi, misafir dispers boyay1 i¢indeki hidrofobik bos-
luklara absorbe ettigini gostermektedir. Bu durum da daha
koyu renklerde ve dikkat ¢ekici haslik 6zelliklerinde diiz-
giin bir dispers bask1 isleminin ger¢ceklesmesiyle sonug-
lanmaktadir. flave edilen katki maddelerinin bir sonucu
olarak gerceklestirilen bask1 islemi miikemmel UV koru-
ma Ozellikleri gostermektedir.

Baski 6zelliklerindeki bu iyilesme, yiin bileseninin kati
inkliizyon kompleksi olusturacak sekilde modifiye
edilebilmesi ve buhar fiksesi adiminda buharlasabilen
dispers boyalarin kullaniminin dogrudan sonucu olarak
gorlilmektedir. Bu arastirma, yiin/PES karisim kumasinin
diizgiin bir baski isleminin ve daha iyi haslik 6zellikleriyle
daha koyu renklerin elde edilmesinin, 6n islem adiminda
katki maddelerinin belirli konsantrasyonlarda(MCT-B-CD
(60 g/L), DMDHEU (20 g/L), citric acid (5 g/L), and PEG-
600 (10 g/L) kullanilmasiyla, arkasindan 120°C de 15 dk
termofikseyle ve en son olarak da segilen baski sartlarina
gore dispers baskinin yapilmasiyla gerceklesebilecegini
gostermektedir. Katki maddelerinin ilave edilmesinin bir
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sonucu ve kullanilan dispers boya cesidinden bagimsiz
olarak, daha sonra elde edilen renklerdeki derinligin
iyilesmesiyle birlikte dispers baskinin UV radyasyonunu
engelleme fonksiyonu 6nemli derecede artmaktadir.[11]

4.7.CD'lerin Nanolif Alaninda Kullanilmasi

4.7.1 CD Iilave Edilmis PMMA Nanoliflerinin
Elektrospinning Yontemiyle Eldesi

Fonksiyonel nanoaglarin gelistirilmesi amaciyla elektros-
pinning teknigini kullanarak CD ile fonksiyon kazandiri-lan
PMMA (PMMA/CD) nanolifleri basarili bir sekilde
tiretilmektedir. Ug farkli tipte CD kullanarak dimetilfor-
mamid (DMF) i¢inde CD lerin ve PMMA nin homojen
cozeltisinden kabarciksiz, uniform egrilmis PMMA/CD
nanolifleri elde edilmektedir. Kabarciksiz PMMA/CD
nanolifleri elde etmek icin ¢dzeltilerdeki PMMA ve CD
lerin konsantrasyonlarin1 degistirerek elektroegirme
kosullar1 optimize edilmektedir. PMMA matriks malzeme-
sine bagli olarak CD lerin konsantrasyonu agirlikca % 5 ile
% 50 arasinda degismektedir. Daha diisiik polimer
konsantrasyonlarinda PMMA c¢ozeltilerindeki CD lerin
varligi kabarciksiz nanoliflerin egrilmesini kolaylastir-
makta ve bu durum da PMMA/CD ¢ozeltilerindeki yiiksek
iletkenlik ve viskoziteye katki saglamaktadir. PMMA/CD
nanoaglarinin X-ray kirmmminda 6nemli kirmmim pikleri
goriilmemesi, CD molekiillerinin PMMA matriksi iginde
homojen olarak dagildigini ve faz1 ayrilmis kristalin agre-
gatlarinin olusmadigin1 gostermektedir. [7] Ayrica, ATR-
FTIR caligmalar1 da bazi CD molekiillerinin nanoaglarin
yiizeyine yerlestigini agiklamaktadir. Bu durum da yukarida
bahsi gecen CD ile fonksiyon kazandirilmis nanoaglarin
atik islemleri icin molekiiler filtrelerin veya nanofiltrelerin
yapiminda kullanilabilecegini gostermektedir.

Elektrospinning teknigi, ¢esitli polimerlerden, polimer
karisimlarindan ve kompozit malzemelerden ¢ok fonksi-
yonlu nanoliflerin iiretilmesi i¢in kullanilan ¢ok yonlii ve
fiyat avantaj1 olan bir igslemdir. Elektrospinning teknigiyle
tiretilen nanolif ve nanoaglarin, hacmine gore ¢ok biiyiik
oranda yiizey alanma sahip olmasi, nano boyuttaki delik
caplari, benzersiz fiziksel ozellikleri, kimyasal ve fiziksel
olarak rahatlikla modifiye edilebilmesi ve fonksiyon kazan-
dirilabilmesi gibi bir¢cok dikkat ¢ekici karakteristik avantaj-
lara sahip oldugu belirtilmektedir. Nanoaglarin ¢ok fonksi-
yonlu ve benzersiz ozellikleri, biyoteknoloji, tekstiller,
membranlar ve filtreleri de i¢eren gesitli alanlardaki uygula-
malar i¢in onlari ¢ok ilging kilmaktadr.

Nanoliflerin CD ile fonksiyon kazandirilmasi, CDleri
iceren nanoaglarin CDlerin ve nanoliflerin uygulama alan-
larin1 gelistirmesi ve genisletebilmesi acisindan benzersiz
ozellige sahip olacagindan dolay1 ¢ok ilging olacaktir.
Ornegin, nanolifler ve nanoaglar gozenekh yapida biiyiik
ylizey alanina sahip oldugu i¢in kiiciik pargaciklarin
filtrasyonunda kullanildigi gibi sivi ve buhar penetras-
yonuna kars1 bariyer olarak da kullanilabilmektedir.
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Cdler, zararli kimyasallar ve atik maddelerle inkliizyon
kompleksi olusturabilmekte, bundan dolay1 nanoliflere
CD lerle fonksiyon kazandirilmasi essiz fonksiyona
sahip kombinasyonlarindan dolay1 ileride ¢ok dikkat
¢ekici gelismelere yol acacak ve bu nanoaglar, filtrasyon,
aritim ve ayirma islemleri i¢in molekiiler filtre veya nano-
filtre olarak kullanilabilecektir.

Bu zamana kadar, elektrospinning yontemiyle egrilmis
liflere CD ilavesi konusunda literatiirde ¢ok az ¢alisma
bulunmaktadir. B-CD, suda ¢dziinmez polielektrolit nano-
aglarin tiretilmesi i¢in poliakrilik asit nanoliflerinin bag-
lanmasinda kullanilmistir. PVP nanolifleri B-CD ile elek-
trospinning yontemiyle egrilmekteydi, daha sonraki bir
caligsmada ise altin nanoparcaciklarinin sentezinde stabili-
zator ve indirgen madde olarak B-CD nin kullanildig: altin
nanopargcaciklart iceren PVP nanolifleri hazirlanmistir.
Ayrica, baglanti maddelerinin toksisitesini gidermek i¢in
B-CD den ve o-iodozobenzoik asitten bir katalizor madde
sentezlenmistir ve bu modifiye edilen -CD yapisi, kimya-
sal uyaricilardan korunmak amaciyla fonksiyonel
nanolifli mebranlarin gelistirilmesi i¢in polivinil klorid
(PVC) nanolifleri igine yerlestirilmisti. PMMA nanolif-

leri, atik islemlerinde organik molekiillerin yakalanmasi
icin fenilkarbomile B-CD ile elektrospinning yontemine
gore egrilmektedir. Cok yakin bir zamanda, CD inkliizyon
kompleksini PEG ile egirme islemiyle CD-pseudo poliro-
taksan nanolifleri iiretilmistir.

Burada, diigtimsiiz uniform CD ilaveli PMMA nanolifleri
gelistirmek icin elektrospinning teknigi kullanilmistir. Ug
cesit CD yapist tek tek PMMA nanolifleri igine yerlesti-
rilmis ve polimer matriksindeki CD lerin agirliklar1 % 5 ile
% 50 arasinda degigsmektedir. Diislik konsantrasyondaki
polimer ¢dzeltilerinden diigiimsiiz PMMA nanoliflerinin
elektrospinning yontemiyle elde edilmesinde PMMA
cozeltisine CD ilavesinin bu islemi kolaylastirdig1 bulun-
mustur. Bu ¢alismada esas olarak farkli CD igeriklerinde
uniform PMMA/CD nanolifleri tiretmek icin elektrospin-
ning kosullariin optimizasyonu iizerinde durulacaktir.
Bazi1 CD molekiillerinin PMMA nanolifleri lizerine yerles-
tigi bulunmus ve bu nanoaglarin ¢evreden organik atik
maddeleri kolayca yakalamasi beklenmektedir.[7] Fakat,
bu PMMA/CD nanoaglarinin molekiiler filtrasyon yetene-
gine iliskin detayl bir ¢aligma ise gelecekteki bir yaymin
konusu olacaktir.

Sekil 6. Egrilmis PMMA nanoliflerinin SEM mikroskobu goriintiileri
(a) 7.5%, (b) 10% ve (c) 15% (w/v) PMMA. [7]

Tablo 4. PMMA ve PMMA/CD ¢dzeltilerinin 6zellikleri ve son haldeki egrilmis lifler [7]

Cozeltiler % PMMA | CD g¢esidi % iletkenlik | viskozite Lif ¢ap1 Lif yapisi

PMMA 7.5 7,5 - 1,4 334+0,2 - Diigtimlii nanolifler
PMMA 10 10 - 1,4 912+1,5 - Diigtimlii nanolifler
PMMA 15 15 - 1,4 1075+3 977 + 88 Diiglimsiiz nanolifler
PMMA 7.5/8CD 25 7,5 BCD 25 32 39,4+ 0,1 - Dugiimli nanolifler
PMMA 7.5/BCD 50 7,5 BCD 50 4,2 46,4+ 0,4 - Azdigiimlii nanolifler
PMMA 10/BCD 5 10 BCD 5 1,8 1109+0,1 | - Digiimlii nanolifler
PMMA 10/8CD 10 10 BCD 10 2,2 111,704 | 675+ 89 Diigiimsiiz nanolifler
PMMA 10/BCD 25 10 BCD 25 34 123,5+0,1 625 +£70 Diiglimsiiz nanolifler
PMMA 10/BCD 40 10 BCD 40 4,1 1609+ 1,5 | 720+ 54 Diigiimsiiz nanolifler
PMMA 10/BCD 50 10 BCD 50 4,5 172,1+1,7 816 +77 Diiglimsiiz nanolifler
PMMA 10/aCD 25 10 aCD 25 2,3 144,1+£0,2 | 652 +88 Diigiimsiiz nanolifler
PMMA 10/0CD 50 10 aCD 50 33 182,3+0,3 | 988+ 170 | Digilimsiiz nanolifler
PMMA 10/yCD 25 10 yCD 25 1,8 141,5+£0,7 | 663 +94 Diiglimsiiz nanolifler
PMMA 10/yCD 50 10 vCD 50 2,3 195,7+0.,3 1024 £219 | Digiimsiiz nanolifler
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Sekil 7. Cozeltilerden elde edilen egrilmis PMMA/B-CD nanolifle-
rinin SEM mikroskop griintiileri
(a) PMMAT7.5/ B -CD25, (b) PMMA7.5/ B -CD50 [7]

Fonksiyonel nanoaglarin gelistirilmesi amaciyla CD ilaveli
PMMA nanolifleri elektrospinning yoOntemine gore
egrilmistir. Diiglimsiiz diizgiin egrilmis PMMA/CD nano-
lifleri, PMMA matriksi i¢ine ii¢ ayrt CD molekiiliiniin
yerlestirilmesiyle elde edilmistir. PMMA matriksi igindeki
CD konsantrasyonu polimere bagli olarak agirlik¢a % Sile %
50 arasinda degismektedir. Diisiik polimer konsantras-
yonlarindan diiglimsiiz nanoliflerin egrilmesinde polimer
cozeltilerine CD ilavesinin egirme islemine yardimci oldugu
ortaya ¢tkmistir. CD ilavesi olmadan % 10 PMMA igeren bir
cozeltiden diigiimlii lifler elde edilirken, ayn1 PMMA kon-
santrasyonunda CD ilaveli ¢ozeltiden diiglim-siiz uniform
nanolifler egrilmektedir. Bu durumun nedeni olarak da
PMMA/CD ¢ozeltilerinin daha yiiksek iletkenlik ve viskozi-
teye sahip olmasi gosterilmektedir. X-ray kiriimi deneyi
verisine gére CD molekiilleri faz ayrimli kristalin agregatlar
olusturmadan PMMA nanolifleri i¢inde gogunlukla homojen
olarak dagilmaktadir. Ayrica ATR-FTIR c¢aligmalar1 da bazi
CD molekiillerinin nanoaglarin yiizeyine yerlestigini goster-
mistir. Bu durum da CD ilaveli nanoaglarin organik atiklarin
giderilmesinde molekiiler filtre veya nanofiltre olarak kulla-
nilabilecegini gostermektedir. [ 7]

4.8 CD'lerin Biyomateryal Alaninda Kullanilmasi

4.8.1 CD ile Bitim Islemi Gormiis Poliamid Viicut Dis1
Ortiilerin Kimyasal, Biyolojik ve Mikrobiyolojik
Olarak Degerlendirilmesi

Bu ¢alisma gelistirilmis antibiyotik salinim 6zelliklerine
sahip viicut dis1 Ortiileri elde etmek i¢in poliamid (PA) lif-
lerinde bitim islemi maddesi olarak CDlerin kullanimini
anlatmaktadir. Bu bitim islemi, PA liflerinin yiizeyine
fiziksel olarak baglanan ¢apraz bagli bir polimer iiriinii ve-
ren sitrik asit ve CD ler arasindaki bir polimerizasyon
reaksiyonu igermektedir. Bu kalic1 fonksiyon kazandirma
islemi, kumasglarin degisik oranlardaki modifikasyonlarin-
da damla temas acis1 metoduyla polar bir s1v1 olan gliserol
kullanilarak nemlilik 6zelliginin lgiilmesiyle temsil edil-
mistir. PA lifinin biyolojik ve mikrobiyolojik etkileri de y-
CD nin hidroksipropil tiirevi ve CFX maddesi ile fonksi-
yon kazandirilarak saglanmis ve hiicre kiiltiirti tahlilleriyle
bu etkiler hesaplanmustir. 3 ve 6 giiniin sonunda lifli hiicre-
lerin (NIH3T3) sayisinin hizla arttig1 ve birbirlerine sikica
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baglandig1 goriilmiis ve yapist degistirilen maddede her-
hangi bir toksisite saptanamamistir. HP-y-CD ve CFX
aplike edilmis PA kumaslarin {i¢ ¢esit bakteriye karsi olan
viicut dis1 antibakteriyel etkisinin, bitim iglemi yapilma-
mis PA kumasa gore insan kani plazma ortaminda 24 saat
icinde dikkat ¢ekici bir sekilde iistiinlik sagladig1 gortil-
mistiir. Nihai olarak bu ¢alismadan elde edilen sonuglar
biomateryal ve tibbi tekstiller alanindaki birgok uygulama
icin CD lerin ilag dagitici sistem olarak etkili bir perfor-
mans ortaya koydugunu gostermektedir.

PA sentetik tekstil iriinleri, biyomedikal tekstil alaninda
en ¢ok kullanilan lifler arasinda yer almaktadir. PA lifi esas
olarak yapay ligament, tendon ve eklemlerin ve son za-
manlarda da yapay kalga protezleri ve viicut dis1 ortiilerin
iretiminde kullanilmaktadir. Enfeksiyon sikayetleri imp-
lantasyondan sonra goriilebilmekte ve hastalar i¢in drama-
tik sonuglar dogurabilmektedir. Giimiis kaplama ve diger
antimikrobiyal maddeleri kullanarak antimikrobiyal bir
implant elde edebilmek i¢in bazi aragtirmalar yapilmistir.
Yaranin bakteriyel olarak kirlenmesini Onlemek i¢in
kullanilan diger bir yaygin ¢6ziim de hastanin antibiyotik-
lerle (AB) sistemli bir sekilde tedavisidir, fakat yiiksek
dozda ila¢ verilmek durumundadir, ¢iinkii bu ilaglarin
sadece kiiglik bir pargasi hedef bolgeye ulasmaktadir.
Alternatif bir islemde ise AB kullanilmadan 6nce implan-
tin AB ¢ozeltisine emdirilmesiyle bolgesel AB dagitimini
icermektedir. Biyomateryallerin ¢ogu, daha sonra sadece
kii¢iik miktarlarda medikal cihaz iizerine adsorbe olan ve
hemen arkasindan hastaya beklenen faydalar1 saglamak
icin serbest kalan ilaglara karsi diislik bir afinite goster-
mektedir. [6]

Bu g¢alismada CDlerle fonksiyon kazandirma gibi
biyomateryal ylizeyinin kimyasal olarak degistirilmesin-
den sonra ABlerin emilme ve salinma oranlarinin iyiles-
mesi beklenmektedir. CDler, giizel koku yayan maddeler ve
ilaclar gibi genis araliktaki organik molekiillerle inkliizyon
bilesikleri olusturma yetenegine sahip toroidal sekle sahip
nisasta tiirevleridir. CD lerin tekstil lifleri {izerine kalici
olarak baglanmasi, CDlerin biyoaktif molekiilleri icine
alma ozelliklerini yapis1 degistirilen liflere tagima avantaji
ve iyilestirilmis 6zellikler sunmaktadir. Laboratuarda 6nce-
likle CDlerin dogal ve sentetik liflere kalici bitim islemi
maddesi olarak aplike edilmesi metodu sunulmustur.

Bu c¢alisma, PA kumaglara uygulanan bu kimyasal
modifikasyonun sonuglarimi agiklamaktadir. Capraz bagla-
yic1 madde olarak sitrik asit (CTR) kullanimriyla PA lifleri
tizerine CDler fikse edilmistir. {1k boliimde PA kumaslarin
nem alma o6zellikleri gliserol sivisi kullanilarak damla te-
mas agist metoduyla hesaplanmistir. Daha sonra yapisi
degistirilen kumaglarin biyolojik olarak degerlendirilmesi
fibroblastik hiicrelerin canlilik, hizla ¢ogalma ve baglanma
testleriyle yapilmis ve substrat lizerinde gogalan hiicrelerin
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morfolojisi taramal1 elektron mikroskobu ( SEM) ile goz-
lenmistir. Ayrica AB (CFX) emdirilmis ve farkli bakteriler
(Staphylococcus aureus, Staphylococcus epidermidis,
Escherichia coli) asilanmis yapisi degistirilen ve degistiril-
meyen PA numunelerinin antibakteriyel etkisinin kalicilig
arastirilmistir. [6]

o]
CHy-COOH
HO—C—COOH A HO (o)
HOOC—CH; HOOC S

Sekil 8. CTR ve CDler arasindaki polimerizasyon ve baglanma
reaksiyonu [6]

Hiicre Morfolojisi
Mikroskop(SEM) gozlemleri tek tek tekstil filamentleri
iizerine yayilan yapiskan hiicreleri gostermektedir. Hiicre-
ler, hiicre ve gevresi arasindaki iletigimi artirabilen ¢ok
sayida kiiresel membranlariyla normal bir yiizey morfolo-
jisine sahiptir. Hiicre ¢evresi 6 giinliik ¢ogalmadan sonra
hiicrelerin birbirine yakinlagmasini ve yiizey gozeneklili-
gini ortaya koymaktadir. [6]

h,

1ov= 000000

Sekil 9. Islem gérmemis PA lifi iizerindeki 6 giinliik bir zamandan
sonra lifli hiicrelerinin durumu [6]

Sekil 10. islem gormiis PA lifi {izerinde 6 giinliik bir zamandan
sonra fibroblast hiicrelerinin durumu [6]

Bu ¢aligma CDlerle fonksiyon kazandirilmis PA lifinin bir
biyomateryal olarak kullanilmasi i¢in iyi bir segenek ola-
bilecegini gostermektedir. Ayrica modifikasyon orani,
islem kosullar1 ve farkli reaktantlari iceren emdirme ¢ozel-
tisinin konsantrasyonuyla kontrol edilebilmektedir. Damla
acisi testleri bu modifikasyonun reaksiyon oranina baglh
olarak liflerin hidrofilitesinde bir artisa neden oldugunu
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gostermistir. Bu da fiziksel olarak lif yiizeyine yapisan,
CDler ve CTR arasinda olusan capraz bagl hidrofilik bir
polimerle lifin kaplanmasindan ileri gelmektedir. [6]

Biyolojik ¢alisma CD ilaveli kumaslarin ¢ok iyi diizeyde
biyouyumlu oldugunu ve CD lerin ve CD polimerlerinin
toksik olmadigini gostermektedir. Miikkemmel g¢ogalma
HP-y-CD varliginda gozlenmistir. Cogalma testine paralel
olarak yapilan canlilik testi biitin numuneler {izerinde
yliksek diizeyde hiicre canliligt oldugunu gostermistir.
Hiicreler ¢ok aktiftir ve sabit canlilik seviyeleri yiiksek
oranda ¢ogalmayi isaret etmektedir. HP-y-CD ilave edil-
mis PA iizerinde iyi bir adezyon diizeyi gozlenmistir. Bu
sonuglar yukarida da bahsedildigi gibi PA kumaslarin hid-
rofilitesini gelistiren poliCTR-HP-g-CD varliginda agik-
lanabilmektedir.

UV spektrofotometresi islenmemis PA ile kiyaslandiginda
modifiye PA iizerinde ilave edilen HP-y-CD kafes mole-
kiilleri iginde HP-y-CD kiigiik parcalarindaki CFX ilavesi-
ne bagli olarak 10 katli bir AB absorbsiyonunu gostermis-
tir. Farkli bakteri irklartyla jel kiiltiirleri iizerinde gergek-
lestirilen mikrobiyolojik testler saf PA numunelere gore
islem gormiis PA numunelerinin daha gii¢lii ve daha uzun
siiren bir antimikrobiyal etki gostermektedir. PA-CD
kumaslar1 biyomateryal ve medikal tekstil sahalarinda pek
cok uygulama imkani bulabilecek gelecege doniik ilag
salinim sistemleri olarak diistiniilebilmektedir.

Enfeksiyonlart onleyen AB ler ve diger antibakteriyel
maddelere ilave olarak antimitotikler ve antitrombojenik-
ler gibi biyoaktif molekiillerle CD lerin boslugu dolduru-
labilmektedir. Doku entegrasyonunu canlandirmak igin
implant yiizeyiyle biyosistemin arayiizeyindeki etkilesim
metabolizmasina bu biyoaktif molekiil iceren CD ler kari-
sabilmektedir. [6]

4.8.2 CD Polimeri ile Kaplanmis Pes Damar Protezleri
ve Antibiyotiklerle Aktif Hale Getirme: Hiicre
Diizeyinde Toksisite ve Mikrobiyolojik Degerlendirme

PES damar dokular1 hasar goren atardamarlarin yerine
kullanilmaktadir. Cerrahi miidaheleler sirasinda veya son-
rasinda enfeksiyon riskini en aza indirmek i¢in PET damar
protezi (Polythese®) CD polimerleriyle fonksiyon kazan-
dirilmaktadir. Bu durum da ¢esitli AB lerin(ciprofloxacin,
vancomcyin and rifampicin) kontrollii salinimina olanak
vermektedir. Staphylococcus aureus, Escherichia coli ve
Enteroccocus bakterileri minimum yavaslatici konsantras-
yon metoduyla AB verilmis saf ve poliCD eklenmis prote-
zin antimikrobiyal aktivitesini belirlemede kullanilmstir.
Spektrofotometrik titrasyon sonuglari ilk olarak daha yiik-
sek miktardaki AB in saf proteze kiyasla poliCD kaplh
protez lizerine emildigini gostermistir. Bu sonuclar daha
sonra AB verilmis poliCD kapli protezin daha iyi antimik-
robiyal aktivite gosterdigini agiklayan mikrobiyolojik
bir testle onaylanmustir. [13]
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[lag salinim fonksiyonlu bir damar protez konsepti hala ge-
listirilme asamasindadur. ideal olarak protez yiizeyine AB
lerin spesifik emilme mekanizmalar1 AB lerin patlama et-
kisi diye tabir edilen ani ve ¢ok miktarda sanimlarini
artirmali ve daha sonra ise AB i iyilesme periyodunu da
iceren uzun bir zaman boyunca kademeli olarak salinmasi-
n1 saglamalidir. Bu konsept, AB i yakalayan ve daha sonra
da dogrudan uygulama bolgesine salinimini saglayan
molekiiller tarafindan implant yiizeyine dogru spesifik bir
modifikasyonla uygulanabilmektedir. Daha Onceki bir
calismada CD polimerleriyle damar PET tekstil protezle-
rinin kaplanabilirligi gosterilmistir. Bu CD polimerleri bir
inkliizyon kompleksiyle bosluklarina AB leri alabilen
kafes molekiilleri ailesinden olugmaktadir. L132 epitel
hiicreleriyle koloni olusturma metoduna gore gergeklesti-
rilen biyolojik testler bu sekilde bir kaplamanin higbir tok-
sisite gdstermedigini belirtmektedir. Ayrica modifiye edi-
len protezler {i¢ cesit AB ile gelismis molekiiler dagitim
ozellikleri gostermistir ve bir ¢esit AB olan vancomycin ile
suda daha uzun bir periyot boyunca salinim gergeklesmis-
tir. Ayrica modifiye edilmeyen protezlerle kiyaslandiginda
poliCD ile modifiye edilen damar protezlerinde fikse olan
AB miktarinin ¢ok daha fazla oldugu goriilmiistiir. Bu
calismada ii¢ ¢esit AB in se¢ilme islemi, damar bolgesinde
hangisinin daha genis uygulama ve etkinlik gosterecegine
gore yapilmaktadir. PES damar dokularinin modifikasyon
islemi CD polimeri ile lifler tizerinde hidrofilik bir kapla-
ma yapilmasi icermekte, ayni zamanda bu islem esnasinda
CD bosluklariyla 6zel etkilesimler gerceklesebilmekte ve
ayrica ilgili ilaclarla spesifik olmayan etkilesimler
(hidrojen bagt, asit bazli iyon degisimi) olusabilmektedir.

Bu arastirmada emilen AB lerin miktari tizerinden CD ile
kaplanan damar dokularmin etkisinin degerlendirilmesi ve
sonrasinda viicut dis1 biyolojik ve mikrobiyolojik etkilerin
gozlenmesi amaglanmistir. PoliCD bitim islemi gormiis
dokularda AB lerin daha yiiksek oranda emilmesi UV tit-
rasyon deneyleriyle gosterilmektedir. [13]

5.SONUC

Siklodekstrinler kimyasal yapilari dolayisiyla pek ¢ok
organik bilesikle inkliizyon kompleksi olusturabilmekte-
dirler. Iste bu kompleksler tekstil terbiye islemlerinde
yardimei kimyasal maddelerle birlikte uygun konsantras-
yonlarda kullanildiginda prosesin optimizasyonu saglana-
rak istenen sonuglar elde edilmektedir. Prosesin en uygun
hale getirilmesi yaninda tekstil ylizeyine fonksiyonel 6zel-
lik de kazandirilmaktadir. Toksik ve alerjik olmadiklart,
uygun fiyata istenen miktarda bulunabildikleri i¢in de
tercih sebebidirler. Halkali yapidaki seker molekiilleri
olduklar1 i¢in biyolojik olarak pargalanabilmektedirler.
Atik sudaki KOI ve BOI degerleri konvansiyonel yardimei
maddelere gore daha az oldugu i¢in gevre yiikleri de daha
az olmaktadir. Tekstil terbiye islemlerinde oldugu gibi
diger sektorlerdeki yardimcr madde alaninda da ¢evre atik
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yikii daha az, maliyet ve zamandan tasarruf saglayan,
yenilenebilir ve ¢ok fonksiyonlu kullanim1 olan yardimci
madde arayislar1 tiim hiziyla siirmektedir. Bu noktada
CDler 6ne ¢ikmaktadir. Tekstil sektoriinden farkli olarak
biyomateryal ve medikal tekstil sahalarinda da pek ¢ok
uygulama imkani1 bulabilecek gelecege dontik ilag salinim
sistemleri olarak diistiniilmektedirler.
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