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Bu calismada tekstil endiistrisinde kullanilan sentetik bir polimer olan
polivinil alkol yerine modifiye misir nisastasinin kullanimi amaglanmistir. Bu
amagla birinci adimda ¢apraz bagli nisasta sentezi, ikinci adimda g¢apraz bagh
nisastanin katyonizasyonu ile amfoterik nigasta eldesi ve son adimda amfoterik
nisastanin CICH>,COONa ile reaksiyonundan karboksimetil nisasta sentezi
gergeklestirilmistir. Bu kapsamda 18 farkli DS degerine sahip modifiye nisasta elde
edilmistir. Capraz bagli nisastalarin viskozite profilleri, modifiye nisastalarin %N
degerleri ve FT-IR spektrumlar1 incelenerek bagli grup sayisi nitel olarak analiz
edilmistir. Elde edilen modifiye nisasta soliisyonlar1 40/1 Nm numara pamuk
ipligin hasillanmasinda kullanilmisgtir ve hagillanan 40/1 Nm pamuk ipliklerin
TA.XT plus tekstiir analizer cihazinda kopma mukavemetleri ve kopma uzama
degerleri Olgiilmiistiir. Olciimler sonunda nisastanin ¢apraz bag orami artik¢a
kopma mukavemetinin arttig1, katyonik yiik degeri ve karboksimetil DS degerinin
artmasiyla da kopma uzamasmin arttigi goriilmiistiir. Modifiye nisastalar ile
hazirlanan ipliklerin bazilarinin kopma mukavemeti ve kopma uzama degerleri
PVA ile hazirlanan soliisyon ile hagillanmis pamuk ipliklerinin kopma mukavemeti
ve kopma uzamasi degerlerinin (13,77 cN/Tex, %3,54 cm) iizerinde oldugu
goriilmiistiir ve bu iplikler tekstil endiistrinde PVA ile hazirlanan soliisyon ile
hasillanmis pamuk iplikleri yerine kullanilabilirler .

Anahtar Kelimeler: Misir nisastasi, Karboksimetil nisasta, Katyonik nisasta,
Capraz bagli nisasta, Polivinil alkol




ABSTRACT

MSc THESIS

THE USE OF STARCH-BASED POLYMERS INSTEAD OF SYNTHETIC
POLYMERS FOR SIZING APPLICATIONS

Kemal BOLAT

CUKUROVA UNIVERSITY
INSTITUTE OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
DEPARTMENT OF CHEMISTRY

Supervisor : Prof. Dr. Arif HASANOGLU
Year: 2020, Pages: 71
Jury : Prof. Dr. Arif HASANOGLU

: Prof.Dr. Giizide YUCEBILGIC
: Prof. Dr. Mustafa Kemal SANGUN

In this study, it is aimed to use modified corn starch instead of synthetic
polymer polyvinyl alcohol used in textile industry. For this reason, fisrtly the
cross-linked starch was synthesized, secondly the amphoteric starch was formed by
cationization of the cross-linked starch, and lastly the carboxymethyl starch was
synthesized with the reaction of the amphoteric starch with CICH,COONa. In this
context, modified starch with 18 different DS values were obtained. Viscosity
profiles of cross-linked starches, N% values of cationic modified starches and the
functional were analyzed qualitatively by analyzing the FT-IR spectrums. The
modified starch solutions were used to size the 40/1 Nm cotton yarn and the tensile
strength, and the elongation values of the boiled 40/1 Nm cotton yarns were
measured on the TA.XT plus texture analyzer. According to the measurements, it
was observed that as the cross link ratio of the starch increased, the breaking
strength increases, and also the breaking elongation increased with the increasing
cationic charge value and carboxymethyl DS value. The tensile strength and tensile
elongation values of some of the yarns prepared with modified starches were found
to be above the tensile strength and tensile elongation values (13,77 cN / Tex, 3,54
cm) of the yarns prepared with PVA solution, therefore these yarns can be used
instead of the yarns sized with PVA.

Keywords: Native corn starch, Carboxymetyl starch, Cationic starch, Crosslinked
starch, Poly vinyl alcohol




GENISLETILMIS OZET

Nisasta, bitkilerde en bol bulunan karbonhidrat rezervidir ve yapraklarda,
ciceklerde, meyvelerde, tohumlarda, farkli sap ve koklerde bulunur. Nisasta,
bitkiler tarafindan karbon ve enerji kaynagi olarak kullanilir. Nisasta sentezinden
sorumlu olan biyokimyasal zincir, bitki hiicrelerinde fotosentez ile iiretilen glikoz
molekiillerini icerir. Nisasta, yesil yapraklarin ve amiloplastlarin kloroplastlarinda,
tahillarin ve yumrularin nigasta rezervi sentezi i¢in sorumlu organellerde olusur.
Kloroplasttaki nisasta iiretimi giinliiktiir ve bitki tarafindan hizla gerceklestirilir.
Bunun aksine, amiloplastlarin iirettigi nisasta rezervleri birka¢ giin, hatta haftalar
boyunca biriktirilir. Nigsasta, tohum ¢imlenmesi, meyve olgunlasmasi ve yumru
koklerinin filizlenmesi sirasinda depolanir ve periyodik olarak mobilize edilir.
Nisasta sentezinin ana yeri tahillarda depolanmasi endospermdir. Nisastanin
modifiye edilebilirligi sayasinde farkli 6zellikler kazandirilabilmektedir.

Misir nigastasi igeriginde amiloz ve amilopektin olarak adlandirilan iki farkli
molekiil yapisindan olusmaktadir. Amiloz moleklii glikoz molekiillerinin a-1,4
baglar1 ile olusmus heliks yapiya sahip diiz zincirli molekiiliidiir. Amilopektin
molekiilii ise amiloz gibi a-1,4 yapisina sahiptir. Fakat a-1,4 baglanma yapisinin
yant sira a-1,6 dallanma yapilarida mevcuttur. Dogal musir nisastast yaklasik
olarak % 28 oraninda amiloz molekiilii, %72 oraninda ise amilopektin molekiilii
igermektedir.

Bu calismada dogal musir nisastasi {iglii modifikasyonu gerceklestirildi.
Oncelikli olarak capraz bagl nisasta elde edilmesi, akabinde elde edilen gapraz
bagli nisastadan katyonik nisasta sentezlenmesi, son olarak da elde edilen
amfoterik nisasta {riiniinden karboksimetil nisasta sentezlendi. Gerek kimyasal
analiz yontemleri gerek enstriimantal analiz yontemleri ile bagli gruplarin ve
reaksiyonlar sonunda nisastaya kazandirilacak oOzellikler belirlendi. Ayrica
modifiye nisastanin fiziksel &zelliklerindeki degisimi incelendi. Istenilen

degerlerde iiriin elde edilmesi sonrasinda uygun hasil recetesi ile 40/1 Nm pamuk



ipliklerde hagillama yapilarak kopma mukavemeti ve uzama testleri
gercgeklestirildi.

Misir nisastasindan capraz baglama nisasta modifikasyonunda kullanilan
POCI; iin nisastanin viskozite profilinde yaptigi degisikler RVA (Rapid viscosity
analizer) incelendi. Viskozitenin yani sira modifikasyonda kullanilan POCI; {in
nisasta iizerine baglanma miktar1 analiz edilerek incelendi. Dogal nisasta ile POCl3
capraz baglayict kimyasalin reaksiyon hizini ve verimini etkileyen faktorlerin
reaksiyonun pH degeri, reaksiyon ortami sicakligi gibi faktorlerin reaksiyonun
hizina etkili oldugu gozlemlendi. Eklenen POCI; kimyasalinin nisasta biinyesine
calisilan sartlarda % 80 verimle baglandig: tespit edildi.

Birinci asamada tiretimi yapilan ¢apraz bagli nisastadan katyonik
nisasta sentezlendi. Bu reaksiyon esnasinda reaksiyon kosullarin da pH,
sicaklik, % kat1 madde icerigi ve zaman gibi 6zelliklerine dikkat edildi. Elde
edilen katyonik nisastanin % azot degeri kjeldal yontemi ile dl¢tildi ve %
azot degeri lizerinden DS (degree of substitution) degerleri hesaplandi.

Capraz bagli katyonik nisastanin karboksimetillenmesi sirasinda olusacak

engeller incelendi. Ayrica karboksimetilleme ile elde edilecek modifiye nisastanin
soguk suda ¢oziiniir hale getirilmesine ¢alisildi. Modifiye nisastanin soguk suda
¢Oziiniirligi kontrol edildi. Nisastanin molekiilleri iizerinde baglanmis diger aktif
gruplarin miktarindaki artisin sterik engel olusturmasindan ve dogal nisastanin
kimyasal ve fiziksel oOzelliklerini degistirmesinden dolayr karboksimetillenme
isleminde zorluklar olustugu gozlemlendi.Nisasta molekiilinde aktif grup
miktarindaki artig baglanma miktarinda diisiise sebep oldu.

Capraz baglama, katyoniklestirme ve karboksimetilasyon reaksiyonlari
sonrasinda li¢c modifikasyona sahip nisastalar kimyasal analiz metotlar ile bagh
fosfat miktari, % bagl azot miktar1 ve son olarak karboksimetil miktar1 analiz
edildi. Elde edilen sonuglar ile nisasta molekiilii zincirlerine baglanan yapilar
analiz edildi. Elde edilen karboksimetil nisasta hem titrimetrik yontem ile ye
degistirme derecesi belirlendi. Hem de FT-IR cihazindan alinan spektrumlar ile

baglanan gruplarin varligi belirlendi.
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Dogal musir nisastasinin Uigli modifikasyonu ile elde edilen modifiye
nisastanin farkli kimyasal modifiye oranlari ile 40/1 Nm pamuk ipligine hasillama
sonrast kattig1 oOzellikleri incelendi. Elde edilen modifiye nisastalardan hasil
sollisyonlar1 yapilarak 40/1 numara ipligin hasillama islemi yapildi. Hasillama
sonrasinda testleri kopma mukavemeti ve uzama katsayis testleri tekstiire analizor
cihazinda sentetik polimer olan polivinil alkol ile hasillanan 40/1 Nm pamuk iplige
kars1 incelendi. Hazirlanan her bir modifiye nisasta ve PVA 11 recete ile hazirlanan
hasilli ipliklerden 25 adet kopma mukavemeti ve kopma uzama katsayist analizi
yapildi.

Yapilan uzama testinde elde edilen nisastalarda dort adeti PVA ile alinan
uzama katsayisindan daha iyi sonu¢ verdigi goriildii. Ayni sekilde kopma
mukavemeti testlerinden alinan sonuglar ise on yedi tanesinin PVA ile alinan

sonugctan iyi oldugu gorildi.
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1. GIRIS Kemal BOLAT

1. GIRIS

Glniimiizde PVA (polivinil alkol), diinya capinda tekstil, tutkal, boya
endiistrisi vb. gibi bircok alan kullanmaktadir. Tekstil endiistrisinde ¢ozgii
ipliklerinin  hasillanmas1 icin PVA ve PVA nisasta karigimi (dirlinler
kullanilmaktadir. Hasillama, ¢ozgii ipliginin dokuma oncesi yaklasik 80-85°C
sicaklikta PVA veya nisasta PVA karisimi soliisyonlarin  bulundugu hasil
teknelerine  daldirilip sikilmasi  ve bu solisyonun ipligin  biinyesine
emdirilmesinden sonra kurutulmasi islemine denir. Hasillama sonrasi ¢0zgii
ipliklerinin mukavemetleri, kopma uzamasi ve siirtlinme direnci artmaktadir.
Sentetik bir polimer olan PVA, genelde ince ipliklerin hagillanmasinda ipligin
mukavemetini, kopma uzamasini ve siirtiinme direncini iyilestirmek i¢in kullanilir.
Ancak maliyet olarak oldukg¢a pahalidir. PVA katkili polimerlerin yerine biyo bazli
polimerlerin  kullanilmasi, karbon dioksit emisyonlarimi ve fosil yakitlara
bagimlilig1 azaltmak gibi ¢evre iizerinde olumlu etkiye sahiptir. Diger taraftan bio
polimer olan nigasta ve tiirevleri, biyolojik olarak parcalanabilen polimer tiirleridir.
Nisasta dogada bol bulunusu ile PVA’ya gore maliyet olarak oldukga avantajli bir
dogal polimerdir. Fakat dogal nisasta sade hali ile bir ¢ok kullanimda yetersiz
kalmaktadir. Dogal nisasta bazi uygulama alanlarinda arzu edilen biitiin 6zellikleri
tasimamakla  birlikte  yapilacak  bazi  modifikasyonlarla  gelistirilerek
kullanilabilmektedir.

Nisasta, bitkilerde en bol bulunan karbonhidrat rezervidir. Yapraklarda,
ciceklerde, meyvelerde, tohumlarda, farkli sap ve koklerde bulunur. Nisasta,
bitkiler tarafindan karbon ve enerji kaynag: olarak kullanilir. Nisasta sentezinden
sorumlu olan biyokimyasal zincir, bitki hiicrelerinde fotosentez ile iiretilen glikoz
molekiillerini igerir. Nisasta, yesil yapraklarin ve amiloplastlarin kloroplastlarinda,
tahillarin ve yumrularin nigasta rezervi sentezi i¢in sorumlu organellerde olusur.
Kloroplasttaki nisasta iiretimi giinliiktiir ve bitki tarafindan hizla gerceklestirilir.

Bunun aksine, amiloplastlarin {rettigi nisasta rezervleri birka¢ giin, hatta haftalar
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boyunca biriktirilir. Nisasta, tohum ¢imlenmesi, meyve olgunlagsmasi ve yumru
koklerinin filizlenmesi sirasinda depolanir ve periyodik olarak mobilize edilir.

Baglica nisasta kaynaklari; tahillar % 40 ile 90, kokler % 30 ila 70, yumru
kokler % 65 ila 85, baklagiller % 25 ila 50 ve baz1 olgunlagmamis muz ve mango
gibi meyveler yaklasik olarak kuru agirlhiginin %70 kadar igerir. Her bitki
dokusundaki nisasta graniillerinin birikme sekli, biiylikliigii, yapisi ve bilesimi her
bir botanik tiir i¢in benzersizdir (Alcazar-Alay ve ark., 2015). Giliniimiizde
endiistriyel anlamda, nisasta ve nisasta esasli iriinlerin iiretiminde en fazla
kullanilan bitki misirdir. Bunun yani sira patates, tabyoka, bugday ve diger bazi
tahillar da bu amagla kullanilmaktadirlar.

Nisasta misirdan yas 6giitme teknolojisi kullanilarak elde edilir. Misirin yas
ogiitme isleminde, hem mekaniksel hemde kimyasal islemler bir arada
kullanilmaktadir. Yag 6giitme isleminde musir 48 saat boyunca yaklasik 50°C’de
maserasyon islemine tabi tutulur. Maserasyon isleminden sonra misir 6giitmeye
hazirdir. Ilk olarak musir birinci dgiitme degirmeninde ogiitiiliir. Ik dgiitmeden
sonra misirdan daha hafif olan empriyo siklonlara pompalanarak ayrilir. Kalan
kisim ikinci 6giitme islemine gonderildikten sonra kepek eleklerine yonlendirilir ve
kepekler uzaklastirilir. Taneden geriye kalan nisasta ve protein karisimi ise
santrifijlerde ve hidrosiklonlarda ayrilir. Proteinin de uzaklastirlmasi ile birlikte
saflastirilmis nigasta siti elde edilir. Nisasta siitii kurutularak dogal nisasta
uretilebilecegi gibi, kurutulmadan farkli bigimlerde islenerek maltodesktrin, misir
suruplart gibi farkli nisasta hidroliz {iriinlerine doniistiiriiliir (Sobiicovali ve ark.,

2011).

1.1. Nisastamin Kimyas1 ve Ozellikleri

Botanik kaynagina bagli olmaksiniz dogada mevcut nisastalar, amiloz ve
amilopektin isimli polimerik yapida karbon hidratlardan meydana gelmistir.
Amiloz iiniteleri, 500-2000 kadar glikoz molekiiliiniin baglantis1 ile olusan diiz

zincirlerden, amilopektin ise a-1,4 baglantili 20-30 glikoz iinitelik ¢ok sayida zincir
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parcalarmin gelisi giizel olarak a-1,6 bag ile baglanmas1 sonucu olusan ¢ok sayida
dallanmig zincirlerden olusur. Bir amilopektin molekiiliinde on binlerce glikoz
tinitesi bulunabilir (Sobiigovali ve ark., 2011).

Nisasta bir¢ok bitki dokusunda, bitki kaynagina bagl olarak genellikle 1 ile
100 um capinda graniil olarak meydana gelmektedir (Tiirker ve ark., 2015). Bitki
hiicreleri tarafindan sentezlenen nisasta iki tip polimerden olusur, amiloz ve
amilopektin (Alcazar-Alay ve ark., 2015). Bazi bitkilerin nisastalarinda bulunan

amiloz ve amilopektin igerikleri Cizelge 1.1°de verilmistir.

Cizelge 1.1. Dogal nisasta graniilerinin 6zellikleri (Ellis ve ark., 1997)

Granl 6zellikleri Patates | Misir VI\\/lliis)?r/ Bugday | Tapyoka
Ortalama ¢ap (um) 5-100 3-26 3-26 1-40 4-35
Yag (Y%ow/w) 0,05 0,6 0,15 0,8 0,1
Protein (Yow/w) 0,06 0,35 0,25 0,40 0,1
Fosfor (Yow/w) 0,08 0,02 0,01 0,06 0,01
Amiloz (%) 21 28 0-1 28 0,01
Amilozun polimerlesme 3000 800 B 800 3000
sayisl
Amilopektin
Polimerlesme sayisi 2 2 2 2 2
x10¢©
Jellesme sicakligi (°C) 60-65 75-80 65-70 80-85 65-70
Pik viskozite (cP) 3000 600 800 300 1000
i, . o Gok Orta Orta .
Cirislenme viskozitesi yiiksek Orta yiiksek diisiik Yiksek
Jel ve film rengi Acik Opak Oldukea Bulanik Oldukea
aclk acgik
Geri kristalizasyon orani Orta | Ylksek | Cok duslk | Yuksek Dusuk

Amiloz ve amilopektinin her ikisi de D-glikopiranoz molekiillerinden olussa
da, bu iki polimer arasindaki farkliliklar fonksiyonel 6zelliklerde biiyiik farkliliklar
ile sonuglanir. Amiloz ve amilopektinin bazi 6nemli 6zellikleri Cizelge 1.2°de

listelenmistir (Thomas ve ark., 1999).
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Cizelge 1.2. Amiloz ve Amilopektinin karekteristik &zellikleri (Thomas ve

ark.,1999

Karakteristik Amiloz Amilopektin
Molekul yapisi Temel olarak dogrusal Dallanmis yapi
Baglanti sekli a-1,4 a-1,4evao-1,6
Molekul agirhgi <0,5 milyon 50-500 milyon

Film yapilar Gugla Zayif

Jel formu Sert Yumusak
iyot ¢cozeltisinde rengi Mavi Kirmizimsi kahverengi

Amiloz, Sekil 1.1°de gosterildigi gibi neredeyse tamamen a-1,4-bagh D-

glikopiranozdan olusan esasen dogrusal bir polimer olarak kabul edilir.

()H
HO HO 0 \ ()“

o
HO ‘
HO ¥\ 5 , "

3 3 \Vj
HO HO o

HO ‘

@

Sekil 1.1. Temel yap1 dizaynlar1 (a) glikoz birimleri, (b) amiloz ve (c) amilopektin
(Alcazar-Alay ve ark., 2015)

Bununla birlikte yakin tarihli kanitlar, baz1 dallarin amiloz polimeri iizerinde
bulundugunu ileri siirmiistiir. Her ne kadar tipik olarak basitlik ugruna diiz bir
zincir yapisi olarak gosterilmis olsa da, amiloz aslinda ¢ogunlukla sarmaldir.
Sarmalin i¢i hidrojen atomlar1 icerir ve bu nedenle hidrofobiktir. Bu durum,
amilozun serbest yag asitleri, gliseritlerin yag asidi bilesenleri, baz1 alkoller ve iyot
ile bir tiir klatrat kompleksi olusturmasini saglar.

fyot kompleksi, nisastamin karakterizasyonu igin dnemli bir tam1 aracidir.
Nisastanin mikroskobik degerlendirmesi ve amiloz ve amilopektin ig¢erigi hakkinda
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bilgi saglamak icin iyi bilinen bir teknik olan iyot boyamasi teknigi kullanir.
Amiloz igerigine bagli olarak nisastalar, 6zellikle de saglam graniiller, bir iyot/
potasyum iyodiir ¢ozeltisi varliginda mavi veya kirmizims: renk gosterir. Graniil
yapt igerisindeki heliks nisasta zincirlerine iyot kaplandiginda elde edilen renk,
olugsan komplekse baglidir. Heliks uzun oldugunda kompleks mavidir. Daha kisa
zincirli kompleksler mor veya kirmizimsi kahverengidir. Amilozun sarmal yapisi
mavi bir kompleksin ortaya ¢ikmasina neden olur. Amilopektinde bulunanlar gibi
bir nigasta polimerindeki dallanma noktalar1 bu sarmal yapiy1 bozar. Bu nedenle,
bir iyot/potasyum iyodiir ¢ozeltisi ile karistirilmis olan amilopektin kirmizimsi
kahverengi renk gosterir. Misir nisastas1 yaklasik % 25 oraninda amiloz igerir ve
iyot ¢ozeltisi ile mavi renklenir. Esas olarak % 100 amilopektin igeren mumsu
(waxy) nisastalar, iyot ¢ozeltisi ile kirmizims1 kahverengi renk verir (Thomas ve
ark., 1999).

Tahil nigastalar1 yapilarinda fosfolipitler ve serbest yag asitleri formunda
lipit molekiilleri igerir ve bunlar Sekil 1.2’de goriildiigii tizere amiloz fraksiyonu ile
iliskilidir (Alcazar-Alay ve ark., 2015). Lipitler ile birlesme (6zellikle mono ve
digliseritler) amiloz sarmalimin iyi bilinen 6zelligidir. Sekil 1.2°de gosterildigi
lizere amiloz sarmalinin hidrofobik ¢ekirdegi, hidrofobik bilesen ile komplekslesir

(Thomas ve ark., 1999).

Yag asidi CH,OH

|’F\'|

BINS
;Zﬁ ||I II| \ o™ \ | \ 1 J
NAVYAVAVAVAYA

Amiloz melekiilii heliks yapisi

Sekil 1.2. Nisasta yag kompleksi. Bir amiloz molekiiliiniin heliks yapisi ile bir
monogliserit yag asidi zinciri ile komplekslesmesi (Thomas ve ark.,
1999)
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Amilozun iyi bilinen bir diger 6zelligi, nisasta graniiliiniin pisirilmesinden,
jellestirilmesinden sonra bir jel olusturma kabiliyetidir. Bu &zellik bazi amiloz
iceren nisastalarin davraniglarinda belirgindir. Misir nisastasi, bugday nisastasi,
pirin¢ nisastas1 ve Ozellikle hibrit misir bitkilerinden izole edilen yiliksek amiloz
icerikli musir nisastasit genellikle jellesen nisastalar olarak kabul edilirler. Jel
olusumu temel olarak, pisirildikten sonra ¢oziindiiriilmiis nisasta polimerlerinin
yeniden birlesmeleri ve geri kristalizasyonlarinin sonucudur ve dogrusal polimer
amiloz ile oldukga hizli bir sekilde jel olusumu olabilecegi gosterilmistir (Thomas
ve ark., 1999).

Cogu normal nisastadaki baskin molekiil olan amilopektin, amilozdan ¢ok
daha biiyiik olan dallanmis bir polimerdir ( Thomas ve ark. 1999). Amilopektin o-
1,4 glikosidik baglarla baglanan glikoz birimlerinden olusur ve dogrusal
zincirlerinin molekiil ekseni boyunca 10 nm'lik araliklarla a-1,6 pozisyonlarinda
baglanan kii¢iik glikoz zincirleri tarafindan yiiksek oranda dallanmigtir. Bu
dallanma Sekil 1.1°de gosterilmistir. Amilopektin nigastanin % 70 ila 85'ini
olusturur. Amiloz esas olarak a-1,6 pozisyonlarinda siirli dallanma noktalarina
sahip olan bir a-1,4 glukan lineer zinciridir ve aymi nisastanin % 15-30'unu
olusturur.

Ortalama bir amilopektin molekiilii i¢indeki baglantilarin yaklasik % 4-
6'sinin o -1,6 baglanti oldugu tahmin edilmektedir. Bu kiigiik bir yiizde gibi
goriinebilir, ancak dallarin kendileri biiyiik olmasa da ortalama bir molekiilde
20.000'den fazla dalla sonuglanir. Caligsmalar, kiiclik ve biiyiik polimer zincirlerin
iki modlu bir dagilimi oldugunu gostermektedir. Kiiclik zincirlerin ortalama
polimerlesme derecesi (DP) yaklagik 15, daha biiyiik zincirlerinki ise yaklasik
45'tir. Bu essiz konfigiirasyon, amilopektinin kristalli dogasina ve nigasta
graniiliinde diizenli bir amilopektin molekiilii diizenlemesine katkida bulunur.
Amilopektinin dal zincirlerinin davranisi, tiim zincirlerin veya daha genel olarak
zincir bolimlerinin heliks olusu amiloz zincirlerine benzerdir. Yiksek dall

amilopektin yapist nedeniyle 6zellikleri amilozdan farklidir. Ornegin, molekiiliin
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biiyiikliigli ve "dalli" yapis1 goz Oniline alindiginda, retrogradasyon yavaslar ve jel
olusumu geciktirilebilir veya Onlenebilir. Esasen igeriginde tamamen amilopektin
iceren nigastalardan (waxy nisastalar) gelen macunlarin jellesmedigi kabul edilir
ancak tipik olarak yapigkan bir yapiya sahiptirler. Cesitli bitkisel kaynaklardan elde
edilen amiloz yaklasik 1.500-6.000 arasinda bir DP'ye sahiptir. Cok daha biiyiik
olan amilopektin molekiilii yaklasik 300.000-3.000.000 'lik bir DP'ye sahiptir. Bir
anhidroglikozun molekiil agirligt (MA) 162 g/mol diir. Amiloz molekiiliiniin
MA’st yaklasik 243.000 ila 972.000 arasinda degisebilir. Patates nisastasinin
amilozunun MA'sinin yaklagik 1.000.000 kadar oldugu bildirilmistir. Tipik
amilozun MA’s1 ortalama 500.000 'den azdir. Amilopektinin MA's1 yaklasik
10.000.000 ila 500.000.000 arasinda degisebilir. Belirli bir nisasta tiirii icinde
amilozun amilopektine orani, yiyeceklerde nigasta islevselligi agisindan goz
oniinde bulundurulmasi gereken ¢ok dnemli bir husustur. Amiloz ve amilopektin
icerigi ve yapisi, nisasta graniiliiniin mimarisini, jelatinlesme ve jel profillerini ve
dokusal niteliklerini etkiler. Bazi nisastanin yaklasik amiloz ve amilopektin igerigi
Cizelge 1.2°de verilmistir (Thomas ve ark., 1999).

Nisasta, suyun fazlasinin varliginda 1sitildiginda jelatinlesme olarak bilinen
faz gecisine ugrar ve her bir nigasta tlrii icin jelatinlesme sicaklik araligi
karakteristiktir. Bazi nisastalara ait bu degerler Cizelge 1.1°de verilmistir. Su
nisasta graniilii igerisine niifuz ettiginde jellesme baslar, o zaman nigasta graniilii
biiyiik olglide siser, bu yiizden amorf fazin hidrasyonu kristalinite ve molekiiler
diizenin kaybolmasina neden olur. Jellesme islemi Sekil 1.3’te gosterilen

“hilum”da baslar ve hizli bir sekilde graniile yayilir.
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Nigasta Grantls

Yantristalize
Buvims Halkasd

Amorf
Biyimes Halkast

Sekil 1.3. Nisasta graniiliinde hilum bélgesi gorseli (Hulst ve ark., 2010)

Jellesme baslangicta, bu bolgede mevcut olan zayif hidrojen baglarn

tarafindan tercih edilen amorf bdlgede meydana gelir. islem daha sonra kristal

bolgeye uzanir. Nisasta graniilleri siserken ve bilesenleri soliisyona dagilirken,

ortam Ozellikleri basit bir nisasta graniil siispansiyonundan bir nisasta jeline

dondsiir. Jelatinlesmeden sonra olusan molekiiler etkilesimler ve macunsu yapinin

sogutulmasi, geri kristallenme olarak bilinir. Sekil 1.4’te gorildigi iizere geri

kristallenme sirasinda amiloz molekiilleri ¢ift sarmal olugturmak i¢in diger glikoz

birimleri ile birlesirken, amilopektin molekiilleri kiiglik zincirlerinin birlesmesiyle

yeniden kristallesir.

Nigasta gran(010 « Jellesme
SU + ISItMa

Gert kristallenme

Sekil 1.4. Nisastanin geri kristallenmesi (Roblesve ark., 2012)
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Geri  kristallenmeden sonra nisasta, kristalli yapist zayiflatilmis

oldugundan, dogal nisastaya kiyasla daha diisiik jelatinlesme ve entalpi gdsterir

(Alcazar-Alay ve ark., 2015).

1.2. Nisastanin Kimyasal Modifikasyonu

Nisastanin modifikasyonu ile ¢oziliniirliik, tekstiir, yapisma ve 1s1 toleransi
gibi oOzellikleri endiistriyel uygulamalarda kullanimina uygun hale getirmek icin
gelistirilebilir.  Nigsastanin modifikasyonu nisasta molekiiliniin  yeniden
diizenlenmesi, molekiiler boliinme, oksidasyon veya ikame edici kimyasallar ile
reaksiyonu yoluyla yapilmaktadir. Modifikasyon sonrasinda Cizelge 1.3°de
gosterildigi lizere nisastanin diisiik viskozite, viskozite kararliligi, yapisma giicii
artist ve soguk suda ¢oziinme gibi bircok 6zelligi artirilir veya nisastaya yeni
ozellikler kazandirilir. Modifikasyon sonrasinda nisasta kullanim alanina uygun

hale gelmis olur (Bismark ve ark., 2018).

Cizelge 1.3. Modifiye nisastalarin genel 6zellikleri (Bismark ve ark., 2018)

Modifikasyon tipi Genel ozellikleri Uygulama alani
Asit modifiye nisasta Dusuk viskozite Gida, Tekstil ve Kagit
. Viskozite kararlihgl, | 45 ttkal, stabilizatér,
Asetile nisasta ¢ozunurlik ve . \
. . teksture ajani
higroskopik
lyi cdziinme, film, cekme
Fosforilasyon dayanimi, yapisma ve Gida, Tekstil
kararlihgi

Soguk depolama
kararlihgi, ¢6zinurlik
Yuiksek viskozite

Hidroksipropilasyon Gida, Tekstil ve Kagit

Capraz bagl nisasta kararlligi, azalan sisme, Gida, Tekstil ve ilag
yapigsma
Katyonik nisasta Viskozite kararliigi ve Tekstil ve K&git dretimi
yapigsma
Amfoterik nisasta Viskozite kararliigi ve Tekstil ve K&git dretimi
yapisma
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1.2.1. Asitle Inceltilmis Modifiye Nisasta

Nigastanin asit ile modifikasyonu, nisastanin viskozitesini azaltmak ve sinai
kullanimlar igin nigastanin islevselligini gelistirmek i¢in ticari olarak denenen ilk
yontemdir. Bu modifikasyon, nisastanin jel viskozitesini azaltmak igin nisasta
graniiliiniin 6zellikle kristalimsi amiloz igeriginin parcalanmasini igerir. Dogal
nisasta, pisirildiginde yiiksek viskoziteye sahiptir ve kararsizdir. Dogal nisastanin
jelinin kivami bir yana, asitle modifiye edilmis nisasta, asidin graniil boyutunu
bozmasi ve azaltmasi nedeniyle sisme kapasitesinde azalma sergiler. Nisastanin
asit ile reaksiyonu, nisasta zincirlerinin molekiiller agirligin1 azaltirken,
mikroskobik olarak bakildiginda graniilde belirgin bir degisiklik olmaz (Bismark
ve ark., 2018). Asit modifiye nisastalar kagit, tekstil ve gida endiistrilerinde genis
uygulamalar bulur. Uriiniin 6zellikleri sadece asit giicii, islem sicaklig1 ve siiresi ile
degil ayn1 zamanda nisastanin graniiler ve molekiiler 6zellikleri ile de belirlenir (
Singh ve ark., 2008).

Nisastanin molekiil zincirindeki azalmalarin etkileri pisirilmis nigastanin
viskozitesinin biiyiik 6l¢iide azalmasimi saglar. Asit modifikasyonda hidronyum
iyonu glikozidik oksijen atomuna atak yapar ve distan nisasta graniiliiniin
merkezine dogru glikoz bagimi hidroliz eder. Asidin molekiil igindeki dalli
molekiillere lineer molekiillerden daha fazla tercih ettigi belirtilmistir (Bismark ve
ark, 2018). Nisastanin asit ile modifikasyonunda, temel olarak konsantre nisastanin
sulu siispansiyonu jellesme sicakliginin altinda 40°C - 60°C araliginda isitilir.
Ardindan hidroklorik/mineral asit veya siilfiirik asit eklenir ve daha sonra
nisastanin hidrolizini saglamak i¢in bir siire karigtirilir. Sodyum bikarbonat veya
sodyum hidroksit gibi alkali kimyasallar eklenerek notralizasyon yapilir ve

kurutulur (Bismark ve ark., 2018).

1.2.2. Asetillenmis Modifiye Nisasta
Asetilleme islemi nisastanin ¢ozliniirliigiinii ve nisasta molekiiliiniin sisme

faktoriinii arttirmasinin yani sira jellesme sicakligini ve sivi birakmasini azaltir. Bu
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nedenle, diisiik yer degistirme dereceli (DS) asetilenmis modifiye nisasta kagit ve
tekstil uygulamalarinda iyi ¢oziiniirlik, yapisma ve film 0Ozeligi saglamada
avantajli olmaktadir. Nigastanin asetilasyonu genellikle asetik anhidrit, vinil asetat
veya adipik anhidrid ile yapilir. Asetil gruplar sterik engel olusturarak nisasta
hidroksilin amilopektin ve amiloz arasindaki iliskisini bozmakta ve ayrica amiloz
zincirlerinin diizenli olarak hizalanmasin1 ve geri kristallenmeyi engellemektedir.
Dogal nisastanin asetilasyonu susuz veya sulu her iki ortamda da yapilabilir.
Reaktifin nisastanin sulu olmayan ortamda amorf ve kristal alanlarina niifuz
etmesinde zorluk olmasi nedeniyle, susuz ortam reaksiyonlarinda piridin gibi
aktive ediciler kullanilir. Asetillenmis diisiik DS’li nisasta genellikle alkali
katalizor varliginda dogal nisastanin asetik anhidrit ile esterifikasyonu ile ilgilidir.
Yiiksek yer degistirme dereceli asetillenmis nisasta reaksiyon ortaminda piridin

varliginda elde edilebilir. (Bismark ve ark., 2018).

1.2.3. Fosfatlanmis Modifiye Nisasta

Nigasta fosfatlar1 gibi modifiye nisastalar, gida ve gida dis1 uygulamalarda
katki maddesi olarak kullanilan bircok o6zellige sahip Onemli {iiriinlerdir. Gida
endiistrisinde, diisiik ikame edilmis nisasta fosfatlari, ¢ok cesitli {iriinlerde kivam
artici ajan, emiilgatdr ve dengeleyici olarak uygulanir. Fosforlanmis nisasta ayrica
kagidin mekanik &zelliklerini ve dolgu tutucusunu iyilestiren kagit kaplama ve
kagit hamurunda kagit katki maddesi olarak ve tekstil endiistrisinde hasil maddesi
olarak da kullanilir. Anyonik karakterlerinden dolay1 nisasta fosfatlar ayrica floke
edici ajanlar ve iyon degistiriciler olarak da kullanilabilirler. Capraz baglanmis ve
yiiksek oranda fosfatlanmig nisastalar, kozmetik, ecza ve tarimda farkh
uygulamalar igin su emici ve su depolama malzemeleri (hidrojeller, siiper emiciler)
olarak kullanilabilecek sekilde ¢ok sisebilen iiriinlerdir. Fosfat gruplarmin DSp
(degree of substitution phosphate) ikame derecesi, nigasta fosfatlarin ¢oziiniirliik,
sisme Ozellikleri, reomekanik Ozellikler, dispersiyonlarm kararliigi ve farkl

uygulamalar i¢in istenen soliisyonlarin veya dispersiyonlarin saydamligini énemli
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derecede etkiler. Sonug olarak DSp nisasta fosfatlar karakterize etmek i¢in 6nemli

bir parametredir (Passauer ve ark., 2010).

1.2.4. Capraz Bagh Modifiye Nisasta

Nisasta  molekiillerinin  ¢apraz  baglanmasi, nisasta  graniillerini
giiclendirmenin 6nemli bir yoludur ve esterlestirme veya eterlestirme yoluyla
hidroksil gruplarina baglanabilen c¢ok islevli reaktifler ile gerceklestirilir
(Mandlawy ve ark., 2013). Dogal nisasta, sicaklik artisinda asit ve alkali gibi diger
reaktifler ile pargalanir. Capraz baglanma, graniiliin parcalanmasini, sert jel
olusumunu ve pisirme sirasinda viskozite kaybini azaltarak konserveli yiyecekler
ve diger gida uygulamalari i¢in nisastaylr uygun hale getirir. Capraz baglama,
graniil icindeki hidrojen baglarinin nisasta molekiilleri arasinda bir koprii gorevi
goren kimyasal baglarla takviye edilmesi ile saglanir. Nigasta zinciri baglantilarinin
giiclendirilmesi, ¢apraz baglama arttikca daha uzun pisirme siiresi, daha yiiksek
asitlik, kisa siinme yapan jel yapist ve graniiler sisme direnci ile pargalanma
olasiliginin diisiik olmasina neden olur. Bundan dolay1, amorf bélgedeki nigasta
zincirlerinin hareketliligini kisitlayarak su emilimini sinirlar.

Bu genel olarak graniil nisastasinin, sodyum trimetafosfat (STMP),
monosodyum fosfat, sodyum tripolifosfat (STPP), epiklorohidrin, fosforil kloriir,
adipik asit, asetik anhidrit ve vinil kloriir karisimi gibi ¢ok islevli reaktiflerle
kullanilmasi ile gerceklestirilir. Nigasta molekiilleri tizerinde hidroksil gruplari
arasinda eter veya ester yapida molekiiller arasi baglar1 olusturabilmektedir. Dogal
nigasta molekiil yapisi tizerinde olusturulacak birka¢ ¢apraz baglant1 (diesterlerde)
nisasta jeli ve jel ozellikleri cok farklilagtirabilir. Bununla birlikte, ¢capraz baglama
maddesinin tipi nisastalarin fonksiyonel 6zelliklerindeki degisimi biiyiik Slciide
belirler. Uygun derecede c¢apraz baglanmis nisasta kararli viskozite, liflere iyi
yapigma, iyi gerilme direnci, iyi esneklik ve daha iyi sekillendirilebilir iplikler
saglar. Yiksek c¢apraz baglanma derecesi, sertlik agisindan nisastaya zarar

verebileceginden, ¢6zgli hasil maddesi olarak kullanilacak nisastanin viskozite
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kararliligin1 ve diger gerekli 6zelliklerini (yapigma, film, mukavemet vb.) arttirmak

icin diisiik ¢apraz baglama derecesi kullanilabilir (Bismark ve ark., 2018).

1.2.5. Katyonik Modifiye Nisasta

Katyonik nisastalar kagit endiistrisi tarafindan biiyiik 6l¢iide kagit hamuru
katki maddesi, ylizey boyutlandirma ve kaplama baglayicilar1 olarak kullanilir.
Katyonik nisastalar, amonyum, amino, imino, siilfonyum veya fosfonyum gruplari
dahil edilerek nisastanin pozitif iyonik yiik verdigi onemli nisasta tiirevlerdir.
Tersier amin veya kuarterner amonyum gruplari i¢eren katyonik nisastalar, en
onemli ticari tiirevlerdir ( Xie S. X. ve ark., 2005). Katyonik nisastalar, diger
nisasta tiirevlerinden nispeten daha pahalidir. Pahaliligin sonucu olarak tekstil
sektorliinde hasillamada yaygin bir kullanimi yoktur. Katyonik grubun nisasta
iizerindeki pozitif yiikii, tekstil elyaflar1 iizerindeki negatif yiike olan yiiksek
afinitesi nedeniyle milkemmel yapigkanlik 6zellikleri verir. Daha yiiksek yapisma
daha fazla aginma direnci saglar ve hagil kullanimini azaltir. Hasilli ipliklerdeki
statik elektrigi ortadan kaldirilir ve hagillanmis kumas daha iyi yumusakliga sahip
olur (Goswami ark., 2004 ).

1.2.6. Amfoterik Nisasta

Amfoterik nigasta kagit iiretiminde drenaj engelleme ve mukavemet
Ozelliklerine yardimci olmak i¢in kagit hamuru ve yiizey kaplamada kagit
yapiminda katki maddesi olarak kullanilir. Amfoterik nisasta, hem pozitif hem de
negatif yiikler vermek {lizere nisastanin katyonik modifikasyonunun ardindan
anyonik modifikasyonu veya bunun tersi ile elde edilir. Bu tip bir modifikasyon,
nisastanin yiikiinii nétralize etmek icin yapilir. Amfoterik nisastalar, katyonik ve
anyonik gruplar iceren esterlesmis, eterlesmis nisastalardir. Ornegin, baz1 katyonik
nisastalar pozitif yiikleri nedeniyle bazi eksikliklere sahiptir. Anyonik yiikiin
eklenmesi katyonik nisasta uygulama eksikligini azaltir veya ortadan kaldirr.

Tekstil sektoriinde hagillama alaninda katyonik nigasta, nisastanin ¢ozgii ipliklerine
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iyi bir sekilde yapismasina yardimei olur, ancak diisiik hasil sokiimii verimliligi
saglar. Bu gibi bir durumda, ¢6zgii ipliklerinden verimli sekilde hasil sokiilmesine
yardimci olmak i¢in anyonik bilesenler baglanmaktadir (Bismark ve ark., 2018).
Amfoterik nisastanin zeta potansiyeli sifira yakin olarak ayarlandiginda,
yapigma artar ve modifikasyon seviyesi arttikca hasillanmis ipliklerin 6zellikleri
artar. Amfoterik nisasta, hasilli pamuk ipliklerinin kalitesinin arttirilmasinda
fosforile nigastadan acgikg¢a iistiin olmustur. Kuarterner amonyum gruplar ve fosfat
olanlar i¢in notr zeta potansiyeli ve sirasiyla 0,02-0,03 DS seviyelerine sahip
amfoterik nisasta, iplik kalitesinin arttirilmasi i¢in pamuk ¢6zgii ipliklerinin

hasillanmasinda uygulanabilir (Zhu ve ark., 2012)

1.2.7. Karboksimetil Modifiye Nisasta

Karboksimetil nigasta endiistriyel 6lgekte uzun yillardir tiretilmektedir. Bu
anyonik nigasta tiirevi ecza, ilag, kozmetik, gida endiistrisi, ¢evre koruma ve diger
pek cok endiistriyel uygulamada biiylik 6nemi olan yesil bir polimer olarak kabul
edilebilir ( Spychaj ve ark., 2013). Karboksimetil nisastalar, genellikle, bir sulu
organik ¢Oziiclinlin igerisinde NaOH ¢o6zeltisi ile nisasta polimerinin
aktivasyonundan sonra mono Kloro asetik asit veya sodyum tuzu ile sulu bir
organik ¢oOziicli icerisinde reaksiyona girdirilmesi ile sentezlenir. Literatiirde
karboksimetil nigastanin sentezi igin farkli yaklasimlar da rapor edilmistir.
Karboksimetil nisastanin fonksiyonel ozellikleri DS degerine baglidir (Zhang ve
ark., 2012). Karboksimetil nisastanin o6zellikleri sulu ¢6zeltilerin viskozitesi,
¢cOziinme hizi, berraklik, film olusturma kabiliyeti, jelatinlesme sicakligi, pH,
depolama kararlilig1 ve DS ile yiiksek dlclide belirlenir. Karboksimetil nisastanin
6zelliklerinden bazilar1 DS degerini artirarak biiylik 6lgiide gelistirilebilir (Spychaj
ve ark, 2013). Nisasta tizerindeki karboksimetilleme reaksiyonu iki asamada ilerler.
[k adim, dogal nisasta molekiillerinin hidroksil gruplarmin aktive edildigi ve daha
reaktif alkoksit formuna sodyum nisasta (St-ONa) dontstirildigli bir

alkalizasyonudur.
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St-OH + NaOH — St-ONa + H,0 (1)

Karboksimetil gruplari, nisasta alkoksit ve Sodyum mono kloro asetat arasinda bir

SN2 reaksiyonunda olusturulur. Bu ana reaksiyon tarafindan verilir.

St-ONa + CI-CH,-CO-ONa — St-O-CH>-COONa + NaCl (2)

Ayrica karboksimetil nisastasinin iiretim siireci ile rekabet eden bir yan
reaksiyon da meydana gelir. Bu yan reaksiyonda, nigasta tiirevinin yaninda sodyum

glikolat tiretilir.

NaOH + CICH,COONa — HOCH,COONa + NaCl (3)

Ancak bu yan reaksiyon ana reaksiyondan Onemli Ol¢iide yavastir. Bu
caligmada uygulanan kosullar igin yan reaksiyon ihmal edilebilir (Zhang ve ark.,
2012).

1.2.8. Oksitlenmis Modifiye Nisasta

Oksidatif proseslerle yapilan nisasta tiirevleri tekstil uygulamalarinda sinirli
kullanimi  bulmaktadir. Okside nisastalar diger modifiye nisastalar ile
karsilastirildiginda daha pahali {iriinlerdir. Bu driinler diger modifiye nisastlar ile
benzer 6zelliklerde, yiiksek kat1 diisiik viskozite pisirimleri yapabilir. Uzun nisasta
zincirlerini asitle kisaltmak yerine sodyum hipoklorit gibi okside edici ajanlara
bagvurulur. Zincirin bdliinmesine ek olarak, C2 ve C3 hidroksil gruplarinda
karbonil olustugunda C6 hidroksil gruplarinin bazilarinin oksitlenmesi sonucunda
karboksil grubu olusur. Elde edilen C6'daki karboksilik asit grubunun polaritesi
yiiksektir ve orijinal hidroksil grubundan daha biiyiiktiir. Bu nedenle, katilasmay1
Onleyici sekilde davranir. Sonug olarak pisirildiginde berrak jel olusur. Oksidasyon

sirasinda, nigasta graniilii herhangi bir belirgin gorsel degisiklige ugramaz ve soguk
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suda ¢oziinmezligini korur. Ayrica, yliksek oksidatif doniigiimler diigiik viskozitede
cok yliksek kat1 igerikli ¢aligsma ¢oziimleri tiretebilir. Bununla birlikte, oksidasyon
reaksiyonlar1 sirasinda nisasta zincirlerinin 6nemli Slgiide boliinmesi nedeniyle
graniiller kisa bir pisirme siiresinde kolayca bozulur. Bu 6zellikler okside edilmis
nisastayr gida endiistrisinde faydali hale getirir. Oksitlenmis nisasta filmleri
saydam ve daha giicliidiir. Diisiik akiskanliktaki okside nisastalarin saydam filmleri
belirli kumas stillerinde, parlak renkli iplikleri maskelemedigi boyali pamuk
ipliklerindeki tekstil uygulamalarinda kullanim alani bulmaktadir (Goswami ve
ark., 2004).

1.3. Bagh Grup Oram, DS ( Degree of Substiution)

Bagli grup orami (DS), ikame gruplar tarafindan tiiretilen her D-
glikopiranosil birimindeki ortalama hidroksil grubu sayisinin bir Sl¢iisiidiir. DS,
mol olarak ifade edilir. D-glikopiranosil birimi bagina siibstitiient (genellikle bir
susuz glikoz birimi olarak adlandirilir ve AGU olarak kisaltilir). Nigasta i¢indeki
AGU'larin ¢ogunlugu ikame i¢in uygun 3 hidroksil grubuna sahip oldugundan,
miimkiin olan maksimum DS degeri 3'tiir. Ikame grubu, bir polimerik ikame
olusturmak i¢in reaktif ile daha fazla reaksiyona girdiginde, molar ikame (MS),
ikame seviyesini, her AGU molii bagina monomerik birimlerin mol cinsinden
(polimerik ikame igerisinde) ifade eder. Bdylece, MS degeri 3'ten biiyiik olabilir.
MS>DS

162ZW

= Toom- (M—-1)W (E.1)

Burada; W = siibstitiient agirliginin % 'si ve M = siibstitiienin molekiiler
agirhigidir ( monomerik veya polimerik olsun). Polimerik siibstitiientlerin
bulundugu yerlerde, M ve W sadece polimerik ikame edicinin monomerik
birimlerine ve ardindan formiil MS'e yol acar. Ornegin, DS, nisasta asetatlar icin
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kullanilir ve MS, etilen oksitle muamele edilmis nisasta i¢in kullanilir (Rutenberg

ve ark., 1984).

1.4. Nisastanin Viskozite Profilinin incelenmesi

Nigastanin ve tiirevi Uriinlerin incelenecek en oOnemli hususlardan biri
viskozitesinin sicakliga bagli reolojik ve jellesme 6zellikleridir. Jellesme 6zellikleri
genellikle bir nisasta-su siispansiyonunun jel profilinin zaman ve sicakligin bir
fonksiyonu olarak incelenmesiyle elde edilir. Nisasta jel profilini karakterize
etmenin Onemi, nisasta igeren bir¢ok yiyecegin suyla pisirilmesidir; bu islem
nisasta graniillerinin yapisinda ve morfolojisinde biiyiik degisikliklere neden olur.
Bu degisiklikler nihai iiriiniin bazi degistirilmis 6zelliklerine yol agar. Ayrica,
pisirme sirasinda nigasta graniillerinin sigmesi agirlikli olarak morfoz bolgelerde
baslar ve bu 6zellik dnemlidir, ¢ilinkil jelin gelismesine izin verir. Nisasta sulu
siispansiyonlarindaki goriinlir viskozitenin artigi, esas olarak bir ag olusturan
nisasta graniillerinden salinan eksiida {riinlerinden kaynaklanir. Sekil 1.5’te de
goriildiigli iizere genellikle bir nisasta jelinin profiliyle elde edilen bes o6zelligi

vardir;

o Jellesme sicakligi

e Pik viskozite

o Pik viskozite sicakligi

o Sicak jel kararlilig1 veya bozulmaya kars1 direng

e Soguk jel viskozitesi
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Sekil 1.5. Nisastanin viskozite profilinde kullanilan geleneksel tanimlar (Londono
ve ark., 2016)

Ek olarak toplam gerileme degeri, bilesenin suyunun bir kismu ile nisasta
jelinin geri kristallenme egilimini gdsterebilir. Bununla birlikte, bu tanimlar
sadece fenomenolojiktir ve bir jel profili sirasinda fizikokimyasal degisikliklere
veya bu degisikliklerin etkisine dair bir kanit bildirmez. Gerileme nisasta jelinde
bulunan amilozun hizli geri kristallenme olarak tanmimlanir. Jel profillerini
incelemek icin kullanilan ticari sistem Rushton tarafindan verilen prensibe
dayanmaktadir (Londono ve ark., 2016).

Bu calismada dogal musir nisastasina fosforil kloriir (POCIs) ile capraz
baglama, 3-kloro-2-hidroksipropil trimetil amonyum kloriir (CeHisCINOCI) ile
katyoniklestirme ve sodyum mono kloro asetat (C:H.CINaOy) ile
karboksimetilasyon islemleri olmak {iizere ii¢ fakli modifikasyon yapilmistir.
Yapilan bu ii¢ farkli modifikasyonun reaksiyon asamalar1 ve uygun reaksiyon
sartlar1 olusturulmustur. Dogal misir nisastasi iizerine yapilan ¢ farkl
modifikasyonun ve bu modifikasyonlarin farkli baglanma derecelerinin nisastaya
kattig1 ozellikler incelenmistir. Elde edilen ti¢ farkli modifiyeye sahip modifiye
misir nisastast son olarak 40/1 Nm numara ipligin hasillanmasinda kullanilmustir.

Uygulama sonrasinda nisastalarin modifikasyon sonrasinda kazandigi 6zelliklerin
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40/1 Nm numara pamuk ipligi {lizerine olan etkileri, polivinil alkol ve
hagillanmamis iplige karsi arastirilmistir. Karsilastirma sonrasinda elde edilen
sonuclar modifiye nisastalarin tekstil sanayinde hasillama amag¢li PVA yerine

kullanilip kullanilmayacagini ortaya koymustur.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Huizenga (1998) waxy patates nisasta ile caligmalar yapmistir. Yiiksek
amilopektin icerigine sahip nisastanin tekstil sektoriinde ipligin hasillanmasin da
polivinil alkol yerine kullanilmasini incelemistir. Nisasta kaynagi olarak % 99
amilopektin icerigine sahip (waxy) patates nigastast kullanmigtir. Waxy patates
nisastasini sodyum mono kloro asetat ile modifiye ederek karboksimetil nisasta
elde etmis ve elde ettigi nisasta ile ¢alismalar yapmistir. Bu g¢aligmalarda elde
edilen waxy karboksimetil modifiye nisastalar1 hasil recetesinde kullanmistir. Poli
vinil alkol, asit modifye, dogal nisasta ve karboksimetil nisasta kullanilarak
hazirlanan regetelerde, waxy nisastadan elde ettigi bu {iriinii PVA yerine
kullanmistir. Olusturdugu regeteler ile hazirlanan hasil ¢ozeltilerini de hasillanan
pamuk ve poliester ipliklerin asinma direnci, kopma direnglerini karsilastirarak
incelemistir.

Xiaodong ve arkadaglart (2002) as1 okside modifiye nisastasi ile bir
hagillama ajaninin sentezi asamalar1 ve Ozellikleri incelemislerdir. Asit okside
modifiye nisastadan yapilan hasilin yapisi, ylizey morfolojisi, FT-IR spektroskopi
ve taramali elektron mikroskobu (SEM) ile analiz etmiglerdir. Sonug olarak,
sentezlenmis as1 okside modifiye nisastasinin iyi jelatinlestirme kabiliyeti, iyi film
Ozellikleri, iyi bir sekilde iplige yiiklenen hasil maddesinin uzaklastirma kabiliyeti
ve daha diisiik higroskopik 6zelliklere sahip oldugunu gdstermislerdir. Asi okside
modifiye nisasta ve emiilsif kopolimerle hagsillanmis iplikler (T / C65 / 35,
13.5tex), kopma, asinma direnci, poli vinil alkol gére incelemisler ve % 80 ve % 80
den yiiksek oranda PV A nin yerine ikame edecegini belirtmislerdir.

Zhang, ve arkadaglar1 (2003) Misir nisastasini dnce sodyum hipoklorit ile
hem viskozitesini diislirmiisler hem de okside modifiye nisasta yapmuslardir. Daha
sonra elde ettikleri okside modifiye nisastay1 akrilik asit, metil akrilat ve vinil
asetat kullanarak agilama yapmiglardir. Elde ettikleri as1 okside nisastanin % 6’lik

viskozitesine, % asilanma miktarmi, yap1 ve yiizey morfolojisi ve FT-IR
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analizlerini yapmiglardir. Elde edilen as1 okside modifiye nisasta, PVA ve dogal
misir nigastasi kullanilarak hasil recetesi hazirlamislardir. Hazirladiklar: hagillarin
viskozitelerini 6lgmiiglerdir. 13,5 teks (tex) iplikler, 95°C’de hazirlanan hasillara
15 dakika boyunca daldirilmis daha sonra iplikleri kurutmuslardir. Kurutulan
iplikleri testten once 24 saat boyunca %65 nem igerigine sahip kosullarda
bekletmislerdir. Hagillanmig bu ipliklerin kopma mukavemeti, kopma uzama ve
asinma direnglerini Slgmiislerdir. Sentezlenen asi okside modifye nisasta, sicak
suda tamamen jellestigi belirtilmistir. Iyi film 6zelligi, iyi hasil sokme kabiliyeti ve
diistik higroskopik dzelliklere sahip oldugu yapilan ¢alismalarda belirtilmistir. % 6
kat1 madde icerigi olan ¢ozeltisinde, hasil maddesi diisiik ve kararli viskozite
gostermistir. Ast okside modifye nisasta ve emiilsif kopolimer hagil maddeleri ile
hasillanmis ipliklerde (T / C65 / 35, 13.5tex), iyi gerilme mukavemeti ve kopma
uzamasi sergilemistir. As1 okside modifiye nisasta, PVA'nin %80’i kadar ikame
edildiginde iyi kopma mukavemeti, iyi asinma direnci ve disiik tiily saymm
verdigini belirtmislerdir.

Peihua ve arkadaslart (2003) nisastanin hasillama davranmigini arttirmak
amaciyla, etilasyon ajani olarak akrilonitril kullanmiglardir. Nigasta eterinin DS
(yer degistirme derecesi) degerini degistirmek ig¢in musir nisastasina eklenen
akrilonitrilin oraninin degistirilmesi suretiyle, farkli derecede yer degistirme
derecesine sahip bir dizi siyanoetil nisastasi hazirlamiglardir. Nisasta filminin
davranigi ve liflere yapismasi tizerine etkisini incelemislerdir. Deneysel sonuglar ile
nigasta eterifikasyonun, filminin kopma mukavemetini, kopma uzamasini, esneklik
direncini ve asinma kaybim artirabildigini gostermislerdir. Ikame derecesi olarak
siyanoetil nisastanin pamuk liflerine yapigsmasi baslangigta artacagi daha sonra
azalabilecegi ve maksimum yapigma mukavemeti, yer degistirme derecesi (DS)
0,047 oldugunda elde edilecegini belirlemislerdir. Bununla birlikte, modifiye
nisastanin polyester, polyester pamuk karigimi liflere yapismasi, yer degistirme

derecesi 0.017'yi astiginda artacagini yaptiklar ¢aligmalar ile belirlemiglerdir

22



2. ONCEKI CALISMALAR Kemal BOLAT

Jie ve arkadaslar1 (2009) asetillenmis nisasta ile elyaf liflerinin yapigsma
davraniglart maksimum dayanim agisindan degerlendirmisler ve hafifce hagillanmis
bir ipligin kopmasini incelemisglerdir. Asetillenmis nisasta ve nisasta-PVA karigimi
kompozisyonu arasindaki adhezyon davranislari, ikame derecelerini iplik ile ilgili
iligkileri arastirmislardir. Deney sonuglari, nisastanin modifikasyonunun elyaflar’a
yapigsma davranislarini gelistirdigini ve yapisma davranislarinin nisasta tiirii ile
birlikte, belirtilen siraya gore azaldigin1 gostermislerdir. Patates nisastasi, tapyoka
nisastasi, misir nisastasi / PVA1788 ile karsilastirildiginda, yapisma davraniglari
iizerinde ayni etki, asetillenmis misir nisastasi-PVA1799 harmanimi kullanarak,
ikame dereceleri incelenmistir.

Yanli ve arkadaslar1 (2009) Tatli patates nisastasinin sodyum hidroksit
(NaOH) ve mono kloro asetik asit (MCA) varliginda reaksiyonunun bir {iriinii
olarak  karboksimetil nisasta (CMS) elde etmislerdir. Bu c¢alismada
NaOH/AGU'nun (Anhidro glikoz unit) molar oraninin, MCA/AGU'nun molar
oraninin, reaksiyon siiresinin, reaksiyon sicakliginin ve su igeriginin yer degistirme
derecesi (DS) lizerindeki etkisini arastirmiglardir. NaOH/AGU ve MCA/AGU'nun
en uygun (optimal) molar orani sirasiyla 2,4 ve 1,0 olarak c¢aligmislardir.
NaOH/AGU veya MCA/AGU oraninin artmasi, DS'de bir artisa yol agmis, ancak
sadece bu oran artig1 bir dereceye kadar artis vermistir. DS'nin en yiiksek degeri
2,5 saat reaksiyon siiresi ve 60°C olmustur. Reaksiyon ortaminda organik madde
etanol su oran1 hacimce (Etanol/Su) %20 oldugunda en uygun olmustur. Taramali
elektron mikroskoplarinda (SEM) yaptiklar1 calismalarda karboksimetillemenin
nisastanin yapisal diizenini etkiledigini ve graniiler parcalanmaya neden oldugunu
ortaya koymuslardir. Partikiil boyutu dagilimi (PSD) ayrica ortalama partikiil
capinin, 37,37 pm'den 72,88 um'ye modifikasyondan sonra biiyiik dl¢iide arttigini
gostermistir. Genis a¢ili X-151m1  difraktometresi (XRD), karboksimetilleme
sonrasinda nisasta kristalliginin belirgin bir sekilde azaldigini ortaya koymuslardir.

FT-IR spektrumlarini incelemislerdir.
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Zhu ve arkadaslar1 (2012) N- (3-kloro-2-hidroksipropil) trimetilamonyum
klorid ve ortofosfatin nisasta ile yapilan reaksiyonlarinda oranlarini degistirerek
elde ettikleri amfoterik nigastanin pamuklu ¢6zgii ipliklerinde hasillama etkisini
degerlendirmek icin farkli yer degistirme derecesine (DS) sahip bir dizi amfoterik
nigasta hazirlamislardir. Amfoterik nisasta ayn1 anda kuaterner amonyum ile fosfat
gruplar igerdigi icin negatif ve pozitif yiiklerin olumsuz etkilerini 6nlemislerdir.
Anyonik ve katyonik gruplarin degistirilmesiyle elektriksel tarafsizligini
ayarlamiglardir. Nisastanin amfoterik yapisinin pamuk elyaflara yapismasina etkisi,
hafifge hasillanmis pamuk ipliginin kopma mukavemetinin 6lgtilmesi ve amfoterik
nisastanin  yapiskanhifinin  fosforile edilmis nisasta ile kiyaslanmasimni
degerlendirmislerdir. Amfoterik nisasta filminin fosforilatlanmig film {izerindeki
mekanik performanslarinin karsilagtirilmasi, nigasta filminin gerilme mukavemeti,
kirilma uzamasi ve aginma kaybi agisindan degerlendirmislerdir. Amfoterik nigasta
ile boyutlandirilmig pamuk ipliklerinde gerilme mukavemetinde artis, elastikiyet
kaybi, asinma direnci ve tlyliiliik gibi Ozellikler, kontrol testleri vasitasiyla
fosforile nisasta ile karsilastirilarak degerlendirmislerdir. Amfoterik nigasta zeta
potansiyeli sifira yaklastiginda yapigsma artigin1 ve modifikasyon seviyesi arttikca
gelistigini  belirtmiglerdir. Amfoterik nisastanin pamuk ipliklerinin kalitesini
arttirmada fosforile edilmis bir nisastadan agikg¢a iistiin oldugunu goriilmiislerdir.
Swrasiyla, kuaterner amonyum gruplart ve fosfat gruplan igin ndtr zeta
potansiyeline ve DS seviyeleri 0,02-0,03 olan amfoterik nisasta, iplik kalitesinin
tyilestirilmesi i¢in pamuklu ¢6zgii ipliklerine uygulanabilirligini belirtmislerdir

Zhu Zhifeng ve arkadaslar1 (2013) Nisasta karbamatin yapisma o6zelligini
arastirmiglardir. Nicel indeksler olarak kullanilan hafif hasillamanin iplige kattigi
maksimum kopma mukavemeti, kopma uzamasini ve pamuklu ve pamuk polyester
karigimi harmanlanmig iplik ilizerine nisasta karbamatmin etkileri nicel olarak
incelemislerdir. Nisasta karbamat, PVA karistirma orani ve yapigskanlig1 arasindaki
iliski de yapilan ¢aligmada tartigilmistir. Deneyler, nisasta karbamatin, nigasta ile

pamuk ve pamuk poliester karsimi harmanlanmis ipligin liflerini yapistirma
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giiciinii  artirabildigini  belirtmiglerdir. Nisasta karbamatin pamuk iplige
yapiskanligimin da modifikasyon derecesini arttiginda yapigma giiciiniin de kayda
deger bir sekilde artacagmi, ancak DS degerinin 0.052'yi astifi zaman, pamuk
iplige nisasta karbamat'tin yapisma giiciiniin azaldigin1 belirtmiglerdir. Nisasta
karbamat ve PVA karisiminin orani 50:50 oldugunda, pamuklu ve pamuk polyester
karigimi harman iplikde yapigskanligi ayn1 anda maksimum degere ulagtigini ifade
etmislerdir.

Akarsu ve arkadaglar1 (2018) Patates cipsinin iiretilmesi siirecinde
patateslerin dilimlenmesi, soyulmasi ve yikanmasi sirasinda gida endiistrisinden
cikan atik patates nisastasini temin etmislerdir. Daha sonra bu atik patates
nisastasin1 H>O, ve NaOH ile istenen sicaklikta saflastirildiktan sonra DS degeri,
0,04 ila 1,24 araliginda olan karboksimetil patates nisastasini (CMPS) izopropanol
icinde sentezlemislerdir. Caligilan tiim kosullar géz oniine alindiginda, 180 dakika
boyunca, 45 °C'de, molar orani 2,2/1 NaOH / MCA olan ve izopropil alkol ¢oziicii
olarak kullanmildiginda en iyi sonuglan elde etmislerdir. Bu kosullar altinda elde
edilen CMPS-2, en yiiksek DS i¢in 14200 mPa.s'lik bir viskoziteye (1 rpm'de ,% 2
CMPS sulu ¢ozeltisi igin) ulagmislardir. Elde ettikleri numunelerin DS degerlerini
belirleyerek, SEM, FTIR, XRD, NMR ve termal analizlerle arastirmislardir.
Ayrica, CMPS sulu ¢ozeltilerinin viskozitelerini 6l¢miislerdir. Farkli numaralarda
(10/1, 20/1 ve 30/1 Ne) % 100 pamuk ipliklerinde elde ettikleri CMPS
nigsastalarindan bazilarin1 segerek ( CMPS-29, CMPS-27, CMPS-25 ve CMPS-22
ile) pamuk ipliklerini hasillamislardir. Daha sonra kopma mukavemeti ve kopma
uzamasini Ol¢miislerdir. Modifiye edilen nisastalar ile hasillanmis numunelerin
gerilme mukavemeti, modifiye edilmemis atik patates nisastasi ile hasillanana

kiyasla % 87,65 artigim1 belirtmislerdir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan Kimyasallar

Misir nisastasi: Calismada kullanilan materyal Sunar Misir Entegre
tesislerinde tiretilen dogal misir nigastas: olup, nem igerigi % 10,0-13,0;
pH degeri 5,0-7,0 araliginda olan dogal misir nisastasidir.
Laboratuvarda sentezlenen modifiye nisastalarin hammaddesi olarak
kullanilmgtr.

Okside modifiye musir nisastasi: Sunar Misir Entegre tesislerinde
iiretilen SMO C35 kodlu okside nisasta, nem degeri % 10,0-13,0; pH
degeri 5,0-7,0 araliginda olan modifiye misir nigastasidir. Hagil
soliisyonu hazirlamada kullanilmistir.

PVA (%88 hidroliz, Proser kimya): Hasil soliisyonu hazirlamada
kullanilmgtr.

Fosforil kloriir (POClz >299,9%, Sigma Aldrich): Capraz bagli nisasta
sentezinde kullanilmigtir.

Katyonik ajan (CeHisCINOCI, >%65 Guofengjunda Chemical
Tech.Co.LTD ): Katyonik nigasta sentezinde kullanilmustir.

Sodyum hidroksit (NaOH >98% Merck): Capraz bagl nisasta, Katyonik
nisasta ve Karboksimetil nisastalarin reaksiyon ortamimin pH sinin
ayarlanmasinda kullanilmustir.

Etanol  (CoHsOH>%96,  Tekkim):  Karboksimetil  nisastanin
reaksiyonunda organik solvent olarak kullanilmstir.

Metanol (CH3sOH, >%99, Tekkim): Karboksimetil nigsastanin yikama

isleminde kullanilmigtir.
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e Sodyum Kloro Asetat (C.H.CINaO;, >%98 Sigma Aldrich):
Karboksimetil nisastanin reaksiyonunda kullanilmistir.

e  Sodyum Kloriir (NaCl, 2%99 Zafer Tuz): Capraz bagli modifiye nisasta
ve katyonik nigastanin sentezinde nisasta graniillerinde sisme Onleyici
ajan olarak kullanilmistir.

e  Hidro klorik asit (HCI, %37’lik Merck): Reaksiyonlarda pH ayarlamada
ve analizlerde kullanilmustir.

e Kjeldahl tablet ( 3,5 g K:SO4+ 0,4 g CuSQO4, FOSS): Katyonik nigasta ve
dogal nisastanin % azot analizinde katalizor olarak kullanilmustir.

o  Siilfirik asit (H2SOs, >%98 Merck): Katyonik nisasta ve dogal
nisastanin % azot analizinde katalizor olarak kullanilmigtir.

e  Amonyum heptamolibdat (NH4)sM070244H,0, Merck): Dogal nisasta
ve Capraz bagli modifiye nisastanin fosfat analizinde kullanilmistir.

e  Amonyum monovanadat (NHsVO3z; Merck): Dogal nisasta ve Capraz
bagli modifiye nisastanin fosfat analizinde kullanilmustir.

e  Standart potasyum dihidrojen fosfat (KH2PO4, Merck 1.04873): Dogal
nisasta ve Capraz bagli modifiye nisastanin fosfat analizinde
kullanilmustir.

e Nitrik asit (HNOs %65’lik Merck): Dogal nisasta ve Capraz bagh

modifiye nigastanin fosfat analizinde kullanilmgtir.

3.1.2. Kullanilan Arac¢ ve Gerecler

e Rapid viskozite analizor (RVA 4500 Perten): Laboratuvarda iiretilen
modifiye nigastalarin viskozite profillerinin analizi ve elde edilen bu
profillerin karsilagtirilmasi igleminde kullanilmstir.

e Azot protein cihaz1 (Foss kjeltec 8400): Katyonik nisastalarmm % N

degerlerinin belirlenmesinde kullanilmustir.
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e  pH metre (WTW 3110): Katyonik ve ¢apraz bagli modifiye nisastalarin
elde edilmesi esnasinda reaksiyon ortamlarmin pH degerlerinin
ayarlanmasinda kullanilmistir.

e  Manyetik karigtiricili 1sitict (IKA C-MAG HS7): Katyonik nigastanin
elde edilmesi isleminde (3 boyunlu 1 litrelik balonlarin diizenli
1sitilmasi i¢in) kullanilmustir.

e Mekanik kanstirict (Wisestir HS—100D): Reaksiyon ortamlarinin
karistirilmasi i¢in kullanilmustir.

e Fanl Etiiv (Heraous): Elde edilen modifiye nisastalarin kurutulmasi
asamasinda kullanilmigtir.

e Nuce Erleni, Nuce hunisi (500 ml Isolab): Modifiye nisastalarin
sularinin siizlilerek uzaklastirilmasi agsamasinda kullanilmustir.

e Vakum pompast (Value VE135N): Modifiye nisastalarin sularinin
siizlilerek uzaklastirilmasi igin niice erlenine vakum olusturmak igin
kullanilmustr.

e Krom c¢ift cidarli reaktor (6 litre kapasiteli): Capraz bagli nisastanin
tiretimi i¢in kullanilmugtir,

e  Su sirkiilatorii (Julobo F12): Capraz bagli nisasta eldesinde ¢ift cidarl
krom reaktoriin 1sitilmasi ve sogutulmasi esnasinda kullanilmisgtir.

e Mekanik kanstirict (IKA EUROSTAR 40): Capraz baglh nisasta,
Katyonik nisasta ve Karboksimetil modifiye nisastalarin reaksiyon
ortaminin karistirilmasinda kullanilmstir.

e  Saf su cihaz1 (Merck Milli-Q ultra): Calismada gerekli olan saf su
temininde kullanilmustir.

o  Uv-Vis spectrofotometre (Shimadzu UV mini 1240): Fosfat analizinde
kullanilmustir.

e Blendir (Kenwood HP 720): Karboksi metil nigsastanin hazirlanmasi i¢in

kullanilmustir.
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e  Teksture analizer cihazi (TA XTpuls): Hasil uygulamasi yapilan
ipliklerde kopma mukavemeti ve kopma uzama noktasi testlerinin
yapilmasinda kullanilmstir.

e  Mikroskop (Soif XSZ 4G): Hasillama oOncesi ve sonrast ipligin
goriintiilemesinde kullanilmisgtir.

e FT-IR Cihaz1 (Thermo Scientific Nicolet IS10 FTIR): Karboksi metil
nisastalarin  analizlerinde @ FT-IR  spektrumlarmi almak igin

kullanilmustr.

3.2. Metot
3.2.1. Fosfat Capraz Bagh Nisasta Sentezi

Dogal nisasta (StOH) biinyesinde bulunan amiloz ve amilopektin zincir
yapilarinin aralarinda fosfat kopriileri ile gerceklestirilir. Iki glikoz birimi arasinda

fosfat ile koprii olusur.

3.2.1.1. Diisiik, Orta, Yiiksek Fosfat Degerine Sahip Capraz Bagh Nisasta
Sentezi

Cift cidarli krom reaktor icerisine 2500 mL su eklendikten sonra 9,23 mol
(1500 g, kuru bazda) dogal musir nisastasi tartilarak reaktoriin igerisine eklendi ve
reaktor igerisinde su ile 100 rpm hizla karigtirilarak siispansiyon haline getirildi.
Karistirma islemine homojenlik saglanincaya kadar devam edildi. Nisastanin % 3’0
kadar sodyum kloriir (45,0 g) sanayi tuzu sulu nisasta karigiminin igerisine ilave
edildi. Cozlinmenin tamamlanmasindan sonra reaksiyon ortamima NaOH (% 4’liik)
cozeltisi ilave edilerek ortamin pH’s1 11,2’ye yiikseltildi.

Diistik dereceli ¢apraz bagli nisasta elde etmek i¢in ¢apraz baglayici ajan
olarak kullanilan POCls’ten 0,3 g ( 0,00196 mol ) reaksiyon ortamina ilave edildi.

Orta dereceli ¢apraz bagli nisasta elde etmek ic¢in ¢apraz baglayici ajan

olarak kullanilan POCls’ten 0,6 g ( 0,00392 mol ) reaksiyon ortamina ilave edildi.
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Yiiksek dereceli ¢apraz bagh nisasta elde etmek i¢in ¢apraz baglayici ajan
olarak kullanilan POCls’ten 0,9 g ( 0,00588 mol ) reaksiyon ortamina ilave edildi.

POCIs‘lin eklenmesi sonrasinda reaksiyonun tamamlanmasi i¢in reaksiyon
ortami 30°C sabit sicaklikta, 100 rpm’de 3 saat boyunca karistirildi. 3 saatin
sonunda reaksiyon ortamu % 8’lik hidroklorik asit ¢ozeltisi ile pH degeri 6’ya
ayarlandi.

Reaksiyonun sonunda elde edilen iiriin Nuge erleninde kaba filtre kagidi
kullanilarak vakum altinda siiziildii. Stizme isleminin sonunda elde edilen modifiye
nisastanin igerisinden reaksiyon esnasinda olusan tuzlarin uzaklastirilmasi igin
nisasta keki nisasta/su oranit agirlikca 1/3 olacak sekilde ii¢ kez 0,055 puS
iletkenlikte su kullanilarak yikama islemine tabi tutuldu. Yikama islemi sonrasinda
iiriin 50°C sabit sicaklikta fanli etiivde 24 saat boyunca kurumaya birakildi. Capraz
bagli nisasta eldesi i¢in yapilan c¢alismanin reaksiyon sartlart ve kimyasallarin

miktarlarina ait veriler Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Capraz bagh nisasta liretiminde kullanilan kimyasallar ve reaksiyon
kosullarina ait veriler

Dusuk fosfat Orta Fosfat Yiksek Fosfat
degderine sahip | degerine sahip | degerine sahip
gapraz bagl capraz baglh capraz bagl
nisasta sentezi | nisasta sentezi | nisasta sentezi
Nisasta miktari
(kuru bazda, g) 1500 1500 1500
POCIz Miktari (g) 0,3 0,6 0,9
Reaksiyon sicakhgi (°C) 30 30 30
Reaksiyon pH’si 11,2 11,2 11,2
Reaksiyon suresi (Saat) 3 3 3
Kurutma sartlari (°C) 50 50 50

3.2.1.2. Capraz Bagh Nisastalardan RVA Analizi Yapilmasi

Dogal musir nisastasinin POCl3 ile reaksiyonu sonunda elde edilen gapraz
bagli modifiye nisasta RVA cihazinda analizleri yapildi. Kuru maddede % 8 olacak
sekilde 100,0 g modifiye nisasta ile 0,055 puS iletkenlikteki su kullanilarak nisasta
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su soliisyonu hazirlandi. Hazirlanan soliisyondan RVA cihazinin viskozite 6l¢iim
kabina 28,5 g soliisyon tartilarak RVA cihazinda viskozite analizi yapildi. Cizelge

3.2’de verilen metoda gore Olgiimleri yapildi.

Cizelge 3.2. RVA cihazinda analiz esnasinda kullanilan metot 6zellikleri

Zaman . . o

(Saat:dakika:saniye) Fonksiyon tipi Deger
00:00:00 Sicaklik 50°C
00:00:00 Hiz 960 rpm
00:00:20 Hiz 100 rpm
00:02:00 Sicaklik 50°C
00:12:00 Sicaklik 95°C
00:16:00 Sicaklik 95°C
00:28:00 Sicaklik 50°C
00:30:00 Bitis

3.2.1.3. Dogal Nisasta ve Capraz Bagh Nisastalarda Fosfat Analizi

Dogal nisastanin ve dogal nigastanin POClI; ile reaksiyonu sonrasinda elde
edilen ¢apraz bagli modifiye nisastanin, bagl fosfat miktarinin belirlenmesi igin
vanadat [VO4]* ve molibdatin [MoO4]?> oksijenlerinin POs* ile yer degistirerek
olusan sar1 rengin spektrofotometre ile 430 nm’ de tayini ilkesine dayanan metot
kullanild.

Amonyum heptamolibdat ¢dzeltisini hazirlamak i¢in 100 g saf amonyum
heptamolibdat [(NH4)s.M0702:4H,0] 400 mL saf su igerisinde 50°C’ye kadar
wsitilarak ¢oziildii. Uzerine 10,0 mL amonyak (d= 0,98g/mL) eklenir ve son hacim
1,0 litreye saf su ile tamamland.

Amonyum monovanadat (NH4VOs3) ¢ozeltisini hazirlamak igin 1,0 litrelik
balon joje igerisine 2,25 g amonyum metavanadat ( NH4VO;3) tartilir. Uzerine
300,0 mL kaynar saf su eklenir ve ¢oziinmesi saglandi. Oda sicakligina kadar
sogutularak 20,0 mL seyreltik nitrik asit (7,0 mL derisik nitrik asit ve 13,0 mL saf
su) eklendi ve galkalandi. Hacim ¢izgisine kadar saf su ile tamamlandi.

32



3. MATERYAL VE METOD Kemal BOLAT

Vanadyum molibdat ¢6zeltisini hazirlamak i¢in 200,0 mL amonyum
heptamolibdat ¢ozeltisi tlizerine 200,0 mL amonyum metavanadat ¢ozeltisi
karigtirilarak {izerine 134,0 mL derisik nitrik asit eklendi. Son hacim 1,0 litre
olacak sekilde saf su ile tamamlandi.

Stok Fosfor ¢ozeltisinin hazirlanmasi, standart potasyum dihidrojen fosfat
(KH2PO4) 100°C’de yaklagik 2 saat kurutulduktan sonra desikatore alinarak
sogutuldu. Kurutulmus potasyum dihidrojen fosfattan 4,392 g 1,0 litrelik balon
jojeye tartilarak bir miktar saf su ile ¢oziildii. Hacim c¢izgisine kadar saf su ile
tamamlandi. Bu stok ¢ozelti 1000 ppm (mg/L) fosfor (P) icermektedir.

Standart ¢dzeltilerin hazirlanirken standart fosfor ¢ozeltisinden sirasiyla
0;0,5; 1,0;1,5;2,0 mL alinarak 100 mL'lik balon jojelere aktarildi. Her bir ¢ozeltinin
iizerine 20,0 mL vanadyum molibdat ¢dzeltisi eklendi ve hacim ¢izgisine kadar saf
su ile tamamlandi. Yaklastk 20°C'de 10 dakika bekletildikten sonra UV
spektroskopisinde 430 nm'de absorbans degerleri 6l¢iildii.

Olgiimii yapilacak nisastadan 5 g numune +0,0001 hassasiyetle tartilarak
alindi. Alinan 6rnek 550°C’de 5 saat kiil firninda yakildi. Elde edilen kiil 250,0
mL’lik bir erlene dikkatlice aktarildi. Uzerine 40,0 mL %27,7’lik HCI asit ¢dzeltisi
eklendi. Kroze igerisinde kiil kalmamasi i¢in kroze bir miktar HCI asit ¢ozeltisi ile
yikanarak bu ¢ozeltide erlenmayere aktarildi. Erlenmayerdeki ¢ozelti iizerine 60,0
mL saf su ve 6-7 damla nitrik asit ¢ozeltisi ilave edilerek kaynatildi. Cozelti
kaynamaya basladigi anda alt1 kisilarak yarim saat kaynatildi. Bu siirenin sonunda
cozelti sogutularak 250 mL’lik balon jojeye filtre kdgidindan siiziilerek aktarildi.
Beher birkag kez saf su ile yikanarak filtre kdgidindan siiziildii. Balon joje hacim
cizgisine kadar saf su ile tamamlandi.

Bu ¢o6zeltiden mililitresinde en fazla 2,0 mg fosfor olacak sekilde alindi.
100 mL'lik balon jojeye aktarildi. Uzerine 20,0 mL vanadyum molibdat ¢dzeltisi
eklenir ve hacim ¢izgisine kadar saf su ile tamamlandi. Yaklagik 20°C'de 10 dakika
bekletildikten sonra 430 nm'de UV spektroskopisinde absorbans degeri
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okundu. Hazirlanan standart ¢6zeltilerin konsantrasyonlarina karsilik okunan
absorbans degerleri grafige gecirilerek standart egrisi ¢izildi (Noda ve ark.,2003).
%P=(CxVxSF)x100/m

C = Standart egrisine gére numunenin okunan konsantrasyonu

V = Numunenin son hacmi (burada 250 mL)

m = Alinan numune miktar1 (g)

SF = Anlatilan yontemde hazirlanan numuneden alinan mL’ye gore

seyreltme faktorii bulunur.

3.2.2. Diisiik, Orta, Yiiksek Fosfat Icerikli Modifiye Nisastadan Diisiik, Orta
ve Yiiksek Azot Degerine Sahip Katyonik Nisasta Sentezi

POCI3 kullanilarak elde edilen diisiik, orta ve yiiksek ¢apraz bag oranina
sahip nisastalarn her biri i¢in diisiik orta ve yiliksek azot degerine sahip katyonik
nisastalarin reaksiyonlar1 i¢in 3.2.2.1°de belirtilen iglem sirasina gore ayri ayri

uygulandi.

3.2.2.1. Capraz Bagh Nsastadan Katyonik Nisastanin Sentezi

Bir litrelik beher igerisine 470,0 mL su eklendi. Capraz bagli modifiye
nisastadan 330,0 g capraz bagli nisasta tartilarak bir litrelik beher igerisine eklendi
ve beher igerisinde su ile 200 rpm hizla karistirilarak siispansiyon haline getirildi.
Cozme islemi tamamlandiktan sonra ¢ozelti 1 litrelik 3 boyunlu balon igerisine
aktarildi. Karistirma iglemine manyetik karistirict yardimi ile balon igerisinde de
devam edildi. Aktarma igleminden sonra kuru madde nisastanin % 3 (9,9 g) kadar
sanayi tuzu (NaCl) ilave edildi.

Diisiik azot degerine sahip ¢apraz bagli modifiye nisasta elde etmek i¢in %

65’lik CHTAC kimyasalindan 10,2 g (0,035 mol saf CHTAC) alinarak 250 mL
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beher igerisinde 8,36 g (0,044 mol saf NaOH) % 21’lik NaOH alinarak 10 dk
boyunca karigtirildi.

Orta azot degerine sahip capraz bagli modifiye nigasta elde etmek icin %
65’lik CHTAC kimyasalindan 20,4 g (0,07 mol saf CHTAC) alinarak 250 ml beher
icerisinde 16,7 g (0,09 mol saf bazda NaOH) % 21’lik NaOH alinarak 10 dk
boyunca karistirildi.

Yiiksek azot degerine sahip capraz bagli modifiye nisasta elde etmek i¢in %
65’lik CHTAC kimyasalindan 29,7 g (0,103mol) CHTAC ile 25,1 g (0,13 mol saf
baz da NaOH) % 21°’lik NaOH alinarak 10 dk boyunca karistirildi

Karisimdan elde edilen GTAC hizli bir sekilde nisasta siispansiyonu
icerisine ilave edildi. Reaksiyon ortami1 pH‘s1 % 4’liikk NaOH ¢ozeltisi ile 11,5
degerine ayarlandi. pH ayarlama isleminden sonra reaksiyon ortami sicaklig
50°C’ye getirildi. 50 °C’ye ulasan reaksiyon sicakligi sabit tutularak 6 saat boyunca
reaksiyonun devam etmesi saglandi. 6 saatin sonunda reaksiyon ortaminin sicaklig
50°C’den 35°C sogutuldu. Sogutma isleminden sonra % 8’lik HCI ile reaksiyon
ortaminin pH degeri 5,5-6,5 pH araligina ayarlandi.

Ayarlama igleminin den sonra nuge erleninde kaba filtre kagidi kullanilarak
vakum altinda siiziilerek suyu uzaklastirildi. Elde edilen modifiye nigastanin
igerisinde reaksiyon esnasinda olusan fazla tuzlarin uzaklastirilmasi igin nigasta
keki nisasta/su orani agirlikca 1/3 olacak sekilde li¢ kez 0,055 ps iletkenlikte su
kullanilarak yikama islemine tabi tutuldu. Yikama iglemi sonrasinda iiriin 50°C’de
fanh etiivde 24 saat boyunca kurumaya birakildi. Cizelge 3.3’te katyonik nisasta
eldesi i¢in yapilan ¢aligmanin reaksiyon sartlar1 ve kimyasallarin miktarlarina ait

veriler bulunmaktadir.
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Cizelge 3.3. Kat

yonik nigasta eldesin de kullanilan miktarlar ve reaksiyon sartlari

Diisiik DS degerine d;i'?isne;‘;ii Yiiksek DS degerine
sahip katyonik katgonik i astpa sahip katyonik
nisasta sentezi ysentezgi’ nisasta sentezi

Crosslink
nisasta P 1 2 3 1 2 3 1 2 3
icerigi
Nisasta
miktari kuru | 330 | 330 | 330 | 330 | 330 | 330 | 330 | 330 | 330
maddede (g)
Tuz miktari
99 | 99 | 99 | 99 |99 | 99| 99 | 99 | 99
(NaCl) (9)
CHTAC | 1551 204 | 207 | 10 | 20 | 30 | 102 | 204 | 29,7
Miktari g
Reaksiyon | o | 50 | 50 | 50 | 50 | 50 | 50 | 50 | 50
sicakhgi (°C)
Resl'_"sgo” 115|115 | 115 | 12 | 12 | 12 | 125 | 115 | 115
Reaksiyon | ¢ 6 6 6 6 6 6 6 6
sUresi Saat
Kurutma 50 | 50 | 50 | 50 | 50 | 50 | 50 | 50 | 50
sicakhgi (°C)

3.2.2.2. % N (Azot) Analizi
Azot analizinde Kjeldahl metodu kullanildi. % rutubet degeri bilinen

nisastalardan yaklagik 1,000 g — 1,500 g araliginda Kjeldahl tiiplerine tartildi.

Analizin sonun da hesaplamadalar da kullanilmak {izere kaydedildi. Uzerine 2 ser
adet Kjeldahl tableti (3,5 g K»SO4+ 0,4 CuSO;) katild1. Uzerine % 98 lik H,SO4
asitten 25,0 mL ilave edildi. Elde edilen karisim 420 °C de 1 saat siiresince yakildi.

Yakma sonunda elde edilen ¢6zelti. Otomatik titratore sahip Foss kjeltec 8400 azot

protein cihazinda distile edildi. Ayni1 zamanda elde edilen distilasyonu 0,1 N HCI

ile titrasyon yapildi. 0,1 N HCI sarfiyati analizin sonun da hesaplamadalar da

kullanilmak tizere kaydedildi. % azot degerleri asagida verilen formiile gore

hesaplandi
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(0,1 N HCIVinumunel—0,1 N HCLV(Sahit)+0,0014 5100
Yo Azot =

E(1)

Ornegin g agrlign

3.2.3. Capraz Bagh, Katyonik Nisastadan Karboksimetil Nisasta Eldesi
Karboksimetil nisastanin reaksiyonu bir asil reaksiyon birde yan reaksiyon
olarak iki sekilde ilerlemektedir.

Asil reaksiyon ;

St-OH + NaOH—St-O-Na + NaCl 1)
St-O-Na + CICH,COONa—> St-O-CH,COONa + NaCl )

Yan reaksiyon ;

NaOH + CICH,COONa—HO-CH,COONa + NaCl (3)

Capraz bagl nisastadan elde edilen katyonik nisastalardan diisiik ve yiiksek
karboksimetil oranina sahip nigastalarin reaksiyonlar1 i¢in 3.2.3.1°de belirtilen

islem her bir ¢apraz bagl katyonik nisasta i¢in ayr1 ayri uygulandi.

3.2.3.1. Capraz Bagh Katyonik Nisastalardan Karboksimetil Nisasta Eldesi
Diisiik DS degerine sahip karboksimetil nisasta elde etmek igin ilk olarak
capraz baglanmis daha sonra katyonik ajan ile katyonik nigasta yapilmis nisastadan
81,0 g almarak 6,0 g (0,15 mol) %98’lik toz NaOH ile blender igerisinde 20 dk
stiresince karistirildi. Elde edilen toz karisim {izerine 4,0 ml % 96 saflikta etil alkol
(EtOH) ilave edildi. Etil alkoliin ilavesinden sonra karisim blenderde 1 saat
boyunca karistirildi. Elde edilen toz karisim {izerine 6,0 g (0,05 Mol) sodyum

mono kloro asetat ilave edildi. Blender igerisinde 10 dakika daha karistirildi.
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Yiiksek DS degerine sahip karboksimetil nisasta elde etmek igin ilk olarak
capraz baglanmis daha sonra katyonik nisasta yapilmis nisastadan 81,0 g (0,5 mol)
almarak 6,0 g (0,15 mol) %98’lik toz NaOH ile bilender icerisinde 20 dk siiresince
karistirildi. Elde edilen toz karisim tizerine 4,0 mL % 96 saflikta etil alkol (EtOH)
ilave edildi. Karisim mikserde 1 saat boyunca karistirildi. Elde edilen toz karisim
iizerine 14,0 g (0,12 mol) sodyum mon kloro asetat ilave edildi. Mikser icerisinde
10 dakika daha karistirildi.

Daha sonra elde edilen karisimin son hali 1sitmali ¢ift cidarl kap icerisine
almarak 4,5 saat boyunca 100 rpm’de 50 °C’de karistirildi. Belirtilen siirenin
sonunda elde edilen {irlin kaptan cikarilarak oda sartlarina sogutuldu. Cizelge 3.4
karboksimetil nisastanin elde edilmesi asamalarinda kullanilan kimyasal miktarlari

ve reaksiyon sartlarini ¢izelge olarak gostermektedir.
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Cizelge 3.4. Karboksimetil nisastanin elde edilmesi asamalarinda kullanilan kimyasal miktarlar1 ve reaksiyon sartlarini

gostermektedir.

0,02 % Fosfat capraz bagh

0,04 % Fosfat capraz bagh

0,06 % Fosfat gapraz bagl

Katyonik igerigi

o DS 0,011 | 0,024 | 0,03 0,011 0,023 0,029 0,011 0,022 0,03
Nisasta miktari | o) | g1 | g1 | g1 81|81 |81 |81 |81 |81 |81 |81] 81 |81]81]81|s1]s1
(kuru bazda ,g)
0,
EtOH(l’IE')')(A’96444444444444444444
SMCAMiktarig| 5 |14 |5 |14| 5|14 | 5 | 14| 5 | 14| 5 |14| 5 |14| 5 |14]|5 |14
0,
Toz%99Mk | o 1171 6 17| 6|17 ] 6 |27 6 |27] 6 |27 6 |27 6 |27 |6 |17
NaOH (g)
Reaksiyon | o4 | 50| 50 |50 (50| 50 | 50 | 50 | 50 | 50 | 50 [ 50 | 50 | 50 | 50 | 50 | 50| 50
sicakligi(°C)
Reaksiyon | | s cla5|a5|a5|45|a5|a5| 45| a5|a5|as| 45 |45 45|4a5]a5|a5
slresi Saat
Kurutma 50 |50 |50|50|50| 50| 50| 50|50 |50 50|50 50 |50 50| 50|50} 50
sicakligi (°C)

dOLl3aN N TVAHILVIN €
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3.2.3.2. Karboksimetil Nisasta’da % DS Degerinin Belirlenmesi

Karboksimetil nisastanin (CMS) DS degeri, O. Adeyanju ve arkadaslar
tarafindan bildirilen yonteme uygun olarak belirlendi. Her bir analiz i¢in 250 mL
lik beher igerisine 5,0 g CMS tartild1 iizerine 150,0 mL aseton eklendi. Elde edilen
karisim manyetik bir karistirict ile karistirilarak aseton icerisine CMS dagitildi.
Aseton nisasta karsimma 15,0 mL 6 M HCI eklendi. 1 saat boyunca karistirma
yapildi. Bu islem sirasinda, sodyum formundaki Na—CMS, asit formuna (H-CMS)

dontistiirildi.

Na-CMS + HCI &> H-CMS + NaCl (4)

Doniistimden sonra, karigim filtre edildi ve soliisyonun pH degeri notr hale
gelinceye kadar % 15 su, %85 metanol ¢ozeltisi ile yikandi. Filtre edildi tekrar
yikama islemine tabi tutuldu. Cozelti pH degeri notr oldugunda elde edilen nigasta
keki, 15 dakika boyunca saf aseton igerisinde karistirildi, karigim siiziildii ve kek
24 saat 50°C'de kurutuldu. 24 saatin sonunda elde edilen kuru tiriinden yaklasik 0,5
g (0,1 mg hassasiyette) H-CMS numunesi tartilarak, 20,0 mL 0,2 M NaOH
igerisinde tamamen ¢dziinme tamamlanincaya kadar 30 dakika boyunca manyetik
karigtiricida karistirillarak ¢oziildii. Coziinme tamamlandiktan sonra elde edilen
¢ozelti 100 mL’lik balon joje igerisine aktarildi. Cozelti, ultra saf su ile 100,0
mL’ye seyreltildi. Cozeltinin 2,05 mL’si bir erlenmayer igerisine aktarildi.
NaOH’m fazlasi, fenolftalein indikatdrii varliginda 0,04 M HC1 ile tekrar titre
edildi. Titrasyon iki kez tekrar edildi ve hesaplamalar i¢in sarf edilen 0,04 M HCI
hacminin ortalama degeri kullanildi.

Sahit ¢alisma yapmak i¢in 25,0 mL 0,2 M NaOH c¢dzeltisinden 20,0 mL
alindi 100 mL balon joje igerisine aktarildi. Uzeri saf su ile 100 mL’ye

tamamlandi. Elde edilen ¢ozeltiden alinan 25,0 mL erlenmayer igerisine alinarak
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fenolfitalein indikatorii varliginda 0,04 M HCI ile titre edildi. Sahit ¢aligmasi iki
kez tekrar edildi ve elde edilen sonuglarin ortalamasi hesaplamalarda kullanildi.

Hesaplama i¢in asagida verilen formiiler kullanildi. (Adeyanjul ve ark., 2016)

_lwivz)

Vo =— (E2)
Vn = 'lUulHl‘_'!;i-UuZHfL" (E3)
m = llmljmi,'l (E4)

(Vo—Vn)M+0059:100

m

Karboksimetilmiktar: % = (E5)

162+:0Karbo ksimetil

D5 = . -
[5900—( S8+ K arboksimetil)]

(E6)

V1,V2 = Sahit analizleri i¢in harcanan HCI miktarlar1 (ml)

Vo = Sahit i¢in harcana ortalama HCI miktarlarinin (ml)

VnlHCI, Vn2HCI = Numune analizleri i¢in harcanan HCI miktarlar1 (ml)
Vn = Numuneler i¢in harcanan ortalama HCI miktarlar1 (ml)

m = Analizde kullanilan numune miktarlari iki tekrar ortalamasi

% Karboksimetil miktar1 = Nisasta zincirine baglanmig olan karboksimetil
grubunun % degeri.

DS = Nisasta zincirinde baglanmis olan karboksimetil miktarinin yer

degistirme derecesi.

3.2.3.3 .FTIR Analizleri

Dogal nisasta ve dogal nisastanin ii¢clii modifikasyonundan elde edilen
CCCMS modifiye nisastalarin FT-IR analizleri Thermo Scientific Nicolet 1S10
FT-IR Spectrometer cihaz1 ile 4000-400 cm™ tarama araliginda ATR (attenuated
total reflectance) teknigi ile yapilmigtir.
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3.2.3.4. Elde Edilen Modifiye Nisastalar Kullamlarak 40/1 Nm Numara ipligin
Hagillama Islemi

Tim caligmalar sonunda elde edilen modifiye nisastalar ile 40/1 Nm
numara pamuk ipligi hasillama islemine tabi tutulmustur. Hasillama isleminde
Cizelge 3.6’da verilen degerler de karisim hazirlanmistir. Hazirlanan karisim
95°C’ye karistirilarak 1sitildi. 95°C’de sicakligr sabit tutularak 15 dakika boyunca
karistirilarak bekletildi. Elde edilen soliisyon bir 600 ml’lik behere aktarildi. Daha
sonra yaklasik olarak 10 metre 40/1 numara iplik bu soliisyon igerisine daldirilarak
90°C’de 10 dakika boyunca bekletildi ve hasil soliisyonun iplige niifuz etmesi
saglandi. Daha sonra iplik tizerindeki hagil soliisyonunun fazlasi el ile sikilarak
uzaklastirildi. (Akarsu ve arkadaslar1 2018). Cizelge 3.5 da ipligin hagillanmasinda

kullanilan soliisyonlara ait recetelerin oranlar verilmektedir.

Cizelge 3.5. Elde edilen modifiye nisastalardan ve PVA’dan hazirlanan hasil
recetelerinin igerik oranlari

Capraz . .
y Katyonik | Karboksi o .
bagll | Nisasta | metil miktari % Hasil receteleri
nisasta
Kuru
<o Kuru bazda
Bagh % p DS Kuru bazda [ PVA| bazda Okside Wax| Su
icerigi DS (g) |CCCMS nisasta (@ | (9
(9) )
0,14 3 9 0,4 187,6
0,011 0,33 3 9 0,4 187,6
0,13 3 9 0,4 187,6
0.015 0,024 0,38 3 9 0,4 187,6
0,16 3 9 0,4 187,6
0,03 0,39 3 9 0,4 187,6
0,19 3 9 0,4 187,6
0,011 0,36 3 9 0,4 187,6
0,19 3 9 0,4 187,6
0,036 0,023 0,36 3 9 0,4 187,6
0,17 3 9 0,4 187,6
0,03 0,35 3 9 0,4 187,6
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Cizelge 3.6 Devami

0,16 3 9 0,4 187,6

0,011 0,36 3 9 0,4 187,6

0,19 3 9 0,4 187,6

0,052 0,022 0,34 3 9 0,4 187,6

0,17 3 9 0,4 187,6

0,03 0,39 3 9 0,4 187,6

PVA uygulanan iplik 3 9 0,4 |87,6
Hasllsiz ham iplik

Daha sonra iplik diizgilin bir sekilde ¢ita iizerine sarilarak 90°C etiivde 10
dk boyunca kurutuldu. Bu islem her bir modifiye nisasta i¢in yapildi.

3.2.3.5. Elde Edilen Hasillanmus Ipliklerin Tekstiir Analizer Cihazinda Analiz
Edilmesi

Etiivde 90°C’de kurutulan iplikler tekstiir analizer cihazinda analiz
edilmeden 6nce 24 saat boyunca % 6065 nem igerigine sahip ortamda bekletildi.
Bu islem sonrasinda bu iplikler TA.XT plus tekstiir analizer cihazinda Glgiilmek
iizere 28 cm boyunda kesilerek cihaza bagli gekme ¢eneleri arasina baglandi. Cihaz
ceneleri aras1 mesafe 25 cm’e ayarlandi. Cihaz ¢eneleri arasina baglanan ipliklere 1
cm bosluk olusturmak igin her ipligin boyu cihaz g¢eneleri arasinda 26 ¢m olacak
sekilde iplikler cihaz ¢ekme ¢enelerine baglandi. Elde edilen modifiye nisastalar ve
PVA kullanilarak hazirlanan soliisyonlarla hasillanmis 10 metre iplikten 25 6l¢im
alimmstir. Olgiimler sonunda elde edilen verilerin ortalamasi alinmustir. Cizelge

3.4’de TA.XT plus tekstiir analizer cihazinda uygulanan metot verilmistir.
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Cizelge 3.7. Tekstiir analiz cihazinda uygulanan metodun 6zellikleri

Deger Birim
Baslangig test hizi 1,00 mm/saniye
Test hizi 5,00 mm/sanine
Tetikleme kuvveti 5,00 g
Cekme cgeneleri arasi mesafe 250 mm
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu calisma kapsaminda dogal misir nisastast kullanilarak sirasiyla capraz
bagli nisasta eldesi, ¢capraz bagl nisastadan katyonik nisasta sentezlenmesi ve elde
edilen amfoterik nisasta {iriiniinden karboksimetil nisasta sentezlenmesi islemleri
gerceklestirilmistir. Dogal musir nisastasinin ii¢lii modifikasyonu ile elde edilen
modifiye nisastanin kimyasal baglanma oranlar1 ve 40/1 Nm pamuk iplige
hasillama sonrasi kattig1 6zellikler, hasillanmamis ham iplik ve sentetik polimer
olan polivinil alkol ile hasillanmis ipligin 6zellikleri tekstiir analizer TA XTPlus
cihaz1 ile incelenmistir. 40/1 Nm pamuk ipligin hasillama Oncesi ve sonrasi
goriintiileri mikroskop altinda incelenmistir. Elde edilen capraz bagli modifiye
nisastanin viskozite profili, dogal nisastanin viskozite profiline karsi RVA
cihazinda analiz edilmistir. Capraz baglanma sonrasinda viskozite profili izerinde
olusan degisimler incelenmistir. Katyoniklestirme reaksiyonu sonrasinda nigastaya
baglanan katyonik ajan miktar1  kjeldal metodu ile Dbelirlenmistir.
Karboksimetilasyon reaksiyonu sonrasinda elde edilen nisastanin karboksimetil
miktari titrasyon metodu ile belirlenmistir. Elde edilen modifiye nisastalarin FT-IR

spektrumlari alinarak yapidaki degisimler incelenmistir.

4.1. Fiziksel Bulgularin Degerlendirilmesi

Sentezlenen capraz bagli katyonik karboksimetil nisastanin (CCCMS) suda
cozlinlrliik testleri yapilmistir. Sentezlenen CCCMS’in 30°C soguk suda
¢oziindiigli goriilmistiir. Dogal nisastadan elde edilen filmler 65°C’de suda
coziinmez iken, CCCMS den elde edilen filmlerin 65°C’de suda ¢oziindiigii
gozlemlenmistir. Tekstil sanayinde bazi nisasta tiirleri ve modifikasyonlar1 (dogal
nisasta, asit modifiye nisasta, okside nisasta vb.) ile yapilan hasillama islemleri
dokuma sonrasi hagilin kumastan uzaklastirilmasi esnasinda kumag kimyasal veya

enzimatik islemlere tabi tutulmaktadir., CCCMS’e kazandirilan 1lik suda
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¢Oziiniirliikk 6zelligi ile tekstil sanayinde hagil sokiim igleminde enzim ve kimyasal
kullanimini azaltilabilecektir ve hasilin dokuma sonrasi iplikten uzaklagtirilmasini
kolaylasmig olacaktir. Hasilin iplikten kolay uzaklastirilir olmasi enzim ve
kimyasal kullanimin1 azaltacagindan tekstil sanayinde maliyet acisindan 6nem arz
etmektedir.

Sekil 4.1’de hasillanmis ve hasillanmamus ipliklere ait mikroskop altinda
cekilmis goriintiileri goriilmektedir. 40/1 Nm pamuk ipligi hasillanmadan Once

iplik iizerinde sagak seklinde ¢ok fazla ipligi olusturan liflerin oldugu mikroskop

altinda cekilen goriintii ile belirlenmistir (Sekil 4.1).

Sekil 4.1. (A) hasillanmis ve (B) hagillanmamus ipligin i farkli noktadan ¢ekilmis
mikroskop goriintiileri

Hagillama igleminden sonra liflerin iplik ilizerine daha etkin yapistigi ve
sacaklarm daha az oldugu goriilmiigtiir. Sagaklarin ¢ok olmasi dokuma
tezgahlarinda olumsuz etkilere sebep olmaktadir ve arzu edilmemektedir. Bu
calismada sentezlenen modifiye nisastalar ile hagillanan iplik ylizeyinin daha az

piriizsiiz oldugu ve arzu edilen 6zellikleri tagidig gorilmiistiir.
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4.2. Nisastamin Capraz Baglanma Sonug¢lari

Calismanin bu boliimiinde capraz baghi modifiye nisastanin fosfat degerleri
analiz edilmistir. POCl; ile iki nisasta molekiilii arasinda fosfat kopriisii olustugu
yapilan fosfat analizi ve RVA analizleri ile belirlenmistir. POCl3 nisasta ile pH
11,2°de yaklasik % 80 verimle etkin bir reaksiyon vermistir. Reaksiyon sonunda

nisastaya baglanan % POC]Is miktarlar1 Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Capraz bagl nisasta sentezinde reaksiyon sonunda baglanan % POCI3

degerleri.
Modifikasyonda Nisastanin Nisastaya
Numune tipi kullanilan POClI3 toplam % P baglanan %
miktari (%) icerigi POCIs igerigi
Dqgal misir i 0,02 i
nisastasi
3 0,02% 0,018 0,016
Gapraz bagl 0,04% 0,035 0,033
modifiye nisasta
0,06% 0,048 0,048

Capraz bagh modifiye nisastalarin RVA viskoziteleri belirlenmis ve Cizelge
4.2’de gosterilmistir. Capraz bagli nisastalarin RVA analizine ait sonuglar
incelendiginde elde edilen iriinlerin jellesme noktalarinda artiglar oldugu
goriilmiigtiir. Dogal misir nisastasinin jellesme sicakligi 72 °C iken; %0,016,
90,033, %0,048 oraninda dogal nisastaya baglanan POCI; igerigine sahip ¢apraz
bagli modifiye nisastalarin jellesme sicakliklarinin sirasiyla 79 °C, 83,5 °C ve
87°C’ye yiikselmistir. Modifiye nisastanin c¢apraz bag orani artik¢a jellesme

sicakliginda artig goriilmektedir.
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Cizelge 4.2. Capraz bagli modifiye nisastanin jellesme sicakligi ve viskozite

degerleri.
Numune ad Jellesme Pik viskozite Cukur Final
sicakligi (°C) (cP) viskozitesi (cP) | viskozitesi (cP)
Dogal nisasta 72 2300 1940 3200
%0,016 bagh
_ POClL 79 3550 3420 4500
icerigine sahip
nisasta

%0,032 bagh
fosfat icerigine 83,5 2400 2190 2320
sahip nisasta

%0,048 bagh
fosfat icerigine 87 1150 990 1130
sahip nisasta

Dogal nisastanin pik viskozite degeri 2300 cP iken reaksiyon sonunda
%0,016 bagli POCl; igerigine sahip ¢apraz bagli nisastanin pik viskozite degerinin
3550 cP degerine ulastig1 goriilmiistiir. Cizelge 4.3’te Capraz bagli nisastanin
viskozite sonuglarindan elde edilen jel kararliligi, kristallenme ve toplam geri
kristallenme degerleri verilmektedir. Cizelge 4.3’ten cukur viskozite degeri ve
sicak jel kararlilig1 degerine bakildiginda pik viskozite degeri 3550 cP iken g¢ukur
viskozite degeri 3420 cP ve sicak jel kararliligt bu iiriiniin 130 cP’dir. Dogal
nisastanin kristallenme degeri 360 cP’dir. Bu sonuglardan elde edilen {iriiniin sicak
jel kararhigr kazandigi goriilmiistiir. Bununla birlikte Cizelge 4.3’teki toplam
toplam geri kristallenme degeri ve Sekil 4.2°de verilen viskozite grafiginde final
viskozite degeri incelendiginde iirliniin halen toplam geri kristallenme egilimi
oldukga yiliksek oldugu gorilmiistiir. %0,033 bagli POCIls igerigine sahip capraz
bagli nisastanin viskozite degerleri Cizelge 4.2’den incelendiginde pik viskozite
degeri 2400 cP, ¢ukur viskozite degeri 2190 cP ve final viskozite degeri 2320
cP’dir
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Cizelge 4.3. Capraz bagli nisastanin viskozite sonuglarindan elde edilen jel
kararliligi, kristallenme ve toplam geri kristallenme degerleri.

. . Toplam geri
Numune Jel kararligi (cP) | Kristallenme (cP) kristallenme (cP)
Dogal nisasta 360 900 1260
0,02 bagh fosfat
icerigine sahip 130 950 1080
nisasta
0,032 bagh fosfat
icerigine sahip 210 -80 130
nisasta
0,048 bagh fosfat
icerigine sahip 160 -20 140
nisasta
,,,,, .
/// \\\\ '///
...... 7 / %
/ / N 8
7 / \
2400 /// / \\ - 2 o}
/ I S\ AL
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Sekil 4.2. (A) Dogal misir nisastasi, (B) % 0,016 bagli POClz oranina sahip ¢apraz
bagli modifiye nisasta, (C) % 0,033 bagli POCl3z oranina sahip ¢apraz
bagl modifiye nisasta, (D) % 0,048 bagli POCI; oranina sahip ¢apraz
bagli modifiye nisasta.

Elde edilen {iriiniin viskozite profili nerede ise jellesme sonrasinda sicaklik

degisimine karsi kararli duruma gectigi goriilmiistiir. Bu nisastanin sicak jel

kararligi, kristallenme ve toplam geri kristallenme degerleri siras1 ile 210cP, -

80cP, 130cP’dir. %0,048 oraminda baghi POCIls igerigine sahip capraz bagh
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nisastanin viskozite degerleri Cizelge 4.2’den incelendiginde pik viskozite degeri
1150 cP, cukur viskozite degeri 990 cP ve final viskozite degeri 1130 cP’dir. Elde
edilen %0,048 bagli POCIs igerigine sahip ¢apraz bagl nisastanin viskozite profili
nerede ise jellesme sonrasinda sicaklik degisimine karsi kararli duruma gectigi
goriilmiistiir. Cizelge 4.2 de verilen viskozite degerleri ve Sekil 4.2°de bulunan
RVA viskozite profilinde bu kararlilik gosterilmistir. Sicaklik degisimine karsi
modifiye nisastanin jel kararlilig1 istedigimiz bir 6zelliktir. Elde edilen modifiye
nisastanin sicak jel kararliligi, pik viskozite degerine oranla kristallenme ve toplam
toplam geri kristallenme degerleri sirasi1 ile 160cP, - 20cP, 140cP’dir.

Capraz bag orami arttikca capraz bagli modifiye nisastanin jellesme
sicakligmin arttigi, viskozitesinin diistiigii ve daha kararli bir viskozite profili
verdigi goriilmiistiir. Bunun sebebi nisastanin molekiilleri arasinda olusturulan
capraz bag sayisinin artmasina bagli olarak nisasta molekiiller arasina su
molekiillerin girisine engel olmaktadir. Nisasta molekiilii yeteri kadar su molekiilii
ile etkilesemediginden sisme giiciiniin azalmasina neden olmakta ve viskozite
degerinde diisiis gortilmektedir.

Sekil 4.2°de dogal nisasta ve ¢capraz bagli nisastalarda elde edilen profillerin
karsilastirmalart mevcuttur. Bu modifikasyon sonunda nisastada olugmasini
istegimiz en 6nemli Ozellikler nisastanin jel viskozite profilinin sicakliga karsi
kararlilik kazanmasidir. Modifikasyon sonrasinda kazandirilan jel kararliligi Sekil
4.2’de sunulan RV A profillerinde goriilmektedir. Bu 6zellik %0,032 ve %0,048
bagli POClIs igeriginde sahip nisastalarda biiyiik olciide gergeklesmistir.

4.3. Capraz Bagh Nisastadan Katyonik Nisasta Sentezinin Sonugclari
Sentezlenen fosfat capraz bagli modifiye nisastadan elde edilen

katyonik nisastalarin % azot analizi yapilmistir. Elde edilen sonuglardan DS

degerleri hesaplanmistir (Cizelge 4.4). Reaksiyon asamasinda capraz bag

olusma esnasinda nisasta molekiillerine baglanan fosfat gruplarinin, katyonik
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nisasta eldesini etkilemedigi goriilmistiir. Bu ¢alismanin sonunda elde edilen

iirlin bir amfoterik nisastadir.

Cizelge 4.4. Sentezlenen ¢apraz bagl katyonik nisastanin DS degerleri.

Capraz bagl nisasta Katyonik Nisasta
Bagh % POCIs igerigi Kuru bazda % Azot de@eri DS
0,092 0,011
0,016 0,202 0,024
0,252 0,030
0,097 0,011
0,033 0,192 0,023
0,248 0,030
0,096 0,011
0,048 0,190 0,022
0,251 0,030

Hem anyon hem katyon ylikiine sahip bu nisasta kazandirilan bu 6zellik
katyonik nigastay1 daha {istiin hale getirmistir. Cizelge 4.5’te goriildiigii iizere
bagli % POClz igerigi 0,048, katyoniklik DS degeri 0,023-0,30 ve
karboksimetilasyon degeri 0,34-0,39 degerine ulastiginda 40/1 numara pamuk

ipliginin kopma mukavemeti ve uzama katsayisi en yliksek seviyeye ulagsmistir.

4.4. Capraz Bagh Katyonik Nisastadan Karboksimetil Nisasta Sentezi
Sonuclari

Capraz bagli katyonik nisastadan karboksimetil nisasta sentezlenmistir.
Elde edilen modifiye nisastaya bu modifikasyon ile soguk suda c¢oziiniirlik
kazandirildi. Ayrica bu modifikasyon ile tiriiniin film yapisinin yaklasik 65°C gibi
ik bir suda ¢dziinmesi bulundugu yiizeyden uzaklagmasi saglanmistir. Cizelge

4.5’te elde edilen tiriinlere ait DS degerleri goriilmektedir.
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Cizelge 4.5. Sentezlenen Capraz bagh
karboksimetil nisastanin (CCCMS) DS degerleri.

katyonik nisastadan elde edilen

Capraz bagl nisasta Katyonik nisasta Karboksimetil miktari
Bagh % POCIs igerigi DS Kuru bazda DS
0,14
0,011
0,33
0,13
0,016 0,024
0,38
0,16
0,030
0,39
0,19
0,011
0,36
0,19
0,033 0,023
0,36
0,17
0,030
0,35
0,16
0,011
0,36
0,19
0,048 0,022
0,34
0,17
0,030
0,39

4.5. Hasillama Islemi Sonrasi Kopma Mukavemeti ve Kopma Uzamasi

Sonuclari

Bu calismada elde edilen tim modifiye nisastalar ile yapilan hasil

receteleri, %88 hidroliz PVA ile yapilan hasil recetesi ve hasillanmamus iplikler ile

karsilastirilmistir ve sonuglar Cizelge 4.6’da verilmektedir.
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Cizelge 4.6. Elde edilen modifiye nisastadan hazirlanan hasil ile ipligin muamele
edilmesi ve bu ipliklerin kopma mukavemetinin 6l¢giilmesi sonuglari.

Qap_raz bagh thyonlk CCCMS Kopma _ Kopma
iplik nisasta Nisasta mukavemeti uzama
numara
sl <10
Bagli % POCls DS DS cN/Tex (%) cm
icerigi
0.011 0,14 13,69(x1,50) | 2,77(x0,43)
’ 0,33 14,34(x1,35) | 2,63(+0,39)
0,13 13,78(x1,32) | 2,84(+0,41)
0,016 0,024
0,38 14,36(x1,30) | 3,04(+0,44)
0.030 0,16 13,95(x1,12) | 2,85(+0,27)
’ 0,39 14,35(x1,33) | 3,45(x0,31)
0.011 0,19 13,95(+0,92) | 3,11(x0,39)
’ 0,36 14,12(x1,23) | 3,22(+0,25)
0,19 14,31(x1,24) | 3,44(+0,39)
40/1 0,032 0,024
0,36 15,02(x1,24) | 3,53(+0,39)
0,17 14,11(x1,58) | 3,43(x0,29)
0,030
0,35 14,97(x0,92 | 3,43(x0,42)
0.011 0,16 14,45(x1,23) | 3,36(+0,49)
’ 0,36 15,04(x1,20) | 3,00(x0,35)
0,19 14,26(x1,10) | 3,03(x0,41)
0,048 0,023
0,34 15,87(x1,30) | 4,03(10,24)
0.030 0,17 14,39(x1,32) | 3,68(+0,38)
’ 0,39 14,66(x0,99) | 3,82(+0,40)
40/1 Hasilsiz ham iplik 9,18(x0,70) | 4,74(x0,40)
40/1 %388 hidroliz PVA uygulanan iplik 13,77(1,34) | 3,54(x0,39)

Cizelge 4.6 incelendiginde, %88 hidroliz PVA ile yapilan hasil regetesinde
kopma mukavemeti ¢cN/Tex orami 13,77 ve uzama miktar1 % 3,54 cm olarak

Olglilmiistiir.
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% 0,016 fosfat degerine sahip katyoniklesme DS degeri 0,011 ve karboksi
metil DS degeri 0,14 olan nisastanin ¢N/Tex oraninin (13,69), PVA kullanilarak
hagillanmis ipligin kopma mukavemetinden (13,77) 0,6 birim daha diisiik bir
kopma mukavemeti verdigi goriilmistir. Bu deger PVA’nn kopma mukavemeti
degerine olduk¢a yakindir. Fakat kopma uzama katsayist 2,77 degeri ile PVA’l1
receteden (3,54) % 21,75 oraninda daha diisiik bir degere sahip olmustur.

% Fosfat degeri 0,016 , katyoniklesme DS degeri 0,011 ve karboksimetil DS
degeri 0,33 olan sahip nisastanin cN/Tex oram1 (14,34) PVA kullanilarak
hasillanmis ipligin kopma mukavemetinden (13,77) % 4,14 oraninda yiiksek bir
kopma mukavemeti vermistir. Fakat kopma uzama katsayisi 2,63 % cm degeri ile
PVA’ll receteye gore (3,54) % 25,90 oraninda daha diisiik bir degere sahiptir.
Karboksimetil DS degeri artmasi ile kopma mukavemetinin arttigi gorilmiistiir.
Ancak bunun yaninda kopma uzamasinda eksi yonde bir kristallenme
gbzlemlenmistir.

% Fosfat degeri 0,016; katyoniklesme DS degeri 0,024 ve karboksimetil DS
degeri 0,13 olan nigastanin ¢cN/Tex oraninin (13,78) PVA kullanilarak hasillanmis
ipligin kopma mukavemeti ile (13,77) birbirine ¢ok yakin oldugu gozlemlenmistir.
Fakat uzama katsayisi 2,84 degeri ile PVA’ll regeteye gore (3,54) % 19,77
oraninda azalma gostermistir.

% Fosfat degeri 0,016, katyoniklesme DS degeri 0,024 ve karboksimetil DS
degeri 0,38 olan igerige sahip nisastanin ¢cN/Tex orani1 (14,36) PVA kullanilarak
hagillanmis ipligin cN/Tex oranindan (13,77) 0,59 birim daha yiiksek bir kopma
mukavemeti vermistir. Fakat kopma uzama katsayist (3,04) PVA’l1 receteye gore
% 14,12 oraninda diisiik bir degere sahiptir. Katyoniklesme derecesindeki artis ile
kopma mukavemetinde pozitif yonde bir artis gergeklesmistir. Ayn1 zamanda
katyoniklesme derecesinin artmasi ile kopma uzama katsayisinda da, PVA’ya kars1

halen eksi yonde, olsa da iyilesme goriilmiistiir.
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% Fosfat degeri 0,016, katyoniklesme DS degeri %0,03 ve karboksimetil DS
degeri 0,016 olan igerige sahip nisastanin cN/Tex orani (13,95) PVA kullanilarak
hagillanmis ipligin kopma mukavemetine ¢ok yakindir. Fakat kopma uzama
katsayist incelendiginde 2,85 degeri ile PVA’ll regeteye gore %19,61 oraninda
daha diistik bir degere sahiptir.

% Fosfat degeri 0,016, katyoniklesme DS degeri 0,030 ve karboksimetil DS
degeri 0,39 olan icerige sahip nigastanin cN/Tex orani (14,35) PVA kullanilarak
hagillanmis ipligin kopma mukavemetinden (13,77) daha yiiksek bir kopma
mukavemeti vermistir. Kopma uzama katsayisi incelendiginde ise 3,45 degeri ile
PVA’li regeteye gore % 2,65 oraninda daha diisiik bir degere sahiptir.

% Fosfat degeri 0,032, katyoniklesme DS degeri %0,011 ve karboksimetil
DS degeri 0,19 olan igerige sahip modifiye nisastanin cN/Tex orani (13, 95), PVA
kullanilarak hagillanmis ipligin kopma mukavemetinden (13,77) %1,02 oraninda
daha yiiksek bir kopma mukavemeti vermistir. Uzama katsayisi incelendiginde ise
3,11 uzama katsayisi ile PVA’l1 regeteye gore %12,25 oraninda diisiik bir degere
sahiptir. Bu tiriin kopma mukavemeti ile %88 hidroliz PVA yerine muadil olarak
kullanilabilir. Ancak kopma uzama katsayisi ile yetersiz kalmistir.

% Fosfat degeri 0,032 , katyoniklesme DS degeri 0,011 ve karboksimetil DS
degeri 0,36 olan igerige sahip nisasta 14,12 cN/Tex orami ile PVA kullanilarak
hasillanmis ipligin kopma mukavemetinden daha yiiksek bir kopma mukavemeti
vermigtir. Kopma uzama katsayist incelendiginde ise 3,22 degeri ile PVA’l
receteye gore %16,99 oraninda diisiik bir degere sahiptir. Kopma uzama miktari
olarak eldukea diisiik kalmustir.

% Fosfat degeri 0,032 , katyoniklesme DS degeri 0,024 ve karboksimetil DS
degeri 0,19 olan igerige sahip nisasta 14,31 cN/Tex orani ile PVA kullanilarak
hasillanmis ipligin kopma mukavemetinden %3,92 oraninda daha yiiksek bir
kopma mukavemeti vermistir. Kopma uzama katsayisi incelendiginde ise 3,44

degeri ile %88 hidroliz PVA’l1 regeteye gore %3,05 oraninda diigiik bir degere
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sahiptir. Kopma uzama katsayisindaki fark diisiik bir degerdir. Bu modifiye nisasta
bu degerler ile %88 hidroliz PVA yerine kullanilabilecek 6zellige sahiptir.

% Fosfat degeri 0,032 , katyoniklesme DS degeri 0,024 ve karboksimetil DS
degeri 0,36 olan igerige sahip nisasta 15,02 cN/Tex orani ile PVA kullanilarak
hasillanmis ipligin kopma mukavemetinden (13,77) %9,08 oraninda daha yiiksek
bir kopma mukavemeti vermistir. Kopma uzama katsayisi incelendiginde ise 3,53
degeri ile %88 hidroliz PVA’l1 regeteye gore %0,31 oraminda diisiik bir degere
sahiptir. Kopma uzama katsayisindaki fark c¢ok diisiik bir degerdir. Bu modifiye
nisasta bu degerler ile %88 hidroliz PVA yerine kullanilabilecek 6zellige sahiptir.

% Fosfat degeri 0,032 , katyoniklesme DS degeri 0,030 ve karboksimetil DS
degeri 0,17 olan igerige sahip modifiye nisasta 14,11 cN/Tex degeri ile PVA
kullanilarak hagillanmis ipligin kopma mukavemetinden %2,47 oraninda yiiksek
bir kopma mukavemeti vermistir. Kopma uzama katsayisi incelendiginde ise 3,43
degeri ile %88 hidroliz PVA’ll regeteye gore %3,27 oraninda daha diisiik bir
degere sahiptir. Uzama katsayisindaki fark diisiik bir degerdir. Bu modifiye nisasta
da bu degerler ile %88 hidroliz PVA yerine kullanilabilecek 6zellige sahiptir.

% Fosfat degeri 0,032 , katyoniklesme DS degeri 0,030 ve karboksimetil DS
degeri 0,35 olan igerige sahip modifiye nisasta 14,97 c¢N/Tex degeri ile PVA
kullanilarak hagillanmis ipligin kopma mukavemetinden % 8,71 oraninda daha
yiiksek yiiksek bir kopma mukavemeti vermistir. Kopma uzama Kkatsayisi
incelendiginde ise 3,43 degeri ile %3,27 oraninda %88 hidroliz PVA’l1 receteye
gore diisiik bir degere sahiptir. Uzama katsayisindaki fark diisiik bir degerdir. Bu
diisiikliik kopma mukavemetindeki ytlikseklik ile karsilanabilir. Bu modifiye nisasta
da bu degerler ile %88 hidroliz PVA yerine kullanilabilecek 6zellige sahiptir.

% Fosfat degeri 0,048 , katyoniklesme DS degeri 0,011 ve karboksimetil DS
degeri 0,016 olan igerige sahip modifiye nisastanin cN/Tex oran1 14,45 degeri ise
PVA kullanilarak hasillanmis ipligin kopma mukavemetinden %4,94 oraninda

daha yiiksek bir degerdedir. Kopma uzama katsayisi incelendiginde ise 3,36 degeri
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ile %88 hidroliz PVA’ll regete ile hazirlanmis ipligin degerine gore %5,16
oraninda daha diisiik bir degere sahiptir. Kopma uzama katsayisindaki fark diisiik
bir degerdir.

% Fosfat degeri 0,048 , katyoniklesme DS degeri 0,023 ve karboksimetil DS
degeri 0,19 olan icerige sahip modifiye nisastanin cN/Tex orami (14,26) PVA
kullanilarak hagsillanmis ipligin kopma mukavemetinden %3,56 oraninda yiiksek
bir kopma mukavemeti vermistir. Kopma uzama katsayisi incelendiginde 3,03
degeri ile %88 hidroliz PVA’l1 regeteye gore %14,64 oraninda oldukg¢a-daha diisiik
bir degere sahiptir.

% Fosfat degeri 0,048 , katyoniklesme DS degeri %0,023 ve karboksimetil
DS degeri 0,34 olan igerige sahip modifiye nisastanin ¢cN/Tex oran1 (15,87) PVA
kullanilarak hagillanmis ipligin kopma mukavemetinden %15,25 oraninda yiiksek
bir kopma mukavemeti vermistir. Kopma uzama katsayisi incelendiginde ise 4,03
degeri ile %88 hidroliz PVA’l1 regeteye gore %13,71 oraninda daha yiiksek bir
degere sahiptir. Kopma uzama katsayisindaki fark oldukea yiiksek bir degerdir. Bu
yiiksek kopma mukavemeti ve yiiksek uzama katsayisina sahip modifiye nigasta bu
degerler ile %88 hidroliz PVA yerine rahatlikla kullanilabilecek 6zellige sahiptir.

% Fosfat degeri 0,048 , katyoniklesme DS degeri 0,030 ve karboksimetil DS
degeri 0,17 olan icerige sahip modifiye nisastanin cN/Tex orami (14,39) PVA
kullanilarak hagillanmis ipligin kopma mukavemetinden %4,50 oraninda yiiksek
bir kopma mukavemeti vermistir. Kopma uzama katsayisi incelendiginde 3,68
degeri ile %88 hidroliz PVA’l1 regeteye gore %3,75 oraninda yliksek bir degere
sahiptir. Bu yiiksek kopma mukavemeti ve yiiksek kopma uzama katsayisi degerine
sahip modifiye nisasta bu degerler ile %88 hidroliz PVA yerine kullanilabilecek
ozellige sahiptir.

% Fosfat degeri 0,048 , katyoniklesme DS degeri %0,030 ve karboksimetil
DS degeri 0,39 olan igerige sahip modifiye nigsastanin cN/Tex oram (14,66) PVA

kullanilarak hagillanmis ipligin kopma mukavemetinden %6,46 oraninda yiiksek
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bir kopma mukavemeti vermistir. Kopma uzama katsayisi incelendiginde %7,76
oraninda %88 hidroliz PVA’l1 regeteye gore yiiksek bir degere sahiptir. Bu yiiksek
kopma mukavemeti ve yiiksek kopma uzama katsayisi ile bu modifiye nisasta bu
degerler ile %88 hidroliz PVA yerine kullanilabilecek 6zellige sahiptir.

Hasilsiz ham 40/1 Nm pamuk ipligin uzama katsayisinin (4,74) hasillama
islemine tabi tutulmus ipliklere oranla oldukea yiiksek oldugu goriilmiistiir. Ancak
kopma mukavemeti %88 hidrolize PVA’l1 regete baz almdiginda %33,33 oraninda
diisiiktiir. Kopma uzama katsayis1 yiiksek olma sebebi ipligi olusturan lifler
arasinda bosluklarin olmasi ve germe esnasinda bu bosluklara bagli olarak ipligin
daha fazla uzamasina sebep olmaktadir. Fakat bu ipligin kopma sonrasinda
toparlanmasina sebep olmaktadir (Sekil 4.3). Bu durum dokuma tezgahinda
istenmemektedir. Cozgiinlin geriye dogru toparlanmasina ve dolayisi ile dokuma
tezgahinin tekrar ¢aligtirilmasinda zaman kaybina neden olacaktir. Cizelge 4.6’y1
genel olarak incelendigimizde ¢apraz bag sayisinin artmasi ile kopma
mukavemetinde artig goriilmektedir. Kopma mukavemetindeki artig ile birlikte

kopma uzamasinda da artiglar gérilmistiir.
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Sekil 4.3. Hagillanmis ve hagillanmamusg ipliklerin kopma ve uzama testi sonrasi
olusan yapilari. (A) Hagillanmamis iplik kopma testi sonrasi, (B) % 88
hidrolize PV A kullanilan regete ile hazirlanmis iplik kopma testi sonrasi
(C) CCCMS modifiye nisasta kullanilarak hazirlanmis iplik kopma testi
sonrasi

4.6. FT- IR Spektrumlarimin incelenmesi

3600 ve 3000 cm? arasindaki genis bant, O-H gerilmesine (nisasta
molekiilleri {izerindeki hidroksil gruplarini igeren hidrojen baglanmasina bagli) ve
2900 cm? civarindaki sinyal CH, simetrik gerilme titresimlerine aittir;
karboksimetilleme ile her iki bandin yogunlugu azalmaktadir. Bu yogunluk

azalmasi Sekil 4.4’te verilen FT-IR spektrumlarinda goriilmektedir.
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Sekil 4.4. (A) Dogal misir nisasta, (B) % 0,1-0,2 DS araginda degere sahip
CCCMS, (C) %0,3-0,4 DS araliginda degere sahip CCCMS.

Diisiik ve yiiksek DS degerine sahip CCCMS numuneleri dogal musir
nisastast FTIR spektrumlar ile karsilastirildiginda 850 ve 1200 cm™ bolgesinde
dogal nisasta icin tipik olan 6zel desen, CCCMS numunelerinde korundugu
gozlemlendi. CMS karboksilat (-COO-) yaklasik 1593, 1410 ve 1330 cm™'de
giiclii bantlar vermektedir. 1593 cm?® ve 1410 cm™de nisasta molekiiler
zincirlerinde -COO-Na grubunun ikame edildigini gosteren yeni pikler meydana

geldigi goriilmiistiir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu caligmada dogal misir nisastasinin ilk olarak capraz bagli nisasta
iiretiminde siklikla kullanilan POCl3z kimyasali ile ¢apraz baglama, daha sonra 3-
Kloro-2-hidroksil propil trimetil amonyum kloriir (CsHisCINOCI) ile katyonik
modifiye nisasta ve son olarak sodyum mono kloro asetat (CH.CINaOy) ile
karboksimetilleme c¢alismas1 yapildi. Elde edilen ii¢ farkli modifiyeye sahip
modifiye misir nisastasi son olarak 40/1 Nm numara ipligin hasillanmasinda
kullanildi. Elde edilen ipliklerin kopma mukavemetleri ve uzama miktarlar1 PVA
ve hasillanmamis iplige karsin incelendi. Tez kapsaminda yapilan calismalarin

sonugclar1 ana hatlar ile asagidaki gibidir;

5.1. Misir Nisastasimin Capraz Baglanma Reaksiyonu Sonuclari

Misir nisastasinin - modifikasyonunda kullanilan POCI3’lin  nisastanin
viskozite profilinde yaptigi degisikler incelendi. Viskozitenin yani sira
modifikasyonda kullanilan POCI3’{in nisasta ilizerine baglanma miktari incelendi.
POCIs’lin reaksiyon hizini etkileyen baslica faktérlerin ortamin pH’s1 ve sicaklik
oldugu yapilan ¢alisgmada goriildii. Eklenen POCI; kimyasalinin nisastay1 olusturan
amiloz ve amilopektin molekiillerine baglanma veriminin yaklasik %80 oldugu
yapilan fosfat analizi ile goriildii.

Dogal musir nisastasinin ti¢ farkli miktarda POCI; ile reaksiyonundan elde
edilen RVA profilleri incelendiginde, %0,02 g kullanilan POCl3’iin reaksiyonu
sonunda elde edilen modifiye nisastanin pik viskozite degerinin (3550 cp) dogal
nisastanin viskozite degerinden (2300 cp) oldukea yiiksek oldugu goriildii. Ancak
bu miktar %0,04 g’a ¢ikarildiginda viskozite profilinin dogal nisastanin profilinin
altina dustiigli goriildii. Aym sekilde %0,06 g’a ¢ikarildiginda profilin dogal
nisastanin profilinden daha da asag: diistiigli ve diiz bir profil ¢izdigi goriildii. Elde

edilen capraz bagh modifiye nisastanin ¢apraz bag orami artmasi ile viskozite
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profili asagi dogru diistiigii ancak viskozite kararliligi kazandig1 gorildii. Capraz
bagli modifiye nisastanin pik viskozitesi ve final viskozitesi arasindaki farklarin
amiloz ve amilopektin molekiilleri arasinda ¢apraz bag oranin artmasi ile ters
orantili olarak azaldig1 goriildii. Capraz baglamanin nigasta molekiiliine orgii bir
yap1 kazandirmasi ile film mukavemetinde ve nem dengesinde artis saglandi. Nem
dengesi tekstil sektoriinde dokuma tezgahlarinin bulundugu béliimlerde ¢ok dnemli
bir faktordiir.

Dogal musir nisastast POCIz; ile c¢apraz bagli modifiye nisasta elde
edildiginde elde edilen modifiye nisastalarin RVA profillerin de jellesme
noktalarinin dogal nisastaya gore 72 °C’den 79°C, 83°C ve 87°C’ye dogru kaydigi
goriilmiistiir. Nisastanin sahip oldugu molekiil zincirleri arasindaki baglantilarinin
giiclendirilmesi, ¢apraz baglama arttikca daha uzun pisirme siiresi, graniiler sisme
direnci ile parcalanma olasiliginin diisitk olmasimma neden olmaktadir. Bundan
dolayi, amorf bolgedeki nisasta zincirlerinin hareketliligini kisitlayarak su
emilimini smirlandigindan ¢apraz baglanma sonrasinda nisastanin ilk jellesme

noktasi sicakliginda artig gdzlemlendi.

5.2. Capraz Bagh Nisastanin Katyoniklestirilmesi (Amfoterik Nisasta Sentezi)
Birinci agsamada iiretimi yapimi yapilan ¢apraz bagh nisastadan katyonik
nigasta sentezi gercgeklestirildi. Bu islem sirasinda pH, sicaklik, % kati madde
icerigi ve farkli deney siirelerinin etkileri arastirildi gibi 6zelliklerine dikkat edildi.
Elde edilen katyonik nisastalarin % azot degeri Kjeldal yontemi ile 6lgiildii
analiz sonuglar1 ve % azot degerleri lizerinden hesaplanan DS degerleri Cizelge
4.4°te verildi. Calismanin bu kisminda onceden capraz baglanmis nigastaya,
baglanacak katyonik ajanin baglanma performansi takip edildi. Nigastaya
kazandirilan pozitif yiikle nisastanin yapisma giicli artti. Yapisma giicii ile birlikte
hasillama sonrasinda ipligin kopma mukavemetinde artis gosterdigi Cizelge 4,6’de

goriildii. Katyonik grubun nisasta tizerindeki pozitif yiikii, tekstil elyaflar
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tizerindeki negatif yiike yiiksek afinitesi nedeniyle mitkkemmel yapisma 6zellikleri
kazandirdi. Daha yiliksek yapisma, daha fazla agimma direnci kazandirmaktadir ve
¢0Ozgii ipliklerde statik elektrik ortadan kaldiracaktir.

Ancak katyoniklestirilmis nisastalarin tekstil sektoriindeki dezavantaji hasil
sokiim isleminin zorlukla yapilmasi katyonik nisastanin tekstil sektoriinde
kullanimint kisitlamaktadir. Bu zorlugun iistesinden gelinmesi i¢in elde edilen
nigastaya 1lik suda ¢oziinme egilimi kazandirmak i¢in i¢iincii bir modifikasyon

olan karboksimetilleme uyguland.

5.3. Capraz Bagh Katyonik Nisastanin Karboksimetillenmesi

Calismanin bu kisminda ¢apraz bagli katyonik nisastanin karboksi
metillenmesi sirasinda olusacak engeller incelendi. Ayrica elde edilecek modifiye
nisastanin soguk suda c¢Oziiniir hale getirilmesine ¢aligildi. Ayrica reaksiyon
sonunda i¢lii modifikasyona sahip olan nisasta ile hasillanan ipliklerin kopma
mukavemetleri, uzama katsayisi tekstiirel yonden incelendi. Karboksimetillasyon
isleminin 40/1 Nm numara ipligin kopma mukavemeti ve uzama katsayis1 iizerine
etkili oldugu goriilmiistir. Capraz baglh katyonik karboksimetil nisastanin
molekiilleri iizerinde baglanmis diger aktif gruplarm miktarindaki artisin sterik

engel olusturmasinda dolay1 karboksimetillenme isleminde zorluklar olustu.

5.4 Dogal Misir Nisastasindan Elde Edilen Capraz Bagh Katyonik
Karboksimetil Nisastanin 40/1 Nm Numara Iplige Uygulanmasinin Sonuclari
Yapilan ¢alismada elde edilen modifiye nisastalar hasil ¢ozeltileri hazirlandi.
Bu hasil c¢ozeltileri 40/1 numara pamuk ipliginin hasillanmasinda kullanildi.
Hasillanan ipliklerin kopma mukavemetleri 6l¢iilmiistiir. Yapilan testlerden ortaya
¢ikan veriler ile PVA ile hazirlanan ¢ozeltiden elde edilen veriler ve hasillanmamis
iplikten alinan veriler kiyaslandi. Yapilan kiyaslama sonuglar Cizelge 4.6’da

verilmistir.
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Hasillanmamus ipligin mikroskop altinda bakildiginda ¢ok fazla miktarda lifi
olusturan sacaklarin oldugu ve bu sagaklarin hasillama sonrasinda neredeyse
tamaminin ipligin yiizeyine yapistign gorilmistiir. Cizelge 4.6’da hasillanmamis
ipligin uzama katsayisi, hasillanmis ipliklere gore karsilastirildiginda ¢ok yiiksek
goriilmekte ve bu 6zelligin hasillama sonrasi azaldig1 izlenimi vermektedir. Ancak
bu durumun sebebi mikroskop altinda yapilan incelemede acikga ortaya
cikmaktadir. Ipligin biikliimleri arasindaki bosluklar uzama katsayisi yiiksek
gostermektedir.

Hem anyon hem katyon yiikiine sahip nisastaya, kazandirilan bu 6zellik
katyonik nisastay1 daha iistiin hale getirdigi gézlemlendi. Bagli % POCl3 icerigi
0,048, katyoniklik DS degeri 0,023-0,300 ve karboksimetilasyon degeri 0,34-
0,39 degerine ulastiginda 40/1 numara pamuk ipligin kopma mukavemeti ve
uzama katsayisi yapilan ¢alismada en yliksek seviyeye olan ulastigi ve PVA’nin
yerine tekstil sanayinde kullanilabilecek konumda oldugu goriildii

Tiim bu sonuclar gbéz oOniinde bulundurularak ileride yapilacak olan

calismalar i¢in asagidaki oneriler sunulmustur;

o Nisastanin ¢apraz baglanmasinda farkli kimyasallar (6r; formaldehit
kokenli) kullanilmasi ile elde edilecek modifiye nisasta daha iyi
mukavemetler verebilir.

e Bu calisma dogal misir nisastasi yerine bugday nisastasi, patates
nisastasi ve tapyoka nisastalar1 ile yapilarak sonuglar karsilastirilabilir.

o Karboksimetil nisasta sentezinde organik ¢6ziicli yontemi ile DS orani
artirilabilir.

e Bu calismadan ¢ikan sonuca gore karboksimetil degeri olarak daha
yiiksek degerde calisilmasi daha iyi sonuglar verebilir.

e Benzer sekilde amfoterik nigastanin pozitif yiik yogunlugu artirilarak

calisma yapilabilir.
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e Amfoterik nisastanin negatif yiik yogunlugu artirilarak ¢aligsma
yapilabilir.

e Capraz bagli nisasta yerine oksitlenmis nisasta da ile bu ¢alisma tekrar
yapilabilir.

e Ayni ¢aligma sentetik ve pamuk karigimi karma ipliklerde

tekrarlanabilir.
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