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OZET

WET-WHITE DERI URUN OZELLIKLERININ GELISTIRILMESI
DILEK, Yusuf

Yiksek Lisans Tezi, Deri Miihendisligi BOlumu
Tez Danismani: Prof. Dr. Bahri BASARAN
Temmuz 2017, 82 sayfa

Guniimuz teknolojisinde 6zel bir yeri var olan mineral tabaklamanin bitkisel
tabaklanmis bir deriden daha degisik bir karakter ve farkli 6zellikler kazandirdigt
ve tretilen derilerin daha fazla 1siya dayanikli oldugu bilinmektedir. Bu
Ozelliklerinden dolayr mineral tabaklama giderek yayilmis ve gilinlimiiz modern
deri teknolojisinin ortaya ¢ikmasina neden olmustur. Mineral tabaklayici
maddeler ve bunlarin i¢inde ozellikle krom tuzlar1 ideal tabaklayici maddeler

olarak kabul edilir.

Deri Sektoriinde mineral tabaklayict malzeme olarak, yiiksek hidrotermal
stabilite ve iyi dayanim saglamasi yaninda {iniversal bir tabaklayic1 ozelligi
gostermesi ve 1yl organoleptik oOzellikler vermesi sebebiyle yogun olarak
Krom(III) tuzlar1 kullanilmaktadir. Kromun bu teknik avantajlarinin yaninda insan
saglig1 ve ¢evre sorunlari agisindan potansiyel risk tagimasi; gunimizin dnemli
cevresel ve ckolojik glindemini olusturmaktadir. Tabaklama maddesi olarak
kullanilan Krom(III) tuzlarinin énemli bir saglik riski olmamasina ragmen atik
sularda ve firiinlerde dis etkenlere bagl olarak Krom(VI)’ ya ylikseltgenme
ihtimalini tasimas1 potansiyel gevre sorunlarinin degerlendirilmesine yol agmustir.
Bu yiizden bazi iilkelerde belirli amaglar i¢in kullanilan derilerin tiretiminde
kromla tabaklama yontemine kisitlamalar getirilmesi ve alternatif uygulamalar
gelistirilmesi ¢alismalari iyi uygulamalar kapsaminda potansiyel tasimaktadir. Iyi
uygulamalar olarak seceneklerin ¢evreci 6zellikleri, ekonomik olmasi, uygulama
kolayligi ve giivenililirligi deri sanayinde teknolojik agidan siirdiiriilebilirlik
avantajlarim1 tasimaktadir. Krom yerine kullanilabilecek alternatif tabaklama

maddelerinin kaynak sikintisinin olmamasi, kolay ve giivenle uygulanabilmesi,
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diisiik maliyetli olmasi, ¢evre dostu Ozellik gostermesi ve Uriin performans

ozelliklerinin kromla rekabet edebilecek diizeyde olmas1 6nem arz etmektedir.

Son  zamanlarda, @ Krom(IIl) tuzlann  yerine  Zirkonyum(IV),
Aliiminyum(IIl), Titanyum(IV), Demir(Ill), tuzlari vb. mineral tabaklayici
maddeler ve Fosfonyum tuzlari gibi organik igerikli tabaklama maddeleri
kullanilmaya baslanmistir. Bu maddelerle tabaklanmis deriler literatiirde wet-
white adiyla yer almaktadir. Bu tabaklama yontemleri kromun bazi ¢evresel
risklerine karsi alternatif olarak goriiliirken, cesitli 6zellikleri bakimindan krom

tabaklamanin yerini alabilecek nitelige sahip degillerdir.

Bu konudaki genel yonelimlere baglh olarak alternatif tabaklama yontemleri
tizerinde calisilmistir. Bu kapsamda tez galismasinda tabaklama isleminde
zirkonyum (IV), aliminyum (III) tuzlar, fosfonyum gibi organik icerikli
tabaklama maddeleri ve aldehit tabaklama maddeleri ile yapilan wet-white deri
tiretiminin dogal polimerler kullanilarak uygulama ve iiriinler agisindan ortaya
¢ikan olumsuzluklarinin giderilmesi c¢alismalar1 yapilmig, deri kaliteleri ve
performanslar iyilestirilmis ve beklentilere yonelik iiretim tasarimlari ile iyi

uygulamalar iizerinde ¢aligsmalar yapilmstir.

Bu aragtirmada wet-white derilerdeki performans ve teknik o6zelliklerin
tyilestirilmesi amaciyla jelatin tiretiminde elde edilen yan iiriinlerin kullanimi ile
daha az kaynak ve enerji kullanimina dayali ve daha az atik olusturma prensibi ile
hem ¢evresel hem de ekonomik faydanin hedeflendigi “eko-verimlilik”

kapsamindaki uygulamalarin 6niiniin agilmasi ¢alismalar1 yapilmaistir.

Anahtar kelimeler: Deri, tabaklama, wet-white deri, dogal polimer, ekoloji.
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Tanning is the main process for obtaining leather, which is satisfactorily
durable and less susceptible to decomposition. Nowadays mineral tanning is of
technical importance for leather manufacturing considering the properties and
performance. Mineral tannage is the preference in many leather types so that
leathers become softer, lighter and more flexible as well as having higher
hydrothermal stability as compared to vegetable tannage. Also it is too
appropriate for dying and fatliquoring processes and can be finished through
different ways. Among the mineral tanning agents, chromium salts have a
distinction and it is known as ideal tanning agents considering the characteristics.

Although chromium salts are being mostly used due to their high
hydrotermal stability and good organoleptical properties, their usage has been
restricted because of advers effects on environment and human health. The risks
deal with heavy metal accumulation and oxidation to toxic hexavalent form. Due
to the risks, recently alternative tannages have been replaced with chromium in
order to make use of the mineral tanning advantages lacking with other organic

tanning procedures.

In today’s trends toward chrome-free tanning technology, zirconium,
aluminium, titanium and organic phosphoniim salts are principal options
alternatively to chromium tannage. Although leathers are mineral tanned having
distinct properties such as better durability, superior performance and good



dyeability, they are not chemically stable and satisfactorily soft and flexible as
well as having appropriate hydrothermal stability. Thus the leathers, namely wet-
white, need to be upgraded with some other tanning agents in order to eliminate

some economical and technical drawbacks.

In this thesis, it has been studied on the leathers having compatible
properties to that of chromium by using zirconium, aliminium, phosphonium salts
and their combinations along with natural polymers such as gelatine, whey
protein. Also an alternative technology has been introduced to the industry for
improving the wet-white characteristics using waste proteins such as gelatine by

products, thereby helping promote the ecofriendly aspects in leather industry.

Keywords: Leather, tanning, wet-white leather, natural polymer, ecology.
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1. GIRIS

Deri; saglam ve esnek karakteri ile dogal bir yapiya ve dayanikliliga sahip
olmasi dolayisiyla insanoglunun ilk 6rtiinme ve korunma esyasi olmustur. Dogal
ve bozulabilir bir iiriin olarak diger malzemelere goére daha zorluk tasiyan bir
Uretim sdrecine sahiptir. Bu 6zel durum, deri Grunlerini fiyatlarinin giderek
artmasina neden olarak bu Urinlerin satin alinabilme tercihinin diismesini
beraberinde getirmistir. Buna bagli olarak, son yillarda deriye alternatif olarak
sunulan suni derilerin Uretimi artmis ve deri lretiminin siirdiiriilebilirligi
azalmistir. ik etapta fiyatlarinin deriye nazaran diisiik olmasindan dolay1 bu
urinlere olan yonelis deri Urtnlerinin populeritisini ve tercihini azaltmis ve
pazarint olumsuz etkilemistir. Ancak; zaman igerisinde suni malzemelerin
kullanim 6zelliklerinin hijyen ac¢isindan yetersizlikleri ve giyimde beklenen
konforu saglayamayip insan sagligina olumsuz etki yaptiklar1 anlasilmig, bunun
yan1 sira diisik mukavemet ve performans degerleri gostererek tiiketici
beklentisini karsilayamadiklar1 gézlemlenmis ve deri tirlinlerin yerini baska higbir

materyalin dolduramayacagi goriilmiistiir.

Derinin ham haldeki olumsuzluklarinin ortadan kaldirilmasi, uzun sire
formunu koruyarak kullanim ozelliklerini devam ettirmesi, bir atiktan yararl
urtnlerin elde edilmesinde tabaklama ve yardimci islemler 6nemli siireglerdir. Bu
siirecin temelini olusturan tabaklama deriye dayaniklilik kazandirma ve
performansini artirmaya dayali kimyasal modifikasyon islemidir. Derinin dayanim
ve kullanim o6zelliklerinin gelistirilmesinde krom tabaklama teknik acgidan
gectigimiz yiizyilda deri teknolojisinin en 6nemli gelismesidir. Bununla birlikte;
kromun cevresel riskleri giinlimiiziin en tartismali konusudur. Tabaklama
prosesinden kaynaklanan kromlu atiksular ve krom igerikli kati atiklar 6nemli
cevre sorunlarina sebebiyet vermektedir. Bu gevresel faktorlere dayanan kuresel
baskilar sebebiyle deri sektorii giiniimiiz kosullarina ayak uydurabilmek adina

degisim gostermek zorundadir.

Glinlimiizde deri sanayi agisindan onemli bir sorun haline gelen cevresel

etki, deri teknolojisinde ekolojik uyumluluk agisindan bazi teknolojik gelismeleri



zorunlu kilmaktadir. Siirdirilebilirligi diigiik tiretim ve tiikketim modellerinin
giniimiiz gelisen diinyasinda atik yiikiindeki artisa dayali dogal dengenin
bozulmasi sorunlarinin temelini olusturdugu bilinmekte ve bu sorunlar son yillarin
en onemli giindemi olarak goriilmektedir. Doga ve cevreye etkinin minimize
edilmesi i¢in temel yaklagimin atigin kaynaginda giderilmesi oldugu kabul
edilmesine ragmen, bu durum toplam atigin tamamen ortadan kaldirilmasinin ve
ekolojik sorunlarin ¢dziimiiniin yolu ve ydntemi olmamaktadir. Uretim
proseslerinde tabaklama asamasinda kullanilan Krom (III) iin yaratmis oldugu
cevresel sorunlar ve muhtemel oksidasyon urinu olan Krom(VI)’nin SVCH
olarak adlandirilan yasakli kimyasallar listesine girmis olmasi, sektdrde alternatif
tabaklama yontemlerine ihtiyact ortaya g¢ikarmistir. Kromun yerine alternatif
tabaklama yontemlerinin ¢ogunda mineral tabaklayici olarak kullanilan metal
tuzlart ile yapilan tabaklama uygulamalarinda, krom ile tabaklanmis iirlinlere
oranla deri fiziksel Ozelliklerinin beklenen diizeye ulastirilamadigi goriilmiistiir.
Kromun zararli kimyasallar listesinde yer almasina ragmen; iiretimde vermis
oldugu Ustin ozelliklerden dolayi treticiler bundan vazgegememis, kullanim
miktarlarinin  azaltilmas1 ve kombine yontemlerle teknolojik iyilestirme
calismalari, mevcut teknolojinin yerlesikligine ve saglam temellerine

dayandirilmistir.

Tim diinyada yogun bir rekabet ortaminin yasanmasina neden olan
kiiresellesme olgusunun getirdigi avantaj ve dezavantajlar dikkate alindiginda,
Turkiye’nin mevcut ihracat dizeyini korumakla yetinmemesi ve teknolojik Grln
Uretimini artiracak tedbirleri almasi gerekliligi ortaya ¢ikmaktadir. Deri sanayinin
strddrdlebilirlik ve rekabetcilik agisindan teknolojideki degisime ayak uydurarak
muhtemel gelismelerde sorumluluk alacak ve rol ¢alacak pratiklige ve esneklige
sahip olmalidir. Deri sanayinde halihazirda uluslararasi alanda yasanan, kaliteli ve
ucuz hammadde kaynaklarini kullanim ve ucuz iscilik faktorlerinin domine ettigi
rekabet ortaminda; Tiirk Deri Sanayisinin mevcut durumunu iyilestirmesi ve
thracat potansiyelini gelistirebilmesi hedefinde yenilik¢i teknolojilere dayali
uretim yontemlerinin adapte edilmesi, tasarima dayali iiriin ve siire¢ gelistirmeye
yatirim yapilmasi, atiklarin degerlendirilmesi ve yan triinlerin yiiksek teknolojik

tirtinlere doniistiirllmesi 6nemli bir yol haritasi olarak 6n plana ¢ikmaktadir.



Bu yol haritasina dayali olarak planlanan tez g¢alismasinda; deri sanayi
atiklarindan jelatin (Oretiminde yan Uriin olarak ortaya ¢ikan hidrolizatlarin,
cevreci yaklagimla kroma alternatif tabaklama siireclerinde kullanimi ile wet-
white deri 6zelliklerinin gelistirilmesi amag¢lanmistir, Bu kapsamda gida amaglh
kullanilamayacak derecede kuguk molekiler boyutlara pargalanarak ¢ozinme
ozelligi kazanmis kolajen hidrolizatlarinin, deri liflerine karsi reaktivitesi ve
doldurucu ozelliginden faydalanarak wet-white tabaklamaya yardimci madde
olarak  kullanilmustir. Bununla Dbirlikte; arastirmamizda bu dirlnlerin
modifikasyonu ile deri iiretiminin ¢esitli asamalarinda kullanilabilecek hibrit
polimerik iirlinlerin iiretilmesi de miimkiin goriilmiis ve bu yoniiyle yeni

arastirmalarin 6nilinii acacak bir ¢caligma ortaya konulmustur.

Tez calismasinda temel olarak; wet-white tabaklama yonteminin, krom
tabaklama yOntemine alternatif olusturabilmesi amaciyla,

a) Dogal yardimci maddelerle bu prosesin teknolojisinin gelistirilmesi ve
deri 6zelliklerinde eksiklikleri bilinen bu alternatif mineral tabaklama yénteminin,
endustriyel olarak krom tabaklamanin yerini alabilmesi igin teknolojik birikimin

olusturulmast,

b) Ulkemizde Uretilmekte olan jelatinin yan Griini olan, diisiik kaliteli ve
atik smifina giren teknik jelatin yaninda, kolajen hidrolizati ve tlrevlerinin, deri
uretiminde kullanilarak alternatif kullanim alanlarinin gelistirilmesi hedefi
dogrultusunda katma degeri olmayan bir iirliniin ¢evre dostu bir tabaklama

yardimc1 maddesi haline doniistiirilmesi

¢) Krom ile tabaklanmig derilerle rekabet edebilecek diizeyde kalite ve
performans 6zelliklerine sahip deri Grlnlerinin Uretimine yonelik ¢evre dostu deri

uretim prosesinin gelistirilmesi hedefleriyle ¢alisilmistir.

Ulkemizde deri sanayi icin gerekli teknolojik ve giivenli kimyasallarin
tiretilmesi gerekliliginin 6nemini géz oniinde tuttugumuz ¢alismamizda; dogal bir
iirlin olan ve biyoparcalanabilir 6zellige sahip kolajen hidrolizatinin farkli wet-

white tabaklama maddeleri ile kombine kullannomina dayali tabaklama



Ozelliklerinin gelistirilmesi ve daha iyi termal dayanimlara sahip deri 6zellikleri
ve yliksek dayanimli deri {iriinleri i¢in model uygulamalar tasarimlanmastir.

2. GENEL KAPSAM VE LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Kolajenin kimyasal yapis1 ve ozellikleri

Kolajen koki Yunancadan gelen bir terim olup, yapistirict anlamina gelen
‘Kolla> ve iiretim anlamina gelen ‘Genno’ kelimelerinin birlesimi olarak
olusturulmus beyaz, fibriler yapili proteini tanimlayan isimdir. Deri, kikirdak,
kemik, tendon ve ligamentlerin 6nemli bir bilesenidir (Siegler, 1980). Kolajen ¢ok
sayida fibrilden, fibriller bircok mikrofibrillerden, mikrofibriller de peptit

zincirlerinden olusmustur (Harmancioglu, 1998).

Kolajen en azindan 28 farkli kolajen tipinin tanmimlayici ismi olarak
kullanilmaktadir. Her biri canli organizmada farkli gorevlere sahiptir ve derinin
ana bileseni kolajen tip I’dir. Kolajen ifadesi ¢ogunlukla kolajen tip | ifadesinin
yerini tutar. Bunun yaninda diger kolajen tipleri de deri Uretiminde rol

oynamaktadir (Covington, 2009).

Kumudinie and Premachandra (1999), ekstraselliler bir protein olan
kolajenin, sahip oldugu heliks yapisiyla bag dokunun mukavemetinden ve
esnekliginden sorumlu oldugunu belirterek, kolajenin, bir hayvaninin yapisinda %
25-30 arasinda ve Ozellikle deri, kemik ve tendonlarda bulundugunu ifade

etmislerdir.

Kolajen her protein gibi amino asitlerden meydana gelmektedir. Bu
aminoasitler, a-amino asit ve B-amino asit olarak ayrilabilirler. Her biri peptit
baglarindan olusan amino ve karboksil gruplarini niteler. Kolajenin reaktivitesini

ve modifiye olabilirligini belirleyen ise yan zincirleridir (Covington, 2009).

Deri tretiminin temel girdisi ham derilerdir. Viicudun en genis organi olarak
kompleks bir yapida olan deri hayvani ¢evre sartlarina ve fiziksel etkilere karsi

korur. Deri esasen kolajen proteininden olusmustur. Bu protein yan zincirleri ve



reaktif gruplari ile kimyasal modifikasyonlar i¢in potansiyel 6zelliklere sahiptir.
Deri {ireticilerinin isinin 6nemli bir parcasi da bu baslangic materyalini g¢esitli
kimyasallarla modifiye etmektir. Bu sekilde kolajen, modern yasamda gerekli ve

yararli olan bagka iirlinlere dontistiiriilebilmektedir (Covington, 2009).

Deri dretim teknolojileri temel olarak tiim hayvan derileri i¢in aynidir.
Teknolojideki varyasyonlar, protein Kimyasinin ayrintilarindan ziyade derinin yas1
ve makro yapisina dayanmaktadir. Amino asit igerigi proteinin reaktivitesini
belirlemektedir. Amino asit igerigi izoelektriki noktanin belirlenmesinde
onemlidir. Proteinin izoelektriki noktasi ve amino asit kompozisyonu farkli
tabaklama maddelerine olan afinitesini etkilemektedir. Proteinin hidrotermal
stabilitesi ise sicakliga karsi protein kaybinin hesaplanmasiyla oOlgiilmektedir.
Kolajen igin bu durum g¢ogunlukla biiziilme sicakligi (Ts) olarak ifade
edilmektedir. Ts bazen erime veya denatiirasyon sicakligi olarak da ifade
edilmektedir. Kolajenin biiziilme sicakligi hayvanin yasadigi ¢evresel kosullara ve
tabaklama islemlerindeki degiskenlere gore farklilik gdsterebilmektedir
(Covington, 2009).

Hayvan derisi kimyasal yapisi farkli olan {i¢ ayri tabakadan meydana
gelmistir. Bunlardan epidermis ve hipodermis tabakalar1 deri Uretimi sirasinda
uzaklastirilarak geriye asil tabaka olan dermis tabakasi kullanilmaktadir. Deri
uretimi igin anahtar rol oynayan dermis tabakasi, kolajen ve elastin liflerin yogun
bir sekilde bulundugu kompakt yapili diizensiz bir bag dokusudur (Harmancioglu
ve Dikmelik 1993).

Sart ve Giiliimser (1998), kolajeninin insanlarin giyim ihtiyaglarim
karsilayan en onemli biyopolimer oldugunu bildirmistir. Arastiricilar derinin
protein, yag, su ve mineral maddelerden olustugunu, bununla birlikte ham derinin
koryum tabakaswmin kuru madde miktar iizerinden % 90-95 oraminda Kolajen

icerdigini ifade etmislerdir.

Sart (1996), ham derilerin mamdl deri Urlnlere doniismesinde en Kritik
noktanin; kolajenin sahip oldugu temel fonksiyonel gruplarin ¢esitli stabilize edici

maddelerle kovalent baglar olusturabilmesi oldugunu bildirmistir. Ayrica



arastirict; tabaklama islemini, ham derinin fiziksel ve kimyasal ozelliklerinde
kalict degisimlere ugratildig: bir modifikasyon reaksiyonu olarak tanimlamustir.
Gonzalez and Wess (2013), Deri iiretimi swasinda bazi islem
basamaklarinda yiiksek oranda degerlendirilebilir atik ortaya ¢ikmaktadir. Bu
basamaklardan biri olan kireglik igsleminde meydana gelen atiklar, kolajen
proteinince zengin atiklardir. Bu atiklar kireci giderildikten sonra gida ve teknik
jelatin, sucuk kilifi, kdpek mamasi, gida katki maddesi, gubre Grinleri gibi farkl

alanlarda degerlendirilme imkan: bulabildigini belirtmislerdir.

Aslan ve Giltmser (2004), deri Gretimi hari¢ diinyada 255 000 ton kolajen
islendigini ve islenen kolajenin protein parcalanma Urinleri olan jelatin ve
hidrolizat formunda kullanildigini, bu miktarin oransal olarak yaklasik %
50’sinin gida, % 31’inin eczacilik, % 11’inin fotograf¢ilik alanlarinda ve kalan %

8’lik kismimin diger alanlarda kullanildigin bildirmiglerdir.

Bucevschi et al. (1999), deri sanayisinin siirdiiriilebilirligi ve rekabet¢iligi
icin  tabaklanmis ve tabaklanmamis atiklardan ortaya ¢ikan kolajen
hidrolizatlarimin degerlendirilmesi ve yan iiriinlerin yiiksek teknolojik Grlnlere
doniistiiriilmesinin son yillarda one ¢ikan arastirma konularindan biri oldugunu

ifade etmislerdir.

Nalbat (2016), tabaklanmis deri atiklarimin kompozit malzeme iiretiminde
kullanmilmasimin deri sanayi atiklarimin degerlendirilmesi ac¢isindan etkin bir
yontem oldugunu belirtmis Ve c¢alismasinda iirettigi kompozit malzemelerin
(salpa) cesitli fiziksel ozellikler bakimindan deriye benzerlik gdsterdigini ortaya

koymusgtur.

Deri sanayinde ortaya ¢ikan atiklart degerlendirmede etkin bir sekilde
kullanilan yontemlerden birisi de jelatin Gretimidir. Jelatin, hayvanlarin deri,
kemik ve bag dokularinda bulunan kolajenin kismi ve kontrollii sekilde hidrolize
edilerek suda ¢oziinme egiliminde daha kiiclik yap1 taslarma doniistiiriilmesiyle

elde edilen yar1 seffaf, renksiz, tatsiz ve saf bir proteindir (Yetim, 2011).



Jelatin kaynagi olarak domuz, sigir, tavuk ve balik derilerinin
kullanilmasinin yaninda bu hayvanlardan elde edilen kemik ve kikirdak da jelatin
iretiminde kullanilabilmektedir (Sekil 2.1). Jelatin, ¢ogunlukla derinin yarma
denilen ve dermisin kolajen yapisi olgunlasmis kismindan elde edilebilmektedir.
Jelatinin  kalitesi bloom olarak tanimlanan jellesme kapasitesine gore
degismektedir. Jelatin, kivam arttirma, jellestirme, durultma, dengeleme,
kopiiklestirme, emiilsiyon olusumu ve stabilizasyon ile film olusumu gibi
Ozelliklerinden faydalanilarak gida, eczacilik, fotograf ve kozmetik gibi ¢ok ¢esitli
sektorlerde takriben 3000 farkli {irlinde kullanilmaktadir (Yetim, 2011). Cok
yonli bir hidrokolloid olan jelatinin kimya sektorunde daha birgok tretim igin
kullanildig1 bilinmekte ve kullanimi giinden giine yayginlastigindan jelatine olan

ihtiyac da giinden gline artmaktadir.

B Domuz Derisi
B Sigir Derisi
Kemik

H Diger

Sekil 2.1. Jelatin kaynaklar1 (Schrieber and Gareis, 2007)

Ik caglardan beri iiretilen ve kullamim alam gittikge artan jelatin, TUrkiye
dahil pek c¢ok iilkede dogal bir gida Uriinli olarak kabul edilmekte, dolayisiyla yeni
teknolojik gelismelerle jelatin tiketiminin 6nii de agilmaktadir. Son yillarda
Diinyada yaklasik 400 bin ton civarinda jelatin {iretildigi ve bunun da yaklasik %
65’inin Avrupa’da gergeklestirildigi bildirilmektedir (Schrieber and Gareis, 2007).

Deri sanayi atiklarindan jelatin ve tirevlerini iireten Halavet Gida San. A.S.’de
jelatin iretimi sirasinda yillik yaklagik olarak 200 ton teknik jelatin agiga
cikmaktadir. Tez ¢alismasinda jelatin iiretimi sirasinda atik olarak ortaya ¢ikan ve

degerlendirilemeyen protein parcalanma iiriinleri olan kolajen hidrolizatlarinin



deri iiretiminde kullanilarak bu atiklar i¢in alternatif kullanim alanlarinin
gelistirilmesi, diisiik kaliteli olan bu jelatin drtnlerinin yeni bir alanda
kullanilmas: ve katma degeri olmayan bir iiriiniin ¢evre dostu bir tabaklama
yardimc1 malzemesine doniistiiriilmesi planlanmistir.

2.1.1. Kolajen parcgalanma urinleri (hidrolizatlar)

Kolajen hayvansal bag dokusunun en énemli bilesenidir. Bu bilesen glisin,
prolin, hidrosiprolin ve lizin gibi farkli aminoasitlerin peptitleserek bir araya
gelmesi ile olusmustur. Konu ile ilgili bircok kaynakta, kolajenin denatiirasyonu
sonucu yiiksek molekiikiillii polipeptit yapilarina sahip, farkli amino asitlerden
olusan, suda ¢oziinebilen ve yiizeyde iyi bir film olusturma yetenegine sahip
jelatin adi verilen dekompozisyon driininin meydana geldigi bildirilmektedir.
Kolajenin denattirasyonu ile tlretilen protein olan jelatin, alfa zinciri (bir polimer
zincir), beta zinciri (iki alfa zincirinin ¢apraz baglanmasi) ve gama zincir (¢ alfa
zincirinin ¢apraz baglanmasi) gibi zincirlerin karisik bir sekilde konformasyona
ugramastyla olusmustur. Denatiirasyona ugramadan 0nce kolajenin bu Ug¢ zincir
yapisi ile olusturdugu yapi ise; alfa-heliks yapisi olarak adlandirilir ve jelatin gibi
birbirine karisan zincirlerden degil, daha diizenli zincir yapilarindan meydana

gelmistir (Mcgrath and Kaplan, 1997).

Kolajen hidrolizati, hayvan deri ve kemiklerinden elde edilen kolajen
proteininin enzimatik veya kimyasal hidroliz ile pargalanmasi sonucu olusan suda
¢ozlnlr formdaki protein parcalanma Grinleridir (Langmaier et al., 2001). Bu
tiretim yontemi ile elde edilen kolajenin molekiil agirlig1 ortalama olarak 2000 -
5000 Da araligindadir. Bu nedenle sindirimi ve biyoyararliligi oldukga ytiksektir
(Asghar and Henrickson, 1982).

Kolajen peptit olarak da bilinen kolajen hidrolizati, sigir, domuz ve baligin
kemik, tendon, deri ve ligamentlerinden Uretilmektedir. Kolajen asit ve enzim
hidrolizi ile yikima ugratilmakta ve nutrasotik gidalar ve kozmetik
uygulamalarinda bir protein katkisi olarak yaygin bi¢imde kullanilmaktadir.
Yiksek ¢oziiniirliige sahip kolajen hidrolizatinin iiretim akis semasi Sekil 2.2°de

gosterilmistir (Rousselot, 2011).



Kolajen proteinin stlfiirik asit ile muamele edilmesi
8 sa, 10-15 g/I H,SO,

Kolajenin sicak su ile ekstraksiyonu

Filtrasyon/Konsantrasyon

Sterilizasyon (138°C/4 s)

Kurutma (32 - 60 °C)

Sekil 2.2. Kolajen hidrolizat: iiretim akis semas1 (Rousselot, 2011).

2.1.2. Kolajen hidrolizatlar1 ve deri sanayi agisindan teknik 6nemi

Deri iiretimi sirasinda agiga ¢ikan tabaklanmis atiklarin biiyiik kismi traglama
islemi sirasinda ortaya c¢ikan krom tabaklanmis atiklardir. Miktar olarak 2.
siradaki atiklar ise, yarma derinin budama atiklaridir. 1.000 kg ham deriden krom
tabaklama sonrasinda ortaya ¢ikan ortalama 100 kg budama ve tras atigi, kuru
madde (zerinden %31-4 oraninda krom oksit ve degisik oranlarda nétral tuz
icermektedirler. (GEKA, 2015). Tuzlu-yas ham derinin geleneksel krom
tabaklama ve/veya krom retenaj islemleri sonucunda, % 26-30’u kat1 atiga

dontismektedir (Buljan et al., 1999; Kayik¢ioglu ve Okur, 2012).

Diunya deri sanayinin her yil 500 000 tonun iizerinde kromlu tras atigi
olusturdugu tahmin edilmektedir (Brown et al.,, 1996; Kayik¢ioglu ve Okur,
2012). Kromlu deri atiklarinda Krom 1I’n krom VI’ya oksidasyonu ihtimali,
insan sagligi ve cevre agisindan bu atiklarin guvenli bertarafinini 6n plana
cikarmaktadir. Bu atiklarin yasalarca gosterilen alanlara bosaltilmasi oldukca

pahali bir uygulamadir. Ayrica; bu alanlarin sinirli olmasi ve sayisinin giderek
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azalmasi deri sanayisinin son yillardaki en dnemli problemlerinden birisi olarak
gortulmektedir (Kayikgioglu ve Okur, 2012). Bu problemin ortadan kaldirilmasi
icin, bu atiklarin degerlendirilmesi konusu ile ilgili olarak tiim diinyada yogun
bilimsel ¢alismalar ve sanayi uygulamalar1 yapilmaktadir (Chackraborty et al.,
1996; Kayikgioglu ve Okur, 2012).

Deri tras atiklarinin biiyiik miktarlar1 goz 6ntine alindiginda az da olsa bazi
durumlarda direk olarak degerlendirilme imkani da bulunmasmna ragmen;
genellikle baz1 islemlere tabi tutulduktan sonra diger sanayilerde hammadde veya
yardime1 madde olarak kullanilmas1 miimkiin hale gelmektedir(GEKA, 2015).

Baz iilkelerde, kromlu ve bitkisel tabaklanmis deri tras atiklari, kromlu
deri budama atiklar1 ve yarmalar yaninda Kurklik taglama atiklari deri mukavva
uretiminde kullanilmaktadir. Ayrica; deri liflerini iceren bu atiklar lateks ile
karistirtlip  koagiilasyon  igsleminin  ardindan  preslenip  kurutularak
degerlendirilmektedir (CYGM, 2012).

Boliimiimiizde yapilan bir ¢alismada; kromlu deri atiklari liflendirildikten
ve stabil formda disperse edildikten sonra koagile edilerek t¢ boyutlu matriks
olusturan kompozit malzeme olarak degerlendirilmis ve g¢esitli alanlarda

kullanilmak iizere taleplere uygun olarak iiriin 6zellikleri gelistrilmistir (Nalbat,
2016).

Deri Uretiminin atiklarinin en 6énemli degerlendirme olanaklarindan biri
proteinik igeriginden yararlanmaktir ve jelatin bu kapsamda 6nemli bir deger
katilmis {irlindiir.. Bu Uretimde kromlu deri tras atiklari magnezyum oksit ile
karigtirilarak yapidaki kontrollii par¢alanma sonrasinda sicak suyla ekstraksiyon
ile jelatin ihtiva eden ekstrakt elde edilebilmektedir. Bu islemde atik olarak krom
iceren camur ortaya ¢ikmaktadir. Bu ekstraksiyonun verimi magnezyum oksid ile
enzimin birlikte kullanimi ile daha da iyilestirilebilmektedir. Ortaya ¢ikan krom
keki de deri dretiminde krom tabaklamada kullanilmak (zere geri
kazanilabilmektedir (CYGM, 2012).
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Kromlu deri tras atiklarimin diger bir degerlendirilme alani ise glbre ve
biyostimulant ~ Gretimidir. Bunun disinda  protein  hidrozatlar1  bazi
modifikasyonlarla; deri sanayinde retenaj maddesi, kaucuk endustrisinde
koagiilasyon maddesi, yiizey aktif madde katkis1 , beton Uretiminde plastifiyen
madde, sporcu beslenmesinde protein tozlar1 ve kopek mamalarinda protein
icerikli katki olarak kullanilabilmektedir. Ayrica; kromlu trag atiklarinin
degerlendirilmesi amaciyla elde edilen hidrozat; sunta ve alg1 sanayilerinde kopik
stabilize edici olarak da kullanilabilmektedir. Giiney Afrika’da belli miktarda
kromlu deri trag atigr kil ile kanstirilarak tugla tiretiminde kullanilmaktadir.
Ayrica; kromlu deri trag atiklarimin yakilmasi sonucun olusan kiiller seramik

sanayinde mukavemet arttirict madde olarak kullanilmaktadir (CYGM, 2012).

Bunlar disinda bu atiklarin hacmi ve gevresel ozelliklerine dayali olarak
strekli sekilde degerlendirilme olanaklar1 ve alanlarinin gelistirilmesi ile alakali
yeni caligmalar yapilmakta ve giin gegtikge yeni yaklasimlar ve yontemler
gelistirilmektedir. Hidrolizat tiretimi sirasinda kullanilan yontem ve hidrolizatin

Ozellikleri hidrolizatin kullanim alani iizerinde 6nemli etkiye sahiptir.

Kolajen hidrolizat1 farkli yontemlerle elde edilebilmektedir.

Li et al. (2003), yaptiklar: ¢alismada 3 farkli metot (asetik asit, pepsin ve
alkali) ile kolajen hidrolizatimi saflastirnuiglardir. Calismalarinda dana derilerini
% 1,5 zwrnik ve % 5 Kireg ile 18 saat kireclik islemine tabi tutmuslar, daha sonra
derileri etleme ve yarma isleminden gecirmislerdir. Elde edilen derileri yarma
agwrlhig tizerinden % 1,5 hidroklorik asit ile muamele ederek pH’/ar: 12’den 5-
6’ya ayarlamiglar ve ogiiterek toz haline getirmiglerdir. Asitte ¢Oziinen kolajen
icin 20 g deri tozunu, 1 L 0,5 M asetik asitte homojenize ederek 4°C’de 48 saat
karistirnuslardwr. Pepsin ile ¢dzunen kolajen icin 20 g deri tozunu, 0,4 g pepsin
iceren 1 L 05 M asetik asitte homojenize ederek ve 4°C’de 24 saat
karistirnuglardwr. Alkalide ¢Ozlinen kolajen icin ise; 20 g deri tozunu, 30 g sodyum
hidroksit ve 19 ml monometilamin iceren 1 L ¢ozeltide homojenize ederek 20°C’de
5 giin karistrmislardir. Arastirma sonucunda asetik asit ile % 54, alkali ile % 88,

pepsin ile % 86 kolajen hidrolizati elde etmislerdir.
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Taylor et al (1990), yaptiklar: ¢alismalarinda kromlu tiras atiklarindan protein
ve kromu ayirmada yeni bir yontem gelistirdiklerini ve bu yontemde 60- 65 °C
arasinda % 5-6 kire¢ yardumiyla proteolitik olarak protein ve kromu
ayristirabildiklerini  ifade etmislerdir. Arastiricilar, gelistirdikleri yontem
sayesinde elde edilen proteinin 4.5 ppm’den daha az krom igerdigini ve bu
proteinin giibre, yem ve kozmetik sektorlerinde kullanilabilecegini, krom kekinin
ise sulflrik asitle ¢ozllerek krom tabaklama icin pikle banyosunda tekrar

kullanilabilecegini belirtmislerdir.

Taylor et al (1991), kromlu twray atiklarimin  pargalanarak
degerlendirilmesinde enzimatik yontemin en uygun yontem oldugunu, fakat bu
islemmin alkali ortamda gerceklestirilmesi gerektigini, bu sayede hem yeterli
¢oziintirliigiin saglanabilecegini hem de enzim miktarinin en az duzeye indirilerek

tasarruf yapilabilecegini ifade etmiglerdir.

Heidemann (1993), «¢ok c¢esitli  kullamm alami  bulunan  kolajen
hidrolizatlarimin, deri sanayi atiklarimin enzimatik, asit ya da alkali hidrolizi ile

elde edilebilecegini ifade etmistir.

Taylor et al (1993), yaptiklart ¢alismada hidrolizat eldesi i¢in kKromlu tiras
atiklarimin Oncelikle alkal ve daha sonra enzim ile muamele edilmesi gerektigini
bildirmistir. Arastiricilar, alkali ile muamele sonucu daha yuksek molekuler
agirlikl jellesebilen protein elde edildigini, enzim ile muamele sonucu ise daha

kuclk molekiiler agirlikli hidrolize protein tiriinii elde edildigini ifade etmislerdir.

Taylor et al (1994), kolajen hidrolizat: i¢in kullanilan farkli alkali maddelerin,
protein Urdnlerinin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerini degistirdigini, en iyi
Ozelliklere sahip protein Grlnlerinin magnezyum oksit kullaniimasiyla elde

edilebildigini belirtmislerdir.

Brown et al (1996), yuksek organik bilesenlere sahip kolajen hidrolizatlarinin
kromlu kati deri atiklarindan elde edilebilecegini ve elde edilen Grunlerin
karakteristiklerinin  tercih  edilen  hidroliz ~ yontemine baglh  oldugunu

vurgulamislardir.
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Kolomaznik et al (1997), yiiriitmiis olduklari arastirmada kromlu tiras
atiklarindan elde edilen kolloidal protein cozeltisinin mobilya endustrisindeki
kontraplak yapiminda kullanilabilecegini ifade etmisler, ayrica; hidrolizatlarin
ure-formaldehit yapistiricilarin igine ilave edilmesiyle serbest formaldehit

miktarinin % 50 oraminda azaldigini ifade etmislerdir.

Radulescu et al (1997), kolajen hidrolizatlarini hidrofobik karakterli vinil
polimerle modifiye ederek deri Uretiminde su gegirmez yaglama maddesi olarak

kullanilabilecegini ifade etmislerdir.

Cantera et al (1997), kolajen hidrolizatlarinin akrilik asit ile kondenzasyonu
ile elde edilen kondenzatin derilerin retenaj igleminde kullanilabilecegini

belirtmislerdir.

Taylor et al (1997), kromlu tiras atiklarindan kromu ve proteini ayri ayri
kazanarak, bazisitesinin ayarlanmasiyla tabaklama banyosunda tekrar
kullanilabilecegini ve kazanilan proteinin ise yapistirici, kozmetik, hayvan yemi ve

gubre gibi alanlarda kullanilabilecegini bildirmislerdir.

Aslan ve Giiliimser (2000), kromlu deri tiras atiklarinin alkali ve enzim ile
hidrolizi sonrasi elde edilen kolajen hidrolizatimin deri sektorii de dahil birgok
sektorde kullanilabilecegini, ayrica; hidroliz sirasinda geri kazanilan kromun da

deri Uretiminde tekrar degerlendirilebilecegini ifade etmislerdir.

Cantera et al (2000), yaptiklar: ¢calismada kolajen hidrolizatlarimin deri
tiretiminde kullanilmasiyla derinin cilt 6zelliklerinin gelistigini, deriye yumusakiik
sagladigini, doldurdugunu ve lifsi dokunun dayamikhihigimi  gelistirdigini
bildirmislerdir.

Chen et al (2001), krom iceren deri atiklarindan elde edilen kolajen
hidrolizatlarimin glutaraldehitle modifiye edilerek deride dolgu malzemesi olarak

kullanilabilecegini bildirmislerdir.
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Kanagaraj et al (2002) yaptiklar: ¢calismada, etleme atiklarindan elde ettikleri
kolajen hidrolizatlarimi tabaklamada krom tiketiminin arttiri/mas: amaciyla

kullanmiglar ve krom tiiketiminin % 10 ile 20 arasinda arttigini 6ne siirmiislerdir.

Munoz et al (2002), krom tabaklanmuis deri atiklarindan elde ettikleri kolloidal
protein c¢Ozeltileri, yarma derilerin tabaklanmasinda kullanildiginda derilerin

fiziksel ozelliklerinde dnemli gelismeler oldugunu one siirmiislerdir.

Deri Uretim basamaklarindan retenajda, protein kokenli retenaj malzemelerinin
elde edilmesinde bitkisel ve hayvansal kaynakli proteinler kullanilmaktadir.
Amino asitler, polipeptit zincirleri barindiran proteinlerin modifiye edilmesi ve
hidrolizi ile elde edilmekte ve bunlar retenaj malzemeleri olarak
kullanilabilmektedir (Su et al., 2009).

Su et al. (2009) gerceklestirdikleri calismada, kolajen hidrolizatlarini, akrilik
asitler, akrilamidler, butil akrilatlar ve akrilo nitril gibi akrilik monomerler ile
modifiye ederek yardimci tabaklama maddeleri iiretmislerdir. Arastiricilar,
bunlarin deri iiretiminde kullanilmasiyla kolajenin termal stabilitesinin iyilestigini
banyoda krom tlketiminin arttigini ve derilerde dnemli derecede kalinlik artist

oldugunu ifade etmislerdir.

Afsar et al (2010), yaptikiar: ¢alismada derilerin dayamim ve dolgunluk
ozelliklerini geligtirmek icin retenaj isleminde % 7.5-15 araligindaki oranlarda
kolajen hidrolizati ile oksazolidini kombine olarak kullanmislardwr. Arastirma
sonuglarinda, uygulanan tiim kombinasyonlarin deride istenilen 6zellikleri
gelistirdigi, en iyi degerleri ise % 15 hidrolizat ve % 6 oksazolidin kombinesinin

verdigini belkirlemislerdir.

Aslan ve Gulumser (2011), kromlu deri tiras atiklarindan elde ettikleri kolajen
hidrolizatini oleik asit gibi yag asitleriyle modifiye ederek yeni bir yaglayici dolgu
maddesi gelistirmiglerdir. Arastiricilar; gelistirilen tiriiniin yaglama agsamasinda

kullanilmasiyla derinin fizikomekanik ozelliklerinin iyilestigini vurgulamislardir.
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Ocak et al. (2011), kromlu deri tiras atiklarindan izole ettikleri kolajen
hidrolizatini ugucu yaglarin enkapsiilasyon c¢alismalarinda polimerik kapsiil

duvari olarak kullanmuslardir.

2.2. Tabaklama ve krom tabaklama

Kolajenin reaktivitesi kimyasal yapis1 ve kimyasal 6zelliklerine dayalidir.
Covington (1997)’a gore; bu reaktivite cesitli kimyasal maddelerle reaksiyona
girecek konformasyon ve reaktif gruplarla iligkilidir. Bu reaksiyon deriyi mamul
hale getirmede etkin bir reaksiyondur. Kokusma ve ¢iirtime egilimi olan ham deri

bu reaksiyonla mikroorganizmalara kars1 dayanikli hale gelmektedir.

Deri sanayinin kalbi olan deri, ¢ polipeptit zincirinin birbirine sarmal
sekilde birbiri Gzerinden dolanarak heliks yapili hale gelen kolajen proteininden
olusmaktadir ve bu protein c¢esitli kimyasal modifikasyonlar igin potansiyel
Ozelliklere sahiptir (Cucos et al., 2013). Bu modifikasyonlar ile kolajen modern
yasamda gerekli ve yararli baska iirlinlere doniistiiriilmektedir. Deri tiretiminde
kolajenin modifiye edildigi kireclik, tabaklama, retenaj, boyama ve yaglama gibi

bir¢ok liretim basamagi bulunmaktadir.

Tabaklama reaksiyonu, kolajen molekiiliinde olusturulan ilave capraz
baglarla dayanikliligin kazandirildigi, termal, enzimatik ve mikrobiyal stabilitenin
gelistirildigi deri iiretiminin en temel basamagidir (Fathima et al., 2003).
Tabaklama isleminde {i¢ boyutlu matriks yap1 kovalent ve/veya kovalent olmayan
capraz baglar tarafindan stabilize edilir. Tabaklama isleminin sonucu olarak elde
edilen goriiniim ve ozelliklerdeki degisimlerden biri ve en Gnemlisi, proteinin
yapisinda olusan bag tiirlerinde ve sayisindaki belirgin bir artistir. (Kronick and
Cooke, 1996).

Tabaklama isleminin kontrolii, derinin termal stabilitesinin farkli metotlarla
belirlenmesiyle gerceklestirilmektedir. Hidrotermal stabilite geleneksel olarak
Ozel test aparatlar1 sayesinde biiziilme sicakligi Ts ile 6lgiilebilir. Biiziilme sulu

ortamda lifler arasindaki stabil baglarin kirtlmasi sonucu ortaya ¢ikan Kinetik bir
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prosestir. Hidrotermal stabilitenin belirlenmesinin diger bir yontemi DSC ile
kolajendeki faz gecislerinin ve denatiirasyon sicakligimin belirlenmesidir
(Budrugeac, 2015). Hidrotermal stabilitenin kontrolii sirasinda stabilitenin
bozulmas1 olarak ortaya cikan reaksiyon, kolajendeki intermolekiiler baglarin
zayiflamasi, polipeptit zincirlerini bir arada tutan kovalent baglarin ve hidrojen
baglarin bozulmasi, molekiiller i¢i capraz baglarin ¢ekmesi sonucu heliks

yapisinin bozulmasi olarak gergeklesmektedir (Usha and Ramasami, 2008).

Tabaklama maddelerinin ¢apraz bag yapma kapasitesi ve yaptig1 bag tiird,
derinin hidrotermal stabilitesini etkileyen en énemli faktordiir (Budrugeac et al.,
2011). Atomlar1 bir arada tutan ve yaklasik 40 kJ/mol den biiyiilk olan ¢ekim
kuvvetlerine kimyasal bag denir. Cekim kuvvetleri 40 kJ/mol den kiiclikse
etkilesim adin1 almaktadir. Stabilitesi diisiik olan bu etkilesimler bu baglanma

olmayip molekdulleri bir arada tutabilen 6zelliklerdedir (Pauling, 1988).

Son yillarda kolajen stabilitesinin artirilmasinda farkli tabaklama
maddelerinin etkisi, onemi gittikce yiikselen bir arastirma konusudur. Krom
stabilite artisinda tabaklama maddeleri arasinda ayr1 bir yere ve dneme sahiptir.
Tabaklamada deriye kazandirdigi ozelliklerden dolayr kesfedildigi yil olan
1858’den bu giine kadar krom tabaklama c¢ok yaygin hale gelmis ve gliniimiizde
diinyada % 85 gibi bir kullanim oranina ulagmistir (Covington, 2008). Krom
gecis elementlerinden biridir ve 3 d orbitallerini kullanarak ekstra elektronlar
blinyesine alma ve koordinasyon kompleksleri olusturma yetenegine sahip bir
elementtir. Bu kompleks; yap1 olarak bazik bir durumdadir ve kromun ¢ekirdegi
ile birlesmis hidroksil gruplarim1 igermektedir (Gustovson, 1956; Imer and

Varnali, 2000).

Kromun kimyasal reaktivitesini ve iyi bir tabaklama maddesi olmasini
saglayan iki onemli 6zelligi 6n plana ¢ikmaktadir. Bunlardan birincisi; olusan
kompleksinin orta derecede bir stabiliteye sahip olmasi ve kolaylikla hidrolize
olabilmesidir. Bu sayede de koordinasyon igin ligantlarin karsilikli degisimi
nispeten kolaylikla gerceklesmekte ve kompleks lif i¢erisinde farkli olarak iyi bir
biiyiime gdstermektedir. Ikincisi ise; kromun kimyasal olarak cok cekirdekli

kompleksler olusturma yetenegidir. Bu durum da Cr-O-Cr koprilerinin
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olusumunu beraberinde getirir. Benzer sekilde uzun zincirler olusturulabilir ve bu
da tabaklamanin etkinligi i¢in dnemlidir. Bu ¢ok kompleksli zincir sayesinde deri
yapisinda mevcut kolajen zincirleri arasindaki bosluklar koprii baglar seklinde
birlestirilebilir. Bu tabaklama mekanizmasi yiksek stabilite 6zelliklerinin temelini
olusturmaktadir (Sekil 2.3). Nitekim; Imer and Varnali (2000), Covington (2009)
ve Onem et al.(2017); kromun karboksil gruplar: iceren molekiiller ile giiclii bir
sekilde koordinasyon kompleksleri olusturma egilimi gosterdigini ve gii¢lii baglar

olusturarak stabil tabaklama o6zellikleri verdigini bildirmislerdir.
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Sekil 2.3. Krom tabaklama mekanizmasi (Covington, 2009).

Bazik krom sulfatin kullanimiyla bu tabaklama ydntemi en yaygin
kullanilan yontem olarak kokusma ve bozulma &zellikleri gosteren ham deriyi
bozulmaz hale getirirken; mikrobiyal par¢alanma, 1s1, ter ve nem gibi g¢evresel
etkilere kars1 deriyi dayanikli hale getirme 6zelliklerinin yaninda, diger tabaklama

yontemlerine gore performans 6zelliklerini de ¢ok daha iyi duruma getirmesi ve
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bu oOzelliklerin uzun siire korunmasi gibi 0Ustlnliklerine dayali olarak

yayginlagmistir.

2.3. Wet-white deri Uretimi

Deri sektorindeki inovatif, her gegcen giin degisen miisteri beklentileri
odakli, insana ve ¢evreye uyumlu ve giivenli iirinlerin kullanimi yo6niindeki
gelisme ve yonelimler Diinya mamiil deri pazar degerinin 40 milyar dolara
ulagsmasina neden olmustur. Toplam deriden mamul {irlinler deger zincirinin 150-
160 milyar dolar1 buldugu hacim igerisinde bilindik deri iiretim tekniklerine dayali
uretim modelleri yerini yenilikgi Ortnlerin pazar hakimiyetine birakmis ve
teknolojik gelismelerde insan ve ¢evre saghigina dayali duyarliblk 6n plana

cikmustir.

Kromun iiniversal bir tabaklama maddesi olmasina bagli olarak gunimizde
yaygin kullanima ulagmasina ragmen, c¢evresel yonden c¢esitli olumsuzluklari
tasimas1 mevcut teknolojik birikimin siirdiiriilebilirliginin en 6nemli engelidir.
Cevresel etkisinin yaninda zamanla belirli faktorlerin etkisiyle agir metal olan
kromun +6 degerlikli forma oksidasyonuna bagl ortaya ¢ikan saglik riskleri, bu
tabaklama maddesinin sorgulanmaya baslamasina neden olmus ve bu durum
kromsuz deri {iriinlerinin gelistirilmesi ¢alismalarin1 beraberinde getirmistir. Deri
teknolojisinde bu konuda kroma en 6nemli alternatif wet-white deri Uretimidir.
Wet-white deri Uretiminde farkli mineral, sentetik ve organik tabaklama
maddelerinin tek baslarna ya da kombine olarak deriye reaktivitelerinden

faydalanilmaktadir.

Deri (Uretiminde eskiden beri en ¢ok kullanilan mineral tabaklama
maddelerinden biri de aliiminyum tuzlaridir. Potasyum sapi; aliminyum ve
potasyum siilfat karisimi bir tuz olarak elde edilir. Binlerce yildan beri deri
tabaklamada kullanildigi, eskiden kalan yazili belgelerden 06grenilmektedir.
Kararli halde olmadigi i¢in ¢ok cabuk hidrolize onemli bir dezavantajidir.
Aliiminyum kolajen ile krom gibi kuvvetli kovalent baglar kuramaz. Daha ¢ok
elektrostatik etkilesimler teskil edebilmektedir (Sekil 2.4). Kolajen ile aliminyum

tabaklama maddesi arasinda olusan baglar aras1 uzaklik fazladir. Dolayisiyla bu
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cekimleri kirmak ¢ok kolaydir. Bu yilizden aliminyum tabaklama maddesi,
tabaklama islemi sonrasinda yapilan yikamalarla kolajenden uzaklasabilmekte;
bundan dolayr hidrotermal stabilitede diistisler meydana gelebilmektedir
(Covington, 2009).
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Sekil 2.4. Aliminyum tabaklama mekanizmasi

Son dénemde cevresel nedenlerle glindemde olan wet-white tabaklama icin
zitkonyum onemli bir tabaklama maddesi secenegidir. Ozellikle beyaz deri
tiretiminde siklikla tercih edilen zirkonyum tuzlarimin sahip oldugu yiiksek asitligi
ve yiksek maliyeti bu tabaklama maddesinin ticari yonden kabul edilebilirlik
kapsamini sinirlandirmaktadir. 20. ylizyilin ortalarindan itibaren 6nem kazanmig
zirkonyum tuzlarinin kimyasal kompleksleri ve tabaklama mekanizmasi krom
tuzlarindan daha c¢ok titanyum tuzlarina benzemektedir. Bununla birlikte; daha
yuksek biiziilme sicakligina sahiptir ve deriye kazandirdig1 beyaz renk kalicidir.
Zirkonyumun %50 bazik zirkonyum kompleksi icindeki tetrametrik yeri, sekiz
koordineli bag yapis1 ve hidrojen kopriileri ile diger metal iyonlarina baglantis
kompleksin yapist olarak asagida sematize edilmistir (Sekil 2.5) (Covington,
2009).

Maskelenmemis zirkonyum iyonlarmin asidik yapist ve hidrolize karsi
dayaniksiz olusu, tabaklama reaksiyonu i¢in dikkate alinmasi gereken en dnemli
noktadir. Tabaklama isleminde geleneksel uygulamalarda penetrasyon igin
miimkiin oldugunca az su kullanilir ve daha sonra hidrolizasyonun neden olacagi
polimerizasyon igin su eklenir. Zirkonyum tuzlarinin derinin sadece karboksil
gruplar iizerinden degil, ayn1 zamanda amino gruplar {izerinden de bag yaptigi
iddia edilmektedir. Zirkonyumun karsit yiikler ile etkilesimi, stilfat ve sitrat ile
maskelenmesi gibi nedenlerle zirkonyum katyonik, anyonik ve nonyonik olarak
bulunabilir. Komplekslerinde bir¢ok hidrojen bagmin yer almasi nedeniyle,

zirkonyum bitkisel tabaklama maddelerinin es degeri olan bir mineral tabaklama
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maddesi olarak anilmaktadir. Bu durum tabaklamanin stabilitesine 6nemli bir
katkida bulunmaktadir. Biiyiikk boyuttaki zirkonyum kompleksleri o6zellikle
retenajda dolgu maddesi olarak kullanilir ve siki bir cilt verirler. Bitkisel
tabaklama maddelerine benzer tabaklama 6zellikleri nedeniyle hidrofilik
yapidadirlar. Ayrica zirkonyum tabaklama maddesi kolajen ile krom gibi daha
stabil koordinasyon bilesikleri meydana getirebilmektedir (Madhan et al., 2002;
Fathima et al., 2003).
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Sekil 2.5. Zirkonyum tabaklama mekanizmasi

Metal icermeyen derilerin Uretimi icin alternatif bir tabaklama maddesi
olarak ortaya g¢ikan fosfonyum bilesikleri 6zellikle ortopedik deri Uretiminde
siklikla kullanilan organik bir tabaklama maddesidir. Tetrakis hidroksimetil
fosfonyum siilfat (THPS), fosfonyumun en ¢ok kullanilan formu olarak kolajen ile
stabil baglar teskil edebilmektedir. THPS'min hidroksimetil gruplari kolajenin
amino gruplari ile kolaylikla reaksiyona girmekte, boylelikle kisa ve gii¢lii capraz
kovalent baglar meydana gelebilmektedir (Sekil 2.6). Ayrica; THPS'nin
hidroksimetil gruplarindaki hidroksil gruplar1 peptit bakiyeleri ile hidrojen bagi ile
reaksiyona girmektedir (Li et al., 2006; Shuangxi et al., 2008).

Fosfonyum tabaklama maddesi beyaz deri iiretiminde diger tabaklama
maddeleriyle kombine olarak kullanilabilmektedir. Fosfonyum tabaklama

maddesi diisiik toksisite, yiiksek biyobozunurluk ve metal icermemesi gibi
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avantajlara sahiptir (Fathima et al., 2006). Fosfonyum tabaklama ile deri, yuksek
hidrotermal stabilite (Ts=80 °C), boyanabilirlik, alan kazanimi, mekanik etkilere
dayaniklilik ve yiiksek 151k hashigi gibi 6zellikler kazanir. Ayrica fosfonyum
tuzlar1 wet-white ve wet-pink deri Gretimleri i¢in son derece uygundur (Fathima et
al., 2005).

Kolajen

Hidrojen Bag

Q-++°H

Kuralent\ H I

Bag

L—Z

Sekil 2.6. Fosfonyum tabaklama mekanizmasi (Fathima et al. 2006)

Karbonil grubuna bagli en azindan bir hidrojen atomu iceren aldehit
tabaklama maddeleri wet-white deri Uretiminde kullanilan diger 6nemli kimyasal
maddelerdendir. Aldehitler yuksuzdir. Ancak; baglanma sirasinda amino
gruplarindan pozitif yiikii alirlar (Sekil 2.7). Amino grubunun azotunun
ortaklanmamig elektronlari, aldehitin karbonil C atomuna nikleofilik olarak
saldirir. Bu reaksiyon pH: 7’nin altinda yavaslar pH; 9’da en ylksek seviyeye
ulasir. Reaksiyon genellikle lizin aminoasidinin amino gruplar1 {izerinden
gergeklesir. Reaksiyon sirasinda schiff bazi olusur. Tabaklama mekanizmasi
hidroksimetillenmis amino gurubu {izerinden proteinin diger bazik grubuna kadar
komplekslesmesiyle devam eder (Covington, 2009). Aldehitler derinin daha

ziyade ter, yikama ve yirtilma dayanimini artirmak i¢in kullanilir. Tek baglarina
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tabaklayict etkileri diisiik oldugundan diger tabaklama maddeleri ile kombine
olarak kullanilirlar (Covington, 1997).

NH; COq MHy™ COq NH; G0y
l | | | | |
o w1 o )
2 N H3 {4 N ‘Cl:}.. N HJ-
:
. N ‘
NH; | C0y NH;" NHy NH; Coy
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]
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Sekil 2.7. Aldehit tabaklama mekanizmasi (Covington, 2009)

Jianxun et al. (2010), bitkisel tanen, aliminyum ve oksazolidin kompleksi ile
pikle keci derileri (zerinde yeni bir wet-white deri Gretim prosesi
gelistirmislerdir. Bu yontemle iiretilen derilerin hidrotermal stabilitesinin

112°C ’nin iistiinde oldugu tespit etmislerdir.

Taylor et al. (2011), krom tabaklanmis derilere gore wet-white deri Gretim
proseslerinin en biiyiik eksikliginin; derilerin yeterince dolgun olmadiklarin
belirledikleri ¢alismada, wet-white derilerde bu dezavantajli durumu ortadan
kaldirmak i¢in peynir alti suyu ve jelatin icerikli biyopolimerleri wet-white
derilerin retenaj islemlerinde kullanmislardir. Bu sekilde iiretilmis derilerin
boyun ve etek kisimlarindaki kalinlik degerleri, krom tabaklanmis derilerdeki

degerlere yakin oldugu tespit etmiglerdir.

Ollé et al. (2011), derinin bozunmasini etkileyen onemli faktorlerin sicakiik,
bagil nem ve UV radyasyon oldugunu belirtmislerdir. Arastiricilar yaptiklar

calismada, bu bozunma siirecini etkileyen en onemli degiskenleri belirlemek ve
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etkilegsimleri kontrol etmek icin krom tabaklanmis deriler ile fosfonyum
tabaklanmis beyaz derileri cesitli etkilere karsi denemislerdir. Farkli yaglanma
kosullarimin  denendigi ¢aliymada krom tabaklanmis derilerin en ¢ok UV
radyasyonundan etkilendigi, buna karsin, Wet-white derilerin en ¢ok bagil

nemden etkilendigi gozlenmigtir.

Krishnamoorthy et al. (2013), ekolojk deri iiretiminden yola c¢iktiklar
calismalarinda glutaraldehit ve D-Lysine ile yeni bir tabaklama maddesi
gelistirmislerdir. Bu tabaklama maddesi ile uygulanan tabaklama yonteminin wet-
white deri Uretim prosesi igin ¢ok uygun oldugu ve derilerin biyolojik
parcalanabilirliklerinin yiiksek oldugu belirlenmistir. Ayrica bu tiretim prosesinin
krom tabaklamaya gére ¢ok daha c¢evreci oldugunu, atik su Kirlilik

parametrelerini onemli diizeyde azalttigini belirlemiglerdir.

Cao et al. (2015), wet-white deri Gretimininde zirkonyum ve titanyum
kompleksleri icin farklt maskeleme maddelerinin etkisini arastirnuslardur.
Arastirma sonuCUnda en yiiksek hidrotermal stabiliteyi saglayan maskeleme
maddeleri sodyum formiyat ve sodyum sitrar olmustur. Bu sekilde iiretilmis wet-
white derilerde en yiiksek biiziilme sicakligr 77°C olarak tespit edilmis, retenajda

krom kullanimiyla bu deger 96.4°C ’ye ¢cikmustir.

Jianxun and Yanjuan (2015), deri iiretiminde kromun atik yiikiinden kurtulmak
icin wet-white deri Gretiminin etkili bir yoéntem oldugunu belirledikleri
calismalarinda amfoterik organik bilesik icerikli yeni bir tabaklama maddesi
sentezlemislerdir. Bu tabaklama maddesi ile tiretilmis derilerde biiziilme sicakligi

86°C olarak ol¢iilmiistiir.

Jiabo et al. (2015), tannik asit ve laponit icerikli tabaklama maddesi ile yeni
bir wet-white diretim prosesi gelistirmislerdir. Arastirma sonug¢larina gore; deri
ozellikleri agisindan %20 tannik asit ve % 3 laponit kombinasyonunun optimum
oranlar oldugu, bu oranlarla tiretilen derilerin biiziilme sicakliklarimin 89°C’nin
iizerinde oldugunu belirlemisler ve derilerde 16 N/mm? lik cekme mukavemeti

Olcmiislerdir.
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Wet-white deri retimiyle ilgili tim bu modifikasyon imkanlarina dayali
iyilestirmelere ragmen; wet-white derilerin wet-blue derilere gore daha diisiik
hasliklara sahip oldugu, derilerin termal dayanimlarinin daha diisiik oldugu ve bu
Ozelliklere bagl olarak mamul hale gelmis derilerde kullanim performanslarinin
daha diisiik oldugu gozardi edilemeyecek bir gergektir (Olle et al., 2012a; Olle et
al.,2012b).

Tez caligmasinda yakin gelecekte siirdiiriilebilirligi miimkiin goriilmeyen
geleneksel krom tabaklama yontemine alternatif bir teknolojik yaklasim igin, deri
atiklarinin hidrolizasyonu ile iiretilen biyopolimerlerin tabaklama isleminde farkli
wet-white tabaklama maddeleriyle birlikte kullanilmasiyla, fiziksel ve
fizikomekaniksel Ozellikleri iyilestirilmis wet-white derilerin  Uretilmesi
hedeflenmistir. Arasritmada kolajen hidrolizatlarinin kullanilmasi ile wet-white
derilerin en 6nemli dezavantajlarindan olan diisiik biiziilme sicakligi ve esneklik
ve dolgunluk gibi baz1 fiziksel 6zelliklerin iyilestirilmesi de 6nemli bir basari

Kriteri olarak goriilmiistiir.
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3. MATERYAL ve METOT

3.1. MATERYAL

Tez ¢alismasinda biyopolimer olarak kullanilan kolajen hidrolizati, iskefe
Gruba bagli Halavet Gida A.S. firmas: jeatin Uretiminden yan 0rtn olarak elde
edilen artiklardan tedarik edilmis ve uygun formda fraksiyonlanarak kurutulup toz

formuna getirilerek depolama stabilitesi kazandirilmistir (Sekil 3.1).

Sekil 3.1. Arastirmada kullanilan biyopolimerler

Aragtirmada tabaklama etkinligi receteler ile {iiretim denemelerinin
tasarimlarinda ve siirecin yiiriitilmesinde 6nemli goriilmiis ve protein pargalanma
tiriinleri olan biyopolimerlerin tek basina deriyi doniistiirme etkisinin belirlenmesi

caligmalar1 planlanmis ve bu da “6z tabaklama etkisi” olarak tanimlanmustir.

Deri uretiminde 06z tabaklama denemelerinde ve diger tabaklama
maddeleriyle yapilacak kombine tabaklama islemleri esnasinda séz konusu bu
biyopolimer derilere uygulanarak deri icerisindeki reaktif gruplarla reaksiyon

kabiliyetine bagli deri 6zelliklerini nasil gelistirdigi belirlenmistir.

Tez c¢aligmasinda oOzellikle bu hidrolizatin  kullanilmasinin  sebebi
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Kazligesme’nin grup sirketlerinde Uretilmekte olan jelatinin bir atik iiriinii olan
kolajen hidrolizatinin, deri iiretiminde kullanilarak bu atik iiriin i¢in alternatif
kullanim alanlarinin gelistirilmesi ¢alismalar1 yapilmistir. Diisiik kaliteli olan ve
jelatin Uretimi icin atik sinifina giren hidrolizatin yeni bir alanda kullanilmasi ile
deri sanayinde katma degeri olmayan bir {irliniin tabaklama yardimc1 malzemesine
dontistiiriilmesi hedeflenmistir. Arastirmada kullanilan protein hidrolizatlarinin
kimyasal 6zelliklerinin tanimlanmasi agisindan tip test sonuglar1 asagidaki Cizelge

3.1.’de verilmistir.

Cizelge 3.1. Arastirmada kullanilan kolajen hidrolizatlarinin 6zellikleri

Ozellikler Kolajen Hidrolizat1
Toplam organik madde %89,81
Toplam azot, %14,74
Organik azot %14,60
Organik karbon tayini %40,09
PH (%10 luk cizelti) 4,87
Nem %09,1
Klor %2,1
Renk Beyaz
Form Toz

Cizelge 3.2. Arastirmada kullanilan kolajen hidrolizatlarinin serbest amino asit igerigi

Analiz Parametreleri Birim Analiz sonucu  (w/w)
Aspartik Asit 9/100 g 0,176
Glutamik Asit g/100 g 0,324
Asparajin g/100 g 0,367
Serin g/100 g <0,01%
Glutamin 9/100 g <0,01%"
Histidin 9/100 g <0,01%"
Glisin 9/100 g 2,256
Treonin g/100 g 2,404
Sitrulin g/100 g <0,01%
Arjinin g/100 g 2,231
Alanin 9/100 g 0,107
Tirozin 9/100 g <0,01%"
Sistin 9/100 g 4,02
Valin g/100 g <0,01%
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Metiyonin g/100 g 0,155
Norvalin g/100 g <0,01"
Triptofan 9/100 g <0,01%"
Fenilalanin 9/100 g 0,07
1zoldsin 9/100 g 0,077
Lésin g/100 g 0,1
Lizin g/100 g 0,199
Hidroksiprolin g/100 g 2,993
Sarkozin 9/100 g <0,01%"
Prolin 9/100 g 0,28
Serbest Aminoasitlerin Toplam 9/100 g 15,76

Deri Uretim recetelerinde kullanilmak tizere nétral sintan (Tamol NNOL),
yag alkol stilfat1 (Eusapon OC), silfate-siilfite ester sentetik yaglama maddesi
(Lipoderm Licker A-1), akrilik polimer (Relugan RE) ve glutaraldehit (Relugan
GTW) BASF’den, paraffin siilfonat esasli yaglama maddesi (Sirial TLM) fosfate
ester yag (Pellan 55 N), kombine yag (Pellasan UK), aliminyum triformiyat
(Pellutax ALF), silfite balik yagi (Lipsol EW), lesitin bazli yag (Lipsol LQ),
recine tabaklama maddesi (Ukatan AG), akrilik sintan (Ukatan SLH) Schill+
Seilacher’den, fosfonyum (Granofin F60) Stahl’dan, oksazolidin (Permasol
TXM45) ve zirkonyum (Lecosin CZC) FGL international’dan, formik asit,
stlfurik asit, sodyum formiyat, sodyum bikarbonat, amonyak, sodyum sitrat Ata

Dilek Deri envanterinden temin edilmistir.

Deri iiretim calismalarinda pikle sigir derilerinden, her deri sirt ¢izgisi
hizasindan iki esit par¢aya, ayn1 zamanda boyuna 6 parcaya bolinerek 12 parcaya
ayrilmigtir. Regetede belirtilen farkli oranlardaki kolajen hidrolizatlart 2 deri

pargast ayni anda islem gorecek sekilde 3 paralelli olarak uygulanmustir.

3.2. METOT

3.2.1. Kolajen hidrolizatlarinin 6ztabaklama yeteneklerinin

belirlenmesi

Tez c¢aligmasinda Oncelikle kolajen parcalanma drtnlerinin  (kolajen

hidrolizat1) kendi bagina tabaklama etkilerinin (6z tabaklama) belirlenmesi ve bu
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etkiye bagli olarak wet-white deri iretiminde tabaklama islemi sirasinda
kullanilacak olan oranin belirlenmesi Uzerinde c¢alisilmistir. Tabaklama
maddelerinin iiretim regetesi i¢indeki kullanim oranlart deri 6zelliklerinin
belirlenmesinde 6nemli bir etkendir. Tabaklama maddeleri, deri Gretim
recetelerinde yeterli oranlarda kullanilmazsa istenilen deri oOzellikleri elde
edilemeyebilir ve mamul derilerde stabilite ve mukavemet ile ilgili sorunlarla
karsilagilasmak miimkiindiir. Bu sebeplerden 6tiirii deri iiretiminde kullanilacak
olan kolajen hidrolizatinin oraninin optimize edilmesi gerekli olmustur.
Optimizasyon calismalari i¢in Cizelge 3.3’deki ‘Protein Hidrolizati’ orant %0,
%3, %5, %7, %10, %15, %20, %30 olarak kullanilmistir.

Uretim ¢alismalar1 pikle biiyiikbas deriler iizerinde yiiriitiilmiis, kalinlig1 3
mm’nin Gzerinde olan bu derilerde kolajen hidrolizatlarinin deriye nufuziyetleri ve
deri ile reaksiyonlar1 sonucunda hidrotermal stabilite, kalinlik artig1 ve mekanik

Ozelliklerdeki iyilesme oranlar1 belirlenmistir.

Derilerin Uretiminde takip edilen deri Uretim recetesi Cizelge 3.3’de

verilmigtir.
Cizelge 3.3. Deriler i¢in tasarimlanmus deri Uretim recetesi
Proses Miktar Malzemeler Sicaklik Siire Aciklamalar
(%) (’C)
Depikle 100 Su 35
10 NaCl (8°Be’) 10 dk.
Deriler dolaba
verilir.
1 HCOONa 30 dk.
1 H3;CCOONa 30 dk.
2 Yag alkol siilfati 20 dk.
1 NaHCO; 2x20 pH: 5.8-6.0
dk.
Gece boyu isleme
devam edilir
(2 dk/Sa.)

Etleme
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Yikamax3 200 Su 37 30 dk. Stz
3 NaCl (2°Be’)
Pikle 60 Su 25
10 NaCl (8°Be’) 10 dk.
Deriler dolaba
verilir.
2 HCOOH (1:10) 60 dk. pH: 3.4-3,5
X/2 Protein Hidrolizati 60 dk. Kontrol
X/2 Protein Hidrolizati 60 dk. Kontrol
+30 Su 30 6 Sa. Gece boyu
déndirme
(4 devir/dakika)
+100 Su 45 60 dk.
6 Sulfate-Sulfite ester
sentetik yaglama maddesi
4 Parafin sulfonat esasli 120 dk.
yaglama maddesi
X HCOOH (1:10) 60 dk. pH: 3,2
+400 Su 35 5 dk.

Stiz-yika- ask1

kurutma

Kolajen hidrolizatlar1 ile yapilan tabaklama isleminden sonra deriler

normal kosullarda 48 saat siireyle askida kurutmaya birakilmistir.

3.2.2. Kolajen hidrolizatlar1 ile yapilan tabaklama iglemi ve deri

kalite 6zelliklerinin belirlenmesi

3.2.2.1. Analizler igin mamul derilerden 6rnek alma ve &rneklerin

analizlere hazirlanmasi

Kolajen hidrolizatlar1 ile tabaklanmis derilerden 6rnek alma, Sekil 3.2’de
gosterildigi gibi; TS EN ISO 2418 standardina uygun olarak gergeklestirilmistir.
Sekilde goriilen GJKH karesinden fiziksel testler igin, HK/2 karesinden ise

kimyasal analizler icin gerekli olan 6rnekler alinmustir.
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Sekil 3.2. Butun deriden 6rnek alma

Alman deri ornekleri TS EN ISO 2419’a gore 48 saat siireyle 20 + 2 °C
sicaklik ve % 65 = 5 bagil nem igeren bir odada tutularak kondisyonlanmistir.
Fiziksel testlerde kullanilmak iizere gerekli olan deri kalinliklarinin tayini ise TS
4117 ve EN ISO 2589’a gore yapilmistir. Deri maddesi tayini icin alinan deri
ornekleri 700-1000 devir/dakika doniis hizina sahip 4 mm ¢aplh delikli elek tablasi

olan Retsch Miihle marka kesici degirmende 6giitiilerek toz haline getirilmistir.
3.2.2.2. Cekme mukavemeti tayini
Kolajen hidrolizatlarinin derilerin ¢gekme mukavemeti lzerindeki etkisinin

belirlenmesi Shimadzu AG-IS test cihazinda (Sekil 3.4) TS 4119 EN ISO 3376

Cekme mukavemeti tayini standardina gore belirlenmistir.

|
1 |
E G
L
| oy

r=—4xLysg = L= 50—m=

Sekil 3.3. Cekme mukavemeti testi i¢in kullanilan sablon
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Sekil 3.4. Shimadzu AG-IS test cihazi

Mamul deriden alinan deri 6rnekleri Sekil 3.3’ de gosterilen sablona gore
yapilmig pres bigaklar yardimiyla kesilmistir. Cekme mukavemeti tayini icin E, F,
G noktalarindan ti¢ ayr1 kalinlik 6lgtimii yapilarak ortalamasi alinmistir. Analiz
icin; Shimadzu AG-IS test cihazinin ceneleri arasindaki mesafe 50 mm’ye
ayarlanmig ve deri 6rnekleri AB ve CD kenarlarindan cihazin alt ve iist ¢enelerine
sikica tutturulmustur. Cihazin genelerin hizlar1 100 £10 mm/dk’ya ayarlanmis ve
deri 6rnegi kopana kadar isleme devam edilmistir. Cihaz tarafindan hesaplanan

¢cekme mukavemeti N/mm? cinsinden okunmustur.
3.2.2.3. Termal stabilite tayini

Kolajenin termal stabilitesi proteinin karakterizasyonu icin onemlidir.
Hidrotermal stabilite ile kolajenin yapis1 hakkinda bilgi edinilerek kimyasal olarak
modifiye edilip edilmedigi ya da dogal yapida olup olmadigi anlasilmaktadir.
Termal stabilite; derinin 1s1 etkisine kars1 davranisi ile belirlenir. Denatiirasyon
sicakligi veya biiziilme temperatiirii olarak tanimlanir. Tabaklama islemi
gormemis kolajenin biiziilme sicakligi 65°C’dir. Tabaklama isleminde kullanilan
kimyasal maddelere bagli olarak derinin termal stabilitesi degismektedir
(Covington, 2009).
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Termal stabilite deri kalitesi ile dogrudan alakali olan bir parametre olarak
deri driinlerinin kullanim Omriinii ve alanim1 belirlemektedir. Deri sanayinde
hidrotermal stabilitenin degerlendirilmesi sulu ortamda kolajenin bizilmesine
yonelik olarak tanimlanmis standart metot ile gerceklestirilmektedir. Ayrica
diferansiyel taramali kalorimetre ile derinin denatiirasyon sicakliginin

belirlenmesi son yillarda 6ne ¢ikan bir yontemdir (Budrugeac, 2015).

3.2.2.3.1. Biiziillme sicaklig1 (T) tayini

Kolajen hidrolizat1 ile iretilmis derilerin biiziilme sicakligi (Ts) tayinleri
standart test metoduna gore gergeklestirilmistir (IUP 16, 2002). Biiziilme sicakligi
tayininin temel ilkesi; deri test 6rneginin sicak su iginde bir diizenekte tutulmasi

ve 6rnegin buzllmeye basladigr andaki sicakligin 6l¢iilmesine dayanmaktadir.

Sekil 3.5. Biiziilme sicakligi test aparati

Biiziilme sicakligmin tayini Sekil 3.5.°deki diizenek yardimiyla
belirlenmistir. Bunun icin deri 6rneklerinden 3 mm x 50 mm boyutlarinda test
ornekleri kesilmis, dlizenekte asilmasi ic¢in iki ucundan 5 mm iceride ve
kenarlarindan esit uzaklikta iki delik agilmistir. Deri pargasi,300 mL (1:3)
gliserol-su karigimi bulunan ve sicakligi 40 °C’ye getirilmis diizenekteki beher
icinde Ust ucu kancaya, alt ucu ise igneye takilarak asilmistir. Isitict sicakligi
dakikada 2 °C artiracak sekilde ayarlanmistir. Dairesel gosterge hareket ettigi

andan itibaren 30 saniye araliklarla sicaklik ve ibrenin gosterdigi deger
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kaydedilmistir. Bu isleme deri parcasi tamamen biiziilene kadar devam edilmistir.
Derinin biiziilme sicakliginin tespiti igin, Kkaydedilen degerlerden ibrenin
gosterdigi en yiiksek degerin yarisi alinarak bu degere denk gelen sicaklik degeri
okunmus ve bu deger analiz edilen derinin biiziilme sicaklifi olarak

kaydedilmistir.

3.2.2.3.2. Diferansiyel taramali kalorimetre ile termal stabilitenin tayini

Deri firiinlerinin termal davraniglarinin belirlenmesi; nihai {iriiniin kalite ve
kullanim alaninin karakterize edilmesi agisindan 6nemli bir kriterdir (Hoefler et
al., 2013; Nalyanya et al., 2016). Termal yontemler, sicaklik ile bir sistemin kiitle,
reaksiyon hizi veya hacim gibi bazi1 6zellikleri arasindaki dinamik iliskinin
incelenmesine dayanmaktadir. Birgok termal analiz yontemi bulunmakla birlikte;
diferansiyel taramali kalorimetre ile termal analiz yontemi en ¢ok kullanilan
yontemlerin basinda gelmektedir. DSC ile termal analizin gerceklestirilmesi
esnasinda farkli tip materyaller i¢in farkli kosullar ve analiz kaplar
kullanilmaktadir. Analizlerde baslangic-bitis sicakliklari, dakikadaki sicaklik
artisl, kullanilan pan’larin cinsleri, pan’larin acik, kapali veya delikli olmasi,
kullanilan gazlarin akis hizinin elde edilecek termogramlar tizerinde oldukga etkili
oldugu ve sonuglar1 degistirdigi bilinmektedir (Carsote et al., 2014; Budrugeac,
2015). Bu nedenle analizi yapilacak olan f{riiniin analiz sirasindaki davranigi
onceden yorumlanarak dogru kosullarin ve materyallerin kullanimi 6nem arz

etmektedir.

DSC ile termal analizler hidrolizat ile tabaklanmis deriler iizerinde Shimadzu
DSC 60 plus cihazi ile gergeklestirilmistir (Sekil 3.6). Analizi yapilacak deri
Ornekleri 3-4 mg arasinda olacak sekilde tartilmis, sistemdeki azot gazinin
(%99.99 saflikta) akis hizi 20 mL/dk olarak ayarlanmistir. Deri orneklerinin
termal analizi icin; hermetik panlar kullanilmis ve dakikada 10 °C sicaklik artisi
ile kuru 6rneklerin analizleri 25-250 °C arasinda gergeklestirilmistir. Kuru yapilan
analizlerde hermetik panlar igerisinde olusabilecek basing nedeniyle panlar
tizerinde igne ile 3 adet delik acilmistir. Kuru derilerin denatiirasyon
sicakliklarmin (Tg) tespiti icin analizlerden elde edilen termogramlardaki pik

noktalar1 alinmigtir.
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Sekil 3.6. Deri drneklerinin analizi i¢in kullanilan DSC cihaz1

3.2.2.4. Kolajen hidrolizatlarinin deriler {izerindeki doldurucu etkisinin
tayini

Tabaklama isleminde kullanilan kolajen hidrolizatlarinin deriler Gizerindeki
doldurucu etkisinin (%) belirlenmesi icin derilerin tabaklama éncesi ve tabaklama
sonras1 kalinliklar1 6lgiiliip derilerde meydana gelen yiizde kalinlik artiglari
hesaplanmistir. Yas haldeki deri kalinliklarinin tayini ISO 2589 standart test
metodu dikkate almarak yapilmistir. Tabaklama isleminin tamamlanmasinin
ardindan deri Ornekleri, deri tiretim dolabindan ¢ikarilmig, tiim Orneklere ayni
islem uygulanacak sekilde derilerin lizerinden akan sular siizdiiriildiikten sonra
derilerin yas haldeki kalinliklar1 0,1 mm hassasiyete sahip 6zel bir deri kumpasi
kullanilarak belirlenmistir. Deri, cilt yiizi yukan gelecek sekilde aletin ¢eneleri
arasma yerlestirilmis ve yiik yavasca uygulandiktan sonra 5 saniye igerisinde
deger okunmustur. Olgiimler; baski ayagi, numune ve 6rs yatay konumda iken
yapilmigtir. Analizler 4 paralelli olarak gergeklestirilmis ve meydana gelen

kalinlik artiglar1 % olarak verilmistir.

3.2.3.5. Deri maddesi tayini

Deri maddesi miktarinin saptanmasi i¢in 6rnekteki toplam azot miktarinin
saptanmasi gerekmektedir. Bu da Kjeldahl yontemiyle bulunur. Bu yontemin esasi
H,SO, ile yas deri 6rnegindeki organik N’u, NH4-N’u sekline doniistiirmek ve

alkali ortamda yapilan destilasyon sonucu ag¢iga c¢ikan ve borik asit iginde
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yakalanan NH3; miktarindan derilerin toplam N igerigini belirlemektir. Derideki
proteinlerin azota gore gravimetrik faktori 5,62 oldugundan bulunan toplam azot
miktar1 5.62 ile ¢arpilarak Ornekteki toplam deri maddesi bulunur. Bu degerden
yiizde deri maddesi miktar1 hesaplanir (Mamul deriler - Azot ve deri maddesi
tayini-TS 4134).

3.2.2.6. Taramali elektron mikroskobuyla striiktiirel karakterizasyon
Protein hidrolizatlariyla tiretilmis derilerde deri liflerinde meydana gelecek

degisikliklerin kontrol edilmesi amaci ile Hitachi TM 1000 masa iistii taramali

elektron mikroskobu ile goriintiiler alinmistir (Sekil 3.7).

3.2.3. Kolajen hidrolizatlar1 ile wet-white tabaklanmis derilerin
uretilmesi

Tez galismasinda dogal polimerler olarak protein parcalanma driinleri olan
kolajen hidrolizatlarinin tek baslarina tabaklama etkinlikleri belirlendikten sonra
wet-white tabaklama yardimci malzemesi olarak kullanilmasi i¢in farkli
tabaklama maddelerinin kullanildig1 deri tretim regeteleri olusturulmustur.
Uriinlerin kullanim alan1 ve beklentilere gore tasarimlanan bu farkli wet-white
tabaklama regetelerine gore liretilen derilerin 6zellikleri belirlenmis ve bu veriler
mamul deri Uretimi i¢in degerlendirilmistir. Wet-white tabaklama 0Ozelliklerinin

iyilestirilmesinde farkli beyaz tabaklama maddelerinin kolajen hidrolizat1 (%7,



%10 ve %15) ile yaptigi kombine tabaklama islem regeteleri Cizelge 3.4 —

Cizelge 3,7’de verilmistir.

Cizelge 3.4. Aliminyum ile kombine tabaklama islem regetesi

Kullanilan Malzeme Kullanim Oram (%) Sire Yogunluk Sicakhk pH
Su 50 6-7°Be> 25°C
Biyopolimer X

Sulfite yag 5 60 dk .

Formik asit 0,8 60 dk . 2,9
Biyopolimer X 30dk.

Allminyumtriformiyat 5 30dk.

Allminyumtriformiyat 5 90 dk

Sulfite yag 5 30 dk .

Sodyum bikarbonat 0,5 30 dk.

Nétral sintan 1,5 45 dk . 4
Lesitin 3,0 40 dk.

Sodyum bikarbonat 0,5 30 dk. 4,2
Cizelge 3.5. Fosfonyum ile kombine tabaklama islem recetesi

Kullanilan Malzeme Kullanim Oram (%) Sire Yogunluk Sicakhk pH
Su 50 4-5°Be’ 25°C

THPS 5

Biyopolimer X 60 dk

Sodyum bikarbonat 0,5 60 dk 4,0
Biyopolimer X

Tara 5 60 dk

Fosfate ester yag 5

Sulfite balik Yagi 5 30 dk

Sodyum bikarbonat 0,3

Akrilik polimer 4 30 dk

Lesitin 3 60 dk

Formik asit 0,7 60 dk

Cizelge 3.6. Zirkonyum ile kombine tabaklama islem regetesi

Kullanilan Malzeme Kullanim Orani (%) Sure Yogunluk Sicakhk pH
Su 50 6-7 "Be’ 25°C
Biyopolimer X 30 dk

Sulfite yag 5 60 dk

Formik asit 0,8 60 dk 2,9
Biyopolimer X 30 dk

Sodyum sitrat 5 30 dk

Zirkonyum sulfat 10 30 dk

Sulfite yag 5 60 dK

Sodyum bikarbonat 0,5 30 dk

Notral sintan 1,5 45 dk 4
Lesitin 3 40 dk

Sodyum bikarbonat 0,5 40 dk 4,2
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Cizelge 3.7. Aldehit ile kombine tabaklama islem recetesi

Kullanilan Malzeme Kullanim Oram (%) Sire Yogunluk  Sicakhk pH
Su 50 4-5 °Be’ 25°C
Gluterdialdehit 3

Biyopolimer X 60 dk

Sodyum bikarbonat 5 60 dk 4,0
Biyopolimer 7

Oxazolidin 5 60 dk

Fosfate ester yag 5

Sulfite balik yag1 5 30 dk

Sodyum bikarbonat 0,3 45 dk

Lesitin 3 60 dk

Formik asit 0,7 60 dk

3.2.4. Wet-white tabaklanmig deriler iizerinde yapilan ¢aligmalar

3.2.4.1. Analizler icin mamul derilerden 6rnek alma ve orneklerin

analizlere hazirlanmasi

Arastirmada fiziksel testler ve deri maddesi tayini igin kullanilacak olan deri
ornekleri TS EN 1SO 2418 Mamul Deriler, Laboratuvar Analizleri Icin Numune
Alma standartinda belirtildigi sekilde alinmistir.

3.2.4.2. Goriiniir yogunluk tayinleri

Deri 6rnekleri i¢ cephesi 70 mm ¢apinda dairesel bir silindir ile pres bigakla
kesilmis ve Ornek kalinligi merkezden yaklagik 20 mm mesafede, koseleri eskenar
{icgen olusturan ii¢ noktadan 6l¢llmiistiir. Ornek ¢api cilt yiiziinden birbirine dik
dogrultuda iki yonden Ol¢iilmiis, deri 6rnekleri tartilmistir. Deri 6rneginin hacmi
(V), cm® cinsinden silindir hacminin hesaplanmasinda oldugu gibi tespit
edilmistir. Daha sonra asagida verilen formiilden derilerin goriiniir yogunluklari

hesaplanmustir.

V=(?xmxh) 1 Ornek Yaricap: (cm) h: Ornek kalinlig: (cm)
Ornek agirligi (g)

Goriini sunluk _
oriinir yogunluk (Q) Ornek hacmi (cm3)
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3.2.4.3. Cekme mukavemeti tayinleri
Wet-white tabaklanmis derilerdeki ¢ekme mukavemeti TS 4119 EN ISO

3376 standardina gore belirlenmistir.

3.2.4.4. Kalic1 uzama tayinleri

Kalic1 uzama tayini i¢in 250 X 10 mm boyutlarinda sablon bigag: derilerin
sirca tarafina bastirilarak alti parca test ornegi kesilmistir. Bu pargalarin iici
bicagin uzun tarafinin sirt ¢izgisine dik, diger iicli de bicagin uzun tarafinin sirt
cizgisine paralel olarak alimmustir. 1SO 17236:2002’ye gore, 6rneklerin her kisa
kenarlarindan 35 mm + 5 mm uzaklikta o kisa kenara paralel birer cizgi
cekilmistir ve cetvelle iki c¢izgi arasindaki uzaklik Lo en yakin 1 mm’ye
yuvarlanarak 6l¢iilmiistiir. Shimadzu AG-IS cihazinda, cihazin g¢eneleri 200 mm
acilmistir ve 6rnegin kisa kenarlar1 ¢enelerin kenarina paralel olacak ve her ¢ene
de 6rnegin 25 mm’sini sikica tutacak sekilde 6rnek yerlestirilmistir. Gerilme test
makinesi, yik 20.0 + 0.5 N’ a varana kadar c¢alistirtlmistir. Bu yiike varilir
varilmaz piston kafasi o andaki pozisyonda 10 = 1 saniye boyunca
durdurulmustur. Daha sonra piston kafas1 mlmkiin oldugunca hizli bir sekilde
baslangi¢ pozisyonuna déndiiriilmiistiir. Ornek bes kere ayni germe islemine tabii
tutulmus, gerilme surecine en son kez yuke tabi tutulduktan hemen sonra test
makinesinden ¢ikartilmigtir. Kronometre baslatilmis ve ilk basta belirtilen ¢izgiler
en iiste gelecek sekilde Ornek diiz bir yere yatirilmistir. Ornek makineden
alindiktan 60 + 5 saniye sonra ¢izgiler arasindaki uzaklik L; en yakin 1 mm’ye
yuvarlanarak Ol¢ililmiistiir. Deney numunesi pargasinin kalic1 uzamasi (Es) yiizde

cinsinden asagida verilen formiil yardimiyla hesaplanmistir.

Es= (Ll-Lo)XlOO/ Lo

3.2.4.5. Termal stabilite tayinleri
3.2.4.5.1. Biiziillme sicaklig1 (T) tayini

Wet-white tabaklanmis derilerin biiziilme sicakhigi (Ts) tayini IUP 16
standart test metoduna gore gergeklestirilmistir (IUP 16, 2002).
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3.2.4.5.2. Diferansiyel taramali kalorimetre ile termal stabilitenin tayini
Analizi yapilacak deri Ornekleri 3-4 mg arasinda olacak sekilde tartilmuis,
sistemdeki azot gazinin (%99.99 saflikta) akis hiz1 20 mL/dk olarak ayarlanmistir.
Deri orneklerinin termal analizi icin; hermetik panlar (3 delikli) kullanilmis ve
dakikada 10 °C sicaklik artis1 ile kuru &rneklerin analizleri 25-250 °C arasinda
gerceklestirilmigtir. Derilerin - denatiirasyon sicakliklarimin  (Tg4) tespiti igin

analizlerden elde edilen termogramlardaki pik noktalar1 degerlendirilmistir.

3.2.4.6. Wet-white tabaklama igleminin deriler zerindeki doldurucu

etkisinin tayinleri

Farkli wet-white tabaklama maddelerinin kolajen hidrolizatlar1 ile olusturdugu
kombine tabaklamanin deriler zerindeki doldurucu etkisinin (%) belirlenmesi
icin derilerin tabaklama 6ncesi kalinliklari, tabaklama sonrasi kalinliklar: 6l¢iiliip
derilerde meydana gelen ylizde kalinlik artislar1 hesaplanmistir. Yas haldeki deri
kalinliklarinin tayini ISO 2589 standart test metodu dikkate alinarak yapilmistir
(ISO 2589, 2002).

3.2.5. Wet-white deri trinlerinin Gretilmesi

Tez c¢alismasinin bu asamasinda kullanim optimizasyonu c¢alismalarina
dayali olarak 4 farkli wet-white tabaklama regetesi olusturulmus ve biyopolimerin
wet-white Ozelliklerini 1iyilestirmesi amacgli deri kullanim alanina bagh
beklentilere gore tasarimlanmis bu regetelerde iirline yonelik c¢aligmalar
yapilmistir. Endistriyel amagli kullanima yonelik 4 farkli regete icin buyik
Olcekli tretim denemeleri (70 adet pikle sigir derisi) Sekil 3.8’de gosterilen, Ata

Dilek Deri’de bulunan deri tiretim dolabinda gergeklestirilmistir.
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Sekil 3.8. Deri iiretim dolab1

Bu kapsamda tabaklamada elde edilen deri karakteristiklerini degistirmeden

temel bir yaglama-boyama recetesi uygulanarak bu tir Gretimin temel olarak

yeterliligi ortaya konmaya calisilmistir. Parti derilere Cizelge 3,4 — Cizelge

3,7’deki tabaklama receteleri uygulandiktan sonra Cizelge 3,8’deki yaglama-

boyama recetesi uygulanmis ve deriler askida kurutmaya alinmistir.

Cizelge 3.8. Derilere uygulanan boyama-yaglama islem recetesi

Islem Kullamlan Uriin % Sicakhk (°C) pH Siire
Islatma Su 300 35 30" suz
Su + amonyak %0,05 100 35 5,5
Yaglama Kombine yag
Hidrolizat 1
Boyama Boya 4 60"
Su 150
Fiksasyon HCOOH 2,5 4

3.2.6. Wet-white deriler iizerinde yapilan ¢aligmalar

Deri iiretim regetesinin tamamlanmasinin ardindan aski kurutmaya alinan

derilere “3.2.4. Wet-White tabaklanmis deriler {izerinde yapilan caligmalar”

boliimiinde agiklanan gesitli analizler yapilmistir. Derilere uygulanan analizler

sirasiyla Cizelge 3.9’da da verilmistir.

Cizelge 3.9. Wet-white derilere uygulanan analizler

Yapilan analizler

Standart Yontem

Analizler icin mamul derilerden 6rnek alma ve

orneklerin analizlere hazirlanmasi

TS EN ISO 2418
TS EN 1SO 2419
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Goriiniir yogunluk tayini Kurum igi metot (Kazligesme Lab.)
Cekme mukavemeti tayini TS 4119 EN ISO 3376
Kalic1 uzama tayini 1ISO 17236:2002
Biiziilme sicakligi (Ts) tayini IUP 16, 2002
Diferansiyel taramali kalorimetre ile termal Kurum i¢i metot (Deri Miihendisligi)

stabilitenin tayini

Doldurucu etkinin tayini 1SO 2589, 2002

Yumusaklik tayini Kurum i¢i metot (Kazligesme Lab.)

4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Kolajen hidrolizatlarin1 karakterizasyonu ile ilgili bulgular ve

tartigma

Tez caligmasinin paralelinde yiiriitiilen “0322.STZ.2013-2” nolu “Dogal
Polimerler Kullanilarak Wet-White Deri Uriin Ozelliklerinin Gelistirilmesi” isimli
SAN-TEZ Projesinde, proje ortagi olan Kazligesme Deri Uriinleri Arastirma
Gelistirme San. Ve Tic. Ltd. Sti.’nin yaptig1 pazar arastirmalarindan elde edilen

hidrolizatlarn igerik analiz sonuglari Cizelge 4.1’de verilmistir.

Cizelge 4.1. Pazardaki belli bash protein hidrolizati karakterli Urtinlerin icerik analiz

sonuglari
TOPLAM
URUNLER | NEM | pH | KUL | PROTEIN | KARBONHIDRAT | AMINO ASIT
A1401565 34 |6,78| 886 10,46 76,72 11,35
A1401566 | 4,38 | 6,44 | 49,08 13,98 31,82 10,92
A1401567 | 9,05 | 8,17 | 15,07 22,06 53,13 20,52
A1401568 6,1 | 6,59 | 28,53 18,35 45,97 17,23

Yapilan karsilagtirmali {iriin 6zellikleri aragtirmalarinda; pazardaki {iriinlerin
genellikle tez c¢alismasinda kullanilan kolajen hidrolizatt gibi  protein,
karbonhidrat ve anorganik tuzlar karistmi olduklar1 belirlenmistir. Protein
hidrolizatlar1 ve karbonhidrat icerikli olan bu iirlinlerin daha ziyade tabaklama
yardimc1 maddesi ve retenaj maddesi olarak uygun ozellikler tasidigi On
goriilmiistiir. Bunun yaninda mineral madde igerigi yliksek olanlarin (kiil

miktarlar1 yiiksek bulunan 6rnekler) ise daha iyi tabaklayici etkiye sahip 6zellikler
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tasimasina bagli olarak tabaklama isleminde kullanimimin daha uygun oldugu
diisiiniilmistlir. Tez c¢aligmasinda kullanilan kolajen hidrolizatinin amino asit
igerigi 15,76 toplam azot igerigi ise 14,60 olarak verilmistir. Bu hidrolizatlarin ise
hem deriyle stabil baglar kurarak termal stabiliteyi artiracaklari, hem sahip
olduklar1 organik karbon igerigine bagl olarak iyi bir doldurucu etki gdsterecegi
hem de wet-white tabaklama maddeleri ile de kompleks olusturarak iyi bir
tabaklama yardimcisi olacagi kanaatine varilmistir. Bu dogrultuda tez
caligmasinda kolajenin kismi bozundurma ile jelatine doniistiiriilmesinde elde
edilen ve jelatin olarak degerlendirilemeyen yan iiriinlerin kimyasal 6zelliklerine
dayali olarak potansiyel bir degerlendirme imkéani olarak deri iiretiminde

kullanilabilirligi aragtirilmistir.

4.2. Kolajen hidrolizatlarinin 6ztabaklama yetenekleri ile ilgili

bulgular ve tartigma

Kolajen hidrolizatinin tabaklama yeteneginin belirlenmesi ve deri iiretim
recetelerinde yuzde kullanim oraninin optimizasyonu ig¢in, Cizelge 3.3’deki
‘Protein Hidrolizat1” oran1 %0, %3, %S5, %7, %10, %15, %20, %30 olarak

kullanilmistir.

Farkli oranlarda kullanilan kolajen hidrolizati ile yapilan tabaklama
isleminde banyodaki tiiketim ¢ok iyi olmus ve banyoda hidrolizat kalintisi
kalmamistir. Kullanilan oranlardan optimum orant belirlemek i¢in kolajen

hidrolizati ile {iretilen derilerin stabilite ve mukavemet 6zellikleri belirlenmistir.

4.3. Kolajen hidrolizatlar: ile tabaklanmig derilere uygulanan

analizler ile ilgili bulgular ve tartigma

4.3.1. Cekme mukavemeti tayinleri ile ilgili bulgular ve tartisma

Deriden mamul iiriinler, kullanimlar1 sirasinda farkli sekil ve buyiikliikteki
kuvvet uygulamalarina maruz kalabilirler. Kuvvet uygulamasi sirasinda gekmeden

uzayabilen ve kuvvet uygulamasi ortadan kalktiginda eski haline donebilen
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bununla birlikte deri tiiriine bagh olarak ¢ok yiiksek kuvvet uygulamalarinda bu
kuvvete kars1 koyamayip kopan bir deri lifinin mukavemet 6zelligi, lif yapisinda
bulunan proteinlere, proteinin sahip oldugu dayanikli Gi¢lii heliks yapisina ve bu
yapinin ¢esitli kimyasallarla yaptigr baglar sonucundaki 6zelliklerine baghdir

(Covington 1997).

Cekme mukavemeti, derinin performans Ozelliklerini belirleyen en 6nemli
mukavemet 6zelliklerinden birisidir. Tabaklama isleminde kullanilan kimyasal
maddelerin ve bu maddelerin kullanim oraninin direkt olarak ¢ekme mukavemeti
tzerine etkisi bulunmaktadir (Senthil et al., 2015). Munoz et al (2002), krom
tabaklanmis deri atiklarindan elde ettikleri hidrolizati derilerin tabaklanmasinda
kullamldiginda derilerin mukavemet Ozelliklerinde o6nemli artis oldugunu

belirtmistir.

Kolajen hidrolizati ile tabaklanmig deriler iizerinde yapilan ¢ekme mukavemeti

degerleri Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2. Kolajen hidrolizatlar ile tabaklanmig derilerin cekme mukavemeti bulgulart

Kullamm Oram  Cekme Mukavemeti

(%) (N/mm?)
0 20,9
3 14,86
5 24,61
7 29,38
10 25,89
15 32,45
20 33,11
30 31,10

Cekme mukavemeti sonuglari incelendiginde; kontrol grubu 6rneklerin
cekme mukavemeti 20,9 N/mm? oldugu tespit edilmistir. Derilerdeki en yiiksek
cekme mukavemeti %20 kolajen hidrolizati ile tabaklanmig derilerde 33,11

N/mm? olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.1. Cekme mukavemeti degerleri

Sekil 4.1 incelendiginde kolajen hidrolizati ile tabaklanmis Grneklerde
kolajen hidrolizatinin oraninin artmasiyla ¢ekme mukavemeti degerlerinde artis
gorilmektedir. Bununla birlikte %15, %20 ve %30 kolajen hidrolizat1 orani ile
tabaklanmis derilerde ¢ekme mukavemeti arasinda 6nemli derecede bir degisiklik

meydana gelmedigi belirlenmistir.

Elde edilen ¢ekme dayanimi degerleri daha 6nce yapilmis olan ¢aligmalarla

karsilastirildiginda;

Cekme mukavemeti degerleri ile ilgili literatiirler incelendiginde; UNIDO
(1976), kromla tabaklanmis derilerin cekme dayammlarnin en az 10 N/mm?
olmasi gerektigini bildirmistir. BASF (1996), deri teknologlari i¢in yayimladig: el
kitapciginda cekme mukavemetinin en az 20 N/mm? olmasi gerektigini

bildirmistir.

Etleme atiklarindan elde olunan protein hidrolizatlarinin krom ile kombine
olarak kullanildig: bir ¢alismada cekme dayaniminin, hidrolizat ile tabaklanmamisg
derilere gore daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Derilerdeki ¢ekme dayanimi
degerinin 18 N/mm? ile 19,5 N/mm? arasinda degistigi tespit edilmistir. Protein
hidrolizatlarinin krom retenaj isleminde kullanildiginda ise ¢ekme dayanimi

degerinin 18,6 N/mm? ile 20,5 N/mm’ arasinda degismektigi bildirilmistir
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(Kanagaraj el al., 2002; Kanagaraj et al., 2015).

Sonuglar degerlendirildiginde minimum % 5 kolajen hidrolizatinin
tabaklama isleminde kullaniminin, literatiirde belirtilen degerlerden daha iyi
degerler kazandirdig1 ve deriden istenen ¢ekme mukavemeti degerlerini sagladigi

tespit edilmistir.

4.3.2. Termal stabilite tayinleri ile ilgili bulgular ve tartisma

4.3.2.1. Biiziilme sicakhi tayini ile ilgili bulgular ve tartisma

Kolajen proteininde biiziilme sicakligi 6l¢timlerinin kullanilmasinin genel
olarak tabaklama derecesinin veya ham derinin mamul hale doniisiim derecesinin
ampirik bir 6lgimu olarak kabul edilmektedir (Nayudamma, 1958). Herhangi bir
isleme tabi tutulmamis ham derinin biizilme sicakligi 60 °C ile 65 °C arasinda
degismekte, bloselerde ise bu sicaklik degeri 40 °C ile 60 °C arasinda
olabilmektedir (Covington, 2009).

Hidrotermal stabilite geleneksel olarak Ozel test aparatlar1 sayesinde
bliziilme sicakligr ile ol¢iilmektedir. Biiziilme su varhiginda gergeklesen, lifler
arasindaki stabil baglarin kirilmasi sonucu elde edilen kinetik prosestir.
Hidrotermal stabilitenin kontrolii sirasinda stabilitenin bozulmasi olarak ortaya
cikan reaksiyon, kolajendeki intermolekiiler baglarin zayiflamasi, polipeptit
zincirlerini bir arada tutan kovalent baglarin ve hidrojen baglarinin bozulmasi,
molekiiller i¢i ¢apraz baglarin ¢ekmes: ve heliks yapisinin bozulmasi olarak

ortaya ¢ikmaktadir (Usha and Ramasami, 2008).

Gustavson (1956), tabaklama maddelerinin kolajenin 57°C ile 64°C
arasinda bulunan biiziilme sicakligini artirdigini, ¢iinkii deri tiretimi sirasinda
derinin temel proteini olan kolajene yapilan herhangi bir modifikasyon igleminin
kolajende mevcut olan c¢apraz baglari artirmak ya da ilave c¢apraz baglar
olusturmak suretiyle lateral kohezyon kuvvetlerini artiracagindan, sozkonusu bu

modifikasyondan biiziilme sicakliginin da etkilenecegini belirtmistir.
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Heidemann (1993), herhangi bir isleme tabi tutulmamis ham derinin
biiziilme sicakligi 60-65°C arasinda degismekte oldugunu buna karsin, krom gibi
reaktif bir tabaklama maddesinin deri iiretim banyosunda kullanilmasiyla
derilerin biiziilme sicakhigimn 100°C’yi buldugunu ifade etmistir (Heidemann,
1993).

Bu calismada farkli oranlarda kullanilan kolajen hidrolizat: ile tabaklanmig
derilerin biiziilme sicakligi degerleri Cizelge 4.3’de verilmistir. Sonuglar
incelendiginde kolajen hidrolizati igermeyen derilerin biiziilme sicakligi 39,5°C
olarak olculurken %30 kolajen hidrolizat1 ile tabaklanmis derilerin biiziilme

sicakliklar1 44,5°C olarak tespit edilmistir.

Cizelge 4.3. Kolajen hidrolizat1 ile tabaklanmig derilerin biiziilme sicakligi bulgular

Kullamim Orani Hidrotermal Stabilite (°C)

(%)
0 39,5
3 40
5 40
7 41
10 4
15 42
20 44,5

30 44,5
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Sekil 4.2. Biiziilme sicakliklig1 degerleri

Sekil 4.2 incelendiginde kolajen hidrolizatinin oraninin artmasiyla derilerin
biiziilme sicakliklarinin arttigi fakat bu artisin %30°luk oran g6z Oniine
alindiginda ve mamul deriden istenen performans degerleri diisiiniildiigiinde

biiziilme sicaklig1 acisindan yetersiz oldugu tespit edilmistir.

Sonuglar degerlendirildiginde kullanilan kolajen hidrolizatlarinin  tek
baslarina tabaklama etkilerinin bulundugu fakat biiziilme sicakligini istenilen
oranlarda artirmadig1 dolayisiyla tabaklama yardimci maddesi olarak kullanilmasi
gerektigi kanaatine varilmistir. Tez ¢alismasinin bundan sonraki boliimlerinde
kolajen hidrolizatlarinin farkli wet-white tabaklama maddeleri ile kombine olarak
kullanimlar1 denenmis ve tabaklama etkilesimleri degerlendirilmistir.

4.3.2.2. Diferansiyel taramal kalorimetre ile termal stabilitenin tayini

ile ilgili bulgular ve tartisma

Tabaklama isleminin kontrolii, derinin termal stabilitesinin farkli metotlarla
belirlenmesine dayanmaktadir. Son yillarda diferansiyel taramali kalorimetre ile
deri iriinlerinin termal davraniglarinin degerlendirilmesi 6nem kazanmaktadir
(Carsote et al., 2014; Carsote et al., 2016). Diferansiyel taramali kalorimetre ile
yapilan dl¢iimlerde; derideki bagli ve serbest formda bulunan suyun buharlagmasi

ve daha sonraki deride ortaya c¢ikan degisim ve daha sonraki ¢apraz baglarin
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tamamen kirilmas1 ile  proteinin  geriye  donilisiimsliz  pargalanmasi

incelenebilmektedir.

Bu calismada farkli oranlarda kullanilan kolajen hidrolizati ile tabaklanmis
derilerin denatiirasyon sicaklikligi degerleri Cizelge 4.4’de verilmistir. Sonuglar
incelendiginde kolajen hidrolizati igermeyen derilerin denatiirasyon sicaklig
51,17°C olarak olgulirken %15 kolajen hidrolizat1 ile tabaklanmis derilerin

denatiirasyon sicakliklar1 56,1°C olarak tespit edilmistir.

Cizelge 4.4. Kolajen hidrolizati ile tabaklanmig derilerin denaturasyon sicakligi bulgular

Kullamim Orami  Denatiirasyon sicakhigi (°C)

(%)
0 51,17
3 53,4
5 54,57
7 55,03
10 54.36
15 56,1
20 52,64
30 50,56

Sonuglar degerlendirildiginde elde edilen denatiirasyon sicakliklar1 ile
biiziilme sicakligi sonuglarinin bir korelasyon iginde oldugu ve kolajen
hidrolizatlarinin tek baslarina derilerin termal stabilitesini artirmada yetersiz

kaldig1 tespit edilmistir.

4.3.3. Kolajen hidrolizatlarimin deriler iizerindeki doldurucu etkisinin
tayinleri ile ilgili bulgular ve tartisma
Arastirmada kullanilan kolajen hidrolizatlarinin derilerde sagladigr %

kalinlik artis1 degerleri Cizelge 4.5’ de verilmistir.

Cizelge 4.5. Kolajen hidrolizatlarinin deriler tizerindeki doldurucu etkisi bulgular

Kullanim Oram Doldurucu etki (%0)
(%)
0 21,17
3 25,86
5 33,42
7 45,58

10 43,78
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15 47,86
20 50,24
30 50,56

Kolajen hidrolizatlariin deriler Gizerindeki doldurucu etkisinin belirlenmesi
sonuglar1 incelendiginde; kontrol grubu érneklerde %21,17°lik bir kalinlik artisi

gbzlenmistir.

Doldurucu etki (*)

60

50

40
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20
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0 3 5 7 10 15 20 30
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Sekil 4.3. Doldurucu etki

Sekil 4.3 incelendiginde kolajen hidrozat oraninin artmasiyla deri
kalinligindaki artis goriilmektedir. Chen et al (2001), deri atiklarindan elde edilen
kolajen hidrolizatlarinin, deride dolgu malzemesi olarak kullanilabilecegini
bildirmiglerdir. Caligmada, en yiksek doldurucu etkinin %50,36 degeri ile %30
kolajen hidrolizat: ile tabaklanmis ve %50, 24 degeri ile %20 kolajen hidrolizati
ile tabaklanmis derilerde oldugu tespit edilmistir. Kolajen hidrolizatlariin deri
tiretiminde tabaklama isleminde kullanilmasiyla deri yiizeyindeki bosluklu alanlar
daha dolgun hale gelmis ve buna bagli olarak tutum agisindan iyilesmis triinler

elde edilmistir.

Kolajen hidrolizati ile yapilan tabaklama c¢alismasinda, derinin termal
stabilite ve mekanik test sonuclarindan mamiil deri 6zelliklerini kazanma ve

performans beklentilerine yonelik bir islem i¢in %7, %10 ve %15’lik kolajen
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hidrolizat1 oranini optimum oran olarak belirlenmistir.

4.3.4. Deri maddesi tayinleri ile ilgili bulgular ve tartisma

Bir ham derinin kuru agirlik tizerinden yaklasik % 80’nini azotlu organik
bilesikler olusturur. Ham deri albumin ve globulin olarak adlandirilan globiiler
proteinler ile kolajen, elastin ve retikilin gibi fibriler proteinlerden olusmaktadir.
Globuler proteinler deri iiretimi sirasinda uzaklastirildiklarindan, deri maddesi ile
sO0zu edilen derinin fibriler proteinleridir. Deri tiretimi agisindan da 6nemli olan
protein grubu fibriler proteinlerdir. Clnku fibriler proteinlerden olan kolajen deri
Uretimi sirasinda ¢esitli kimyasal maddelerle reaksiyona girerek derinin
karakteristigini degistirir. Deri maddesi ile kastedilen, toplam azot (zerinden
hesaplanan fibriler proteinlerdir. Deri tiretimi sirasinda deriye verilen mineral
maddeler, organik tanenler, yaglar gibi maddeler ile deri maddesi oram
diismektedir. Bu nedenle sadece deri maddesi miktarinin yiiksek ya da diisiik
olduguna bakilarak o derinin kalitesi hakkinda karar verilemez. Clnkl deri
kalitesi a¢isindan, deri proteininin yiiksek bir deger gostermesinden ¢ok kolajen

molekiilleri arasindaki ¢apraz baglarin varligi 6nem tasimaktadir.

Calisgmamizda kullanilan biyopolimer miktarlarinin derideki organik azot
miktarina etkisi lizerinden tabaklama etkinligi belirlenmeye calisilmistir. Cizelge
4,6’da derideki organik azot miktarlarinin kullanilan kolajen hidrolizatina

bagimlilig1 verilmistir.

Cizelge 4.6. Kullanim oranina bagli olarak deri maddesi bulgular

Kullanim orani (%0) Toplam organik azot (%) Deri maddesi (%)
0 12,62 70,92
3 12,06 67,77
5 13,21 74,24
7 13,26 74,52
10 14,2 79,8
15 15,14 85,08
20 15,31 86,04

30 15,23 85,59
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Cizelge 4.6 incelendiginde kolajen hidrolizatlari ile tabaklama yapilmis

derilerde deri maddesi miktarinin % 67.77 ile % 86.04 arasinda degistigi

gbzlenmistir.

Rajamaran et al. (1978), farkli tabaklama maddeleri ile tabaklanmis
derilerin ozelliklerini karsilastirdiklar: arastirmalarinda, bitkisel tabaklanmis
derilerin % 48.03, kromla tabaklanmis ve retenajlanmis derilerin ise % 67.83 deri

maddesi i¢erigine sahip olduklarini ifade etmisledir.

Dikmelik, (1982) bitkisel aluminyum tabaklama iizerine yaptigi ¢alismada
kombine tabaklama sonucu elde edilen derilerin deri maddesi i¢eriginin % 59.18,
kromla tabaklanmis derilerde ise deri maddesi icerigini % 68.96 olarak tespit

etmistir.

Sonuglar incelendiginde kolajen hidrolizatindaki kullanim orani artiginin
derideki organik azot sonuglarmi artirdigi ve buna gore tabaklama sirasinda
verilen kolajen hidrolizatinin deri tarafindan alindig1 belirlenmistir. Deride verilen
kolajen hidrolizatt oraniyla organik azot igeriginin artmasi ileriki asamalarda
derinin bazi kimyasal ve yardimci maddelere karsi reaktivitesinin artirildigini da

ortaya koymaktadir.

4.3.5. Derilerin taramal elektron mikroskobunda

karakterizasyonu ile ilgili bulgular ve tartisma

Tez calismasinda kolajen hidrolizatlarmin derilerin struktirel o6zellikleri
Uzerinde etkisinin belirlenmesi icin SEM gorintileri ¢ekilmistir. Elde edilen
gorintiilerde hidrolizatlarin derinin mekanik 6zellikleri iizerindeki etkisi agisindan

derilerdeki lif izolasyonu degerlendirilmistir
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TM-1000_34860 20150127 14:50

Sekil 4.4. %10 kullanim ile deri 6rneginin SEM altindaki goriintiisii

TM-1000_3456 2015.01.27 14:44 1 mm

Sekil 4.5. %15 kullanim ile deri 6rneginin SEM altindaki goriintiisii

Sekil 4.4 ve Sekil 4.5’de verilen gorintulerden incelendiginde deri
kesitindeki farkli biiyiikliikklerdeki goriintiiler, derinin papiller ve retikiiler
tabakadaki kolajen liflerini ortaya koymustur. Kolajen hidrolizatlar1 ile
tabaklanmis deri drneklerinde lif demetlerinin iyi disperse oldugu ve birbirinden
izole halde oldugu tespit edilmistir.

Goruntulerden de anlasildigi gibi stabilite ve mekanik 6zelliklerin
degerlendirilmesi sonucu optimum hidrolizat orani olarak segilen % 10 ve %
15’lik kolajen hidrolizat1 oranlarinda, kolajen liflerinin izolasyonunun mekanik
dayanimin saglanmasi i¢in yeterli diizeyde oldugu ve bu oranlar iizerinden wet-
white deri iiretiminde yardimci tabaklama maddesi olarak degerlendirilebilecegi

tespit edilmistir.

4.4. Kolajen hidrolizatlar ile wet-white tabaklanmis derileri ile
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ilgili bulgular ve tartisma

Tez galigmasinin bu asamasinda tabaklama esnasinda protein parcalanma
tiriinleri olan dogal polimerlerin kombine kullanimi i¢in &ztabaklama
yeteneklerinin belirlenmesi ¢alismalarindaki optimum dozlar ve parametreler
Uzerinden wet-white tabaklama denemeleri (Sekil 4.6) yapilmistir. Deri Gretim
recetelerinde wet-white deri iriin O6zelliklerinin iyilestirilmesi amaci ile ana
tabaklama maddesinin yaninda biyopolimer oranlart %7, %10 ve %15 olarak

kullanilmistir.

Sekil 4.6. Wet-white tabaklanmig deriler

4.5. Wet-white derilere uygulanan analizler ile ilgili bulgular ve

tartisma

4.5.1. Goriiniir yogunluk tayinleri ile ilgili bulgular ve tartisma

Mamul derilerin en 6nemli fiziksel 6zelliklerinin baginda goriiniir yogunluk

gelmektedir. Giysilik olarak islenmis bir derinin yumusaklik ve hafiflik gibi
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Ozellikleri goriiniir yogunlugu ile yakindan ilgilidir. Ayrica; giysilik derilerde
dolgunluk ve bosluk 6zelliklerinin tesbiti el ile siibjektif olarak yapilabildigi gibi,
goriiniir yogunluk tayini ile de yapilabilmektedir (Yakali ve Dikmelik, 1994).

Goriiniir yogunluk; birim hacmin agirligi olarak bilinmekte ve g/cm®
birimiyle ifade edilmektedir. Dolayisiyla; birim hacimdeki madde miktarinin artis
yogunluk artigina sebep olmaktadir. Ayni sekilde; derinin yogunlugunun, birim

hacimdeki lif demeti miktarina bagl oldugu kabul edilmektedir.

Derinin yogunlugunun hayvanin yas, cinsiyet ve beslenme kosullarina gore
degisebildigi, biitiin bir deri iizerinde etek, boyun ve sirt bolgelerinde biliyiik
varyasyonlar gosterdigi bilinmektedir. Yas islem basamaklarinda, asin yapilan
kireglik ve sama islemleri derinin goriiniir yogunlugunun diismesine neden
olmaktadir. Bununla birlikte, goriiniir yogunlugun en fazla degistirildigi islem
basamaklar1 tabaklama, retenaj ve yaglama islemleridir (Yakali ve Dikmelik,
1994). Sar1 (1997), tabaklama intensitesi ve cinsinin goriiniir yogunluga biiyiik
etki yaptigini, goriiniir yogunlugun bitkisel tabaklanmig derilerde 0,780-1,150
glem® kromla tabaklanmig derilerde ise 0,68 — 1,0 g/cm® arasinda degisligini
bildirmis, deriye verilmis olan maddeler ile deriye baglanmamis maddelerin ham

yogunlugu yiikselttigini ifade etmistir.

Arastirmada wet-white tabaklanmig derilerdeki biyopolimer kullanim

oranina gore goriiniir yogunluk degerleri Cizelge 4.7’ de verilmistir.

Cizelge 4.7. Goriiniir yogunluk bulgulart

Kullanim orani (%0) AlUiminyum Fosfonyum Zirkonyum Aldehit
tabaklanms deri  tabaklanmus deri tabaklanmg tabaklanmg
(g/cm®) (g/cm®) deri (g/cm®) deri (g/cm®)
0 0,621 0,551 0,684 0,631
0,859 0,661 0,820 0,632
10 0,781 0,686 0,863 0,633

15 0,884 0,700 0,809 0,687
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Cizelge 4.7 incelendiginde farkli wet-white tabaklama maddeleriyle
yapilan tabaklama igleminde kolajen hidrolizatinin artmasiyla derilerde goranar
yogunlugun arttig tespit edilmistir. Derilerdeki en diisiik yogunluk degeri kolajen
hidrolizat1 i¢cermeyen fosfonyum tabaklanmis deride goézlenirken en yiiksek
yogunluk degeri de %7 hidrolizat igeren aliiminyum tabaklanmig derilerde elde

edilmistir.

Kanagy (1965), koyun derileri gibi daha gozenekli yapiya sahip derilerin
0.52 glcm®, késele gibi agwr derilerin ise 1.15 g/em® goriiniir yogunluk degerine

sahip olabileceklerini ifade etmistir.

Rajamaran et al. (1978), farkli tabaklama sistemlerinin derinin
karakteristiklerine etkileri adli arastirmalarinda, goériiniir yogunluk degerlerini
bitkisel derilerde 0.77 g/cm®, kromlu derilerde 0.65 g/cm® ve krom retenajli

derilerde ise 0.73 glcm® olarak tesbit ettiklerini bildirmislerdir.

Arastirmada hidrolizat igermeyen derilerin yogunluk degerlerinin disiik
¢ciktig1, bunun sebebinin kolajen hidrolizatinin sahip oldugu doldurucu etkiye
bagli olarak bu derilerin zayif striiktiirel yapisinin  yeterince ortadan
kaldiramamasina bagli oldugu disiiniilmiistiir. Kolajen hidrolizat1 igeren wet-
white tabaklanmig derilerde kolajen hidrolizatinin derinin dolgunlugu ve
tutumunun gelismesine neden oldugu ve belli hacminin agirligimin artmasina yol
actig1 tespit edilmistir.

4.5.2. Cekme mukavemeti tayinleri ile ilgili bulgular ve tartisma

Kolajen hidrolizati ile wet-white tabaklanmig deriler iizerinde yapilan ¢ekme
mukavemeti testi degerleri biyopolimer kullanim oranina goére Cizelge 4.8°de
verilmistir.

Cizelge 4.8. Cekme mukavemeti bulgulari

Kullamim oram (%6) AlUiminyum Fosfonyum Zirkonyum Aldehit
tabaklanmus deri  tabaklanmms deri tabaklanmis tabaklanmis
(N/mm?) (N/mm?) deri (N/mm?) deri (N/mm?)
0 18,624 21,23 18,08 14,42
18,08 18,51 24,11 13,09
10 18,98 19,31 19,98 11,01

15 19,735 20,52 18,13 13,82
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Cekme mukavemeti sonuglari incelendiginde; derilerdeki en diisiik gekme
mukavemeti degerleri aldehit tabaklanmis derilerde, en yiuksek c¢ekme
mukavemeti degerleri fosfonyum tabaklanmis derilerde elde edilmistir. Kombine
tabaklama ile iiretilmis derilerde tabaklama yardimcisi olarak kullanilan kolajen
hidrolizatlarinin derilerin ¢ekme mukavemeti degerlerini etkilemedigi tespit

edilmistir.

4.5.3. Kalic1 uzama tayinleri ile ilgili bulgular ve tartisma

Deriden mamiil esyalar1 kullanirken derinin sahip oldugu esneme-uzama
ozelligi kullanim 6mrii agisindan 6nemlidir. Bununla birlikte kullanim sirasinda
esneyen materyalin tekrar eski formunu almasi da kullanim 6mriinii belirleyen
diger 6nemli faktordiir. Bu sebeplerden o6tlrt derilerin kalici uzama degerleri
mamul deri Ortnlerin zaman igerisindeki kullanim performans: ve kullanici
memnuniyeti agisindan biiylik onem tasimaktadir. Bu baglamda gergeklestirilen
tez ¢alismasinda wet-white tabaklanmig derilerin biyopolimer kullanim oranina

gore kalict uzama degerleri Cizelge 4.9’da verilmistir.

Cizelge 4.9. Kalic1 uzama bulgulari

Kullanim orani Aliminyum Fosfonyum Zirkonyum Aldehit
(%) tabaklanmus deri  tabaklanmus deri  tabaklanmus  tabaklanmus deri
(%) (%) deri (%) (%)
27,026 29,4 30,97 22,34
7 57,89 41,86 37,37 43,18
10 40,19 41,99 42,96 36,325
15 33,66 47,47 35,49 30,51

Kalic1 uzama tayini sonuglari incelendiginde; derilerde kolajen hidrolizati
kullanimiyla derilerin uzama degerlerinin azaldig1 tespit edilmistir. En diisiik
uzama degeri kolajen hidrolizati igermeyen aldehit tabaklanmis derilerde, en
yuksek uzama degeri ise %7 kolajen hidrolizati igceren aliiminyum tabaklanmig

derilerde elde edilmistir.

Ork (2012), yaptig1 calismada firma 1 kodlu krom tabaklanmis, semi-vejetal

ve bitkisel tabaklanmig derilerin ortalama kalici uzama degerlerini sirasiyla
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%25,36, %16,87 ve %20,63 olarak, Firma 2 kodlu krom tabaklanmig, semi-vejetal
ve bitkisel tabaklanmis derilerin ortalama kalict uzama degerlerini ise sirasiyla

%16,88, %18,67 ve %21,65 olarak 6lgmiistiir.

Sonuglar degerlendirildiginde kolajen hidrolizat1 ile tabaklanmis derilerin
hidrolizat icermeyen tabaklanmig derilere gore daha diisiik elastikiyet 6zelliklerine
sahip oldugu tespit edilmistir.

4.5.4. Termal stabilite tayinleri ile ilgili bulgular ve tartisma

4.5.4.1. Biiziilme sicakhig: (Ts) tayini ile ilgili bulgular ve tartisma

Farkli kolajen hidrolizat oranlar1 ve farkli wet-white tabaklama maddeleri
ile tabaklanmis derilerin biyopolimer kullanim oranina gore biiziilme sicaklig

degerleri Cizelge 4.10°da verilmistir.

Cizelge 4.10. Wet-white tabaklanmis derilerin biiziilme sicakligi bulgulari

Kullanim orani AlUiminyum Fosfonyum Zirkonyum Aldehit
(%) tabaklanmis tabaklanmis tabaklanmis tabaklanmg
deri (°C) deri (°C) deri (°C) deri (°C)
44 72,5 53 65,33
45,83 71,66 52,5 70,33
10 49,16 74,16 55,83 74,5
15 57,5 75,33 56 74,66

Sonuglar incelendiginde en diisiik biiziilme sicakligina sahip deri 6rnekleri
alliminyum tabaklanmis derilerde elde edilirken, en yiiksek hidrotermal stabiliteye
sahip deri Ornekleri fosfonyum tabaklanmis derilerde alinmigtir. Kolajen
hidrolizatlarinin hidrotermal stabilite {izerine etkileri incelendiginde % 10 ve % 15
biyopolimer oranlarinda elde edilen sonuglarin biliziilme sicakligini artirdig: tespit
edilmistir. Kolajeninin biiziilme sicaklig, {ii¢ boyutlu heliks yapisindaki
intermolekiuler ve intramolekiiler c¢apraz bag sayisina gore degismektedir
(Gustavson, 1956).

Covington (2009), derinin ince yapisinda meydana gelen ¢apraz bag

reaksiyonlari ne kadar iyi ise tabaklamanin da o kadar iyi olacagini ve dolayist
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ile derinin biiziilme temperatiiriiniin de artacagini bildirmig ve biiziilme sicaklig
degerlerini bitkisel tabaklanmis derilerde 70 °C ile 80 °C, kromla tabaklanmis
derilerde 75 °C ile 85 °C ve semi tabaklanmis derilerde 60 °C ile 70 °C arasinda

oldugunu vurgulamigstir.

Kanagaraj el al (2002), etleme atiklarindan elde ettikleri protein
hidrolizatlarinin krom tabaklamanin sonun da kullandiklarinda derilerin biiziilme
sicakhigimn 113°C’den 120,5°C’ye ¢iktigimi belirtmislerdir. Etleme hidrolizatim
krom retenajda kullandiklarinda ise derilerin biiziilme sicakhigimin 105°C’den

125.2°C ye ¢iktigini bildirmislerdir.

Kanagaraj et al (2002), yaptiklar: ¢calismada etleme atiklarindan elde ettikleri
kolajen hidrolizatlar, tabaklamada krom tiiketiminin arttirilmast amaciyla
kullanmiglar ve krom tiiketiminin % 10 ile % 20 arasinda arttigini one

stirmiislerdir.

Chunchun et al (2010), kolajen hidrolizatinda bulunan ekstra karboksil
gruplarmmin  tabaklama maddesinin  tiiketimini arttirdigimi  fakat biiziilme

sicakligini pek fazla etkilemedigini bildirmiglerdir.

Sonuglar degerlendirildiginde tabaklama banyosunda kullanilan %10 ve
%15 kolajen hidrolizati oraninin derilerin biiziilme sicakligi agisindan ideal
oldugu ve artan hidrolizat oranina bagli olarak artan biiziilme sicakligi ile deriler

Uzerinde tek baslarina tabaklama etkilerinin bulundugu sonucuna varilmistir.

4.5.4.2. Diferansiyel taramal kalorimetre ile termal stabilitenin tayini

ile ilgili bulgular ve tartisma

Deri; ii¢ polipeptit zincirinin birbirine sarmal sekilde sarildigi heliks yapili
kolajen proteininden olusmaktadir ve bu protein ¢esitli kimyasal modifikasyonlar
icin potansiyel ozelliklere sahiptir (Cucos et al., 2013). Bu modifikasyonlar ile
kolajen modern yasamda gerekli olan ve yararli olan c¢esitli T{riinlere

dontstiirilmektedir. Bu doniistim sirasinda deriler bir¢ok iiretim basamagindan
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gecmekte, her iiretim basamaginda farkli termal davranislar gdstermektedir (Tang
et al., 2003). Ozellikle tabaklama islemi ile birlikte deri énemli bir termal
dayanim kazanmaktadir (Shi et al., 2016).

Farkli oranlarda kullanilan kolajen hidrolizat1 ve farkli wet-white tabaklama
maddeleri ile tabaklanmis derilerin biyopolimer kullanim oranma gore

denatiirasyon sicakligi degerleri Cizelge 4.11 de verilmistir.

Cizelge 4.11. Wet-white tabaklanmig derilerin denatirasyon sicakligi bulgulari

Kullammm oram (%)  Aliminyum Fosfonyum Zirkonyum Aldehit
tabaklanms tabaklanmg tabaklanmg tabaklanmg
deri (°C) deri (°C) deri (°C) deri (°C)
0 58,26 59 57 54
59,1 68,16 65,09 61,18
10 63,25 74,26 71,15 72,21
15 65,22 76 72,91 73,36

Cizelge 4.11 incelendiginde denatiirasyon sicakliklariin  biiziilme
sicakliklarina yakin degerlere sahip oldugu, en diisiik denatiirasyon sicakligina
sahip deri Orneklerinin aliiminyum tabaklanmis derilerde oldugu, en ylksek
stabiliteye sahip deri Orneklerinin fosfonyum tabaklanmis deriler oldugu
gozlenmistir. Kolajen hidrolizatlarinin hidrotermal stabilite iizerine etkileri
incelendiginde yine % 10 ve % 15 kolajen hidrolizati oranlarinda kombine

tabaklanmis derilerin denatiirasyon sicakligini gelistirdigi tespit edilmistir.

Sonuglar incelendiginde farkli tabaklama maddeleri ile iiretilmis derilerde
benzer DSC sonuglar1 tespit edilmistir. Dakikada 10°C’lik bir artis sonucu elde
edilen DSC sonuglarinda 1 adet endotermik pik gdzlenmistir. Bu pik absorbe
olmus suyun uzaklastig1 faz olarak yorumlanmistir. Okamoto and Saeki (1964)
kolajendeki faz degisimini gdzlemlemek igin kolajeni oda sicakligindan 225°C
isitmiglardir. Sonuglar incelendiginde kolajende amorf bdlge, stabil olmayan
kristal bolge ve stabil kristal bolge olmak {izere {i¢ ayr1 faza sahip bolge oldugunu
belirtmislerdir. Oda sicakhigi ile 120°C arasinda olusan endotermik pikte
kolajendeki ¢apraz baglarin kirilmasi sonucu lifteki adsorbe ve absorbe olmus
sularin buharlastigin1 ifade etmislerdir. Kolajendeki stabil kristal bdlgenin

korunup stabil olmayan bolgeye yada amof yapiya gecmesinin engellenmesi
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tabaklama sirasinda meydana gelen daha giiclii capraz baglarla saglanmaktadir
(Budrugeac and Miu, 2008). DSC sonuglarindaki denatiirasyon sicakliklar
incelendiginde en yiiksek dayanimin fosfonyum tabaklanmis deride, sonra
sirasiyla  zirkonyum, aldehit ve aliiminyum tabaklanmis derilerde oldugu
gozlenmistir. Tabaklama maddelerinin tabaklama gii¢leri karsilastirildiginda da
aliminyum tabaklama 40 kj/mol’un altinda bir bag enerjisine sahip elektrostatik
cekimler kurabilmektedir (Covington, 2009). Bitkisel tabaklama maddeleri en
giiclii etkilesim olan hidrojen bagi ile kolajene baglanmaktadir (Madhan et al.,
2007). Bu tiir tabaklanmis derilerde aliiminyum tabaklamaya gore daha giiglii
olmasinin nedeni bitkisel tanenin yapisinda ¢ok sayida fenolik hidroksil grubuna
sahip olmasidir. Yani burada s6z konusu olan bag giiciinden ¢ok meydana gelen
capraz bag sayisidir. Zirkonyum tabaklamada ise zirkonyumun hem anyonik
kompleksleri, hem notral kompleksleri hemde katyonik kompleksleri kolajen ile
cok stabil ve giiclii koordine kovalent baglar teskil edebilmektedir (Fathima et al.,
2013). Aluminyum ve bitkisel tabaklamada s6zi edilen etkilesimler zirkonyum
tabaklamadan sonra yerini 40 kj/mol’den yiiksek bag enerjisine sahip kimyasal
baga birakmistir. Ayrica zirkonyum hidroliz yetenegi sayesinde tetromer olarak
kompleksleserek lifler arasinda saglam yer tutabilmektedir (Covington, 2009).
Fosfonyum tabaklama maddesi hidroksimetil gruplar ile kolajenin amino gruplari
ile reaksiyona girmekte giiclii kovalent baglar meydana getirebilmektedir. Ayrica
fosfonyumun hidroksimetil gruplarindaki hidroksil gruplar1 kolajenin peptit
gruplart ile hidrojen bagi teskil edebilmektedir. Yine fosfonyum tabaklamada
THPS’nin tabaklama islemi siiresince tri-hidroksimetil fosfonyuma (TrHP), tri-
hidroksimetil fosfin oksite (TrHPO) ve Tri hidroksimetil fosfonyum hidroksite
(TrHPOH) doniistiigii bildirilmektedir. Bu parcalanma sirasinda reaksiyonda agiga
cikan formaldehit niikleofilik olarak kolajenin amin gruplarina katilmaktadir. Bu
sekilde olusan hidroksimetillenmis amino gruplar ile pargalanma iiriinii olan
TrHPO arasinda yiiksek afiniteli fosfor bagi olusmaktadir (Li et al., 2006;
Shuangxi et al., 2008). Bu baglanma tiirleri de fosfonyum tabaklanmis derideki
yiiksek stabiliteyi aciklamaktadir.

4.5.5. Kolajen hidrolizatlarimin deriler iizerindeki doldurucu etkisinin

tayinleri ile ilgili bulgular ve tartisma
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Arastirmada kullanilan kolajen hidrolizatlarinin wet-white tabaklanmig

derilerde sagladig1 % doldurucu etki degerleri Cizelge 4.12° de verilmistir.

Cizelge 4.12. Kolajen hidrolizatlarinin wet-white tabaklanmuis deriler Gizerindeki

doldurucu etkisi bulgular

Kullamim oram (%)  Aliminyum Fosfonyum Zirkonyum Aldehit
tabaklanmg tabaklanmg tabaklanmg tabaklanms
deri (%) deri (%) deri (%) deri (%0)
18,44 29 27 28
39,15 48,08 45,06 31,78
10 43,85 53,76 41,18 32,67
15 45,67 55,49 42,12 33,64

Kolajen hidrolizatlarinin deriler tizerindeki doldurucu etkisinin belirlenmesi
sonuclart incelendiginde; derilerdeki en diisiik kalinlik artisi degerleri aldehit
tabaklanmis derilerde, en yiliksek kalinlik artis1 degerleri fosfonyum tabaklanmis
derilerde elde edilmistir. En yiksek doldurucu etki, %55,49 degeri ile %15

kolajen hidrolizat1 ile fosfonyum tabaklanmis derilerde tespit edilmistir.

Onem et al. (2014), optimum ektraksiyon kosullarinda elde ettigi valeks
tanenini ticari valeks ile karsilastirip performans 6zelliklerini incelemek igin deri
tiretiminde kullanmiglardir. Tanenlerin doldurucu etkileri tabaklama Oncesi ve
sonrast kalinlik artis1 incelenerek tespit edilmis ve ektraksiyon ile elde edilen
tanenin ticari olarak kullanilan tanenden % 5 daha fazla dolgunluk sagladig: tespit
edilmistir. Onem et al. (2015), siiperkritik karbondioksit ortaminda
gergeklestirdikleri yiliksek basingli bitkisel tabaklama iiretiminde tabaklamadaki
doldurma etkisini tespit etmek i¢in derilerin pikle ve tabaklanmis hallerindeki
kalinliklarin1  6lgmiiglerdir. Calisma sonuglarinda yiiksek basing ortaminda
gergeklestirilen tabaklama islemi neticesinde derilerde %54.97°1ik bir kalinlik

artis1 elde etmislerdir.

Sonuglar degerlendirildiginde wet-white tabaklanmig derilerde Kkolajen
hidrolizati oraninin artmasiyla derilerde 6nemli seviyelerde kalinlik artisi

gorilmistir.
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4.6. Wet-white deri Urunleri ile ilgili bulgular ve tartisma

Deri Urunleri icin kromsuz, ¢evreye uyumlu, ekolojik kriterleri karsilayan ve
biyolojik pargalanabilen {iriinlere yonelik calismalar giindem olusturan ve iyi
uygulamalar olarak tanimlanan gelismelerdir. Bu baglamda tez ¢alismasinin son
asamasinda biiylik Olcekli iiretim denemeleri ve olusturulmus olan regetelerin
endustriyel uygulamalar1 gergeklestirilmistir. Bu kapsamda derilere tabaklamada
elde edilen deri karakteristiklerini degistirmeden temel bir yaglama-boyama
recetesi uygulanarak bu tiir iiretimin temel olarak yeterliligi ortaya konmaya
calistlmistir. 4 farkli wet-white Uretim recetesinden nihai wet-white Grtnler
tiretilmis, endistriyel uygulama 6lgekli olarak tretilen derilen fiziksel ve kimyasal
analizleri yapilarak kabul edilebilir kriterlere uyum arastirilmis ve performans

ozellikleri belirlenmistir.

4.7. Wet-white derilere uygulanan analizler ile ilgili bulgular ve

tartisma

4.7.1. Goriiniir yogunluk tayinleri ile ilgili bulgular ve tartisma

Arastirmada wet-white deri Griinlerin biyopolimer kullanim oranina goére

goriiniir yogunluk degerleri Cizelge 4.13” de verilmistir.

Cizelge 4.13. Wet-white urlinlerin goriiniir yogunluk bulgulart

Kullanim orani (%0) AlUiminyum Fosfonyum Zirkonyum Aldehit
tabaklanms deri  tabaklanmis deri tabaklanmg tabaklanmg
(g/cm®) (g/cm®) deri (g/cm®) deri (g/cm®)
7 0,843 0,619 0,820 0,662
10 0,844 0,647 0,845 0,680
15 0,896 0,715 0,835 0,694

Cizelge 4.13 incelendiginde farkli wet-white Urtinlerde Kkolajen
hidrolizatinin artmasiyla goriiniir yogunlugun arttig1 tespit edilmistir. Derilerdeki
en disik yogunluk degeri fosfonyum tabaklanmis derilerde gézlenirken en
yiiksek yogunluk degeri de %15 hidrolizat iceren aliiminyum tabaklanmig

derilerde elde edilmistir.
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4.7.2. Cekme mukavemeti tayinleri ile ilgili bulgular ve tartisma

Wet-white deri drlnlerin  biyopolimer kullanim oranina gore ¢ekme

mukavemeti degerleri Cizelge 4.14’de verilmistir.

Cizelge 4.14. Wet-white drlinlerin gekme mukavemeti bulgulari

Kullanim orani (%0) Aliminyum Fosfonyum Zirkonyum Aldehit
tabaklanmus deri  tabaklanms deri tabaklanmig tabaklanmig
(N/mm?) (N/mm?) deri (N/mm?) deri (N/mm?)
7 15 14,65 23,24 12
10 17,69 16 17,6 13,6
15 18,55 24 19,65 14,25

Cekme mukavemeti sonuglari incelendiginde; derilerdeki en diisiik ¢cekme

mukavemeti degerleri aldehit tabaklanmis derilerde, en yuksek c¢ekme
mukavemeti degerleri zirkonyum tabaklanmis derilerde elde edilmistir. Ayrica
aragtirmada kullanilan kolajen hidrolizatlarinin oraninin artmasiyla derilerin

cekme mukavemeti degerlerin de arttig1 tespit edilmistir.

4.7.3. Kalic1 uzama tayinleri ile ilgili bulgular ve tartisma

Wet-white deri Urinlerin biyopolimer kullanim oranina gore kalict uzama

degerleri Cizelge 4.15°de verilmistir.

Cizelge 4.15. Wet-white iiriinlerin kalict uzama bulgulart

Kullanim orani Aliminyum Fosfonyum Zirkonyum Aldehit
(%) tabaklanmus deri  tabaklanms deri  tabaklanmus  tabaklanmus deri
(%) (%) deri (%) (%)
7 32,6 42,4 38,9 41,9
10 34,5 43,58 43,5 37,5
15 36,6 49,5 47,6 39,8

Kalic1 uzama tayini sonuglari incelendiginde; derilerde kolajen hidrolizati
kullanimiyla derilerin uzama degerlerinin arttig1 tespit edilmistir. En diisiik uzama
degerleri aluminyum tabaklanmis derilerde, en ylksek uzama degeri ise % 15

kolajen hidrolizati i¢eren fosfonyum tabaklanmig derilerde elde edilmistir.
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Sonuglar degerlendirildiginde artan kolajen hidrolizati oraninin derinin

elastikiyet 6zelliklerini artirdigi tespit edilmistir.

4.7.4. Termal stabilite tayinleri ile ilgili bulgular ve tartisma

4.7.4.1. Biiziilme sicakh@ (Ts) tayini ile ilgili bulgular ve tartisma

Wet-white derilerin biyopolimer kullanim oranina goére biiziilme sicakligi

degerleri Cizelge 4.16°da verilmistir.

Cizelge 4.16. Wet-white iriinlerin biiziilme sicakligi bulgulari

Kullanim orani Aliminyum Fosfonyum Zirkonyum Aldehit
(%) tabaklanmis tabaklanmg tabaklanmig tabaklanmg
deri (°C) deri (°C) deri (°C) deri (°C)
7 47 73 63 72
10 49 74 66 75
15 56 76 66,5 76,5

Sonuglar incelendiginde en diisiik biiziilme sicakligina sahip deri 6rnekleri
alliminyum tabaklanmis derilerde elde edilirken, en yiiksek hidrotermal stabiliteye
sahip deri Ornekleri fosfonyum tabaklanmis derilerde alinmistir. Kolajen
hidrolizatlarinin hidrotermal stabilite {izerine etkileri incelendiginde % 15
biyopolimer oranlarinda elde edilen sonuglarin biiziilme sicakligini artirdig1 tespit

edilmistir.

4.7.4.2. Diferansiyel taramal kalorimetre ile termal stabilitenin tayini

ile ilgili bulgular ve tartisma

Wet-white deri Uriinlerin biyopolimer kullanim oranina gore denatiirasyon

sicakligi degerleri Cizelge 4.17°de verilmistir.

Cizelge 4.17. Wet-white iiriinlerin denatiirasyon sicakligi bulgulari

Kullanim orani AlUiminyum Fosfonyum Zirkonyum Aldehit
(%) tabaklanmis tabaklanmis tabaklanmg tabaklanmg
deri (°C) deri (°C) deri (°C) deri (°C)
7 60,44 71,2 62,43 69,28
10 63,22 76,4 70,14 70,3

15 68,75 77,84 74,56 74,75
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Cizelge 4.17 incelendiginde denatiirasyon sicakliklarinin  biiziilme
sicakliklarina yakin degerlere sahip oldugu, en diisiik denatiirasyon sicakligina
sahip deri Orneklerinin aliiminyum tabaklanmis derilerde oldugu, en yiiksek
stabiliteye sahip deri Orneklerinin fosfonyum tabaklanmis deriler oldugu
gozlenmistir. Kolajen hidrolizatlarinin hidrotermal stabilite iizerine etkileri
incelendiginde yine %15 kolajen hidrolizati oranlarinda kombine tabaklanmig

derilerin denatiirasyon sicakligini gelistirdigi tespit edilmistir.

4.7.5. Kolajen hidrolizatlarimin deriler iizerindeki doldurucu etkisinin

tayinleri ile ilgili bulgular ve tartisma

Arastirmada kullanilan kolajen hidrolizatlarinin wet-white Urtinlerde %

doldurucu etki degerleri Cizelge 4.18’ de verilmistir.

Cizelge 4.18. Kolajen hidrolizatlarinin wet-white tabaklanmis deriler izerindeki

doldurucu etkisi bulgular

Kullamim oram (%)  Aliminyum Fosfonyum Zirkonyum Aldehit
tabaklanms tabaklanms tabaklanms tabaklanms
deri (%) deri (%) deri (%) deri (%0)
7 38,44 58,87 55,15 29,28
10 41,87 63,54 56,78 30,68
15 44,27 65,19 58,49 31,46

Kolajen hidrolizatlarinin deriler tizerindeki doldurucu etkisinin belirlenmesi
sonuclart incelendiginde; derilerdeki en diisiik kalinlik artisi degerleri aldehit
tabaklanmis derilerde, en yiliksek kalinlik artis1 degerleri fosfonyum tabaklanmis
derilerde elde edilmistir. En yiksek doldurucu etki, %65,19 degeri ile %15

kolajen hidrolizat1 ile fosfonyum tabaklanmis derilerde tespit edilmistir.

4.7.6. Yumusaklik tayinleri ile ilgili bulgular ve tartisma

Deri  kalitesini  belirleyici en 0Onemli 0Ozelliklerden bir tanesi de

yumusakliktir. Ozellikle; insanin viicut hareketlerine giyim esyasi olarak derinin
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uyum saglayabilmesi rahatligin bir Olglisii kabul edildiginden, giiniimiizde
yumusaklik ve esneklik giysilik deri tlrlerinde en cok aranan ve istenen

Ozelliklerden olmuslardir.

Wet-white deri Griinlerin biyopolimer kullanim oranina gére yumusaklik

degerleri Cizelge 4.19’da gorilmektedir.

Cizelge 4.19. Wet-white tiriinlerin yumusaklik bulgulari

Kullanim orani Aliminyum Fosfonyum Zirkonyum Aldehit
(%) tabaklanms tabaklanms tabaklanms tabaklanms
deri deri deri deri
7 1,35 1,25 1,2 1,66
10 1,44 1,1 1,32 1,78
15 1,56 1,35 1,46 1,86

Arastirmamizda bulunan yumusaklik degerlerine gére en diisiik deger 1.1 ile
%10 kolajen hidrolizati iceren fosfonyum tabaklanmis derilerde elde edilirken, en
yuksek yumusaklik degeri ise 1.86 ile % 15 kolajen hidrolizati igeren aldehit
tabaklanmig derilerde elde edilmistir. Sonuglar degerlendirildiginde, derilere
verilen  kolajen  hidrolizatinin ~ miktar1  arttikga  wet-white  derilerin

yumusakliklarinin arttig tespit edilmistir.

5. SONUC VE ONERILER

Tez c¢alismasi; 150 yillik bir birikime sahip geleneksel olarak uygulanan
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krom tabaklamanin cevresel risk olusturmasi giindemine bagli olarak yeni
yonelimlerle bu yonteme alternatif tekniklerin gelistirilmesi ¢aligmalarina
dayalidir. Arastirmada; deri kolajeninden jelatin iiretim prosesinde yan lriinler
olarak ortaya ¢ikan, gida amagli kullanilamayacak derecede kiiciik molekdiler
biiyiikliige parcalanmis ve ¢ozlinme 6zelligi kazanmis kolajen hidrolizatlari, daha
cevreci tabaklama yontemleri olarak son zamanlarda pratige aktarilmig wet-white

tabaklama yonteminin bazi 6zelliklerini gelistirmede kullanilmastir.

Wet-white tabaklama; krom tabaklama maddesinin cevresel etkilerinin
gindem olusturmasina bagli olarak ekolojik Ozellikleri iyilestirilmis kroma
alternatif yontemlerin gelistirilmesi baglaminda son yonelimler olarak ortaya
¢ikmis bir tabaklama yontemidir. Bununla birlikte; deri performans 6zelliklerinin
kromlu derilerden daha zayif olmasi bu teknolojinin yayginlasmasinin 6niinde en
buyuk engeldir. Deri sektoriinde kromsuz deri Gretimi ile ilgili dizenlemelere ve
yonelimlere  bagli  olarak  6nimizdeki dénemde bu  teknolojinin
yayginlastirilabilmesi i¢in deri 0Ozelliklerinin ve beklentilerin karsilanmasi
kapsaminda yogun calismalarin yapilmasi muhtemel bir gelisme olacaktir. Tez
calismasi; wet-white deri oOzelliklerinin gelistirilmesine yonelik hedeflerle
tasarimlanmig ve bu hedefler dogrultusunda gergeklestirilmistir. Yapilan
calismalarda kolajen igerikli deri atiklarinin hidrolizasyonu ile iiretilen kolajen
hidrolizatlarinin ~ deri  {iretiminde yardimci tabaklama maddesi olarak
kullanilmasiyla fiziksel ve fizikomekaniksel ozellikleri iyilestirilmis wet-white

derilerin tiretilmesi saglanmistir.

Bu kapsamda arastirmamizda oncelikle Iskefe Gruba bagli Halavet Gida
A.S. firmasmin yan {riinleri olan kolajen pargalanma iiriinlerinin deri ile
reaksiyon (6z tabaklama) yetenekleri belirlenerek, tabaklamada optimizasyon
caligmalariyla {iretim regetelerindeki kullannom oranlar1 belirlenmistir. Bu
caligmalarda %10 ve % 15 oranlarinda verilen hidrolizat ile derinin mamiil deriye
doniisiimiinde yeterli etkinlik saglanmis ve derinin biiziilme sicakligi da 60 °C’nin
tizerine ¢ikarilmistir. Optimizasyon caligmalarinin sonuglarina bagli olarak 4
farkli wet-white tabaklama yontemi ile yuritilen parti denemelerinde; kullanilan
%10 ve %15 oranindaki hidrolizatin, derinin mekanik 6zelliklerinde belirgin bir

lyilestirme sagladigi, mamiil derilerin ayakkabilik ve saraciyelik olarak farkli
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yumusaklik, dolgunluk ve esneklik 6zelliklerine sahip hale geldigi ve proteinik
dolgu maddesi karakterindeki bu yan {iriiniin pratikte kullanim i¢in oldukga etkin
bir yardimei tabaklayici ve doldurucu madde 6zelligi tasidigi belirlenmistir. Bu
tirtinlerin kullanilmasi ile wet-white derilerin en 6nemli dezavantajlarindan olan
diistik biiziilme sicakligr ve bazi fiziksel 6zellikleri iyilestirilmis ve yeni bir deri
tiretim prosesi gelistirilmigtir. Bu Urtnlerin tabaklama 0zellikleri de beklentileri
karsilayabilmis ve performansi istenilen diizeyde olan mamul deriler elde
edilmistir. Ayn1 zamanda bu biyopolimerlerin modifiye edilmesi ile de farkl: deri
karakteristiklerinin elde edilmesi igin ticari Urlinler olarak pazara sunulabilecegi
anlagilmistir. Ayrica bu sekilde iiretilen derilerin organik icerigi yiiksek
oldugundan; bu biyopolimerler cevresel ozellikleri iyi, ekolojik ve biyolojik

parcalanabilir derilerin Uretilmesini de olanakli kildigini diistindiirmiistiir.

Sonu¢ olarak; farkli alternatif uygulamalarda da kullanim potansiyeli
tasiyan bu {rliniin wet-white deri Uretiminde derinin hacim ve alansal olarak
tyilestirilmesi ve mekanik oOzelliklerinin gelistirilmesi acgisindan 6nemli bir
yardimct madde olarak degerlendirilebilecegi anlagilmistir. Atik bir {irliniin
ticarilesme ve pazara sunulmasi ¢aligmalar iilke agisindan da 6nemli bir kazang

olarak degerlendirilmistir.
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