PAMUK ve YÜN ELYAFLARIN KİMYASAL YAPISI
PAMUK ve SELÜLOZ YAPISI

Doğal elyafların başında sayılan dokuma malzemesi olan pamuk elyaf bitkiler tarafından biyosentezi yapılan  malzemedir. Pamuk  saf selüloz olup  glikoz birimlerinin kondensasyonundan meydana gelmiştir. Bilindiği gibi

C6H12O6 kimyasal formülüne sahip glikoz  düz zincirli bir molekül değil  yarı asetal yapısı adını verdiğimiz halkalı bir yapıdadır , şekil 1.
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Şekil 1. Glikozun alfa ve beta epimerlerinin  konformasyonları.

Şekil 1.’den görüldüğü gibi glikoz molekülünde yeşil ile yazılmış olan OH grubu 1 numaralı karbona bağlı olan hidroksit grubudur  ve aksiyal  veya ekvatoryal oluşuna göre glikoz   α epimer veya  β epimer olarak adlandırılmaktadır (Glikoz uzay yapısında sandalye konformasyonu olarak adlandırılan bir yapıda bulunur, düzlemsel değildir, ancak altılı glikoz halkasının izdüşüm düzlemine  dik olan bağlara  aksiyal bağlar, kısmen bu düzleme paralel olan bağlara ekvatotyel bağlar denir. α Epimerde 1 numaralı karbona bağlı OH grubu aksiyal,  β epimerde ise bu OH grubu ekvatoryaldir). Bilindiği gibi bitkiler fotosentez yolu ile  atmosferdeki CO2 ve köklerinden ve yapraklarından aldıkları H2O’yu güneş ışığı kullanarak klorofil biyokatalizörü  kullanarak karbo hidratlara (CH2O) birimlerine çevirirler. Tropik bölgelerde yaşayan fazla güneş ışığı alan bitkiler bu birimleri 4’derli olarak birleştirirler bu bitki sınıfına C4 bitkileri adı verilirken, daha ılık ve soğuk bölgelerde yaşayan bitkiler bu CH2O birimlerini 3’erli gruplar halinde birleştirirler, bunlarada C3 bitkileri adı verilir ancak her iki tür bitkide sonuçta bu birleştirmeler sonucu selobiyaz ve selüloz üretirler. Selüloz bitkilerin yaprak gövde gibi yeşil kısımlarının  temel yapı taşıdır. Selüloz glikozun  β epimerinin kondensasyon polimerizasyonu sonunda meydana  gelmiş olan doğal polimer olarak tanımlanabilir, pamuk , keten  saf selülozdan meydana gelmişlerdir. Glikozun  β epimerinin polimerleşmiş hali aşağıda şekil 2’de verilmiştir. 1. Karbondaki   aksiyal  OH grubu ile  4. Karbondaki ekvatoryel  OH grubu aralarından bir su molekülü atarak birleştiklerinde selüloz polimer zincirleri meydana gelir.
Pamuk elyafında  polimerleşen glikoz sayısı ortalama 2000-2200, keten için ise bu sayı yakalşık 2200-2400 cıvarındadır.
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Şekil 2. Selülozun zincirlerinin  polimerik yapısı

Pamuk mikroskobik olarak incelenirse, kesiti alınırsa  pamuk liflerinin boru şeklinde olduğu görülür. Şekil 2’de belirtilen polimerik zincirler ince tabakalar halinde sıra ile sarmal olarak birbirlerinin üzerine sarılmış tabakalar halinde yerleşmiş ve  boru şeklindeki elyafı oluşturmuştur.  Selüloz  polimeri zincirleri uzayda birbiri üzerine yerleşirken  OH gruplarının  komşu moleküllerle teşkil edeceği hidrojen bağları oluşumundan dolayı  selüloz 1 ve selüloz 2 olarak adlandırılan iki farklı kristal halinde uzayda dizilirler, ancak her noktada bu diziliş mümkün olmadığından pamuğun bazı bölgelerinde  bu düzgün yapı olmaz karmaşık bir yapı oluşur bu yapıya selülozun amorf hali denir, şekil 3.
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Şekil 3a.  X-ışınları kırınımı çalışmaları ile elde edilen kristalin selüloz moleküllerinin  uzaydaki yerleşimi , selüloz 1, (J. Blackwell ve arkadaşlarına göre) G. Ebner , D. Schelz, Textilfärberei und Farbstoffe, Springer Verlag, Heidelberg-Berlin 1989.
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Şekil 3b.  X-ışınları kırınımı çalışmaları ile elde edilen kristalin selüloz moleküllerinin  uzaydaki yerleşimi ,  selüloz 2 (J. Blackwell ve arkadaşlarına göre) G. Ebner , D. Schelz, Textilfärberei und Farbstoffe, Springer Verlag, Heidelberg-Berlin 1989.
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Şekil 3c. Dehne ve Kreysig’e göre Selüloz lifinde amorf ve kristalin kısımların oluşumu, G. Ebner , D. Schelz, Textilfärberei und Farbstoffe, Springer Verlag, Heidelberg-Berlin 1989.

Mizellare olarak gösterilen kısım kristalize selüloz  polimer zincirlerini, yani düzenli yerleşmiş selüloz polimer zincirlerini , intermiszellare olarak gösterilenler ise düzensiz yerleşmiş selüloz polimer zincirlerini göstermektedir. İntermizellare  kısımlar ne kadar çok ise amorf yapı o kadar fazladır ve H ile gösterilen boşluklar o oranda  fazla olur. Bu boşlukların , kristalin kısımların çokluğu bitkiden bitkiye değişir ve bu sebepten dolayı pek çok pamuk türünde  elyaf yarıçapı ile elyaf uzunluğu farklı olur, aşağıda  farklı yörelerde yetiştirilen pamukların elyaf çapları verilmiştir.
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Şekil 4. Bazı yörelerde yetişen  pamuk elyaflarının ortalama çapları ve selüloz polimer zincirlerinin elyaftaki dizilişleri. Ortadaki boşluğa Modula veya  Lumen adı verilir.

Elyaf uzunluklarıda yöreden yöreye  ve pamuk türüne bağlı olarak değişir, Peruda yetişen  Pima  türü pamuk lifleri 38-42 mm ortalama uzunlukta, Mısırda yetişen Gize türü pamuk  lifleri 36-38 mm , yine Mısırda  Karnak civarında yetişen akala türü pamuk lifleri  40-42 mm  uzunlukta,uzunlukta, Bergamada yetişen  Akala türü pamuk lifleri (Halk arasındaki adıyla koker) 32-34 mm uzunlukta, Teksas ve Louisiana’da yetiştirilen  akala türü pamuklarda lif uzunluğu 24-27 mm’dir. Bengalde yetişen pamuk lifleri dahada kısadır. Trakyada  sadece Gelibolu yarımadasında yetiştirilen bir tür pamuk yerli pamuk adıyla anılır ve yerli halk bu pamuk türüne Maydos adını vermektedir, Eceabat ilçesinin antik dönemdeki adı Madytos olduğundan bu isim pamuk türüne  ismini vermiştir. Kozası hiç açılmayan bu pamuk türünün elyafı diğer elyaflardan belirgin kalın (50 μm’den büyük) ve uzunluğu 16-18 mm civarındadır. İplik ve dokumaya uygun olmayan bu pamuk türü diğerlerine göre serttir ancak bir özelliği ile diğerlerinden ayrılır, yatak yorgan doldurmak için çok uygundur, antik yunanda bu  ürün yatak hammeddesi olarak kullanılmıştır.
Selüloz hidrofilik özelliktedir, yani suyu seven özelliğe sahiptir, bu sebepten dolayı yapısında kütlesinden daha fazla suyu sünger gibi hapsedebilir. Sıkıldığındada basınç altında bu suyu geri verir. Taşıdığı 3 OH grubu kuvvetli bazlar karşısında asit gibi davranır ve  OH grupları kısmende olsa  Ona gruplarına dönüşür. Bu durum amorf selülozun kristalin hale geçmesine sebep olur, şekil  5. 
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Şekil  5. Merserizasyon tepkimesi, tümü olmamakla birlikte bir kısım  OH grubu  Ona haline dönmektedir.
İlk olarak 1886 yılında İskoçyada John Mercer tarafından gözlenen bu olaya Merserizasyon adı verilir. Merserizasyona uğramış olan selüloz  moleküllerinde kristalin yapı arttığından çekme direnimi artar, boyar maddelerin  selüloz üzerine absorplanma özelliği  artar yani merserize selüloz daha kolay boyanır ve boya daha uzun süreli olarak elyaf üzerinde kalır. 

YÜN ve İPEK YAPISI
Yün ve ipek polipeptit yapısında olan doğal polimerlerdir.  Peptitler ve polipeptitler  bilindiği gibi protein adını verdiğimiz  doğal polimer maddelerdir, hayvan ve insanların temel yapı malzemeleridir. Peptitler ve polipeptitler  amino asitler adını verdiğimiz  doğal  maddelerin kondensasyon polimerizasyonu ile polimerleşmesi sonunda meydana gelmiş doğal polimer maddelerdir. Amino asitler  yapılarında hem karboksil grubu (-COOH) hemde  amino grubu (-NH2)  bulunduran moleküllerdir. Amino  ve karboksil grupları aynı karbona (α-karbon) bağlıdır ancak  bu karbona bağlı olan gruplar dışında molekül üzerinde farklı karbonlarda  ayrıca  -COOOH veya  -NH2 grupları bağlanmış olabilir. Doğada 20 tane amino asit bulunmaktadır. Hayvanlarda ve bitkilerde bulunan tüm proteinler, enzimler, tırnak, saç ,yün , tüy gibi oluşumlar bu 20 amino asidin çeşitli kombinasyonlarda kondensasyon polimerleşmesi sonucu  ortaya çıkar. Amino asit yapısı aşağıda şekil 6.’da verilmiştir.
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Şekil 6. Genel amino asit yapısı, -NH2 grubu zayıf bazik, -COOH grubu zayıf asidik özellik gösterdiğinden amino asitler zwitteriyon formunda bulunurlar. R grupları karbonlu alkil gruplarıdır, R grupları üzerinde farklı karbonlarda  -NH2, -OH , -COOH , -SH gibi gruplar bağlı olabilir.
Doğada bulunan 20 amino asidin listesi aşağıda çizelge  1.’de verilmiştir. İki amino asidin bir araya gelerek paptit  bağı oluşturması  şekil 7.’de görülmektedir. Çizelge 1.’de verilen amino asitlerin polipeptit zincirleri yazılırken kullanılan simgeleri  formüllerinin yanında verilmektedir. Her protein veya keratin yapısı için veya kısaca her polipeptit zincirinde  kondensasyona uğrayarak zincire katılan amino asit sırası farklı olduğundan canlıların et, tırnak, tüy, saç gibi polipeptitten oluşan kısımları farklı farklıdır.  Merinos koyunlarının yünlerinde birbirine benzeyen ancak polipeptit zincirindeki sıralama farklı olan 13 farklı keratin  türü bulunmuştur.  Polipeptitlerin yapısı aminoasit analizi ile çözülebilir, ilk olarak 1960 ‘lı yılların başında F. Sanger tarafından insülin’in yapısı çözülmüştür. Bugün polipeptitlerin  hangi amino asitlerden meydana geldiğini  aletli analiz sonucu bulabilmek mümkündür, Sekans analizi adı verilen bu analiz sonucunda  yünlerin yapısı ortaya çıkmaktadır.
Çizelge 1. Doğada bulunabilen  20 amino asidin formülleri ve simgeleri
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Şekil  7. İki farklı amino asidin peptit oluşturması , kondensasyon tepkimesi sonucu  bir –OH ve –NH2 grubundan bir su molekülü ayrılır ve  -CO-NH- şeklinde peptit bağı veya amid bağı adını verdiğimiz   grup iki molekülü bağlar. Meydana gelen molekülün bir ucunda  -OH, diğer ucunda  -NH2 grupları mevcut olduğundan bu uçlar başka amino asitlerle peptit oluşturmaya devam ederek polipeptitleri oluştururlar

Çizelge 2. Merinos koyunlarının yünlerinde belirlenmiş olan  keratin çeşitleri, 13 farklı keratin tespit edilmiştir.
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Polipeptit zincirleri  arasında kükürtlü amino asitlerden dolayı bağlanmalar olabilir, yün ve keratin yapısında bu bağlanmalar çok fazladır (Bu yüzden saçlar asit karşısında tahrip olurlar, yağmur suları asidik pH ta olduklarından saçları tahrip ederler).  Bu şekilde polipeptit zincirleri iki boyutlu bir yapı haline gelir, şekil 8.
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Şekil 8. Dehne ve Kreysig’e göre polipeptit zincirlerini oluşturan grupların uzaydaki konumları

Polipeptitler   yapılarında bulunan  -OH, -NH  , -COOH gruplarından dolayı molekül içi daha doğrusu zincir üzerinde bulunan gruplar arasında hidrojen bağları oluşur ve buda polipeptitlerin uzayda üç boyutlu bir yapıda  bulunmasını sağlar, α-heliks yapısı dediğimiz bu yapı  şekil 8’de verilen  polipeptit zincirlerinin  sarmal bir halde  bulunmasına sebep olur , şekil 9.
α-heliks Yapısındaki polipeptit zincirleri aşağıda şekil 10. ‘da  verilen şekilde bir araya gelerek yün elyafı meydana getirirler.
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Şekil  9. Polipeptitlerin ve proteinlerin  α-Heliks yapısı.
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Şekil 10. Protofibril lifler  mikrofibril lif    Mikrofibrilden makro           Makrofibril                    


                 oluşumu            lif oluşumu                       liflerden yün elyaf oluşumu                 

Α-Heliks peptit zincirlerinden yün elyafın oluşumu

Doğal ipek elyaflar yapı olarak yünden farklı değildirler. İpek elyaflarda  sadece sistin ve sistein gibi kükürt içeren ve polipeptit zincirlerini birleştiren  amino asitler daha az bulunur.
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