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OZET

Reaktif boyarmaddeler yiiksek renk hashklar: ve genis renk spektrumlarindan
dolay1 seliilozik elyafin boyanmasinda 6nemli bir yere sahiptir. Devlet Planlama
Teskilat1 Projesi kapsaminda yiiriitiilen bu ¢calismada dncelikle diklorotriazin ve
asetilamino reaktif gruplarim iceren boyarmadde sentezi yapilmistir. Elde
edilen boyarmaddenin karakterizasyonu icin 'H NMR, UV, IR ve Kkiitle

spektrumlarina bakilmstir.

Cektirme yontemine gore bu boyarmadde ile seliillozik elyafin boyanmasi
islemine diisiik sicaklikta ve sodyum kloriiriin en basta boyama banyosuna ilave
edilmesi ile baslanmistir. Sicakh@in yiikseltilmesi ve sabitlenmesinin ardindan

sodyum karbonatin boyama banyosuna eklenmesi ile pH arttirilmistir.

Boyama kosullar1 sabit tutularak boyanan numunelerin yikama islemlerinde,
kullamlan kimyasal maddeler degistirilmistir. Boylece boyarmaddenin seliilozik
elyaf iizerindeki cektirme derecisine, fikse oranina ve renk hashiklarina bes
farklhh alkali (sodyum hidroksit, potasyum hidroksit, sodyum karbonat,
amonyum hidroksit, sodyum bikarbonat), ticari sabun ve sehir suyu

kullanilarak yapilan yikama islemlerinin etkileri incelenmistir.



Sabit boyama kosullarindan dolay: tiim farkh yikama sartlar icin cektirme
yiizdesi 99,29 bulunmustur. Elde edilen reaktif boyarmaddenin
heterobifonksiyonel yapida olmasi, tiim sartlar icin yiiksek fikse oranmina neden

olmustur.

Boyanmis numunelerin yikama, siirtiinme, ter ve 151k hashg1 deneylerinde ise
beklenildigi iizere yiiksek degerler tespit edilmistir. Yikama ve siirtiinme gibi
yas hashklarin yiiksek olmasi, boyama islemi ardindan yapilan yikama

islemlerinin basarili oldugunu gostermektedir.
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ABSTRACT

Since reactive dyestuffs have high color fastness and wide color spectrum, in
dyeing of cellulosic fiber they have always importance. In this study, under DPT
project, firstly reactive dyestuff, insisting of dichlorotriazinyl and acetylamino
reactive group is synthesized. For characterization of this dyestuff, '"H NMR,

UV, IR and mass spectra were taken.

By using exhaust method, the dyeing of cellulosic fiber with this dyestuff is
begun at low temperature and with presence of sodium chloride in the dye bath.
After increasing and fixing the temperature, pH is increased by adding sodium

carbonate.

Under fixing the dyeing conditions, the chemicals which are used in the
washing-off conditions were changed. Thus, the effect of washing-off conditions
to the fixation ratio and color fastness of the dye to the fiber were examined by
using five different alkali (sodium hydroxide, potassium hydroxide, sodium
carbonate, ammonium hydroxide and sodium bicarbonate), commercial soap

and tap water.



vii

Since all of the dyeing conditions were same, the percentage of exhaustion is
found as 99.29 for all different type of washing-off conditions. Because the
dyestuff is heterobifunctional, for all cases of washing-off the high fixation ratio

was obtained.

The washing-off, friction, perspiration and light fastnesses of the dyed fiber are
also obtained as expected as high values. The high values of wet fastness as
washing-off and friction are the evidence of the successful washing-off

processes.

Science Code : 912

Key Words : Reactive dyestuff, washing

Page Number: 69
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Bu caligmada kullanilmis baz1 simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar ile birlikte

asagida sunulmustur.
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1. GIRIS

Pamuk en eski ve en 6nemli tekstil lifidir. Pamuk bitkisi cok nemli ve sicak iklimi

sevdigi icin hemen hemen diinyanin her yerinde yetismektedir.

Cizelge 1.1°de pamugun kimyasal bilesimi verilmistir. Bu yiizdeler pamugun yetisme

kosularma gore degisiklik gosterebilir.

Cizelge 1.1. Pamugun kimyasal bilesimi [1]

Bilesen % Agirlik
Seliiloz 88-96
Protein ve pektin 1,5-5

Anorganik maddeler 1-1,2

Nem 2-3,5

Mum ve yag 0,5-0,6

Pamugun yapisinda bulunan seliillozun genel formiilii (C¢H;9Os)n’ dir ve kabul edilen

yapisal formiilii Sekil 1.1°de goriildiigi gibidir.

4 OH | cH,0H H oH 1 cuoH
HOOH B\ @D AN iHﬁGH
H o] | OH H/ anH 0—FN\OH H/ Yy

CH,0H | H OH CH,0H | H OH

.

Sekil 1.1. Seliilozun yapisal formiilii [1]

Pamuk diinyada en fazla iiretilen ve tiiketilen tekstil hammaddesidir. Sekil 1.2°de
goriildiigi tizere tekstil lifleri iiretiminde pamuk %46’lik oranla en fazla paya

sahiptir.



OPamuk OPES OPA 0OViskon OYin @BPAC 0O Diger

Sekil 1.2. Diinya genelinde tekstil lifleri iiretimi (2001) [2]

Ulkemizin cografi kosullar1 pamuk iiretimi icin oldukga elverislidir. Her gecen yil
diinya genelinde pamuk iiretimi ve tiiketimi artmaktadir (Cizelge 1.2).
Cizelge 1.2. Tiirkiye’de ve diinyada pamuk iiretim ve tiikketim degerleri [3]

(milyon ton)

1989-1990 1998-1999 1999-2000

Uretim | Tiiketim | Uretim | Tiiketim | Uretim | Tiiketim

Cin 3788 | 4150 | 4400 | 4300 [ 3750 | 4250

AB.D 2 655 1907 | 3026 | 2253 | 3971 2254

Hindistan 2 308 1876 | 2746 | 2550 | 2890 | 2584

Rusya 2654 | 2640 - - - -

Ozbekistan - - 1010 168 1 150 200
Pakistan 1 455 1100 | 1343 1530 | 1475 1564
Tiirkiye 617 600 858 900 865 1 000
Brezilya 666 764 425 730 403 780

Toplam 17387 | 18798 | 19455 | 18030 | 19 626 | 18 211




Reaktif boyarmaddeler, giiniimiizde pamuklu mamullerin boyanmasinda en yaygin
kullanilan boyarmadde simifidir (Sekil 1.3). Reaktif boyarmaddeler yiiksek renk
hasliklar1 ve genis renk spektrumlarindan dolayi tekstil boyamaciliginda her zaman
¢ok onemli bir yere sahip olmustur. Son zamanlarda bu boyarmaddelerin tiikketimi

diger boyarmaddelerin tiiketiminin 4-5 kat1 daha fazladir [4].

B Reaktif 0O Diger Sel. 0O Dispersiyon | Kiikiirt
O Direkt 0O Yiin/PA @ Kiip O Bazik

Sekil 1.3. Diinya genelinde boyarmadde iiretimi (2001) [2]

Tiirkiye’de reaktif boyarmadde iiretimi yok denecek kadar azdir. Bu yiizden iilkemiz
reaktif boyarmadde ihtiyacimi ithalat ile karsilamaktadir (Cizelge 1.3). Reaktif
boyarmadde ithalati yaptigimiz baslica iilkeler Hindistan, Almanya, Tayvan, Giiney

Kore Cumhuriyeti, Isvicre, Japonya, Ingiltere, Tayland ve Endonezya’dir.

Cizelge 1.3. Tiirkiye’nin reaktif boyarmadde ithalat degeri [5]

Y1l | ithalat miktar1 (kg) | ithalat degeri ($)

1999 13 572 381 108 155 697

2000 14 949 668 100 028 413




Reaktif boyarmaddelerle boyamanin yaklasik %60’1 ¢ektirme, %40°1 ise emdirme

yontemine gore yapilmaktadir [6].

Cektirme yontemine gore boyamada, elyaf boyarmadde ile kapali bir makine i¢inde,
normal atmosfer sartlarinda veya yiiksek basing altinda, uzun siirede ve yiiksek
banyoda muamele edilir [7]. Bu boyama yonteminde, boyarmadde elektrolit yardimi
ile kumas tizerine ¢ektirilir ve daha sonra alkali ilavesinin de etkisiyle boyarmadde
elyaf ile kovalent bag olusturur. Bu kuvvetli bagdan dolayr boyanan mamuliin yas

hasliklar1 yiiksek olur [8].

Emdirme yontemine goére boyamada ise, diisiik banyoda ve kisa siirede elyaf bir
kiivet igerisinde bulunan boyarmadde ile muamele edilir ve boyarmaddenin
emdirilmesi sonrasinda iki merdane arasinda sikistirilir [7]. Boyarmadde basta olmak
izere kimyasal maddelerin fazla tiiketilmesi ve elyafin boyama kalitesinin diisiik

olmas1 bu boyama yonteminin dezavantajlaridir [8].



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Tekstil Boyarmaddelerinin Smiflandirilmasi

Genel olarak tekstil boyarmaddeleri boyama 6zellikleri ve kimyasal yapilarina gore
siniflandirilirlar. Ancak boyarmadde imalatcilar1 genellikle boyarmaddenin kimyasal

yapisti ile degil, elyafi boyama 6zellikleri bakimindan hangi gruba girdigi ile ilgilenir.

Cizelge 2.1 Bati Avrupa’daki baslica boyarmadde imalat¢ilarim gostermektedir.

Cizelge 2.2’de ise diinya genelindeki tim boyarmadde imalatcilar verilmistir.

Cizelge 2.1. Bat1 Avrupa’daki baslica boyarmadde imalatgilar [9]

Ulke Orijinal Giintimiizdeki
firma adi firma adi
Bayer
Almanya Hoechst _ Dystar
BASF
(tekstil boyalar)
Ingiltere ICI —»Zeneca —* Avecia
Isvigre Sandoz — Clariant
(+Hoechst Specialty Chemicals)
Ciba Geigy —> Ciba Specialty Chemicals




Cizelge 2.2. Diinya genelindeki boyarmadde imalatgilari [9]

Geleneksel Firmalar Yerli Firmalar Ulkeler
Clariant Everlight Tayvan
Ciba Specialty Chemicals Lucky Gold Star Kore
Dystar Daekwang Kore
Avecia Atul Hindistan
Crompton&Knowles A.B.D
Miliken AB.D
Mitsubishi Japonya
Sumitomo Japonya
Nippon Kayaku Japonya
Hodogaya Japonya
Orient Japonya

2.1.1. Tekstil boyarmaddelerinin uygulama alanlarina gore siniflandirilmasi

Cizelge 2.3’de tekstil boyarmaddelerinin uygulandigir elyaf siniflari, uygulama

metotlari, ozellikleri ve kimyasal siniflar1 verilmistir.



Cizelge 2.3. Tekstil boyarmaddelerinin uygulama alanlarina gore siniflandirilmasi
[9, 10, 11]
Uygulandig: Kimyasal

Simf Uygulama metodu ve dzellikleri
elyaf smnifi sinifl

siyanin,
- renkli kismui katyon olarak bulundugu i¢in katyonik _
modifiye azo, azin
boyarmadde olarak da adlandirilir
Bazik naylon, ksanten,
- elyafin anyonik gruplarina iyonik baglarla baglanarak tuz )
polyester oksazin,
olusturur
antrokinon
naylon, yiin, - organik asitlerin tuzlaridir azo,

Asit ipek, modifiye - boyama, asidik banyolarda boyarmadde ile elyafin iyonik | antrokinon,
akrilik bag olusturmasiyla gerceklesir ksanten, nitro
pamuk, viskon, - siillfonik ve karboksilik asitlerin sodyum tuzlaridir azo,

Direkt rayon, suni ipek, | - 6nislem yapilmaksizin boyarmadde ¢ozeltisinden elyafa | fitalosiyanin,
yiin, naylon direkt ¢ekilirler oksazin

- siilfiir iceren kompleks yapili organik bilesiklerden olusur
pamuk, naylon, - ¢Oziiniir hale geldikten sonra soydum siilfiir ¢ozeltisiyle

Kiikiirt B o ) bir ¢ok yap1
suni ipek birlikte elyafa aktarilir ve daha sonra tekrar oksidasyon

islemiyle suda ¢oziinmeyen forma doniisiir
pamuk, suni L ) o
- elyafa kars1 afinitesi olan bilesen 6nce elyafa emdirilir ve
ipek, seliiloz o )

Naftol daha sonra ikinci bilesenle tepkimeye sokularak suda azo

asetat, polyester,
¢Oziinmeyen boyarmaddeye doniistiiriiliir
keten
- suda ¢ok az ¢oziinebildigi i¢in dispersiyon seklinde
polyester, uygulanir azo,
Dispers poliamit, naylon | - boyama dispersiyon ortamindan boyarmaddenin elyaf antrokinon,
asetat, akrilik iizerine difiizyon yoluyla ¢ekilmesi ve elyaf iginde nitro
¢Oziinmesi ile gerceklesir
azo,
- boyama sicaklik ve pH (alkali) etkisi altinda _
) pamuk, yiin, ) ) ) ) antrokinon,

Reaktif ) boyarmaddedeki reaktif grubun elyaftaki fonksiyonel

ipek, naylon fitalosiyanin,
grupla kovalent bag olusturmasi ile gerceklesir )
oksazin
azo,
) tiim elyaf - boyarmadde kimyasal bag olmaksizin baglayict madde ile

Pigment o . dioksazin,

cesitleri elyaf yiizeyine baglanir )
antrokinon

) - suda ¢oziinmeyen fakat sodyum hidrojen siilfat ile )
pamuk, suni o _ antrokinon,

Vat indirgenerek ¢ozdiiriilen boyarmaddelerdir
ipek, yiin ) o L indigo

- daha sonra elyaf iizerine ¢ektirilir ve tekrar oksitlenirler




Cizelge 2.3’de de goriildiigii iizere pamugu direkt, kiikiirt, naftol, reaktif, pigment ve
vat boyarmadde siniflari boyamaktadir. Bu boyarmadde siniflar1 arasindan reaktif
boyarmaddeler pamuklu mamullerin boyanmasinda en yaygin kullanilan boyarmadde
sinifidir. Bunun nedeni Cizelge 2.4’de goriillen avantajlarinin yaninda reaktif
boyarmaddelerin pamugun yapisinda bulunan seliilozun -OH grubu ile kovalent bag
olusturabilen tek boyarmadde sinifi olmasidir. Reaktif boyarmaddelerin 6zellikleri

ayritili olarak ilerleyen boliimlerde anlatilacaktir.

Cizelge 2.4. Pamuklu mamullerin boyanmasinda kullanilan boyarmaddelerin
karsilagtirilmasi [12]

Siif Ekonomiklik | Mukavemet | Emniyet Kullamim Cevresel
kolaylig etki
Direkt 4-5 3-4 3-4 5 4-5
Kiikiirt 5 4 3-4 3 2-3
Vat 3 5 3-4 3-4 3-4
Reaktif 3-4 4 4 4 4

*1: cok kotii 2: kotii 3:orta 4:iyi 5: ¢ok iyi

2.1.2. Tekstil boyarmaddelerinin kimyasal yapilarina gore simiflandirilmasi

Yapisal gruplara gore tekstil boyarmaddelerinin siniflandirilmasi ile ilgili baslica

kimyasal yapilar asagida gosterilmistir [11].

Azo boyarmaddeler

Monoazo R-N=N-R’
Disazo R-N=N-R’-N=N-R”
Trisazo R-N=N-R’-N=N-R”-N=N-R’”

Poliazo R-N=N-R’-N=N-R”-N=N-R’”’-N=N-R’”’



Azin boyarmaddeler

()

Nitrozo boyarmaddeler

RNOH="r"
~N

(0)

Antrokinon boyarmaddeler

I

Fitalosiyanin boyarmaddeler

\__/ _TN\\T/ /<\ />

/—N\ N_C\N

Ksanten boyarmaddeler

(ST
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Difenilmetan boyarmaddeler

O
O

Indigo boyarmaddeler

HN= C/
.

o 'é\C: /&
\N/ C\NH

Oksazin boyarmaddeler

Bu calismada azo yapidaki boyarmadde kullanildigi i¢in bu konu asagida
belirtilmistir.

2.1.3. Azo boyarmaddeler [10, 13]

Azo bilesenleri gerek sayisal gerekse iiretilen miktariyla endiistriyel olarak en cok
grubu olan boyarmaddelerdir. Azo boyarmaddeler, yapilarinda sp2 hibritlesmesi ile
karbon atomlarina baglanan azo gruplarim (-N=N-) igeren bilesenlerdir. igermis
olduklart azo grubunun sayisina gére (mono-, dis-, tris-, tetrakis- vb.) tamimlanirlar.
Azo gruplar cogunlukla benzen veya naftalen halkasina baglanirlar. Fakat bazi
durumlarda bu gruplar aromatik heterosiklik (pirazol gibi) ya da enollesebilen

alifatik gruplarina (asetoasetik ve tiirevleri gibi) da baglanabilirler.
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Azo boyarmaddelerin sentezi

Azo boyarmaddelerin elde edilmesinde baslica iki ayr1 yontem uygulanabilir.
Bunlardan biri azo grubunun olusturulmasina dayanan digeri ise tizerinde azo grubu
bulunan bilesiklerle yapilan sentezlerdir. Bu sentezler, asagida belirtildigi gibi farkli

yontemler uygulanarak gerceklestirilir.

1. Azo grubunun olusturulmasina dayanan sentez yontemleri:

a. Kenetlenme reaksiyonu
b. Aminlere nitro bilesiklerinin katilmast
c. Nitro bilesiklerinin indirgenmesi

d. Amino bilesiklerinin oksidasyonu

2. Azo grubu iceren bilesiklerle yapilan sentez yontemleri:
a. Korunmus amino gruplarinin agilmasi

b. Amino azo bilesiklerinin agillenmesi

c. Fenolik hidroksi gruplarinin acillenmesi veya alkillenmesi

d. Metal-kompleks olusturulmasi

Diazolama yontemi ile azo boyarmadde sentezi

Diazolandirma baslangic maddesi, aromatik yapida bir primer amindir. Asagida
gosterildigi iizere bu madde sodyum nitrit (NaNO,) ile 0°C’de anorganik asidi sulu
¢cozelti icinde reaksiyona sokularak diazonyum tuzu elde edilir. En azindan iki

esdeger asit kullanilir.
Ar—NH; + 2HX + NaNO, — [Ar—-N=N]J" X + NaX + 2H,0

Burada; Ar: Aril X: CI, Br, NO5s, HSO,’tir.
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Zayif bazik karakterdeki aminlerin diazolandirilmasinda yukaridaki denklemin
gosterdigi miktardan daha fazla hidrojen iyonu gerekir. Fazla asit ilavesi, amin-
amonyum dengesini reaktif olmayan amonyum iyonlar yOniine gitmesini engeller.
Cok zayif bazik aminlerde diazolandirmada siilfiirik asit (HSO,) kullanilir. Burada

diazolandirma maddesi kolayca meydana gelen nitrozil siilfiirik asittir (HSO4NO).

2.2. Reaktif Boyarmaddeler

Reaktif boyarmaddelerle seliilozik elyafin boyamasinda ilk kez 1956 yilinda ICI
tarafindan Procion-M boyarmaddelerin piyasaya siiriilmesiyle basar1 elde edilmistir.
Bu boyarmaddeler, oda sicakliginda ve alkali varlifinda seliiloz ile reaksiyona
girebilen olduk¢a reaktif “diklorotriazin” (DCT) grubunu icerir. Reaktif

boyarmaddeler yiiksek reaktiflik ve bifonksiyonellikleri ile karakterize edilir.

Ilerleyen yillarda Hoechst, yapisinda “vinilsiilfon” (VS) (soguk boyama) reaktif
grubunu bulunduran Remazol boyarmaddelerini satisa ¢ikarirken, ICI ve Ciba daha
diisiik reaktiflige sahip monoklorotriazin (MCT) (sicak boyama) reaktif gruplu
boyarmaddeleri satisa ¢ikarmistir. Bu her iki reaktif grup ge¢misten giiniimiize,

yaklagik 50 senedir yaygin bir sekilde kullanilmaktadir [14].

Reaktif boyarmaddelerin ilk serileri olan DCT tirevleri Sekil 2.1°de

gosterilmektedir.
1
PN
TOM T SO3Na T\ T
‘ H? HN*C\ /C*Cl
¢ \
)y T Omrr
NaO35— —NH—Ox _-C—Cl NaO;5— —S0;Na
N
() (b)

Sekil 2.1. Reaktif boyarmadde 6rnekleri a) C.I. Reactive Orangel
b) C.I. Reactive Red 1 [11]



13

Giiniimiizde piyasada bulunan 6nemli reaktif boyarmadde gruplari, piyasaya cikis
tarihleri, ticari isim ve imalat¢ilart ve kullamim alanlann Cizelge 2.5’de

gosterilmektedir.

Cizelge 2.5. En yaygin olarak kullanilan reaktif boyarmaddeler [15]

. Piyasaya cikisg Ticari ismi ve Kullanim
Reaktif grup tarihi imalatcilar alani
_Gcl
N
IE: _NH_</ \/\N 1956 Procion MX (ICI) Seliiloz
T Na
O
E—NH—</ \/N 1957 Cibacron (CIBA) Seliiloz
N=——-_
N—R
\R,
IE_ SO,CH,CH0SO5H 1958 Remazol (HOE) Seliiloz
CI\ /CI
E _NH_// \/\N 1960 Drimarene Z ve X Seliiloz
N=——_
Cl
——N
D —NHCOCH,CH;—N \7@ 1964 Primazin Seliiloz
\ /
O/ \CI
E:—NH— N\—SoscHs . .
| 1967 Levafix P (BAY) Seliiloz
o >N
CHa
N
N
[ T 1970 Veofix (BAY) Yiin
o > A"
CI FI:
R R —— 1980 Sumifix Supra (NSK) | Seliiloz
h
NN
L ] 1988 Cibacron C (CGY) Seliiloz
HN Z Y N
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2.2.1. Reaktif boyarmaddelerin yapisi

Reaktif boyarmaddelerin yapisi kimyasal, fiziksel ve organik olmak iizere 3 baglik

altinda incelenebilir.

Reaktif boyarmaddelerin kimyasal yapisi [8, 10, 16, 17]

Bu boyarmadde sinifinin “reaktif” ismini almasinin sebebi, dogal ve bazi kimyasal
yapili liflerdeki fonksiyonel gruplarla kuvvetli kovalent baglar olusturan -Cl, -F,
-SO, ve -CH=CH, gibi atom veya atom gruplarini icermesidir. Reaktif
boyarmaddeler seliilozun -OH, poliamidin -NH, ve protein esash liflerin -NH ve -SH
gruplariyla kovalent bag olusturacak sekilde reaksiyona girer ve bu kovalent bag
sayesinde elyaf iizerine kuvvetle tutunurlar. Biitiin reaktif boyarmaddelerde ortak
olan ozellik hepsinin kromofor grup tasiyan renkli grup yaninda reaktif ve molekiile

¢Oziiniirlikk saglayan grup icermesidir.

Reaktif boyalarin karakteristik yapis1 Sekil 2.2’de gosterilmektedir.

Sekil 2.2. Reaktif boyarmaddelerin kimyasal yapisi

Kromofor grup (C)

Reaktif boyarmaddeye rengini veren grup olarak tanimlanir. Kromofor grup seliiloza
ve diger elyaflardaki fonksiyonel gruplara baglanir. Kromofor grubun yapisi genelde
boyarmaddenin rengini, rengin 1s18a dayamkliligini, boyarmaddenin elyafa olan

afinitesini, suda ¢oziiniirliigiinii ve difiizyonunu belirler. Bu grup azo, azo metal
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kompleks, antrokinon veya ftalosiyanin yapisinda olabilir. Sari, turuncu ve kirmizi
reaktif boyarmaddeler basit monoazo, mor, koyu kirmizi ve lacivert reaktif
boyarmaddeler azo metal kompleks, acik mavi reaktif boyarmaddeler ise antrokinon

ve ftalosiyanin renk verici gruplarimi tagimaktadirlar.

Reaktif grup (R)

Reaktif boyarmadde molekiiliindeki reaktif grup elyafin yapisindaki fonksiyonel
grup ile kovalent bag olusturur. Reaktif grup seliilozun -OH, yiin ve ipegin -NH,,
-COOH, -OH, poliamidin -NH; ve -COOH gruplar ile bag olusturur. Reaktif grubun
yapis1 boyarmaddenin reaksiyon kabiliyetini, boyarmadde ile elyaf baginin

saglamligim1 ve boyarmaddenin boyama banyosundaki dayanikliliginm belirler.

Koéprii grup (B)

Bu grup, kromofor ve reaktif grup arasindaki koprii olusturur. Boyarmadde ile elyaf
baginin kopmasin1 engeller. Koprii grubunun yapist1 sadece boyarmaddenin
aktivitesini, kuvvetini ve niiansin etkilemez ayrica boyarmadde ile elyaf baglarinin
reaktifligini ve stabilitesini de onemli Olciide etkiler. Bu gruba ornek olarak -NH,
-NHCO, -SO,, -NHSO, ve -NHCHj verilebilir.

Suda ¢oziiniir grup (S)

Boyarmadde molekiiliiniin su icerisinde uniform bir sekilde c¢oziinmesini saglayan

gruplardir. Bu gruba 6rnek olarak -SO3;Na, -SO3;H ve -COOH verilebilir.

Reaktif boyarmaddelerin fiziksel yapisi [9, 18]

Reaktif boyarmaddelerin elyafin fonksiyonel gruplar ile olusturdugu kovalent bagin
yiiksek bag enerjisinden (bu baglarin bag enerjileri 20-200 kcal/mol olup bu deger,
C-H i¢in 85,6 kcal/mol, N-N icin 27 kcal/mol ve C-C icin 58,5 kcal/mol’diir) dolay1

bu tip baglarin bozunmasi ve boyarmaddenin elyafi terk etmesi ¢ok zordur.
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Kovalent bag ile baglanan reaktif boyarmaddelerin yas hasliklar1 hidrojen, van der
waals gibi baglarla diger elyaf simiflarina baglanan boyarmaddelere gore cok daha

yiiksektir.

Reaktif boyarmaddelerin organik vapisi [9, 10]

Reaktif boyarmaddelerin organik yapisi incelendiginde VS gruplarinin boyama
isleminin niikleofilik katilma tepkimesi, MCT gruplarinin boyama isleminin ise

niikleofilik yer degistirme tepkimesi ile ger¢eklestigi goriilmektedir.

1. Nikleofilik katilma tepkimesi: Bu gruplar, once bazla katalizlenen bir
eliminasyon reaksiyonu, ardindan yine bazla katalizlenen bir katilma reaksiyonu
verirler. Katilma reaksiyonu tekstil elyafin fonksiyonel grubuna olur. Elyaf,

boyarmaddeye eter bagi ile baglanir.

Dye

_°|°=o

Dye —S—\ + Cellulose-O" + H*

g\

N

O-Cellulose

2. Niikleofilik yer degistirme tepkimesi: Niikleofilik yer degistirme reaksiyonu iki
kademede yiiriir. Birinci kademede tekstil elyafin niikleofilik fonksiyonel grubu
bazik ortamda Kkatalizlenerek reaktif grubun elektrofilik merkezine katilir. Ikinci
kademede ise niikleofilik yapida bir bagka grubun eliminasyonu gerceklesir.

Reaksiyon sonunda elyaf ile boyarmadde arasinda ester bag meydana gelir.

N /N HR /NHR

N—

E, \\N //N + Cellulose-O” —>| Dye —<\ //N + CI
— N_

\Cl \O—Cellulose

i
]
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2.2.2. Reaktif boyarmaddelerin avantajlari ve dezavantajlari

Reaktif boyarmaddelerin diger boyarmadde siniflarina gore 6nemli avantajlar1 vardir.
Bunlar: genis renk spektrumu, parlak renk tonlari, ¢ok cesitli yontemlerle diizgiin
boyama, rahat calisma ortamu, kiiciik molekiil yapisindan 6tiirii elyafa rahat difiizyon,
elyaf ve boyarmadde arasinda olusan kovalent bagdan dolay1 yiiksek yas hashgi,
milkemmel 151k hasligi, basit ve hizli uygulanmasi sayesinde enerji tasarrufu, uygun
kosullar altinda depolandiklan taktirde uzun siireli depolama Oomrii ve kullanimi (5-

10 y1l) ve yiiksek olciide tekrarlanabilirliktir [4, 6, 19, 20].

Reaktif boyarmaddeler sahip oldugu bu avantajlarin yani sira bazi dezavantajlara da
sahiptir. Bunlar: farkli kimyasal grup icermelerinden dolayir optimum boyama
kosullarmin degismesi, diisiik ter, klorlu su, peroksit yikama hasliklari, boyama
sirasinda bazik islemlerden dolay1 istenmeyen yan reaksiyonlarin olusmasi sonucu
boyarmaddenin %15-40’min hidroliz olmasi, boyama ya da baski sonrasi uzun,
zaman alici, dikkat gerektiren ard islemler (aksi taktirde diisiik yas hasliklar) ve bu

islemlerin maliyetli olmasidir [21].

2.2.3. Reaktif boyarmaddeler ile seliilozik elyafin boyanmasi

Boyama, kumasin boyarmadde ve kimyasal madde iceren banyo ile muamele
edilmesi ve boyarmaddenin kumas elyafina sabitlenmesinin saglanmasi islemidir.
Boyama islemi, seliilozun bazik ortamda reaksiyona girme isteginin fazla olmasi ve
boyarmaddenin seliilozun -OH gruplariyla kovalent bag olusturmasi sirasinda olusan
ve elyafa zarar veren hidroklorik asidi (HCI) nétrlestirerek ortamdan uzaklastirmak
icin bazik ortamda, boyamanin diizgiin olmasini saglamak icinse tuz varliginda

gergeklestirilir [21].

Reaktif boyarmaddelerle boyama sirasinda, boyarmaddenin reaktif grubu, yalniz
seliilozun -OH gruplanyla degil, ayn1 zamanda suyun -OH gruplariyla da tepkimeye

girerek hidrolize ugrar (Sekil 2.4). Hidrolize ugrayan boyarmadde elyafla reaksiyona
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girme aktivitesini kaybederek boyama veriminin diigmesine neden olur ve

boyarmaddenin %15-40’1 atik suda yer alir [20].

H 1

H

/N '\T\/Cl /N\ /;\‘\/Cl | -Cellulose
Dyé \H - ﬁ //_\O-Cellulose' on Dye H ‘\\OfCellulose O e PN /Nﬁ __O-Cellul
N\/N NTN N\/N
gl 1 \
a

Sekil 2.3. Diklorotriazin reaktif boyarmaddenin fikse reaksiyonu [22]

Dyx /Nﬁ/o-Cellulose

ce\\“\&d AN
0o
TS
_N
- X

N NE

' N\/N

1

1

Sekil 2.4. Diklorotriazin reaktif boyarmaddenin hidroliz reaksiyonu [22]

Reaktif boyarmaddeler ile seliilozik elyafin boyanmasi beg basamaktan olugmaktadir.

1. Seliilozik elyafin 1slatilmasi: Kuru halde bulunan dogal ve kimyasal lifli
materyallerin gozenek caplart 0,2-0,5 nm arasinda oldugu icin cap1 2-4 nm arasinda
olan boyarmadde molekiillerinin bu tiir gézeneklere girmesi oldukca zordur. Hidrofil
lifli materyaller once su ile yikandiginda gozenek yiizeyi 3-7 nm olacak sekilde
biiytir ve sonugta boyarmadde molekiillerinin lif gozenekleri tarafindan

adsorplanmasi kolaylagir [23].

2. Elektrolit ilavesi ve boyarmaddenin elyaf yiizeyine adsorpsiyonu: Seliilozik
elyafin boyanmasi bir adsorbsiyon olayimna dayanmaktadir. Boyama sirasinda elyaf
tarafindan boyarmadde iyonu degil, molekiili adsorbe edilir. Boyarmadde

molekiiliiniin iyonlara ayrismasi ne kadar az olursa boyama dengesi o kadar elyaf
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tarafina kayar. Bu nedenle banyoya sodyum kloriir (NaCl), sodyum siilfat (Na,SO,)
gibi sodyum tuzlarn ilave edildiginde iyonlara ayrismasi azalir ve boylece elyaf
tarafindan baglanan boyarmadde miktar1 artar. Bunun sonucu elyafa fikse olan

boyarmadde miktar1 da o kadar fazla olur [24].

3. Elyaf icerisine boyarmadde difiizyonu: Elyaf yiizeyine adsorplanan boyarmadde
molekiillerinin degisen bir hizla elyaf icerisine dogru ilerlemesi olayidir.
Boyarmaddenin elyaf icerisine difiizyonu boyama kosullarina, boyarmadde molekiilii

ve elyafin yapisina bagl olarak degisim gostermektedir [25].

4. Alkali ortaminda boyarmaddenin seliilloz ile kovalent bag olusturmasi (fikse
reaksiyonu): Reaktif boyarmaddeler alkali varliginda seliilozun -OH gruplariyla

tepkimeye girerek olusan kovalent baglar sayesinde elyafa baglanir.

5. Hidroliz olan boyarmaddenin uzaklastirilmasi (yikama islemi): Suyun yapisinda
bulunan -OH grubuyla hidroliz reaksiyonu veren boyarmaddenin uzaklastirilmasi

icin boyama sonrasinda iyi bir yikama islemi gereklidir [26].

2.2.4. Reaktif boyarmaddeler ile boyama yontemleri

Reaktif boyarmaddelerle boyamanin yaklasik %60°1 ¢ektirme, %40°1 ise emdirme

yontemine gore yapilmaktadir [6].

Cektirme yontemine gore boyamada, elyaf boyarmadde ile kapali bir makine i¢inde,
normal atmosfer sartlarinda veya yiiksek basing altinda, uzun siirede ve yiiksek
banyoda muamele edilir [7]. Bu boyama yonteminde, boyarmadde elektrolit yardimi
ile kumas iizerine c¢ektirilir ve daha sonra alkali ilavesinin de etkisiyle boyarmadde
elyaf ile kovalent bag olusturur. Bu kuvvetli bagdan dolayr boyanan mamuliin yas

hasliklar1 yiiksek olur [8].

Emdirme yontemine goére boyamada ise, diisiik banyoda ve kisa siirede elyaf bir

kiivet igerisinde bulunan boyarmadde ile muamele edilir ve boyarmaddenin
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emdirilmesi sonrasinda iki merdane arasinda sikistirilir [7]. Boyarmadde basta olmak
tizere kimyasal maddelerin fazla tiiketilmesi ve elyafin boyama kalitesinin diisiik

olmas1 bu boyama yonteminin dezavantajlaridir [8].

Bu calismada cektirme ydntemine gore boyama yapildigi i¢in bu yontem asagida

ayrintili olarak anlatilacaktir.

Reaktif boyarmaddelerin cektirme yontemine gére boyanmasi

Cektirme yontemine gore boyamada, genellikle yiiksek veya orta derecedeki
substantiviteye  sahip  boyarmaddeler  kullamilmaktadir. =~ Boyarmaddelerin
reaktifliklerine gore optimum boyama kosullar1 belirlenir. Sogukta boyamalar 30-
50°C’de ve pH 10-11"de, sicakta boyamalar 70-90°C’de ve pH 11-12°de gergeklesir.
Substantiviteyi arttirmak i¢in boya banyosuna NaCl veya Na,SO, gibi elektrolit ilave
edilir. Fikse reaksiyonu ve pH kontrolii ise sodyum karbonat (Na,CO3) veya sodyum

hidroksit (NaOH) gibi alkalilerin varliginda gergeklesir.

All-in prosesinde, boyarmadde, elektrolit ve alkali boyama banyosuna boyamanin
basinda eklenir. Burada kullanilan boyarmaddeler diisiik reaktiflikte ve yiiksek
substantivitede olup MCT esashdir. Sicakta boyayan reaktif boyarmaddelerin
sicaklik artis1 ile azalan substantivitelerini indirgemek icin yliksek miktarda elektrolit
kullanilmaktadir. Burada kullanilan boyarmaddenin reaktifligi diisiik oldugu ig¢in
50°C’nin altinda fikse reaksiyonu gerceklesmemektedir. Banyoda alkali oldugu igin
elyafin diizgiin bir sekilde sismesi saglanmakta ve bundan otiiri kumasin igine

islenerek boyama gerceklesmektedir.

Stepwise prosesi ise ¢ektirme ve fikse fazini icerir. Ornegin boyarmadde elyafa
absorbe olduktan sonra alkali eklenir. Stepwise prosesi elyafa niifuz etmede zorluk

ceken boyarmaddeler icin daha avantajlidir [9].
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Reaktif boyarmaddelerin cektirme yOntemine gore boyanmasina etki eden

parametreler [25, 27]

Elyaf cinsi, elyafin 6n terbiye islemleri, boyarmaddenin cinsi, elektrolit, alkali cinsi
ve miktari, banyo orani, boyarmadde konsantrasyonu, boyama sicakligi, pH’1 ve
siiresi boyama esnasinda reaktif boyarmaddelerin boyama verimine etki eden

parametrelerdir.

Bunlarin arasinda boyama sicakligi ve zamani, elektrolit, alkali cinsi ve miktar1

cektirme yontemine gore boyamada en énemli parametrelerdir.

Boyama sicakligi ve zamani

Reaktif boyarmaddelerde en fazla uygulanan yontem, boyamaya diisiik sicaklikta
baslanip banyo sicakliginin yavas bir sekilde artirilmasi veya sabit bir sicaklikta
boyamanin yapilmasidir. Sabit sicaklikta boyama, yiiksek reaktiflige sahip

boyarmaddeler ile daha yaygin olarak yapilmaktadir.

Boyama banyosuna elektrolit ilavesi

Boyama esnasinda elyaf tarafindan yiiksek cektirme saglayabilmek icin banyo orani
miimkiin derece az tutulur veya banyoya bol miktarda elektrolit ilave edilir. Bu
amagla NaCl veya Na;SO; ile yapilan boyamalar iyi sonug¢ vermektedir.

Elektrolit ilavesinde dikkat edilmesi gereken en 6nemli husus elektrolitin alkalisiz bir
ortamda banyoya eklenmesidir. Boylelikle boyarmaddenin erken hidrolizi ya da
fiksesi engellenmis olur.

Boyama banyosuna alkali ilavesi

Boyarmaddenin elyaf iizerine fiksesi i¢in boya banyosuna alkali ilavesi gerekir.

Na,COs en ¢ok kullanilan alkalidir.
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Sodyum bikarbonat (NaHCO3) ise az miktarda hidroliz 6zelligine sahiptir fakat bazi
dezavantajlart da bulunmaktadir. NaHCOs; tiim tonlar i¢in uygun olmayabilir ve

boylelikle fikse siiresi uzayabilir. Bu nedenle Na,COj; daha yaygin kullanilir.

2.2.5. Reaktif boyarmaddelerde substantivite ve reaktiflik [6, 9, 15]

Substantivite boyarmadde molekiiliiniin banyodan ayrilip elyaf iizerine baglanmasi
olayidir. Bagka bir deyisle boyama dengesine erisildikten sonra (kimyasal reaksiyon

olmaksizin) elyaftaki boyarmadde miktariin boya likoriine oranidir.

Reaktif boyarmaddelerde renk ve substantivite renk verici gruba baghdir. Elyaf cinsi,
boyarmadde molekiiliiniin yapis1 ve konsantrasyonu, elektrolit cinsi ve miktari,

banyo sicakligi, konsantrasyonu ve pH’1 substantiviteyi etkileyen parametrelerdir.

Bu parametrelerin degismesi ile substantivite de diisiik veya yiiksek olur. Ornegin
banyo oran1 azaltilip ve banyodaki boyarmadde konsantrasyonu arttirildik¢a, boyama
daha elverisli olmaktadir. Banyo sicakligl yiikseldikce boyarmadde ile elyaf
arasindaki reaksiyon hiz1 artmaktadir (sicakligin 10°C yiikseltilmesi reaksiyon hizini
2-3 kat arttirir). Fakat diger taraftan yiikseltilen sicaklikta boyarmaddenin suyla olan
reaksiyonunun da hizi artmaktadir ve buradaki artis daha fazladir. Seliilozik elyafin
boyanmasinda elektrolit ilavesi, boyarmaddelerin substantivitelerini arttir.
Boyarmaddenin elyafa baglanmamis kisminin yikama ile kolay veya zor ayrilmasi da

yine substantivite ile ilgili bir durumdur.

Boyarmadde gruplarinin reaktifligi alkali ilavesinden sonraki 10 dakika igerisinde
kimyasal olarak elyafa baglanan boyarmadde miktar1 olarak tanimlanmaktadir.
Reaktiflik, boyarmaddenin kimyasal yapisina bagli olup kromofor gruplarindan

etkilenir. Boyarmaddenin fikse oran1 ve reaktifligi birbiriyle yakin iliskilidir .

En yaygin olarak kullanilan reaktif boyarmaddelerin bagil reaktiflikleri Sekil 2.5’de

verilmistir.



23

Procion MX- Diklorotriazin

Drimarene K- Diflormonokloroprimidin
Levafix EA-PA- Diklorokinoksalin

Cibacron F- Monoklorotriazin

Remazol, Sumifix-Vinilsiilfon

Kayacelon

Remazol

Sumifix Supra

Cibacron Pront- Monoklorotriazin

Procion H

Procion Cibacron- Monoklorotriazin

Drimarene X,Z Trikloroprimidin

Sekil 2.5. Reaktif boyarmaddelerin bagil reaktiflikleri [15]

2.2.6. Reaktif boyarmaddeler ile boyanan kumasin yikanmasi [9, 26, 27, 28, 29]

Boyarmaddelerin 6zellikle yikama ve siirtiinme gibi yas hasliklarmin yiiksek olmasi
icin boyama sonrasi yapilan yikama islemi cok onemlidir. Iyi bir yikama, yani
hidroliz olmus boyarmaddenin uzaklagtirilmasi icin yikama suyu miktar1 ve sertligi,
yikama siiresi, banyo sicakligt ve pH’1i, banyodaki elektrolit miktar1 gibi cesitli

parametreler etkilemektedir. Yikama islemi {i¢ fazda incelenebilir.

1. Degistirme fazi: Bu faz, hidroliz olmug boyarmaddenin biiyiik oranda uzaklagsmasi
ve substantivitesinin azalmasi i¢in ¢ozeltinin elektrolit konsantrasyonun seyrelmesini
icerir. Bu islemin yiiksek sicaklikta yapilmasi daha verimli olsa da kullanilan suyun

1sitilmasi ekstra bir maliyettir.

2. Difiizyon fazi: Hidroliz olmus boyarmaddenin elyaf igerisinden disariya dogru
taginmasi tamamen difiizyon yardimiyla olur. Bu amacla boyama derinligine bagh

olarak yiiksek sicaklik (80-98°C) ve daha uzun siire gereklidir.
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3. Desorpsiyon fazi: Bu faz difiizyon fazi sonunda desorbsiyona ugrayan kismin

uzaklastirilmasini kapsar.

Soguk bir calkalama yikama iglemini tamamlar.

Kaynama noktasina yakin yiiksek sicakliktaki yikama, daha sonra elyaf igerisinden
hidrolize boyarmaddeyi tasimada kullanilir. Yiiksek sicaklik; difiizyon katsayisinin
artmasina ve afinitenin azalmasina yardimer oldugu i¢in yikamayi olumlu bir yonde
gelistirir. Yikama veya durulama suyunun renklenmesi ¢ogu zaman yikama kriterleri
olarak kullanilir. Elyaftan ayrilan kismin miktar1 banyo hizina, yikama siiresine gore
degisir. Bu nedenle, ozellikle farkli yikama metotlar1 kullanildiginda, yikama
suyundaki hidrolize olmus boyarmadde ile yas haslik degeri arasinda uygun bir

bagint1 kurulamaz.

2.2.7. Boyamanin cektirme derecesi ve fikse oram

% Cektirme Derecesi

Boyamanin ¢ektirme derecesinin yiizdesi Es. 2.1°de goriildiigii lizere boyama Oncesi

ve sonrasi boyarmadde derisimi ile hesaplanir [9].

% E = [(C;-Cy)/ Cy] x 100 2.1

C,: Boyama 06ncesi boyarmadde derisimi (M)

C,: Boyama sonrasi boyarmadde derisimi (M)

% Fikse Orani

Es. 2.2°de verildigi tizere boyamanin fikse orami yiizdesini hesaplayabilmek igin

boyama sonrasi gerceklesen yikamadan Once ve sonraki boyarmadde derisimlerinin

bilinmesi gerekir [9].
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% T = [(Ci-C2-C3)/ C] (2.2)

Cs: Yikama sonrast boyarmadde derisimi (M)

Monofonksiyonel reaktif boyarmaddeler ile yapilan boyama islemlerinde %80’e,
bifonksiyonel reaktif boyarmaddeler ile yapilan boyama islemlerinde %90’a yakin
fikse orami elde edilir. Heterobifonksiyonel reaktif boyarmaddeler ile boyama

islemlerinde ise %90 1n iizerinde fikse orani elde edilir [30].

2.3. Boyarmaddelerin Karakterizasyonu

2.3.1. Niikleer Magnetik Rezonans (NMR) spektroskopisi

NMR spektroskopisi bir tiir absorpsiyon spektroskopisi yontemidir. Madde kendi
karakteristik 6zelligine baglh olarak belirli frekans araliginda elektromanyetik 1s1may1
absorplar. Bu absorpsiyon, molekiildeki belirli bir c¢ekirdegin fonksiyonudur.
Absorpsiyon piklerinin frekanslarinin pik siddetine gore grafigi NMR spektrumunu

olusturur [31].

NMR spektroskopisi de oteki spektroskopi dallar1 (IR, UV ve goriiniir alan
spektroskopiler) gibi maddede iki seviye arasindaki enerji farkini 6lgmek igin
gelistirilmistir. Ancak oteki spektroskopilerden iki noktada farklidir. Bu farklar;
elektronlarla degil, ¢ekirdeklerle ilgili olmasi ve kuvvetli bir manyetik alana ihtiyag

gostermesidir.

NMR’ 1n yaygin olarak kullanilmasinin baslica nedeni; hidrojen, karbon cekirdegi
gibi cekirdekler iizerine kurulmus olmasidir. Bilindigi gibi bu ¢ekirdekler organik
maddelerden baska, pek cok inorganik ve koordinasyon bilesiklerinin de yapisinda

bulunur.

Bu metotla bir molekiilde hidrojen igeren gruplarin sayilarinin yaninda, bu gruba

komsu olan gruplar da tespit edilebilmektedir [32].
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2.3.2. Ultraviyole (UV) spektroskopisi

Bir madde, iizerine diisiiriilen cesitli dalga boylarindan (UV i1sinlarindan radyo
dalgalarmma kadar) ancak bazilarim1 absorplar. Maddenin bu 6zelliginden
yararlanilarak yapisi, konsantrasyonu tayin edilebilir. Bunun i¢in madde iizerine
dalga boyu 110 nm’den 300 nm’ye kadar degisen 1sinlar diisiiriiliir. Biitiin bu dalga
boylarin1 verecek ve hangi dalga boylarinin absorplandigimi tespit edecek tek bir
cihaz yapmak miimkiin olmadigindan, belirli dalga boylar1 arasinda calisan cihazlar
gelistirilmistir. 110-1 000 nm dalga boylarindaki 1sinlarla ¢alisan cihazlara UV ve
goriiniir alan, 2 500-25 000 nm dalga boylarinda ¢alisan cihazlara infrared ve dalga
boylar yiizlerce metreye kadar degisen radyo dalgalariyla calisan cihazlara da

niikleer magnetik rezonans cihazlar1 denir.

Hem organik hem de inorganik maddeler UV ve goriiniir alanda absorpsiyon
yaparlar. Her iki grup maddede de elektron gecisinin temeli ayn1 olmakla beraber

aciklanma metotlar1 farklidir.

UV spektroskopisinden ¢esitli yonlerden yararlanilir. Bunlar baslica: kalitatif analiz,
kantitatif analiz, titrasyon, molekiil agirlig1 tayini, asit ve bazlik sabitlerinin tayini,

kompleks stokiyometrisi ve sabitinin bulunmasidir.

Bu ¢alismada UV spektroskopisinin kantitatif analiz yonteminden faydalanildig: i¢in

bu yontem anlatilmistir.

Kantitatif analiz icin ilk sart, tayini yapilacak maddeyi bilmektir. Bundan sonra bir

takim iglemler yapmak gerekir. Bunlar1 sdyle 6zetlemek miimkiindiir.

1. Tayini yapilacak maddeyi saflastirmak
Tayinin yapilacagi dalga boyunu se¢gmek
Tayinin sicakligini ayarlamak

Tayin icin uygun ¢oziicii secmek ve pH’ 11 ayarlamak

A

Tayin icin ¢aligma grafigini ¢izmek [32]
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2.3.3. Infrared (kizil 6tesi) adsorpsiyon spektroskopisi

IR spektroskopisi molekiillerin elektromanyetik spektrumun goriiniir bolge ile
mikrodalga bolgeleri arasindaki bolgede kendilerine 6zgii dalga boylarinda

absorpsiyon yapma 6zelliklerine dayanir.

IR spektroskopisi organik kimyacilar tarafindan kullanilan spektropik tekniklerin en
ucuzu ve en hizlisidir. Ornek hazirlama kolaydir. Optik izomerlerin disinda hicbir
bilesigin IR spektrumu birbirinin ayni degildir. Bu teknikle kantitatif analiz

yapilabilmesine ragmen genellikle kalitatif uygulamalar i¢in kullanilir [31, 32].

2.3.4. Kiitle spektroskopisi

Pozitif yiiklii parcaciklarin meydana getirilmesi, bu parcaciklarin m/e (kiitle/yiik)
oranlarina gore ayrilmalari, belirlenmeleri ve bunlardan yararlanarak numunenin
tayin edilmesi iizerine kurulmus olan metotlar topluluguna kiitle spektroskopisi
denir. Pozitif yiiklii tanecikler bir molekiil iyonu veya metal iyonu olabildigi gibi
molekiiliin par¢calanmasiyla meydana gelen herhangi bir parcacik da olabilir. Boylece
s0z konusu numuneye gore ortamda cok sayida pozitif yiiklii tanecik bulunabilir. Bu

taneciklerden her biri spektrumda m/e degerlerine gore birer pik verirler.

Kiitle spektrometresi kati, sivi ve gaz halindeki maddelerin molekiil kiitlelerinin
bulunmasi1 ve yapilarimin belirlenmesinde kullanilan etkin bir yontem olmakla
birlikte en c¢ok organik molekiillerinin yap1 analizlerinde ve izotop bollugu

tayinlerinde kullamilir [31, 33].
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2.4. Boyarmaddelerde Renk Degerlendirilmesi

2.4.1. Boyarmaddelerin renk hashklari

Boyama islemi sirasinda boyarmaddenin verimi gibi endiistriyel uygulamalarda
elverisli kilan oOzellikleri boyarmaddeleri ticari kilmaya yeterli degildir. Bu

ozelliklere ek olarak renk haslig gibi niteliklerin de bilinmesi gerekir.

Haslik, bir tekstil materyalinin tiretim ve kullanim esnasinda karsilastigi cesitli
etkenlere kars1 gosterdigi direnme giicii olarak da tanimlanir. Bu tanimdan anlasildigi

gibi hasliklar genel olarak ikiye ayrilir.

a. Kullanim esnasinda istenen hasliklar: 11k, yikama, siirtiinme, ter, {itii v.b.

b. Uretim esnasinda istenen hasliklar: asit, alkol, soda, pisirme, klor, merserize,

karbonize, kiikiirt, kaynatma, su v.b.

Boyali bir materyalin en 6nemli 6zelligi renk hasliklaridir. Fakat bir boyarmaddenin
hasligr mutlak bir 6zellik degildir. Hem 151k, su, ter gibi belirli bir etkene karsi, hem
de boyarmaddenin uygulandigi materyale gore farklilik gosterir. Bir boyarmaddenin
haslig1 6rnegin yiin iizerinde diisiik, fakat orlon iizerine yiiksek olabildigi gibi, 1518a
kars: yiiksek, fakat diger bir etkene (suya, klora v.b.) kars: diisiik olabilir. Ulkemizde

haslik test metotlarin1 TSE (Tiirk Standartlar1 Enstitiisii) diizenlemektedir.

Yikama ve 1s1k en 6nemli hasliklardir. Ciinkii boyamanin yikama sartlarina ve giin

15181na kars1 ne kadar dayanikli oldugu bu hasliklar dogrultusunda anlasilir [11, 25].
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Renk hasliklarinin degerlendirilmesi

Haslik degerlendirmeleri genellikle boyali tekstil materyalinin degisik etkilere maruz
birakilmasiyla yapilir. Bu islem sonunda renkte meydana gelen degisme 1s1k
hasliginda mavi skala, 151k hashigi disindaki diger biitiin hasliklarda ise gri skala ile

degerlendirilir.

Mavi skalamn kullaninu

Mavi skala Cizelge 2.6’da gosterilen boyalarla boyanmis 8 adet mavi renkli yiin
kumastan olusur. Mavi skala 1-8 arasina boliinmiistiir. 8 151k haslig1 a¢isindan en iyi

boyayi, 1 en kétii boyay1 temsil eder.

Cizelge 2.6. Mavi yiin standartlar1 i¢in boyalar

Standardin Numarasi Boyalar
1 CI Acid Blue 104
CI Acid Blue 109
CI Acid Blue 83
CI Acid Blue 121
CI Acid Blue 47
CI Acid Blue 23
CI Solubilized Vat Blue 5
CI Solubilized Vat Blue 8

0l | O | B W N

Gri skalanin kullanini

Gri skala 5 basamakli, algilanan renk farkliliklarini gosteren 5, 4, 3, 2 ve 1 renk
haslig1 degerlendirme basamaklari ile belirtilen, parlak olmayan gri ve beyaz renkteki
plakalar veya gri veya beyaz renkteki kumas pargalarini iceren bes ¢iftten meydana

gelir. Algilanan renk karsiliklarina kars1 gelen 4-5, 3-4, 2-3 ve 1-2 hashik basamaklari
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ile tanimlanan yarim basamakli haslhik degerlerine imkan taniyacak sekilde 9

basamaga artirilabilir [1].

2.4.2. Renk ol¢iimii

Renk, insanin aklinda olan fiziksel bir degerlendirmedir. Rengin insan tarafindan
algilanmas1 Sekil 2.6’da da goriildiigii iizere elektromanyetik spektrumdaki goriiniir

bolgede gerceklesmektedir.

.00001nm .001nm _1nm__ 10nm 0001ft D1t 1ft 100ft 3100 mi
Kozmik || Gamma Goriniir Mik Gii
Iginlar Isnlan HAginlani Uy Biolge 1R IDIaILDaIarI ot IFladyo S:ﬁllali

88 MHz 60 Hz

400 500 600 700
DALGA BOYU (NANOMETRE]

Sekil 2.6. Elektromanyetik spekturumda goriiniir bolge

Boyanmis tekstil yiizeylerinin renklerinin 6lciilmesi yansima spektrofotometreler ile
yapilmaktadir. FElde edilen veriler {i¢ boyutlu renk koordinat sisteminde
degerlendirilmektedir. Bu amacgla CIELab sistemi pigment boyali kaplamalarin
incelenmesinde diinya capinda benimsenmektedir. Munsell sisteminden tiiretilen bu

sistem ii¢ uzaysal koordinattan olusur (Sekil 2.7).

+
e

L=d Bz Bl

Sekil 2.7. CIELab 3 boyutlu renk koordinat sistemi
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Sistemin merkezinde beyaz nokta (U) bulunmaktadir. a (kirmizi-yesil) ve b (sari-
mavi) eksenleri beyaz nokta iizerinde kesisirler. Uciincii eksen ise a-b eksenlerinin
olusturdugu eksene dik gelen L ekseni olup, rengin agikligin1 gosterir. CIELab renk
sisteminde birbirleri ile esit tonda bulunan renkler aynmi diizlem iizerinde bulunurlar.
Diizlem iizerinde renksiz noktadan rengin bulundugu noktaya cizilen dogrunun a

ekseni ile yaptig1 h acisi, renk tonu (cinsi) i¢in bir dl¢ektir. [7, 33].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Deneysel Calismalarda Kullanilan Ekipmanlar ve Kimyasal Maddeler

Deneysel caligmalarda kullanilan tim ekipmanlar ve kimyasal malzemeler Cizelge

3.1 ve Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Deneysel calismalarda kullanilan ekipmanlar

Kullanilan cihaz

Kullanildig1 deney

Bruker Avance 300 MHz

"H NMR spektrumu

Biichi 510 Melting Point Erime noktasi tayini
EXTECH Instruments pHmetre (boyama ve yikama)
HOT&STIR Model:Ms300 Isitic1 (boyama ve yikama)
Mattson 1000 FTIR Spectrometer IR spektrumu

Perkin Elmer Lambda 900

UV/VIS/NIR Spectrometer bab

TERMAL Boyama

TERMAL Etiiv (ter hasligi deneyi)
TERMAL Siirtiinme hasligi

TERMAL Yikama hashgi

The Bausch & Lamb Spectronic 2000

Spectrophotometer System

UV spektrumu (absorbans siddeti)

Thermo Finnigan Trace GC

Kiitle spektrumu

UNICAM UV/Vis Spectrometer UV 2

UV spektrumu (Ayax)

Xenotest 150 S+ ATLAS

Is1k haslig
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Cizelge 3.2. Deneysel calismalarda kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal Temin edilen | Kimyasal Kimyasal
madde firma formiilii ozellikler
. . Riedel-de Mw: 35 g/mol
Amonyum hidroksit Haén NH,OH %26 Amonyak
Mw: 58,08 g/mol
Aseton J. T.Baker (CH3),CO % Saflik: %99
. . Mw: 73,09 g/mol
Dimetilformamit Merk C;H,NO % Saflik: %99.9
Disodyumhidrojen .
Riedel-de Mw: 358 g/mol
oﬂof0§fat Haén Na,HPO,.12H,0 % Saflik: %98.5
dodehidrat
Histidin )
monohidroklorit Aldrich CeHON:HCIH,O | MW 209,50 g/mol
: % Saflik: %99
monohidrat
.. . Mw: 119 g/mol
Potasyum bromiir Aldrich KBr % Saflik: %99
. . Riedel-de Mw: 56,11 g/mol
Potasyum hidroksit Haén KOH %Safhik: %85
Sabun SETAS Ticari sabun
o . Mw: 184,41 g/mol
Siyaniirik kloriir Fluka C3CI3N3 % Saflik: >%98
. Riedel-de Mw: 106,90 g/mol
Sodyum bikarbonat Hagn NaHCO; % Saflik: %99.5
. . Riedel-de Mw: 40 g/mol
Sodyum hidroksit Haén NaOH % Saflik- %99
Riedel-de Mw: 105,90 g/mol
Sodyum karbonat Haén Na,COs3 % Saflik: %99.5
.. Riedel-de Mw: 58,44 g/mol
Sodyum kloriir Haén NaCl % Saflik: %99

7-[3-Asetilamino-5-fenilazo)-naftalin-
1,3,6-trisiilfonik asit

Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim dalinda

calisilmig olan

Reaktif Boyarmaddenin Pamuklu Elyafa
Uygulanmast’ isimli Yiiksek Lisans Tez
caligmasindan alinmistir.

‘Monoklorotriazin
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3.2. 7-[3-Asetilamino-5- (4,6-diklor-[1,3,5]triazin-2-ilamino) -fenilazo]-naftalin
1,3,6- trisiilfonik asit Sentezi [14]

Siyaniirik kloriiriin (C3CI3N3) (1,85 g, 0,0125 mol) %11°lik (w/v) sulu aseton
cozeltisi icine ilavesiyle slispansiyon hazirlanmistir. Temin edilen 7-[3-asetilamino-
5-fenilazo)-naftalin-1,3,6-trisiilfonik asit (8,10 g, 0,01 mol) bu siispansiyonun i¢inde
¢oziilmiigtiir. 5°C’un altinda gerceklesen C;CI3N5’iin boyarmadde ile reaksiyonu
sirasinda %10’luk (w/v) NayCOj; cozeltisinin ilavesi ile pH 6-6,5 araliginda
tutulmustur. pH 6-6,5 arasinda sabitlendikten sonra sicaklik 35°C’a yiikseltilmistir.
Olusan diiriin siiziilerek kurutulmustur. 5,45 g iiriin (erime noktasi:165-170°C) elde

edilmistir.

3.3. Boyarmaddenin Karakterizasyonu

3.3.1. '"H NMR spektrumu ile boyarmaddenin organik yapisinin tayini

Daha saglikli bir '"H NMR sonucu i¢in 6ncelikle elde edilen boyarmadde kristalize
edilmistir. Boyarmaddenin dimetilformamit-d; (DMF-d;) icinde c¢oziilmesinden
sonra 'H NMR spektrumu Bruker Avance 300 MHz cihazinda cekilmistir.

3.3.2. UV spektrumu ile boyarmaddenin dalga boyu tayini

Boyarmaddenin DMF icinde ¢oziilmesiyle elde edilen ¢ozeltinin maksimum dalga

boyu UNICAM UV/Vis Spectrometer UV 2 cihaz ile tayin edilmistir.

3.3.3. IR spektrumu ile boyarmaddenin yapisiin tayini

Potasyum bromiir (KBr) kullanilarak, elde edilen boyarmaddenin IR spektrumu

Mattson 1000 FTIR Spectrometer cihazinda ¢ekilmistir.
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3.3.4. Kiitle spektrumu ile boyarmaddenin molekiil yapisimin ve molekiil

kiitlesinin tayini

DMF iginde ¢oziilen boyarmaddenin yapist ve molekiil kiitlesi, Thermo Finnigan

Trace GC cihazinda tespit edilmistir.

3.3.5. Boyarmaddenin erime noktasi tayini

Boyarmadde numunesi kapiler tiip i¢ine alindiktan sonra tiip Biichi 510 Melting
Point cihazina yerlestirilmistir. Sicakligin arttirilmasi ile boyarmaddenin erime
sicaklig tayin edilmistir.

3.4. Seliilozik Elyafin Boyanmasi

Seliilozik elyafin boyanmasi asagida belirtilen adimlarda gerceklesmistir.

3.4.1. Seliilozik elyafin islatilmasi

11x14,5 cm’ boyutunda 2 g Denizli TSE’den temin edilen, merserize olmamis, optik
agartilmis, 105 g/m” agirhginda, %100 pamuklu dokuma kumasi boyama isleminden
once saf su icerisinde 30 dakika bekletilmistir.

3.4.2. Cektirme yontemine gore boyama islemi [34]

Seliilozik elyafin boyanmasinda 10:1 likér orami alinarak Cizelge 3.3’de verilen

miktarlarda kimyasal maddeler kullanilmistir.



Cizelge 3.3. Cektirme yontemine gore boyama isleminde kullanilan kimyasal
maddeler ve miktarlari

Kimyasal Miktari
(A) Boyarmadde 0,20 g

(B) Saf su 20 mL

(C) Tuz (NaCl) 0,20 g

(D) Alkali (NayCO3) lg

Sekil 3.1°de sematize edilen boyama islemi gerceklesmistir.

30°C

80 °C 60 dakika
1°C/dakika
pH 10-10,5
20 dakika
1°C/dakika

Sekil 3.1. Boyama igleminin sematik goriiniimii

36

Cizelge 3.3’de verilen miktarlardaki boyarmadde, saf su ve NaCl paslanmaz celikten

olusan boyama tiipii icine alimip, karstinlmistir. Tiipiin i¢ine kumasin rahat

yerlestirilebilmesi icin kumas 2 kere katlanarak hazirlanan bu ¢ozeltiye ilave

edilmistir. Boyama makinesi su ile doldurulduktan sonra boyama tiipii boyama

makinesine yerlestirilmistir. Boyama isleminin sicaklik ve zaman parametreleri

Cizelge 3.4’deki

gibi boyama makinesinde programlanmistir.
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Cizelge 3.4. Boyama makinesinin program adimlari

Adimno | gon sicaklik (°C) | Siire (dakika)
1 30 10
2 30 20
3 80 50
4 80 60

Programlanan islem sirasina gore boyama yapilirken, 4. adimda (fikse
reaksiyonunda) boyama makinesi durdurulmustur. Boyama ¢ozeltisine Na,COs'
cozeltisi ilave edilerek pH 10-10,5 arasinda sabitlenmistir. Bu islemin ardindan

program devam ettirilerek boyama islemi tamamlanmstir.
3.5. Boyanan Seliilozik Elyafin Yikanmasi [20]

Boyama sonrast seliilozik elyaf Sekil 3.2°de gosterildigi lizere 5 adimda yikanmustir .

o
. 30 dakika - E

\

o / -
10 dakika 10 dakika 10 dakika \

\

10 dakika

Y200

Sekil 3.2. Yikama isleminin sematik goriintimii

Cizelge 3.5’de yikama adiminin siiresi ve sicakligi verilmistir.

! Fikse basamaginda daha kuvvetli bir alkali olan NaOH de denenmistir. NaOH ile pH 10,5-11
araligina kadar arttirilmistir. Fakat kumasta daha koyu renk tonlar1 ve lekeler olustugu icin NaOH

kullanimu tercih edilmemistir.
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Cizelge 3.5. Yikama isleminin adimlari

Adim Sicaklik (°C) | Siire (dakika)
1 70 10
2 70 10
3 95 30
4 70 10
5 20 10

Yikama sicakliklar1 ve siireleri sabit tutularak yikama isleminin sadece 3.
basamaginda 7 farkli kosulda ¢alisilmistir. Her bir yikama deneyinin bu basamaginda
farkli kimyasal kullanilmistir. Boylelikle fikse olmayan, hidroliz olmus boyarmadde
7 farkhi kosulda uzaklastinlmistir. Cizelge 3.6’da 3. basamakta kullanilan farkli

kimyasallar ve miktarlan verilmektedir.

Cizelge 3.6.Y1kama prosesinde kullanilan farkli kimyasallar

Yikama metodu | Kimyasal Miktar
1 NaOH 0,10 g/L
2 KOH 1 g/l
3 Na,CO; 2 g/LL
4 NH,OH 2 g/l
5 NaHCO3 2 g/LL
6 Sabun 5 damla
7 Sehir suyu | 33,30 mL
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3.6. Boyamanmin % Cektirme Derecesi (E) ve % Fikse Oram (T) Tayini

Boyamada kullanilan tiim kimyasal maddeler ile hazirlanan ¢ozeltinin  Anyax degeri

UNICAM UV/Vis Spectrophotometer UV 2 cihazinda tayin edilmistir.

Daha sonra boyarmadde dahil olmak {iizere seliilozik elyafin boyanmasinda
kullanilan tim kimyasal maddeleri iceren ¢ozelti hazirlanmistir. Daha sonra bu
cozelti 2,94x10°, 5,87x10°, 11,75x10°, 23,50x10° ve 47x10” derisimlerine
seyreltilmisgtir. Daha o©nce tayin edilen dalga boyunda The Bausch & Lamb
Spectronic 2000 Spectrophotometer System cihazi ile bu derisimlerdeki ¢ozeltilerin

absorbans degerleri tayin edilerek absorbans siddeti-derisim grafigi ¢izilmistir.

3.7. Yikama Sonrasi Seliilozik Elyafin Renk Hashg Testleri

Farkli yikama sartlarinin, seliilozik elyafin kullanim esnasinda dikkat edilecek olan
yikama, alkali-asit ter, kuru-yas siirtiinme ve 151k haslig: tizerindeki etkileri asagida
belirtilen haslik testleri ile bulunmustur.

3.7.1. Yikama hashgi testleri

Yikanan numunelerin yikama hasligi testleri TS EN ISO 105-C06 yikama hashigi

standardina ve D1S deney sartlarina gore yapilmistir.

3.7.2. Ter hashg testleri

Yikanan numunelerin ter hashg testleri TS 398 prEN ISO 105-E04 ter hashgi

standardina gére yapilmistir.

3.7.3. Siirtiinme hashg@ testleri

Yikanan numunelerin siirtiinme hashg testleri TS 717 EN ISO 105-X12 siirtiinme

haslig1 standardina gore yapilmistir.
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3.7.4. Isik hashg testleri

Yikanan numunelerin 151k hashg testleri TS 1008 EN ISO 105-B02 151k hashg

standardina gére yapilmistir.

3.8. Seliilozik Elyafin Renk Degerlendirmesi (L, a, b)

Boyama ve yikama islemlerinden sonra seliilozik elyaflarin L, a, b degerlerine Perkin

Elmer Lambda 900 UV/VIS/NIR Spectrophotometer cihazinda bakilmistir.



4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Boyarmaddenin "H NMR Spektrumu

Elde edilen boyarmaddenin 'H NMR spektrumu Resim 4.1°de verilmistir.
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Resim 4.1. Elde edilen boyarmaddenin "H NMR spektrumu

Coziicii olarak kullanilan DMF’nin '"H NMR spektrumu EK-1’de verilmistir.




4.2. Boyarmaddenin UV Spektrumu

Elde edilen boyarmaddenin UV spektrumu Resim 4.2’de verilmistir.

UNICAM UWZ2-188 UVAVISIBLE SPECTROMETER o3.32 FAGE 1

DATE: BE-B2/ 86 TIME - 13:69: 16 SERIAL Mo: 823361
ID: OPERATOR:

SCAN TYPE: INTELLISCAN  SPEED: NORMAL DATA IMT: 1.Brm
BRSELIME:LUSER BAMDMIDTH:2.8rnm  LAMP CHANGE:325 rm
PKSSVALLEYS
= 6 T =] 9 18

1.50@ §

1.8608
ABS

Beg - ! 1
268, 8 482.8 50E.8 SEE. @
WAVEL ENGTH

Resim 4.2. Elde edilen boyarmaddenin UV spektrumu

Elde edilen boyarmaddenin maksimum dalga boyu 407 nm bulunmustur.
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4.3. Boyarmaddenin IR Spektrumu

Elde edilen boyarmaddenin IR spektrumu Resim 4.3’de verilmistir.

%T

T _———_——_————————————_—_—_
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Resim 4.3. Elde edilen boyarmaddenin IR spektrumu

Burada, 1550 cmdeki gerilme titresimine ait bant N=N grubuna, 1650 cm ™ deki
gerilme titresimine ait bant C=O grubuna, 1600-1450 cm™*deki gerilme titresimine
ait bant aromatik C=C grubuna, 3600-2500 cm’deki gerilme titresimine ait bant
-SOs;H’in -OH grubuna, 2925 cm™"deki gerilme titresimine ait bant alifatik C-H

grubuna, 3060 cm™’deki gerilme titresimine ait bant aromatik C-H grubuna aittir.



4.4. Boyarmaddenin Kiitle Spektrumu

Elde edilen boyarmaddenin kiitle spektrumu Resim 4.4’de verilmistir.
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Resim 4.4. Elde edilen boyarmaddenin kiitle spektrumu

Bilesigin molekiiler iyon piki gozlenmistir. Elde edilen boyarmaddenin molekiil

kiitlesi 691°dir. Resim 4.4’deki kiitle spektrumuna gore elde edilen boyarmaddenin

yapisal formiilii Sekil 4.1°de verilmistir.
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7-[3-Asetilamino-5-(4,6-diklor-[ 1,3,5 Jtriazin-2-ilamino)-fenilazo |-naftalin- 1,3,6- trisiilfonik asit

Sekil 4.1. Elde edilen boyarmaddenin yapisal formiilii

4.5. Boyama Oncesi (C;) ve Sonrasi (C;), Yikama Sonrasi (C3) Boyarmaddenin

Derisim Hesaplamalari

4.5.1. C;, C; ve C; miktarlarimin belirlenebilmesi icin “absorbans siddeti-

derisim” grafiginin cizimi

Boyarmadde cozeltisinin hazirlanan her bir derisiminin absorbans siddeti Cizelge

4.1’de belirtilmistir.

Cizelge 4.1. Absorbans siddeti sonuglari

Cozelti | Derisim x 10° (M) Absorbans siddeti
1 2,94 0,148
2 5,87 0,295
3 11,75 0,587
4 23,5 1,137
5 47 2,150

Bu veriler dogrultusunda Sekil 4.2’de gosterilen grafik elde edilmistir.
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Sekil 4.2. Absorbans siddeti-derisim-grafigi

4.5.2. Cq, C;, ve C; hesaplamalari

C|, boyama banyosundaki konsantrasyonunun (10 g/L) elde edilen boyarmaddenin

molekiil agirligia (691g/mol) oramdir.

10 g/LL
C= — = 1447x10°M (4.1)
691 g/mol
Boyama islemi ve farkli kosullar altinda calisilan yikama islemlerinin ardindan
boyama ve yikama banyosunda kalan boyarmadde miktarinin tayini i¢in her bir
¢Ozeltinin absorbans siddetine bakilmistir. Sekil 4.2°deki grafikten yararlanilarak her
bir c¢ozeltinin absorbans degerine kars1 gelen boyarmadde derisim miktarlar

bulunmustur (Cizelge 4.2-Cizelge 4.9).

Cizelge 4.2. Boyama sonras1 boyama banyosundaki ¢ozeltinin boyarmadde derigimi

Absorbans siddeti C, x10° (M)
0,56 10,23




Cizelge 4.3. Yikama metodu-1 ile yikama isleminde her adim sonras1 boyarmadde

derisimleri
Yikama | Absorbans | Cyiama X107
adimi siddeti (M)
1 0,134 2,65
2 0,104 1,96
3 0,092 1,84
4 0,047 0,88
5 0,009 0,18

Cizelge 4.4. Yikama metodu-2 ile yikama isleminde her adim sonras1 boyarmadde

derisimleri
Yikama | Absorbans | Cykama X1 0
adimi siddeti M)
1 0,134 2,65
2 0,104 1,96
3 0,080 1,63
4 0,046 0,86
5 0,010 0,20

Cizelge 4.5. Yikama metodu-3 ile yikama isleminde her adim sonras1 boyarmadde

derisimleri
Yikama | Absorbans | Cyama X1 0>
adimi siddeti M)
1 0,134 2,65
2 0,104 1,96
3 0,100 1,94
4 0,048 1,02
5 0,008 0,16
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Cizelge 4.6. Yikama metodu-4 ile yikama isleminde her adim sonras1 boyarmadde

derisimleri
Yikama | Absorbans | Cyiama X107
adimi siddeti (M)
1 0,134 2,65
2 0,104 1,96
3 0,094 1,90
4 0,046 0,86
5 0,009 0,18

Cizelge 4.7. Yikama metodu-5 ile yikama isleminde her adim sonras1 boyarmadde

derisimleri
Yikama | Absorbans | Cyama X1 0
adimi siddeti M)
1 0,134 2,65
2 0,104 1,96
3 0,078 1,54
4 0,040 0,81
5 0,012 0,24

Cizelge 4.8. Yikama metodu-6 ile yikama isleminde her adim sonras1 boyarmadde

derisimleri
Yikama | Absorbans | Cyama X1 0>
adimi siddeti M)
1 0,134 2,65
2 0,104 1,96
3 0,070 1,40
4 0,375 0,79
5 0,015 0,29
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Cizelge 4.9. Yikama metodu-7 ile yikama isleminde her adim sonras1 boyarmadde

derisimleri
Yikama | Absorbans | Cyiama X107
adimi siddeti ™M)
1 0,134 2,65
2 0,104 1,96
3 0,065 1,30
4 0,032 0,67
5 0,017 0,33

Cizelge 4.10. her bir farkli yikama isleminin ardindan yikama banyosundaki toplam

boyarmadde derisimlerini (C;) vermektedir.

Cizelge 4.10 Yikama sonras1 boyarmadde derisimleri

e oo on
1 7,51
2 7,30
3 7,73
4 7,55
5 7,20
6 7,09
7 6,91

4.6. % Cektirme Derecesi (E) ve % Fikse Oram (T) Sonuclari

Ci, C, ve C; Egitlik 2.1 ve 2.2°de verilen formiillerdeki yerlerine konularak %E ve
%T hesaplanmistir (Cizelge 4.11-Sekil 4.3).



Cizelge 4.11. %E ve %T

Yikama %E %T
metodu [(C1-C2)/ C1] x 100 [(C1-C-C3)/ €] x 100

1 99,29 98,77

2 99,29 98,79

3 99,29 98,76

4 99,29 98,77

5 99,29 98,80

6 99,29 98.80

7 99,29 98,82

100

99,5

99

%EveT

98

97,5

97
1 2
= [

3 4
Yikama Sartlar

Sekil 4.3. %E ve %T sonuglari

50
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4.7. Renk Hashgi Testlerinin Sonuclari

Gri ve mavi skala ile degerlendirilen renk haslhiklarinin sonuglart Cizelge 4.12°de

verilmistir.

Cizelge 4.12. Gri ve mavi skala ile renk hasligi testlerinin sonuglari

Yikama | Kullanilan Hashklar
metodu | kimyasal Yikama | Ter . Siirtiinme Isik
Asit | Alkali | Kuru Yas

1 NaOH 4-5 4-5 4-5 5 5 8
2 KOH 4-5 4-5 4-5 5 5 8
3 Na,COs 4-5 5 5 5 5 8
4 NH,OH 4-5 4-5 4-5 5 5 7
5 NaHCO; 4-5 4-5 4-5 5 5 8
6 Sabun 4-5 5 5 5 5 8
7 Sehir suyu 4-5 4-5 4-5 5 5 7

4.8. Boyanan Seliilozik Elyaflarmn L, a, b Sonuclari

Boyali tekstil mamuliiniin renk degerlendirmeleri ile ilgili L, a, b sonuglarn Cizelge

4.13’de verilmistir.
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Cizelge 4.13. Boyanan seliilozik elyaflarin L, a, b sonuglari

meody | L | & |
1 74,77 7,97 61,24
2 73,68 10,21 63,83
3 74 8,49 62,46
4 72,76 12,04 65,95
5 74,60 7,03 60,94
6 74,28 9,93 64,07
7 72,25 13,67 68,32

Elde edilen boyarmadde ile sabit kosullar altinda boyama islemi yapildigi i¢in her bir

yikama isleminin ardindan birbirine ¢ok yakin L, a, b degerleri elde edilmistir.

Cizelge 4.13’de verilen L, a, b degerleri dogrultusunda L degerinin yiiksek
olmasindan dolayr rengin parlak, a ve b degerlerinin EK-3-EK-9’da gosterilen
eksendeki yerlerinden dolay1 rengin sar1 oldugu goriilmektedir. Sonug¢ olarak tiim

yikama sartlarinda parlak sar1 tonu elde edilmistir.
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5. SONUC VE ONERILER

Sentezlenen reaktif boyarmaddenin "H NMR, UV, IR ve kiitle spektrumlari sonuglari
bu boyarmaddenin diklorotriazin ve asetilamino reaktif gruplarini igerdigini

gostermektedir.

Elde edilen bu boyarmadde ile seliilozik elyaf cektirme yontemi kullanilarak
boyanmistir. Boyama islemine diisiik sicaklikta ve NaCl’iin 10:1 lik6ér oranindaki
boyama banyosuna en basta ilave edilmesi ile baglanmistir. Burada elektrolit olarak
kullanilan NaCl ile boyama esnasinda boyarmaddenin seliilozik elyaf yiizeyine
adsorpsiyonu saglanmaktadir. Boyama esnasinda sicakligin arttirilmasi ve 80°C’da
sabitlenmesinden sonra boyama banyosuna alkali olarak Na,COs ilave edilerek pH

10-10,5 arasinda tutulmustur.

Bilindigi tizere reaktif boyarmaddeler boyama esnasinda sadece seliilozik elyafin
yapisinda bulunan -OH grubuyla reaksiyona girmezler. Aym1 zamanda boyama
banyosundaki suyun yapisinda bulunan -OH grubuyla da reaksiyona girerek hidroliz
olurlar. Genellikle pH’in yiikselmesi fikse hizin1 arttintken ayn1 zamanda
boyarmaddenin hidroliz hizim1 da arttirmaktadir. Reaktif boyarmadde ¢ozeltileri tek
baslarina hidrolize karsi uzun siire dayanikli olabilirler fakat alkali ilavesinden sonra
hidroliz olma egilimleri artar. Bu nedenle bu calismada alkali, boyama banyosuna

elektrolit ile birlikte en basta ilave edilmemistir.

Fikse basamaginda Na,CO; yerine daha kuvvetli alkali olan NaOH’de denenmistir.
Fakat kumas iizerinde istenmeyen lekeler olustugu icin NaOH boyama esnasinda

alkali olarak tercih edilmemistir.

Sabit boyama kosullar1 altinda boyanan seliilozik elyaf numuneleri, fikse olmamis
hidroliz olmus boyarmaddenin uzaklastirilmasi icin 7 farkli kosulda yikama islemine
tabi tutulmustur. Bu yikama islemleri sirasinda yikama adimlarinin siralari,
sicakliklar1 ve siireleri sabit tutularak boyanan seliilozik elyaf numuneleri bes farkl

alkali (NaOH, KOH, Na,COs;, NH4OH, NaHCO3), ticari sabun ve sehir suyu ile
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yikanmistir. Yikama kosullarindaki bu farkliligin, boyarmaddenin seliilozik elyafa
olan c¢ektirme derecesine, fikse oramina ve renk hasliklarina olan etkileri

bulunmustur.

Boyama kosullar1 degistirilmedigi icin boyarmaddenin seliilozik elyaf iizerine
cektirme yiizdesi tim numuneler i¢in %99,29 bulunmustur. Bu yiiksek yiizde,
boyama esnasinda NaCl elektrolitinin basariyla boyarmaddeyi seliilozik elyafa
cektirdigini gosterir. Bunun sonucunda da oldukca homojen boyamalar elde

edilmistir.

Fikse olmamis hidroliz olmus boyarmaddenin seliilozik elyaf {izerinden
uzaklastirillmasini saglayan en iyi yikama isleminin bulunabilmesinde her biri farkli
kimyasal ile yapilan yikama islemlerinin sonucunda yikama etkinligi ile fikse
oranlar1 arasinda bir baglanti kurulmustur. Elde edilen boyarmadde yiiksek
reaktiflikte heterobifonksiyonel yapida oldugu icin boyama ve yikama islemleri
sonunda yiiksek fikse oran1 beklenmektedir. Bu nedenle tiim farkli yikama kosullar
icin birbirine yakin ¢ok yiiksek fikse oram (yaklasik % 98) elde edilmistir. Bilindigi

tizere heterobifonksiyonel reaktif boyarmaddelerde fikse orani1 %90’ iizerindedir.

Bunun sonucu olarak boyarmadde kaybinin ve c¢evre kirliliginin ¢cok az miktarda
oldugu bu caligmanin tiim kosullart i¢in yikama etkinliginin olduk¢a fazla oldugu

soylenebilir.

Cektirme derecesi ve yikama etkinligi boyarmaddeyi endiistriyel anlamda elverisli
kilsa da ticari anlamda yeterli kilmaz. Bu 6zelliklere ek olarak kullanim esnasinda
onemli olan renk hasligi gibi niteliklerin bilinmesi gerekir. Bu amacla yikama, ter,
siirtiinme ve 151k hashig testleri yapilmistir. Tiim haslik testleri sonuglar beklenildigi
tizere yliksek degerlerde olup, Na,COjs ile yikanan seliilozik elyaf numuneleri en iyi

haslik degerlerine sahiptir.

Ozellikle yikama ve siirtiinme gibi yas haslhiklarinin yiiksek olmasi icin boyama

sonunda yikama islemi ¢cok onemlidir. Bu yiiksek haslik degerleri tiim farkli kosullar
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altinda da olsa basarili yikama islemlerinin yapildigin1 gostermektedir. Sonug¢ olarak
cevre duyarliligl olan bu ¢alisma, hem iiretim hem de tiiketim esnasinda avantajlar

saglamaktadir.

Tiim bu testlerin ardindan boyanan seliilozik elyaf numunelerinin renk ol¢iimleri
incelendiginde L, a, b degerlerine gore renklerinin parlak sar1 tonu oldugu (b ekseni

pozitif kisim) dogrulanmustir.

Bundan sonraki c¢aligmalar i¢in boyama sartlar1 da degistirilerek optimum boyama

parametrelerinin hesaplanmasi oneri olarak sunulabilir.
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EK-2 Boyanan numunenin NaOH ile yikanmasi sonucu L, a, b degerleri
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EK-3 Boyanan numunenin KOH ile yikanmasi sonucu L, a, b degerleri
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EK-4 Boyanan numunenin Na,COj ile yikanmasi sonucu L, a, b degerleri
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EK-5 Boyanan numunenin NH4OH ile yikanmasi sonucu L, a, b degerleri
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EK-6 Boyanan numunenin NaHCOj ile yikanmasi sonucu L, a, b degerleri
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EK-7 Boyanan numunenin ticari sabun ile yikanmas1 sonucu L, a, b degerleri
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EK-8 Boyanan numunenin sehir suyu ile yikanmasi sonucu L, a, b degerleri
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EK-9 Boyanan kumasin Na;COs ile yikandiktan sonraki resmi
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