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Kimya Ana Bilim Dal

Danisman : Dog. Dr. Alaattin Giiven
2001

Guniimiizde tiiketici isteklerine uygun iretim yapmak 6n planda
gelmektedir. Bu bakimdan piyasaya begenilen ve degisik renkli elyafin verilmesi
gerekmektedir.

Istenilen renkteki elyafin elde edilmesi igin 6n ¢ahsma yapilmasi
gerekmektedir. Bu 6n ¢aligmalar kumag tiriine gore uygun boyar maddelerin
secilmesi, istenilen rengin elde edilmesi ve istenilen tiriiniin 6zelligine goére uygun
metotla kumagin boyanmas: iglemleridir. Bu islemler labaratuvar ortaminda
gerceklesmektedir.

Bu ¢aligmada tekstil sektoriinde kullamlan boyar maddelerin neler oldugu,
kumagin tiirine ve uygun boyar maddeye gore boyama yontemlerinin neler
oldugu aragtinlmigtir. Ayrica kumagin hashgimm ve boyamamn istenilen diizeyde

olmasim saglamak igin kullanilan katki maddelerinin neler oldugu arastiriimigtir..

Tekstilde

Anahtar Kelimeler: Tekstiide boyama, Boy:

boyama yontemleri
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ABSTRACT

Master of Science Thesis

DYING SUBSTANCES AND DYING METHODS
USED IN TEXTIL INDUSTRY

SABIT CENGIZ

Anadolu University
Graduate School of Natural and Applied Science
Chemistry Program

Supervisor: Do¢.Dr. Alaattin Giiven
2001

Now, it i1s at importance to produce materials which are appropriate to
demands of consumers. Therefore, it is necessary to supply fibres which has
different colors selected by market.

Is curicial doing pre-works to obtain fibres which has appropriate colors,.
This pre-works are processes which are selection of appropriate dye meterials,
obtaining of suitable color and dying the material with suitable method according
to product. All this processes arecerriled out in laboratuaries.

In this study, dying materials and dye substances used in textile industry are

investigated. In addition additive materials are also investigate.

Keywords: Dying Textil Industry, Dying Substances, Dying Methods
Textil
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1. GIRIS

Bu tez ¢aligmasinda, tekstil endiistrisinde kulanilan boyarmaddelerin neler
oldugu, bu boyarmadelerin kumayg tiiriine gére uygunlugu ve kumas boyamasinda

kulamlan yontemler aragtinlmugtir.



2. GENEL BILGILER
2.1. Boyarmadde Tarihcesi

Bir tekstil malzemesinin kalici olarak renklendirilmesine boyama,
renklendiren maddelere ise boyarmadde denilir. Boyarmadde c¢ozeltisi igindeki
tekstil malzemesine boyarmaddelerin gogii sonucu boyama gergeklesir. Bu konu
ile ilgili genis bilgiler tekstil malzemelerinin boyanmasi konusunda yer
verilmektedir.Insanlar dogal elyaf olan yiinii (Sekil 6.1.a.), pamugu (Sekil 6.1.b.),
vb. tekstil malzemelerini tarihin ilk ¢aglanndan bu yana boyamaktadirlar.
Kullanilan boyarmaddeler ise bitkilerden, hayvanlardan ve topraktan elde
edilmektedir. Bilinen en eski boyarmaddeler indigofera bitkilerinden elde edilen
indigoi rubia tinotoium’dan elde edilen alizarin (Sekil 2.1.) , bir tiir topraktan elde
edilen krom sarisi (PbCrQy), schweifurt yesili (CuzAsQ,), zencefre (HgS) vs. dir.
(Ciftci ve Ciftgi, 1975).

0] OH
‘O :
0]
Sekil 2.1. Alizarin
HsC New CHs;
ﬁ ;(I
CqHsHN N, NH,
SO,

CHs
Sekil 2.2. Movein

1856 yilinda Perkin’in ilk sentetik boyarmadde olan Movein® i ($ekil 22)
sentezlemesiyle (Prof Dr. Resat Un,1990) sentetik boyarmaddelerin urem'm



bagladi ve biyik hizla arth. (Ciftgi ve Ciftgi, 1975). Boylece dogal
boyarmaddelerin kullamlmas: biyik 6lgiide azalmaya basladi. Kokboyann temel
boyarmaddesi olan alizarin 1868 yilinda Grabe ve Lieberman tarafindgn
sentezlendi. (Cift¢i ve Cifigi, 1975). Giniimiizde sentetik boyarmaddeler agg&h
olarak kullamlmakla beraber hali, kilim ve yazma gibi el sanatlaruida dogal
boyarmaddeler hala uygulama alam bulmaktadir.

2.2. Dogal ve Sentetik Boyarmaddelerin Karsilastirilmas:
2.2.1: Dogal boyarmaddelerin olumlu yonleri ;

1. Dogal boyarmaddelerin bazilarimn haslik degerleri oldukga iyi olup,
zamammiza kadar bozulmadan kalabilmiglerdir. Bazilanimin ise haslik degerleri
oldukca dusiktiir. |

2. Dogal boyarmaddelerin solma dereceleri, genelde diger renklerin
harmonisini bozmayacak sekilde olmaktadir.

3. Dogal maddelerden elde edildiginden, boyarmadde maliyeti daha
ucuzdur. Ozellikle iggiicii potansiyelinin fazla oldugu, el sanatlarmin yaygm

oldugu kirsal kesimlerde bu nedenle uygulanmaktadir.
2.2.2. Dogal boyarmaddelerin olumsuz yonleri :

1. Belli bir kirsal kesimde istenen tim renkleri veren bitkilerin
bulunmamasi boyacilik agisindan sorun olmaktadir.

2. Bitkileri senenin on iki ayinda elde etmek mumkin degildir. Bitkiler
ancak ¢icek actiklan ilkbahar-yaz dénemlerinde toplanabilir.

3. Dogal boyarmaddelerle en ¢ok san, kirmuizi, kahverengi gibi simurh
renﬁe elde edilebilmektedir. Ara renkler bu ;enkleﬁn kénslmlarl ile elde
edilmekte ise de , renk skalas1 oldukca dardir.

4. Bitkinin igerdigi boyarmaddeler iklim kosullarina, topragmn cinsine,

toplandigi mevsime, yagina gore degistiginden istenilen rengi her zaman elde

etmek mimkiin degildir.



4. Bitkinin igerdifi boyarmaddeler iklim kosullarina, topragin cinsine,
toplandift mevsime, yasmna gore degistiginden istenilen rengi her zaman elde
etmek miimkiin degildir.

5. Boyama i¢in fazla miktarlarda dogal boyarmaddeye gereksinim vardir.
Halbuki aym renk giddeti, sentetik boyarmaddeler ile ¢ok kiiciikk miktarlarla
saglanabilmektedir.

6. Fabrikasyon boyaciif igin diiginildiiginde genig tanm alam, kirsal
bolgeden toplama, nakliye, depolama maliyeti, boyarmadde ekstraksiyonu gibi
nedenierle oldukga pahaliya mal olmaktadir.

7. Baz1 boyama siiregleri, ornegin “Tirk Kirmuzis1 (Sekil 2.3.) Boyamast”

oldukea uzun siire gerektirir.

Sekil 2.3. Tiirk kirmizist
8. Ortamda boyarmadde disinda bitkiden gelen tanen (Sekil 2.4.), selilloz

gibi maddelerin bulunmasi rengi etkilemekte ve boyama iglemini

giiclestirmektedir.,
CHO-G CHO
o H-1—0OH
0.6 HO-1—H
H——OH
o °-e H——OH
©-G CH20H

Sekil 2.4. Tanen G= Glikoz



2.2.3.Sentetik boyarmaddelerin olumlu yénleri :

1. Renk ¢esidi oldukga zengindir.

2. Aym kosullar uygulandifinda aym rengin elde edilmesi miimkiindiir.
3. Renkleri parlaktir.

4. Boyama siireci oldukg¢a kisadir.

5. Her zaman istenilen miktarda temini mimkindiir.

6. Hashk degerleri gok iyi olanlar yaminda diigiik olanlar da mevcuttur.
7. Genelde suda ¢oziinen maddeler oldugundan elyafi daha kolay boyar.

2.2.4. Sentetik boyarmaddelerin olumsuz yonleri :

1. Hashk degeri dugsik olan boyarmaddelerle cahsildiginda solmalar
meydana gelmekte bu solmalar diger boélgelerle renk ahengini bozmaktadir
(Esberk, 1939). Hashk degerleri yiiksek olan boyarmaddelerle cahgildiginda,
solmalar olmamaktadir.

2. Kiursal kesim i¢in, dogal boyarmaddelere nazaran daha pahahdir.

2.3. Boyarmaddelerde Renklilik

Cevremizdeki elektromagnetik dalgalar 10°m dalga boyundaki kozmik
igmlardan 10°m dalga boylu radyo dalgalarina kadar degisik boyutlarda bulunur.
Isik denilen goziimiizle algiladigmuz elektromagnetik dalga bolgesi ¢ok dar bir
alandir. Gozimuziin duyarh oldugu bu bolge, 400-750nm lik dalga boyuna
sahiptir. Bunlarin digindaki 800nm ile 10°nm arasindaki bolgeye ise morotesi
denir. Giinesten gelen iginlar, goriinen 1gmnlar yaninda morétesi 1gnlan da kapsar.
(Dog. Dr. Inci Bozer, 1990)

Eger bir cisim, Uzerine diisen 1siin tamamni yansitiyorsa goze beyaz
olarak goriniir. Buna karsilik cisim, gelen ;% tamamum absorblaylp hig
yansima yapmiyorsa siyah renklidir. Cisim, tizerine digen beyaz igiktan, belli
dalga boyundaki baz1 151k veya 1giklan absorbluyorsa, beyaz 1siktan geri kalanlan
yansir ve bu yanstyan igiklarin dalga boyuna bagh olan bir renkte goriiliir.



Spektrumda belli dalga boyuna sahip 6yle renkler vardir ki bu dalga boyundaki
igiklant  birbiri  ile  kangtrdigimizda beyaz gk elde edilir. Bu renklere
“komplementer (tamamlayic1)” renk adi verilir. Ornegin mavi sk ile san 151k
komplementerdir. Beyaz igiktan sar1 absorblamirsa mavi renk goriiliir. (Baser,
Inamci, 1990). Cisimlerin giines 11§indan absorpladiklari 15131 dalga boyuna gore,
ne renkte goriilecegi Cizelge 2.1°de verilmigtir. (Ozcan, 1978).

Absorplanan Isik Renk Cismin Goriinen Rengi

Dalga boyu(nm)
400-500 Menekse sarimsi yesil
440-480 mavi San
480-490 yesilimsi mavi Turuncu
490-500 mavimsi yesil Kirmuzi
500-560 yesil Mor
560-580 sarmsi yesil Menekse
580-595 sar1 Mavi
595-605 turuncu yesilimsi mavi
605-750 kirmuzi mavimsi yesil

Cizelge 2.1. Isik absorpsiyonu ve cisimlerin goriinen rengi

Boyarmaddelerde ve tiim cisimlerde renklilik konusunda gesitli gorisgler

mevcuttur.

Wittig’in kromofor-oksokrom grup teorisine gore organik renkli cisimler,

(0]
I, _
— N—O0 —N=—Q — N=N— —C=0 — C=—=C— — C =8 _ng
. |

gruplanindan birini veya birkagim igeren renk verici kromofor graptar, ayrica
-OH, -NH; -OCH;,-SOsH, -COOH gibi siibstitiient]eNiN -olagan kromofor
grubun rengini kuvvetlendiren oksokrom gruplan igerirler. Oksglgrom gruplar



ayrica boyarmaddenin suda ¢oziinmesini ve elyafa kars: ilgisini saglarlar (Ozcan,
1978).

Spektroskopik incelemelerle biitiin cisimlerin radyasyon absorpladiklan
gorulmiistiir. Absorplanan enerji ne kadar diisiikse dalga boyu o kadar biiyik olur
(e=h,v=h.c / ). Enerjisi en dusuk baglar = baglandir. Molekiildeki = baglarinin
sayisi arttikga enerjileri daha da kugiilir, goriinir alana kaymalan kolaylasir.

Sonu¢ olarak organik boyarmaddelerde renklilik kromofor-oksokrom

gruplann varhigina ve konjuge ¢ift baglarin sayisina baghdir, diyebiliriz.
2.4 Boyarmaddelerin Siniflandirilmas:

Boyarmaddeler kimyasal yapilarina ve uygulanislaria gére iki guruba aynlirlar.

a) Kimyasal vyapilarma gore smflandirmada, kromofor gruplann varhg,
kimyasal bilesimleri dikkate alimr. Bu. simflandirmada, Nitro (Sekil 2.5.a),
Nitrozo (Sekil 2.5.b.), Monoazo (Sekil 2.5.c.) Kukiurt ($ekil 2.5.d.), indigoid
(Sekil 2.5.¢.), Antrakinon (Sekil 2.5.f) vs. gibi simflar bulunur (Ozcan, 1978).
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Sekil 2.5. Kimyasal yapilarina gore siniflandiriimasr)

Uygulaniglarina gore simflandirmada boyama ve baskt metodlann aym
olan ¢ok kere birbirine yakin hashk 6zellikleri gosteren boyarmaddeler aym grup
altinda toplanriar.

2.5. Mordan Boyarmaddeleri L

Mordan boyarmaddeleri mordan adi verilen metal katyonlan ite elyaf i¢in
koordinasyon bilegikleri tegkil ederler. Bu bilesikler suda ¢oziinmeyen ve lak
denilen metal kompleksleridir. Suda ¢oziinmedikleri i¢in yikama ”dm

oldukca yiiksektir. Mordan, boyarmaddeyi elyafa saglam bir sekilde %aya



olarak kullamlabilir. Ornegin KA1(SO4)2.12H;0 ; CuS04.5H0 ; KiCr07
SnC12.2H;0 ; P6(CH3COO0),.2H,0 ; FeS04.7H;0 vs. (Eyiiboglu vd.,1983)

Mordan boyarmaddeler kimyasal bakimdan azo (Sekil 2.6.); antrakinon
(Sekil 2.7.); trifenilmetan (Sekil 2.8.) yapilarinda boyarmaddeler igerirler. (Sekil
2.7) nolu bilegik tiplerin ilk iiyesi alizarindir.(1nolu bilesik) Farkli mordanlarda
degisik renkler verirler. Alizarin (Sekil 2.1.) dogal olarak baz bitkilerde mevcut
olup, sentetik olarak da elde edilmigtir. Alizarinden (Sekil 2.1.) sonra bir¢ok
antrakinoid (Sekil 2.7.) boyarmadde sentezi yapilmgtur.

R-N=N-R

Sekil 2.6. Azo
@) OH

‘O .

0]
Sekil 2.7. Antrakinon

Ph
Ph——C—H

Ph
Sekil 2.8. Trifenilmetan

2.5.1. Mordanlama ve Boyama Yéntemleri

1. On Mordanlama Yéntemi : Bu yontemde elyaf 6nce yukanda belirtilen
mordan madde g¢ozeltileriyle bir siire kaynatilir, yikanmadan kurutulur, daha sonra
uygun boyarmadde ile boyamir.
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2. Beraber Mordanlama Yontemi : Mordan, elyaf ve boyarmadde aym
banyoya ilave edilir. Mordamn ve boyaﬁnaddenin elyaf tizerine gekilmeleri,
dolayistyla lak tegkili aym l;anyoda olmaktadir.

3. Son Mordanlama Yontemi : Elyaf 6nce boyarmadde ile asidik
boyarmaddeler gibi boyamr, daha sonra mordan maddesiyle muamele edilerek
teskil edilir.

En iyi sonuglar 6n mordanlama metodu ile elde edilmektedir (Eyiiboglu
vd., 983).

2.5.2. Mordanlama ve Boyama Mekanizmasi

En iyi boyama sonuglari 6n mordanlama metodu ile elde edildiginden,
once bu metoda gore mordanmn elyafa baglanma mekanizmasi, sonra da

boyarmaddenin mordana baglanma mekanizmas: agiklanacaktir.
2.5.2.1. Yiin Elyafimn Mordanlanmasi ve Boyanmasi

Yinin mordanlanmasinda, mordan yiinle kaynatilarak elyafa cektirilir.
Boyama uygulamalarinda mordan olarak en ¢ok aluminyum tuzlan
kullanlldigindan ilgili reaksiyonlar sadece aluminyum tuzlan ile verilmistir.
Aliminyum tuzu olarak Al (SO4);.18H,0 veya KA1(S04),.12H,0 (sap)
kullanilir. Bu tuzlar sulu ¢ozeltilerinde hidratize, iyonik aliiminyum hidroksitler

verirler.

Al(SOs)s + 12H0 o » 2 |AI(OH); (H,O)|+3 H,S04
| AlOH), (H;0)4"
| AI(OH) (H,0)s|™
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AL(SO4)s + 12H;0 o] » | Al(OH); (H,0)s|+ KOH + 2H,SO,

| AOH), (H,0)4|
| AOH)  (H0)s|

Notral veya asidik ortamda, yiindeki karboksil gruplan aliiminyum
iyonlan ile bag olugturur. Bu bag olugumu iizerinde ileride yiin elyafin boyanmasi
yonteminde genigge durulacaktir.

Mordanlama banyosunda ilave edilen okzalik asit{ H,C,0,), laktik asit
( CH3- CHOH- COOB) gibi indirgen maddeler kelatlagma etkileri nedeni ile metal
iyonlanim yiinden ahr, ¢ozeltive verirler. Boylece gogii kolaylastirarak diizgiin
mordanlamay saglarlar (Ozcan, 1978).

Mordanlanan yiin kurutularak mordanin elyafa iyice niifuzu saglamr, daha
sonra boyanmak iizere boyarmadde ¢ozeltisi ile kaynatiir. Bu esnada mordan
maddesinin yiinle olan bagi kopar ve boyarmadde molekiilleri ile kompleks
meydana getirir.

Kompleks olusumu elyafin iginde meydana geldiginden yas hashklan
oldukga yiiksek boyamalar elde edilmektedir. Kompleks olusumunun ilk
basamaginda, fenolden(CsHsOH) fenolat(C¢HsO") meydana gelmesine benzer
sekilde metalle boyarmadde birlegir. Meydana gelen bag kovalent bag oldugundan
bilesik iyonize olmaz.

Al\

— o]

‘O OH

e o —

(o} _—

Sekil 2.9. Metalle boyarmadde arasinda olugan kovalent bag.

Ikinci basamakta ise koordinatif bag meydana gelir. Kinon oksijeni

aliiminyum 2 elektronunu verir
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Al
‘\\\\\
— o \ o .
‘ O OH
L (o] —3

Sekil 2.10. Metal boyarmadde kompleksi

Aluminyum koordinasyon sayisi 6 oldugundan bu sekilde ili¢ boyarmadde
molekiillii ile kompleks olusturabilir. Metal boyarmadde kompleksi yiine Van der
Waals kuvvetleri ile baglanir. Antrakinon (Sekil 2.7.) mordan boyarmaddeleri ile
karbonil grubuna gore orta konumunda agagidaki gruplan igerirler. Boylece daha

kararl kelat baglan olugtururlar (Martell and Calvin, 1956).

O OH o) OH @ OH
O o ®)
(2.11.3) (2.11.b) (2.11)

Sekil 2.11 Kompleks olusturulabilen boyarmaddeler.

Suda az ¢oziinen antrakinon (Sekil 2.7.) boyarmaddeleri elyaf tarafindan
cekildikge, esdeger miktarda boyarmadde siispansiyonundan cozeltiye geger.
Boyarmaddeye —-SOsH ve —-COOH gruplan ilave edilerek suda ¢ozinirligi
artirabilir.
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2.5.2.2. Pamuk Elyafin Mordanlanmasi ve Boyanmas:

Pamugun (Sekil 6.1.a.) mordanlanmast yiinden (Sekil 6.1.b.) farkhdir.
Pamugu (Sekil 6.1.a.) boyanmaya karg: ilgisi az oldugundan ilgisini arttirmak i¢in
boyama islemleri bazik ortamda yapilir. Seliiloz (Sekil 6.1.b.) bazik ortamda daha
aiikleofil .olur... Pamugun - (Sekil. 6.1.a.).. mordanlanmasinda. - degisik - yontemler
kullanilir.

Pamuklu kumag metal mordandan 6nce “Tirk Kimazisi Yag (Sekil 2.3.)”
ile mordanlanabilir. Tirk Kurmizis1 yag: (Sekil 2.3.) sodyum ve amonyum rizinat
yapisinda olup, reaksiyona girmemis birgok molekiilin  olusturdugu bir
komplekstir, Bu kompleks yap: hava veya buhar etkisiyle kolayca ayngir ve ¢ok
kararh bicimde elyafla birlesen, kolayca uzaklagtinlmayan yiiksek molekiil
agutikli komplekslere doniigiir. Giiniimiizde hala Turk Kirmuzisi yagimn (Sekil
23) fonksiyonu tam olarak agikhfa kavugmarmmg olmakla birlikte,
dispergator(tastyict) etkisi oldugu disiiniilmektedir (Haller and Ciba, 1941).

Metal tuzlan ile mordanlama da yiinden (Sekil 6.1.b) farkhlik gosterir.
Yiin (Sekil 6.1.b.) igin kullanilabilmesine karsin, pamukta (Sekil 6.1.a.) bazik
tirrevler kullamlir. Bu tiirevler ;

[AL(SO4) (OH)J?; [ Al(SO4) (OH), 1% [AL(SO4)s (OH)s]
olabilir.

Normal Al(SOs)s , % 13 Al Os’e ; Al(SOs); (OH), , % 51 ALOs’e;
AL(SOs); (OH)s ise % 58,7 ALOs’e karsiik gelecek sekilde pamukta (6.1.a.)
hidroliz olmaktadir. Sonu¢ olarak Alx(SO4)(OH); ve AlL(SO4); (OH)s'mn
pamukta (Sekil 6.1.a.) mordan olarak kullamldigim s6yleyebiliriz.

Baski icin asetat tiirevleri kullanilir. Boyama igin de asetat tiirevleri tercih
edilebilir.

Al(SO4)s + 2Pb(CH;CO0), —» 2PbSO4 + Al(CH;C00)sSO04

2A1(SO4)3 + 5Pb(CH3CQO)2 — Aly(CH3C00)10504 +5PbSO4
Olusan asidik tuzlar bazik ortamda bazik tuzlarina doniisiir.
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Al(CH;CO0),OH’'m % 50 AlLOs’e karsihk gelecek gekilde pamuk
tizerinde hidroliz oldugu saptanmigtir

Turk kirmizisi yag (Sekil 2.3.), metal tuzu mordanlarindan biri, ikisi veya
her ugciiyle mordanlanan pamuklu kumag daha sonra boyanir. Boyama
mekanizmas: yinde (Sekil 6.1.b.) oldugu gibidir. (Yun liflerinin boyanmasinda
genigce yer verilmektedir.) Kompleks olusumu elyaf i¢inde gerceklestirilir. Metal-
boyarmadde kompleksi Van der Waals kuvvetleri ile seliloza (Sekil 6.1.b.)
baglamr. Eger pamuk Turk kirmuzisi yags (Sekil 2.3.) ile mordanlanmigsa, metal-
boyarmradde kompleksi bu molekiillerle de birleserek hacmi genigler dolaysiyla
elyafi kolayca terk edemez. Bu sekilde yikama hashg olduk¢a yiiksek olan
boyamalar elde edilebilir. '

2.5.3. Boyarmadde Hashklan

Hashk, bir tekstil malzemesinin iiretim ve kullanilma esnasinda kargilagtig
cesitli etkenlere kars1 gosterdigi dayamkhilik derecesidir

Kullamlma esnasinda istenilen hashiklar igik, yikama siirtiinme, deniz
suyu, ter, Utii, ¢gozticii vs. hashklandir

Uretim esnasinda istenilen hashklar ise asit, alkpl, soda, klor,
karbonizasyon, su vb. hasliklandir. |

Hashik tayinlerinin farkhh olusu iilkeler arasmda sorun yaratmaktadir.
Ornegin ; Amerika’da AATCC (Amer. Assoc. of Textile Chemist and Colourists),
Ingiltere’de SDC (Society of Dyers and Colourists) farkh tayin yontemleri
gelistirmiglerdir. Bu nedenle 1947°de ISO testleri yukanda belirtilen
komisyonlarin test metodlarmin en uygunlan segilerek olusturulmustur.
Ulkemizde ise test metotlarim TSE (Tiirk Standartlari Enstitiisii) diizenlemektedir.

Hashk degerlendirmesi : Igtk hash@: 8, diger hashklar 5 tizerinden
degerlendirilir.

Isik hashginda ,
8 = Fevkalade,
7 = Miikemmel,
6 = Cok iyi,



15

4 = Oldukga iyi,

3 =0Orta,

2=Az

1=Cok az anlamindadir.
Diger hasliklarda %

5 =Cok iyi,

4 = iyi

3 = Oldukga iyi,

2 =0Orta,

1=Cok az anlamindadir.
Hashk testi uygulanan boyanmug tekstil malzemelerinin hashklan gri

Olgekle degerlendirilir.
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3.1.3. Sar1 Renk Dogal Boyarmaddeler

Anadolu’da kirmizi ve mavi renklerin elde edildigi boya bitkileri
(Rubia tincorum, isatis tinctoria) olmasmna karsilik, sari rengin elde edildigi bitki
sayist 20 den fazladir

Bazi durumlarda, teshis edilen boyalara gére bir rengin hangi bitkilerden
veya bitkiden elde edildigini soylemek miimkiindir. Birden fazla bitkide
bulunabilecek olan renklerin taninmasinda ilk tayin gtipheli olabilir. Daha biyiik

kesinlik saglamak igin, ¢okelti 6rnekleri tizerinde incelemeler yapilmahdir.
3.1.3.1. Fisetin

Fisetin, sandan turuncu ve kahverengi sarntya kadar olan renklerin

boyasidir. Yalnizca boyact sumaginda bulunur.

OH

OH

HO, o

OH
Sekil 3.4. Fisetin
3.1.3.2. Luteolin

Bu bitkisel boyarmadde, sap mordanla 151k etkisi altinda kisa siirede solan
ancak geriye kalan renk siddetini uzun siire koruyan ve aym zamanda saf sar1 renk

veren bitkisel boyarmaddedir.
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HO o\OH

OH o
Sekil 3.5. Luteolin

3.1.3.3. Kersetin

San boyarmaddedir. Kokboya ile kangtirildiginda sicak altin sarisi bir renk
verir. Anadolu’da yapilan aragtirmalar ve kaynak taramalarindan elde edilen
bilgiler sonucu boyamacilikta kullamlan ve Kersetin (Sekil 3.6.) igeren bitkiler
sunlardir ;

1. Sogan (Yemek pisirmede kullarulan)

2. San piren (Hypericun empetri folium)

3. Asma (Vitis vinifero)

4. Sakiz agac1

5. Kuzu kulag gesitleri

6. Beyaz ¢igekli funda (Erica arborea)

7. Bazi tavsan kulag: gesitleri (Bupleurum gesitleri)

OH

HO
OH

OH

OH o)
Sekil 3.6. Kersetin



20

4. FLAVOID BIiLESIKLER

4.1. Dagihmlan

Sant renkli olmalart nedeni ile latince sar1 anlamma gelen “flavus”
sozciiglinden turetilerek flavonoid adim alan bilesikler kimyasal bakimindan 2 —
fenil benzopiron yapisi gosterirler.

Bu bilegikler kromon iskeleti tirevi olan dogal kaynakh fenolik

bilesiklerin en genig simflarindan biridir.
2 3

Sekil 4.1. 2-fenil benzopiron (fenil kromon)

Flavonoidler yosunlann biiyiikk kismu ile bakteriler haric hemen her bitki
tiriinde yaygn olarak bulunurlar.

Flavonoidler, dogada aglikonlani ya da glikozitleri halinde, bitkilerin kok,
sap, cicek, polen, meyva ve tohum gibi hemen her bolimiinde bulunabilirler
(Geissman and Crout, 1969).

4.1.1. UV (Ultraviyole ) Spektroskopisi

Bu yontem flavonoidlerin yapilanmn aydmlatiimasinda Onemli temel
bilgiler verdigi ve az miktarda (0.1 mg kadar) madde gerektirdigi ic¢in cok
kullamlmaktadur.

Bu amagla, bilegigin 6nce metanol ¢ozeltisinin spektrumu alimr. Sonra bu
¢ozeltiye sirasiyla sodyum metoksit (NaOCHj), aliminyum klorir (AICh),
aliiminyum kloriir/hidroklorik asit (AIClz / HCl), sodyum asetat (NaCH3COO)

P
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reaktifleri ayn ayn eklenerek alinan spektrumlarda gozlenen kaymalar, bilesigin
ana iskeleti ve siibstitiintleri hakkinda genis bilgi verir.

Flavonoid bilesiklerinin UV spektrumunda iki biiyiikk absorpsiyon band1 gézlenir.
Bunlardan biri uzun dalga olam Bant I adm alr ve flavonoidin B halkasi
(sinnamoil- Sekil 27) i¢in bilgi verir. Kisa dalga boyunda olam ise Bant-II adim

/ O
Sekil 4.2.Sinnamol

%
Ph-C—

Sekil 4.3 Benzoil
alir ve A halkas1 (benzoil- Sekil 28) ile ilgili bilgi verir (Geismann, 1962).
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koyu mor

koyu mor

koyu mor

koyu mor

koyu mor

koyu mor

parlak
floresan

mavi

parlak
floresan

mavi

parlak
floresan sar1

parlak
floresan san

koyu mor

koyu mor

koyu mor

koyu mor

koyu mor

koyu mor

parlak floresan
mavi

parlak floresan

mavi

parlak floresan
sar

parlak floresan
sari

UV/NA
koyn mor

sar

turuncu

kahverengi

turuncu

sari

kirmmzi-turuncu

mavi

mavi-yesil

mavi

mavi-yesil

FLAVONOID BILESIK
5-OH serbest, 3-OH yok ya da
siibstitiie, 3'4'-OH yok ya da siibs

5-OH serbest, 3-OH yok ya da siibs.,
4'-OH siibs., 3'-OH serbest

5-OH serbest, 3-OH yok ya da siibs.,
4'-OH serbest, 3'-OH yok ya da siibs.

5-OH serbest, 3-OH yok ya da siibs.,
3'4'-0H serbest

5,6-0OH serbest, 3-OH yok ya da siibs.
3'-OH yok ya da 4'-OH serbest

5,6-OH serbest, 3-OH yok ya da siibs.
3!4'-OH serbest

3,5-OH serbest
3,5-OH serbest, 3'4'-OH serbest

5-OH yok ya da siibs., 3-OH yok ya da
siibstitiie.

5-OH yok ya da siibs., 3-OH yok ya da
siibs., 3'4'-OH serbest

5-OH yok ya da siibs., 3'4'-OH serbest

5-OH yok ya da siibs., 3'4'-OH serbest

Cizelge 4.1. Flavonoid bilesiklerin renk reaksiyonlan
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5. TEKSTIL ENDUSTRISINDEKI BOYAMA YONTEMLERI
5.1. Uygun Boyarmaddelerin Secilmesi

Genellikle tekstil malzemesinin belirli bir renkte boyanabilmesi cesitli
gruplardaki cesitli boyarmaddelerle miimkiin olabilmektedir. Uygun boyar
maddelerin secilmesi her seyden Once istenilen haslik sartlarina ve maliyetine
baghdr.

Demek ki boyacinin, boyayacagi malzemenin boyahaneden ¢iktiktan sonra
hangi iglemleri gorecegini ve elde edilen kumagin ne icin kullamlacagmm bilmesi
sarttir. Ornegin boyandiktan sonra agartmaya (kasar’a) tabi tutulacak bir ipligin
agartma sartlarma karg1 dayarukl bir boya ile boyanmas: sarttir. Dinlenecek yiin,
dinkleme sartlarina dayamkli, karbonizasyona tabi tutulacak yiin karbonizasyon
sartlarma dayanikhh boyarmaddelerle boyanmahdir. Koltuk yiizii olarak
kullamlacak bir kumagsin boyanmasinda kullamlacak boyarmaddenin iyi bir
yikama hastah@ gostermesi sart degildir, fakat iyi bir 1k haslhigi gostermelidir.
Ucuz bir kumasa, iyi hashga sahip diye pahali bir boyarmadde kullanmak iktisadi
degildir.

Hashigimin ve maliyetinin yamnda, baz1 6zel durumlarda diger faktorlerde
kullanilacak boyarmaddenin segilmesinde rol oynarlar. Ornegin elde edilmek
istenen nilans boya gruplarinda bulunmayabilir. Bilhassa canli, atesli tonlarda pek
segenek yoktur.

Diizgiin bir boyama elde edebilmek, kullalan boyarmaddenin cinsine ve
boyanacak malzemenin sekline (6n iplik, ¢ile, sanlmug iplik, seyrek veya siki
dokunmug kumag ) baghdir. Diizgiin boyanmast zor olan malzemeyi, diizgiin

(egal) boyama yetenegi fazla olan bir boyarmadde ile boyamak gerekir.
5.2. Boya Regeteleri ve Ornek Boyamalar
Cogunlukla boyamalar eldeki regetelere gore yapilir. Yalmz unutulmamasi

gereken husus, bu regeteler mutlak degildir. Yani oradaki miktarlar kullamidigi ve
sartlar tatbik edildiginde ilk o renk tonu elde edilecek demek degildir. Rgha
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5. TEKSTIL ENDUSTRISINDEKI BOYAMA YONTEMLERi
5.1. Uygun Boyarmaddelerin Secilmesi

Genellikle tekstil malzemesinin belirli bir renkte boyanabilmesi cesitli
gruplardaki gesitli boyarmaddelerle miimkiin olabilmektedir. Uygun boyar
maddelerin segilmesi her seyden 6nce istenilen hashk sartlarma ve maliyetine
baghdir.

Demek ki boyacin, boyayacag: malzemenin boyahaneden ¢iktiktan sonra
hangi islemleri gorecegini ve elde edilen kumagin ne i¢in kullamilacagim bilmesi
sarttir. Ornegin boyandiktan sonra agartmaya (kasar’a) tabi tutulacak bir ipligin
agartma $artlanina karst dayanikh bir boya ile boyanmas: sarttir. Dinlenecek yiin,
dinkleme sartlanna dayanikli, karbonizasyona tabi tutulacak yin karbonizasyon
sartlarma dayamikli boyarmaddelerle boyanmalidir. Koituk yiizii olarak
kullanilacak bir kumagin boyanmasinda kullamlacak boyarmaddenin iyi bir
yikama hastahfi gOstermesi sart degildir, fakat iyi bir ik hashgi gostermelidir.
Ucuz bir kumasa, iyi hasliga sahip diye pahal bir boyarmadde kullanmak iktisadi
degildir.

Hashgimin ve maliyetinin yamnda, bazi 6zel durumlarda diger faktorlerde
kullamlacak boyarmaddenin segilmesinde rol oynarlar. Omegin elde edilmek
istenen niians boya gruplarinda bulunmayabilir. Bilhassa canli, ategli tonlarda pek
segenek yoktur.

Diizgiin bir boyama elde edebilmek, kullamlan boyarmaddenin cinsine ve
boyanacak malzemenin gekline (on iplik, cile, sanlmug iplik, seyrek veya siki
dokunmug kumag ) baghdir. Diizgiin boyanmast zor olan malzemeyi, diizgiin
(egal) boyama yetenegi fazla olan bir boyarmadde ile boyamak gerekir.

5.2. Boya Regeteleri Ve Ornek Boyamalar
Cogunlukla boyamalar eldeki regetelere gore yapilir. Yalniz unutulmamasi

gereken husus, bu regeteler mutlak degildir. Yani oradaki miktarlar kullamidigs ve
sartlar tatbik edildiginde ilk o renk tonu elde edilecek demek degildir. Daha
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oncede belirttigimiz gibi boyama sonuglan kullamlan boyarmaddenin yaninda
boyanacak malzemenin cinsine ve gekline (6n iplik, san iplik, cile kumag) bagh
oldugu gibi kullamlan boya cihazina ve yontemine de baghdir.

Bir malzeme gonderilirken hangi renk tonu isteniyorsa ondan da bir 6rnek
verilir. Boyaci bu drege bakarak en uygun boyarmaddeyi seger ve gerekirse igine
niianslama boyarmaddesini de ilave ederek boyamaya baglar. Bir siire sonug
boyanan malzeme ile elindeki ornegi kargilagtirarak, ya sonucu iyi bulur
boyamaya boyle devam eder, ve yahut ta biraz daha niianslar ve yahut ta rengi
acar nianslamadan kasit, yapilan boyamamn eldeki o6rnefe uymasim saglamak
i¢in boyama flottesine uygun boyarmadde veya yardimci madde ilavesidir.

Nuanslamada dikkat edilmesi gereken husus, istenmeyen renk tonunu yok
etmek i¢in ¢cok az miktarda bu tonun komplementer rengini ilave etmek yeterlidir,
fakat bu sefer de boyama donuklagir canhhipimi kaybeder. Onun igin eger renk
koyulugu miisaade ediyorsa, niianslamayr esas boyarmaddenin tonuna yakm
boyarmaddeler ilave ederek yapmak daha canhi renk elde edebilmek igin
uygundur. Fakat tamamen saf, canh renkler ancak tek bir boyarmadde
kullamlarak, nitanslama yapiimadan elde edilebilir.

Yiin boyamacihginda bir ¢ok durumlarda gri, kahverengi, bej, haki, tiitin,
zentuni vs. gibi renkler kirmizi, mavi ve san renkleri kangtirarak elde edilir. Bu
sekilde biitiin tonlar elde edilebilecegi gibi, depoda bol ¢esitte boyar madde
bulundurmaya liizum olmamas: da biyiik bir avantajdir.

Yiin boyarmaddeleri boyama sirasinda boyanan madde tarafindan hemen
hemen tamamen boya banyosundan alimr. Halbuki seliiloz liflerinde ($ekil 6.1.b.)
bu boyle olmadifn icin, kangimlarla boyama yapilmaya kalkihirsa karigimin
igerisindeki boyar maddelerin bir kismi boyanan madde tarafindan daha kolaylikla
almir, bir kismu ise daha ziyade banyoda kalir ve istenilen renk tonunun eldesi
imkansizlasir, Demek ki yukanda anlatilan boyama seliiloz liflerinde ($ekil 6.1.b.)
her zaman yapilamaz. Bir boyanin tonu, boyanms maddenin iizerine ve yansiyan
1g1g1n spektrum igerigi ile belirlenir.

Aym boyama igerigi (yanstttifi igigindaki dalgaboylan ve miktarlar)
degisik 1giklar altinda incelendiginde, ayrt ayni renk tonlan goriilebilir. Onun igin
renk kontrolleri nétr ve biitiin giin boyunca oldukc¢a sabit kalan bir igikta
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(kuzeyden gelen 151k) ve yahut ta uygun bir lamba isiginda yapilmalidir. Ornegin
kirmuzi tugla duvarl bir odayla, badanah bir odada yapilan kargilagtirmalar bile
birbirinden farkh sonuglar verir. Biiyiik fabrikalarda renk kontrolleri “spektromat”
denilen optik cihazlar yardimiyla yapilmaktadir.

5.3. Boyarmaddelerin Sulu Cozeltilerindeki Durumian

Boyarmaddelerin ¢ogu molekiillerinde bulunan veya boyama isglemi
sirasinda  olusan ¢Ozilmeyi saglayan gruplar sayesinde, boyama sirasinda
¢ozilmils durumda bulunurlar, ¢oziilmeyi saglayan gruplar anyonik boyar
maddelerde — SO3H, (— SO; Na), -OS;H (- OSO; Na), — COOH, (- COONa) ve
— OH (ONa) gruplandir. Katyonik boyarmaddelerde ise ¢oziilmeyi amino ve
siibstitue olmus amino gruplan saglar ki bunlar tuz halinde (amonyum, imonyum)
bulunurlar. Boyarmadde molekiillerinin  biiyiikliigiine, boyarmaddelerin
cozinirlugiine etkisi fazladir. Molekiil ne kadar biiyiik olursa ¢ozimirlik o kadar
azalir. Omegin ¢ozicilik kazandiran siilfo grubuna ragmen molekiili bayik
oldugu i¢in suda hi¢ veya az ¢oziilen boyarmaddeler bilinmektedir.

Boyarmaddeler suda veya sulu ortamlarda dissosiye olmus (iyonlarina

aynsmig) durumda bulunurlar.

+

- /H
. Cul @
[Bo- so3] Na Bo— N H
H

Bo = Boyarmadde Grubu
Boya iyonu ve kargiti olan iyon beraberce boya tuzunu olustururlar. Boya

iyonunun cinsine gore “katyonik boyarmaddeler” ve “anyonik boyarmaddeler”

diye iki grup ayirt edilir.
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® 06
Na 058 N=N OH

Sekil 5.1.0range Anyonik bir boyarmadde

i
HaC—N—CHj CI°
®

Sekil 5.2. Malahit yesili Katyonik bir boyar madde

Kiip ve kiikiirt boyarmaddelerinde molekiilde ¢oziilmeyi saglayan gruplar yok ise
de boyama banyosunda indirgenirler ve boyama esnasinda bunlarda iyonlar
halinde bulunurlar. Boyarmaddelerin ¢ogunlugunda, boyarmadde molekilleri
veya iyonlann flottede yalmz tek baglarinda bulunmayip, kismen de birkag
molekuliin bir araya gelmesi sonucunda olusan agregatlar (pargaciklar, assosiatlar)
halinde bulunmaktadirlar. Esasinda tek molekiillerle, ¢esitli biiyiiklikteki

agregatlar arasinda dinamik bir denge vardir.
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6. KUMAS TURUNE GORE BOYAMA YONTEMLERI
6.1. Pamuklu Malzemenin Boyanmasi

6.1.1. Boyama Oncesi islemler

Ham pamuk icerdigi yag ve recineler nedeniyle boya ¢ozeltisi tarafindan
zor slatilabilir ve bunun sonucu olarak diizgiin olmayan ve igerilere iyice niifuz
etmemis bir boyama meydana gelir.

Bazi durumlarda pamuk higbir 6n iglem gérmeden diizgiin bir boyama elde
edilebilirse de (ornegin kiikiirt boyalanyla yapilan boyamalarda, boyama banyosu
kaynar, bazik bir banyo oldugundan 6n islem gerekmez). Cogunlukla bu miimkiin
degildir. Pamuklu malzemenin boyar madde ¢o6zeltisi tarafindan iyi bir gekilde
islatilmast bu malzemeyi daha onceden bazik bir ¢ozeltide kaynatarak (pisirme)
elde edilebilir. Bithassa kontinii boyama yontemlerinde boyama siiresi kisa oldugu
igin, dikkatli bir 6n iglem ile malzemenin iyi bir islanma ve emme o6zelligi
kazanmasi saglamak sarttir,

Bazen boyanacak malzemeyi islatici igeren gozeltilerle igleme sokarak ve
yahut boya banyosuna islatic (Netmittel) ilave ederek de baslangicta
bahsettigimiz sakinca azaltilabilir.

6.1.2. Seliiloz Lifleri ile Boyarmadde Arasindaki Baglar
Protein liflerine (Sekil 6.1.b.) boyarmaddeler daha ziyade elektrostatik
¢ekme kuvvetleriyle baglandigi halde, seliiloz liflerinde (Sekil 6.1.a.) bu gekildeki

baglar istisna tegkil ederler.

HOH

VA o\l—— R R
OJ\TH T /H B- [-NH-CH-CO—NH—CH—CO-
H OH

Protein lifleri

= Seliloz liflen: -
(6.1.2) (6.1.b)

Sekil 6.1. Seliiloz ve protein lifleri.

-OH
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Bazi iplik cesitleri seliloz tirevi bazik amino grubu igerdiginden asit
boyarmaddeleriyle boyanabilir. Ikinci bir ornek olarak da, seliloz lifleri (Sekil
6.1.a) kendisine asidik ozellik kazandiran maddelerle muamele edilir
(mordanlanir) ise bazik boyarmaddelere kargi ilgisi arttinlabilir, yani bunlarla
boyanabilir.

Bu istisnalanin  diginda  siibstitient  (direkt), kip ve kiikiirt
boyarmaddelerinin seliiloz liflerini (Sekil 6.1.a.) boyamas: bir adsorpsiyon olay:
olarak kabul edilebilir. Boyarmaddelerin bu gekilde adsorpsiyon ile Ilifi
boyayabilme yetenegine “siibstitiientlik” te denir. Siibstitiientligi saglayan
kuvvetler dipol kuvvetleri, hidrojen koprilleri, kohezyon (van der Waals)
kuvvetleridir. Bu kuvvetler bithassa diiz yapili, uzun ve bir sira konjuge ¢ift bag
igeren molekiillerde fazla oldugu igin, béyle molekiillerin siibstitiientligi fazladir.

e Oyl S

NH; HsC CHs S 3Na®

Sekil 6.2 Benzopurpurin 4 B. (Iyi bir siibstitiientlige sahip)

Bir siibstitie boyarmadde banyosuna, seliloz 1lifi (Sekil 6.1.a)
batirildigindan, daha once anlattifimz assosiasyon yardimiyla da lifin gevresinde
boya pargaciklan toplamr ve lif yiizeyi tarafindan adsorbe edilmeye baglamriar.
Ikinci adimda boya molekiilleri seliiloz lifinin (Sekil 6.1.a.) kolay niifuz edilebilen
bolgelerine (amorf bolgeler) diffunda olmaya (niifuz etmeye, yayilmaya) baglarlar
ve seliiloz zincirlerine, kristalletlerine yukarida bahsettigimiz kuvvetlerle baglamr.
Adsorpsiyon ¢ok izl meydana geldigi halde, diffuzyon oldukga yavag bir sekilde
meydana gelir. Amorf bolgeler kigilk oldugu i¢in buraya boyarmadde
molekiillerinin assasiasyonu sonucu olugan bilyiik agregatlar (pargaciklar) giremez

tek molekiiller ve kiigiik agregatlar girer ve baglamr.
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Biitin bu  anlattifimiz olaylar sonucunda bir denge olusur. Yani
flottedeki(tekstil malzemesinin boyarmadde ¢ozeltisi icinde yiizdirildugi yer)
biitiin boyarmadde life baglanmaz. Bir siire sonra life baglanan ve lifien ¢oziilen
boyarmadde molekiillerinin sayis1 birbirine esit olur (denge durumuy).

Banyo sicakhign arttinldiinda, dengenin olugma hizi artar, yan daha kisa
zamanda boyama biter. Diger taraftan ise, 1st ile adsorpsiyon azalacagindan denge
flotte tarafina dogru kayar (yani lif tarafindan baglanan boya miktan azalir,
banyodan kalan boya miktar: artar). Sogukta lif tarafindan baglanan boya miktan
en fazladir, fakat dengenin olusmas:t ¢ok zamana ihtiyag gosterir. Onun igin
pratikte segilen boyama derecesi bu iki zit faktériin bir sonucudur.

Bu boyama sirasinda lif tarafindan boyarmadde iyonu degil de,
boyarmadde molekiili adsorbe edilirr Yani boyarmadde molekiiliiniin
dissosiasyonu (iyonlara ayngma) ne kadar az olursa boyama dengesi o kadar lif
tarafina kayar. Bu nedenle banyoya NaCl, Na,SQ4 gibi sodyum tuzlan ilave
edildiginde dissosiasyon azalir ( Le Chatelier,prensibi ) ve boylece lif tarafindan
baglanan boyarmadde miktan artar.

Flotte oram arttikga boyarmaddenin lif flotte arasindaki dengesi, flotte
tarafindan kayar, yani kullamlan boyarmaddenin flottede kalan, boyamaya
katilmayan kismu artar.

Bazik ¢ozeltide bulunan kip ve kikirt boyarmaddeleriyle yapilan
boyamalarda da boyarmaddenin Iif tarafindan alinmasi, adsorbsiyonu ayni esasa
gore meydana gelmektedir.

Kisaca toparlarsak, seliloz liflerinin (Sekil 6.1.a.) boyanmast bir
adsorbsiyon olayma dayanmaktadir. Boyama sirasinda bir denge olusur ve
dengenin durumu 181, tuz katkisi, flotte oram gibi boyama sartlarma baghdr.

Yalniz reaktif boyarmaddelerle yukarida anlatilandan farkh olarak, seliiloz
liflere (Sekil 31) dogrudan kovalent baglarla baglanirlar.

6.2. Siibstitiie Boyarmaddeleri

Siibstitie  boyarmaddelerle boyama wucuz ve basit bir gekilde
yapilabildiginden seliiloz liflerinin ($ekil 6.1.a.) boyanmasinda ¢ok kullanthr
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Bilesenleri bakimindan siibstitiile boyarmaddelerin biyiik bir kisim disazo
ve poliazo boyarmaddeleridir. Yani en azi ile iki tane diazonyum grubu igeren bir
aromatik diazonyum tuzunun aromatik amin veya fenollerle kenetlenmesi elde
edilmig boyarmaddelerdir.

Suibstitiie boyarmaddelerin karakteristigi, bunlarm suda g¢oéziilmeleri ve
sulu ¢ozeltiden (Flotteden) herhangi bir 6zel isleme tabi tutulmalarimn gerek
kalmadan dogrudan dogruya seliiloz lifleri (Sekil 6.1.a.) tarafindan alinabilmeleri,
baglanabilmeleridir. Bu nedenle bunlara “Direkt Boyarmaddeler” de denir.

HZNNHZ o- ditoluidin

CH3

NaNO,+HCl
l (Dlazoiama)

szﬁ_s.N
HaC CH

HzN p-Naftilamin

6 siilfonik asit

SOaNa
-t
NaO3S SO;3Na
Sekil 6.3.Benzopurpurin
Siibstitiie boyarmaddelere goziiniirlik kazandiran gruplar genellikle sulfo

gruplandir, nadiren karboksil gruplan da bu isi gorebilir. Buna gore substitiie

" boyarmaddeler anyonik boyarmaddelerdir.
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yumusak sicak su ile pasta (hamur) haline getirilir ve sonra kanigtiraraktan kaynar
su ile tamamen ¢oziiliir. Bir siire kaynatmakta da fayda vardir.

Normal tam banyo aplikasyon (gektirme) yontemine gore boyama :

Boyama bazik veya notr ortamda yapilabilir. Buna gore :

a) Bazik ortamda yapilan boyama

Acik tonlarda Koyu tonlarda
%5 % 1-2 Kalsine soda (Na,CO3)
% 2-5 % 10 -20 Kalsine sodyum siilfat veya sofra
tuzu
(Na;SO4 veya NaCl)
veya
% 4-10 % 20—-40  Kalsine sodyumsiilfat (Na;SO4)

b) Notr ortamda yapilan boyama

Acgik tonlarda Koyu tonlarda
% 2-5 % 10 -20 Kalsine sodyum siilfat veya sofra tuzu
(Na;SO4 veya NaCl)
% 4-10 % 20—-40  Kalsine sodyumsiilfat (Na;SO4)

Flotteye ilave edilir. Flotteye % 0,5-1 kadar islatici konulmasinda da
fayda vardir. Flotteye soda ilavesi genellikle boyarmaddenin ¢oziilmesini,
¢ozillmiis halde kalmasma ve diizgiin bir boyama elde edilmesini kolaylastirr.
Bilindigi gibi soda hidroliz sebebi ile bazik 6zellik gosterir ve sudaki gozeltgsinde
OH ~ iyonlan1 bulunur. Bu hidroksil iyonlarmmn etkisiyle seliilozda bulunan bir

miktar karboksil grubunun dissosiyasyonu artar.
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(CeH100s)a COOH + OH ™ ——p (CsH1005), COO "+ H;0

ve boyarmadde anyonlan (Bo — SO; —) negatif yiiklii lifler tarafindan itilir. Yani
artan pH ile boyamamn hz azalir ve daha diizgin bir boyama elde edilir.
Pamuklu kumaslar duruma gore bazik veya nétr ortamda boyanabilir.

Glauber tuzu veya sofra tuzu (NaCl) katimasiyla boyarmadde
molekiiliniin dissasiyosyonu azalir ve bunun bir sonucu olarak da selilloz lifi
(Sekil 6.1.a.) tarafindan alinan boyarmadde molekiilii miktar artar.

Boyamaya 40 — 50°C deki flotteye boyanacak malzemeyi sokarak baglanir.
Boyamamn koyuluguna, boyanan malzemenin boyarmadde alma yetenegine gore
flotteye baglangigta ya hi¢ tuz konmaz veya az miktarda konur. Flotteye yavas
yavag kaynama derecesine kadar isitiir ve kaynar flotteyle 3 / 4-1 saat daha
boyamaya devam edilir. Gerekli tuz miktan, kigiik porsiyonlar halinde (6rnegin
jiggerde oOnceden tesbit edilmis pasajlarin sonunda) flotteye ilave edilir. Flotte
kaynamaya baglamadan 6nce tuzun biyik kisminm ilavesi boyarmaddenin liflerin
igerisine niifusuna ve boyananin diizgiinliigtine olumsuz etki gosterir.

Kisa foltte (kumagin boyarmadde gozeltisi igersinde yiizdiirilmesi iglemi)
oranlarinda yapilan boyamalarda ve siki dokunmus kumas, sert bikimli iplik
gibi diizgin ve liflerin igerisine niifuz etmis bir boyamamn zor oldugu
malzemeyle yapilan boyamalarda, bazi boyarmadde fabrikalann boyamaya,
malzemeyi tuz icermeyen kaynar flotteye sokarak baslamlmasimn
onermektedirler. Sonra dikkatli bir sekilde kiigiik porsiyonlar halinde tuz ilave
edilerek kaynar flottede boyamaya devam edilirr Malzeme tarafindan alinan
boyarmadde miktanim artirmak igin, baz1 kataloglarda da kaynar flottede baglayan
boyama bitirilmeden, flottenin daha malzeme igerisindeyken sogutulmasim

onermektedirler.
6.2.2. Yari Ve Tam Kontinii (Devam Eden) Yontemlere Gore Boyamalar :

Siibstitiie boyarmaddelerin biiyiik bir kismu yan ve tam kontinii boyama

yontemlerinde de iyi sonuglar vermektedirler. Bu yontemlerin gogunlugunda
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boyanacak malzeme fulardlarda boyarmadde ¢ozeltisiyle empregne edilmekte ve

sonra herhangi bir sekilde boyarmaddenin fiksaj1 saglanmaktadir.

Diger bir kontinii boyama yonteminde ise kumag 3-6 dakika igerisinde
birbiri ardinca yerlestirilmiy birkag¢ tane rulolu tekme veya Willams iinitesinden
gegirilir. Bunlarin igerisindeki boyama flottesi oldukga degisik olup, boyamada
- diizgiinstizlige yol agmamak igin tuz icermemektedir. Hasliklar1 geligtirmek icin,
boyama bitmeden malzeme tuz banyosunda bir muameleden gegirilir. Buna kargin
bu sekildeki bir boyamanmn yas hasliklari iyi degildir.

Boyarmaddenin fulardlarda (boyamann yapildig: cihaz) kumaga empregne
(kumasa boyarmaddenin tutunmasi) edildigi yontemlerde, empregnasyon iglemi
dikkat istemektedir. Siibstitiie boyarmaddelerden seliloz liflerine (Sekil 6.1.a.)
ilgisi oldugundan basi sonu farkli boyamalar meydana gelme tehlikesi fazladir.
Kullanlacak olan fulardin sgasisinin olabildigince kiiciik olmasinda, sarf edilip
yenilenmesini hizlandirmasi bakimmdan fayda vardir. Hatta bir ¢ok durumlarda
Ozel yapidaki yatay sikma merdanelerinin aracinda kalan kisma flotte
konulmaktadir. Boylece flottede devamli olarak yenilendiginde, flotte
konsantrasyonu buyiik bir degisiklife ugrayamamaktadir. Alnan flotte oranmmn
% 60-80 olmas1 gerekmektedir.

Flottede kalig stiresi kisa oldugundan, kumagm islanma yeteneginin iyi ve
kurutmasmn diizgiin yapims olmas: gerekmektedir. Flotteye uygun bir 1slatict
konulmasinda muhakkak yarar vardir.

Siibstitile boyarmaddelerin diigiikk temperatiirlerde seliloz liflerine (Sekil
6.1.a.) olan siibstitiientlifinde daha az oldugundan, empregnasyonun disik
temperatiirlerde yapiimasinin flotte konsantrasyonunun sabit kalmas: bakimindan
yaran vardir. A¢ik ton boyamalarda empregnasyon flottesinin temperatiirc  30-
40°C dur. fakat baz siibstitie boyarmaddelerin ¢oziniirligii sogukta digik
oldugundan ve isitinca arttiindan, orta ve bilhassa koyu tondaki boyamalarda
empregnasyon flottesinin temperatiiriiniin 60-80°C da tutulmas: gerekmektedir.

Iki veya daha fazla boyarmaddesi kombine ederek yapilan boyamalarda
kullamlan boyarmaddelerin lif tarafindan alinma hizlanmn ve miktarlarnin
birbirine yakin olmasinda yarar vardir. Degilse bilhassa biiyiikge sasili fulardlarla
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bagi sonu farkh niianslarda boyamalar meydana gelir.
6.3. Diazolama Boyarmaddeleri

Stibstitiie boyarmaddelerin  biiyikk bir kistsum azo boyarmaddelerinin
olusturdugu bilinmektedir. Bu boyarmaddelerin en bilyilk sakincasi yas
hasliklarmin iyi olmamastydi. Iste bunlarin yas hasliklarm gelistirmek icin
yapilan ¢aligmalar sirasinda, diazolama boyarmaddeleri ortaya ¢ikmugtir. Temelde
diazolama boyarmaddeleri de siibstitiile boyarmaddelerden yalmz bunlardan
boyamadan sonra yapilan iglemlerle (diazolama ve kenetleme) yas hasliklar
artinlabilmektedir. Ucuz bir sekilde oldukca iyi yag hashiklara sahip boyamalar
eldesi bakimindan bir ¢ok yerlerde kullamlmaktadirlar. Fakat hemen sunu
belirtelim ki diazolama boyarmaddelerinin yas hashklan yine de kip, geligtirilmis,
reaktif veya kiikiirt boyarmaddelerinin yag hasliklan ile boy ol¢iisemez.

X X X=H, benzidin
X= CH3, toluidin
H NH
2N 2 X=OCHS,, dionizdin
Sekil 6.4. Diazolama boyar maddeleri.

Boyanacak olan malzeme, bir veya daha fazla diazolanabilecek amino
grubu iceren ozel bir siibstitiie boyarmaddeyle (diazolama boyarmaddesi) bundan
onceki ogrendigimiz esaslara gore boyamr. Ikinci bir banyoda, life baglanmus
bylunan boyarmaddenin amino gruplan diazolamir. Ugiincii bir banyoda da
diazolama sonucunda olusturulmug olan diazonyum gruplart uygun olan fenol
(C¢HsOH), naftol (Sekil 6.8.) veya aromatik amin (Ar- NHy) ile kenetlenir.
Diazolama ve kenetlenme sonucunda genellikle boyamamn renk tonunda bir
degisme, bir koyulagma olur. Diger taraftan suda ¢oziintrlik saglayan gruplann

sayisi artmadig1 halde molekiil bityidiigiinde yas hasliklarda gelismektedirler.
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6.3.1. Diazolama Boyarmaddeleri ile Boyama Su Sekilde Yapihr :

Malzeme 6nce normal bir siibstitiie boyarmadde ile yapilan ¢ahgmalarda
hassas ve yontemlere gore diazolama boyarmaddeleri ile boyamp iyice
durulandiktan sonra 15-20 dakika soguk diazolama banyosunda ilme sokutur.

Diazolama banyosunda boyamann agikhginda, koyuluguna gore, |
% 1,5-3 Sodyum nitrit (NaNO2)

% 5-1,5 Hidroklorik asit (HCI) (%20Be lik) veya
% 3-5 Sulfirik asit (H>2S04) % 96 lik (%66 Be lik) bulunur.

Diazolamadan sonra malzeme iyice durulamir. Diazolama boyama bazlara
karsi hassas oldugundan, durulmada kullanilan suyun bazik 6zellik
gostermemesine dikkat etmek gerekir. (Permutut veya kireg soda yontemine gore
sertlii giderilmis sularda muhakkak pH kontrolii yapip, gerekirse notrlestirdikten
sonra kullamimalidir). Durulamamin  sonunda bekletmeden, kenetlemenin
yaptimasi Onerilir, zira diazolannig boyamalar hava ve bilhassa 1siga kargi gok
hassastirlar. Glineg iginlant veya kuruma sonucunda diazonyum gruplan kismen
parcalanarak lekeli, diizgiin olmayan bir boyamaya neden olabilir.

Kenetleme sogukta, 20 — 30 dakika igerisinde, uygun bir fenol (C¢HsOH),
naftol (Sekil 6.8.) veya aminle (R-NH;) yapiir. Bu kenetleme sirasinda
diazonyum gruplan ile tepkimeye giren maddeye geligtirilmis boyarmaddenin
olugmasm saglayan madde (devolopmant maddesi, Entwioklar) den, kullamlan
gelistirilmis boyarmaddenin olusumunu saglayan maddenin cinsine ve boyanamn
koyuluguna gére‘ geligtirme banyosuna % 0,5-1,5 gelistirilmiy boyarmadde
olugturucu yardime bir madde (Entwiokler) konur.

Diazolama ve gelistirilmis boyarmaddelerle yapilan iglemlerde kullanidan
cithaz ve kaplarin paslanmaz gelik, nikel alagimlan, tahta vs. den olmalar1 onerilir.
Demir ve bakir kaplar kullanilmamalidir. Zorunlu olarak demir kaplar kullamlirsa,
diazomalar sirasinda hidroklorik asit (HCl) yerine siilfiirik asit (H>SO,) alinmakh
ve flotteye 2 — 3 gr/lt sodyumprofosfat (Na;H,PO;) konulmalidir
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Sekil 6.5.Diazolanmug boyar madde

Buyik partilerin  boyanmast halinde, diazolama ve gelistirilmig
boyarmaddelerle siirekli olarak da yapilabilir. Rahatsiz edici azot oksitlerin
olusmasim engellemek igin bu takdirde kumés sodyum nitrit (Nasz) ve
hidroklorik asit (HCI) ile birbiri ardinca igleme sokulur.

6.4. Gelistirilmis Boyarmaddeler

Diazolama boyarmaddeleri her ne kadar, molekiilleri biyik oldugu igin
oldukga iyi bir yikama hashg gosterirlerse de, sulfo gruplan igerdiklerinden yine
de ¢ok iyi bir yikama hashg1 gostermezler. Demek ki yikama hasligt iyi olan bir
azo boyarmaddesinin suda ¢ozinurlik kazandiran grup igermemesi

gerekmektedir. Diger taraftan, boyle bir grup igermeyen boyarmadde de suda
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¢ozilmeyeceginden ve liflere ilgisi olmayacagindan, bumunla boyama yapilamaz.
Bu problem su sekilde ¢oziilmuigtiir.

Tek bagina olduklarindan suda ¢oziinebilen komponentler, lifin iizerinde
bir araya getirilerek kenetlenirlerse lifin igerisinde suda ¢o6ziiniirlik kazandiran
grup igermeyen bir azo boyarmaddesi meydana gelir ki, bunun yas hashiklari da

iyidir.

ONa
@
+cl N=N NO, T
C=0 NO,
Ty O

Naftol AS

Sekil 6.6 Gelistirilmig boyar madde.

Yukanidaki denklemde de goriildiigii  gibi geligtirilmis boyarmadde
molekiilleri, liflerin igerisinde bir naftolat (Sekil 6.7.) kompenenti ile bir
diazonyum tuzunun birbiri ile kenetlenmesi sonucu olugmaktadirlar. Buna gore
inkigaf boyarmaddeleri ile boyama su agamalardan olugur

1) Naftolatla zeminleme

2) Ara iglem

3) Diazonyum tuzuyla islem ve naftolatla diazonyum tuzunun kenetlenerek
boyarmaddeyi inkigaf ettirmesi

4) Ard Iglem

Anatiolu Universites
Werkez Kiitiipiane
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1) Naftolatla zeminleme
o
Sekil 6.7 Naftolat
X N

N F co— NH
Sekil 6.8 Naftol AS

Tam banyoda yapilan bir boyamada kullamlan naftolatlarin (Sekil 6.7.)
yilksek derecede, hi¢ olmazsa orta siibstitiientlik gostermeleri gerekmektedir.
Ancak bu taktirde zeminleme swasinda seliloz lifi (Sekil 6.1.a.) tarafindan
yeterince naftolat (Sekil 6.7.) flofteden ¢ekilip alinabilir. Bilhassa orta derecede
siibstitiientlikteki naftolatlarla (Sekil 6.7.) zeminleme yapildiginda, flottede kalan
naftolat (Sekil 6.7.) miktar1 oldukga fazla olabilir.

Surekli bir boyamada kullamlacak naftolatlarm (Sekil 6.7.) hi¢ veya az
siibstitiientlik gésteren cisimden olmalan gerekir. Ancak bu taktirde fularda
yapilan empregasyon sirasinda flottenin konsantrasyonu biyuk bir degigiklik
gostermez ve bast, sonu aym koyulukta boyamalar elde edebilmek mimkiin olur.
Konunun baginda da belirttigimiz gibi, gelistiritmiy boyarmaddelerinde istenilen
renk ve miansta boyarmadde elde edilmektedir. Yani boyamanin renk ve niiansi
secilen nafiolat (Sekil 6.7.) ve diazonyum tuzununun cinsine baghdir. Bu arada
bilhassa belirli naftolatlar (Sekil 6.7.) 6zellikle baz1 renklerin eldesine iyi sonuglar
verdiklerinden, bunlar fabrikalar tarafindan verdikleri renklere gore
gruplandiriimaktadirlar. Fakat bir kirmizz naftol (Sekil 6.8.) ile kirnmzi ve benzeri
renklerde kullantlacak degildir. Uygun bir diazonyum tuzuyla kombine ederek
renkte elde edilebilir. Ama bir yesil naftol (Sekil 6.8.) alimrsa bununla kombine
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edilince yesil renk veren diazonyum tuzlannin saymm iyice artar ve boylece

istenilen renk ve haslikta bir kombinasyonun bulunmas kolaylagir.

Demek ki gelistirilmis boyarmaddelerle yapilacak bir boyamada once
uygun bir naftolat (Sekil 6.7.) diazonyum tuzu kombinasyonunun secilmesi
gerekmektedir. Bu segmede ;

a) Istenilen renk ve niians

b) Boyamada yontemi (gektirme, emdirme)

c) Hashklar

d) Fiat

e) Naftolatla (Sekil 6.7.) diazonyum tuzunun kombinasyonunun zorluk
¢ikarmamas: gibi hususlara dikkat edilmektedir.

Yukanida belirtilen e maddesinden de anlagilacag: gibi naftolatm (Sekil
6.7.), her diazonyum tuzuyla kombinasyonu iyi sonu¢ vermemektedir.
Kombinasyondan, kombinasyona elde edilen nilans ve hasliklar degigtigi gibi,
ornegin kenetleme pH-bolgeleri birbirinden gok farkli olan naftolatla (Sekil 6.7.),
diazonyum tuzunun kombinasyonu cesitli teknik zorluklara neden olmaktadir.

Naftol (6.8.) flottesiyle zeminleme genellikle 30°C da 30 dak. yapilir.
Zamamn biraz daha uzun olmasmda zarar olmadig: gibi, bilhassa flotte hareketi
¢ok iyi olmayan aparatlarda bobin boyamasi sirasinda 45 dak. zeminleme
yapilmasi onerilebilir. Baz1 dzel hallerde (duizgiin zeminleme eldesi zorlugu gibi)
zeminlemeye yiiksek derecelerde (6megin 90°C da) baglamp zamanla sicaklik
digiiriiliir. Bu taktirde sicakhg 30°C civanna kadar diisirmek ve bu temperatiirde

de en az 15 dak. iglemden sonra zeminlemeyi bitirmek Onerilir.
6.4.1.Tuz ilavesi :

Zeminleme flottesine naftoliin (Sekil 6.8.) cinsine gore 0-30 gr/lt kadar
sofra tuzu veya glauber tuzu ilave edilmektedir. Tuz ilavesinden amag
naftolatlarin (Sekil 6.7.) siibstitiientligini arttirmaktadir. Béylece lif tarafindan
alnan naftolat (Sekil 6.7.) miktari artar. Flottede geriye kalan ve dolayisiyla
liflere mekanik olarak baglanabilecek naftolat miktan azalu. Surtiinme hashg da
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daha iyi olur. Naftol (Sekil 6.8.), AS-SG, AS-SR, AS-GR gibi en yiiksek derecede
stibstitiientlik gosteren naftolatlarla (Sekil 6.7.) zeminleme yaparken tuz ilavesine
lizum kalmamaktadir.

6.4.2. Formaldehit Tlavesi :

Naftolatlarin (Sekil 6.7.) biiyiik bir kistm nemli havaya karsi hassastirlar.
Bur tarafta havamin karbondioksiti zayif asit olarak, naftolatin (Sekil 6.7.) bir
kismunin naftola (Sekil 6.8.) doniigmesine sebep olabilir ki, naftoliin (Sekil 6.8.)‘
kendisinin kenetleme reaksiyonu vermedifini daha onceden belirtmigtik. Diger
taraftan hava oksijenin etkisiyle naftollerden (Sekil 6.8.) dinaftoller meydana

L,
co

Bu nedenle ¢ektirme yontemlerine gore cahgildifinda birkag istisnamn
diginda (Naftol (Sekil 6.8.) AS-BR, AS-G, AS GR gibi) naftolat (Sekil 6.7.)
¢ozeltisine formaldehit ilave edilir. formaldehit naftolatlarla (Sekil 6.7.) l-metilol
bilesiklerini yapar ki bunlarda naftolatlarin (Sekil 6.7.) naftola (Sekil 6.8.)

doniigmesine veya dinaftollerin olugsmasina engel olurlar. Daha sonraki kenetleme

gelebilir ki bunlardan kenetleme reaksiyonu vermezle

Ccoag —

Sekil 6.9. Kenetlenme reaksiyonu

(geligtirilmig) reaksiyonu sirasinda formaldehit tekrar kopar.

H,OH
OH
C“‘) a* OH
+ H—CH + NaQOH ——>»
=0 =O
H(':a Hﬁ
R R

Sekil 6.10. Formaldehit ilave reaksiyon
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6.4.3. Ara Islemi

Boyanacak malzeme naftolatla (Sekil 6.7.) zeminlendikten sonra, naftolat
(Sekil 6.7.) ¢ozeltisinin fazlasun malzemeden uzaklagtirilmasi gerekir. Yoksa
zeminlenmis malzeme kenetlenme banyosuna sokuldugunda, flottede suda
¢oziilmeyen kenetleme boyarmaddesi meydana gelir ve bir kisim sirtiinmeyle
tekrar ¢ikacagindan siirtiinme hashigi kétii olan bir boyama elde-edilmig-olur.

Boyanan malzemenin cinsine gore, naftolat (Sekil 6.7.) ¢ozeltisinin
fazlasimin uzaklagtirilmas1 sikarak, emerek veya santrafuj yardimyla yapilabilir.
Bilhassa bobinlerde uygulama alam bulan emmede, nafiolatlarin (Sekil 6.7.)
havaya karsn (formaldehit ilavesine ragmen) ¢ok dayamkh olmadiklarm
unutmamak ve bu nedenle emme iglemini pek uzatmamak gerekir.

Santrafuj kullamldif1 taktirde, malzemeyi koymadan once santrafuju
naftolat (Sekil 6.7.) c¢ozeltisi ile durulmakta fayda vardir. Bunun yaninda,
malzemeyi santrafujlama sirasinda ve ondan da naftolat (Sekil 6.7.) emdirilmig
bezler iginde saklamak faydahidir. Yoksa malzemenin santrifuije degen az
kisimlardan farkliliklar meydana gelebilir. Naftolatla (Sekil 6.7.) zeminlenmis
malzeme hidrolize sebep olacak etkilere, bilhassa asit veya suya karsi ¢ok
hassastir. Zira naftolatlarin (Sekil 6.7.) hidrolizi sonucunda olusan naftoller ($ekil
6.8.) kenetleme reaksiyonu vermez. Bu nedenle, zeminlenmis malzemeye higbir
sekilde asit buharlama veya su damlalarmn defmesine dikkat etmek gerekir,
yoksa degdigi noktalarda kenetleme az olacagindan, boyamamn tonu daha agik
olur. Ayni nedenle malzemenin bir kisminmn, difer kismina nazaran daha fazla
kurumasina da mani olunmahdir, ciinkii agagidaki denklemde belirtilen denge su
miktarina gore farkh sekilde saga sola kayacagindan diizgiin olmayan bir boyama
elde edilir.

. _ONa OH

Sekil 6.11. Asitten gegirme iglemi.
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Genellikle diazolamaya uygun bir amin bilesigi almr, boyahanede
diazolanarak diazonyum tuzu elde edilir. Belirtildigi gibi diazonyum tuzlan fazla
dayanikh olmadigindan eldelerinden sonra bekletiimeden kullanilmahdirlar.
Diazolamaya uygun amin bilegikleri piyasada “Base” adi altinda satiimaktadirlar.
Kataloglardan her base ig¢in en uygun diozalama recetesi belirtilmektedir.
Genellikle baseler hidroklorik asitte ¢oziilmektedirler bu taktirde base su ve
belirtilen miktarda hidroklorik asit (%20Bé’lik) ile hamur haline getirilip soguk su
ilave ederek ¢oziiliir. Soguk suda ¢oziilmiis sodyum nitrit (NaNQ,) ¢ozeltisi
kangtiraraktan ilave edilir. Diazonyum tuzlan 1stya karst dayaniksiz
olduklarindan, diazolama temperatiirinin  5-15°C’yi gegmemesi gerekir.
Diazonyum tuzlanmmn pargalanmaya baglamasi agiga 1g1k ve bakir gikar. Kalsiyum
demir gibi metaller diazonyum tuzlarmin pargalanmasim kolaylagtinirlar. Bu
nedenle diazonyum tuzlarinm eldesi ve saklanmasi sirasinda bakir ve demir kaplar
kullamlmaz. Dizolama siiresi 15-30 dakikadir.

Diazolama reaksiyonlan sirasinda ortamda asit fazlasi bulunmas: gerekir.
Yoksa rahatsiz edici yan reaksiyonlar olur. Diazolama bittikten sonra bu asit
fazlas1 notiirlestirilerek veya tamponlanarak, flotte kenetleme reaksiyonu igin en
uygun pH degerlerine getirilir.

5,00
6.4.4.(Kr fislem

Yukanida belirtildigi gibi bir miktar inkigaf boyarmaddesinin flottede
olusmast ve mekanik olarak malzemeye baglanmasi tamamen onlenemez. Bu
nedenle kenetlenme banyosundan ¢ikan malzemenin iyi bir sekilde ykanmasi
gerekmektedir.

Base yerine hazir diazonyum tuzlan kullamldiginda yapilacak ilk ara iglem
asitlemektir. Hazir diazonyum tuzlan stabilizator olara Aly(SO4)s cinsinden tuzlar
icermektedirler. Kenetlenme strasinda bu tuzlarm hidroksitleri ¢okebilir ki,
bunlara malzemeden uzaklagtirmak icin asitle igleme sokmak gerekir
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Asitleme : 3-4 mit/t %20B¢ lik hidroklorik asit (HCI) igeren flotteyle
malzeme 30°C da 10 dakika igleme sokulur. Soguk suyla iyice durulanmir.
Baselerle ¢ahisildiginda asitleme gerekmez.

1. Sabunlama : Mekanik olarak baglanmig boyarmadde kismumi uzaklagtirmak
igin ;

1-3 gr/lt dispergir yikama maddesi (NaCl)

12 gr/lt Kalsine soda (Na;COs)

1-2 gr/it Kompleks olugturucu (Si0s)?

Igeren flotteyle 60°C da 10 dak. islem yapihr. Sicak ve soguk
suyla iyice durulanir.
2. Sabunlama: Burada ama¢ malzemedeki boyarmadde pargaciklanmn
buyiimesini (agregasyon) saglamaktir. Kiigiik pargaciklarin birleserek daha biiyitk
parcaciklann  olusturulmasi sonucu tiim boyarmadde parcaciklann yiizeyi
azalacagindan 15tk ve yas hashklara geligmekte, bunun yamnda boyamanin renk
tonunda bir degisiklik gézlenmektedir. 2. sabunlamanin temperatiir ve stiresi her
kombinasyon igin farkh olup katologlarda baselere ait haslik degerlikleri
yapragmin alt kisminda belirtilmistir. Genellikle temperatiir 80-100°C, siire 5-20
dakika arasinda deéismektedir. Flotteye

1 gr/lt Dispergir maddesi (NaCl) ‘

1 gr/lt Soda (Na,CO3)

1 gr/it Kompleks yapict (Si03)? konulur.

San renklerde, eger katalogda belirtilmigse flotteye 1-2 gr/lt hidrosulfit
konz da ilave edilir. 2. sabunlamadan sonra malzeme sicak ve soguk suyla

durulanarak boyama bitirilir.
6.5. Kiip Boyarmaddeleri

Kiip boyarmaddeleri denilince esasinda suda g¢ozilmeyen ve boyama
iglemi  igin ¢Oziiniir duruma getirilen (Kiipleme) indigo (Sekil 3.1.) veya
antrakinon (Sekil 2.7.) tiirevleri anlagthr. Coziiniir duruma getirme bazik ortamda
indirgeyerek yapilir ve bu sirada boyarmaddenin renk tonu da degisiklige ugrar.
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Cozillen reaksiyon urimniiyle lif boyanir ve ardindan yapilan hidroliz sonucunda

liflerin igerisinde suda ¢éziilmeyen boyarmadde sekli tekrar olugur.
Asagida indigo (Sekil 3.1.) ve antrakinon (Sekil 2.7.) tirevleri igin

kiiplemenin (¢oziiniir duruma getirmenin) ve oksidasyonun denklemleri ayn ayn

gosterilmistir.

Indigo

Crp4

o  NHCOCgHs
O‘O
o

Antrakinon tirevi

Sekil 6.12 Kiipleme

Ktp asidi
¢oT
/C
_NeOH+ Nas5,0, Oic >o=c\
Oksuias N
yon INi N
NaOH ﬂ,-ﬂzo
ONa Na
1
Sodyum Loyko sekli C\ /
H H

NHCOCgH5
Kup asidi

NaOH + Na 8204
Ok.«udasyon

Oksidasyon sonucunda lif igerisinde yeniden olugan boyarmadde sulu

ortamlar da hig g:ézﬁhnediginden, bu boyamalarin yas hasliklar1 (yikama, sodayla
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kaynatma, agartma hashklant gibi) ¢ok iyidir. Istk hashginda birgoklarinda
fevkaladedir ve g;eheﬂikle 3-8 arasindadir.

Kip boyahnaddeleri piyasada toz, pasta, granulat veya suyu durumda
bulunmaktadirlar. Bunlari da boyarmadde pigmentlerinin biyiikligiine (incelik

derecesine) veya konsantrasyonuna gore gesitleri vardir.
6.5.1. Boyarmaddelerin Kiiplenmesi

Cesitli kip boyarmaddelerinin kiipleme maddelerine kargt olan tutumlar,
ornegin kﬁpleme: siresi ve dayamklihklan birbirleri arasinda ¢ok farkliik
gosterirler. Bu nedenle kullanilacak rediiksiyon maddesi ve baz miktarlar,
kiipleme temperatiirii ve siiresi boyarmadde gruplarna gore degismektedir.

Cahsma kogullarinda en fazla dikkat edilmesi gereken husus “fazla
reditksiyon” meydana gelmesidir. Bundan kasit rediiksiyonunun daha once
yazdigimz denklemde belirttigimiz antrahidrokinon (Sekil 2.7.) (kip asidi)
adiminda durmayip, gesitli sekillerde devam etmesi 6rnegin antron tiirevlerinin
olugmasidir. Bu aniron tiirevlerinin tekrar oksitlenerek baglangigtaki boyarmadde
molekiil seklini oiusturmas1 zor oldugundan, boyle fazla rediiksiyona ugramg

boyama bozulmug demektir.

| Indlrgemne Asm mdlrgcnme
Yukseltgenme

Sekil 6.13. Indirgenme yitkseltgenme reaksiyonu. (kiip boyar maddelerin)

" Kiipleme flottesinde yeteri kadar sodyum ditionit bulunup bulunmadigs
“Kijp sanst veya Indanthren sanst kagidi” denilen bir indikatér kagidmmn
yardimiyla yapihr. Bu kiipleme flottesine daldiginda (jiggerlerde kumagsin
kenarina degdirﬂdiginde rengi ii¢ saniye igerisinde mavi oluyorsa, yeteri kadar
hidrosilfit vardr.
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Kiupleme flottresinde istenilenden fazla hidrosiilfit bulunup bulunmadig
ise ancak flottenin redoks potansiyeli oOlgiilerek saptanabilir. Bu 6lgme
potansimetre yardmyla yapilir ve degerler mV biriminde okunur. Bir kiip
boyarmaddesinin kusursuz olarak kiiplenebilmesi ig¢in gerekli potansiyele o
boyarmaddenin loyko potansiyeli denir. Boyarmaddenin cinsine gére 100-1000
mV arasinda degisir. (Kiipleme flottesindeki potansiyel NazS;04iin Na;SO;
yikseltgenmesinde agiga ¢ikan elektronlardan ileri gelir. Bu elektronlar
boyarmaddenin inciirgenmesini saglarlar).

Indirgenme maddesinin miktarinin yamnda dikkat edilmesi gereken bagka
hususlarda vardir. Fazla baz ilavesi ve yiiksek kiipleme temperatiirii istenilmeyen
sabunlagmalara ve dolayistyla bozuk boyamalara neden olurlar. Ornegin asilamino
antrakinon (Sekil 2.7.) boyarmaddelerinin agil grubu sabunlagma sonucunda
kopabilir. Genel olarak siki bir molekiil yapisina sahip (kondense halkah yapiya
sahip) boyarmaddeler, agik bir yapiya sahip olanlara nazaran daha fazla baza
gereksinme gosterirler. Molekiillerdeki karbonil grubun sayisi arttikga da baz
gereksinimi artar.

Regetelerden belirtilenden daha fazla baz kullanilmasinin zararlant oldugu
gibi azmin da sakincalann vardir. Antrakinon (Sekil 2.7.) tirevi olan kiip
boyarmaddenin kiiplenmesi sirasinda normal hesaplanandan daba az baz, kiipleme
iletisine konursa normal olarak olusan enol sekli Keto-sekline doniigir ki, keto

seklinin tekrar enol-sekline donmesi veya oksitlenmesi zordur.

OH
H OH
I———
*"—“—_—'——-—“
OH O
Enol Sekli Keto Sekli ‘
Antrahidrokinon Oksantron Sekli

Sekil 6.14 Kiip boyar maddelerin keto enol tuatomeri.
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Boyarmaddenin kiiplenmesi ya boyama banyosunda yapilir ve yahut ta
bagka bir kapta daha kiigiikk hacimda yani derigik kiipleme ¢ozeltisi ile yapihir ve
kiipleme tamamlandiktan sonra boyama banyosuna ilave edilir. her iki durumda
da boyarmaddelerin once suyla iyice kanstinlmasi gerekmektedir ki, bu iglem
boyarmaddenin sekline gore farkli sekilde yapilir.

Normal toz markalarinda boyarmadde uygun bir islatici ve sicak suyla
(50°C) karistiraraktan pasta haline getirilmekte, pasta (teig) markalarnda 10 misli
kadar sicak suyla seyreltilmekte, ozel ince toz (feinpulvar, mikropulvar,
ultradisperspulvar vs.) ve collaisol markalarinda 10-20 misli kadar ihik suyla (30-
40°C) kangtinlmaktadirlar. Sv1 colloisol markalaninda ise boyarmadde suyla
istenilen oranda kolayhkla seyreltilmektedir
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7.YUN LIFLERININ BOYANMASI

Yiin boyamaciiginda da Van der Waals kuvveti, Hidrojen-koprisii gibi
adsorbsiyonu saglayan kuvvetlere belirli bir rol oynarlar. Fakat agafida
belirtecegimiz gibi baz1 baglari, daha mithim bir rol oynamaktadirlar.

Yin boyamacihginda ¢ok gesitli boyarmadde simflan kullanilabilirse de,
en fazla kullanma sahas: bulan boyarmaddeler ;

1:1 Metal-kompleks boyarmaddeleri
1:2 Metal-kompleks boyarmaddeleri ve Reaktif boyarmaddelerdir.

7.1. Asit Boyarmaddeleri

Asit boyarmaddeleri kimyasal yapilarma gore bashca su siniflara ayriliriar.

(Dog. Dr. Yildiz Ozcan, 1978)

1) Trifenilmetan Boyarmaddeleri: Basit yapii bir uyesi Xylen Blue VS
(Sekil 7.1.) dir.

N(CzHs)2
NaOs3S
s
®
N(C;H5)2

Sekil 7.1. Trifenilmetan boyar maddeler

2) Ksanten Boyarmaddeleri: Bu grup ksantenden ($ekil 7.2.a) tirer. En
taninmus tiyesi Lissamine Rhodamine B (Sekil 7.2.b.)



49

SO3Na
(7.2.2) (7.2.b))
Sekil 7.2 Ksanten boyar maddeleri.

3) Nitro Boyarniaddeleri: Bunlar Naphtol Yellow (Sekil 7.3.a.) ve pikrik asit
(Sekil 7.3.b.) gibi bilegiklerdir.

‘ ONa OH
NO, O2N NO2
NaO3S |
NO, NO,

(73.a) _ (7.3b))
Sekill 7.3.Nitro boyar maddeleri.
4) Azo Boyarmaddeleri: Azogeranine 2G (Sekil 7.4.a)) ¢ok basit bir azo
boyarmaddesidir. Bisazo boyarmaddelerine 6rnek Cloth Red 2B (Sekil 7.4.b.)

verilebilir

OH  NH-COCH, CHs CHs
O—1x0_ OO
Na03 SO3Na

(74.a) (7.4b)
Sekil 7.4.Azo boyar maddeleri.
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5) Pirazolon —azo Boyarmaddeleri: Ilk olarak sart renkli Tartrazin (Sekil 7.5.)

kesfedilmigtir.
HO
N\ SO;Na
NaO3S \ / N==N / ) N
COOH

Sekil 7.5 Pirazolon azo boyar maddeleri.

6) Antrakinon Boyarmaddeleri: Ornek olarak Solway Blue B (Sekil 7.6.)

gosterilebilir.

OH 0O NH;

NaO3S l I l

NHz o OH
Sekil 7.6. Antrakinon boyar maddeleri.

SO3Na

Bu boyarmaddelerin yiin liflerine baglanmasim saglayan baghca baglar,
kuvvetler:
a) Ionejen (Elektrostatik) baglar
b) H-kopriileri ve Van der Waals kuvvetleri
¢) Koordinatif baglar
" d) Kovalent baglardir
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7.1.a. Tonejen (Elektrostatik) Baglar

Yunler polipeptid makromolekillerinden meydana gelmektedir. Polipeptid
makromolekiillerini meydana getiren-amino asitler, hepsi monoamino p-
monokarboksilli asitler olmaylp, aym zamanda diamino-monokarboksilli ve
monoamino-dikarboksilli asitler de bulunmaktadir. Bu nedenle polipeptid
makromolekiillerinin yalmz uglarninda degil aym zamanda orta kisimlarmda da
serbest amino ve karboksil gruplan bulunmaktadir. Yiin amfoter bir karaktere
sahiptir.

Isoionik nokta ve bunun civarmda amino ve karboksil gruplan ion halinde

bulunmakta ve arti ile eksi yiiklii ionlann sayilari birbirlerine yakin olmaktadir

® © Y = Yiin makromolekillii
Y-NH; 00C - Y

Isoionik noktamn (pH 5) altindaki pH larda, yani ortama asit ilave
edildiginde karboksil gruplannin dissosiasyonu (ionlara ayrigmasi) azalacagindan,

ion halindeki amino (amonyum) gruplan serbest kalirlar :

@ @) +H
Y-NH; 00C - Y - >  Y-NH; HOOC-Y

Simdi ortama anyonik bir boyarmadde (6rnegin asit boyarmaddesi) ilave
edildiginde, boyarmadde anyonlar1 yiindeki — yiiklii amino (amonyum) gruplarina
elektrostatik ¢ekim kuvvetleriyle baglamr.

@ @ @ ........................................... @

Y-.NH; + B, -S0; —> Y - NH; 0;8-B,

Daha genig bir sekilde incelendifinde bu baglanma igleminin, su adimlar

meydana geldigi goriilir :
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Boyama asidik ortamda yapildifina gére, boyama banyosuna bir asit
(genellikle siilfiirik (H2S04), asetik (CH;COOH) veya formik asit (HCOOH) ilave
edilir. Asidin protonlan (H) yiindeki fazla karboksil gruplaniyla birlesmekte,
geriye kalan anydnu ise, boyarmadde anyonu ile birlikte flottede bulunmaktadr.
Demek ki (+) yiukli amino gruplanyla, hem asidin anyonu (koki), hem de
boyarmadde anyonu birlesmek isteyeceklerdir. Bunlardan asit kokleri daha kiiciik
olduklarindan, daha yiiksek difiizyon hzina sahiptirler ve baslangicta cabuk

sekilde yiindeki serbest amonyum gruplarina baglamrlar .

@ .................. @ @ @ ............................. @ @

Y-NH; + HSO; B,-S0; —_— Y — NH; HSO, B, - SOs;

Fakat diger taraftan asit koklerinin yiiniin amonyum gruplanyla meydana
getirdigi tuz, boyarmadde anyonlariin amonyum gruplanyla meydana getirdigi
tuza nazaran, daha kolay dissosiye oldugundan (daha dayaniksiz oldugundan),

zamanla asit koklerinin yerine boyarmadde anyonlarn geger :

@ .......................... @ ‘ @ @ ............................. @ @

Y - NH3 HSO4 Bo — SO3 —_— Y — NH;3 O3S-Bo HSO4

Boyarmadde anyonlannin, asit koklerine nazaran daha dayamkh tuz
meydana getirebilmeleri, bunlarin yiin molekiillerine yalmz elektrostatik gekim
kuvvetiyle degil, aym1 zamanda Van der Waals( kuvvetleri ve hidrojen kopriileri
gibi yardimci kuvvetlerde baglanmalanyla izah edilebilir.

Sekilde bu durum giizel bir sekilde gorilmektedir. Burada hidroklorik
asitli (HCl) ortamda asit boyarmaddesiyle yapilan bir boyama esnasinda yiine
baglanan H' iyonlan CI' iyonlan ve boyarmadde miktarlarmm zamanla nasil
degistigi belirtilmistir. Yin tzerindeki klorir iyonlarin (CI) konsantrasyonu
baglangigta hemen artmakta ve birkag dakika igerisinde bir maksimuma eristikten
sonra tekrar azalmaya baglamaktadir. (Flottede geriye kalan klortr iyonlan

konsantrasyonu ise, baglangigta azalmakta, sonra artmaktadir, pCl= Kloriir



53

iyonlan1 konsantrasyonunun negatif logaritmasi). Alnan boyarmadde miktan ise
boyamaya bagladiktan 1-2 dakika sonra devamh olarak artmaya baglamaktadir.

Flottedeki H+ ionlar1 miktar1 da, yin flotteye sokuldugunda baglangigta
hemen azalmakta (pH degeri artmakta) ve sonra sabit kalmaktadir. Sekil,
hidroklorik asitli (HCl) ortamda asit boyarmaddesiyle yapilan bir boyamada,
boyarmaddenin lif tarafindan alims1 ve flottedeki pH, pCl'nin zamanla degisimini
gostermektedir.

Demek ki anyonik boyarmaddelerin yiin liflerine baglanmasi asidik
ortamda, en fazla olmaktadir. Bazik ortamda baglar azalmaktadir. Zira bazin
tesiriyle yiindeki karboksil gruplannin dissosiasyonu artar ve + yiikli amino
(amonyum) gruplarmn bir kismi, dissosiasyon sonucu meydana gelen karboksilat
anyonlarma baglanmak isteyeceklerinden, bir kistm boyarmadde anyonu agikta
kalir ve hatta yi'mdeki eksi yiiklii karboksilat anyonlan tarafindan itilirler. Bu
nedenledir ki, yiine yalmz (daha ziyade) iyonejen baglarla baglanan asit
boyarmadde tipleriyle yapilan boyamalar, bazik ortamda yapilan yikamalarda az
veya gok akar.

Iyonejen baglar bahsini kapatmadan, bazik boyarmaddelerin (yiin
boyamaciliginda da mithim bir rol oynamazlar) de yun liflerine iyonojen baglarla
baglandign bilinmektedir. Baglarla boyamalar hafif bazik ortamda yapilir. Bu
ortamda yindeki + yiikli amonyum gruplan, yiksiz amino ve boyarmadde
katyonlan da bu karboksil anyonlanina elektrostatik g¢ekim kuvvetleriyle

baglanabilmektedirler.

@ .............................. @ @

Y_NH; OOC-Y + OH——>Y-NH, OOC-Y+ HO

© H_ H__
Y-COO H— N-B, ———> Y-COO H— N-B,
u il
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7.1.b. Hidrojen Kopriileri Ve Van Der Waals Kuvvetleri

Molekiilinde serbest amino (NH;) veya hidroksil (OH) gruplan bulunan
boyarmaddelerde bu gruplarn H - atomlan polipeptid makromolekiillerindeki

karbonil ( C = O) gruplannm oksijen atomlanyla H — kopriileri meydana
getirilebilir,
H
B N H 0= C/
(V] Al P FORGR— \

Van der Waals kuvvetleri, birbirlerine kafi miktarda yaklagmg
molekiillerin, dipol kuvvetleri ve difer kuvvetler nedeniyle birbirlerini kargihikh
olarak ¢ekmeleri esasina dayanmaktadir. Bu karsibkh ¢ekmenin miktar,
molekiillerin birbirleriyle temas eden yiizeylerinin biiyiikliigiiyle dogru orantihidir.
Bu nedenle biyiuk ve bilhassa diiz, uzun bir yapiya sahip boyarmadde
molekiilleriyle, aym sekilde bir yaptya sahip olan lif molekiilleri arasinda Van der
Waals kuvvetleri kendini daha fazla hissettirmektedir.

Bazi asit boyarmaddelerinde (zayif asidik ortamda boyayanlar, dinkleme
tipi) ionejen baglann yamnda, H-képrileri ve Van der Waals kuvvétlexide,
bunlann yiine baglanmalarinda miihim bir rol oynadigindan, bunlarin hashklar
yalmz ionojen baglarla baglanan tiplere (kuvvetli asidik ortamda boyayanlar)
nazaran daha yiiksek olmakta fakat aym nedenle, bunlarla diizgiin boyama elde
etmek daha zor olmaktadir.

7.1.c. Koordinatif Baglar

Kromlama ve 1:1 Metal-kompleks boyarmaddeleri yukanida belirtilenlerin
yamnda, koordinatif baglarla da Lif molekiillerine baglanmaktadirlar. Koordinatif
bag boyarmadde kompleksinin yapisinda bulunan Metal (genellikle krom) atomu
ile yiin makromolekiillerinin amino ve imino gruplann arasinda meydana

gelmektedir.
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Bu bag sekline 1:1 metal-kompleké boyarmaddelerini incelerken daha
genis sekilde deginilecektir.

7.1.d. Kovalent Baglar

Reaktif boyarmaddeler, seliloz liflerine (Sekil 6.1.a.) oldugu gibi yiin
liflerine (Sekil 6.‘1.b.) de kovalent baglarla baglanabilmektedirler. Kovalent
baglar boyarmaddenin reaktif grubunun, polipeptid makromolekiillerinin serbest
amino gruplariyla reaksiyonu sonucu meydana gelmektedirler. Boyama sartlarina
gore polipeptid makromolekiillerindeki serbest hidroksil ve merkaptan (SH)
gruplan da, reaktif boyarmaddelerle reaksiyona girebilmektedirler.

Reaktif boyarmaddeler genellikle suda ¢oziiniirlik kazandiran grup olarak
sulfonat anyonu (-SOs’) ihtiva ettiklerinden anyonik boyarmaddelerdir. Bu
nedenle asidik ortamda birinci planda iyonojen baglarla yiun liflerinde
baglanmaktadirlar.

1:2 Metal-kompleks boyarmaddelerinde ¢zel bir durum vardir. Bu
boyarmadde komplekslerinin yapisinda bulunan metal (genellikle krom) atomu
koordinatif olarak iyondur, bu nedenle kromlama 1:1 metal kompleks
boyarmaddelerinden farkh olarak, yine koordinatif bagla baglanamaz. Ionojen
bagla ve Van der Waals kuvvetleri gibi ¢ekim kuvvetleriyle yiine baglanmaktadr.
Molekiilleri biyiiktir ve genellikle sudaki ¢oziintirlikkleri azdir. Fakat baz
aragtincilara gore, bu baglar ve sudaki ¢ozinurlugin az olmasi, 1:2 Metal-
kompleks boyarmaddelerinin yiiksek hashklarim izan etmek igin yeterli degildir.
Bunlara goére, boyarmadde molekiilleri yiin lifleri (Sekil 6.1.b.) sanki bir ¢oziici
gibidir.

7.2. 1:1 Metal Kompleks Boyarmaddeleri

Kromlama boyarmaddelerinde, boyanacak yinlii mamil krom ionlariyla
kompleks meydana getirebilen bir boyarmaddeyle ve krom bilesigiyle muamele
edilmektedir. Bunlarla elde edilen yiiksek hasliklara kargihk, uzun boyama siiresi
ve renk tonunun tutturulmast zorlugu (kromlamadan sonra renk tonu
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degismektedir) gibi mahzurlan vardir. Bu nedenle piyasaya metal ionlariyla
kompleks meydana getirmig, hazir metal kompleks boyarmaddeleri de ¢ikaridmus.
Bunlarin iki esas tipi vardir. Birincilerde bir metal ionu bir boyarmadde
molekiiliiyle kompleks meydana getirmektedir. Ikinci tipte ise bir metal ionu, iki

boyarmadde molekiiliiyle kompleks meydana getirmektedir.

OH HO

0:8 N=N——oo SOy

Sekil 7.7 Metal kompleks boyar maddeleri.

Kromlama boyarmaddelerinde de belirttigimiz gibi, bu boyarmaddelerin
esas;, metal ionlaniyla kompleks meydana getirmeye elverisli  asit
boyarmaddeleridir.

Metal iyonlariyla kompleks meydana getirebilecek yapida bir boyarmadde
anyonu metal iyonu olarak Cr’*, Cu®*, Co®" iyonlan kullamlabilirse de, en mithim
rolit Cr’” iyonlan oynamaktadir

1.1 metal kompleks boyarmaddelerinde, boyarmadde fabrikasinda 1 metal
jonu (Cr’*) bir boyarmadde anyonuyla kompleks meydana getirecek sekilde

muamele edilerek hazir kompleks elde edilmektedir.

Sekil 7.8.1:1 Krom kompleks boyarmaddesi molekiiliine 6rnek.
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Cr** merkez iyonunun koordinasyon sayist 6°dir. Bir boyarmadde anyonu
olarak bunun ancak tigiinii doyurabilir. Geriye kalan ii¢ koordinatif bag yeri ise,
kullamlan ¢oziicii (su) ve yiin keratinin serbest amino gruplan tarafindan
kullaniir. Bu nedenledir ki 1:1 krom kompleks boyarmaddeleri yin liflerine, hem
asidik boyarmaddelerde oldugu gibi elektrostatik gekim kuvvetleri, H-kopriileri,
Van der Waals kuvvetleriyle baglamr, hem de koordinatif baglarla baglanir.

N,
9 Of
o O : WO -
NS Yin mekromo
%U"\w’/q\
/N
N/ \< }

Sekil 7.9.1:1 Krom kompleks boyarmaddesinin yiine baglamsina ornek .

Boyarmadde kompleksinin liflere ilgisi fazla oldugundan bir taraftan
gabuk ve diizginsiiz sekilde alinacak, diger taraftan saglam baglandiindan gég,
sonradan diizgiinlesme az olacaktir.

Bu nedenledir ki, diizgiin bir boyama elde edebilmek i¢in, boyarmaddenin
liflere olan ilgisinin azaltilmasi gerekir. Boylece hem daha yavag alinma, hem de
sonradan  diizgiinlesme (gog) saglanmaktadir. 1:1 Krom kompleks
boyarmaddelerinin yin liflerine olan ilgilerini azaltici tedbir, boyamayr kuvvetli
asidik ortamda yapmaktir.

Boyarmadde kompleksinin yiun liflerine (Sekil 6.1.b.) koordinatif
baglanmas: serbest amino gruplan iizerinden olmaktadw. Kuvvetli asidik
ortamdaki serbest amino gruplarimin hemen hemen hepsi + yiklii amonyum
gruplan haline gegmektedir. Boylece boyarmadde kompleksi yine koordinatif
olarak baglanmayip, yalmz iyonojen baglarla baglanmaktadir. Bir kisim
koordinatif bag meydana gelmis olsa bile, flottedeki yiiksek asit

konsantrasyonunun tesiriyle, bunlarda gegici olarak kopabilmekte ve boylece
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boyarmadde kompleksinin, bir egalizasyon boyarmaddesi gibi, go¢ dolayisiyla
sonradan diizgiinlesme kabiliyeti yiikksek olmaktadir.

Boyama  bittikten sonra  yapilan  durulamayla, asit fazlas:
uzaklagtinldigindan, yindeki (+) yiikkli amonyum gruplan amino gruplarnina
donugiir ve boyarmadde kompleksi bu gruplar iizerinden yiine koordinatif olarak
da baglanir.

Kromlama boyarmaddeleri de yiin liflerine ionojen ve koordinatif baglarla
baglanmaktadirlar. (H-kopriileri, Van der Waals kuvvetleri gibi baglar ikinci
derecede rol oynarlar). Buna ragmen genellikle kromlama boyarmaddelerinin yag
hashklari, 1:1 krom kompleks boyarmaddelerininkinden biraz daha iyidir. Bunun
izalmi goyle yapilmaktadir. 1:1 Krom kompleks boyarmaddelerinin sudaki
¢ozuniirliikleri kromlama boyarmaddeleri komplekslerininkinden fazladir. Bunun
yaninda 1:1 Kromkompleks boyarmaddelerindeki kromun, yiin liflerine (Sekil
6.1.b.) koordinatif olarak baglanma miktarinin da, daha az oldugu soylenebilir.

Yukanidaki agiklamalarda, 1:1 krom kompleks boyarmaddelerinin
karakteristikligi aciga ¢ikmaktadir;

a) Diizgiin boyama eldesinin, boyama sartlanina riayet edildigi taktirde
kolay olmast;

b) Yas hasliklann iyi olmasi (kromlama boyarmaddelerininkinden biraz
daha dustik asit boyarmaddelerininkinden daha iyi);

¢) Kromlama boyarmaddelerine nazaran istenilen renk tonunu tutturmanin
daha kolay olmas1 ve boyamamn daha kisa olmas:.

Non-ionik egaliz maddeleri boyama flottesine ilave edilmeleri halinde, gok
kuvvetli olmayan asidik ortamda da diizgiin boyama eldesi miimkiin olmaktadir.
Bu yardmc: maddelerin  hafif katyonik o6zellikleri nedeniyle boyarmadde
anyonlarina ilgileri vardir. Yardimci maddeyle boyarmaddenin birine baglanmas:
neticesinde meydana gelen parcaciklarin hareket etme, difiizyon kabiliyetleri
diisiik oldugunu boyarmaddenin Iif tarafindan alinmast iz da digmektedir. Bu
yardimct maddeyle boyarmaddenin lif tarafindan meydana getirdigi bilesikler, yiin
lifleriyle temas eder etmez pargalandiklanndan, non-iyonik egaliz maddesi ilavesi
boyarmaddenin alma hizim yavaglatmak, dolayisiyla diizgiin alinmasiu saglamak
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disinda, boyamanin gekline ve boyarmaddeyle lifler arasmdaki baglara higbir
sekilde tesir etmezler.

Diizgiin bir boyama elde edebilmek igin flotteye konulmasi gereken
sulfurik asit miktar, yalmz boyanacak mamiilin agirhgma degil, aym zamanda
flotte oramna baghdir. Ancak bu sekilde boyama igin uygun olan pH degerligi
(1,9,2,4) halde saglanabilir.

Yiin (Sekil 6.1.b.), asidik flotteden kisa zamanda % 4 kadar siilfiirik asidi
(H2S04) alip baglayabilmektedir. Fakat diizgiin bir boyama elde edebilmek igin
yiniin % 4 silfirik asit (H;SO4) olmas: yetmez, aymt zamanda flotte pH’sinin da
1,9-2,4 olmas: sarttir. Yani yiin (Sekil 6.1.b.) tarafindan % 4 stilfiirik asit (H>SO4)
alindiktan sonra, flottede kafi miktarda asit kalmahdir. Gerekli asit miktarlan
asagidaki genel formiillere gore hesaplanabilir.

a) Ag¢ik tondaki boyamalarda (%1 den az boyarmadde)

% 4 + 0,7 gr/lt Sulfurik asit (H2SO04) (%96 lik)

b) Orta ve koyu tondaki boyamalarda (%1 den fazla boyarmadde)

% 4 + 1 gr/lt Sulfiirik asit (H2SO4) (%96 1ik)

¢) % 3 non-ionik egaliz maddesi kullanildig: taktirde

% 4 +0,4-0,5 gr/lt Stlfiirik asit (H2S0.4) (%96 lik)

Non-ionik egaliz maddeleri yerine, non-ionik/katyonaktif egaliz maddeleri
de, yalmz baglarina veya daha iyisi non-ionik egaliz maddeleriyle kanigtirarak (1:2
— 2:1 oranlan arasinda) kullamlabilirler. Koyu tondaki boyamalarda strtme
hashigmin iyi olmasi, non-ionik egaliz maddeleri ile non-ionik/anyonaktif egaliz
maddelerinin kangimimn kullanilmasinda tavsiye edilmektedir.

Niianslamaya ihtiyag var ise, buhar kesildikten sonra, iyi bir gekilde
¢oziilmiis boyarmadde ilave edilir. 10 dakika sonra tekrar kaynama derecesine
kadar sitilir ve kaynar flotteyle 25-30 dakika daha boyamaya devam edilir. (Hatta
son niianslamadan sonra 40 dakika daha devam edilir)

Boyamadan sonra durulama ne kadar iyi yapilirsa yapilsin % 2,3 kadar
silfiirik asit (HSO,) mamiilde kalir. Bu kalan asit, yiine (Sekil 6.1.b.) tuz
baglanyla bagh oldugundan ve tuseye olumlu bir sekilde tesir ettiginden,
zararsizdir. Yalmz yiin (Sekil 6.1.b.) / poliamid ($ekil 8.1.c.) kangimlarmn

boyanmasinda ve sonradan hidrofotoplik apresi yapilacak mamiillerde silfiirik
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asit (H2SO4) artiklan rahatsiz eder. bunlan uzaklastirabilmek igin son durulama
suyuna % 6-8 amonyumasetat(NH,;"CH;COO") koyup, temperatiri 40°C a
¢tkarmak emin bir ¢aliyma seklidir. Son durulama suyuna seyreltik amonyak
(NH3) koyarak yapilan notrlestirmede dikkatli olmalidir. Hatta en son olarak hafif

asitli suyla durulamakta yarar vardr.
7.3. 1:2 Metal Kompleks Boyarmaddeleri

Bunlarda hazir kompleks halinde satilan boyarmaddelerdir. Yalmz
bunlarda 1 metal tonu (merkez ionu) 2 boyarmadde molekiiliiyle (ligandla)
birleserek kompleksi meydana getirmektedir.

Piyasada bulunan ¢esitli 1.2 Metal kompleks boyarmaddelerini,
¢oziinurliklerini saglayan gruplardaki farkhliklar ve reaktif grup ihtiva
etmemeleri bakimindan dort ana simfa ayirabilmek miimkiindiir.

1.Coziiniirliik saglayan grup ihtiva etmeyen 1:2 Metal kompleks

boyarmaddeleri
— —oe
QD
[o] (o]
N.g”
0/ \O
=D

Sekil 7.10. 1:2 Metal kompleks boyarmaddeleri

Bu gruptaki boyarmaddeler suda ¢ozinurlik saglayan grup ihtiva
etmediklerinden suda ¢ozinmezler. Genellikle hazir boyarmadde dispergir
maddesi de ihtiva etmektedir ve bunlarla bir dispersiyon hazirlayarak boyama

yapilir. Daha ziyade poliamid liflerinin ($ekil 8.1.c.) boyanmasmnda rol oynarlar.
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2) Sunrh ¢oziiniirliik saglayan gruplar ihtiva eden 1:2 Metal kompleks

boyarmadde

Bu smiftaki boyarmaddeler ¢oziiniirliik saglayan grup olarak, sulfonamid
(R-SO;NH;) metilsulfonamid (-SO,CH3) gibi gruplar ihtiva etmektedirler. Bu
gruplann suda ¢oziinmeyi saglayict Ozellikleri smrhdir ve sulfo gruplarina
nazaran oldukga daha azdir. En yaygmn 1:2 Metal kompleks boyarmadde smufi
bunlardir.

a) Sulfo grubu ihtiva eden 1:2 Metal kompleks boyarmaddeleri

r_
SO4H
O
o

O
®
Na
Cr

VN

Sekil 7.11. Sulfo grubu ihtiva eden 1:2 Metal kompleks boyarmaddeleri

-

Iki tane sulfo grubu (-SO;H veya —SO3;Na) igeren 1:2 Krom kompleks
boyarmaddeleriyle yiin (Sekil 6.1.b.) poliamid (Sekil 8.1.c.) liflerini diizgin bir
sekilde boyayabilmek, ancak bundan 1-2 yil 6nce miimkiin olmugtur. Bu nedenle
bu tip boyarmaddelerin piyasaya ¢ikarihis1 yenidir.

Cozinurluk saglayici grup olarak bir tane sulf grubu , veya bir sulfo grubu
ile bir sulfonamid (veya sulfometil veya benzeri) grubu ihtiva eden
boyarmaddelerde bilinmekteyse de, halen piyasada bu tipteki boyarmadde

markalan mevcut degildir.
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8.LIFLERIN BOYANMALARININ MEKANIZMASI

Liflerin boyamalarimin mekanizmast hakkinda olduk¢a genis ve ¢ok yonlii
bilgilere sahip olunmamasma ragmen, boyama ¢ok etkenli ve kangik bir olay
olmasi nedeniyle, matematiksel ve fiziko-kimyasal yaklagimlar ancak belirli
simrlamalar yapilirsa, yani basitlestiriimis modeller i¢in gegerli..olabilmektedir.
Bu nedenle kangik ve zor fiziko-kimyasal formiiller ortaminda bogularak, boyama
mekanizmasmin pratigi ilgilendiren ana hatlarm gozden kaybetmemek igin,
asagida liflerin boyanma mekanizmalart iyice basitlegtirilmiy  olarak
anlatilmaktadir.

Bir lifin boyamasindan soz edebilmek igin, en aziyla lifler ve
boyarmaddenin mevcudiyeti gerekmektedir. Ancak diger terbiye islemlerinde
oldugu gibi, boyamacilikta da toz halinde boyarmadde lifler tzerine dokiilerek
islem yapilamaz. Boyarmaddenin uygun bir ¢Ozgen igerisinde ¢ozilmus veya,
dispersiyon halinde dagilmug olmas: gerekmektedir ki, bu ¢ozgen genellikle sudur.
Buna gore, asagida yalmzca tekstil liflerinin sulu ortamlarda yapilan boyamalar:

uizerinde durulmaktadir.
8.1. Liflerin Suniflandiriimasi

Boyacilik agisindan 6nemli olan liflerin hidrofillik durumu, iyonitesi ve

molekiiller @istii yapisidir.

Hidrofil Lifler : Seliiloz lifleri (Sekil 6.1.a.) (pamuk, keten, kenevir
v.s gibi '
dogal seliloz lifleri (Sekil 6.1.a) ve rejenere
seliiloz lifleri)
Protein lifleri (Sekil 6.1.b.) (yiin, gesitli killar ve
ipek gibi dogal protein lifleri (Sekil 6.1.b.)ve

rejenere protein lifleri)
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Hidrofab Lifler : Poliester (Sekil 8.1.a.), poliakrilnitril (Sekil
8.1.b.), poliamid (Sekil 8.1.c.), asetat (Sekil 8.1.d.)
Triasetat (Sekil 8.1.e.) gibi tam veya dogal kaynaklh

yapay lifler
—{COOCHZ- c&cooc;@.} CHZ.._T

! CN

n
(8.1.a)
(8.1b.)
'{—HN -(CHps-CO-NH-(CH,)s-CO-NH  (CHp)s-CO —]——
n
@.1c)
CHZ-—'(I:
CH;COO" CH;CO0"

3 (CH;CO0), e |

(8.1.d) ®.1e) (8.1£)

Sekil 8.1 Liflerin siniflandiniimas: .

Liflerin hidrofob veya hidrofil diye simflandinimasinda kesin simrlar
olmadig bilinmektedir. Poliamid (Sekil 8.1.c) ve asetatin (Sekil 8.1.d) lifleri az
da olsa bir hidrofillik gosterirken, polipropilen (Sekil 8.1.g.), poliakrilnitril (Sekil
8.1b.), triasetat (Sekil 8.1.e.) ve poliester (Sekil 8.1.a.) liflerinin hidrofob
karakterleri ¢ok daha belirgindir. Dogal seliloz liflerinde (Sekil 6.1.a.) bulunan
yabanct maddeler veya yiin liflerinin en disinda bulunan epicuticula tabakasi, esas
itibariyle hidrofil olan bu liflere, belirli bir hidrofob karakter kazandirmaktadir.

Liflerin boyacilik agisindan Onemli olan diger bir ozeligi de boyama
ortamindaki iyoniteleridir :
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Non-ionik lifler . Poliester (Sekil 8.1.a.), asetat (Sekil 8.1.d.)ve triasetat
(Sekil 8.1.e.) lifleriyle bir dereceye kadar seliiloz lifleri (Sekil 6.1.a.) (seliiloz
lifleri-31- genellikle hafif bir anyonik 6zellik gostermektedirler.)

Katyonik Lifler : Yun (Sekil 6.1.b.), cesitli killar, ipek ve poliamidler (Sekil
8.1.c)
Anyonik Lifler : Poliakrilnitril (Sekil 8.1.b.)

Yukanda smiflandirma da kesin olmayip, 6rnegin yiin, ipek ve poliamid
(Sekil 8.1.c.) lifleri boyamalann yapildigs normal asidik ortamda (+) yiiklidiir
eger bazik ortamda ¢aligilirsa (+) yiiklii anyonu gruplan yiiksiiz amino gruplarina
doniigiirken, karboksil gruplan (karboksilat tuzlani) dissosiye olarak (-)  yiiklii
karboksilat anyonlan olusturacagindan lifler anyonik bir yap: kazamirlar.

Iyonitenin yamnda lifleri olusturan makromolekiillerde bulunan diger
gorevli gruplann da, liflerin boyanma ozellikleri iizerinde 6nemli bir rolii vardir.
Polar, polarize olabilen veya H-képriisii olusturabilen, koordinatif veya kovalent
bag olusturabilecek gruplar iceren liflerle, yalmzca apolar hidrokarbon gruplan
igeren liflerin (6rnegin polipropilen- Sekil 8.1.g) boyanma o6zellikleri 6nemli
farkhiliklar gostermektedir.

Lifi olusturan makromolekiillerin kimyasal yapilannin yaninda boyanma
ozellikleri ve mekanizmasi iizerinde ¢ok onemli rol oynayan bir lif 6zelligide, lifi
olusturan makromolekiiller arasindaki baglarm cinsi ve yogunlugu ile
makromolekiillerin lifler icerisindeki yerlesis durumudur, yani lifin molekiiller
uistit yapisidir.

Bilindigi gibi su ve boyarmaddeler liflerin kristalin bolgelerine nifuz
edemediklerinden, boyarmaddelerin lifler tarafindan alinmasi yalmizca kristali
yapitaglari arasinda kalan amorf (kolay niifuz edilebilen) bolgelerde meydana
gelmektedir. Diger taraftan boyarmadde molekiilleri su molekiillerinden farkh
olarak oldukga biiyilk olduklarindan, bunlarn liflerin icerisine niifuz edebilmesi
bir yer sorunudur. Lifin ¢eperlerinden gekirdegine dogru, boyarmadde molekiil,
iyon veya agregatlanmin gecebilecegi biiyiikliikkte kanallarm (gozeneklerin,
bosluklarin) bulunmasi gerekir. Kuru dogal liflerde veya ¢aligma temperatiiriiniin

altindaki sicaklarda bulunan yapay liflerde, boyarmadde molekiil veya iyonlarm
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lif icerisine dogru gegebilecegi yeterli biiyiiklikte kanallar, bosluklar
bulunmadigindan, boyamada meydana gelememektedir.

Yapay liflerin molekiiller iistii yapisimn olugumunda
-Makromolekiiller aras1 ¢ekim kuvvetlerinin
-Liflerin koagulasyon (pihtilasma) kogullarinin
~Germe ve baglanma kosullarinin
¢ok onemli bir rol oynadig: bilinmektedir. Bir lifte makromolekiiller ne kadar
diizgiin ve sik1 sekilde yerlegmiglerse ve aralarinda ne kadar etkili ve yogun ¢ekim
kuvvetleri varsa, boyarmadde molekiil veya iyonlarimn liflerin igerisine niifuzun
da o kadar zor olacagi meydandadir.

Bilindigi gibi liflerde makromolekiiller arasinda bulunabilecek en 6nemli
¢ekim kuvvetleri :
a) Kovalent koprii baglan (yin liflerinde- Sekil 6.1.b.- sistim koprileri)
b) Elektrostatik ¢ekim kuvvetleri (yiin liflerinde- Sekil 6.1.b.- tuz képrleri)
c¢) Hidrojen kopriileri (seliiloz- Sekil 6.1.a.-, protein- Sekil 6.1.b.-, poliamid- Sekil
8.1.c.- ve poliakrilnitril- Sekil 8.1.b.- liflerinde oldugu gibi)
d) Dipol yonleme kuvvetleri (Polivinikloriir-PVC- $ekil 8.2)

CH, - CH - CHy - CH - CH, - CH
| |
Cl Ci cl | g

Sekil 8.2.(PVC)

¢) Endiiksiyon kuvvetleri

f) Dispersiyon kuvvetleri (Poliester- Sekil 8.1.a.)

apolar baglardir. (Yiin, polipropilen- Sekil 8.1.g.) liflerinde hidrofob ¢ekim
kuvvetleri) Baz liflerde bunlardan yalnizca biri rol oynar iken, bazilarinda birkagi
birden etkili olmaktadir.

Boyarmadde molekiil veya iyonlarimn liflerin igerisine niifuz edebilmesim
(difuzyonunu) saglamak icin gerekli olan kanallarmn, bogluklarm agcilabilmesi,
olusabilmesi boyama kosullarinda sistemdeki enerjinin amorf bolgelerindeki
makromolekiiller arasmdaki bu baglann biran igin bile olsa etkili bir gekilde
koparabilmesine baghdir.
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Tekstil boyaciigt sirasinda higbir zaman unutulmamas: gereken husus,
lifler degismez bir yapiya sahip maddeler degildirler. Lifler sanki canh inis gibi,
gerek on islemler, gerekse boyama sirasinda belirli degigikliklere ugrayabilirler.

8.2. Boyarmaddelerin Stmflandirilmasi

Boyarmaddeler elde ediliglerine, igerdikleri gruplara veya boyama
kosullarma gore smflandinlirlar. Boyama mekanizmast -~ agsindan™  ise,
boyarmaddelerin liflerde oldugu gibi boyama kosullari amindaki iyonitelerine gére
siiflandinimalan 6nemlidir

8.2.a. iyonojen grup icermeyen boyarmaddeler :

Bu grupta iyonojen veya hidrofil grup igermeyen pigment boyarmaddeleriyle —
OH, -NH;, -SO,, -SO,CH; gruplan gibi gruplar iceren dispersiyon
boyarmaddeleriyle baz1 1:2 metal kompleks boyarmaddeleri sayilabilirler.

8.2.b. Anyonik grup iceren boyarmaddeler:

Bu grupta —SO3Na, -COONa gibi dissosiye olunan anyon olugturulan
gruplar igeren direkt, asit, krom, reaktif, 1:1 metal kompleks, kiip-loyko ester,
suda ¢oziilebilen kiikiirt boyarmaddeleri bulunmaktadir. Esasinda suda ¢ozaniirlik
¢ozillebilen kazandinc1 grup igermeyen, fakat boyama kogullarinda (bazik veya
bazik ve indirgen ortamda) —OH grubu olusturulan naftoller (6.7.) (kenetlenme
boyarmaddeleri) ve kiip boyarmaddeleri de bu grupta saylabilir

8.2.c. Katyonik grup iceren boyarmaddeleri :

-NH; Cl, -NR; Cl gibi amonyum grubu igeren
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/NRZ
bazik boyarmaddelerle, -CH,SO N bu grubu igeren bazi ftalos
NR

AN
| ;
FAEERN

C—N
/N

N—C

1%
N\

Sekil 8.3. Ftalosiyanin.

N

\C

boyarmaddeleri de, bu grupta sayilabilirler, Sulu ortamda yapilan bir boyama
sirasinda eger hidrofil lifler boyanacaksa, boyarmaddenin de hidrofil olmasi (hig
olmazsa boyama amnda) yani suda ¢ozilmesi gerekmektedir. Hidrofob liflerin
boyamasinda ise suda ¢ozilmeyen, fakat dispersiyon halinde bulunabilen hidrofob
dispersiyon boyarmaddeleriyle de boyama yapilabilmektedir. Suda ¢oziilmeyen
pigment boyarmaddeleri ise, tekstil boyaciiginda kullamlan diger biitin
boyarmaddelerden farkli olarak, liflerin igerisine niifuz edemediginden ve ancak
Ozel yapistinct maddeler (binderler) yardimyla liflere baglandiklarindan, bu
boyarmadde siufi da liflerin boyanmasimin mekanizmas: anlatiirken g6z oniine
alinmayacaktir.

Boyama mekanizmasi incelenitken boyarmaddeleri iyoniteleri ve
dolayisiyla suda ¢ozilme durumlarinin yaninda, 6énemli rol oynayan bir nokta da

boyarmadde molekiil veya iyonlarmin assosiyasyonu yani agregat olugturma
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bulunmamaktadirlar. Boyarmadde molekiiliniin yapisma ve ortamin kosullarmg
bagl olarak boyama ortaminda tek bagma bulunan boyarmadde molekiil vEm
iyonlanmin yaminda, degisik sayida molekiillerin bir araya gelmesiyle olwsan
agregatlar da bulunabilmektedir. Ve bunlar bir denge halindedir.

Boyarmadde molekiillerinin, dispersiyon gekim kuvvetleri, H-kopriileri ...
gibi molekiiller aras1 baglar olusturabilme yetenegi arttikga, aralarinda n derecesi
de artmaktadir. Diger taraftan iyonik yapiya sahip boyarmaddelerde, boyarmadde
molekuliniin dissosiasyonu iyonik grup sayisi arttika, aym yiikli pargaciklar
birbirlerini iteceklerinden assosiasyon derecesi diigmektedir. Buna gore kiigiik
molekulli ve iyonik grup igeren asit boyarmaddelerinin assosiasyon derecesi 1,1-
2,6 civarinda degisirken, uzun konjuge ¢ift bagh ve H-kopriisii olusturma
yetenegine sahip bazi siibstitie boyarmaddelerde bu rakam kogullara da bagh
olarak 1000’e¢ kadar cikabilmektedir. Ileride genis bir sekilde anlatillacagi gibi,
kiip boyarmaddelerinin de biyilkk molekilli olanlaninin (sicakta boyayanlar)
assosiasyon yetenegi kugitk molekiil (sogukta boyayanlar) nazaran olduk¢a daha
yuksektir.

Assosiasyan derecesi arttikga, boyarmaddenin liflerin yiizey de
absorbsiyonu artmaktadir. Diger taraftan ise, daha 6nce de belirtildigi gibi, liflerin
igerisine nifuz etmis bir boyama ic¢in boyarmadde pargaciklarinin liflerin
ceperlerinden igeriye dogru uzanan gozeneklerden (kanallardan, bosluklardan)
kiicik olmalann gerekmektedir. Dolayistyla liflerin igerisine genellikle buyuk
agregatler (assosiatlar) degil, iyon veya kiigiik agregatler (assosiatlar) halinde
olmalidir. Ancak boyarmadde flottede biiyiikk agregatlar halinde bulunuyor ve lif
yiizeyinde bu sekilde adsorbe oluyorsa, liflerin igerisine difuzyon i¢in once bu
biyiik agregatlarin pargalanmasi gerekmektedir. Yukarida da belirtildigi gibi,
flotteden tek bagina bulunan boyarmadde molekiilleri, ne de yalmzca buyik
agregeler vardir. Flottede, dolayisiyla liflerin yiizeyinde birbiriyle denge halinde
gesitli  buyiiklikte agregatlar ve tek bagmma molekiller (veya iyonlar)
bulunmaktadir. Boyama sirasinda bunlardan buyiiklikleri uygun pargaciklar
(6zellikle tek bagina molekiil ve iyonlar ile, yerine gore kugik agregatlar) liflerin
igerisine niifuz etmekteler ve bunun sonucu olarak liflerin yizeyinde kalan

parcaciklar arasindaki denge bozuldugundan, etki-zit tepki (Le Chataller)
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pargaciklar arasindaki denge bozuldugundan, etki-zit tepki (Le Chataller)
prensibine gore denge, bilyiik agregatlar ortamdan ayrilma yeni olusan molekiil ve
kiigtik agregatlar liflerin igerisine niifuz edebildiginden, denge yeniden olugmakta
ve bu olay liflerdeki boyarmaddenin kimyasal enerjisi flottedeki boyarmaddenin
kimyasal bir difiizyonun, boyarmaddenin liflere niifuzunu yani boyama hizim
lyice yavaglatacagt agiktir.

Diger taraftan boyarmadde molekulleri kiigiikk ise ve biiyik agregatlar
olusturamiyor ise, kiigik boyarmadde parcaciklarimin gozeneklerden liflerin
igerisine girmesi ¢ok daha kolay olacaktir. Ancak aymt sekilde digar1 ¢tkmas: daha
kolay olacaktir. Zira bu boyarmaddelerin liflerin igerisinde biiyiik agregatlar
olugturularak hapsolmalar imkam da diigiktiir.

Sonug olarak optimal bir boyama igin, flottede bulunan ve dolayisiyla
liflerin yiizeyinde adsorbe edilen boyarmadde pargaciklarimin boyutlarinm,
liflerde boyama kosullarinda olusan gézeneklerin (kanallarin, bogluklarm)
bityiikliiklerine miimkiin derece yakin olmast gerekmektedir.

Konuya girerken de belirtildigi gibi boyarmadde molekiillerinin
assosiasyon dereceleri ¢egitli faktorlere bagh olarak onemli olgtde
degisebilmektedir.

- Molekiil agirh@: arttikga, hele molekiiller arasinda ¢ekim kuvvetleri
olusturabilecek gruplar (benzen halkalani, -OH, -NH, gruplan gibi) da arttyorsa
assosiasyon derecesi de artar.

- Iyonik grup sayist arttikga assosiasyon derecesi azalir. Zira esit yikler
birbirini iteceginden, iyonojen karakter arttikga bu itme kuvveti difer ¢ekme
kuvvetlerini bastiracaktir.

- Flottedeki boyarmadde konsantrasyonunun artmasi, assosiasyon
derecesini artirmaktadir.

Iyonik boyarmadde pargaciklan arasinda iki gesit iliski vardir. Bunlardan
birincisi H-képriisii, dipol ¢ekim kuvvetleri, ikincisi dispersiyon ¢ekim kuvvetleri
gibi gekim kuvvetleridir ki, bunlarin etkinligi genellikle 5 A° bir mesafeye kadar
kendini belli edebilmektedir. Diger iligki ise, aym yiiklii pargaciklanin birbirlerini
itmesine dayanan elektrostatik giiglerdir ki, bunlarin etkinligi 100 A”luk bir
mesafeye kadar uzanabilmektedir.
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Flottedeki konsantrasyon arttikga, birim hagimda bulunan boyarmadde
molekiil ve iyonu sayist da artacagindan, boyarmadde molekiil ve iyonlan
birbirlerine daha fazla yaklagmakta ve boylece ancak kisa mesafelerde etkili
olabilen ikincil ¢ekim kuvvetlerinin etkinlii de artrmg olmaktadir. Béylece
molekiiller arasi ¢ekim kuvvetleri daha fazlalagmis olacagindan, assosiasyon
derecesi de artmaktadir.

- Sicakhiin artinilmasi, assosiasyon derecesini diigiirmektedir.

Sicakligin  artiilmasiyla boyarmadde pargaciklannim kinetik enerjisinin
boyarmadde parcaciklari arasindaki zayif ikincil ¢ekim kuvvetlerini koparma
olasiifn da arttigindan assosiasyon derecesi onemli olgiide diigmektedir ve
boyarmaddelerin gogunlugu kaynar flottelerde monomolekiiller durumunda
bulunmaktadiriar.

Ozetlenecek olursa, liflerde oldugu gibi boyarmaddeler de degigmez bir
yaptya sahip maddeler degildirler. Boyama flottesinin temperatir, pH,
konsantrasyon ve igerdigi yardimci maddelere (elektrolit, egaliz maddesi gibi)
bagh olarak, flottede bulunan boyarmadde pargaciklarmin biyikligi ve iyonitesi
onemli farkhiliklar gosterebilmektedir.

Yukandaki bilgilerin %1 altinda bir kolaylik olarak, lifler ve
boyarmaddeler arasindaki iliskileri, dolayisiyla boyama mekanizmalanm ikiye
ayirarak incelemekte fayda vardir :

1) Iyonojen olmayan (hidrofob) liflerin iyonojen olmayan (hidrofob)
boyarmaddelerle boyanmalan

2) Iyonojen olan veya olmayan liflerin, iyonojen (hidrofil)

boyarmaddelerle boyanmalar:.

8.2.1. fyonojen olmayan (Hidrofob) liflerin iyonojen olmayan (hidrofob)

boyarmaddelerle boyanmalar.

Bu gruptaki boyamalarda s6z konusu olan gerek lifler, gerekse
boyarmaddeler hidrofob olduklarindan, istenildiginde boyamalar susuz ortamda
da yapilabilmektedir. Ornegin transfer baski ve boyamada daha 6nceden bir kagit
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tizerine apliko edilmis olan boyarmaddenin hi¢ suya gerek tutulmadan poliester
liflerin (Sekil 8.1.a.) veya diger hidrofob lifleri boyamas: saglanabilmektedir.

Buna gore bu tip boyamalar : Ister kuru, ister sulu ortamda; ister emdirme,
ister gektirme yontemine gore yapilsmlar basitlestirilmis olarak su adimlardan

olugsmaktadirlar.

a) Boyarmadde pargaciklarimn liflerin yiizeyinde adsorbsiyonu
b) Boyarmadde molekiillerinin liflerin igerisine difiizyonu

¢) Boyarmadde molekiillerinin liflerin igerisinde fiksaji

a) Emdirme yontemine gore caligildiginda (termosal yontemi) boyarmadde
pargaciklanmin  liflerin  yiizeyine toplanmalann dogrudan fiziksel olarak
saglanmaktadir. Transfer yonteminde poliester (Sekil 8.1.a.) selilloz karnigimlarinin
termosal yontemine gore boyanmasinda ise, boyarmadde molekiillerinin kagit
veya selilloz liflerinin yiizeyinden poliester liflerinin (Sekil 8.1.a.) yiizeyine
gecisleri buyiik bir olasilikla gaz tizerinden olmaktadir.

Cektirme yontemine gore, sulu banyolarda yapilan boyamalarda (poliester
liflerinde- Sekil 8.1.a.), HT-boyama veya carrier ile boyama), dispersiyon
boyarmaddeleri suda ¢ok az da olsa (~ 10 mg/l) bir ¢ozinurliiga sahip
olduklarindan, ¢6ziilmis durumda bulunan boyarmadde molekilleri H-kopriisi ve
dispersiyon ¢ekim kuvvetleri etkisiyle liflerin yiizeyinde adsorbe olmaktadirlar.
Yizeyde adsorbe olmus boyarmadde molekillerinin uygun kosullarda liflerin
icerisine difiizyonu saglandiginda da, flottedeki boyarmadde agregatlar yeniden
az miktarda boyarmadde molekiillerine pargalanmakta ve boyle siriip giden
adsorpsiyon, difiizyon, dengenin yeniden olugmas: (¢oziilme) olaylart sonucu da,
dispersiyon boyarmaddelerin ¢ok kisith olan ¢ozinirluklerine ragmen,
" boyarmaddenin liflere difiizyonu suda ¢ozilmiig olarak bulunan boyarmadde
molekiilleri iizerinden meydana gelmektedir.

Sonug olarak boyarmadde iki faz (lif ve ¢ozelti) arasinda dagilms olarak
bulunmaktadir ve dinamik boyama dengesi meydana geldiginde Henry Nornat

dagilim kural gegerlidir.
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[Bol. =K [3o],

Formiil 8.1 boyarmaddenin iki faz aresinda dagilimi

Burada [Bo], lifteki boyarmadde konsantrasyonunu, [Bo]; ¢ozeltideki
(flottedeki) boyarmadde konsantrasyonunu, K da dagihm katsayisim
gostermektedir. Buna gore bir boyarmaddenin dagihm katsayis1 ne kadar biiyik
olursa, lifler tarafindan alman (liflerde ¢oziilen) boyarmadde miktart flottede
kalan boyarmadde miktarina nazaran o kadar fazla olacaktsr.

b) Bu liflerde sulu ortamda, icinden boyarmaddelerin gegebilecegi
gozenekler ( su dolu kanallar) olugmakta ve boyarmadde difiizyonu bu gézenekler
vasttastyla saglanmaktadir. Hidrofob tam yapay liflerde ise, liflerin eldeleri
sirasinda yapilan germe iglemlerinin bir sonucu olarak olugan siki molekiilleriistii
yapt nedeniyle ve suyun kimyasal enerjisi makromolekiillerarast baglan
koparmaya yeterli olmadigindan ve boyle boyarmadde molekiillerinin liflerin
igerisine igleyebilecegi kanallar, gozenekler yoktur.

Bu nedenle, bu liflerde boyarmadde molekillerinin lifferin igerisine
difunde edebileceéi, ancak lifi olusturan makromolekiiller arasindaki yogun
baglanin zayiflatilmast ve makromolekiillerin hareketlilik kazanmast sonucu
saglanabilmektedir. Bu taktirde kinetik enerjisi yiksek boyarmadde
molekiillerinin garpmast sonucu, hareketlilik kazanmg makromolekiiller saga sola
kayarak boyarmadde molekiliinin gegebilecegi bir bosluk olugturmaktadir ve
boyarmadde molekﬁlﬁ gectikten sonra da tekrar eski durumlanini almaktadirlar.

8.2.2. iyonojen Olan veya Olmayan (fakat hidrofil) Liflerin Iyonojen
(hidrofil) Boyarmhddelerle Boyanmalan

Yukanda deginildigi gibi poliamid (Sekil 8.1.a..) ve poliakrilnitril (Sekil
8.1.b.) liflerinin sulu ortamda hidrofil (ve iyonojen) boyarmaddelerle boyanmalan
kismen bu gruba girmekteyse de, bu grubun en giizel ve en 6nemli 6rnekleri
seliloz (Sekil 6.1.a.) ve protein (Sekil 6.1.b.) liflerinin boyanmalandir. Ancak
selilloz lifleri (Sekil 6.1.a.) zayif bir (-) yitke sahip olmalarina ragmen genelde
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iyonojen grup igermeyen (hidrofil) bir Lif olarak kabul edilebilirken, protein lifleri
(Sekil 6.1.b.) dolayisiyla yiin lifleri iyonik ve kismen de mekanizmalan kendi
aralarinda da 6nemli farkhliklar gosterebilmektedirler. Bu nedenle, bu gurubu da

ikiye ayirarak incelemekte fayda vardir.

8.2.3. Iyonojen Olmayan Hidrofil Liflerin fyonojen (hidrofil)

Boyarmaddelerle Boyanmas:

Selitloz liflerinin (Sekil 6.1.a.) basta siibstitiie boyarmaddeler olmak iizere,
kiip, kiiktirt, kiip-loykoester, reaktif, baz ftalosiyanin ve gelistirilmis
boyarmaddeler ile boyanmasi ve gruba girmektedir. Basitlestirilmis olarak
boyama su adimlardan olugmaktadr.

a) Liflerin 1slanmasi ve suyun etkisiyle g¢eperlerden igeriye dogru
yOnlenmig gézeneklerin (suyla sigmig kanallarina) olusmas,

b) Boyanﬁadde parcactklarimin liflerin  (ve dolayisiyla gozeneklerin)
ylizeyinde adsorbsiyonu

c) Boyarmadde molekiil veya iyonlannin gigmis gozeneklerden liflerin
icerisine diflizyonu,

d) Liflerin i§erisi11e niifuz etmis boyarmaddenin, liflere yerlegmesi.

Bu adimlan sirastyla inceleyecek olursak :

8.2.3.a. Liflerin 1slanmasi ve gozeneklerin sismesi

Birincisi gruptan farkh olarak hidrofil liflerde normal olarak degil, aym
zamanda boyarmaddenin ¢oziilmesini saglayan bir ¢ozgen olarak degil, aym
zamanda liflerin amorf bolgelerindeki makromolekiillerin hidrofil gruplarina dipol
¢ekim kuvvetlerine ve H-koprileriyle baglanarak, liflerin kesitlerini ve
dolayistyla kristalin yapitaglar1 arasinda kalan gozeneklerin ¢aplarini biyiitebilen
bir reaktif olarak da gore gormektedir. Kuru seliloz liflerinde (Sekil 6.1.a.)
kristalin yapltaslah arasindaki gozeneklerin ¢aplann genellikle boyarmadde
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molekillerinden kiigiikk oldugundan, liflerin yiizeyinde adsorbe olmus bulunan
boyarmadde molekiil veya iyonlan liflerin igerisine niifuz edememektedir. Bunun
en gizel sekli, seliloz liflerinin (Sekil 6.1.a.) normal olarak dispersiyon
boyannaddeleriyle: termosal veya transfer yontemiyle boyanmamasidir. Zira
liflerin yiizeyinde adsorbe olan dispersiyon boyarmaddeleri kuru liflerdeki
gozeneklerden daha biyik olduklarindan liflerin  igerisine  difunde
edememektedirler.

8.2.3.b. Boyarmadde parc¢aciklarimn liflerin yiizeyinde adsorpsiyonu

Seliiloz liflerinin (Sekil 6.1.a.) zayif da olsa bir (-) yitke sahip olmalarina
ragmen, (-) yikli boyarmadde anyonlanmn liflerin yiizeyinde adsorbe olmalan
ilk bakigta kolay anlagilir bir durum degildir.

Boyarmaddp pargaciklarinin liflerin yiizeylerinde (goézeneklerin yiizeyleri
de dahil) adsorbe 61malan, yani flotteden cekilip alinmalarinda gesitli faktérler rol
oynayabilmektedirler.

Genel olarak boyarmaddeler suyun yiizey gerilimini disgtirdiiklerinden,
yiizeyde daha fazla toplanmaktadirlar. Diger taraftan bir ¢ozeltideki coziilmis
olarak bulunan madde enerjinin diigilk oldugu bolgelerle bulunmay: tercih eder.
Lif ile su arasindaki smur yiizeyin gerilimi ise, saf suyun yiizey geriliminden daha
diisik oldugundan, sulu boyarmadde ¢ozeltilerindeki boyarmadde pargaciklan
genel olarak lif ylizeyinde toplanma 6zelligine sahiptirler.

Suda ¢oziilmiig olarak bulunan hidrofil boyarmadde parcaciklariyla seliloz
lifleri (Sekil 6.1.a.) arasinda Van der Waals ¢ekim kuvvetleri, H-kopriileri gibi
¢ekim kuvvetleri olugabilmektedir. Bu ¢ekim kuvvetleri ne kadar etkili olursa
boyarfnadde parcaciklarinin lifler tarafindan flotteden gekilip alinmasinda o kadar
fazla olmaktadir. Ornegin kiigik molekiillii anyonik asit boyarmaddelerinin
selilloz liflerine (Sekil 6.1.a.) olan ilgisi diigiik iken, uzun kesiksiz bir zincir
yaptya sahip ve konjuge ¢ift baglar igeren sibstitiie boyarmaddelerin ilgisi gok
yiiksektir.

Biiyiik molekiilla boyarmaddelerin liflere olan
stibstitiientliginin(ilgilerinin) , bu boyarmaddeler ile lifler arasinda olugabilen
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cekim kuwetlerinin daha fazla olmasma degil, boyarmadde molekiillerinin kendi
aralanindaki ¢ekim kuvvetlerinin (dolayisiyla assosiasyon derecesinin) daha fazla
olmaswa bagh oldugu bilinmektedir. Boylece molekiilleri tek bir tabaka halinde
degil, ¢ok kath olarak adsorbe olabilmektedirler. Boyarmadde molekiil ve
iyonlarmin liflerin igerisinde de assosiasyon gostermeleri, bu boyarmaddelerin

iyice yas hasliklarimn agiklanmasinda da 6nemli bir rol oynamaktadir.
8.2.3.c. Boyarmadde Parcaciklarmn Liflerin Icerisine Difiizyonu

Hidrofil liflerle su molekiillerinin hemen liflerin kolay niifuz edebilen
bolgelerine girerek If enine kesitinin ve gozeneklerinin sigmesini sagladig
bilinmektedir, Bu sigmig, dolayisiyla boyutlari boyarmadde molekiillerinden daha
bilytik olan, su dolu gozenekler(kanallar) boyarmadde molekiillerinin lifin
igerisine difunde etmesini saglayan yol gorevini gormektedirler.

Once bu gozeneklerin yiizeyine(geperlerine) adsorbe olan boyarmadde
molekiilleri, Brown hareketleri ile, boyarmadde molekiiliiniin ve lifin yapisma ve
boyama kosullanna bagl olarak degisen bir hizla lifin igerisine dogru
ilerlemektedir. Bu ilerlemenin daha iyi anlagilabilmesi igin, go&zeneklerin
boyarmadde molekiillerinin boyutlannin ve difiizyon siiresinin 30 milyon kere
buyiitiilmiig, artinlmig modeliyle diginilmesi tavsiye edilmektedir. Bu takdirde
gozenekler 6-30 metre eninde ve 20-40 km uzunlugunda kanallar halini alacak ve
molekiillerde bir ar1 biiyiikliigiinde olacaktir.

8.2.3.d. Boyarmaddenin Liflerin I¢erisinde Yerlesmesi

Iyonik boyarmaddelerin hidrofili non-iyonik lifler igerisinde fikse olmasi
(yerlesip kalmas1), birinci grup boyamalarda ogrenilen hidrofob boyarmaddelerin
hidrofob lifler igerisinde ¢oziilmesi ve hapsolmas: esasina dayanan mekanizmaya

nazaran oldukga farklidir.
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Lif makromolekiilleriyle boyarmaddeler arasinda olugabilecek baglardan
iyon baglani (elektrostatik ¢ekim kuvvetleri) de, selilloz lifleri (Sekil 6.1.a.) iyonik
gruplar icermediginden soz konusu degildir. Hatta selilloz liflerinin (Sekil 6.1.a.)
¢cok zayif anyonik karakteri nedeniyle, belki de bir dereceye kadar anyonik
boyarmaddelerin itilmesi durumu bile digimiilebilir.

Reaktif boyarmaddeler isminden de anlagldili gibi selilloz
makromelukiillerindeki hidroksil gruplanyla tepkimeye girerek kovalent baglarla
liflere baglanabilen boyarmaddelerdir. Bu nedenle bunlara liflerde yerlesme sekli
bir istisna olugturmaktadir.

Boylece bdyarmaddelerin seliiloz liflerine (Sekil 6.1.2.) yerlesmesi igin
yalmzca zayif ikinci c¢ekim kuvvetlerinin s6z konusu olabilecegi ortaya
gikmaktadir. Tkincil g¢ekim kuvvetleri igerisinde H-kopriilerinin 6nemli bir rol
oynadif1 tezi de son yillarda onemini kaybetmigtir. Dolayisiyla baga siibstitiient
(direkt) boyarmaddeler olmak iizere seliloz liflerinin ($ekil 6.1.a.) boyanmasinda
kullamlan  boyarmaddelerin  liflere  baglanmasinda, tutunmasinda rol
oynayabilecek en etkili ¢ekim kuvveti Van der Waals ¢ekim kuvvetleridir. Bu
zayif ¢ekim kuvvetlerinin boyarmaddelerin bilinen orta diizeydeki yag hasliklarm
saglayabilmesi oldukga zor agiklanabilen bir durumdur. Ancak son yillarda agirhk
kazanan tezlere go6re, boyarmadde molekiil veya iyonlara liflerin igerisine
girdikten sonra, burada da assosiat olugturmaktadirlar. Boylece boyarmadde
pargaciklan hem biyiiklerinden, hem de sudaki ¢oOzinurlikleri kismen
azalacagindan, sonradan yapilacak bir yag islem sirasinda liflere girdikleri (sorbe
edildikleri) kolaylikla disan grkamamaktadirlar (desorbe edilememektedirler)

Ozetlenecek olursa, uzun kesiksiz bir zincir (planer) yapiya sahip, konjuge
¢ift baglar igeren bﬁyﬁk molekiillii anyonik boyarmaddelerin (0rnegin siibstitiie
boyarmaddelerin) seliiloz liflerine (Sekil 6.1.a.) olan siibstitiientlikleri (ilgileri) ve
gosterdikleri orta derecede yag hashklar, bu boyarmaddelerin seliiloz
makromolekiilleriyle zayif ikincil ¢ekim kuvvetleri (bagta Van der Waals ¢ekim
kuvvetleri) olugturabilmeleri kadar, aym gekim kuvvetleri nedeniyle boyarmadde
molekiillerinin lif igérisinde assosiatlar olugturulmasmin da bir sonucudur.

Su da ¢oziinmeyi saglayan iyonik gruplar boyarmaddeler liflere kuvvetli
baglarla (reaktif boyarmaddelerde oldugu gibi) baglanmadiklan taktirde, bunlarin
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lif igerisindeki fiksaji tam tatmin edici olmamaktadir, yani yag hashklann orta
diizeyi pek asamamaktadw. Seliloz liflerinde (Sekil 6.1.a.) boyarmadde
molekiillerini liflere kuvvetli baglarla baglama olanagi da bulunmadifma gore
(reaktif boyarmaddeler harig), iyi yerlesme, dolayistyla iyi yas hasliklar igin
geriye bir olanak kalmaktadir, o da boyarmadde parcaciklanmn sudaki
¢ozunirliigani azaltmak veya ortadan kaldirmaktir.

Hidrofil liflerde boyamaya bagtan hidrofob, suda ¢bzilmeyen
boyarmaddelerle baglamak mumkiin degildir, zira bu sekildeki boyarmadde
molekilleri liflere bir siibstitiientlik (ilgi) gostermediklerinden, liflerin icerisine
isleyememektedirler. Pigment ve mordan boyarmaddeleri bu sekilde suda
¢oziilmeyen hidrofob boyarmaddelerdir ve bunlarla ancak Ozel yapigtine
maddelerin de yardimiyla yiizeysel bir boyama elde edilebilmektedir.

Liflerin icenisine difunde etmis iyonik grup (6megin -SOs) igeren
boyarmaddelerin sudaki ¢oziinirliiklerini azaltmak icin, en kolay yollardan birisi
bu iyonik gruplénn bloke edilmesidir. Omnegin iyonik grup anyonik ise,
boyamadan sonra lifler biiyiidikkge bir alkil grubu (hidrofob, suda ¢oziilmeyi
sevmeyen bir grup) iceren katyonik bir maddeyle igleme sokulurlarsa,
boyarmaddedeki anyonlarla bu katyonlar elektrostatik ¢ekim kuvvetleriyle (iyon
baglariyla) birbirine baglanacaklarindan, boyarmaddenin sudaki ¢ozintrligu
azalacak, dolayisiyla yas hashklara artacaktir

@ @ @ 0O o — o)

Bo-SOsNa +R-NH;Cl —_— Bo-S0O; HsN-R + NaCl

Siibstitie boyarméddelerle yapilan boyamalarin yas hashklarim gelistirmek icin
yapilan bu ard islem, son yillarda énemli bir asamadan gegmistir. Katyonik ard
islem maddesi olarak piyasaya, seliloz lifleriyle (Sekil 6.1.a) ve hatta
boyarmadde molekiilleriyle reaksiyona olan Indosal (Sandoz) boyarmaddelerinde
kullamlan katyonik reaktant yerlesme maddesi :

- Boyarmaddedeki suda goziiniirliik saglayici anyonik gruplari iyon baglart
olusturarak bloke ederek,

- Boyarmadde molekiiliinii kovalent baglarla baglanarak,
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- Selilloz makromolekiillerine kovalent baglarla (dolayisiyla liflerin,
gozeneklerin sismésim azaltarak) etki gostermektedir.

Boyarmaddelerin sudaki ¢ozunirligiini azaltmak igin bir olanak da,
¢cozintrlitk saglayxc1 gruplanin sayistm artirmadan molekiilii biyiltmektir. Bu
olanaktan diazolama boyarmaddelerinde faydalanilmakta olup, boyama
yapildiktan sonra,f lifler tarafindan alinng boyarmadde pargaciklarinin diazolanip
naftollerle (Sekii 6.8.) kenetlenmesi saglanarak boyarmadde molekiilleri
bityitiilmektedir. Ozel siibstitiie boyarmaddeleriyle boyamadan sonra, krom veya
bakir tuzlanyla yapilan ard iglemde, bir dereceye kadar molekiilii biiytiterek etkili
olmaktadir. Boyarmadde molekiilleriyle kompleks olusturan metal tuzlarmn,
seliiloz liflerine ($ekil 6.1.a.) zayif adsorbtif kuvvetlerle tutunmas: da yerlesmeyi
artirict yonde bir 61 oynayabilir. Fakat yiin liflerinden (Sekil 6.1.b.) farkli olarak
seliloz liflerinde (Sekil 6.1.a.) metal iyonlarinin liflere koordinatif baglarla
baglanmasi s6z konusu degildir.

Boyama yapildiktan sonra, liflerin igerisindeki boyarmadde pargaciklarimn
sudaki ¢oziiniirliklerini tamamen ortadan kaldirmak igin en kolay yol, suda
¢ozinurliik saglayan gruplan yok etmektir. Seliloz boyamacihiginda ¢ok
faydalanilan bu olanak, kiip, kiikiirt, kiip-loykoester boyarmaddeleriyle yapilan
boyamalarin esasim olugturmaktadir. Boyama, boyarmaddenin suda (veya sud
kostikli flottede) ¢oziilebilen gekliyle yapilmakta ve boyarmadde pargaciklan
lifler tarafindan éhndiktan sonra yapilan bir iglem ile liflerin igerisindeki bu
boyarmadde parcaciklarinin suda ¢oziinebilme 6zellikleri ortadan kaldinlmaktadir

ONa R
OOO Su, yikseltgen madde
0
ONa
0SO;Na R
NaNO,, H,S0,
(o}
Suda ¢dzitlmez
OS°3N3
Suda gozilir

.Sekil 8.4.
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Seliiloz liflerinin ($ekil 6.1.a.) boyanmasinda fazla bir 6énem kazanmamms
olan polikondenzasyon boyarmaddelerinde (6megin Inthion-ICI
boyarmaddelerinde) boyamadan sonra yapilan bir islem swasinda hem suda

¢ozuniirlik saglayic: olmaktadir.

2 Bo - SSO3;Na+Nay§S ————> Bo-S; — Bo + 2Na;S0;3
Bo - S;3 - Bo +Na;S03 ————> Bo-S — S-Bo +Na,S;0;

Esasinda suda ¢oziilebilen tipteki kiikiirt boyarmaddelerinde de tiyosiilfat
(Bunte tuzu) gruplan bulunmaktadir, fakat bu boyarmaddelerin bu sekillerinin
liflere ilgisi olmadigindan, boyarmadde once sodyumsulfhidrat
(sodyumhidrojensiilfiir) ile muamele edilerek, liflere ilgisi olan tiyoalkolat sekline
dénﬁstﬁrﬁhnékte:

Bo — SSO3;Na +NaSH + Na;CO; ———=> B -SNa + Na;S$,0; +
NaHCO;

Bununla boyama yapildiktan sonra, yapilan bir oksidasyon islemi

sonucunda, liflerin icersindeki boyarmadde parcaciklan suda ¢oziilmez duruma

gelmektedir
Bo - SNa > Bo-S-S-Bo+ 2Na'
Suda ¢oziilir Suda ¢6ziilmez

Seliiloz liflerinin (Sekil 6.1.a.) boyanmasinda biiyiik bir énem kazanmamis olan
diger bir boyarmadde siifi da, alcian (ICI) markast alti onda bilinmektedir ve bu
boyarmadde molekiillerinde ¢6ziinirliik saplamasi grup olarak kuaterner
amonyum (NR;") veya siilfonyum (SR;") gruplann bulunmaktadir. Boyama bu
sekildeki suda ¢goziilebilen

katyonik boyarmaddeyle yapildiktan sonra, lifler bir bazik islemden gegirilince
veya buharlaninca, lifler igerisindeki boyarmadde pargaciklarinda bulunan
¢oziinirlik saglayict gruplar kopacagindan, boyarmaddenin suda ¢oziinme
ozelligi de ortadan kalkmus olmaktadir.
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gozinirlik saglayict gruplar kopacagindan, boyarmaddenin suda ¢oziinme
ozelligi de ortadan kalkmg olmaktadir.

[ i —1®
[
H
HSC\N__(Ezﬁ _CH
- N s
HC CHs Buharlama ch\ ” CH;
et Bo=—CH,Cl + N-—-—-c—-—---N/
H3C/ \CH3

Hsc\ﬁ-___([:___N /CH3
H;;C/ ‘ \CH;:,
| I
Sekil 8.5.
ONa
e
cow+-© [N EN—Q—Noz]
Suda(sudkostikte)eozltr
:.-N—O—No,_
: OH
SOy
o)
: Suda ¢ézuilmez
Sekil 8.6.

Lifler igerisinde suda ¢ozilmeyen boyarmadde molekiilleri elde edebilmek
i¢in ¢ok faydalanilan bir olanak da, lifi birbiri ardinca, kendileri suda ¢oziilebilen
fakat bir araya geldiklerinde suda ¢dztilmeyen boyarmadde molekiilleri olugturan
bilesiklerle muamele etmek esasina dayanmaktadir. Boylece lifin igerisinde, fakat
ne yazik ki belirli bir miktar da lifin yiizeyinde, suda ¢oziilmeyen boyarmadde
molekiilleri olusturulmus olmaktadir.
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Yukanda bir 6regi yazilmig olan geligtirilmig boyarmaddelerinin yamnda,
baz1 ftalosiyanin ve oksidasyon boyarmaddeleriyle yapilan boyamalarda bu esasa
dayanmaktadir.

Ozetlenecek olursa, selilloz liflerinde (6.1.a.) diger birgok liften farkh
olarak boyarmadde molekiillerinin lif makro molekiillerine yiiksek etkili gekim
kuvvetleriyle baglanmas: miimkiin olmadiindan (reaktif boyarmaddeler harig),
liflerin igerisinde iyi bir gekilde fikso olmus (sabitlenmis), dolayisiyla yas
hasliklar1 iyi boyamalar eldesi ancak, liflerin icerisine difunde etmis suda
cozilebilir boyarmadde pargaciklarinm, bu suda ¢ozilebilme ozelligi ortadan
kaldimldiginda saglanabilmektedir.

8.2.4. iyonik iceren (Hidrofil) Liflerin iyonik (Hidrofil) Boyarmaddelerle

Boyanma Mekanizmasi

Poliakrilnitril liflerinin (Sekil 8.1.b.) bazik boyarmaddelerle, poliamid
liflerinin (Sekil 8.1.c.) asidik ortamda anyonik boyarmaddelerle boyanmasi
kismen bu gruba girerlerse de, adi gegen liflerin hidrofob karakterleri ve
camlagma noktas: gosterecek sekilde bir molekiiller iistii yapiya sahip olmalar
nedeniyle, grubun tam temsilcileri degildirler. Dolayistyla bu grupta
incelenebilecek en tipik boyama mekanizmalann yin ($ekil 6.1.b.) ve ipek
liflerinin, iyonik (genellikle anyonik) boyarmaddelerle yapilan boyamalarina ait
olanlardir.

Prensip olarak boyama mekanizmasi, bu grupta da seliiloz liflerinde (Sekil
6.1.a.) oldugu gibi :

a) Liflerin islanmas ve liflerdeki gozeneklerin sigmesi,

b) Boyarmadde pargaciklaninin liflerin  (dolaywstyla gozeneklerin)
yiizeyinde adsorbsiyonu,

¢) Boyarmadde parcaciklarninin liflerin igerisine difiizyonu,

d) Liflerin igerisindeki boyarmadde parcaciklanmn liflere yerlesmesi
adimlanndan olugmaktadr.

Seliiloz (Sekil 6.1.a.) ve protein (Sekil 6.1.b.) liflerinin boyanma mekanizmalar
arasimdaki en onemli farklihk, protein lifleri (Sekil 6.1.b.) kendileri de iyonik bir
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yaptyya  sahip olduklanndan, bunlann boyanmasinda  (boyarmaddenin
adsorpsiyonunda, difuzyonunda ve yerlesmesinde) elektrostatik g¢ekim
kuvvetlerinin de bir rol oynamasidr.

Yun lifleri (Sekil 6.1.b.) (ve daha az olmak iizere ipek lifleri) yalmz
makromolekiillerin uglarinda degil aym zamanda makromolekiilden ¢ikan bazi
dallarn  (diamino-monokarboksilli asit ve monoamino-dikarboksilli asit
yapitaglaninda) uglarinda da serbest amino ve karboksil gruplan igermektedir.
Bilindigi gibi amino asitlerde, karboksil grubundan dissosiye olabilen protonun
(H") amin grubuna baglanarak bir i¢ tuz (zwitter-iyon) olusturma egilimi vardr.

@ ©

HN- Y-COOH ——> H:N- Y- COO

Isoiyonik bolge olarak nitelendirilen pH=5 civarinda yiin liflerindeki (+)
yikkli amonyum ve (-) yiikli karboksilat iyonlari sayisi birbirine egittir, pH
kugiiltiilir veya buyutiiliirse, bu/nétr durum sona ererek liflerdeki (+) veya (-)
yiiklii iyonlarin say1st agirhk kazanmaya baglar

@ © @
HN-Y-COO+H ——— H;N-Y-COOH pH< 5
@ © ©
H;N-Y-CO0+0H ——— H,N-Y-COO + H;0 pH>5

Basitlegtirilmis olarak yukarida ifade edilen denklemierden de anlagtldig:
gibi yiin (Sekil 6.1.b.) ve ipek lifleri (hatta poliamid lifleri- Sekil 8.1.c.) asidik
ortamda katyonik, bazik ortamda anyonik bir yapiya sahiptirler. Yun liflerinin
(Sekil 6.1.b.) boyanmas: genellikle asidik ortamda yapildigindan, asagida yalmz
bu durum goz niine alinacaktir.

Asidik ortamda yapilan boyamalarda yiin lifleri katyonik (+ yikli),
kullanilan boyarmaddeler de anyonik (-yiikli) bir yapiya sahip olduklarindan,
boyarmadde anyonlarinmn lifler tarafindan hemen elektrostatik gekim kuvvetleriyle
cekilip flotteden alindifx digiiniilebilirse de, bu distince tamamen yanhstir. Zira
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yun lifleri asidik bir gozeltiyle temas ettirildiginde, yalmz proton (H+) almakla
kalamaz, elektro-nétrlitk prensibi nedeniyle aym miktar anyon da almak
zorundadir. eger flotteye daha boyarmadde veya bagka bir madde konulmussa
lifler tarafindan proton ile birlikte alinabilecek bir madde konulmugsa lifler
tarafindan proton bile birlikte alnabilecek tek anyon, kullanilan asidin anyonudur
(x). Eger flottede asit ve boyarmadde bastan itibaren bulunuyorsa, yine de
baglangicta lifler tarafindan proton ile birlikte alinacak anyon, asidin anyonudur.
Zira boyarmadde anyonlarina nazaran ¢ok daba kiigitkk olan bu anyonlann
hareketlilik ve liflere difiizyon yetenegi boyarmadde anyonuna nazaran gok daha
fazladir.

Buna gore boyarmadde anyonunun liflere adsorpsiyonu, difiizyonu ve
yerlesmesi (-) yukli anyonlarn liflerdeki (+) yiikli amonyum tarafindan
elektrostatik ¢ekim kuvvetleriyle cekilmesi esasma gore degil, boyarmadde
anyonlanin, liflerdeki (+) yukli amonyum gruplarina bagh kiigiik asit (veya tuz
veya egaliz maddesi) anyonlanyla yer degistirmesi esasmna gore meydana

gelmektedir.

@ © @ e @
EN-Y-CO0 =<— H3N-Y-COOH-~—-——-XH3N“Y*COOH

N

O
BoH,N - Y - COOH +

Sekilde igerisinde hidroklorik asit (HCI) ve egalizasyon tipi bir asit
boyarmaddesi (Crystel Ponceau) bulunan bir ¢ozeltiye yiin lifleri sokuldugunda,
gozeltideki H', CI' ve Bo™ (boyarmadde anyonunun) konsantrasyonunun degisimi,
gosterilmistir. Baglangigta gozeltideki H ve CI' iyonlarimn konsantrasyonlan
siratle azalmakta, bir siire sonra ise ClI' iyonlant konsantrasyonu artmaya
baglayarak yine baglangi¢ konsantrasyonuna yaklagsmaktadir. Bu sonuglardan da
gorildigi gibi, lifler tarafindan proton (H') ile birlikte énce asidin anyonu (CI)
alinmakta fakat zamanla bu anyon yerini boyarmadde anyonuna birakmak
zorunda kaldigindan (¢ozeltideki boyarmadde anyonu zamanla azalmaktadir)
liften aynlarak tekrar ¢ozeltiye donmektedir Bu durumda akla gelen soru, liflere

elektrostatik ¢ekim kuvvetleriyle tutunmus bulunan asit veya tuz anyonlarinmn
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buradan aynlarak yerlerini boyarmadde anyonlarma birakmasm saglayan
kuvvetin hangi kuvvet veya kuvvetler oldugudur
Boyarmadde anyonlan1 molekiil yapilanna bagh olarak, lif makromolekiillerine az
veya gok etkili Van der Waals gekim kuvvetleriyle ve H-kopriileriyle de (o6zellikle
molekiillerinde  -OH, -NH, gibi gruplar iceren  boyarmaddeler)
baglanabilmektedirler. Aym kuvvetler nedeniyle boyarmadde anyonlarmn
birbirlerine baglanmasi, yani assosiasyonu da bir rol oynamamaktadir. Sonug
olarak, boyarmadde pargaciklarimin liflere baglanmasi, kiigik asit veya tuz
anyonlanna nazaran daha ¢ok yonli ve saglam olarak meydana gelebildiginden,
zamanla liflere baglanip kalan boyarmadde anyonu miktar artarken, liflerde bagh
kalan asit veya tuz anyonu miktan azalmaktadir

Buna gore seliiloz liflerinde (Sekil 6.1.a.) oldugu gibi, yiin liflerinin (Sekil
6.1.b.) boyanmasinda da boyarmadde molekiillerinin Van der Waals ¢ekim
kuvvetleri, H-kopriileri gibi ikincil gekim kuvvetleri olusturabilme yeteneginin de
onemli bir rolii vardir. Ornegin ikincil ¢ekim kuvveti olusturabilme yetenegi de
onemli bir rolii vardir. Ornegin ikincil gekim kuvvet olugturabilme yetenegi diisiik
olan, dolayisiyla assosiasyon olasihigi az olan, kigiik molekilli asit
boyarmaddeleriyle boyamalar digiik sicaklikta da yapilabilmektedir, fakat onemli
olan boyamamn kuvveti asidik ortamda yapimasidir. Ikincil gekim kuvveti
olusturabilme yetenegi, dolaysiyla assosiasyon olasih@  yiksek olan
boyarmaddelerde ise, boyamalar digikk sicakhkta yapilamaz, fakat ¢ok zayif
asidik veya notr ortamda yapilabilirler. Zira elektrostatik ¢ekim kuvveti bir rol
oynamasa, hatta dym yiiklii pargaciklarin birbirini itmesi gseklinde etki gosterse
bile, boyarmadde molekillerinin kendi aralaninda veya boyarmadde
parcaciklaniyla 1if makromolekiilleri arasinda olugabilen etkili ikincil g¢ekim
kuvvetleri nedeniyle, boyarmadde pargaciklanmin lifler tarafindan alinabilmesi
yine de saglanabilmektedir

Ancak bir yanhg anlamaya neden olmamak igin, sonugcta lifler tarafindan
alinana boyarmadde miktarmn, liflerdeki amino grubu miktaryla yakindan ilgili
oldugunu bir kere daha hatirlamakta fayda vardir. Bunun en giizel ispati, nitroz
asit (HNO;) ile muamele ederek veya asitleyerek amin gruplan azaltiimg olan
yiin liflerinin ($ekil 6.1.b.) anyonik boyarmadde alma yeteneginin de azalmasidir.
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Diger taraftan hidroksit gruplan amino gruplarma doénigturilen seliloz lifleri
(Sekil 6.1.a) (amin Lifi) normal seliloz liflerinden ($ekil-6:1:a:)-farkh--olarak
kiigitk molekiillii asit boyarmaddeleriyle boyanma yetenegi kazanmaktadurlar.
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9. SONUC

Bu tez caligmasinda tekstil endistrisinde kullamlan boyar maddeler,
boyama yontemleri ve istenilen ozelliklerde boyanmis kumas elde etmek igin
nelere dikket edilrhesi gerektigi hakkinda arastirma yapilmgtir.

Aragtirma sonucunda seliilozlifleri icin su sonuglar elde edilmigtir. Eger
maliyeti disik  bir.- boyama - isteniyorsa.-.en . uygun.. boyarmadde. -siibstitiie
boyarmaddeleriyle yart veya tam kontinii yontemleri ile yapilan boyamalar en
uygun olamdir. Ancak siibstitie boyar maddeleri suda ¢ozildiklerinden yag
hasliklar iyi degildir.

Seliloz liflerine kaliteli bir boyama yapilmak isteniyorsa kup
boyarmaddeleri kulamlmalidir Kiip boyar maddeleri suda ¢ozilmedikleri i¢in yas
hashiklan ¢ok iyidir. Aynica 1gik hashklanida fevkalaledir Bu nedenle sekiloz
liflerine yapilan boyamalardan en kaliteli boyama kiip boyarmaddeleri ile yapilan
boyamalardur.

Yiin liflarinin boyanmasinda kullamilanen uygun boyarmaddeler 1:2 metal
kompleks boyarmdddeleridir. Bu boyarmaddelerle yiiksek haslhk elde edilir.Ancak
bu boyarmaddelerle yapilan boyamalar ¢ok uzun siire gerektirir ve renk tonunun
tutmamast gibi sorunlar g¢ikarmaktadir. Bu nedenle hazir metal kompleks
boyarmadde kompleksleri iiretilmektedir.

Bu ¢alisma sonunda tekstil sektoriinde kulamlan boyarmaddelerin ve
boyama yontemlerinin hashk, mahyet,zaman faktorleri géz Oniine ahnarak en

uygunlan yukanda belirtilen boyarmaddelerin olduklart saptanmistir.
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