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OZET

Capraz baglayic1 kimyasal maddeler, tekstilde oldugu kadar, plastikler, adhesiv
sistemler ve polimerik sistemlerin modifikasyonu gibi tekstil dis1 alanlarda da yaygin
bir sekilde kullanilmaktadir. Bu calismada, tekstilde pamuklu mamullerin kalici
dizgiinlik ozelliklerini gelistiren capraz baglayic1 kimyasal maddeler iizerinde
durulmustur.

Bu calismada pamuklu kumaslarda kullanilan capraz baglayici kimyasallarin
renk, burusmazlik acis1t (WRA) c¢apraz baglanma derecesi iizerindeki -etkileri
incelenmistir.

Calismada 3/1 dimi dokuma orgiisinde %100 pamuklu kumas ve reaktif
boyarmaddeler kullanilmigtir. Numune kumaslarin kalic1 diizgiinliik apresi i¢in capraz
baglayic1 olarak formaldehit icermeyen 1,2,3,4-Biitantetrakarboksilik asit (BTCA),
katalizator olarak da sodyumhipofosfit monohidrat (SHP) kullanilmistir.

Tezin deneysel c¢alismalarinda  numune kumaglar boyarmadde iireticisi
tarafindan Onerilen bir reaktif boyama recetesine gore boyanmistir. Daha sonra
kumaglar dort farklt BTCA konsantrasyonlarinda ve dort farkli kiirleme sicakliklarinda
apre islemine tabi tutulmuslardir. Kumasta kalic1 diizgiinlik apresinin meydana
getirdigi renk farkliliginin sayisal olarak ifade edilebilmesi i¢in, apre isleminden 6nce
ve sonra olmak iizere renk degerleri 6l¢iilmiistiir.

Ayrica apre sonrasinda numune kumaslarin burugmazlik agilart olgiilmiistiir.
Apre islemine tabi tutulan numunelerin saponifikasyon isleminden sonra metilen
mavisi boyama metoduna gore capraz baglanma dereceleri ifade edilmistir.

Elde edilen sonuclara istinaden; BTCA capraz baglayicisinin  farkhi
konsantrasyon ve sicakliklarda pamuklu kumaslarda renk iizerindeki etkisi, apre

sonras1 verdigi burugmazlik etkisi ve ¢apraz baglanma miktarlar1 incelenmistir.

ANAHTAR KELIMELER

Kalic1 diizgiinliik apresi, capraz baglayici kimyasallar, seliiloz.
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ABSTRACT

Crosslinking agents are widely used in non-textile applications like plastics,
adhesive systems and modification of other polimeric systems, as well as textile
applications. In this research, crosslinking agents that impart durable press properties
of cellulosic materials are studied.

In this study, the effects of durable press finishing process on fabric color,
wrinkle recovery angle (WRA) and crosslinking degree of cotton fabrics are
investigated.

In the study, 3/1 twill weave 100% cotton fabric and reactive dyes are used.
For the durable press finish of fabric samples, 1,2,3,4-Butanetetracarboxylic acid
(BTCA) is used as a non-formaldehyde crosslinking agent and sodiumhypophosphite
monohydrate (SHP) is used as catalyst.

In the experimental part, fabric samples were dyed according to a reactive
dyeing receipe recommended by the dyestuff producer. After dyeing, BTCA was
applied to the samples at four different concentrations and at four different curing
temperatures. Colour values measured before and after the durable press finishing
processes to obtain the colour differences of fabric samples which are produced by
finishing processes.

Wrinkle recovery angles of fabric samples are measured after the finishing
treatments. To determine the crosslinking degree, the methylene blue method is used
after the saponification of crosslinked samples.

The effects of BTCA as a non-formaldehyde crosslinking agent on fabric
colour, on wrinkle recovery and on crosslinking degree at different concentrations and

different curing temperatures are investigated.

KEYWORDS

Durable press finish, crosslinking agents, cellulose.
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1. GIRiS

Giyim ve korunma gibi insanligin temel ihtiyaclarin1 karsilamaya yonelik
gelisen tekstil sektorii, teknolojinin de ilerlemesi ve yasam kosullarinin gelismesi ile
birlikte sadece genel ihtiyaclara yonelik degil, estetigin ve rahathigin bir arada
bulundugu kullanim rahatligi, giizel goriiniim, yikamaya dayaniklilik, burusmazlik
gibi spesifik Ozelliklere sahip {iiriinler liretmeye yonlenmistir. Bunun gibi giinliik
hayatta kolaylik saglayan ozellikler elde etmek icin iiretim agamasinin son basamagi
olarak kumasglara birtakim apre kimyasallar1 uygulanmaktadir.

Glintimiizde iist giysilik kumaglar basta olmak iizere bir¢ok alanda en cok
dogal lifler, bunlar arasinda ise pamuk lifi tercih edilmektedir. Basta dogal ve saglikli
olmasindan kaynaklanan pamuk lifinin insana verdigi rahatlik hissi en ¢ok tercih
edilmesinin nedenlerindendir. Ancak bunun yaninda pamuklu mamullerin kullanim
sirasinda burugma egilimlerinin yiiksek olmasi, yikandiktan sonra ¢ekmeleri ve iitii
gerektirmeleri gibi 6zellikleri pamuklu mamullerin kullanimim zorlastiran faktorlerdir.

Pamuklu mamullerin bunun gibi performans 6zelliklerini gelistirmek icin kalici
diizgiinlik apresi veya burugmazlik apresi uygulanmasi gerekmektedir. Kalici
diizgiinliik apresinde capraz baglayici kimyasallar kullanilmaktadir. Bu kimyasallar
kumaglarin birtakim fiziksel Ozelliklerini gelistirirken, apre kosullarina bagli olarak
mamuliin rengi iizerinde birtakim olumsuz etkileri olabilir. Bu etkinin miisteri ve
tiretici tarafindan belirlenen kabul edilebilir sinir degerlerinin iizerine ¢ikmamasi

gerekmektedir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Seliiloz Liflerinin Ozellikleri ve Pamugun Yapisi

Tamami veya biiyiik bir kism1 seliilloz makromolekiillerinden olusan liflere
seliiloz lifleri denir. Tekstilde kullanmilan seliiloz lifleri dogal seliiloz lifleri (pamuk,
keten, kenevir, rami, jiit, sisal...) ve rejenere seliiloz lifleridir (viskon ve rayonlar).

Pamuk lifi de seliiloz lifleri arasinda en yaygin olarak kullanilan tekstil lifidir.
Hem dogal olmas1 hem de sahip oldugu bir¢ok 6zellikler pamuk lifinin pek ¢ok alanda
kullanilmasina olanak saglamis ve pamuktan tiretilmis tekstil mamulleri en ¢ok tercih

edilen iiriinler olmustur.

2.1.1. Seliiloz Liflerinin Molekiiler Yapisi

Selillozun baslica monomeri D-glikoz’dur. Seliiloz zincirinde, D-glukoz
birimleri piran halkasi denilen 6 halkali bir yapidadir. Her bir glikoz yapitasinda ii¢
tane hidroksil grubu bulunmaktadir. Bunlardan iki ve ii¢c numaral1 (C-2 ve C-3) karbon
atomuna bagli olanlar ikincil (sekonder), alti numarali (C-6) karbon atomuna baglh
olan ise birincil (primer) hidroksil gruplaridir. Bir piran halkasinin C-1 atomu ile bir
sonraki halkanin C-4 atomu arasindaki asetal bag olusarak komsu monomer birimleri
sellobios denilen yapiy1 olustururlar. Sekil 2.1°de seliiloz zinciri ve sellobios yapisi

goriilmektedir.
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Sekil 2.1. Seliiloz Zinciri ve Sellobios Yapisi
KAYNAK:http://www.unilim.fr/theses/2002/sciences/20021imo0025/these_body.html
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Asetal baglarinin stereodiizeni ¢ok oOnemlidir. Selilloz zinciri icin iki fakl
diizen s6z konusudur. C-1’deki —OH gruplan ile C-6 karbon atomu piran halkasinin
aym tarafindaysa a-konfigiirasyonu, zit taraflarda yerlesmis iseler B-konfigiirasyonu
ortaya cikar. B-konfigiirasyonu seliiloz molekiil zincirinin diiz bir hat boyunca
uzanmasina neden olur ve iyi bir lif eldesine miisaade eder. Seliiloz zincirinin
uzunlugu polimerizasyon derecesi ile ifade edilir. Polimerizasyon derecesi yakalsik
10.000-15.000 arasindadir.

Seliilozun makromolekiiler yapisini glikoz molekiillerinin yerlesimi olusturur.
Glikoz yapisi, piran halkalarinin sandalye konformasyonunda daha stabil bir yapiya
sahiptir. Bu konformasyonda halkanin biitiin —OH gruplan ekvatoral pozisyondadir.
Bu pozisyon, —OH gruplarinin H-kopriileri olusturmasina miisait bir pozisyondur.
Sekil 2.2’de seliiloz lifindeki molekiiler arast ve molekiiler i¢i H-kopriileri

goriilmektedir .
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Sekil 2.2. Seliiloz Lifinde Molekiiler Aras1 ve Molekiiler I¢i H-kopriileri
KAYNAK:http://www.unilim.fr/theses/2002/sciences/20021imo0025/these_body.html

H-kopriileri seliilloz zincirlerinin birarada durmasini saglayarak daha diizenli,
kristalin bolgelerin meydana gelmesini saglar. Kristalin bolgedeki zincirleraras1 H-
kopriileri kuvvetlidir ve liflere iyi dayanim 6zellikleri ve ¢ogu coziiclide ¢oziinmezlik
ozellikleri verir. Daha diizensiz, amorf bolgelerde zincirler birbirlerinden daha
uzaktadir ve diger molekiilerle (su gibi) H-kopriisii olusturmaya daha elveriglidirler.
Bu nedenle kimyasal reaksiyonlarda amorf bolgelerin dnemli bir yeri vardir. Cogu
tekstil kimyasal reaksiyonlar1 amorf bolgelerde meydana gelir. Seliiloz lifleri bu

nedenle ¢cok miktarda su absorbe edebilirler. Bu seliiloz liflerinin suda sismesine neden

") http://www.fibersource.com/f-tutor/cellulose.htm



olur ancak ¢oziinmezler. Pamugun direkt yada substantif boyalarla boyanmasi da
amorf bolgelerde meydana gelen reaksiyonlar sonucu olur Sekil 2.3.’de seliiloz

mikrofibrilllerinin kristalin ve amorf bélgeleri gosterilmistir '.

Kristalin Bolge Amorf Bolge

/\/{(«—

_———_————%—/\
Seliiloz MikrofibrilleTf\

Sekil 2.3. Seliiloz Mikrofibrillerinin Kristalin ve Amorf Bolgeleri
KAYNAK:http://www.unilim.fr/theses/2002/sciences/20021imo0025/these_body.html

Seliiloz molekiilleri bes farkli formda kristallenebilme 6zelligine sahiptir.
Bunlar seliiloz 1, seliiloz 11, seliiloz III, seliiloz IV ve seliiloz X’dur. Bunlardan ilk dort
tanesi fibrilsel fomdadir ve tekstil acisindan Snemlidir. Seliiloz I tiim dogal seliiloz
liflerinde (pamuk, keten, jiit, rami ve sisal) goriilir. Seliilloz II ise tiim rejenere
seliilozlarda (viskoz, bakir rayonu, polinozik lifler) bulunur. Ayrica pamuk liflerinin
merserizasyonu sonucu seliiloz II olusur. Pamugun sivi amonyak veya primer alkil
aminlerle muamelesi sonucu seliilloz III olusur ve bu diisiik sicaklikta olusan
modifikasyonudur. Seliiloz 1V ise yiiksek sicakliklarda olusur ve yiiksek-1sil-modiillii
viskoz liflerinde ve kord-rayonlarinda gériiliir (Sadov ve ark. 1973).

Sekil 2.4. ve sekil 2.5.’te seliiloz I ve seliiloz II yapilart goriilmektedir.

D http://www.fibersource.com/f-tutor/cellulose.htm
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Sekil 2.4. Seliiloz I Zincirinin Yapist
KAYNAK:http://www.unilim.fr/theses/2002/sciences/20021imo0025/these_body.html

&»W&v\s
a’ﬁ’ww .

Sekil 2.5. Seliiloz II Zincirinin Yapisi
KAYNAK:http://www.unilim.fr/theses/2002/sciences/20021imo0025/these_body.html

Seliiloz molekiilleri bir¢ok glikoz molekiiliiniin bir araya gelmesinden ibarettir.
Bu molekiiller ¢ok kiiciik olmasina ragmen sekilleri X-1s1n1 difraksiyon yontemiyle
veya bilgisayar modelleme yontemiyle belirlenebilmektedir. Sekil 2.6.’da bilgisayar
modelleme yontemi ile ¢ikartilmis 8 tane glikozdan olusan bir seliiloz molekiiliiniin
goriintiisti ti¢ farkli bakis agisi ile verilmistir. Ayrica bilye-cubuk modellemesi de
goriilmektedir. Bu sellooktaz molekiilii teorik olarak yaklagik 4,0 nanometre (nm)

uzunlugunda, 0,45 nm kalinliginda ve 0,8 nm genisligindedirl.

') http://www.ars.usda.gov/main/site_main.htm?docid=4027&modecode=64-35-21-
00&page=2
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Sekil 2.6. 8 Adet Glikoz Molekiiliinden Olusan Bir Seliiloz Molekiiliiniin Ug Farkli
Bakis Ac¢isindan Bilgisayar Modelleme Yontemi ile Cikarilmis Goriintiisii

KAYNAK:http://www.ars.usda.gov/main/site_main.htm?docid=4027&modecode=64-
35-21-00&page=2

2.1.2. Seliiloz Liflerinin Kimyasal Ozellikleri

2.1.2.1. Sicakhigin Seliiloz Liflerine Etkisi

Seliilloz liflerinin termal stabiliteleri simirhidir ve sicakliga maruz kalma
siiresine gore degisir.

100°C’deki uzun siireli bir 1sitma lifin gisme oOzelliklerini ve kismen
boyanabilme 6zelliklerini etkiler. Seliiloz lifi 180-200°C arasindaki kisa siireli
1sitmalara karst dayamiklidir. 275°C {izeri sicakliklarda seliilozun dekompozisyonu
sozkonusudur, 400-450°C arasindaki sicakliklarda ise biitiin dekompozisyon iiriinleri

yok olur ve geriye sadece karbon artig1 kalir.



Asagida, pamuklu kumasta farkli sicakliklarda agik havada 1 saat siireyle

1sitma sonucunda meydana gelen mukavemet degisimleri goriilmektedir.

Sicaklik Kumas Muk. (%baslangi¢c degeri)
100°C % 100

120°C % 94,4

140°C % 78,4

160°C % 46

180°C % 28

2.1.2.2. Suyun ve Organik Coziiciilerin Seliiloz Liflerine Etkisi

Seliiloz lifleri, hidrofil olan hidroksil gruplarinin varligina ragmen suda
¢oziilebilir degildir. Bunun nedeni, H-kopriileri ve van der Waals baglaridir. Bu baglar
life sadece sinirh bir sisme kabiliyeti verirler.

Su molekiilleri, seliiloz liflerindeki kristalitlerin igerisine giremez. Su
molekiilleri, amorf bolgedeki ve kristalitlerin dig yiizeyindeki seliiloz
makromolekiillerinin -OH gruplari ile dipol ¢ekim kuvvetleri ve H-kopriileri tizerinden
birbirine baglanirlar. Lifler, lif eksenine dik yonde siserler, eksen yoniinde ise ¢ok az
bir degisiklik meydana gelir. Pamuk lifinin 1slanmasi sonucu meydana gelen kesit
artis1 %45-50 civarinda iken, uzunluk artis1 %1-2 arasindadir.

Dogal seliiloz liflerinde yas kopma dayanimlar1 kuru kopma dayanimlarindan
daha yiiksektir. Kuru kopma dayanimimi %100 kabul edersek, pamugun yas kopma
dayanimi %99,5-113,2 arasinda degisir

Seliiloz lifleri, alkol, eter, benzen ve petrolyum eter(gazolin) gibi bilinen
organik coziiciilerde c¢oziinmezler. Ancak seliilloz liflerinin organik ¢6ziiciilerle

muamelesi, seliiloz lifinin reaktivitesini arttirir.

2.1.2.3. Alkalilerin Seliiloz Liflerine Etkisi

Seliilloz makromolekiillerindeki oksijen kopriileri (asetal bagi), alkalilere kars
yiikksek dayanikliliga sahiptirler. Normal sicakliklarda kostik sodanin zayif ¢ozeltileri

seliiloza hic etki etmez. Fakat %1°lik kostik soda ¢ozeltisi, kaynar sicaklikta muamele



edildiginde seliillozun cok az bir kismim eritir. Alkali konsantrasyonu arttikca,
selillozun ¢oziiniirliigii artar. Alkali muamelesi seliillozun oksidasyonunu arttirir ve
seliiloz oksiseliiloza doniisiir.

Kostik sodanin konsantre c¢ozeltileri (%10 tizeri), normal sicakliklarda
uygulandig1 zaman, lif siser, elastiklesir ve boydan kisalir. Eger bu boydan ¢ekme
engellenirse, lif yikanarak alkali uzaklastirildiktan sonra lif parlaklik kazanir. Bu
prosesin esasi, alkali seliilloz olusumu ile alkali absorbsiyonuna dayanir.

Alkaliler, seliiloz liflerini suya nazaran daha etkin bir gsekilde sisirirler. Alkali
olarak sud kostik kullanildiginda %12 lige kadar olan seyreltik ¢ozeltiler aynen suyla
oldugu gibi intermiseller bir reaksiyon verirlerken, %12 likten daha derisik ¢ozeltiler
intramisellar reaksiyon vermeye baslarlar. Bu arada seliilloz lifinin yapisinda da
degisiklikler meydana gelir ve hidratseliilozu denilen yapi ortaya cikar.

Kfristal hiicrelerinin yapis1 farkli oldugundan, hidratseliilozun rontgen diagrami
da normal seliilozunkinden farkli ¢ikmaktadir. Hidratseliillozu, dogal selillozdan daha
higroskobiktir. Hidrat seliillozunun yapisinda birbirleriyle temas etmeyen serbest OH-
grubu sayis1 normal seliiloz lifinden fazladir. Normal pamuk lifi %7-8 oraninda nem
icerirken, hidratseliilozu %9,5-10,5 arasinda nem icerirler. Dogal seliiloza gore, daha
yiikksek sisme kapasitesine sahiptir, daha kolay hidrolize olur ve daha hassas bir
boyarmadde alimi vardir.

Bir alkali, 6rnegin sud kostik seliiloza etki ettiginde, ya hidroksil gruplarindaki
hidrojenlerin bir kismi alkali metalle yer degistirir ve alkolatlar (seliillozat) meydana
gelir veya NaOH molekiilleri absorbtif kuvvetlerle selilloz makromolekiillerine
baglanirlar. Bu iki olanaktan genel olarak ikincisi meydana gelirse de, az miktarda
birinci sekildeki bir reaksiyonun da meydana geldigi bilinmektedir. Ozellikle derisik
baz ¢ozeltileriyle calisirken, birinci sekildeki bir reaksiyonun meydana gelme orani
artmaktadir.

Sel(OH); + NaOH > Sel(OH); . NaOH > Sel(OH), ONa + H,0

Seliiloz ile birlesen sodyum hidroksit (NaOH) miktari, hidrolizle sinirhdir ve
alkali konsantrasyonu ve sicakliga baglidir. Alkali ¢ozeltisinin konsantrasyonu arttik¢a
ve seliiloz-alkali reaksiyon sicakligi azaldikc¢a, seliiloz ile birlesen sodyum hidroksit

miktar: artar.



Selillozun sodyum hidroksit ile reaksiyondaki stokiometrik oranlarin her
asamada ifade edilmesi cok zordur. Seliilozla bag yapan alkali miktar1 indirekt olarak
Olciilebilir. Bu islemde, alkali ¢ozeltisi konsantrasyon degisimleri seliilloz muamelesi
oncesi ve sonrasinda Olgiiliir. Fiveg tarafindan elde edilen Sekil 2.7°de , degisik
konsantrasyondaki sodyum hidroksit ¢ozeltilerinden, g/100g seliiloz cinsinden absorbe
edilen sodyum hidroksit miktar1 goriilmektedir. Absorbsiyon egrisi baslangicta bir
artig gosterir. %16 ve iizeri sodyum hidroksit konsantrasyonunda egri diizlesir ve X
eksenine paraleldir, bu paralellik %24 sodyum hidroksit konsantrasyonuna kadar
devam eder. Fiveg ve diger arastirmacilara gore, egrinin yatay kismindaki
stokiometrik orana gore olusan kimyasal bilesik gosterilir. Yani 1 molekiil sodyum
hidroksite karsilik , 2 molekiil glikoz bulunur. Buna gore bilesik asagidaki
formiildedir.

(C6H1()O5)2 . NaOH veya C6H1()O5 . C6H904 . ONa
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Sekil 2.7. Pamuk Lifi NaOH Absorbsiyon Egrisi

KAYNAK: SADOV F., M. KORCHAGIN ve A. MATETSKY. 1973. Chemical
Technology Of Fibrous Materials. Mir Publishers, Moscow. p.35.

Bu bilesikteki sodyum hidroksit icerigi teorik olarak %12,34 tiir, sekil 2.6’dan
de goriilecegi gibi egrinin yatay kisminda lifin absorbe ettigi sodyum hidroksit miktari
%13 tir. Ancak bu hesaplama ¢ok hassas degildir, ¢iinkii seliiloz lifi siserken

cozeltiden absorbe edecegi su miktar1 alkali konsantrasyonunu etkileyecektir ve alkali
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konsantrasyonundaki degisim hesaplanmamistir. Bu faktdr goz oniine alindig taktirde,
daha fazla sodyum hidroksitin seliillozla bag yaptigi goriiliir.

Diger alkaliler de sodyum hidroksit ile aym etkiyi gosterirler. Alkalinin cinsi
ve lifin cinsine gore, absorbsiyon egrilerindeki paralellik, bazi durumlarda daha diisiik,
bazi durumlarda ise daha yiiksek konsantrasyonlarda gergeklesir. Pamuk lifinde
sodyum hidroksit konsantrasyonu %16-17 arasinda bu paralellik goriiliir ve %15,5-
16,5 arasinda ise seliilozun X-151n1 diagrami tamamen degisir.

Kimyasal islem gormiis seliiloz lifleri, normal seliiloz lifine gore alkalilerde
daha kolay coziilecektir. Seliilloz liflerinin alkalilerdeki ¢oziiniirliiklerinden
faydalanilarak, seliilloz liflerinde kimyasal maddelerin neden oldugu degredasyon
derecesi bulunur. Coziilme miktar1 lifin cinsinin yaninda, alkalinin cinsi ve
konsantrasyonu gibi faktorlere bagli olarak da biiyiik farkliliklar gostermektedir.
Ornegin sud kostik konsantrasyonunun artmasiyla ¢oziilen seliiloz lifi miktarinin da
arttigl, fakat konsantrasyon %10’u gectigi taktirde ¢oziilen miktarin tekrar azalmaya
basladig1 goriilmektedir.

Seliiloz liflerinin, alkali ¢ozeltilerinde ¢6ziilme miktarini etkileyen onemli bir
faktor de temperatiirdiir. Genellikle temperatiir diistiik¢e ¢oziilen miktar artmaktadir.
Ornegin -5°C’deki %10’luk sud kostik ¢ozeltisinde seliiloz liflerinin tamamina yakin
bir kismu ¢oziilmektedir.

Normal olarak dogal seliiloz liflerinin alkalilerdeki ¢oziilme miktar1 azdir, fakat
herhangi bir sekilde lif zarar gérmiis ve uzun makromolekiiller kismen pargalanmissa,

¢oOziilme miktar: artar.

2.1.2.4. Asitlerin Seliiloz Liflerine EtKisi

Seliilloz makromolekiillerini olusturan glikoz yapitaglar1 birbirlerine oksijen
kopriileri iizerinden baghdirlar. Bu oksijen kopriileri (asetal baglari) asitlere kars
dayaniksizdirlar. Bu baglar koparak hidrolize olurlar. Bu nedenle seliilloz lifleri
asitlere karg1 cok hassastirlar.

Asit ¢ozeltilerinin seliiloz iizerindeki etkisi, lifin her bolgesinde aym degildir.
Bu nedenle hidroliz esnasinda seliilozun tamamlanmamis dekompozisyonunun sonucu
olan iirinler olusur. Bu driinler, hidrolizin her basamaginda degisir. Seliilozun

hidrolitik dekompozisyonunun son iiriinii ise D-glikozdur.
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(C6Hi9Os)n + n HLO — n CeH 1206

Bu sekilde asitlerin etkisiyle parcalanan seliiloz liflerine hidroseliiloz denir.
Hidroseliiloz, hidrolizin ara iiriiniidiir, seliiloz karistmi bir kimyasaldir ve igerigi
hidroliz sartlarina baghdir. Hidroselilloz, zayif alkali c¢o6zeltilerinde kismi
¢oziinebilirligi ve yiiksek indirgeme kapasitesi olan bir bilesiktir. Hidroseliiloz kendi
basina bir kimyasal bilesik degildir, hidroseliilozun seliilozla karisimi ve
kompozisyonu hidroliz kosullarina baglidir. Bu karistmlardan 2-6 arasindaki
polimerizasyon derecesinde olanlar oligosakkaritler, 7-60 arasinda polimerizasyon
derecesindekiler de sellodekstrinlerdir.

Seliilozun hidroseliiloza doniisiimii lif mukavemetini de disiiriir. Lif, gevrek
bir yap1 kazanir ve kolaylikla toz haline getirilebilir Asitler tarafindan zarara ugratilan
selilloz liflerinin kopma dayamimlarn1 ve diger ozellikleri de olumsuz
etkilendiklerinden, seliiloz liflerinden yapilmis tekstil mamullerinin terbiyesi sirasinda
kuvvetli asitlerin kullanilmasindan miimkiin derece kac¢inilmalidir.

Asitlerin hidrolitik etkileri, asidin cinsine baglhdir. Nitrik asit, hidroklorik asit ve
siilfirik asit gibi mineral asitlerin seliiloz tizerine etkisi ¢ok fazladir. Fosforik asit daha
itliman bir etkiye sahiptir. Seliiloza en az etki eden asitler organik asitler (formik,
asetik) ve borik asittir. Bu nedenle zayif asidik ortamda yapilacak c¢alismalarda veya
bazik bir islemden sonra nétrlestirmelerde organik asitlerin kullanilmasi daha az
tehlikeli olmaktadir.

Asit ¢ozeltilerinin hidrolitik etkisi sicakhiga da baghdir. Ornegin, sicakligin
80°C’den 90°C’ye yiikseltilmesi, siilfirik asit konsantrasyonunun iki kati
arttirnlmasindan daha fazla etkiye sahiptir.

Mineral asitler ve kismen siilfirik asit, lif 6zelliklerinin iyilestirilmesi i¢in ¢ok
yaygin olarak kullanilir. 2 g/l siilfirik asit ¢ozeltisinin 80°C’de 60 dakika muamelesi,
pamuk lifinin mukavemetini %25 oraninda azaltir. Bu nedenle, benzer ve daha yiiksek
konsantrasyonlu cozeltiler, daha diisiik sicakliklarda ve daha kisa siirelerde muamele
edilmesi gerekir. Aksine diisiik konsantrasyonlardaki (0,5-3 g/l) siilfirik asit ¢ozeltileri,

lif mukavemetinde gozle goriiliir degisikliklere neden olmaz.
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2.1.2.5. Tuzlarin Seliiloz Liflerine Etkileri

Asit tuzlarmin selilloz lifleri {izerine etkisi asitlerin etkisi ile aymdir.
Aliminyum klorit ve magnezyum klorit gibi notral tuzlar da 1s1yla hidrolize dayanan
benzer bir etki gosterirler.

Seliiloz lifleri bazi notral tuzlarin yiiksek konsantrasyonlu cozeltilerinde siser
ve 1simin etkisiyle Oncelikle jellesir ve daha sonra erirler. Lil, Li(CNS), KCNS,
Ca(CNS); gibi tuzlarin ¢ozeltileri seliilozun sismesine ve erimesine ¢ok yiiksek oranda
etki ederler.

Bakir oksidin amonyal ¢ozeltisi, kupraaminohidrat [Cu(NHj3),](OH),, seliiloz
icin spesifik bir ¢oziiciidiir.

Giiniimiize kadar, bakir-seliiloz bilesiminin kompozisyonunda bakirla seliiloz
arasindaki bagin yapisi tam olarak netlestirilmemisti. Baz1 aragtirmacilar, bakirmn tipik
alkolatlar olusturarak, hidroksil grubuyla kimyasal olarak baglandig goriisiindedirler.
Bakar seliilozla kompleks bir anyon olustururlar, bu anyon bakiramin katyonla tuz
benzeri bir bilesik olusturan yapidadir.

Diger arasgtirmacilar, bakirin seliilloza asil kuvvetlerle baglanmadigini, ilave
baglarla hidroksil grubuna yakin durduklarim iddia ederler. Bakirin ve seliilozun tam
stokiometrik oranlar1 ve bu sorunun disinda tutularak; sadece her iki hidroksil
grubunun bir molekiill [Cu(NHj3),](OH), ile asagidaki gibi kompleks bir bilesik

olusturdugu iddia edilir:
[(CeH702(0H3)] + [Cu(NH3)a](OH), —>»

OH.

CsH,0,0H Cu(NH3)n(OH), + (n-m)NHj

-

OH "’

Diisiik 1s1da bakiramonyum baz ile selillozun etkilesimi bilgisinden yola
cikilarak elde edilen bu diisiince daha dogrudur.
Bakiramonyum seliiloz ¢ozeltileri bakiramonyum liflerinin  yapiminda

kullanilir.
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Kimyasal ajanlar ve 1sinin, seliiloz liflerinde meydana getirdigi degisimler,
genellikle bakiramonyum seliiloz ¢ozeltilerinin vizkozitelerinin Olciimiiyle belirlenir.
Bu ajanlarin etkisi arttik¢a vizkozitede de azalir, ¢ozeltinin akigskanlig artar.

Bakiramonyum seliiloz ¢ozeltileri atmosferdeki oksijene karsi cok hassastirlar.
Oksijen zerreleri yogun bicimde oksidasyona ve sonu¢ olarak da seliilozun

3

degredasyonuna yol acarlar. O.P. Galova ve N.I. Nikolaeva ‘ nin belirttigi gibi, bu,
bakiramonyum cozeltilerinin vizkozitesini diisiiriir ve sonu¢ olarak molekiil agirlig
diiser. Man-made lif iiretiminde bakiramonyum c¢ozeltilerinin atmosferik oksijen
altinda dekompozisyonunu, antioksidanlarin (siilfit gibi) kullanilmasiyla ¢oziiliir.
Laboratuarda molekiil agirligr belirlenirken de vizkozite inert gaz (azot) atmosferinde

Olctilmiistiir (Sadov ve ark. 1973).

2.1.3. Pamuk Lifinin Morfolojik Ozellikleri

Pamuk lifi, seliillozdan olusan dogal bir liftir. Pamuk lifinin boyu 22-50 mm
arasinda, eni ise 18-25 pm arasindadir. Pamugun cinsine ve olgunluk derecesine gore;
kopma mukavemeti 0,5-10 g (ortalama 4-5 g), kopma uzamasi %4-13 (ortalama %7-
8), yogunlugu ise 1,53’tiir. Olgun bir pamuk lifinin nem igerigi %35,5-6,5 arasindadir.
Normal atmosferik kosullarda (20°C ve %65 izafi rutubet), pamuk lifinin nem igerigi
%8,5°tir.

Pamuk lifi mikroskop altinda incelendiginde, ince uzun ve kivrimli bir yapi
goriiliir. Diizenli kivrimlar, lifin iyi kalitede oldugunun bir gostergesidir. Kivrimlar
diizensiz olan lifler daha az olgun ve daha diisiik kalitededirler.

Olgun olmayan liflerde, lif duvarlari incedir, kivrimlar seyrektir ve liimen
tabakasi heniiz olugsmamigtir. Boyle liflerin boyarmadde alimi da yok denecek kadar
azdir ve boyamada diizgiinsiizliklere neden olurlar. Boyama ve diger kimyasal
prosesler icin duvar kalinliklar1 ve liimen boyutlar1 ¢ok Onemlidir. Bu faktorler
boyarmadde ¢6zeltilerinin lif tarafindan penetrasyonunu etkilerler. Sekil 2.8 ve 2.9’de

olgun ve olgun olamayan pamuk lifinin goriintiileri yer almaktadir.
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Sekil 2.8.0lgun Pamuk Lifi Sekil 2.9.0lgun Olmayan Pamuk Lifi
KAYNAK: SADOV F., M. KORCHAGIN ve A. MATETSKY. 1973. Chemical
Technology Of Fibrous Materials. Mir Publishers, Moscow. p.21-22.

Pamuk lifinin yapisin1 daha iyi anlayabilmek icin sekil 2.10’da pamuk lifinin

elektron mikroskobu altindaki goriintiileri yer almaktadir.

Sekil 2.10. Pamuk Lifinin Elektron Mikroskobu Altindaki Gériintiileri

KAYNAK:http://www.ars.usda.gov/main/site_main.htm?docid=4027 &modecode=64-
35-21-00&page=2
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Sekil 2.10. a’da bir tutam pamuk lifinin goriintiisii yer almaktadir. Burada,
pamuk lifinin uzunlugu ve kalinlig1 arasindaki biiyiikk fark, yer yer diizlesmis ve
biikiilmiis yapilar belirgin sekilde goriilmektedir. b’ de ise pamuk lifinin daha
yakindan goriintiisii yer almaktadir. Yapidaki kivrimlar daha belirgindir. ¢’de pamuk
lifinin kesit seklindeki varyasyonlar goriilmektedir. Bu varyasyonlar pamuk lifinin
olgunlastik¢a i¢inin seliiloz ile dolmasi ve bazi liflerin digerlerinden daha ¢ok seliiloz
icermelerinden kaynaklanmaktadir. d’de ise pamuk ipliginden dokunmus bezayag:
kumastaki pamuk liflerinin goriintiisii yer almaktadir L

Ham pamuk ve bundan imal edilmis ham pamuklu kumaslarin iizerinde, ¢ok
miktarda yabanci madde bulunur. Bu yabanct maddelerin bilesimi ve miktari;
pamugun cinsi, olgunluk derecesi, kokeni, yetisme kosullar1 ve hava sartlar1 gibi
bir¢ok faktore baglidir. Pamuk lifindeki yabanci maddelerin biiyiik bir ¢ogunlugunu,
nitrojenli bilesikler, pektinler, yag esasli maddeler, kiil ve digerleri olusturur.

Olgun bir pamuk lifinin icerdigi ortalama madde miktarlar, kuru agirlik

yiizdesi iizerinden, asagidaki gibidir:

Seliiloz 94,0
Yag 0,6
Organik asitler 0,8
Pektinler 0,9
Nitrojenli bilesikler 1,3
Kiil 1,2
Seliilozik olmayan polisakkaritler 0,3
Digerleri (tanimlanmamis maddeler) 0.9
Toplam 100,0

Pamuk lifinin olgunluk derecesi azaldikca, seliiloz igerigi de azalir, buna
karsilik lifin icerdigi yabanci madde ve nem miktar1 da artar. Cizelge 2.1°de pamuk
lifinin olgunluk derecesine gore, lifin igerisindeki madde miktarlarinin degisimi

goriilmektedir.

") http://www.ars.usda.gov/main/site_main.htm?docid=4027 &modecode=64-35-21-
00&page=2
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Cizelge 2.1. Pamuk Lifi Olgunluk Derecesine Goére Lif Bilesimi

Olgunluk Icerik (%)
derecesi Seliiloz Nem Kiil Vaks benzeri| Nitrojen
(giin) maddeler
20 81,00 7,8 3,08 1,50 0,64
30 88,06 6,3 2,20 0,90 0,38
40 89,20 5,9 2,06 0,90 0,17
50 92,60 6,2 1,76 0,72 0,15
60 94,20 5.5 1,14 0,60 0,15
Olgun 94,50 5,5 1,14 0,63 0,15

KAYNAK: SADOV F., M. KORCHAGIN ve A. MATETSKY. 1973. Chemical
Technology Of Fibrous Materials. Mir Publishers, Moscow. p.23.

Pamuk lifleri farkli yap1 ve 6zelliklere sahip tabakalardan olusur. Pamuk lifinin
en disinda kiitikiil tabakasi1 bulunur. Kiitikiil, en dista bulunan ve lifi koruyan ¢ok ince
bir ceperdir. Bilesimi tam olarak bilinmemekle beraber, vaks ve pektin icerdigi
bilinmektedir. Pamuk lifi, primer ¢eper ve sekonder ¢eper olmak {izere iki ana yapidan
meydana gelmistir. Bu tabakalar, lif ekseni ile belirli acilar yapacak sekilde

yerlesmislerdir. Sekil 2.11’de pamuk lifinin yapis1 goriilmektedir.

Sekil 2.11. Pamuk Lifinin Yapist

1. Pirmer ceper; 2. Sekonder ¢eperin dis tabakasi; 3. Sekonder ceperin orta tabakast;

4. Sekonder ceperin i¢ tabakasi; 5. Liimen

KAYNAK: SADOV F., M. KORCHAGIN ve A. MATETSKY. 1973. Chemical
Technology Of Fibrous Materials. Mir Publishers, Moscow. p.24.

Primer ceper yaklasik 0,5u kalinliginda olan ¢ok ince bir tabakadir ve lifin dig
yiizeyini olusturur. Genel olarak lif kalinligin1 ve pamuk lifinin agirliginin ¢ogunu

sekonder ceper meydana getirir. Sekonder ceper, selilloz makromolekiillerinin
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oryantasyonlarina gore degisen ii¢ tabakadan meydana gelir. Primer ¢eperin hemen
altindaki ince tabakaya sekonder ¢eperin dig tabakas1 denir. Bu tabaka, primer ¢eperle
bir¢cok yonden benzerlik gostermektedir. Bu nedenle bazi aragtirmacilar primer ¢eperle
bu tabakay1 birbirlerinden ayirt etmezler. Bu tabakadan sonra merkezde orta tabaka,
ondan sonra ise sekonder g¢eperin i¢ tabakasi yer alir. Bu tabaka liimenin hemen
istiindeki tabakadir. Lifin i¢ kisminda ise protein artiklari iceren liimen tabakasi
bulunur. Liimen tabakasi, toplam kesit alanin 1/3 —1/2’sini teskil eder. Ancak ayni
toprakta yetisen pamuk lifleri arasinda bile limen boyutlar1 farklilik gosterirler.
Mineral tuzlarinin ve renkli maddelerin belirli bir kism1 burada toplanmustir.

Primer ceperdeki selilloz makromolekiillerin oryantasyonu azdir. Belirli bir
diizene gore yerlesmemislerdir ve kiicik makromolekiil paketleri, lif eksenine
neredeyse dikey bir konumdadirlar. Bu fibriller, lif ekseni etrafinda 70° lik bir aciyla
spiral seklinde uzanirlar. Bu tabaka biitiin dogrultularda uniform bir sekilde sisebilir.
Sekonder ¢eperdeki fibriller lif ekseni ile 20-30° lik bir a¢1 yaparlar. Sekonder ¢eperin
orta tabakasinda selilloz makromlekiillerinin oryantasyonu daha yiiksektir, fibriller
olusturarak lif ekseni ile kiiciik bir a¢1 olusturacak sekilde yerlesmislerdir. Bu
nedenle, orta tabaka sulu cozeltiler icerisinde lif eksenine dik dogrultuda siser.
Sekonder ceperin dis tabakasinin, orta tabakadan farki, daha az oryante olmus seliiloz
yapisina sahip olmasidir. Bu tabakada fibriller, lif ekseni ile daha biiyiik bir a¢i
olustururlar. Bu tabakanin sisme 6zelligi primer ¢eperle aynidir. Sekonder ¢eperin orta
ve dis tabakasindaki fibriller, birbirleri ile ters istikamette yerlesmislerdir. Ornegin dis
tabakadaki fibriller S-spiral seklinde yerlesirken, orta tabakadakiler Z-spiral seklinde
yerlesirler. Sekonder ¢eperin i¢ tabakasi ise primer ¢eperle aym yapiya sahiptir. Sekil

2.12’de ¢eperlerin yap1 diyagrami bulunmaktadir (Sadov ve ark. 1973).
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.Sekil 2.12. Pamuk Lifi Ceperleri Yap1 Diagrami

a) Primer ceper; b) Sekonder ¢eperin dis tabakasi; ¢) Sekonder ¢eperin orta tabakasi

KAYNAK: SADOV F., M. KORCHAGIN ve A. MATETSKY. 1973. Chemical
Technology Of Fibrous Materials. Mir Publishers, Moscow. p.25.

2.2. Pamugun Boyanmasi

Pamuk direkt, kiip, kiikiirt, azo, vat ve reaktif
boyarmaddelerle boyanabilmektedir. Ancak burada
' sadece pamugun reaktif boyarmaddelerle boyanmasi

anlatilacaktir.

2.2.1. Reaktif Boyarmaddeler

Ticari olarak kullanmilan reaktif boyarmaddeler ilk defa 35 yil once
kullanilmaya baglanmistir. Reaktif boyarmaddeler, yapilarinda seliillozun —OH gruplari
ile kovalent bag olusturacak reaktif gruplara sahiptir. Bu ozelligi ile diger

boyarmaddelerden ayrilir.
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Genel olarak reaktif boyarmaddelerin avantajlart ve dezavantajlar1 asagidaki

gibidir:

Avantajlari:

« Parlak renk tonlart
« Genis renk gami
» Yiiksek yas hasliklar
» Yiiksek suda ¢oziiniirlitk
» Kolay uygulanabilirlik
» Diizgiin boyama ve yiiksek tekrarlanabilirlik
Dezavantajlari:
« Diisiik ter ve 151k hasliklari
 Diisiik klor dayanimi
« Fazla tuz kullanimi gerekliligi
 Diisiik fiske hiz1
Genel olarak diinyada kullanilan reaktif boyarmaddelerin %52’si ¢ektirme
yontemine gore boyamalarda, %27’si emdirme yontemine gore boyamalarda, %21’

1se basmacilikta kullanilmaktadir.

2.2.2. Reaktif Boyarmaddelerin Kimyasal Yapisi

Bir reaktif boyarmadde molekiiliiniin genel yapisi sekil 2.13’de verilmistir.

Reaktif Grup
Kromofor

Koprii Grup

Coziiniirlik Saglayan
Grup

Sekil 2.13. Bir Reaktif Boyarmadde Molekiiliiniin Genel Yapisi
KAYNAK: http://www.chm.bris.ac.uk/webprojects2002/price/reactive.htm
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« Reaktif grup: Boyarmadde ile selillozun —OH grubu arasinda kovalent bag yapan
gruptur. Reaktif boyarmaddelerin cogu reaktif grup olarak heterogiklik halkali
bilesikleri veya vinilsiilfon reaktif grubu tagimaktadir.

« Kromofor grup: Boyarmaddeye renk veren gruptur. Sari, turuncu ve kirmizi reaktif

boyarmaddeler basit monoazo; mor, koyu kirmiz1 ve lacivert boyarmaddeler bakirh
monoazo ve diazo, acik mavi boyarmaddeler ise antrakinon ve ftalosiyanin renk verici
gruplarini tagimaktadir.

» Kiiprii grup: Reaktif grubu kromofor gruba baglayan gruptur. Genellikle koprii
grubu bir amino, —-NH-, grubudur. Boyanin stabilitesi ve aktiflik derecesi, boyanin
liflerle ester veya eter bag1 yapacag bu grubun kimyasal yapisina baglidir.

o Coziiniirliik saglayan grup: Suda ¢oOziinmeyi saglayan siilfonik asit gruplandir

(SO;Na, SO;H) .

Reaktif boyarmaddeler, boyarmadde molekiiliindeki reaktif grup sayilarina
gore siniflandirilirlar:
« Monofonksiyonel reaktif boyarmeddeler
 Bifonksiyonel reaktif boyarmaddeler
+ Polyfonksiyonel reaktif boyarmaddeler

Cizelge 2.2’de baz1 monofonksiyonel ve bifonksiyonel reaktif boyarmaddeler
ticari isimleri ile beraber verilmistir.

Cizelge 2.2. Baz1 Monofonksiyonel ve Bifonksiyonel Ticari Reaktif Boyarmaddeler

REAKTIF GRUP TiCARI BOYARMADDE
Monofonksiyonel
Diklortriazin Procion MX
Aminoklorotriazin Procion H
Aminoflorotriazin Cibacron F
Trikloroprimidin Drimaren X
Klorodifloroprimidin Drimaren K
Diklorokinoksalin Levafix E
Siilfatoetilsiilfon Remazol
Siilfatoetilsiilfonamid Remazol D

") http://www.chm.bris.ac.uk/webprojects2002/price/reactive.htm
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Bifonksiyonel
Bis(aminoklorotriazin) Procion H-E
Bis(aminonikotinotriazin) Kayacelon React

Aminoklorotriazin-siilfatoetilsiilfon | Sumifix Supra

Aminoflorotriazin-siilfatoetilsiilfon Cibacron C

Aminoklorotriazin-aminoklorotriazin |Procion H-EXL

KAYNAK: SHORE, J. 1995. Sellulosics Dyeing. Society of Dyers and Colourists.
p-193.

Sekil 2.14’de monofonksiyonel ve bifonksiyonel iki reaktif boyarmaddenin

yapisi verilmistir.

j’l\ %NH_R_NHV@
M=

@\,I%,Il\ Cl Cl

M M M—F
H H
a) MCT (Procion H) b) MCT/MCT (Procion H-EXL)

Sekil 2.14. Monofonksiyonel ve Bifonksiyonel Iki Reaktif Boyarmaddenin Yapisi
a) MCT (Procion H), b) MCT/MCT (Procion H-EXL)

@ : Kromofor grup, 2\ : Triazin halka
KAYNAK:
http://elib.unistuttgart.de/opus/volltexte/1999/553/pdf/RitterDoktorarbeit.pdf

Reaktif boyarmaddelerin boyama sicakliklar1 da reaktif gruplarin yapisina gore
farklilik gosterir. Sekil 2.15°te farkli reaktif gruba sahip boyarmaddelerin boyama

sicakliklar1 verilmistir.
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| [l Dichiorriazin DCT)
5 Difluorchlompyrirnidin (DFCH)
[ | Mondiucrtriazin (MFT)

| l Yirylsufon (VS

| ¥ Dichiorshinaxalin (0CC)

ﬁ Monochlertriazin (MCT)
(TP vichiorpytimidin (ToR)

| l Wlonchicatinsaunatriazin WIMT)

20 40 60 50 100 120 140

Sekil 2.15. Farkli Reaktif Gruba Sahip Reaktif Boyarmaddelerin Boyama Sicakliklar

KAYNAK:
http://elib.uni-stuttgart.de/opus/volltexte/1999/553/pdf/RitterDoktorarbeit.pdf

2.2.3. Reaktif Boyarmaddelerin Seliilozla Verdigi Reaksiyon

Bir seliiloz polimeri —OH fonksiyonel gruplarina sahiptir. Alkali sartlarda,
seliloz —OH gruplan seliilloz-O" iyonlarin1 olustururlar. Bu durumda reaktif
boyarmaddenin reaktif grubunun yapisina gore:

» Heterociklik halkali reaktif boyarmaddelerle niikleofilik substitiisyon
 Vinilsiilfon grubu reaktif boyarmaddelerle niikleofilik adisyon reaksiyonu

meydana gelebilir '.

2.2.3.1. Niikleofilik Substitiisyon
Aromatik halkalar, elektronik olarak c¢ok stabil yapiya sahiptirler ve bu

yapilarim1 korurlar. Bu nedenle niikleofilik adisyon reaksiyonu yerine niikleofilik
substitiisyon reaksiyonu verirler. Genel niikleofilik substitiisyon reaksiyonu sekil

2.16’da verilmistir.

") http://www.chm.bris.ac.uk/webprojects2002/price/reactive.htm
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Sekil 2.16. Genel Niikleofilik Substitiisyon Reaksiyonu
KAYNAK: http://www.chm.bris.ac.uk/webprojects2002/price/reactive.htm

Niikleofilik substitiisyon reaksiyonu veren reaktif boyarmaddelerin reaktif
gruplart 6-halkali, heterogiklik, aromatik halkalardir (Procion boyarmaddeleri gibi).

Sekil 2.17°de niikleofilik substitiisyon reaksiyonu veren bir boyarmadde ornegi

verilmistir.
Cl
DYE, N—\{ X=Cl,
v
H}“ _<N :<N NHR
X OR

Sekil 2.17. Niikleofilik Substitiisyon Reaksiyonu Veren Bir Boyarmadde Ornegi
KAYNAK: http://www.chm.bris.ac.uk/webprojects2002/price/reactive.htm

Sekil 2.18’de ise seliiloza niikleofilik substitiisyon reaksiyonu ile baglanmis bir
reaktif boyarmadde goriilmektedir.

—

cl Cl

DYE ;»I—éDCem;lose DYE  H—{—OCelhlose
N W — —(

H _q‘w:( . ¢
I . H N %,
X %

* i

., ;

" ).f

1 o ¥

DYE 'r:r—éoccmﬂos:
::N_{\ Pl
H \J—(
X

Sekil 2.18. Seliiloza Niikleofilik Substitiisyon Reaksiyonu ile Baglanmis Bir Reaktif
Boyarmadde

KAYNAK: http://www.chm.bris.ac.uk/webprojects2002/price/reactive.htm
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2.2.3.2. Niikleofilik Adisyon

Seliilozla niikleofilik adisyon reaksiyonu veren reaktif boyarmaddeler
vinilsiilfon grubu reaktif boyarmaddelerdir (Remazol boyarmaddeleri gibi). Bu
boyarmaddeler HO™ gibi bir baz varliginda reaksiyona girerler. Bu tip boyarmaddelerin

niikleofilik adisyon reaksiyonu mekanizmasi sekil 2.19°da verilmistir.

OH

A
o

+  "Q—CELLULOSE
I [0
DYE._ Msogm — - DTE LT
5 S 2
o o’ "o

S DYE

o
=57 ™~ “CELLULOSE
o Yo

Sekil 2.19. Seliiloza Niikleofilik Adisyon Reaksiyonu ile Baglanmig Bir Reaktif
Boyarmadde

KAYNAK: http://www.chm.bris.ac.uk/webprojects2002/price/reactive.htm

2.2.4. Reaktif Boyarmaddelerde Hidroliz Olay:

Reaktif boyarmaddeler, boyama esnasinda selillozun —OH gruplan ile
reaksiyona girdikleri gibi alkali boyama ¢ozeltilerindeki HO™ iyonlari ile de reaksiyona
girerler ve hidrolize olurlar. Ikinci reaksiyonun meydana gelmesi istenmeyen bir
durumdur, ciinkii hidrolize olmus boyarmadde bir daha reaksiyona giremez. Hidrolize
olmus boyarmaddeler kumas iizerinden uzaklastirilmalidir. Bu ise reaktif boyamalar
sonunda yikama gibi ard islemlerin gerektirir ve atik sularin ¢cevreye zarar vermesine
neden olur. Sekil 2.20’de reaktif boyarmaddelerin pamuga fiske olmast ve hidroliz

olmas1 gosterilmistir !

") http://www.chm.bris.ac.uk/webprojects2002/price/reactive.htm
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|
Fiksasyon Sl  idroliz J:ti
Fiksasyon / \Hidroliz
OH

-Cellulbse

L L

Sekil 2.20. Reaktif Boyarmaddenin Pamuga Fiske Olmas1 veya Hidrolize Ugramasi

KAYNAK: HUTCHINGS, M.G. ve W.J. EBENEZER. 2000. Super-Efficient Dyes
for the Coloration of Cotton; the Procion XL+ Range. Dystar UK Ltd. p.1.

2.3. Pamuklu Mamullerin Kalic1 Diizgiinliik Apresi ve Burusmazlik Davramslar:

Ust giysilik kumaslarda, yillar boyunca yiin, ipek ve pamuk gibi dogal lifler
kullanilmaktadir. Pamuk lifi bunlarin arasinda en c¢ok tercih edilen dogal liftir, ciinkii
yikamaya kars1 dayanimu yiin ve ipek liflerinden daha iyidir. %100 pamuklu kumaglar
teri emer ve insana rahathik hissi verir. Giiniimiizde bile, ¢ogu tiiketici rahatlik
faktoriinden dolayr %100 pamuklu mamulleri tercih etmektedirler. Ancak pamuklu
mamuller, kullamimlar sirasinda burusurlar ve burusma dayamimlarn iyi degildir.
Ayrica yikanip kurutulduktan sonra eski piiriizsiiz diiz ylizey goriiniimlerini
kaybederler ve iitillenmeleri gerekir. Pamuklu mamullerde yikamadan sonra ¢ekme de
goriiliir. Tim bu 6zelliklerin gelistirilmesi i¢in kumasa kalic1 diizgiinlitk apresi veya
burusmazlik apresi uygulanmasi gerekir. Kalict diizgiinliik apresinde capraz baglayici
kimyasal maddeler kullanilir (Thomasino 1992).

Seliillozun ¢apraz baglanmas1 lizerine bircok arastirma yapilmis ve makaleler
yaymlanmistir. Seliillozun ¢apraz baglanmasinin amaci pamuklu mamulun asagidaki

ozelliklerini gelistirmektir:

e Burusma dayanimi

» Burusma toparlanmasi
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o Boyutsal stabilite (cekmezlik)
e Makine yikamasi ve kurutmasi sonrasinda mamulun ilk goriiniimiiniin korunmasi.

(Kalic1 diizgiinliik performansi)
2.3.1. Pamuklu Mamullerin Burusma Nedenleri

Oncelikle seliiloz liflerinden yapilmis mamullerin neden burustugunun ve
1slandig1 zaman neden cektiginin anlasilmasi gerekir.

Su ve bircok kimyasal madde kristalitlerin igerisine niifuz edememekte, ancak
amorf bolgedeki kristalitlerin ylizeyindeki selilloz makromolekiilleriyle reaksiyona
girebilmektedirler. Kristalitlerin arasindaki bosluklara giren su molekiilleri, liflerin ve
dolayistyla ipliklerin kesitlerinin sismesine yol agmaktadir. Kesit sismesi ise
kumaglarin ¢cekmesi sonucunu dogurmaktadir.

Kumaslarin burusmasinin nedenine gelince: Kumasi olusturan tekstil liflerinin
icerisindeki lif elementleri bir denge halinde bulunmaktadirlar. Disaridan herhangi bir
kuvvet etki ettiginde, seliiloz zincirlerini bir arada tutan H-kopriilerinin kopmasiyla, lif
elementleri birbirine gore kayarak yeni bir denge meydana getirirler. Etki eden gerilim
kalktiginda, H-kopriileri yeni konumlarin1 alirlar ve yeni meydana gelmis olan denge
tamamen eski haline donemediginden de, lifler ve dolayisiyla mamul burusmus olur.
Sekil 2.21“de seliiloz zincirlerinin gerilimden 6nce ve sonraki konumlar1 gosterilmistir

(Thomasino 1992).

1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
4 o . 0 —
/ / /T / / / / /
o o o] 8] Qo Q o] o (8] 0
E A\ E \VHE \NH\H)\ \NE \ H\N H\ H \ H
\ E \ E\ O\NE\TH H \ B \H \H \ =H
0 Q 0 0 Q (8] (8] o] 0
/ / / / / / / / / /
. o i *
6 i B 9 10 6 7 8 9 10
Gerilimden Once Gerilimden Sonra

Sekil 2.21. Seliiloz Zincirlerinin Gerilimden Once ve Sonraki Konumlari

KAYNAK: TOMASINO, C. 1992. Chemistry & Technology Of Fabric Preparation &
Finishing. North Carolina State University, Raleigh, North Carolina. p.99.
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Demek ki su molekiillerinin kristalitler arasina girmesi zorlastirilirsa, liflerin
sismesi ve dolayisiyla kumaslarin ¢cekmesi; lif elementlerinin hareketliligi kisitlanirsa
da kumasglarin burusmasi 6nlenmis olacaktir. Bu problemleri ¢ozmek igin seliillozik
mamul c¢apraz baglayicilarla muamele edilmelidir. Regine meydana getiren ¢apraz
baglayicilarla muamele edilirse, lif elementleri arasindaki bogluklar yani amorf
bolgeler doldurulmus olacak, buralara su girmesi zorlasacagi gibi lif elementlerinin
hareketliligi de kisitlanmis olacaktir. Seliilloz makromolekiilleri ile reaksiyona
girebilen capraz baglayicilarla muamele edilirse; lif elementleri arasinda capraz baglar
meydana gelecek, lif elementlerinin hareketliligi kisitlanmig olacaktir (Thomasino
1992).

Sekil 2.22°de ¢apraz baglanmig ve baglanmamis seliiloz molekiiliiniin su ile

sismis haldeki kesit goriintiileri bulunmaktadir.

Capraz Baglanmamis Capraz Baglanmis

Sekil 2.22. Capraz Baglanmis ve Capraz Baglanmamis Seliiloz Molekiiliiniin Su ile
Sismis Haldeki Hiicre Duvari Kesit Goriintiisii

KAYNAK: KLING, M. 2001. Stiffening of Cellulose Fibres-a Comparison Between
Crosslinking the Fibre Wall and Lumen Loading. Lulea Univerty Of Technology. p.3.

2.3.2. Pamuklu Mamullerin Burusmasina Etki Eden Faktorler

Burugmanin olugsmas1 ve kalici olabilmesi i¢in, kumasa uygulanan biikme

kuvvetlerinin lifin i¢ yapisina kadar ulasmas1 gerekir. Bu kuvvetler liflerde gerinime
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neden olarak liflerin biikiilmesine neden olurlar. Burugsmaya etki eden fiziksel
faktorler asagidaki gibidir:

Lif Yapisi

Lifin ince-kalin olmas1 burusmay: etkiler. ince lifler, kalin liflere gore daha az
burusur. Lif kalinlastikca cevresi de artacagindan kalin liflerdeki egilme kuvveti daha

fazla olacak ve boylece kalin liflerde burusma miktar1 daha fazla olacaktir.

Iplik Cinsi

Iplikteki biikiim miktar1 arttikca, kumaslarin burusma egilimi artar. Diisiik
biikiimlii ipliklerde wuygulanan gerilim, liflerin birbirleri {izerinden kolayca
kayabilmesi ile dagitilabilir. Gerilim, lifin i¢ kisimlarina ulasmadan once yiizeyde
dagitildig i¢in daha az burugma goriiliir.

Kumas Yapist

Siki dokunmus kumaglar, seyrek dokunmus kumaslara gore daha fazla
burusurlar. Seyrek kumastaki iplik hareketliligi uygulanan gerilimin dagitilmasim
saglar, boylece kuvvet lifin i¢ yapisina kadar ulagsmaz. Dokuma kumaglar 6rme
kumaglara gore daha fazla burusurlar. Ciinkii 6rme kumaslarda yapiy1 olusturan ilmik

formu iplik hareketliligine yiiksek oranda izin verir.

2.3.3. Pamuklu Mamullerin Burusma Toparlanmasi ve Tarihcesi

Polimer kimyasinda; bir polimerin elastik 6zellikleri gelistirmeden o©nce,
polimerin ¢apraz baglanmis olmasi1 gerekliligi esasi vardir. Ornegin elastomerlerin
deformasyona ugradiklarinda kolayca toparlanmalarinin nedeni de buna dayanir.
Kumasin 1slandigr zaman, komsu zincirlerin birbirleri {izerinden kaymasi sonucu
burusma meydana geldiginden yola cikilarak seliiloz zincirlerinin ¢apraz baglanmasi
yontemi, burusma toparlanmasinin iyilestirilmesi i¢in uygun bir yontem oldugu &ne
siriilmistir. Bu teori zamanla yerini alarak seliilozun rezilyans ozelliklerini
gelistirmek iizere, seliilloz zincirlerinin uygun reaktanlarla capraz baglanmalar
saglanmistir.

Seliilloz zinciri tizerindeki -OH gruplart alkol igeren kimyasallarla tipik
reaksiyonlar veren fonksiyonel gruplardir. Organik asitler, isosiyanatlar, epoksi ve

aldehitler -OH gruplan ile reaksiyona girebilirler. Yillar boyunca alkol igerdigi bilinen
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biitiin reaksiyonlar olas1 seliiloz capraz baglayicilari olarak incelenmistir. Formaldahit
ve formaldehit tiirevleri ilk olarak bulunan ve kullanilan kimyasallardir (Thomasino
1992).

1920 yillarindan bu yana pamuklu kumaglarin burugsmaya dayanimlarini arttirici
yonde birgok arastirma yapilmistir. 1928 yilinda, Ingiltere’de, Tootal Broadhurst Lee
Co. Ltd. sirketindeki arasirmacilar non-iron seliilozik kumaslar gelistirmek icin bu
konu iizerindeki ilk ¢aligmalar1 yapmuslardir. Formaldehitin seliilozla reaksiyona
girdigi biliniyordu ancak formaldehit saglikli bir kimyasal olmayip ¢aligma esnasinda
gdz sulanmasi ve burun akintist gibi sorunlara yol agmaktaydi. Kimyacilar daha sonra
fenol/formaldehit recine molekiillerinin, daha biiyiikk molekiiller olusturmak iizere
reaksiyona girdiklerini gormiislerdir. Aymi olayin iire/formaldehit recinesinde de
meydana geldigi bulunmustur. Bu iki reginenin c¢o6zeltisi, uygun bir katalizor
varliginda pamuklu kumasa uygulanmis, daha sonra kumas kurutulmus ve kiirlenmis.
Muamele sonrasinda, iki formaldehit bilesiginin birlesmesi sonucu olusan
molekiillerin, seliilozik liflerin icerisinde reaksiyona girebildikleri ve lifler arasinda
makromolekiiller olusturabildikleri bulunmustur. Bu makromolekiiller sayesinde
pamuklu kumasin burugsma dayaniminin arttigi goriilmiistiir (Kittinaovarut 1998).

Kalict  diizgiinliik  apresinde  ticari  olarak  kullamlan ilk  recine
fenol/formaldehittir. Fenol/formaldehit, efektif kalict durum 0Ozellikleri vermesine
ragmen, beyaz pamuklu kumaslarda renk bozukluklarina yol acar ve formaldehit agiga
cikarir. Daha sonra iire/formaldehit recgineleri kullanilmaya baslanarak bu sorun
giedrilmis. 1930’lardan 1961’e kadar N-metilol bilesikleri kullanilmig ve
‘wash&wear’, ‘easy care’ gibi 6zel kumasglar iiretilmistir (Thomasino 1992).

Seliilozla ester baglari meydana getiren dimetiloldihidroksietilen iire gibi N-
metilol bilesikleri pamuklu kumaslarin kalic1 diizgiinliik apresinde ¢apraz baglayici
kimyasallar olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Ancak N-metilol bilesiklerinin
meydana getirdigi formaldehit c¢ikist problemi, formaldehit icermeyen capraz
baglayicilar iizerine caligmalar1 yogunlastirmistir. Seliilozla ester baglar meydana
getiren polikarboksilik asitler iizerindeki caligmalar 1960 yillarinda, polikarboksilik
asitlerin reaksiyon mekanizmasi gibi aktif arastirmalar ise 1991 yillarinda baslamistir.
SRRC’deki (Southern Regional Research Center) arastirmalar sonucu, giiniimiiz

tekstil endiistrisinde en Onemli polikarboksilik asitlerin, biitantetrakarboksilik asit
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(BTCA) ve sitrik asit (CA) oldugu goriilmektedir. Ancak hala BTCA’nin ¢ok yiiksek
olan maliyeti konvensiyonel kalic1 diizgiinliik apresi kimyasallarinin yerini almasina

engel olmaktadir (Lee ve Kim 2000).

2.4. Seliiloz Capraz Baglayic1 Kimyasal Maddeler

Seliiloz capraz baglayic1 kimyasal maddeler iki kategoriye ayrilirlar:
» Aminoplastlar (kendi kendine ¢apraz bag olusturanlar)
» Seliiloz reaktanlan (seliilozla ¢apraz bag olusturanlar).

Her iki kimyasal tip de formaldehitin kimyasal reaksiyonlarm igerir.
Formaldehit reaksiyonlari, bu kimyasallarin nasil calistiklarin1 anlamaya yardime1

olur.

2.4.1. Formaldehit Reaksiyonlari

Formaldehit —OH, -NH ve aktive edilmis -CH gibi bir¢ok hidrojen bilesikleri ile
tepkimeye girebilir.

Hidroksimetil Tiirevlerinin Olusumu:

Alkollerle
R-0O-H + HCHO — > R—DCHzﬂfH
hemiasetal

Amidlerle

Q
RC-N-H + HECHO ——> RC-NCH,OH

N-metilol
Aktive Edilmis -CH
-C-H + HCHO —> -C~CH,OH
hidroksimetil

[k reaksiyonda olusan hidroksimetil grubu ayn1 zamanda ikinci bir reaksiyonu
beraberinde getirir. Ikinci reaksiyonda da yukaridaki gibi aktive edilmis hidrojenler
vardir ve mamulle metilen bagi (-CH,-) olusur. Bu reaksiyonun olusmasi i¢in bir asit

katalizatorii ve yliksek 1s1 gerekir.
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Hidroksimetil Reaksiyonlar

Alkollerle

B'I-
R-OCH,OH + R-OH —> R-0-CH,-O0-R + H,0
asetal

N-Metilol Gruplar ile

Q Q Q Q
-C-N-CH,0H + H-N-C- > -C-N-CH,-N-C- + H,0

Metilen kopriisii

0
-C-N-CH,0H + HO-R > -g—N_—CHZ—O—R + H,0

Alkoksi tiirevleri

2.4.2. Aminoplastlar (Recine Olusturucular)

Aminoplastlar tizerindeki ¢alismalar fenol/formaldehit ile ayn1 zamanda 1928’li
yillarda yapilmistir. Ure/formaldehit ve melamin/formaldehit recine olusturan
formaldehit kondenzatlaridir. Fenol/formaldehit ve aminoplastlar, seliiloz liflerinin
—OH gruplan ile capraz bag yapmadan 6nce polikondenzasyon reaksiyonlari ile ii¢
boyutlu polimerler meydana getirirler. Boyle kimyasallar recine olarak adlandirilir.
Plastik malzemelerde, yapistiricilarda ve diger polimerik sistemlerin modifiye
edilmesinde kullanilirlar. Kumasa uygulandiklarinda sertlik gibi istenmeyen bir tutum

verirler.

2.4.2.1. Ure/Formaldehit

Bir metilasyon reaksiyonunda, bir amid (-N-H) grubu ile HCHO grubu
tepkimeye girerek N-metilol grubu (-NCH,OH) olustururlar. Uriin burusma
dayanimini artirir. 2 mol HCHO’nun 1 mol iire ile tepkimesi sonucu dimetiloliire
(DMU) olugur. DMU, capraz baglayici olarak kullanilir. Bunlarla yapilan burusmazlik

saglayici islem sirasinda, bu bilesikler asidik katalizoriin de etkisiyle liflerin icerinde
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ugradiklan1 polikondenzasyon sonucu suda c¢oOziinmeyen aminoplast recinelerini
olustururlar. Bunun yaninda bu maddelerdeki bir miktar metilol grubu da, seliiloz
makromolekiillerindeki -OH gruplanyla reaksiyona girmektedir. Fakat agirhik
polikondenzasyon reaksiyonundadir.

Dimetiloliire Sentezi

Q
H‘Ez-g—HHz + 2 CH,0 > HOCH,NH-C-NHCH,OH

Onemli Ozellikler

o Raf 6mrii kisadur.

» Katalizator iceren banyolarin birkag saat icinde kullanilmasi gerekir.

o Ortama yiiksek oranda formaldehit c¢ikisi olur.

» Kolay uygulanirlar ve iyi burugma toparlanmas1 kazandirirlar.

o Pamuklu kumaslara cogunlukla sert ve piiriizlii bir tutum verirler.

o Kumaslarin yikama dayanikliligini azaltirlar. Yikandik¢a burugma toparlanmasi
kaybolur ¢iinkii capraz baglar kolayca hidrolize olurlar.

» Direkt ve reaktif boyali kumaslarin 151k hasligim1 olumsuz yonde etkiler.

o Islem gormiis kumastan ortama yiiksek oranda formaldehit cikisi olur

» Kumaslarda balik yagi kokusu kalir (Thomasino 1992).

Aminoplastlar, uygulandiklart  kumasin  rengini  bozmazlar.  Ancak
tire/formaldehit hipoklorit agartma maddeleri ile reaksiyona girer. Reaksiyon sonucu
kloraminler olusur. Kloraminler ise yiiksek 1sida suda dekompoze olur ve
hidroklorikasit agiga cikarir. HCl kumasa zarar vererek mukavemet kayiplarina ve
sararmalara neden olur. Bu nedenle aminoplastlarla muamele edilecek olan seliilozik
kumaglarin klorin icermeyen agartma maddeleri ile (H,O, gibi) agartilmis olmasi

gerekir (Kittinaovarut 1998).

2.4.2.2. Melamin/Formaldehit

Melamin, 6mol formaldehit ile reaksiyona girebilir. Ticari olarak en c¢ok
trimetilol ve hegzametilol melamin bilesikleri O6nem tasimaktadir. Depolanma

sirasinda hidroksimetil (N-metilol) gruplarinin polimerize olmasi sonucu formaldehit
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aciga cikar. Bu nedenle kimyasallar metillenerek metoksimetil derisikleri halinde

saklanirlar.

Trimetilol Melamin Sentezi

NH,
.-'C‘-
NN + 3 CH,0
H,N-C\_/C-NH,
\Nf"

melamin

Trimetoksi Melamin Sentezi

TMM + 3 CH,OH >

NHCH,OH
.-'C\-
— N/ \N
HOCH,BEN-C\_/E-NHCH,OH
S 'ﬂf

trimetilol melamin

NHCH,OCH,
..-'C""*
NN
CH,OCH,HN-C\_/C-NHCH,OCH,
\.H/'

trimetoksimetil melamin

Hekzametoksimetil Melamin Sentezi

Formaldehit/melamin mol oranimin 6:1 olarak alinmasi ile hekzametilol ve

hekzametoksimetil kondensatlart meydana gelir.

Onemli Ozellikler

o Tri- bilesikleri, hekza bilesiklerinden daha sert bir tutum kazandirir. Bu nedenle

akrilik, naylon, polyester gibi pamuk disindaki kumaslara uygulanir.

» Yikama dayanimu iire/formaldehitten daha iyidir.

o Hipokloritle agartilmis kumaslarin muamelesi sonucunda olusan reaksiyonlar

kumas1 sarartir, ancak reaksiyon sonucu olusan iiriin HC] olusturmaz ve kumasi

zayiflatmaz.

e Yiin lifinin ¢cekme degerlerini diisiirmek icin kullanilirlar.
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2.4.3. Reaktanlar

Kalic1 diizgiinliik apresinde kullanmilan bir diger kimyasal madde grubu da
reaktanlar olarak adlandirilirlar. Bunlar genellikle azot igeren heterogiklik N-metilol
bilesikleridir. Bu {iriinlerin molekiilleri de kismen birbirleri ile birleserek ii¢ boyutlu
polimerler meydana getirebilirlerse de, burada agirlik bu bilesiklerin direkt seliiloz
liflerinin —OH gruplar1 ile reaksiyona girmesindedir. Polifonksiyonel bilesikler
olduklarindan iki veya daha fazla —OH grubuyla reaksiyona girebilirler. Seliiloza
uygulandiklar1 zaman komsu polimer molekiilleri arasinda capraz baglar meydana
getirirler.

Ticari 6nem tasiyan reaktanlar, etilen iire, 4,5-dihidroksietilen iire ve hidroksietil
karbamat tiirevleri olan dimetiloletileniire (DMEU), dimetilol-4,5-dihidroksietileniire

(DMDHEU) ve karbamatlardir (Thomasino 1992).

2.4.3.1. Dimetiloletileniire (DMEU)

DMEU baslangi¢ maddesi etilen iiredir. Ure ile etilendiamin tepkimesi sonucu
etilen iire olusur. Etilen iire bes halkali heterociklik bir nitrojen bilesigidir. Iki adet
-NH grubu iceren etilen iire, iki mol formaldehit ile reaksiyona girerek DMEU’yu
olusturur. DMEU, 1961°den once yika&giy apre kimyasali olarak yaygin bir sekilde
kullaniliyordu.

Monomer Sentezi

Q
o

Q
H,N-C-NH, + H,CH,CH,NH, > HN NE + 2 NH,
CHE_Cﬂz
etilen iire

Metilasyon Reaksiyonu

IC' 1]

C. RN
BN NH + 2 CH,0 —> HOCH,-N N-CH,OH
CH,-CH, CH,-CH,

O

DMEU



35

Onemli Ozellikler

o Raf 6mrii orta derecede iyidir. Aminoplastlardan daha uzundur.

» Katalizatorlii banyolarin 6mrii de daha uzundur.

« DMEU 90-100°C arasinda kolayca kiirlenir.

» Cok etkilidir, kumasa iyi derecede burusma toparlanmasi 6zelligi kazandirir ve
kumasin mukavemet kaybi normal derecededir.

» Direkt ve reaktif boyalt mamiillerin 11k hasligini olumsuz etkiler.

» Klorin dayanimi ve hidroliz dayanim diisiiktiir.

e (Capraz baglar yikama kosullarina dayanikli degildirler.

Bu gibi olumsuz 6zelliklerinden dolay1 kullanim orani azalmistir (Thomasino 1992).

2.4.3.2. Dimetilol-4,5-Dihidroksietilen Ure (DMDHEU)

Giintimiizde kalic1 diizgiinlitk apresinde kullanilan kimyasallarin  %85’ini
DMDHEU ve DMDHEU modifikasyonlari olusturur. DMDHEU’nun baslangi¢
maddesi glioksaldir. Ure ile glioksalin reaksiyonu sonucu 4,5-dihidroksietilen iire, 4,5-
dihidroksietilen iirenin iki mol formaldehit ile reaksiyonu sonucu ise DMDHEU
meydana gelir. Sentezler iki adim halinde gériilse de, ticari olarak DMDHEU direkt
olarak tek adimda iiretilir. Ure, formaldehit ve glioksal karistirilip 1sitilarak hazirlanr.

Piyasada ise iiriin %46’ lik ¢ozelti halinde bulunur.

4.5-Dihidroksietilen Ure Sentezi

Q
o

Q Q @ Lo
H,N-C-NH, + BC-CE ——> HN' NH
HC—CH
BHO OH

iire glioksal 4,5-dihidroksietilen iire
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Metilasyon Reaksiyvonu

: 2.

L] 4
By’ NE + 2 CHO ——> HOCH,-N N-CH,OH
HC—CEH HC—CH
BO bH HO OH
DMDEEU

Onemli Ozellikler
« DMDHEU, diisiik miktarda formaldehit agiga ¢ikarir.

» Raf 6mrii ve katalizatorlii banyolarin kullanim siireleri olduk¢a uzundur.

o Capraz baglanma reaksiyonlar1 130°C’nin iizerindeki sicakliklarda meydana gelir.

» Reaktan, depolama sirasinda capraz bag olusturmadigi icin, DMDHEU muameleli
kumaslar 6 aya kadar kiirlenmeden saklanabilirler.

» Capraz baglarin hidroliz dayanimi1 DMEU ‘dan iyidir.

» Yikama dayanimi ve klorin dayanimi da kabul edilebilir derecededir.

o Direkt ve reaktif boyali mamullerin 151k hasliklarin1 olumsuz yonde etkilese de

DMEU’dan daha iyi sonuglar verir (Thomasino 1992).

DMDHE’nun apre siiresince seliillozun —OH gruplan ile reaksiyonu Sekil
2.23’te gosterilmistir. Ancak bu reaksiyonlarin yaninda N-metilol bilesiklerinin
kendileriyle veya reaktif -NH gruplan ile de reaksiyonlar1 meydana gelir ki bu son iki
reaksiyon istenmeyen reaksiyonlardir. Bunun nedeni N-metilol bilesiklerinin

kolaylikla formaldehit ¢ikisina neden olabilmesidir (Voncina ve ark. 2002).
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o o]

I

<" “N—CHsOH + HO — Cell

~" “N—CH=0—Cell + H,O

(8] O /{“j\ O
f'u\T—CHZ— OH+HO —CHyfN~ >~ —= - T—ﬂHro—CHrT’l\
0 i 0 o
J\T—CH;_— OH + H —rlu S == )LN—CHZ—N ~+H,0
|
Tl}\ 0
" "N—CHy OH == " “N—H + CH,0

Sekil 2.23. N-metilol Gruplarinin Seliillozun —OH gruplari ile, kendileri ile ve Reaktif
—NH Gruplar ile Reaksiyonu ve Formaldehit Cikist

KAYNAK: VONCINA, B., BEZEK, D. ve MARECHAL, A.M. 2002. Eco- Friendly
Durable Press Finishing of Interlinings. Fibres& Textiles in Eastern Europe. p.69.

2.4.3.3. Karbamatlar

Karbamatlar, formaldehit ile tepkimeye girerek N-metilol tiirevleri olusturan
basit iretranlardir. Karbamatlarin baslangic maddesi metil, etil, hidroksietil,
metoksietil, isopropil veya isobiitil gibi alkil grubu (R-) iceren bilesiklerdir. Metil ve
etil karbamatlar kanserojen maddeler olduklar1 icin kullanilmazken, propil ve
hidroksietilen karbamatlar1 kullanilir. Karbamatlar ¢ok yiiksek oranda formaldehit

iceren bilesiklerdir.

Sentez
3 : O (H,OH
R-0-C-NH, + 2 CH,0 —> R-0-C-N
CH,0H
uretran karbamat
Onemli Ozellikler

o Karbamatlar, kumaslara ¢ok iyi kalic1 diizgiinliik 6zellikleri kazandirirlar.

o Beyaz kumaslarda renk bozukluklarina neden olmazlar.
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o Kiirlenmeleri zordur. Cok kuvvetli katalizatorler ve/veya yiiksek kiir sicakliklari
gerektirir. Bu kosullar ise kumasta yiiksek oranda mukavemet ve siirtiinme
dayanmimi kayiplarina yol agar.

o Klorin ve hidroliz dayanimlari ve yikama dayanimlar oldukga iyidir.

» Yiiksek miktarda formaldehit icerdiklerinden dolayi, kumaslarin da yiiksek oranda

formaldehit agiga ¢ikarmalarina neden olurlar (Thomasino 1992).

2.4.4. Formaldehit Sorunu

Kalic1 diizgiinliik apresinde en yaygin olarak kullanilan capraz baglayici
kimyasal maddeler N-metilol bilesikleridir. N-metilol bilesikleri ucuz olmalari, kolay
uygulanabilmeleri ve iyi kalic1 diizgiinliik 6zellikleri vermelerine ragmen, bu ajanlarin
en bilylik dezavantajlar1 formaldehit buhar agiga ¢ikarmalaridir. N-metilol bilesikleri
apre sirasinda, depolama sirasinda ve mamuliin kullanimi sirasinda bile formaldehit
buhan (CH,0) cikisina neden olur. Formaldehit buharlarinin rahatsiz edici kokular1 ve
saglhiga zararli olmasi nedeniyle, bircok iilkede isyerlerindeki havada bulunabilecek
maksimum CH,O konsantrasyonu sinirlandirilmigtir. OSHA, formaldehiti zararli ve
toksik maddeler sinifina alarak isyerlerinde 8 saatlik calisma zamam igerisinde
iscilerin maruz kaldigi havadaki CH,O miktarininin 0,75 ppm’le simirli kalmasi
gerektigini ileri siirmiistir. CH,O’ya maruz kalan boyama, apre ve konfeksiyon
tesislerinde daha iyi bir havalandirma sisteminin kurulmasi bu limitlere ulagsmada
kismi olarak etkili olmustur. Ancak apreli kumas iizerindeki CH,O’nun da zamanla
havaya yayilarak bu limit degerleri agsmasi s6z konusudur. Bu durum konfeksiyon
isletmelerinde onemli problemlere yol acar (Kittinaovarut 1998).

Kumastan ayrilarak atmosfere yayillan CH>O miktarimi 6lcmek igin birgok
yontem bulunmaktadir. AATCC 112 test metodu bunlardan birisidir. CH,O c¢ikisindan
sorumlu olan ii¢ ana bag tipi bulunmaktadir. En 6nemli bag seliiloz hemiformaldir.
Seliiloz lifi CH,O’yu kolayca atmosferden alabilir. Bu baglarin olugmasi i¢in CH,O
kaynaklar, c¢ozeltideki serbest haldeki veya N-metilol denge reaksiyonundaki
CH,O’dur. CH,O c¢ikisina neden olan ikinci bag, kiirlenmemis kimyasal veya askida

kalan N-metilol gruplaridir. Uciincii bag1 ise ¢aprazbagin kendisi olusturur. Kimyasal
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maddeler de ayrisarak CH,O aciga cikarabilirler. Bu baglar asagida goriilmektedir
(Thomasino 1992).

Seliiloz Hemiasetal

Cell-OCH,0H —> Cell-OH + CH,OI

N-Metilol Gruplari

Q
> -C-NH + CH,0t

Q
-C-NCH,OH

Seliiloz Capraz Baglar

H-l'

O 8]
Cell-0-CHN-C- > Cell-OH + HOCH._,N—LE’— > HN-E- + CH,01
Kumas pH’inin CH,O c¢ikis1 iizerinde biiyiik etkisi vardir. Sekil 2.24’te de
goriildiigii gibi pH 7°de en az CH,O c¢ikist olmaktadir. pH alkali veya asidik oldugu
zaman CH,O miktar daha yiiksek ve ayni oranda olmaktadir. Egriyi yorumlayabilmek

icin CH,O ¢ikisindan sorumlu olan baglar gbz dniine alinmalidir.

3000

ng/g 1500 k\ /

CHE,0 750 \ P
1 7 14
pH

Sekil 2.24. pH Degerinin CH,O Cikisina Etkisi (Thomasino 1992)

KAYNAK: TOMASINO, C. 1992. Chemistry & Technology Of Fabric Preparation &
Finishing. North Carolina State University, Raleigh, North Carolina. p.111.

Seliillozdaki hemiasetaller CH,O’ya en kolay doniisen monomerlerdir. Bu CH,O,

pH 7’de agiga c¢ikan formaldehittir. N-Metiloller ise alkali ortamlarda stabil
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degildirler, alkali pH’larda kumaglarda hem hemiasetallerden hem de N-metilol
gruplarindan dolay1 CH,O c¢ikist olacaktir. Asidik ortamlarda ise capraz baglar
kirildigi i¢in her ii¢ bagdan dolay1 formaldehit ¢ikisi goriiliir (Thomasino 1992).

CH,O cikisinin azaltilmast ve sorunlarin giderilebilmesi igin diisiikk oranda

CH,0 iceren reaktanlar gelistirilmistir.

2.4.5. Modifiye Edilmis DMDHEU

DMDHEU’nun modifiye edilmesi CH,O buhar1 ¢ikisini azaltmak i¢in en basarili
yaklagim olmustur. DMDHEU alkillenmesi ile iki tip DMDHEU ticari Onem
kazanmustir:

e Metilenmis DMDHEU ve
e Glikollenmis DMDHEU.

2.4.5.1. Metilenmis DMDHEU

DMDHEU, 4 tane reaktif -OH grubuna sahiptir. Metanol varliginda -OH
gruplart -OCHjs ile tepkimeye girerek alkillenirler. Kismi metilllenmis DMDHEU
reaksiyonunda ortalama 2 metoksi grubu tepkimeye girerken, tamamen metilenmis
DMDHEU’da ise 4 metoksi grubu da tepkimeye girer. Reaksiyonda ag¢iga cikan su
ortamdan uzaklastirilarak reaksiyon tamamlanir.

;0 o
> CH,OCH,N-C-N-CH,0CH; + 4 H,0

e
HOCH,-N-C-N-CH,0HE + 4CH,OH
H—CH %ﬁ ~—CH
HO ©H CH, O-CH,

CH; = 4 Oldugunda, Uriin tamamen Metillenmis
CHj =2 Oldugunda, Uriin kismi Metillenmis

2.4.5.2. Dietilenglikollenmis DMDHEU

Iki mol dietilen glikol ile (DEG) 1 mol DMDHEU tepkimeye girerek
glikollenmis DMDHEU meydana getirir. Cok diisiik formaldehit i¢eren bir reaktandir.

Bu iiriin banyoya DEG ilavesi ile gelistirilmistir. Kumasa uygulanmadan 6nce asili N-
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metilol gruplarnn olmadig icin CH,O c¢ikis1 diisiiktiir. Kiirleme esnasinda DEG

fonksiyonunu kaybetmedigi icin seliiloz ¢apraz baglarina zarar gelmez.

0O

¢
HOCH,CH,OCH,CH,0CE,N” ~NCH,OCH,CH,0CH,CH,08
¢HE-—CH
HO bH

Kismi veya tamamen metilenmis DMDHEU’nun kiirleme islemi oldukca giictiir
ve kuvvetli katalizatorlere ihtiya¢ duyulur. Normal DMDHEU kadar iyi kalic1 durum
ozelligi kazandirmazlar. En diisiik formaldehit c¢ikis1 glikollenmis DMDHEU
kullanilan kumaslarda goriilse de kazandirdigi kalici durum 6zelligi normal DMDHEU
gibidir. Normal DMDHEU uygulanan kumasta 750-1000 pg/g arasinda CH,O c¢ikist
goriiliir. Eger kumas asidik pH’ta ise bu oran daha da artar. Metilenmis DMDHEU
CH,O cikist daha azdir. Kismi metillenmiglerde 300-500 pg/g arasi olan oran,
tamamen metillenmislerde 30 png/g dir. Glikollenmis DMDHEU ise 50 pg/g ve altinda

degerler verir.

Asagida DMDHEU ve modifiye edilmis DMDHEU tiirevleri arasinda CH,O

cikisi karsilastirmast verilmistir:

HCHO ¢ikist kalic1 diizgiinliik
(ng/g) orant
Normal DMDHEU 750-1000 4
Kismi metilenmis 300-500 3,0
Tamamen metilllenmis <300 3,0
Glikollenmis <50 3,25

Katalizator Kullanimi

Selillozun N-metilol bilesikleri ile reaksiyonunda katalizator olarak asitler
kullanilir. Asit ne kadar kuvvetli ise reaksiyon o kadar hizli gerceklesir. Ancak

asitlerin seliiloz liflerine zarar vermesi uygun katalizor se¢imini ¢ok onemli hale
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getirir. Ciinkil asit kuvvetlendikge, life zarar verme oran1 da artar. Genel olarak
kullanilan katalizatorler soyledir:

1. Serbest Asitler: Mineral asitleri, sitrik ve tartarik asitler, kiirleme hizinin
yiiksek olmasi istendigi uygulamalarda kullanilirlar. Kiirlemesi zor olan reaktanlarda
ve diisiik sicakliklarda efektif sonuglar verirler. Ancak banyo stabiliteleri diisiiktiir, life
zarar verir ve formaldehit ¢ikigini arttirirlar.

2. Gizli Asitler: Ure/formaldehit ve melamin/formaldehit reginelerinin
kiirlenmesinde amonyum klorit ve aminhidroklorit kullanilir. Daha hizli kiirlemede ve
diisiik kiirleme sicakliklarinda kullanilirlar. Ancak kumas pH’1 asidik olur. Amonyum
tuzlar etrafa trimetilamin ve balikyagi kokusu yayar.

3. Metal Tuzlari: Magnezyumklorit, yiiksek sicakliklarda kullanilabilen bir
katalizatordiir. Korozyona neden olmaz, renk tonunu etkilemez ve life zarar vermezler.
Cinkonitrat ve cinkoklorit, magnezyumkloritten daha reaktiftir, ancak ¢inkonitrat
boyama tonunu degistirir.

4. Sicak Katalizatorler: Magnezyumklorit ile sitrik asit, aliminyum klorit,

aliminyum siilfat veya aliminyum kloritin karisimlaridir. Cok kuvvetli katalizatorlere

ihtiya¢ duyuldugunda bu karisimlar kullanilir. (Thomasino 1992)

2.4.6. Formaldehit icermeyen Capraz Baglayicilar

Dimetil-4,5,dihidroksietilen iire (DMeDHEU) ve 1,3-dimetil-4,5-dihidroksi 2-
imidazolidinon (DHDMI) formaldehit icermeyen reaktanlardir. N-metilol
bilesiklerinin yaptig1 gibi, bu reaktanlardaki —OH gruplan seliillozun —OH gruplar ile
reaksiyona girerek eter capraz baglan olustururlar. Bu reaktanlarin en biiyiik problemi
zor kiirlenmeleri ve beyaz kumaglarda sararma yapmalaridir. Son yillarda
konvensiyonel N-metilol bilesiklerinin (6zellikle DMDHEU) yerini alabilecek
formaldehit icermeyen capraz baglayicilar olarak polikarboksilik asitler gelistirilmis

ve pek cok calismalar yapilmistir (Kittinaovarut 1998).
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2.4.6.1. Dimetil-4,5,Dihidroksietilen Ure (DMeDHEU)

DMeDHEU, dimetilire ve glioksalin reaksiyonu sonucu olusur. -4,5-halka
hidroksil gruplar seliilloza karsi reaktiftirler ve N-metilol gruplarinin yaptigir gibi
seliilozla eter baglar olustururlar. Halka —OH gruplarinin elektronik konfigiirasyonu
N-metilol gruplarminki ile aynidir, ancak sterik diizenden dolay1 reaksiyon ¢ok daha
yavas gerceklesir. Bu nedenle, kiirleme islemi icin daha fazla miktarda ve daha
kuvvetli katalizatorler gerektirir. Bununla beraber, kalici diizgiinliik 6zellikleri

konvensiyonel reaktanlarinki gibi degildir. DMDHEU’dan daha pahalidir.

?
C

CH,-NE-C-NH-CH, + CH-CH >  CH,-N~ N-CH,
CH—CH
#HO bEH
dimetiliire glioksal DMeDHEU

2.4.6.2. Polikarboksilik Asitler (PCA)

Gagliardi ve Shippee (1960), seliillozun polikarboksilik asitlerle (PCA) capraz
baglanmasi iizerine ilk caligmalari yapmislardir. Sitrik asit, tetrakarboksilbiitan ve
diglikolik asitleri pamuklu kumasa uygulayarak, yiiksek sicakliklarda ve uzun siire
kiirlediklerinde kumaslarin burusma dayanimlarim arttirdiklarini bulmuslardir. Ancak
uygulanan uzun siireli yiiksek kiirleme sicakliklari, seliiloz lifleri arasinda daha az
capraz bag olusmasina ve yiiksek derecede mukavemet kayiplarina neden olmustur.
Katalizator olarak fosforik asit ve iire karisimi kullanilmis ancak yeterli derecede ester
capraz baglar elde edilememistir. Bu nedenle arastirmacilar polikarboksilik asitlere ait
gelistirilecek katalizator sistemlerinin, normal kiirleme sicakliklarinda ve siirelerinde
etkili capraz baglar meydana getirecegini ileri siirmiislerdir.

New Orleans’ta SRRC’teki (Southern Regional Research Center) arastirmalar
uygun katalizatorlerle birlikte yeni polikarboksilik asitler gelistirmek iizere devam
etmis ve polikarboksilik asitler formaldehit icermeyen capraz baglayict kimyasallar
olarak pamuklu kumaslarin kalic1 diizgiinliik apresinde kullanilmastir.

Polikarboksilik asitler, selillozun —OH gruplar ile reaksiyona girerek, komsu

selilloz zincirlerini  birbirlerine baglayan ester capraz baglart olustururlar.
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Polikarboksilik asitlerle muamele edilen pamuklu kumaslar iyi derecede burusma
toparlanmasi ve diizgiin kuruma 6zellikleri kazanmaktadir. Bir polikarboksilik asit, ii¢

veya daha fazla karboksil grubu icermelidir.

Katalizator olarak fosforlu asitlerin alkali metal tuzlar1 olan
o sodyum hipofosfit,
» disodyum fosfit veya
» monosodyum fosfat
ile birlikte kullanilmalidir. Polikarboksilik asitler anhidrit mekanizmasi yolu ile
seliilozla reaksiyona girerler. Sicaklik ve katalizator varliginda iki tane karboksil
grubu 5-halkali ¢iklik anhidrit ara tiriinii olusturur ve 1 mol su agiga cikar. Daha sonra
ciklik anhidrit ara iiriinii seliillozun —OH grubu ile reaksiyona girerek bir ester bagi
olustururken tekrar karboksil grubu meydana getirirler. Sekil 2.25’te polikarboksilik
asit muameleli kumasta meydana gelen ester capraz baglarimin olusumu
goriilmektedir. (Kittinaovarut 1998).

! 0 1y

-C- COOH "C C -C-C-0-CELL
l cell-OH_ !

plo
~C-COOH —— C- ¢ ——>C-COOH
I katalizator | \0 |

-?—COOH ~C-COOH -f—COOH
|
Is1
katalizator
0 | 0
Ll
*?“C—O-CELL (IZ 8 CELL
"(,:_ COOH Ecell-OH (l: C//\
N —-C- c/
fI: ﬁ 0 —-CELL I ™
0]

Sekil 2.25. Polikarboksilik Asit Muameleli Kumasta Ester Baglarinin Olusumu

KAYNAK: WELCH, C.M.ve J.G. PETERS. 1997 a. Mixed Polycarboxylic Asids And
Mixed Catalysts in Formaldehyde-Free Durable Press Finishing. Textile Chemist and
Colourists, Vol 23. p.24.
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Bir ¢apraz bag olusumu i¢in capraz baglayici ile seliiloz arasinda iki ester bagi
olusmalidir. i1k ester bag1 olustuktan sonra minimum iki adet karboksilik grup kalmal
ki, ikinci ester bagi olusturmak iizere ikinci bir molekiileri¢i anhidrit halkasi olugsun.
Bu halkalar aym anda veya arka arkaya meydana gelebilirler. Bu mekanizma ile
dikarboksilik asitler capraz baglanma icin yetersiz kalirlar. Sekil 2.26°da BTCA’nin

seliiloz ile direkt ve asamali ¢apraz baglanma reaksiyonu goriilmektedir (Kling 2001).

0. .OH
HO o
o OH
OH
(o]
MaH,PO,
(9] (o]
o) o g 0
COH
o] 8]
o OH
o 0
Jaaﬂuhse } cellulosa

NaH,PO,

clllt:;nna
o]
(8]
o] 0%
29
cellulosa
o
o
o
g
(o] o (=

I

cellulosa

callulosa
"_'“T\_
o
O
%.
(o]
0
A
collulosa

HO™ O

Sekil 2.26. BTCA’nin Seliiloz ile Direkt ve Asamali1 Capraz Baglanmasi

KAYNAK: KLING, M. 2001. Stiffening of Cellulose Fibres-a Comparison Between
Crosslinking the Fibre Wall and Lumen Loading. Lulea Univerty Of Technology. p.6.
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Seliilozla ester ¢capraz baglarinin olusumu i¢in polikarboksilik asit molekiilii en
az li¢ karboksilik asit grubu icermelidir. En az {ii¢ karboksil grubuna sahip
caprazbaglayicilar 1,2,3,4-biitantetrakarboksilik asit, 1,2,3-propantrikarboksilik asit ve

sitrik asittir (Kittinaovarut 1998).

1,2,3.4-Biitantetrakarboksilik Asit (BTCA)

BTCA, dort tane karboksil grubuna sahip bir polikarboksilik asittir. Bu
karboksil gruplar molekiil zinciri boyunca birbirlerine komsu durumdadirlar. BTCA
molekiilii, degisik konfiglirasyonlarda anhidrit olusturma yetenegine sahiptir. Ve
herbiri seliiloz gibi —OH igeren iceren molekiillerle en az iki adet ester ¢apraz bagi

meydana getirirler. Sekil 2.27’de BTCA’nin yapisi1 goriilmektedir (Shank 2002).

iﬁ?—CODH
HC—COOH
HC~COOH

Hzé -COOH
Sekil.2.27. BTCA
KAYNAK: SCHRAMM, C. ve B. RINDERER. 2002 a. Identification and
Quantification of Non-Formaldehyde Crosslinking Agents by HPLC. AATCC
Rewiev, June. p.37.

BTCA’nin seliilozla esterifikasyonu iki adimda gergeklesir. ilk adimda, iki
karboksil grubunun dehidrasyonu sonucu 5-halkali ¢iklik anhidrit ara iirtinii olusumu
gerceklesir. Ikinci adimda ise seliiloz ve anhidrit ara iiriinii bir ester bag1 olusturarak
reaksiyona girerler. Anhidrit ara {iriinii, reaktif bir yapiya sahiptir ve nemli kosullarda
karboksilik asite doniisiir. =~ BTCA diger polikarboksilik asitlere gore daha c¢abuk
anhidrit olusturur ve hemen seliilozla ester bagi olusturmaya baslar. Kiirleme sicakligi
arttikca seliillozu esterleyen karboksil gruplarinin sayisi da artmaktadir. BTCA’nin
ikinci karboksil grubu, ilk karboksil grubu kadar etkili bir sekilde seliilozla ¢apraz bag
yapabilir. Bu da BTCA’y1 seliiloz lifi i¢in yiiksek etkili, formaldehit icermeyen capraz
baglayict olarak kullanilmasim1 saglar. Sekil 2.28’de BTCA’min ¢iklik anhidrit
olusumu yolu ile seliilozla ¢apraz baglanma mekanizmas1 goriilmektedir (Sauperl ve

ark. 2003).
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Sekil.2.28. BTCA’nin Ciklik Anhidrit Olusumu Yolu ile Seliilozla Capraz Baglanma
Mekanizmasi

KAYNAK: SAUPERL, O., K. STANA-KLEINSCHEK, B. VONCINA, M.
SFILIGOJ-SMOLE ve A.M. MARECHAL. 2003. Application of Spectrophotometric
Methods in Assessing the Influence of Alkaline Treatment on the Degree of
Crosslinking of Cotton Cellulose with BTCA. Croatica Chemica Atca, Vol 76. p.294.

Selillozun BTCA ile capraz baglanmasinda bir diger mekanizmaya gore
katalizator varliginda (sodyumhipofosfit) bir karisik lineer anhidrit yapisi meydana

gelir. Sekil 2.29°da bu mekanizma goriilmektedir.

[l [
Hztlj—COOH HzF—C—OPOHz H2C|:—C—O—CE|
HC—COOH NaH,PO,, CelOH HC—CQOOH HC—COOH
[ - | _— |
H(lj—COOH 170 °C, 3 minpH =22 H':l:_COOH H?_COOH
H,C—COOH H,C—COOH H,C—COOH

Sekil 2.29. BTCA’nin Karisik Lineer Anhidrit Olusumu Yolu ile Seliilozla Capraz
Baglanma Mekanizmasi

KAYNAK: SAUPERL, O., K. STANA-KLEINSCHEK, B. VONCINA, M.
SFILIGOJ-SMOLE ve A.M. MARECHAL. 2003. Application of Spectrophotometric
Methods in Assessing the Influence of Alkaline Treatment on the Degree of
Crosslinking of Cotton Cellulose with BTCA. Croatica Chemica Atca, Vol 76. p.294.
BTCA muameleli pamuklu kumasta ester capraz baglarinin olusumu {izerine
pH’1n biiyiik etkisi vardir. pH 2,2-4 arasinda BTCA’nin seliilozla ¢apraz baglanma
etkinligi tizerine calisilmistir. BTCA apre cozeltisinin pH’1 artttkca BTCA’nin
etkinliginin azaldig1 bulunmustur. Seliilozla ester ¢capraz baglanma miktar1 pH 2,2-2,8
araliginda aym1 miktarda kalirken, pH 4’te ester ¢apraz baglanma miktar1 azalmistir.
BTCA apreli kumaglarin, burusmazlik acis1 (WRA) degerleri pH 2,2’den 2,8’e dogru
hafif bir artis gosterirken, pH 2,8’den 4’e dogru 288”’den 263”ye diisiisler oldugu
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bulunmustur. BTCA ile ¢apraz baglanmis pamuklu kumaslarin kopma mukavemeti de
pH’a bagh olarak degismektedir. pH 2,2 ve 2,8’de yapilan burusmazlik agis1 ve kopma
mukavemeti Olciim sonuglarina gore; ayn1 burugmazlik acisi dereceleri icin pH 2,8’de
daha diisiik mukavemet kayiplar1 goriilmiis, ayn1t WRA dereceleri i¢in ise pH 2,8’de
daha diisiik mukavemet kayiplar elde edilmistir. Sonu¢ olarak pH 2,8’de minimum
mukavemet kaybiyla yiiksek derecede seliilozla ¢apraz baglanma etkisi elde etmek
miimkiindiir (Yang ve Mao 2000).

Kalic1 diizgiinliik performansi ve stabilitesi acisindan an etkili polikarboksilik
asit olan BTCA, Kkatalizatdor olarak sodyum hipofosfit, disodyum fosfit veya
monosodyumfosfat gibi fosforlu asitlerin alkali metal tuzlar ile beraber kullanilir.
Bunlar arasinda sodyumbhipofosfit, aprede kullanilan en etkili katalizatordiir. Ancak
pahalidir ve siilfir boyarmaddelerinde ton degisikliklerine neden olur.
Disodyumfosfat, ucuz ve boyanmis kumaslarda renk degisiklerine neden olmazken,
sodyumhipofosfit kadar etkili bir katalizator degildir. Monosodyumfosfat ise orta
derecede etkili bir katalizatordiir ve SHP’den daha ucuzdur. Fakat pamuklu
kumaslarda sararmalara neden olur.

BTCA, DMDHEU ile kiyaslandiginda, ayn1 derecede kalict durum performansi
kazandirirken, DMDHEU’dan daha iyi mekanik 6zellikler saglar. BTCA’nin yiiksek
maliyeti, konvensiyonel kalici durum reaktanlarimin yerine kullanilmasina engel
olmustur. BTCA apreli ve DMDHEU apreli pamuklu kumaslar kalici diizgiinliik
performanslari, cekme ozellikleri, fiziksel performanslar ve boyanmis kumaslarin ton
degisiklikleri bakimindan karsilastirmalar1 yapilmistir. BTCA apreli kumaglarin ve
DMDHEU apreli kumaslarin esit derecede yiiksek kalic1 durum performansi ve diisiik
cekme degerlerine sahip olduklart bulunmustur. BTCA apreli kumaslarin kopma
mukavemeti, yirtilma mukavemeti ve asinma dayanimlart DMDHEU apreli kumaglara
gore daha iyidirr BTCA ve DMDHEU’nun vat, azo, dispers ve pigment
boyarmaddelerle ayni aranda renk degisikliklerine neden oldugu ancak siilfiir
boyarmaddelerinde SHP’den dolayr BTCA’nin daha fazla renk degisikligine neden

oldugu bulunmustur (Kittinaovarut 1998).
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Sitrik Asit (CA)

Polikarboksilik asitler icerisinde CA, BTCA’ya gore ¢ok daha ucuz bir
kimyasaldir. CA’nin kalic1 diizgiinlik aprede capraz baglayict olarak kullanimi
tizerine caligmalar yapilmig ve CA/SHP sistemlerinin, DMDHEU veya BTCA kadar
iyi kalic1 diizgiinliik 6zellikleri vermedigi goriilmiistiir. Bu nedenle, CA cok yiiksek
kalic1 diizgiinliik 6zellikleri istenmeyen aprelerde BTCA’ya alternatif olarak veya
aprelerde BTCA miktarim1 azaltmak i¢in BTCA ile beraber karigimlar halinde
uygulanir. Sekil 2.30’da CA’nin yapis1 goriilmektedir (Kittinaovarut 1998).

HE?—CDOH
HO—({;—CODH
H,C~COOH

Sekil 2.30. Sitrik Asit

KAYNAK: SCHRAMM, C. ve B. RINDERER. 2002 a. Identification and
Quantification of Non-Formaldehyde Crosslinking Agents by HPLC. AATCC
Rewiev, June. p.37.

a-hidroksikarboksilik asit olan CA, tri- ve tetrakarboksilik asitlere gore
seliilozu capraz baglamada daha az etkilidir. Apre i¢in gerekli olan yiiksek kiirleme
sicakliklarinda dehidrasyona ugrayarak unsature di- ve trikarboksilik asitler aciga
cikarirlar (itakonik asit, sitrakonik asit ve akonitik asit). Sekil 2.31°de bu asitlerin
yapis1 goriilmektedir. Bu asitler ise beyaz kumaslarda belirgin derecede sararmaya yol
acarlar. Sararmay1 azaltmak i¢in bazi aditifler kullanilir. Ancak bu aditifler kalici
diizgiinlik performansi ve burusmazlik dayanimlarimi azaltirlar. Ancak molekiil
agirlig1 400-600 arasinda olan polietilen glikoliin ¢ok az miktarda kullanim1 dahi kalici
diizgiinliik iizerinde ¢ok az etkilidir ve CA’dan kaynaklanan sararmayi en aza indirir

(Welch ve Peters 2000).
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Hﬁ—COOH Hﬁ—COOH H?—CODH
C—~COOH ?—COOH ?H

H,C—COOH CHs H,C~COOH
A B C

Sekil 2.31. CA’nin Dehidrasyonu Sonucu A¢iga Cikan Di- ve Trikarboksilik Asitler
a) cis-Akonitik asit, b) Sitrakonik asit, c) Itakonik asit
KAYNAK: SCHRAMM, C. ve B. RINDERER. 2002 a. Identification and
Quantification of Non-Formaldehyde Crosslinking Agents by HPLC. AATCC
Rewiev, June. p.37.

Kalic1 diizgiinliik apresinde CA’in BTCA ile beraber kulanimi {izerine
calismalar yapilmustir. Ilave edilen BTCA, CA’nin a-hidroksil gruplarim esterleyerek
yeni bir pentakarboksilik asit olusturur. a-hidroksil gruplarinin esterlesmesi sonucu
CA’nin ii¢ karboksil grubu da anhidrit olusturarak seliilozla ¢apraz bag meydana

getirebilirler. Sekil 2.32°de BTCA ile CA arasinda meydana gelen reaksiyon

goriilmektedir.
C — COOH
C — COOH |
l C —CO0—C —COOH
¢ — COOH ' |
| + 2 HO—C — COOH —> |
¢ — COOH ] HOOC —C C — COOH
I & anan Cl Co0 C]: COOH
C — COOH I ’

C — COOH

Sekil 2.32. BTCA ile CA Arasinda Meydana Gelen Reaksiyon

KAYNAK: WELCH, C.M. ve J.G. PETERS. 1997 a. Mixed Polycarboxylic Asids
And Mixed Catalysts in Formaldehyde-Free Durable Press Finishing. Textile Chemist
and Colourists, Vol 23. p.23.

%7’lik CA apre banyosuna %0,25’lik BTCA ilavesi bile pamuklu kumaslarin
kalict diizgiinliik performansini arttirmistir. Apre sonucunda kumaslarin kopma
mukavemetinde cok az disiis goriilitken WRA degerlerinde hafif bir artis
gozlenmistir (Welch ve Peters 1997 a).
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Malik Asit (MA)

MA, pamuklu mamullerin kalici diizgiinliik apresinde BTCA’nin kullanim
miktarinm azaltmak amaciyla BTCA ile beraber kullanilan ¢apraz baglayicidir. MA,
yiiksek kiir sicakliklarda maleik aside dekompoze olur. MA’nin en biiyiik avantaji,
beyaz pamuklu kumasglarda en iyi beyazlik derecesinin elde edilmesidir. Sekil 2.33’de

malik asit ve maleik asidin yapis1 goriilmektedir (Welch ve Peters 1997 b).

H;C“CO OH
HO_?H Hﬁ-ﬂCODH
?HE HC ~COOH
H,C—COOH
A B

Sekil 2.33. Malik Asit ve Maleik Asit a)Malik Asit, b)Maleik Asit
KAYNAK: SCHRAMM, C. ve B. RINDERER. 2002 a. Identification and
Quantification of Non-Formaldehyde Crosslinking Agents by HPLC. AATCC
Rewiev, June. p.37.

MA, BTCA ile beraber kullanildigi zaman meydana gelen reaksiyon sonucu
MA’nin a-hidroksil gruplarn esterlenerek ortaya bir capraz baglayict kimyasal gibi
davranan hegzakarboksilik asit meydana gelir. MA apre banyolarina %2-3 kadar
BTCA ilavesi kumaglarin kalici diizgiinliikk performansimi arttinir. MA ile aprede,
yiiksek kiir sicakliklarinda iyi derecede beyazlik elde edilir. Sekil 2.34’te BTCA ile
MA reaksiyonu goriilmektedir. (Welch ve Peters 1997 b).
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C-COOH
C —COGH .
! C—- COOC-COOH
C —COOH i
a + 3 HO —C—COOH Hooc-c-ooc—c
C —COOH |
80 C-COOH ' hHooc-C C—CocH
© —cooH MALIC ACID C—COOC- COOH
e I
BTCA C-COOH

A DENDRIMER OR STAR POLYMER

+ 3H,0

Sekil 2.34. BTCA ile MA Reaksiyonu (Welch ve Peters 1997 b)

KAYNAK: WELCH, CM. ve J.G. PETERS. 1997 b. Malic Asid as a Non-
Formaldehyde DP Finishing Agent Activated by BTCA and Polymer Additives.
Textile Chemist and Colourists, Vol 29. p.34.

2.4.6.3. Dialdehitler

Dialdehitlerin, formaldehit icermeyen capraz baglayici kimyasallar olarak
kullanim1 tizerindeki c¢alismalar 1950 yillarinda baslamistir. Cogu aragtirmacilar
glioksalin magnezyumklorit veya aliminyumklorit Kkatalizatorleri ile beraber
uygulanmasi iizerinde durmuslardir. Gluteraldehitin ¢apraz baglayici olarak kullanimi
ile ilgili arastirmalar ise yakin tarihte baslamistir. Sekil 2.35’te glioksal ve
gluteraldehitin yapilar1 goriilmektedir.(Yang ve Wei 2000).

o) 0
c— (CHg),—C//
H H

X=0, Glioksal
X=1, Gluteraldehit
Sekil 2.35. Glioksal ve Gluteraldehit (Schramm ve Rinderer 2002 b)

KAYNAK: SCHRAMM C. ve B. RINDERER. 2002 b. Nonformaldehyde Durable
Press Finishing of Cotton Fabrics: Quantitative Evaluation of Cellulose-Bound
Glyoxal. Textile Research Journal, Vol 72. p.357.
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Glioksal

Glioksalli formiilasyonlarin formaldehit icermeyen capraz baglayici kimyasal
olarak uygulamasinin iki 6nemli engeli bulunmaktadir:
» yiiksek oranda mukavemet kayb1 ve
» apreli kumaslarda sararma meydana gelmesidir.

Bu nedenle bu olumsuz 6zellikleri giderebilecek aditiflerle beraber
kullanilirlar. Bu amacla glikoller ve hidroksikarboksilik asitler (sitrik asit, tartarik asit,
malik asit) efektif sonug¢lar vermislerdir.

Glioksalin ¢apraz baglanma reaksiyonlarinda, kiirleme sicakliklarinda
(genellikle 140°C’de) seliilozla asetal veya hemiasetal baglar1 meydana gelir.

(Schramm ve Rinderer 2002 b)

Gluteraldehit

Gluteraldehit, iki aldehit grubuna sahiptir ve bu aldehit gruplar1 sulu
cozeltilerde hidratlanirlar. Aldehit gruplan seliilozun —OH gruplar ile hemiasetal ve
asetal baglar olusturarak capraz baglanirlar. Sekil 2.36’da gluteraldehitin seliilozla
baglanma mekanizmasi goriilmektedir. Gluteraldehitin olusturdugu hemiasetal (1.

reaksiyon), daha sonra seliilozla asetal olusturacak sekilde reaksiyona girer.

0O

I _O—Recell O—Reell
CH,—C—H CH,—CH __ CH,—CH \/\
I Cellulose OH Cellulose I O—Recell
CH, —— CH; —— CH,
| = | _-OH | wAd=—=Reell
CH,—C—H CH,—CH CH,—CH_

I O—Reell O—Rcell

0

Sekil.2.36. Gluteraldehitin Seliilozla Capraz Baglanma Reaksiyonu
KAYNAK: YANG, C.Q. ve W. WEL 2000. Evaluating Gluteraldehyde as a
Nonformaldehyde Durable Press Finishing Agent For Cotton Fabrics. Textile
Research Journal, Vol 70. p.232.

Gluteraldehit apreli kumaslar, DMDHEU ve DMDMI apreli kumaslarla
kiyaslandiginda; beyazlik indeksi, kalict diizglinlik oranm1 ve WRA dereceleri
gluteraldehit apreli kumaglarda DMDMI’dan daha yiiksek, DMDHEU’dan daha
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disiiktir. Kumaglarin mukavemet degerleri ise DMDHEU’dan daha yiiksek,
DMDMI'dan daha diisiiktiir. Asinma dayamimi da gluteraldehit apreli kumaglarda
DMDMI ile ayni, DMDHEU’dan daha yiiksektir (Yang ve Wei 2000).

2.4.7. iyonik Capraz Baglanma

Seliilozun ¢apraz baglanmasi,6nemli tekstil kimyasal proseslerinden birisidir.
%100 pamuklu kumaslarin kalic1 diizgiinlik apresinde kullanilan konvensiyonel
capraz baglayic1 ajanlar, N-metilol bilesikleri, kumaslara istenen Onemli stabilite
ozellikleri kazandirirken (kalict diizgiinliik, burugsma ve cekme dayanimi), bir yandan
da kumas mukavemet kayiplarini arttirir ve formaldehit c¢ikisina neden olurlar.
Konvensiyonel ¢apraz baglayicilara alternatif olarak kullanilan polikarboksilik asitler
gibi diger sistemler de 6nemli derecede basarili sonuglar vermistir.

Seliillozun ¢apraz baglanmasinda bir diger yaklasim, seliilozun iyonik capraz
baglanmasidir. Bu konu ile ilgili ¢alismalar ¢cok yakin tarihte baslamig ve hala konu
lizerindeki ¢alismalar devam etmektedir. Iyonik capraz baglanma metodunda, iyonik
capraz baglar olusturularak iyi burusma toparlanmasi agilart elde edilirken,
mukavemet kayb1 ve formaldehit gibi zararl bir kimyasal ¢ikist goriilmemistir.

Iyonik capraz baglanmanin esasi, selilloza iyonik karakter kazandiran
kimyasallarla seliilozun reaksiyonlara dayanir. Ornegin, klorasetik asit (CAA) ile
anyonik seliiloz eldesi, 3-kloro-2-hidroksipropil trimetil amonyum klorit (CHTAC) ile
de katyonik selilloz eldesi miimkiindiir. Bu sekilde iyonik karakter kazanan seliiloz
daha sonra zit yiiklii bir polielektrolit ile muamele edildiginde iyonik c¢apraz baglar
olusturabilir. Sekil 2.37°de seliilloza iyonik karakter kazandiran reaksiyonlar

verilmistir.

CICH2COOG + Cellulose—OH —— CelIulose—O—CH;gCOCff9

Seliillozun Klorasetat ile reaksiyonu sonucu aniyonik seliiloz eldesi

& @
ClCHQ?HCHQN(CHj}?, + Cellulose—OH ———= Cellulose—O—CHgtfHCHgN(CHg}g

OH OH
Seliilozun 3-Kloro-2-Hidrpksipropil trimetil amonyum iyonu ile reaksiyonu sonucu

katyonik seliiloz eldesi

Sekil 2.37. Seliiloza Iyonik Karakter Kazandiran Reaksiyonlar

KAYNAK: HAUSER, P.J, CB. SMITH, ve M.M. HASHEM. 2004. Ionic
Crosslinking of Cotton. Autex Research Journal, Vol 4, No 2. p.96.
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Seliilozun iyonik capraz baglanmasi icin farkli yontemler bulunmaktadir.

1. Seliiloz, CAA (veya bagka bir anyon) ile reaksiyona girer, sonra bir polikatyon ile
muamele edilir.

2. Seliiloz, CHTAC (veya baska bir katyon) ile reaksiyona girer, sonra bir polianyon
ile muamele edilir.

3. Seliiloz hem CAA(veya baska bir anyon) hem de CHTAC (veya bagka bir katyon)
ile reaksiyona girer.

4. Seliilloz, CAA (veya bagka bir anyon) iceren polikatyon ¢ozeltisi ile muamele
edilir.

5. Seliiloz, CHTAC (veya baska bir katyon) iceren polianyon cozeltisi ile muamele
edilir.

Son iki yontem seliilozik kumaslar icin herhangi bir 6n hazirlik islemi
gerektirmediginden dolayi ticari uygulamaya uygundur.

CAA ile anyonik hale getirilen seliiloz polikatyon olarak katyonize chitosan ile
muamele edilerek iyonik capraz baglanma gergeklestirilmistir. Katyonize chitosan
eldesi, chitosan ile CHTAC nin muamelesi sonucu olusur. Diger capraz baglayici
sistemlere gore iyonik capraz baglanma sistemleri, kumas kopma mukavemetine ters
yonde etki etmedigi gibi mukavemet degerleri de katyonize chitosan konsantrasyonu
arttikca artmistir. Ayrica iyonik ¢apraz baglanmis kumaslarda burusmazlik agilarinda

da belirgin bir artis goriilmiistiir (Hauser ve ark. 2004).

2.4.8. Capraz Baglarin Acilmasi (Saponifikasyon) Islemi

Pamuklu kumasin, polikarboksilik asitlerle sodyumhipofosfit varliginda
modifiye edilmesi, seliillozik mamulun kalic1 diizgiinliik 6zelliklerini gelistirir. BTCA
veya CA gibi polikarboksilik asitler, ¢iklik anhidrit olusturup seliilozla reaksiyona
girerek kumasin kalict diizgiinliik ozelliklerini gelistirirler. Seliillozla bag yapmis
polikarboksilik asit miktarmi 6lgmek icin, kumasa saponifikasyon islemi uygulanir.
Saponifikasyon isleminde kumas NaOH ¢o6zeltisi ile muamele edilir. Sonug olarak bag
yapan polikarboksilik asit ayrilarak kromotografik olarak olciilebilir. Sekil 2.38’ de
seliilozla ii¢lii capraz baglanmis BTCA goriilmektedir (Schramm ve Rinderer 2000).
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Sekil 2.38. Seliilozla Uglii Capraz Baglannuis BTCA Yapisi

KAYNAK: SCHRAMM, C. ve B. RINDERER. 2000. Multifunctional Carboxylic
Acids in DP Finishing with BTCA and CA. Textile Chemist and Colorist, Vol 32, No
4, p.51.

2.4.9. Capraz Baglanma Miktarimin Tayini

BTCA ile ¢apraz baglanma sonucu seliillozla olusan ester ¢apraz baglanma
miktar1 kromotografik veya spektrofotometrik olarak tayin edilebilir. En yaygin
olarak kullanilan metodlar, HPLC (high performance liquid chromotoghraphy) metodu
ve metilen mavisi boyama metodudur.

HPLC metodu, kompleks kimyasal karisimlarinin bilesiklerinin ayriminin ve
tanmimlanmasinin yapildigi ve miktarlarinin tayin edildigi analitik bir metoddur.
Kumasa baglanmis capraz baglayic1 kimyasallarin kalitatif ve kantitatif olarak tespit
edilmesinde kullanilir. HPLC sisteminin ana komponentleri; su haznesi, pompa,
enjektor, analitik siitun, dedektor, data saklama iinitesi ve atik su haznesidir.

HPLC metodunda, saponifikasyon islemi ile capraz baglar agilmis kumaslarin
saponifikasyon  cozeltileri  kromotografik  olarak  olciilir.  Saponifikasyon
cozeltilerindeki capraz baglayici miktar tespit edilir.

Bir diger yontem ise metilen mavisi boyama yontemidir. Bu yontemde
karboksil gruplarinin paylasimi ifade edilir. Saponifikasyon islemi sonucu alkali

ortamda seliillozdaki karboksil gruplar karboksilat gruplarina doniisiir. Metilen mavisi
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boyarmaddesi ise ¢apraz baglart agilmis lifin karboksilik gruplarina iyon degisimi

esasina gore baglanir. Bu reaksiyon asagidaki gibidir.

B* A"+ Cell-COO = Cell-COO B" + A

Seliilozdaki karboksil gruplarinin paylasimi, boyama ¢ozeltisinde ¢apraz bagi
acilmis seliiloz ile bag yapmayan metilen mavisi miktarindan (konsantrasyonundan)
yola ¢ikilarak hesaplanabilir.
0=(7,5-A)*0,00313/m,

8 (107 mol/kg) = seliiloz numunesindeki -COOH miktar1
A (mg) = bag yapmamis metilen mavisi miktar

m, (g) = kuru seliilloz numunesinin agirligi (Sauperl ve ark. 2003).

Boyama c¢ozeltisindeki boyarmadde miktar1 (konsantrasyonu), boyama

¢ozeltisinin spektrofotometrik olarak dl¢iilmesi sonucu hesaplanir.

2.4.10. Kalic1 Diizgiinliik Apresi Aplikasyon Teknikleri

Selillozun c¢apraz baglanmasi ic¢in pek cok aplikasyon yontemi vardir.
Bunlardan en yaygin olarak kullanilan yontem kuru kondenzasyon teknigidir. Yas

kondenzasyon ve gecikmeli kondenzasyon teknikleri de uygulama alani bulmuslardir.

2.4.10.1. Kuru Kondenzasyon (Pad-Dry-Cure) Teknigi

Kuru kondenzasyon teknigi, pamuklu kumaslara apre kimyasallarinin
uygulanmasinda en yaygin olarak kullanilan konvensiyonel bir metotdur. Uygulamasi
basit ve kolaydir. Kalic1 diizgiinliik apresi kimyasali ile emdirme - kurutma ve kiirleme
islemlerinden olusmaktadir. Oncelikle kumas, apre kimyasali, katalizator, yumusatici,
1slatic1 ve su iceren apre flottesiyle fulardda 5-10 dakika emdirilir. Kumas daha sonra,
istenen miktarda flotte alacak sekilde (%AF) sikma silindirlerinden belirli bir basing
ve kumas hiziyla gecirilir. Kumas 6nce kurutulur ve ardindan ¢apraz baglanmanin

gerceklesecegi belirli bir kiirleme sicakliginda belirli bir siire kondense edilir.
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Kuru kondenzasyon teknigi ile apre uygulanan pamuklu kumaslar, iyi
burusmazlik agilarina ve kalici diizgiinliik oranlarina sahiptirler. Ancak kopma
mukavemetleri,yirtilma mukavemeti ve asinma dayamimlarinda yiiksek miktarda
disiisler olur. Formaldehit iceren ve icermeyen kalic1 diizgiinliik reaktanlarinin her

ikisinde de bu problemler goriiliir.

2.4.10.2. Yas Kondenzasyon (Wet-Fixation) Teknigi

Hollies ve Getchell (1967), apreli kumaslarin mekanik 6zelliklerindeki
kayiplar iyilestirmek icin yas kondenzasyon teknifini gelistirmislerdir. iki regine
bilesigi kullanildigi zaman, apreli kumaslarin iyi mukavemet 6zelliklerine ve yiiksek
kalici diizgiinlik performansina sahip olabileceklerini ileri siirmiislerdir. Birinci
bilesik olan polimer yapici, apre kosullarinda polimerize olarak uygulama boyunca
liflerin sismis bir sekilde kalmasimi saglar. Bu durum 1slak haldeyken gercgeklesir.
Ikinci bilesik ise ¢apraz baglayicidir.

Yas kondenzasyon tekniginde, polimer yapici regine, mineral asit varliginda
alman flotte %75-100 arasinda olacak sekilde pamuklu kumasa emdirilir. Daha sonra
kumas hic¢ hava almayacak sekilde polietilen folyo ile sarilarak belirli sicaklikta belirli
bir siire bekletilir. Bu durumda lifler siser ve recgine lif icerisinde belirli derecede
polimerize olur. Polietilen folyo agildiktan sonra, kumas sodyum karbonat ¢ozeltisi ile
notralize edilir, yikanir ve kurutulur. Ardindan kumas capraz baglayici, katalizator ve
diger aditiflerin (yumusatici ve 1slatici) bulundugu apre banyosu ile emdirilir. Apreli
kumas kurutulur ve kiirlenir. Capraz baglayici, polimer yapicinin yas fikse isleminden
sonra kuru kondenzasyon teknigi ile emdirilebilir veya yas fikse isleminden ©nce
polimer yapici flottesine ilave edilebilir.

Yas kondenzasyon teknigini konvensiyonel kuru kondenzasyon tekniginden
ayiran temel nokta, kumasa recine emdirilip 1slak vaziyette belirli sicaklikta belirli bir
siire bekletilmesidir. Bu adim recine penetrasyonuna ve lif i¢cinde polimerize olmasina
olanak saglar. Yas fikse yonteminde, re¢ine pamuk lifinde diger yontemlere gore farkli
konumlanir. Yas fikse tekniginde recine; kumas, iplik ve lifler igerisine girerken kuru
kondenzasyon tekniginde reginenin énemli bir kismi lif yiizeyinde kalir.

Yas kondenzasyon yontemi sonunda kumagin, yas burusmazlik derecesi tatmin

edici bir diizeye yiikselirken kuru burusmazlik derecesinde pek bir artis olmaz. Bu
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yontemle yapilan ¢alismalar sonunda kumaslarin dayanimlarinda goriilen diisiis, klasik
yontemdekine nazaran oldukca daha azdir. Bu sekilde islem goren kumaglar kullanma
sirasinda normal burusmaktaysalar da, daha yiiksek kalici diizgiinlik performans

degerlerine sahip olurlar (Kittinaovarut 1998).

2.4.10.3. Gecikmeli Kondenzasyon (Post-Curing) Teknigi

Gecikmeli kondenzasyon (post-cure) teknigi apreli kumasin son {iriin haline
geldikten sonra istenen sekiller (kat izi, pli) verildikten sonra kondense edilmesine
dayanir. Post-cure prosesi ile mamule keskin pliler kazandirilabilmektedir ve apre ile
saglanan sekil mamuliin kullanim dmrii boyunca korunabilmektedir. Bu teknikte apre
banyosu kumasa emdirilmekte ve diisiikk bir temperatiirde kurutulmaktadir. Kumas
daha sonra konfeksiyon asamasinda kesilmektedir ve giysi formu verilmektedir. Bu
asamadan sonra yiiksek temperatiirde bir kondenzasyon ile kimyasal madde ile lifin

capraz baglanmasi saglanmaktadir.

Bu yontemlerden bagka iki yonteme daha deginmek faydali olacaktir. Bu iki
yontemde de mamul olusturulduktan sonra, yani giysi seklini aldiktan sonra
burusmazlik apresi uygulanmaktadir.

“Garment-dip method” ta mamul apre islemine tabi tutulmamis kumastan
imal edilmektedir. Daha sonra “post-cure” yontemindekine benzer bir sekilde apre
¢ozeltisiyle alinan flotte oran1 %65 olacak sekilde emdirilip, mamulde %8-10 arasinda
nem kalacak sekilde kurutulmaktadir.

“Spray method” da apre kimyasali mamul iizerinde donen bir alet icinde
piiskiirtiilmektedir. Mamule gecen kimyasal madde miktarim ve donils zamanini
kontrol etmek amaciyla bir mikroprosesor kullanilmaktadir. Sonra mamul “post-cure”

deki gibi preslenmekte ve kondenzasyona tabi tutulmaktadir g

') http://apparel.indiamart.com/lib/manufacturing/wrinkle11021998.html
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2.4.11. Capraz Baglanmanmin Kumas Ozellikleri Uzerine Etkisi

Selillozun  ¢apraz  baglanmasi1 sonucu %100 pamuklu kumaslarin
ozelliklerindeki degisiklikler, tamamen lifle capraz baglanma miktarina baglidir.
Kumagslarin burusma toparlanmasi, kalict diizgiinliik 6zelliklerindeki artis ve ¢ekme
degerlerindeki azalma capraz baglanma miktari ile dogru orantilidir. Kopma ve aginma
dayanmimlarindaki azalmalar ise hem capraz baglanma miktarina hem de asit
katalizatorlerin life zarar verme derecesine baghdir. Seliiloz lifleri ile capraz baglanma
miktar1 ise kumaga uygulanan apre maddesi konsantrasyonuna ve kiirleme derecesine
baghdir. Kiirleme derecesi ise, capraz baglayici kimyasalin kimyasal yapisina,
kullanilan katalizatér tipine, uygulanan katalizator/capraz baglayici oranina ve
kiirleme sicakligi ve siiresine baglhidir.

Farkli capraz baglayici sistemleri ile ¢alisildiginda benzer kalici diizgiinliik
oranlari ve WRA degerleri elde etmek miimkiindiir. Ancak kopma ve yirtilma
mukavemetleri kullanilan kimyasal yapisina gore farkliliklar gosterir (Thomasino

1992).

2.4.11.1. Kalci Diizgiinliik Performansi ve Burusmazhk Acisi

Kumasa uygulanan kimyasal madde miktan arttikca, kumasin kalic1 diizgiinliik
performanst ve burugsmazlik acis1 artmaktadir. Konvensiyonel reaktanlar veya
polikarboksilik asitlerle c¢alisildigi zaman, aym kalici diizgiinliik degerlri elde etmek
mimkiindiir. Elde edilen 3-3,5 degerleri ticari olarak kabul edilebilir ve iyi
derecededir. Hatta formaldehit iceren reaktanlarla calisilirken, formaldehit cikisini
azaltmak i¢in apre sonucu kalici diizgiinlik oraninin 3 olmasi1 yeterli ve kabul
edilebilir derecededir.

Ancak belirli bir kimyasal konsantrasyonuna kadar WRA artis1 belirgin bir
sekilde goriiliir, bu noktadan sonraki konsantrasyonlarda cok yavas bir artis gozlenir.

(Thomasino 1992).
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2.4.11.2. Kopma, Yirtilma ve Asinma Dayanmim

DMDHEU uygulamasi, normal olarak magnezyum klorit veya zink nitrat gibi
bir Lewis asidi katalizatorligiinde gerceklesir. Uygulama pH’1 5-6, kiirleme sicakligi
ise 150-160°C arasindadir. Polikarboksilik asit uygulamasi ise fosforlu katalizatorler
varliginda pH 3 civarinda, yiiksek kiirleme sicakliklarinda, 180°C, gerceklesir. Bu
uygulama sartlar1 kumasin mekanik o6zelliklerinin zayiflamasi ve renk bozukluklari
gibi sorunlara yol acabilir (Shank 2002).

Kalici1 diizgiinlik apreli %100 pamuklu kumaslarin, kalict diizgiinlitk
performanst ve WRA degerlerinin belirgin artis gostermeye basladigi kimyasal
konsantrasyonlarindan itibaren kopma, yirtilma ve asinma dayanimlarinda bir azalma
goriiliir. Kumas mukavemet ve asinma dayanimi degerleri baslangi¢ degerlerinden
%30-60 arasinda azalir. BTCA muameleli kumaglarin mukavemet kaybi1 degerleri
konvensiyonel reaktanlardan daha fazladir ve genellikle %50 civarindadir.

Kumas mukavemet kaybi iki faktorden kaynaklanir:

o Capraz baglayici ve katalizatorlii apre banyolarinin asitligi, seliiloz molekiillerinin
dekompozisyonuna neden olarak mukavemet kaybi olusur.

» Seliiloz molekiillerinin capraz baglanmas1 (capraz baglarin kendisi) mukavemet
kaybina neden olur.

Mukavemet kayiplari; konvensiyonel reaktanlar kullanildigi zaman apre
sonrasi asit muamelesi ile, PCA’lar kullanildig1 zaman ise NaOH muamelesi ile geri
kazanilabilir. Ancak mukavemet kayiplarinin geri kazanmildigi bu durumlarda WRA
degerlerinin  diislisii  kacimilmazdir. Kayip mukavemetin %70 kadar1 tekrar
kazanilabilir.

Seliiloz lifleri ile olusturulan ¢apraz baglar molekiiler aras1 (intermolekiiler) ve
molekiiler ici (intramolekiiler) dir. Mukavemet kaybinin %20’si bu capraz baglardan
dolay1r meydana gelir. Bu tiir mukavemet kayiplar1 kumaslara kiirleme sirasinda 6n
gerilim uygulamasi ile %50-75 oraninda geri kazanilabilir (Xu ve Li 2000 a).

Sekil 2.38’de bir ¢apraz baglanma modeli olusturulmustur. Capraz baglanma
derecesi arttikca AB, CD, 1J gibi molekiiler aras1 ¢apraz baglarin olusumuna bagh
olarak molekiil zincirlerinin hareketliligi kisitlanir. BC segmenti {izerine kopma
mukavemetini acan bir kuvvet uygulandigi zaman zincir kirilacak, diger komsu

segmentler iizerindeki yiik de artacagindan dolay1 lif kirillacaktir. Diger yandan EF gibi
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molekiiler i¢i ¢apraz baglar olustugu zaman makromolekiillerin haraketliligi belirgin
bir sekilde azalir. Bu tiir capraz baglanmanin mukavemet kaybinin esas nedeni oldugu
disiiniilmektedir. Eger apreli kumasa kiirleme esnasinda bir gerilim uygulanirsa
molekiiler aras1 ¢apraz baglar etkilenmeden, molekiil i¢i capraz baglar azalacak ve
mukavemet geri kazamimlari artacaktir. Kumasin WRA degerleri bu durumdan

etkilenmez (Xu ve Li 2000 b).

!
\ A A

Sekil 2.39. Capraz Baglanma Modeli (Xu ve Li 2000 b)
KAYNAK: XU, W. ve Y.LL 2000 b. Crosslinking Analysis of Polycarboxylic Acid
Durable Press Finishing of Cotton Fabrics and Strength Retention Improvement.
Textile Research Journal, Vol 70. p.591.

BTCA i¢in min mukavemet kaybiyla calisma sicakligi 160°C civaridir. Bu
sicaklikta meydana gelen mukavemet kaybi ¢ogunlukla capraz baglarin kendisinden
kaynaklanir ve kiirleme esnasinda on gerilim uygulanmasiyla mukavemet kaybi
azaltilabilir. (Xu ve Li 2000 a)

PCA ve diger capraz baglanma sistemlerinde calisilirken; optimum kiirleme
sicakligl, siiresi ve kimyasal konsantrasyonlari belirlenir. Bdylece en iyi kalici

diizgiinliik degerleri ve en az mukavemet kayiplar sartlarinda ¢alisilir (Shank 2002).

2.4.11.3. Diger Kumas Ozellikleri

ekme

Pamuklu kumaslarin ¢cekmesi, yas prosesler esnasinda uygulanan gerilimlerin
vbir sonucudur. Baz1 6rme kumaslar, 6n terbiye ve boyama esnasinda hem enden hem

boydan cekerler. Orme kumaslar yap: itibariyle burusmaya daha dayaniklidirlar.
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Capraz baglanma kumasin cekme davranisini iyilestirir. Iyi bir kalic1 diizgiinliik apresi

gormiis pamuklu kumastaki cekme degerleri %2’den daha az olacaktir.

Sararma

Capraz baglanmis pamuklu kumaslarin sararmasi apre sartlarinin  bir
sonucudur. Ornegin yiiksek kiirleme sicakliklar1 ve/veya kuvvetli Kkatalizatorler
pamuklu kumasglarin sararmasina neden olurlar. Genellikle nitrojenli bilesikler yiiksek
kiir sicakliklarinda sararmaya neden olurlar. Sararma sorunlarim1 gidermek igin ¢esitli

aditif maddeler kullanilabilir.

Klor Dayanimi

Nitrojenli bilesikler, hipoklorit ile tepkimeye girerek yiiksek sicakliklarda
bozunan kloramitleri olustururlar. Kloramitler ise seliilloza zarar veren hidroklorik asit
cikigina neden olurlar. -NH grubu igeren recineler, reaktanlar ve yikama sirasinda
hidrolize olan capraz baglar, agartma banyosundaki klorini alarak kloramitleri
olustururlar. Liflerin mukavemet kaybi ve sararmasi sicaklikla kloramitlerin

hidroklorit asit ¢ikigina neden olmasindan kaynaklanir (Thomasino 1992).
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal

3.1.1. Cahismada Kullamlan Kumasin Ozellikleri

Yapilan calismalarda %100 pamuklu kumas kullanilmistir. Kumas ISKO
Dokuma isletmelerinden temin edilmistir. Kullanilan kumasin ozellikleri Cizelge
3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Kullanilan Kumagin Ozellikleri

HAMMADDE %100 PAMUK
Dokuma Orgiisii 3/1 Dimi
Kumas Gramaji 175 g/m”

Cozgii Iplik Numaras1 | Nm 35

Atk Iplik Numarasi Nm 40

Cozgii Iplik Sikhg 44 ¢ozgii/cm

Atk Iplik Sikhig 22 atki/cm

3.1.2. Kullanilan Reaktif Boyarmaddeler

Caligmalarda kullanilan reaktif boyarmaddeler:
Procion Navy H-EXL

Procion Crimson H-EXL

Procion Yellow H-EXL

Secilen boyarmaddeler iiretici firmalar tarafindan %100 pamuklu mamullerin

boyanmasi i¢in dncelikle 6nerilen ve karisimlarinin birbiriyle uyumlu oldugu belirtilen
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boyarmaddelerdir. Bu reaktif boyarmaddeler, seliilozun c¢ektirme yontemiyle
boyanmasinda  kullanilan  tekrarlanabilirligi  yiiksek  sicak  grup  reaktif
boyarmaddelerdir. Procion boyarmaddeleri Dystar’in Bursa Temsilciliginden temin

edilmistir. Boyarmaddeler MCT/MCT yapisina sahip bifonksiyonel boyarmaddelerdir.

3.1.3. Kullamlan Kimyasal Maddeler

1,2.3.4-Biitantetrakarboksilik Asit (BTCA):

Kimyasal formiilii: CgH;¢O3
Saflik derecesi: %99

M: 234,16 g/mol

Erime sicakligi: 195-197°C

Uretici firma: Fluka

Sodyumhipofosfit monohidrat (SHP):
Kimyasal formiilii: (NaPH,0,.H,0)
Saflik derecesi: %99

pH (%S5, 20°C de): 6-8

M: 105,99 g/mol

Uretici Firma: Riedel-de-Haén

Asetik asit (%80 ticari saflikta)

Tuz

Soda (Na,COs)

Sodyum hidroksit (NaOH)

Gemsize HT-B (Yiiksek aktiviteli HT hasil sokme enzimi)
Metilen Mavisi-B (Merck)

Aprede kullanilan BTCA ve SHP kimyasallar1 Eksper Kimya ve Laboratuar
Aletleri Sirketi’nden temin edilmistir. Hasil sokmede kullanilan Gemsize HT-B
Gemsan A.S.’den temin edilmistir. Hagil sokme ve agartma islemlerinde kullanilan

yardimci kimyasallar, aprede kullanilan asetik asit, boyamada kullanilan tuz ve soda,
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saponifikasyon isleminde kullanilan NaOH ve metilen mavisi ise Uludag Universitesi

Tekstil Mithendisligi Boliim Laboratuvar’indan temin edilmistir.
3.1.4. Kullanilan Aletler ve Cihazlar

3.1.4.1. Chyo Hassas Terazi

Uludag Universitesi Tekstil Miihendisligi Boliim Laboratuvari’nda bulunan
Chyo marka hassas elektronik terazi (0.000 g) ile boyama icin kullanilan kumaslarin
ve boyarmaddelerin ve apre deneyleri i¢in kullanilan kimyasallarin agirlik tartimlar

yapilmistir.

3.1.4.2. Kay-Mak Numune Boyama Makinasi
Uludag Universitesi Tekstil Miihendisligi Boliim Laboratuvari’nda bulunan 3
kg kumas kapasiteli numune boyama makinasinda %100 pamuklu kumasin hasil

sOkme ve agartma islemleri yapilmistir.

3.1.4.3. Termal HT Mini Boyama Makinasi
Uludag Universitesi Tekstil Miihendisligi Boliim Laboratuvari’nda bulunan 6
tiiplii elektrik ve etilen glikol ile 1sitmali laboratuvar tipi numune boyama makinasinda

boyamalar yapilmistir.

3.1.4.4. Macbeth ColorEye MS2020+ Reflektans Spektrofotometresi

Uludag Universitesi Tekstil Miihendisligi Boliim Laboratuvari’nda bulunan
Macbeth ColorEye MS2020+ Reflektans Spektrofotometresi ile, boyali kumaslarin
apre isleminden Once ve apre isleminden sonra renk oOl¢iimleri yapilmistir. Ayrica,
saponifikasyon islemi ile ¢apraz bagi acilmis kumaslarin metilen mavisi boyamasi

sonrasi boyama ¢ozeltilerinin % Transmittans degerleri dlciilmiistiir.

3.1.4.5. Werner Mathis AG Fulard
Uludag Universitesi Tekstil Miihendisligi Boliim Laboratuvari’nda bulunan

Werner Mathis AG fulard ile boyanmis kumaslarin apre islemleri yapilmistir.
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3.1.4.6. Taylan Marka Mini Ram
Uludag Universitesi Tekstil Miihendisligi Boliim Laboratuvari’nda bulunan
Taylan marka ram ile kumaglarin apre sonrasi kurutma ve kiirleme islemleri

yapilmuistir.

3.1.4.7. Burusmazhik Acis1 Test Aleti
Uludag Universitesi Teknik Bilimler Meslek Yiiksek Okulu Tekstil
Laboratuar1’ nda bulunan James H. Heal&Co Ltd. marka burusmazlik agisi test cihazi

ile apre uygulanmis mamullerin burugmazlik agilar1 dl¢iilmiistiir.

3.1.4.8. Diger Laboratuvar Cihazlari
Uludag Universitesi Tekstil Miihendisligi Boliim Laboratuvari’nda bulunan
laboratuvar malzemeleri kumaslarin boyama, yikama ve apre islemlerinde

kullanilmustir.

3.2. Yontem

3.2.1. Optimatch Single 3 Ver.6.5 Renk Olciim Program

Uludag Universitesi Tekstil Miihendisligi Boliim Laboratuvari’nda bulunan
Macbeth ColorEye MS2020 Reflektans Spektrofotometresi’nin yazilimi olan
Optimatch Single 3 Ver.6.5 Renk 0l¢iim programi ile boyanmis kumaslarin apre

islemlerinden 6nce ve apre islemlerinden sonra renk 6l¢iimii yapilmistir.

3.2.2. Hasil Sokme islemi

Pamuklu kumasin {izerindeki nisasta hasilinin sokiilmesi asagidaki recete ile
Kay-Mak numune boyama makinesinde gerceklestirilmistir. Hasil sokme isleminden
sonra kumasa agartma islemi uygulanmistir. Hagsil sokme isleminde kullanilan
miktarlar kimyasal madde iireticisi tarafindan ¢ektirme yontemi ile hasil sokme prosesi
icin 6nerilen miktarlardir.

Hasil sokme recetesi:

% 0,4 Gemsize HT-B, enzimatik hasil sokme maddesi
1 g/l Antifoam SN 6000, 1slatic1 ve hidrofilite arttirict
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1 g/l kopiik kesici
1:30 Cozelti orani

60°C’de Gemsize HT-B ilavesi yapilmistir. Hasil sokme islemi 90°C’de 30
dakika muamele muamele edilerek yapilmistir.

Hasil sokme isleminden sonra kumag 30 dakika soguk durulama iglemine tabi
tutulmus, daha sonra agartma adimina gecilmistir. Agartma islemine gecilmeden I,/KI
testine gore kumasin iizerinde hasil maddesi kalmadig1 goriilmiistiir.

Hagil sokmede kullanilan Gemsize HT Gemsan Kimya A.S. ‘nden, diger
kimyasallar ise Uludag Universitesi Tekstil Miihendisligi Kimya Laboratuar1 ‘ndan

temin edilmistir.
3.2.3. Agartma Islemi

Numune pamuklu kumas asagidaki agartma recetesi ile Kay-Mak numune
boyama makinesinde hidrojen peroksit agartmasma tabi tutulmustur. Agartma
isleminden sonra kumas kurumaya birakilmistir.

Agartma recetesi:

3 g/l hidrojen peroksit (H,O,)

2 g/l NaOH

2 g/l stabilizator

1 g/l iyon tutucu

1 g/l 1slatict

1:30 ¢ozelti oram

Agartma islemi pH: 10-11 de 95°C’de 30 dakika muamele edilerek yapilmistir.

Agartma igleminden sonraki islem adimlar1 soguk durulama, 1 g/l asetik asitle 10-15
dakika noétralizasyon ve tekrar durulama seklindedir. Agartma isleminden sonra kumas

kurumaya birakilmistir.

3.2.4. Boyama islemi

Boyama deneyleri Termal HT boyama makinasinda yapilmistir. Yapilan
boyamalarda her bir kumas numunesi boyama deneyleri i¢in Chyo hassas terazi ile

2.000£0.005 g olarak tartilmistir.
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Kullanilan  boyarmaddelerin ~ 1/100’lik  stok ¢ozeltileri  hazirlanarak
boyamalarda gerekli olan miktar bu stok c¢ozeltileri icinden pipetle alinmistir.
Kullanilan tuz ¢ozeltileri 1/5°1ik, soda cozeltileri ise 1/10’luk 1 litrelik stok
cozeltiler halinde hazirlanmis ve boyamada gerekli olan miktarlar stok c¢ozeltiler
icinden meziir ile alinmistir.
Kullanilan laboratuvar numune boyama makinasinin boyama tiipii kapasitesine
bagl olarak boyamalarda kullanilan ¢6zelti oram 1:30’dur.
Boyamada ii¢c boyarmadde karisim halinde kullanilmistir. Uygulanan reaktif
boyama recetesi asagidaki gibidir.
Boyama Recetesi:
% 1  Procion Grimson H-EXL
% 0,5 Procion Yellow H-EXL
% 0,1 Procion Navy H-EXL
60 g/l Tuz
15 g/l Soda

1:30 Cozelti oram

Boyamada kullanilan tuz ve soda miktarlari, % boyarmadde konsantrasyonuna
gore boyarmadde iireticisinin 6nerdigi miktarlardir.
Boyama regetesinde bulunan boyama metodu , boyarmadde iireticisi tarafindan

tavsiye edilen metottur. Boyamada kullanilan boyama metodu sekil 3.1°deki gibidir.

R0°C 45
\ Bosaltma
1,5°C/dak
e o
l l /2°C/dak
30°C

Sekil 3.1. Boyama Diyagrami
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Toplam boyarmadde konsantrasyonu %1,6’dir ve boyamalar 80°C’de
yapilmistir.
Boyanan kumaslar boyama c¢ozeltilerinden cikarildiktan sonra soguk su ile
durulanmig ve asagidaki receteye gore yikama islemi yapilmistir.
Yikama Recetesi:
10 dakika 50°C‘de soguk yikama
10 dakika 85°C’de sicak yikama (1g/1 soda)
10 dakika 70°C’de 1lik yikama
10 dakika 50°C’de soguk yikama

Yikama islemleri beher icerisinde karigtirilarak yapilmistir. Yikama sonrasinda

kumasglar soguk su ile durulandiktan sonra serbest kurutulmuslardir.

3.2.5. Renk Olciimlerinin Yapilmasi

Renk  Olgiimleri i¢in  Macbeth  ColorEye  MS2020+  Reflektans
Spektrofotometresinde Optimatch Single3 Ver. 6.5 Renk Olciim Programu ile ilk 6nce
cihazin siyah beyaz kalibrasyonu yapilmis, daha sonra renk oOlctimleri 10°’lik gbzlem
acisinda D65 aydilaticist altinda 400-700 nm 151k aralifinda yapilmis ve sonuglar
degerlendirilmistir. Her kumas numunesinin 6n yiiziinin 3 farkli bolgesinden
reflektans Ol¢iimii alinarak bu Olctimlerin ortalamas1 program tarafindan alinip
sonuclar elde edilmistir. Boyanmis kumaslarin apre islemlerinden 6nce ve apre-
islemlerinden sonra renk Olciimii yapilmistir. Bu sekilde uygulanan aprenin rengi nasil

degistirdigi tespit edilmistir.

3.2.6. Kahci Diizgiinliik Apresinin Uygulanmasi

Aprede kullanilan kalic1 diizgiinliik recetesi asagidaki gibidir.

Kalic1 diizgiinliik apresi recetesi

% (owb) BTCA : %1-3-5-7 Kiirleme sicakligi : 120-150-180-
% (owb) SHP : %1-3-5-7 210°C

pH : Yaklasik 3 Kiirleme siiresi : 2 dakika
Kurutma sicaklign ~ : 90°C Alman flotte oran1  : %85

Kurutma siiresi : 3 dakika
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Kalic1 diizgiinliik apresinde 2’ser gramlik boyanmis kumaslar kullanilmisgtir.
Aprede 4 farkli ¢apraz baglayici kimyasal konsantrasyonu kullanilmistir. Kullanilan
katalizator miktar1 BTCA konsantrasyonu ile aynm oranlarda olacak sekilde secilmistir.
Kalic1 diizgiinliik apresi Werner Mathis AG Fulard makinasinda yapilmistir Kumasg
tarafindan alinan flotte %85 olacak sekilde fulad’in silindir basinci 3 bar olarak
ayarlanmigtir. Apre uygulandiktan sonra kumaslarin kurutma ve ardindan kiirleme
islemleri Taylan marka ramda yapilmistir. Kurutma islemi 90°C ‘de 3 dakika, kiirleme
islemi ise 4 farkli sicaklikta, 120°C, 150°C, 180°C ve 210°C’de 2 dakika olarak
yapilmistir.

Apre islemi uygulanan kumaslarin renk olc¢iimleri yapilmadan dnce bir yikama
islemine tabi tutulmustur. Yikama islemi 1g/l1 Nay,COs ile 50°C’de 10 dakika beherde
karistirilarak gerceklestirilmistir. Yikamanin ardindan kumaslar Taylan marka ramda

80°C’de 4 dakika kurutulmuslardir.

3.2.7. Burusmazhk Acis1 Ol¢iim Yontemi

BTCA ile kalic1 diizgiinliik apresi uygulanmis numunelerin burusmazlik agilar
AATCC 66-1990 standardina gore Olgiilmiistiir. Burusmazlik acist Slgiimii sirasinda
numuneler el ile temas etmeden cimbiz ile tutulmustur. AATCC 66-1990 standardina
gore, apre islemi gormils numuneler Ol¢iim icin ¢ozgii ve atki yoniinde 15%40 mm
ebadinda hazirlanmigtir. Numuneler yiiz-yiize ve arka-arkaya olmak {izere ayr ayr
Olctilmiistiir. Standarda gére numuneler 500g agirlik altinda 5 dakika bekletildikten
sonra 5 dakika serbest halde birakilmis ardindan burusmazlik agis1 aleti ile agilar
okunmustur. Cozgii ve atki i¢in yliz-yiize ve arka-arkaya olarak yapilan Olciimler

ortalama alinarak ¢ozgii+atki (w+f) olarak ifade edilmistir.

3.2.8. Capraz Baglarin Acilmasi (Saponifikasyon) Islemi

Kalic1 diizgiinliik apresi ile ¢apraz baglanmis kumaglara saponifikasyon isemi

uygulanarak capraz baglar acilmistir.
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Capraz baglanmis kumaslar 1M NaOH c¢ozeltisi ile 100°C’de 30 dakika
muamele edilmislerdir. Cozelti orami 1:25 olacak sekilde islem Termal HT boyama

makinasinda yapilmistir. Daha sonra kumaglar serbest kurutulmuslardir.

3.2.9. Metilen Mavisi Boyama Metodu

Metilen mavisi boyama yonteminde karboksil gruplarimin paylasimi ifade
edilir. Saponifikasyon islemi sonucu alkali ortamda seliillozdaki karboksil gruplari
karboksilat gruplarina doniisiir. Metilen mavisi boyarmaddesi ise capraz baglari
acilmis lifin karboksilik gruplarina iyon degisimi esasina gore baglanir. Bu reaksiyon

asagidaki gibidir.

B* A"+ Cell-COO = Cell-COO B" + A

Seliilozdaki karboksil gruplarinin paylasimi, boyama ¢ozeltisindeki ¢capraz bagi
acilmis seliiloz ile bag yapmayan metilen mavisi miktarindan (konsantrasyonundan)
yola cikilarak hesaplanabilir.
0=(7,5-A)*0,00313 / m,

8 (10” mol/kg) = kuru seliiloz numunesindeki -COOH miktar
A (mg) = bag yapmamis metilen mavisi miktari
m, (g) = kuru seliilloz numunesinin agirligi (Sauperl ve ark. 2003).

Saponifikasyon islemi ile capraz baglart acilan kumaglar, metilen mavisi
yontemine gore boyanmiglardir. Boyamalarda kullanilan metilen mavisi ¢ozeltisi
0,1/100’liikk stok c¢ozelti olarak hazirlanmistir. Boyamada gerekli olan miktarlar bu
cozeltiden pipetlenmistir. Boyama islemi asagidaki gibidir
%1 Metilen mavisi
pH 4-4,5
Cozelti oram 1:40

Boyama islemi 90°C’de 60 dakika Termal HT boyama makinasinda
gerceklestirilmistir. Boyanacak kumaslar 1g olarak hazirlanmistir.

Boyama sonunda boyama ¢oOzeltisi icerisindeki boyarmadde miktar
hesaplanmistir. Bunun icin Uludag Universitesi Tekstil Miihendisligi Boliim

Laboratuvar’nda  bulunan Macbeth ColorEye MS2020+ Reflektans
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Spektrofotometresi ile boyama sonras1 boyama ¢ozeltilerinin % Transmittans degerleri
Olctilmiistiir. %T degerlerinden o ( seliilozdaki -COOH miktar1) degerlerini elde etmek
icin asagidaki esitliklerden yararlanilmisgtir.
Absorbans = log (100/ %T)

Bir ¢Ozeltinin transmittans1 ve absorbansi; 1518in gectigi yolun kalinligina
(kiivet kalinlhig1), ¢ozeltinin konsantrasyonuna ve her bilesik i¢in sabit olan molar
sogurma katsayisina baghdir.
A=¢g.b.C
A = Absorbans degeri
€ = Molar sogurma katsayisi
b = Kiivet kalinlig1
C = Cozelti konsantrasyonu

Kiivet kalinlig1 ve molar sogurma katsayis1 her c¢ozelti icin ayni oldugundan
dolayz;
A1/ A, =C,/C, olarak alinmustir.
A; = Standart cozeltinin absorbans degeri (boyamadan once boyama ¢ozeltisinin
absorbans degeri)
A, = Boyama ¢ozeltisinin absorbans degeri (boyamadan sonraki boyama ¢6zeltisinin
absorbans degeri)
C; = Standart ¢6zeltinin metilen mavisi konsantrasyonu
C, = Boyama ¢0zeltisinin metilen mavisi konsantrasyonu
Aj, Ay ve C; degerleri bilindigi icin boyama sonrasi boyama ¢ozeltilerinin C, degeri
bulunarak ve & degerleri hesaplanmustir. § degeri capraz baglanma miktarini ifade eden

bir degerdir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI

4.1. BTCA ile Kahc Diizgiinliik Apresi Islemine Ait Renk Degerleri

Cizelge 4.1. Boyanmis ve Apre Uygulanmamis Numunelerin Renk Ol¢iim Sonuglar

Kons/ Renk Parametreleri
sicakhik L " b P H KIS

%1

120°C 37,94 33,78 4,81 34,13 8,13 9,1679

150°C 38,10 33,85 5,19 34,25 8,71 9,0911

180°C 37,59 33,76 5,18 34,16 8,72 9,4299

210°C 37,86 33,66 4,95 34,03 8,36 9,2246
%3

120°C 37,77 33,70 4,97 34,06 8,38 9,2814

150°C 37,84 33,82 5,26 34,23 8,85 9,2741

180°C 37,73 33,71 4,84 34,05 8,17 9,3036

210°C 37,68 33,83 5,06 34,21 8,50 9,3863
%5

120°C 37,89 33,84 5,27 34,25 8,84 9,2495

150°C 37,84 33,85 5,32 34,26 8,94 9,2929

180°C 37,53 33,76 5,10 34,14 8,59 9,4650

210°C 37,52 33,72 5,07 34,10 8,56 9,4768
%7

120°C 37,64 32,48 4,25 32,70 6,72 9,0017

150°C 37,70 32,67 4,14 32,94 7,22 9,0127

180°C 37,54 32,53 4,06 32,78 7,11 9,0933

210°C 37,89 32,49 4,07 32,75 7,15 8,8497
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Cizelge 4.2. Boyanmis ve Apre Uygulanmis Numunelerin Renk Olgiim Sonuglari

Kons/ Renk Parametreleri
Sicakhk L* a* b* O H K/S

%1

120 C 38,45 33,74 4,78 34,07 8,07 9,1649

150 C 38,58 33,64 4,63 33,96 7,84 8,6788

180 C 38,09 33,37 4,53 33,67 7,73 9,0124

210C 38,38 33,24 4,28 33,52 7,34 8,6643
%3

120 C 38,06 33,42 4,73 33,76 8,06 9,0300

150 C 38,17 33,50 4,57 33,81 7,77 8,8890

180 C 38,22 33,03 3,80 33,25 6,57 8,6835

210C 35,58 32,87 3,84 33,10 6,65 8,3831
%5

120 C 38,12 33,65 5,02 34,02 8,48 9,0321

150 C 38,25 33,23 4,24 33,50 7,26 8,7101

180 C 38,14 32,93 3,84 33,16 6,66 8,6546

210C 39,03 32,47 3,41 32,65 5,99 7,9681
%7

120 C 37,90 32,25 3,97 32,50 7,01 8,8162

150 C 38,10 32,12 3,42 32,29 6,06 8,6842

180 C 38,08 31,64 3,01 31,58 5,45 8,3776

210C 39,37 31,29 2,63 31,40 4,81 7,4830
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Cizelge 4.3. Apre Uygulanmis ve Apre Uygulanmamis Numunelerin Renk Farklar

Kons. / Renk Farklar:
Sicaklik AL* Aa* Ab* AE
%1
120°C 0,51 -0,05 -0,04 0,57
150°C 0,49 -0,21 -0,56 0,78
180°C 0,50 -0,39 -0,65 0,83
210°C 0,52 -0,42 -0,67 0,95
%3
120°C 0,27 -0,28 -0,23 0,47
150°C 0,34 -0,32 -0,61 0,83
180°C 0,49 -0,67 -1,04 1,34
210°C 0,92 -0,96 -1,22 1,80
%5
120°C 0,24 -0,20 -0,25 0,41
150°C 0,41 -0,62 -1,09 1,32
180°C 0,61 -0,83 -1,25 1,62
210°C 1,52 -1,25 -1,67 2,58
%7
120°C 0,26 -0,22 -0,28 0,44
150°C 0,40 -0,56 -0,71 0,99
180°C 0,54 -0,90 -1,05 1,48
210°C 1,48 -1,21 -1,44 2,40
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120°C

——AL"

0,9 1 _ — 2 ":; —O) —>—Aa*
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%BTCA KONSANTRASYONU

A DEGERLERI

Sekil 4.1. 120°C Kiirleme Sicakliginda %BTCA Konsantrsyonlari Icin AL*, Aa*, Ab*
ve AE Degisim Grafigi

150°C

— 15|
ﬁ ? 1 o-—_—e/e\e —ar
E 0,5 A — _ — DS —>— Aa*
)8 0 —&— Ab*
a 0,5 % —o— AE
a4 1-

_1,5 T T T T T T T 1

0 1 2 3 4 5 6 7 8
%BTCA KONSANTRASYONU

Sekil 4.2. 150°C Kiirleme Sicakliginda %BTCA Konsantrasyonlar1 igin AL*, Aa*,
Ab* ve AE Degisim Grafigi



78

180°C
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Sekil 4.3. 180°C Kiirleme Sicakliginda %BTCA Konsantrasyonlari i¢cin AL*, Aa*,
Ab* ve AE Degisim Grafigi

210°C

3
= 2,5
T % i —— AL
T 1 ’/o/’—\‘ —>¢— Aa*
w 0,5 -
O 0 —&— Ab*
L i
o 08 e —o—AE
< -1 ,5 ‘\‘\‘—/,4

_2 T T T T T T T

0 1 2 3 4 5 6 7 8
%BTCA KONSANTRASYONU

Sekil 4.4. 210°C Kiirleme Sicakliginda %BTCA Konsantrasyonlar1 igin AL*, Aa*,
Ab* ve AE Degisim Grafigi

BTCA ile kalic1 diizgiinliik apresi isleminde apre 6ncesindeki ve sonrasindaki
renk degerleri gozlenmis ve aradaki renk farklari hesaplanmistir. Uygulanan aprenin
renk farklarina neden oldugu gozlenmistir.

Genel olarak % BTCA konsantrasyonu artisi ile ve kiirleme sicakligi artisi ile

AE degerlerinin belirgin bir sekilde artis gosterdigi goriilmiistiir. 120°C’de tiim
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konsantrasyonlar i¢in renk farki gozlenmezken, 150°C, 180°C ve 210°C icin %5
BTCA konsantrasyonlarinda en yiiksek AE degerleri elde edilmistir.

L* degerlerindeki artis sicakligin 210°C’ye ¢ikmasi ile birlikte goriilmiis,
180°C’ye kadar AL* degisimi tiim konsantrasyonlar i¢in aym degerde elde edilirken,
210°C’de AL* degisimi konsantrasyon arttik¢a artis gOstermistir. En yiiksek AL*
degeri %5 BTCA konsantrasyonunda elde edilmistir.

a* ve b* degerlerinde 120°C’den itibaren bir degisim goriilmiistiir. 150°C,
180°C ve 210°C’de %BTCA konsantrasyonu arttikca a* ve b* degerleri de azalmistir.
Ab* degerleri Aa* degerlerinden daha yiiksek miktarda bir azalma gostermistir.

%BTCA konsantrasyonu arttikca L* degerleri artis gostermis, bununla
birlikte a*, b*, C* ve h° degerleri azalmistir. Konsantrasyon artisi K/S degerlerini

azaltict yonde bir etkisi olmustur.

4.2. BTCA ile Kahc Diizgiinliik Apresi Islemine Ait Burusmazhk Acis1 Degerleri

Cizelge 4.4. BTCA ile Kalic1 Diizgiinlik Apreli Kumaslarin Burugmazlik Acgisi

Degerleri
WRA Degerleri (w+f)
Standart 165
Sicakhk

%BTCA 120°C 150°C 180°C 210°C
kons.
% 1 173 186 208 225
%3 188 219 256 264
%5 192 226 270 291
% 7 192 236 287 309
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WRA DEGISIMI
F 325
W 300 -
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m 250 - —& 150°C
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%BTCA KONSANTRASYONU

Sekil 4.5. %BTCA Konsantrasyonlari igin 120°C, 150°C, 180°C ve 210°C Kiirleme
Sicakliklarindaki WRA Degerleri Degisimi

BTCA ile kalic1 diizgiinliik apresi uygulanmis numunelerin burusmazlik agilar
AATCC 66-1990 standardina gore Ol¢iilmiistir. AATCC 66-1990 standardina gore
numunelerin ¢6zgii ve atki yoniinde ayr1 ayr1 burusmazlik agilar1 Olciilmiis ve
burusmazlik acis1 (WRA) degerleri ¢6zgii ve atki burusmazlik acilarinin toplami (w+f)
olarak ifade edilmistir.

Standart kumas olarak belirtilen kumas, boyanmis ve kalict diizgiinliik apresi
gormemis kumasgtir. Standart kumagin WRA degeri 165° dir. Standart kumas, kimyasal
konsantrasyonu ve kiirleme sicakligi degisimi ile WRA degerlerinin nasil degistigini
daha iyi anlamak iizere olctilmiistiir.

WRA degerleri incelendiginde genel olarak % BTCA konsantrasyonu ve
kiirleme sicakligi artttkca WRA degerlerinin de belirgin bir artis gosterdigi
sOylenebilir.

120°C’de WRA degerleri %BTCA konsantrasyonu artis1 ile cok fazla bir artig
gostermezken, elde edilen WRA degerleri standart kumasin degerlerinden oldukga
yiiksektir.

150°C’de ise WRA degerleri belirgin bir artis gostermistir. %BTCA
konsantrasyonunun %1’den %3’e ¢ikmasi ile baslayan artis %3-5 arasinda hafif bir

sekilde artarken ,%5’dan sonra belirgin bir sekilde artmistir.
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180°C’deki WRA degerleri %BTCA konsantrasyonu arttikca belirgin bir
sekilde artig gostermistir.

210°C’deki WRA degerleri de %BTCA konsantrasyonu arttik¢ca belirgin bir
sekilde artig gostermistir.

WRA degerlerindeki en belirgin artis sicakligin  150°C’den 180°C’ye
cikmasiyla goriilmiistir.  %BTCA konsantrasyonunun %3 ve iizerine c¢iktigi

degerlerde de yine WRA degerlerinde belirgin artiglar goriilmiistiir. En yiiksek WRA

degerlerine ise 210°C’de ve %7 BTCA konsantrasyonunda goriilmiistiir.

4.3. BTCA Ile Kaha Diizgiinliik Apresi islemine Ait Metilen Mavisi Boyama

Yontemi Test Sonuclar:

Cizelge 4.5. Metilen Mavisi Yontemi C (Konsantrasyon) Degerleri

%BTCA kons. C (Konsantrasyon) Degerleri (mg/l)
120°C 150°C 180°C 210°C
Stnd. 5 5 5 5
% 1 3,59 3,55 3,42 3,54
% 3 3,51 3,39 3,36 3,43
% 5 3,20 2,90 2,88 2,94
% 7 3,20 3,04 3,15 3,12

Cizelge 4.6. Metilen Mavisi Yontemi o (Seliilozdaki -COOH miktar1) Degerleri

& Degerleri (10”mol/kg)
%BTCA Kkons.

120°C 150°C 180°C 210°C
Stnd. 6,260 6,260 6,260 6,260
% 1 12,238 12,372 12,770 12,411
% 3 12,497 12,872 12,948 12,747
% 5 13,459 14,390 14,468 14,265
% 7 13,459 13,960 13,631 13,725
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C DEGIgimi
4
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£ 325 —&—150°C
© 3 —e—180°C
—>—210°
2,75 0°C
2,5
0 1 2 3 4 5 6 7 8
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Sekil 4.6. %BTCA Konsantrsyonlar1 I¢in 120°C, 150°C, 180°C ve 210°C Kiirleme

Sicakliklarindaki Metilen Mavisi Boyama Sonrasi C (konsantrasyon) Degisimi

5 DEGISIMI

15
;U’ 14,51 ——120°C
3 14 —&150°C
@ 135 —e—180°C
2 19 —210°C
w 12,5
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o 1 2 3 4 5 6 7 8
%BTCA KONSANTRASYONU

Sekil 4.7. %BTCA Konsantrsyonlari igin 120°C, 150°C, 180°C ve 210°C Kiirleme
Sicakliklarindaki Metilen Mavisi Boyama Sonrasi 6 (Seliilozdaki -COOH miktart)
Degisimi
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BTCA ile kalic1 diizgiinliik apreli kumaslar saponifikasyon isleminin ardindan
metilen mavisi boyama metoduna gore boyanmislardir. Boyama sonrasi boyama
cozeltilerinin spektrofotometrede % Transmittans degerleri Ol¢iilmiistir. Boyama
cozeltilerinin %T degerlerinden absorbans degerleri, absorbans degerlerinden de
cozelti konsantrasyonu ve konsantrasyon degerlerinden 6 degerleri elde edilmistir.

Boyamadan 6nceki boyama ¢ozeltisinin konsantrasyonu bilindigi i¢in standart
cozelti olarak kabul edilmistir. Diger boyama c¢ozeltilerinin boyama sonrast % T
degerlerinden absorbans degerleri, absorbans degerlerinden de standart cozelti ile
oranti kurularak konsantrasyonlar1 ve buradan da asagidaki esitlikten 6 degerleri
hesaplanmugtir.
0=(7,5-A)*0,00313 / m,

8 (107 mol/kg) = kuru seliiloz numunesindeki -COOH miktar1
A (mg) = bag yapmamis metilen mavisi miktari
m, (g) = kuru seliilloz numunesinin agirligi (Sauperl ve ark. 2003).

Test sonuglarina bakildiginda C degerindeki azalma ile 6 degerindeki artigin
birbiriyle paralel gittikleri goriilmektedir. Yani %BTCA konsantrasyonu arttik¢a
metilen mavisi boyamasi sonrasi boyama cozeltilerinin C degerleri azalirken, 6
degerleri artmistir. o degerlerinin artig gostermesi, selillozun capraz baglanma
derecesinin, %BTCA konsantrasyonu artis1 ile artis gosterdigi anlamina gelir.

C degeri, boyama sonrast boyama ¢ozeltisinde bag yapmadan kalan metilen
mavisi miktari, konsantrasyonudur. C degeri genel olarak % BTCA konsantrasyonu
arttikca azalmistir. En diisiik C degeri %5 BTCA konsantrasyonlarinda elde edilmistir.
C degerinin sicaklikla degisimine bakildiginda ise 120°C’deki C degerleri diger
sicakliklardaki C degerlerinden daha yiiksektir. 150°C, 180°C ve 210°C’lerdeki C
degerleri benzer degerlerdedir ve 120°C’deki degerlerden daha diisiiktiir. En diisiikk C
degerleri 180°C’deki kiirleme sicakliklarinda elde edilmistir.

& degeri, kuru seliilloz numunesindeki ~-COOH miktaridir, ve ¢apraz baglanma
derecesinin bir ifadesidir. 8 degerlerinde % BTCA konsantrasyonu artisi ile genel
olarak bir artis gozlenmistir. Bu ise % BTCA konsantrasyonu arttik¢a c¢apraz
baglanma derecesinin de arttigi anlamina gelir. En yiiksek & degeri %5 BTCA
konsantrasyonunda elde edilmistir. 6  degerlerinin sicakliga gore degisimine

bakildiginda; 120°C’de daha diisiik degerler elde edilirken 150°C, 180°C ve 210°C’de
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benzer ama daha yiiksek & degerleri elde edildigi goriilmiistiir. En yiiksek & degerleri

180°C lerdeki sicakliklarda elde edilmistir.

4.4. WRA ve 6 Degerlerinin Renk Parametreleri ile Degisimlerinin Grafiklerle

incelenmesi

WRA-AL* DEGIiSiMI

1,6
1,4
127 ——1%
_E_ OO

08 | 2 ;
0,6 °
04 1 —o—o— —¢— 7%
0,2 1
O T T T T T T
150 175 200 225 250 275 300 325

WRA DEGERLERI

AL* DEGERLERI

Sekil 4.8. %1, %3, %5 ve %7 BTCA Konsantrasyonlarindaki 120°C, 150°C, 180°C ve
210°C Kiirleme Noktalarindaki WRA-AL* Degisim Grafigi

WRA-Aa* DEGISiMi

0
T -0,2
W -04 1 ——1%
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Sekil 4.9. %1, %3, %5 ve %7 BTCA Konsantrasyonlarindaki 120°C, 150°C, 180°C ve
210°C Kiirleme Noktalarindaki WRA-Aa* Degisim Grafigi
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WRA-Ab* DEGISIiMi

0
— 02
T 04
b 0% ] ——1%
% 08 1 —=-3%
@ —e—5%
a 1‘21 —>—7%
9 14 -
< 16
-1 8 T T T T T T

150 175 200 225 250 275 300 325
WRA DEGERLERI

Sekil 4.10. %1, %3, %5 ve %7 BTCA Konsantrasyonlarindaki 120°C, 150°C, 180°C
ve 210°C Kiirleme Noktalarindaki WRA-Ab* Degisim Grafigi

WRA-AE DEGISiMi
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Sekil 4.11. %1, %3, %5 ve %7 BTCA Konsantrasyonlarindaki 120°C, 150°C, 180°C
ve 210°C Kiirleme Noktalarindaki WRA-AE Degisim Grafigi
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WRA-5 DEGiSiMmi
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Sekil 4.12. %1, %3, %5 ve %7 BTCA Konsantrasyonlarindaki 120°C, 150°C, 180°C
ve 210°C Kiirleme Noktalarindaki WRA-6 Degisim Grafigi

5-AE DEGISIMi
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Sekil 4.13. %1, %3, %5 ve %7 BTCA Konsantrasyonlarindaki 120°C, 150°C, 180°C
ve 210°C Kiirleme Noktalarindaki -AE Degisim Grafigi
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5. TARTISMA

Yapilan deneysel c¢aligmalardan elde edilen sonuglara gore; pamuklu
mamullerde ¢apraz baglayict kimyasal madde olarak kullanilan BTCA kimyasalinin
boyanmis kumaslarin rengi, burusmazlik agis1 ve capraz baglanma derecesi degerleri
tizerinde etkisi oldugu goriilmiistiir.

%BTCA konsantrasyonu ve kiirleme sicakliginin artmasi ile AE degerleri de
belirgin bir artis gosterirken en yiiksek AE degerlerine 210°C kiirleme sicakliginda ve
%5 BTCA konsantrasyonunda elde edilmistir. Meydana gelen renk farkliliklar
%BTCA konsantrasyonu ve sicaklik artisi ile birlikte a* ve b* degerlerinin
azalmasindan kaynaklanmaktadir, ayrica yiiksek kiirleme sicakliklarinda L* 1siklilik
degerlerinin de artmasindan kaynaklanmaktadir.

%BTCA konsantrasyonu ve kiirleme sicakliklarinin artmasi ile birlikte WRA
degerlerinin siirekli bir artis gostermesi, BTCA’nin miktarinin mamulun burusmazlik
degerleri iizerinde belirgin bir etkisinin oldugunu gostermektedir. WRA degerlerinin
sicakligin 150°C’den 180°C’lere ¢ikildigi zaman daha belirgin bir artis gostermesi
BTCA ile ¢alisildigl zaman en iyi kiirleme sicakliginin 180°C oldugu konusunda fikir
vermektedir. Bu ise konu ile ilgili yapilan ¢caligmalarda kullanilan kiirleme sicakligi ile
ortiismektedir.

WRA degerlerinin, %BTCA konsantrasyonunun %1’den %3’e ve %3’ten %5’e
cikildiginda belirgin bir artis gostermesi ve %5’ten %7’ye ¢ikildiginda ise bu artisin
daha duragan bir sekilde olmast BTCA’'nin ¢ok az miktarda kullaniminin bile
burusmazlik degerlerini iyilestirdigi anlamina gelmektedir.

Pamuklu mamullerin kalic1 diizgiinliik 6zelliklerini gelistirmek {izere capraz
baglayic1 kimyasal olarak BTCA’nin kullanimi sonucu mamulun rengi ve burusmazlik
degerlerindeki degisimin nedeni ¢apraz baglanma derecesidir. Matilen mavisi boyama
yontemine gore en diisiik C (boyama sonrasi ¢ozeltide capraz bagi acilmis seliiloz ile
bag yapmadan kalan metilen mavisi miktar1) ve en yiiksek & (selillozdaki —-COOH
miktar1) degerlerinde capraz baglanma miktart en fazladir. Buna gore, %BTCA
konsantrasyonu ve kiirleme sicakliginin artmasi ile capraz baglanma miktarinin da
artignt  gorillmiistiir. Capraz baglanma miktarindaki degisim 120°C kiirleme

sicaklilarinda ve %1-3 BTCA konsantrasyonlarinda pek belirgin degildir. Bu nedenle
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bu sicaklikta mamulun renk degerleri iizerinde pek bir degisim goriilmemistir. Ancak
%3’1in tizerindeki BTCA konsantrasyonlarinda ve 150°C, 180°C ve 210°C kiirleme
sicakliklarinda capraz baglanma miktar belirgin bir sekilde artmis, en yiiksek degerini
ise %5 BTCA konsantrasyonunda ve 180°C kiirleme sicakliginda almistir. Capraz
baglanma miktarlarinin artmasi ile beraber pamuklu kumastaki renk farklar1 da artis
gostermistir.

Sonug olarak kalic1 diizgiinliik apresi sirasinda istenen burusmazlik miktaria
gore mamulun renginde degisiklik olacagl g6z oniinde bulundurulmalidir. En yiiksek
capraz baglanmanin goriildiigii apre sartlarindaki renk farkliliklarinin da en yiiksek
olmas1 nedeniyle ya apre sonrasindaki kabul edilebilir renk farklilig1 toleranslar
arttinnlmalidir, ya da kabul edilebilir renk toleranslan elde edilecek sekilde apre islemi
%BTCA konsantrasyonu ve/veya kiirleme sicakliklar1 acisindan daha 1liman

kosullarda gerceklestirilmelidir.
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