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OZET

Son yillarda tekstil terbiye islemlerinde diisiik maliyetli ¢cevre dostu alternatif yontemler
aranmaktadir. Gerek islem siiresinin kisaltilmasi, gerekse su ve kimyasal tiikketiminin azaltilmas1
i¢in yapilan arastirmalardan birisi de ozon uygulamalaridir. Ozon gazinin gii¢lii bir yiikseltgen
kapasitesine sahip oldugu ve ylikseltgenmeye dayanan reaksiyonlarla yiizey modifikasyonunda
sebep oldugu bilinmektedir. Tekstil liflerine ozon uygulamasi gelecek vadeden alternatif
yontemlerdendir.

Bu tez calismasinda farkli siirelerde ozonlanmis pamuk, yiin, naylon 6 ve poliester kumaslara
FT-IR analizi yapilmigtir. Analiz sonuglarina gore ozonlamayla yilizeylerinde degisiklik meydana
geldigi saptanan yiin ve pamuk numuneler geleneksel yontemlerle boyanmistir. Sonuglar
ozonlanmamis kontrol grubuyla karsilastirilip, ozon uygulamasinin boyanabilirlik {izerine etkisi
arastirilmusitir.

Anahtar kelimeler: ozon uygulamasi, yiizey modifikasyonu, renk verimi, FTIR spektroskopisi



ABSTRACT

Economically and environmentally friendly alternative processes are being searched in
recent days for textile finishing. Ozone applications for textile finishing is one of these novel
ways to decrease the duration of the process and the consume of the chemicals and water. It is
known that ozone gas has a high oxidizing capasity and can cause surface modification on textile
fabrics via oxidizing reactions.

This present work focuses on effects of ozone applications on dyeability of various textile
fibres. To understand the effects of ozone, samples were analyzed by, considering some chemical
groups, using FT-IR spectroscopy. Detailed investigation on the role of pH, and treatment time
during ozonation was carried out. The ozone-gas-treated fabrics were dyed with the commercial
dyes to investigate the effects of ozone treatment on dyeability of wool, cotton, polyester and
nylon fabrics.

Key words: Ozone application, surface modification, color yield, FT-IR spectroscopy
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KISALTMALAR DiZINI

ppm: Milyonda parca

V: Volt

Uv: Mor 6tesi

FOU: Fotokimyasal Ozon Uretimi

EOU: Elektrokimyasal Ozon Uretimi

CIE: (Commission Internationale de I’Eclairage) uluslar arasi1 aydinlatma komisyonu
AATCC: American Association Of Textile Chemists And Colorists
WI: Whiteness Index Beyazlik indeksi

YI:Yellowness Index Sarilik indeksi

B: Brightness Parlaklik

Dy: Deger yok

AE : Delta E



CIZELGELER DiZiNi Sayfa

Cizelge 1.1 Ozon gazinin fiziksel 6zellikleri... RPN o
Cizelge 1.2 Ozon gazinin suya girmesiyle rneydana gelen zincir reaks1y0nlar .......... 11
Cizelge 1.3 Pamuk lifinin bilesilenleri .............ccoooiiiiiiiiiii e 16
Cizelge 1.4 Pamuk lifinin metal bilesenleri ..............c.cooooiiiiiiiiiiii i, 17
Cizelge 2.1 Deneylerde kullanilan kumaslar................ocooiiiiiiiiiiiiiien . 66
Cizelge 2.2 Deneylerde kullanilan boyar maddeler. ..................cooooiin. 67
Cizelge 2.3 1. 1. Grup calisma Streleri...........coooveiiiiiti e, 69
Cizelge 2.4 2. 2. Grup calisma ph ve slireleri ...........ocooiiiiniimiiiiieiiieeeee e, 69
Cizelge 2.5 3. 3. Grup ¢alisma ph, tekrar sayisi ve siireleri ...........cceeeeennen... .70
Cizelge 3.1 Pamuk numunelerin beyazlik indeksleri ..............ccccvviviinincnnenn. .73
Cizelge 3. 2 Pamuk numunelerin sartlik indeksleri ... 74
Cizelge 3. 3 Pamuk numunelerin parlaklik indeksleri ....................cooiiiiL. 76
Cizelge 3.4 Yiin numunelerin beyazlik indeksleri...................ooooiiiiiiinnnn.. 77
Cizelge 3. 5 Yiin numunelerin sarilik indeksleri ...............oocoo 80
Cizelge 3.6 Yiin numunelerin parlaklik indeksleri ................coocoiiiiiiiii i, 84
Cizelge 3.7 Naylon numunelerin beyazlik indeksleri ......................o 87
Cizelge 3.8 Naylon numunelerin sartlik indeksleri ..., 90
Cizelge 3.9 Naylon numunelerin parlaklik indeksleri .................oooo e, 93
Cizelge 3.10 Poliester numunelerin beyazlik indeksleri ............ccccceeveeviiniiencneecrinnn, 96
Cizelge 3.11 Poliester numunelerin sarilik indeksleri ..............oooviiiiiiniinieneeee 99
Cizelge 3.12 Poliester numunelerin parlaklik indeksleri.........ccooceevennencniiinin, 102

Cizelge 3. 13 Ft-ir spektrofotometresi ile analizde dnemsenen kimyasal grup ve dalga

IUMATALATT L. oLt 105
Cizelge 3.14 pH 7’ de ozonlanan pamuk numunelerin boyama sonrasi renk degerleri121
Cizelge 3.15 pH 4’de ozonlanan yiin numunelerin boyama sonrasi renk degerleri.....123
Cizelge 3.16 pH 7’ de ozonlanan yiin numunelerin boyama sonrasi renk degerleri....123
Cizelge 3.17 pH 10’ da ozonlanan yiin numunelerin boyama sonrasi renk degerleri...124

Cizelge 3.18 pH 4 ve pH 10’da ozonlanan naylon numunelerin boyama sonrasi renk
4 (105§ (S o F OO PURURRP 126

Cizelge 3.19 pH 4 ve pH 10’ da ozonlanan poliester numunelerin boyama sonrasi renk
4 (105§ (S o PO OO USRS 127



SEKILLER DiZiNi Sayfa

Sekill.1 Ozon molekiilii modellemesi ..........coooviiiiiiiiiii i, 6
Sekil 1.2 Ozon OIUSUMU ...t e e, 7
Sekil 1.3 Olgunlagmis ve olgunlagmamig Pamuk liflerinin enine kesit goriintiileri.

Sekil 1.4 Olgun pamuk liflerin primer duvarlari..........cccceevveeriecienieiieeieniecie e, 15 Sekill.5
SelUlOZ ZINCITT. .. e et 15

Sekil 1.6 Glikoz mONOMETIEIi. ........oouiiii e, 18
Sekil 1.7 Cesitli agilardan seliiloz zinciri tasarimi.............o.oevviviiviiirinnenrennennnn.n, 19
Sekil 1.8 Pamuktaki hidroksil gruplart.............c.oooviiiiiiiiiiii e 19
Sekil 1.9 Merino yiin yaginin sematik gosterimi .............cooeiuiiiiiiiiiiiiiiiiennnn. 20
Sekil 1.10 Olgun bir yiin lifindeki kiitikiil hiicrelerinin temel yapist...................... 24
Sekil 1.11 Yiin lifinin kiitikiil ylizey ¢eperi igin Onerilen model yapist. .................. 25
Sekil 1.12-katli yapida ylin ZINCITT ......ooviiriitiiti i eeaeas 26
Sekil 1.13spiral yapidaki ylin ZINCiri .........co.oieiiiiiiiiiiii e 29
Sekil 1.14 Kaprolaktam ve Naylon 6 ...........cooiiiiiiiiiiiiiiiii i 29
Sekil 1.15 Naylon 6 birim hllCTeS1 ......vvveiieiiiit e, 32
Sekil 1.16. Naylon 6 polimer halkasi i¢inde bir monomer parga igin elektriksel yiik semasi
.............................................................................................. 33

Sekil 1.17 Reaktif boyarmaddelerin genel yapisi............ooevviiriiiiiiniiineiniiiiiennn, 39
Sekil 1.18 Xylene BIue VS (StEINET). ....ccovieiiiiiiiieiiiieniiesrecre et ereesvae e evresne v eveenns 42
Sekill.19 Lissamine Rhodamine B ............ccccoooiiiiiiiioiiciccecce e 43
Sekil 1.20 Naftol YEIIOW ..ccviiviiiieiieeeieeieece ettt ser e beeaveseveesbesres 43
SeKil 1.21 Tartrazin .......ooooiiiiiiiii it ettt eveeeveeeenne e B
Sekil 1.22 Dispers boyarmaddelerin siniflandirtlmast ...........ccooceeviiiniiiinenenieeeee, 49
Sekil 1.23. Dispers boyama SISEMI..........cuecververveereesvesreeseesresseaeessnessesssessesssesseenns 50
Sekil 1.24 Nemst yasasindan elde edilen adsorpsiyon izotermi...........coceeevevvenuerueeeennens 52
Sekil 1.25 Poliester i¢im adsorpsiyon iZotermleri.........cecveeveerierrineesieereereereeereneeenns 52
Sekil 1.26 Difiizyon katsayisina sicakliZin etkisi........ccoeereerereenienieninieneneneeieneens 54
Sekil 1.27 CIELAB 1976 1enK UZAYT «....vnviniitiiiiii e 59
Sekil 2.1 Ozonlama deneyleri igin deneysel kurulum .................cooiiiiiiiii, 68
Sekil 2.2 Pamuk numunelerin soguk reaktif boyarmadde ile boyama diyagramiu......... 71
Sekil 2.3 Yiin ve naylon numunelerin asit boya ile boyama diyagrami ................. 72

Sekil 2.4 Poliester numunelerin dispers boya ile boyama diyagrami................ccceenue.e. 72



GRAFIKLER DiZiNi Sayfa

Grafik 3.1 Pamuk numunelerin ozon uygulamasiyla beyazlik indeksinde artis............ 73
Grafik 3.2 Siireye gore pamuk numunelerin beyazlik indeksi degisim egrisi............... 74
Grafik 3.3 Pamuk numunelerin sarilik indeksinde azalma ..........c..coccooeiiiiinincnnennn. 75
Grafik 3.4 Siireye ve pH’ a gore sarilik indeksi degisimleri .........coocoeeereiinienienenenne. 75
Grafik 3.5 Pamuk numunelerin parlaklik indeksindeki artma .........c..cccccoceviininininen. 76
Grafik 3.6 Siireye gore pamuk numunelerin parlaklik indeksi degisim egrisi.............. 77
Grafik 3.7 Yiin numunelerin beyazlik indeksindeki artma ...........ccccoooevieiinininnenenne. 78

Grafik 3.8 Siireye ve pH’a gore yiin numunelerin beyazlik indeksi degisim egrileri...78

Grafik 3.9 Siireye gore yiin numunelerin beyazlik indeksi degisim egrisi ................... 79
Grafik 3.10 Siireye gore ylin numunelerin beyazlik indeksi degisim egrisi ................ 79
Grafik 3.11 Siireye gore yiin numunelerin beyazlik indeksi degisim egrisi.................. 80
Grafik 3.12 Yiin numunelerin sarilik indekslerinde azalma ..........cc.ccccceeevinincicnnnne 81
Grafik 3.13 Siire ve pH’a gore yiin numunelerin sarilik indeksi degisim egrileri......... 81
Grafik 3.14 Siireye gore yiin numunelerin sarilik indeksi degisim egrisi ..................... 82
Grafik 3.15 Siireye gore yiin numunelerin sarilik indeksi degisim egrisi ..................... 82
Grafik 3.16 Siireye gore yiin numunelerin sarilik indeksi degisim egrisi .........ccc.c....... 83
Grafik 3.17 Yiin numunelerin parlaklik indeksindeki artma .........c..coccoveviniinincncne. 84
Grafik 3.18 Siireye ve pH’a gore parlaklik indeksi degisim egrileri...........ccccceeeeeueenne. 85
Grafik 3.19 Siireye gore yiin numunelerin parlaklik indeksi degisim egrisi ................ 85
Grafik 3.20 Siireye gore yiin numunelerin parlaklik indeksi degisim egrisi................. 86
Grafik 3.21 Siireye gore yiin numunelerin parlaklik indeksi degisim egrisi ................ 86
Grafik 3.22 Naylon numunelerin beyazlik indeksinde artma ............cccceceverrneennens 87

Grafik 3.23 Siireye ve pH’ a gore naylon numunelerin beyazlik indeksi degisim

75381 (53 FO ORI 88
Grafik 3.24 Siireye gore naylon numunelerin beyazlik indeksi degisim egrisi............. 88
Grafik 3.25 Siireye gore naylon numunelerin beyazlik indeksi degisim egrisi ............ 89
Grafik 3.26 Siireye gore naylon numunelerin beyazlik indeksi degisim egrisi ............ 89
Grafik 3.27 Naylon numunelerin ozonlamayla sarilik indeksinde azalma.................... 90
Grafik 3.28 Siireye ve pH a gore naylon numunelerin sarilik indeksi degisim egrileri 91
Grafik 3.29 Siireye gore naylon numunelerin sarilik indeksi degisim egrisi ................ 91
Grafik 3.30 Siireye gore naylon numunelerin sarilik indeksi degisim egrisi ............... 92

Grafik 3.31 Siireye gore naylon numunelerin sarilik indeksi degisim egrisi................ 92



Grafik 3.32 Naylon numunelerin ozonlamayla parlaklik indeksinde artma ................. 93
Grafik 3.33 Siireye ve pH’a gore naylon numunelerin parlaklik indeksi degisim

(75 1 (S o TSRS 94
Grafik 3.34 Siireye gore naylon numunelerin parlaklik indeksi degisim egrisi............ 94
Grafik 3.35 Siireye gore naylon numunelerin parlaklik indeksi degisim egrisi ........... 95
Grafik 3.37 Poliester numunelerin ozonlamayla beyazlik indeksinde artma ............... 95
Grafik 3.36 Siireye gore naylon numunelerin parlaklik indeksi degisim egrisi............ 96
Grafik 3.38 Siireye ve pH’a gore poliester numunelerin beyazlik indeksi degisim
75 (S o USSR 97
Grafik 3.39 Siireye gore poliester numunelerin beyazlik indeksi degisim egrisi.......... 97
Grafik 3.40 Siireye gore poliester numunelerin beyazlik indeksi degisim egrisi.......... 98
Grafik 3.41 Siireye gore poliester numunelerin beyazlik indeksi degisim egrisi.......... 98
Grafik 3.42 Poliester numunelerin sarilik indeksindeki azalma ............ccccoccevinieinnin. 99

Grafik 3.43 Sireye ve pH’a gore poliester numunelerin sarilik indeksi degisim

75101 (<3 OSSR 100
Grafik 3.44 Siireye gore poliester numunelerin sarilik indeksi degisim egrisi........... 100
Grafik 3.45 Siireye gore poliester numunelerin sarilik indeksi degisim egrisi........... 101
Grafik 3.46 Siireye gore poliester numunelerin sarilik indeksi degisim egrisi........... 101
Grafik 3.47 Poliester numunelerin ozonlamayla parlaklik indeksinde artma............. 102

Grafik 3.48 Sireye ve pH’a gore poliester numunelerin parlaklik indeksi degisim egrileri

Grafik 3.49 Siireye gore poliester numunelerin parlaklik indeksi degisim egrisi....... 104
Grafik 3.51 Siireye gore poliester numunelerin parlaklik indeksi degisim egrisi .....104
Grafik 3.50 Siireye gore poliester numunelerin parlaklik indeksi degisim egrisi....... 104

Grafik 3.52 Ozonla muamele edilmemis, 60 dk. pH 4 ve pH 10’da ozonla muamele edilmis yiin
numunelerin karsilagtirmali FTIR analiz sonuglart............c.ccccevvevvvennenne. 108

Grafik 3.53 pH 4 ve pH 10’ da 60 dk. ozonla muamele edilmis ve ozonla muamele edilmemis yiin
numunelerle pH karsilasgtirmali FTIR analiz sonuglari...................... 109

Grafik 3.54 pH 4’de 45 ve 30 dk. ozonla muamele edilmis yiin numunelerin siire karsilagtirmali
FTIR @nalizZi .....oneinieiie e 110

Grafik 3.55 Ozonla muamele edilmemis ve pH 7° de 90 dk. ozonla muamele edilmis pamuk
numunelerin karsilagtirmali FTIR analiz sonuglari. ozon etkisi........................ 113

Grafik 3.56 Ozonla muamele edilmemis, pH 7° de 90 dk. ozonla muamele edilmis pamuk
numunelerin siire karsilagtirmali FTIR analiz sonuglart.............cccocevveeeveeennnnnn. 114

Grafik 3.57 Ozonla muamele edilmemis ve pH 7 i¢inde 90 dk. ozonla muamele edilmis naylon
numunelerin FTIR analiz sonuglari...........ccccooviiiiiiiiiiniieciiecieecee e 115

Grafik 3.58 Ozonla muamele edilmemis ve pH 7’ de 90 dk. ozonla muamele edilmis naylon
numunelerin karsilastirmalt FTIR analiz sonuglart...........cccooocveeeeiiinciieennneenen. 116

Grafik 3.59 Ozonla muamele edilmemis ve pH 4’de 60 ve 90 dk. ozonla muamele edilmis
poliester numunelerin FTIR analiz sonuglart...........cccoceveieieienneenenieeenee. 118



Grafik 3.60 Ozonla muamele edilmemis ve pH4’de 90 dk. ozonla muamele edilmis poliester
numunelerin karsilastirmali FTIR analiz sonuclari...........cccooeveeeeveeeveeennennne. 119

Grafik 3.61 Ozonlandiktan sonra boyanan pamuk numunelerin K/S  degisim
4 (3453 (<) & DO RS SURPRTRPUSURRIN 122

Grafik 3.62 Ozonlandiktan sonra boyanan pamuk numunelerin Delta E degerleri....... 122

Grafik 3.63 Ozonlandiktan sonra boyanan ylin numunelerin siire - K/S degisim (%) - pH

11 5] £ RS 124
Grafik 3.64 Esit siirelerde (60 dk.) ve farkli pH’larda ozonlandiktan sonra boyanan yiin
numMunelerin K/S artiS1 (%0).....icvieiieiieiieiiecieiteesiee ettt ettt b e sbeesenennas 125
Grafik 3.65 Ozonlandiktan sonra boyanan yiin numunelerin Delta E degerleri........... 125

Grafik 3.66 pH 4’de ozonlandiktan sonra boyanan naylon numunelerin Delta E
4 (105§ (S o T O 126

Grafik 3.67 pH 10° da ozonlandiktan sonra boyanan naylon numunelerin Delta E
4 (105§ (S o PO OO OO O U USRS PUUURRUP 127

Grafik 3.68 pH 7° de ozonlandiktan sonra boyanan poliester numunelerin Delta E
4 (105§ (S o PO OO OO U U SO SRUPUPUUURRUP 128

Grafik 3.69 pH  4’de ozonlandiktan sonra boyanan poliester numunelerin Delta E
4 (1053 § (<) o PR PP 128

Grafik 3.70 pH 10’da ozonlandiktan sonra boyanan poliester numunelerin Delta E
4 (1053 § (<) o F RPN 129

Grafik 3.71 Ozonlandiktan sonra boyanan poliester numunelerin pH - zaman iligkisine gore Delta
D (<5353 (<3 OSSR 129






GIRIS

Tekstil terbiye sektorii en fazla su, kimyasal madde ve enerji tiikketen endiistri
dallarindan birisidir. Hammaddeden baglayarak bitmis {riin haline gelinceye
kadar tekstil mamullerine ¢esitli islemler uygulanmaktadir. Terbiye isletmelerinde
misteriler tarafindan istenilen ozelliklerin (renk, tutum, v.b.) kazandirilmasi
amaci ile tekstil malzemeleri ilizerine ¢esitli sartlarda muhtelif kimyasal maddeler
ve boyarmaddeler uygulanmaktadir.

Glinlimiizde bir yandan sanayilesmenin ekolojik dengeler iizerindeki etkileri
sorgulanirken, diger yandan da tiretim kosullarinin doga ve ¢evreye en az zarar
verir hale getirilmesi lizerinde c¢alisilmaktadir. Bu diisiinceyle dogaya serbest
halde yayildiginda oksijene doniigserek zararsiz bir yapiya kendiliginden donen ve
dogal cevreye higbir zarar vermeyen ozon gazi tekstil terbiyesi i¢in Onem
kazanmaya baslamistir.

Ozon gaz1 1906 larda ticarilesmeye baslamistir. Ozon Oncelikle igilebilir su
saglama, atik su aritma, su siseleme, koku giderme ve medikal terapide
kullanilmistir. Bunlardan igilebilir su elde etme ve atik su aritma uygulamalari
giinimiizde “klasik” uygulamalar olarak adlandirilmaktadir. Bunlarin yaninda bu
cok yonlii kimyasalin pek ¢ok yeni kullanim alani da vardir ve kesfedilmeye
devam edilmektedir.

Tekstil terbiyesinde proses sartlarin1 yumusatmak i¢in ozon gazi kullanimiyla
tekstil elyaflarinda yiizey modifikasyonu yaratma da bu yeni konulardan biridir.
Zararlh kimyasallar olmadan, geleneksel yontemlere nazaran ¢ok daha az su ve
enerji kullanarak, oda sicakliginda ve kisa siirede “kumasi boyamaya hazir” hale
getirebilme olanag1 saglayabilecegi diisiinlilen ozon uygulamasmin gelecekte
terbiye isletmelerinde kullanabilinecegi ongoriilmektedir.

Ozon gazmmin temel kimyasal etkisi yiikseltgenme reaksiyonlarina
dayanmaktadir. Ozon kolaylikla reaktif bir oksijen atomu verebilen gii¢lii bir
oksitleyicidir. Polimerlerin yapisindaki olefinik veya ¢ift bag zincir yapilarina etki
etmektedir. Ozon uygulamasiyla lif yilizeyindeki gruplarin oksitlenerek
olusturduklar1 yeni reaktif gruplar ile lifin suya ve boyarmaddeye olan ilgisinin
artabilecegi ve liflerin nem alma, su tutma ve boyanma Ozelliklerini

degistirilebilecegi ongoriilmektedir.



Bu tez ¢alismasinin amaci bazi kumaslarin ozon gazi uygulamasi sonrasinda
yiizey yapilarinin incelenmesi ve ylizey yapisinda degisim meydana gelenlerin
renk verimlerinin incelenmesi ile ozonun boyanabilirlik iizerine etkilerini tespit

etmektir.



1. KAYNAK OZETLERI

1.1 Yiizey Modifikasyon Yontemleri

Yiizey modifikasyonlar1 herhangi bir materyalde meydana gelen smirh
degisiklik olarak tanimlanmakta ve materyalin Ozelliklerini degistirmek veya
gelistirmek icin kullanilmaktadir. Tekstil materyallerinde modifikasyon islemi,
istenilen 6zellige bagl olarak, hem on terbiye hem de bitim islemleri sirasinda
gergeklestirilebilmektedir.

Modifikasyon yontemleri kimyasal, biyokimyasal ve fizikokimyasal
yontemler olmak iizere ii¢ temel grupta toplanmaktadir. Tekstil materyallerinin
modifikasyonunda kimyasal ve biyokimyasal yontemler endiistriyel olarak yaygin
bir kullanim alanina sahipken, fizikokimyasal yontemlerin endiistriyel olarak

kullaniminin artmasina iligkin ¢aligmalar devam etmektedir.

1.1.1 Kimyasal yiizey modifikasyonu

Kimyasal modifikasyon yontemleri icerisinde kimyasal maddeler ve
biyopolimerler ile elde edilen modifikasyonlar sayilabilmektedir. Kimyasal
modifikasyon islemlerinde, kimyasal maddeler, materyal {izerine kovalent
baglarla baglanmaktadir.

Kimyasal madde kullanarak elde edilen burusmazlik, kecelesmezlik, gii¢
tutusurluk, kir-yag-su iticilik gibi birgok bitim islemi tekstil materyallerinin

kimyasal modifikasyonuna 6rnek olarak verilebilir.

1.1.2 Biyokimyasal yiizey modifikasyonu
Biyokimyasal yilizey modifikasyonu enzimler yardimiyla gergeklesmektedir.
Enzimatik islemlerde kimyasal ve enerji tiiketimi daha az olmakta ve ¢evre dostu

olarak gosterilebilmektedir.

1.1.3 Fizikokimyasal yiizey modifikasyonu

Kimyasal yontemlerin dezavantajlarininfazla olmasi, fizikokimyasal
yontemlerin ticari anlamda Onemini arttirmistir. Mamul O6zelliklerinin
modifikasyonunda klasik yas islemlerin yerini almasi i¢in ¢aligmalar
yogunlagmistir.

Yiiksek enerji ile gerceklesen islemler, digerlerine gére daha farklidir. Korona

desarji, alevli atesli islemler, sicak veya soguk plazmalar, UV ve gama



radyasyonu, elektron veya iyon bombardimani, ozon gibi islemler bunlara 6rnek

olarak verilmektedir (Yaman,2008).

1.2 Ozon Kimyasi

Ozon kimyasimin bir arastirma sahasi olarak gelismesi ozonun 1840’ da
Sconbein tarafindan kesfedilmesiyle baslamistir. Ozon zehirli ve yiiksek
reaktivitesi olan bir gazdir. Atmosferik oksijenin allotropik modikasyonu seklinde
tanimlanmaktadir. Ilk defa gerceklestirilen ozonoliz calismasi ozonun etilenle
muamelesidir. Bu calisma ile ozonun direkt ¢ift baglara saldirip bunlar1 kopardig:
anlasilmustir.

Gegen yiizyilin baslarinda Harries dogal kaucugun ozonla hizlica reaksiyona
girdigini gostermistir. Harries ozonu kauguk makromolekiillerini kesen “kimyasal
makas” olarak kullanmistir. (Rakovsky ve Zaikov, 1998 )

Analiz i¢in yeni enstriimantal metotlarin gelismesi ozonun alkanlar, arenler,
oksijen, nitrojen, fosfor, sulfiir iceren bilesikler, polimerler, elastomerler, metaller,
metal oksitler, tuzlar, halojenler, vs. ile reaksiyonlar1 hakkinda yogun ve gelismis
aragtirma olanaklar1 saglamistir. 1958’ den giinlimiize ozonla alakali 10.000° 1
askin patent ve bilimsel yayin mevcuttur.

Glinlimiizde ozon, kimya ve elektronik endiistrisinde yliksek verimli sistemler
gelistirmek i¢in kullanilirken ayni zamanda medikal ve ekolojik problemlerin de
ozon kullanarak ¢oziilmesi popiiler bir konu olmaya baslamistir. (Rakovsky ve
Zaikov, 1998 )

Tekstil sektoriinde ise ozon, atik sudaki kimyasal maddelerin elimine edilip,
atik suyun geri kazanilmasinda etkin rol oynamaktadir. Bununla birlikte kolay

boyama ve agartma islemlerinde de kullanilmaktadir.

1.2.1 Ozon tarihi

Ozon- organik kimya tarihi ii¢ ayr1 yilizyila boliiniir.

A: Kesif, Schonbein periyodu, 1840- 1902

Schonbein, 1840’ da ozonu bir kimyasal yap1 olarak kesfedip, ozonun organik
ve inorganik materyaller iizerine etkisini aragtiran ilk bilim adamidir. Ozon adin1
Yunancada kokmak anlamma gelen “ozein” kelimesinden tiiretmistir.

Schonbein’in etilenle yaptig1 deneyler ilk ozonoliz ¢alismalaridir.



B: Gelisim, Harries periyodu, 1903- 1948

Bu donem Harries’in ozonla ilgili ilk makalesini yayinlamasiyla baglamistir.
Harries sadece ozonolizin organik kimyanin klasik reaksiyonlarindan biri
oldugunu kanitlamakla kalmamis, ozon ve organik bilesikler arasinda en ¢ok
bilinen reaksiyonlarin a¢iklanmasina dnciiliik etmistir.

Harries ile ayn1 zamanda Molinari doymamis yaglarin ozonlanmasiyla ilgili
caligmasina baslamistir. Bu zaman zarfinda yapilan en 6nemli ¢alismalardan biri
de Staundinger’in ozonlama reaksiyon mekanizmasi aragtirmalaridir.

C: Anlama ve yararlanma, Criegee periyodu, 1949- 1982

Criegee modern ozon — organik kimyanin babasi olarak kabul edilmektedir.
Calismas1 1949°’da baslamis ve ozonoliz mekanizmasi tizerine ilk makalesinin
1953’de yaymlanmasiyla sonuglanmistir. Criegee ozon-organik kimyaya biiyiik bir

ilginin var oldugu bir déneme Onciiliik etmistir (Bailey, 1978-1982).

1.2.2. Kapsam ve terminoloji

Ozon kimyasinda birbirine benzer sesli birgok terim vardir. Bunlar genellikle
cesitli anlamlar tagimakta ve kesin bir anlam ifade etmemektedir. Asagidaki
listede Ingilizce literatiirlerde kullanilan terimler {izerine bir aciklama
yapilmaktadir. Bazi terimlerin Tiirkce karsilig1 simdilik yoktur.

Ozonotor: Ozon uretmeye yarayan aparat

Ozonization - Ozonation: Es bir madde iizerinde ozonun etkisi anlamina
gelmektedirler.

Ozonolysis — Ozonoliz: Daha 6zgiin ve dar bir terimdir. Yalnizca sp” ya da sp
karbon atomlarinin ayrilmasini agiklamak icin kullanilir.

Ozonide: Bu terim genellikle dikkatsizce kullanilmaktadir. Inorganik
kimyacilara gére bu M"O5” gibi bir iyonik bilesen anlamindadir. Buradaki M" bir
metal iyonu ve O3  ozonun kendisinden bir fazla elektronu olan bir anyonik
radikaldir. Bunun gibi yapilara genellikle “ozonat” ad1 verilir.

Bir¢cok organik kimyaciya gore “ozonide” ozonoliz reaksiyonunda ozel
peroksidik iriinlerdir. Bu terimi peroksidik ozonoliz seklinde kullanmaktadirlar.

(Bailey, 1978- 1982)



1.2.3. Ozonun tanim ve ozellikleri
Ozon {i¢ oksijen atomundan olusan kararsiz bir gazdir. Atmosferde bulunan

iki atomlu oksijenin (O;) ¢ok yiiksek enerji tasiyan bir seklidir.

Sekill.1 Ozon molekiilii modellemesi

Fiziksel 6zellik Deger Fiziksel 6zellik Deger
Molekiiler agirlik 48 g/ mol Yogunluk, gaz (0° C,101 KPa) 2.144 kg.m'3
Kaynama noktasi (101 kPa) -111.9°C Yogunluk, sivi (-112° C) 1358 kg.m'3
Erime noktasi -92.7° C

Kritik sicaklik -12.°1C

Kritik basing 5.53 MPa

Cizelge 1.1 Ozon gazinin fiziksel 6zellikleri (Perincek ve ark.,2007)

Ozon gazmmin dogada olusmas:t giinesten gelen mor Otesi 1sinlarin
atmosferdeki oksijeni parcalamasiyla ya da yildirnmin oksijeni parcalamasiyla
gereklesmektedir. Ozon gazi havadan daha agir bir gaz oldugu icin yeryliziine
dogru iner ve havayi temizler.

Zemin seviyelerine yakin boliimlerde 10 milyon hava partikiilii bagina bir
partikiil O3 (=0.1 ppm) konsantrasyonlarda duman seklinde bulunmaktadir. 2000
metre yiikseklikte, ¢ok daha azalarak 0.03 — 0.04 ppm seviyelerine diiser.
Boylelikle yeryiiziindeki canlilar1 korunmasi agisindan biiylik 6nem tagimaktadir.

Teknolojik olarak ozon, dielektrikum vasitasiyla birbirinden ayrilmis olan iki
elektrot arasindaki gaz ortaminda elektron bosalmasiyla elde edilir.

Elektrotlar arasinda en az 50 Hz. Frekanslik bir alternatif akim uygulanir

(www.ozoneapplications.com, 2009).
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Sekil 1.2 Ozon olusumu. (www.ozoneapplications.com)

Sekil 1.2 de Korona desarjindan kaynaklanan bir elektriksel bosalma
(kivileim) bir oksijen molekiiliinii ikiye ayirmaktadir. Bu kararsiz oksijen atomlar1
diger oksijen molekiilleri ile bir araya gelmekte ve bu birlesim ozonu meydana
getirmektedir.

Ozonun kuvvetli elektrofilik yapisi, ozonun pek c¢ok organik ve
organometalik fonksiyon gruplartyla reaksiyon vermesini saglamaktadir.
Genellikle ozon direkt oksidasyon yoluyla C=C, C=C-O-R, C=C-X baglar ile ve
N, P, O, S gibi atomlarla reaksiyona girer. Ozon reaksiyonlarinin ¢ogu karbon-
karbon ¢ift baginin parcalanmasi esasina dayanmaktadir. ( Bailey, 1978- 1982)

Ozonun inorganik kimyasi, periodik sistemin diger iiyelerine benzemektedir.
Ozonun 2.09 V potansiyel oksidasyon 6zelligi vardir. Ozon, kalsiyum ve sodyum
gibi metal iyonlarla reaksiyon vermemektedir. Bunun yani sira, flor hari¢ gazlar
serisinin biitin elementleriyle reaksiyon vermektedir. Flor ile reaksiyon
vermemesinin sebebi ise florun oksidasyon potansiyeli ozondan yiiksek tek
element olmasidir.

Alkali metal iyonlar1 ozon ile reaksiyona girmezler. Ciinkii bunlarin sadece bir

oksidasyon durumlari vardir. Gegis elementleri ozon ile en yiiksek oksidasyon
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seviyelerine okside olurlar. Bu durumdaki metallerin suda erime kabiliyetleri,
diisiik oksidasyon seviyesinde olduklarindan daha azdir. Ozonun bu o6zelligi,
sanayide sulardaki demir ve mangani en diisiik seviyelere indirmede sikca
kullanilmaktadir.

Ozonun cesitli organik azot bilesikleriyle reaksiyonu genel olarak c¢ok
komplekstir. Proteinlerin icerdigi bir ¢ok temel amino asitler, oda sicakliginda sulu
soliisyonlarinda ozon gazi ile okside olmaktadirlar.

Ozonun koku esigi sahislara gore degismekle birlikte havada, 0.01 ppm/Nm3
miktar1 bircok kimse tarafindan hissedilmemektedir. Bu oran, 0.04 pprn/Nrn3
oldugunda, herkes tarafindan hissedilebilmektedir, ancak insanlar1 rahatsiz
etmemektedir.

Mikroorganizmalara kars1 ¢ok etkili olan ozonun, yasam formlar1 biiyiidiikge
etkisi smirlanmaktadir. Insanlar ve hayvanlar iizerinde ise, zararli etkisi 0.1
ppm/Nm’® oram igerisinde yoktur. Giivenlik seviyesinin iizerinde solunuldugu
takdirde insan ve hayvanlarda, burun, geniz, géz, cigerler gibi mukoza dokularda
tahris etkisi olabilmektedir. Ozonun bitkiler {tizerinde zararli bir etkisi

goriilmemistir.

1.2.4 Ozon iiretimi

Ozon son derece reaktif bir gaz oldugu ve belirli bir siirenin {istliinde
depolanamadigr i¢in kullanim yerinde iiretilmek zorundadir. Literatiirlere gore
ozon su teknolojiler kullamilarak iiretilebilir: (1) Fotokimya (uv-isimasi); (ii)
Korona Desarj (Silent electric discharge) ve (iii) elektrokimya (sulu ¢ozeltilerin
elektrolizi).

Ozon firetimi i¢in en yaygin teknoloji Korona yontemidir. Korona yontemi
kuru gazin, hem hava hem de oksijenin, kullanilabildigi bir yontemdir. Bu
yontemde, gaz fazinda elektrik kiviletmi ile meydana gelen enerji, serbest
elektronlar tarafindan desteklenmis, oksitlenmis tirler (O-+O?) arasindaki
reaksiyon ile O; molekiiliinii meydana getirir. Her ne kadar bu teknoloji daha
diistik
6zgiil enerji tikketimi gerektirse de (~ l0Whg' ), gaz fazinda O3 konsantrasyonu
(0O,+03) disiiktiir. Bu durum, inat¢1 kirlilikleri kapsayan ¢evresel uygulamalarda

kullanimini kisitlar.



Ozon iretimi ayn1 zamanda fotokimyasal teknoloji yoluyla da
gerceklestirilebilmektedir. Bu teknolojide saf oksijen ya da hava bir fotokimyasal
reaktor i¢inde UV 15181 ile aydinlatildigi zaman, kiigiik miktarda ozon iiretir.

Literatiirde rapor edildigi gibi, “Fotokimyasal Ozon Uretimi” (FOU) ¢ok
yiiksek 6zgiil enerji (-1 kag’l) gerektirir. Geleneksel Korona yontemiyle
karsilastinldiginda diisiik verimliliginden dolay1 ¢ok pahalidir. FOU teknolojisi
cok 1iyi Tretilebilirlik sundugu, ozon iiretim orant lamba kaynagi giiciiyle
kolaylikla kontrol edilebildigi i¢in laboratuar caligmalari, koku yok etme vs. gibi
kiiciik miktarda ozon iiretimi i¢in ¢ok kullanishidir.

Birkac¢ calisma da elektrokimyanin dogal vaziyette ozon iiretimi i¢in alternatif
bir teknoloji olabilecegini gostermektedir. Elektrokimyasal Ozon Uretimi (EOU)
Korona yontemiyle basarilamayan birkag &zellik sunar. Sunlar EOU’ yii ozon
uygulamalari i¢in ilging bir alternatif bir yontem yapmaktadir:

(1) Yatirnm giderleri (iiretilen her ozon kiitlesi i¢in) geleneksel Korona
teknolojisinden oldukca diisiiktiir.

(ii) Uretilen gazdaki ozon konsantrasyonu ¢ok daha yiiksektir.

Son on yilda EOU ile ilgili birkag teknolojik ilerleme kaydedilmistir. Kat
polimer elektrolit teknolojisine dayanan, elektrolitsiz suda ve oda sicakligi
kondisyonlarinda c¢alisan elektrolitik ozonotorler c¢esitli oksidasyon ve/veya
dezenfektasyon uygulamalart icin kullanilmak iizere bulunan su akimina direkt
uygulamaya izin vermektedir. Bu yontemle toplam enerji ihtiyac1 azalmaktadir.
Ciinkii ozon dretimi ortam kosullarinda (sogutmaya gerek olmadan)
gergeklestirilmekte ve yiiksek ozon kiitle transfer orani sayesinde gaz diflizorii ve
pompalama sistemleri gibi aksesuarlara gerek kalmamaktadir.

Kati polimer elektrolit teknolojisini temel alan, farmasotik endiistrisinde su
aritma tesisinde kullanilan bir reaktér de gelistirmistir. Verimliligi kanitlanmis bu
reaktor 60Whg' enerji gereksinimiyle 15m’s™ den fazla suyu aritmaktadur.

Ozon iiretimi i¢in timit veren bir diger teknoloji ise 6zel tasarlanmis elektrolit
kullanimmna dayanan elektrolitik ozonotdrlerdir. Ozgiil enerji ihtiyaci geleneksel
Korona cihazinin 6zgiil enerji ihtiyacina ¢ok yakindir. Gaz fazda yiliksek ozon
konsantrasyonu gerektiren birka¢ farkli uygulamada elektrokimyasal ozonotoriin
¢ok yiiksek (> %35) verimli olmas1 bu teknolojiyi Korona teknolojisi ile rekabet
edebilir hale getirmektedir. Bu ozonotorde, sistemle alakali ana zorluk bir gaz

difiizor sistem kullaniminin gerekli olmasidir. ( Stucki ve ark.1987)
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1.3 Ozon Gaziyla ileri Oksidasyon

1.3.1 ileri oksidasyon

Literatiire gore ekolojik olarak kabul edilebilir oksidant su o6zellikleri
tasimalidir:

Hedef bilesene kars1 reaktivitesi olmalidir, reaksiyon sirasinda istenmeyen yan
iiriin  birakmamalidir, kolay temin edilebilir olmalidir, makul derecede ucuz
olmalidir.

Bu nedenlerden dolay1 ¢evresel uygulamalar i¢in en ¢ok kullanilan oksidanlar
ozon, hidrojen peroksit, klor, klordioksit, sodyum hipoklorit - kalsiyum hipoklorit,
potasyum permanganatdir. (Leonardo ve Wilson, 2006)

Ileri oksidasyon proseslerinde hidroksil radikallerinin organik madde
oksidasyonundan sorumlu baslica reaktif ara {iirlinler oldugu diislintilmektedir.
Hidroksil radikalleri (OH"), suda bulunan bir¢ok organik ve inorganik kimyasal
madde ile secici olmaksizin hizli bir sekilde reaksiyona girer. Bu nedenle, dogal
sularda diger proseslerle bozunmaya dayanikli olan sentetik ve dogal organik
bilesikler i¢in kuvvetli bir oksidandir.

Hidroksil radikalleri, oksidasyon reaksiyonlarini gergeklestirmede daha az
secicidir ve hiz sabitleri ozon, H,O, ya da UV radyasyonuyla karsilastirildiginda
daha biiyiiktiir. Bu prosesler ¢cogunlukla "ileri oksidasyon prosesleri" ya da OH’
olusumu i¢in UV radyasyonu kullanildig:1 zaman "UV/Oksidasyon Teknolojileri"
olarak adlandirilmaktadir.

Ileri oksidasyon proseslerinin etkinligi; baslangi¢ oksidan dozaji, pH, temas
stiresi, 1s1nlama sartlar1 gibi parametrelere (6rn. 1s1nlama dozu) baghdir. Yontemin
baslica avantajlari, kirleticilerin yiiksek hizlarda oksidasyonu ve su kalite
degiskenlerine kars1 esnek olusudur. Dezavantajlar ise; yiiksek igletme maliyeti,
yiiksek enerji ve reaktif kimyasal maddelerin (H,O,, ozon) kullanilmasindan
dolayr 6zel emniyet gereksinimidir. Ancak daha ©nce de belirtildigi gibi ozon
tiretim safhalarinin maliyeti son on yilda %50 diigmiistiir. (Leonardo ve Wilson,
2006)

Giliniimiizde kullanilmakta olan ileri oksidasyon teknolojileri arasinda
hidrojen peroksit ve ozon gibi oksitleyici maddelerin, titanyum dioksit gibi yari

iletkenlerin UV 15181 ile birlikte kullanildig1 UV/oksidasyon teknolojileri ve demir
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tuzlar1 ile hidrojen peroksidin birlikte kullanildig1 Fenton prosesi yer almaktadir.

(Akbal ve Baklaya,2002)

1.3.2. Ozon dekompozisyon Kinetigi

Sulu ortamda ozon dekompozisyonunun ozonlama proseslerinde ¢cok énemli
rolii vardir ve birkag on yildir bu konuda c¢alisilmaktadir. Ozonun yiiksek
kararsizlig1 ve giiclii oksidasyon yetenegi yiiziinden dekompozisyon mekanizmasi
cok karmagiktir. Coziinmils ozonun kararliliginin pH, ultraviole (UV) 151k, ozon
konsantrasyonu ve serbest radikal ¢opgiillerinin varligindan kolayca etkilendigi
bulunmustur. (Tomiyasu,1985)

Ozon suya girdiginde oldukga kararsiz bir hale gelir ve ozon H,O ve OH- ile
cok yiiksek oksidasyon potansiyeli (2.8V)olan OHe iiretmek i¢in sulu ortamda bir
dizi reaksiyon zincirinden olusan reaksiyonlara girebilir (1.1) (Peleg,1976). Seri
reaksiyonlar sonucunda hizlica bilesenlerine ayrilir. Literatiire gore ozonun suyun

i¢inde bilesenlerine ayrilmasi Cizelge 1.2 de gosterildigi gibidir.

0, + HO- 4 HO 4 0, (a2}
HO. s O-* 4 H (12
0,4+ 0" =04+ 0, (13
O+ B — HO, (14
HO" — HO" + O, (23
HO + 0, — HO, (18
HO; — HO,' + 0 a7
HO, + HO - B0, + 20, [
HO; + HO! - HO,+0,+0, g

Cizelge 1.2 Ozon gazinin suya girmesiyle meydana gelen zincir reaksiyonlar.

Zincir reaksiyonu, (1.2) reaksiyonu sonucu olusan HO, ile devam eder. Bu
denklem (1.9) a kadar siirecek reaksiyonlar1 baslatir. Hidroksil radikali  (HOe)
ozonun dekompozisyonu sonucu olusan en 6nemli bilesendir. Boylelikle ozon, sivi
ortamda substrat ile direkt veya indirekt olarak reaksiyona girebilir. Bu nedenle
ozonun sivi ortamdaki davranigsina gore ozonlanma yiiksek (direkt reaksiyon )
veya diisiik (indirekt reaksiyon) olabilir. (Leonardo ve Wilson, 2006)

Hidroksil radikallerinin siirekli olarak ozon ve hidroksit iyonlar1 arasinda
gerceklesen reaksiyonla olustugu diisiiniilmektedir. Boylece ozon dekompozisyon

orani ¢ozeltinin pH degerinin yilikselmesiyle artmaktadir (Sullivan ve Roth, 1980).
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Onceki ¢aligmalarda biyomolekiiler proses olarak alkali ¢dzeltide ozon

dekompozisyonu denklem (2)’de verilen oranla tanimlanmastir.

d[0y] :
- ——= k([0;][OH"])

[[5)

Her ne kadar genel olarak hidroksit iyonlarinin ozon dekompozisyonunu
katalizledigi kabul edilse de, uygulanan farkli analitik teknikler ve kullanilan
maddelerdeki kirliliklerin ~ olas1  etkileri  sebebiyle reaksiyonun pH
bagimhiligiyla ilgili giiglii farkliliklar vardir.

Ozon dekompozisyon orani ultraviole 1sinlamasiyla arttirilabilir (3.1). Su
buhariyla zenginlestirilmis gaz fazli bir sistemde oksijen molekiilii ve oksijen
atomunu serbestlestirmek i¢in ozon fotoliz reaksiyonu bulunmustur. Sonuncu
irtin daha sonra hidroksil radikalleriyle reaksiyona girebilir (3.2) (McGrath ve
Norrish1960).

L O0.4+06 (2.4}

Oq

0 +H,0,, — 20H’ (32)

Sulu ortamda ¢dzlinmiis ozon fotolizinin bir dizi reaksiyon sonrasi hidrojen

peroksit ve oksijen molekiilleri {iretimine yol actigi bulunmustur (3.3). Sonra

hidrojen peroksit UV 15181 tarafindan yarilarak iki OH meydana getirmekte ya da
ozon tarafindan bilesenlerine ayristirilmaktadir (3.3), (3.4) (Peyton ve Glaze,

1983).

03 T Hz{}u. o, H 303 £ = DE {3.3)
H,0, - 20H" (24)
D_‘_{_ + HEDZ_. EDH‘ T 302 3.5}

Bu denklemler kararli bilesiklerin degradasyon oranlariyla yakindan
ilgilidir. Birkag c¢alisma UV 1simmimiyla sulu ortamdaki ozon dekompozisyon
oraniyla ilgilenmistir ve  arastirma sonuclarindan asagidaki ampirik oran

denklemini elde etmislerdir (4) (Ikemizu ve ark.,1987)
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d[O,)

= O 0.07 {4)
—= = K10][OH"]

Bunun ilerisinde Ikemizu ve ark. ozonun UV 1smmim altinda tiim
dekompozisyonunu tanimlayabilmek icin denklem (4) ve Morooka ve ark.’nin
onerdigi, ozonun UV olmadan kendi kendine dekompozisyon oran denklemini

birlestirmistir (5).

d[O;] i -
[af' = ky[O5]' *[OH7]"* + K,[O4][OH"] + K JJO,)[OH|*" (5)

Cozelti pH’ min etkisi:

Ozon ayrisma oranmnin artan pH degerleriyle arttigit bulunmustur. Farkl
¢ozelti pH degerlerinde yapilan deney sonuglarinin 6zetlenmesiyle, ozon ayrigsma
reaksiyon oran denkleminin (6) gibi oldugu sonucuna varilmistir. (Young ve

ark.1996)

r. = 23.47[0,]°|OH™)%3% (6)

1.3.3 Ozonun Kkirleticiler ile reaksiyonu

Reaksiyonlar son derece pH bagimlidir ve direkt ve indirekt olmak tizere iki
tip reaksiyon olusabilmektedir.

1. Direkt Reaksiyon: (Molekiiler ozon) pH 2 ve altinda olusur, denklem
(7)’de gosterilmistir. Diisiik pH’ larda ozon belirli fonksiyonel gruplara sahip
bilesiklerle elektrofilik, niikleofilik ya da dipolar adisyon gibi secici reaksiyonlar

Verir.
03+ M — Moksit (7)
2. Indirekt Reaksiyon: (Serbest radikal olusumu) pH 7 ve iizerinde olusur,

denklem (8.1) ve denklem (8.2)’ de gosterilmistir. Yiiksek pH’ larda ozon daha

hizl1 dekompoze olmakta ve baskin olarak hidroksil radikali olusturmaktadir.
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O3+ H,O — HO. + O, (8.1)
HO. + M — Mksit (8.2)

Denklem (8.1)’de M kirletici bilesenler ve Myysi¢ ylikseltgenen bilesenlerdir.
Genel olarak; notr pH’ larda ozonun ¢oziiniirliigli diisiik oldugundan reaksiyon
hiz1 da diistiktiir. Diisliik pH’ larda molekiiler ozon reaksiyon verirken yiiksek
pH’larda olusan radikaller reaksiyon verir. Hidroksil radikallerinin oksidasyon
potansiyeli molekiiler ozona gore daha yiiksek oldugundan indirekt reaksiyonlarda

oksidasyon daha hizlidir (Anis ve Eren, 2006).

1.4 Calismada Kullamlan Lifler Ve Ozellikleri

Calismada pamuk, yiin, poliester ve naylon 6 6rnekler kullanilmistir.

1.4.1.Pamuk
Latince adi (Gossypium hirsitum), ebeglimecigiller (Malvaceae)
familyasindan, anavatan1i Hindistan olan, kiiltiirii yapilan bir bitki tiiriidiir

(http://kadirbolukbasi.wordpress.com/p-a-m-u-k/). Pamuk dogu ve orta dogu’da

binlerce yildan beri kullanilan en eski ve en 6nemli elyaf tiiriidiir.

Her pamuk lifi pamuk bitkisinin tohumlarindan toplanan tek hiicreli bir
tiyctiktiir. Bu tliyciiklerin gorevi olgunlasmamis pamugu korumak ve
olgunlasinca onun etrafa dagilmasii saglamaktir. Kisa veya uzun her lif, bir tek
bitkisel hiicredir. Bir pamuk hiicresi su kisimlardan meydana gelmistir:

Her hiicrede lifin dis ¢eperini meydana getiren ve primer zar denilen bir zar
vardir. Hiicre olgunlastikga bunun iizeri vaks ve pektik maddelerden olusan
kiitikiil tabakasi ile Ortiiliir. Primer zarin altinda sekonder zar ad1 verilen seliilozik
bir kistm daha vardir. Olgunlagsma esnasinda bu kisim daha da kalinlasir. Sismis
bir lifin enine kesitinde sekonder zar, ard arda siralanan ve giinliik biiyiimelere
tekabiil eden halkalar seklinde goriiliir. Hiicrenin ortasinda liimen denilen hiicre
kanali, kanal igerisinde canli protoplazma ve hiicre 6z suyu bulunur. Protoplazma
proteinlerden meydana gelmistir ve jelatinimsi bir yapiya sahiptir. Hiicre 6zsuyu
cesitli anorganik tuzlarin ¢ozeltilerinden ibarettir. Biiyliyen geng bir hiicrede hiicre
zarinin i¢i yani hiicre kanali (liimen) protoplazma ve hiicre 6zsuyu ile dolu
oldugundan zar gergin, hiicre siskin durumda ve hiicre kesiti daireseldir.

Protoplazmanin bir kismi1 daha yogun olan ¢ekirdekte toplanmigtir. Hiicre


http://kadirbolukbasi.wordpress.com/p-a-m-u-k/
http://kadirbolukbasi.wordpress.com/p-a-m-u-k/
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olgunlaginca protoplazma 6liir, hiicre 6zsuyu kurur ve liimen ince bir yarik, hiicre
kesiti de bobrek seklini alir (Sekil 1.3). Kuruyan hiicre 06zsuyundan ve
protoplazmadan geriye kalan madensel tuzlar ve proteinler liimen i¢inde kalir.
Bunlar pamugun temizlenmesi esnasinda uzaklastirilmasi gereken yabanci

maddelerdir. (Ozcan,1978)

Sekil 1.3 Olgunlagmis ve olgunlasmamis Pamuk liflerinin enine kesit

goriintiileri (Lewin, 1998).

10HM

Sekil 1.4 Olgun pamuk liflerin primer duvarlar1 (Lewin, 1998).
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1.4.1.1 Islenmemis pamugun bilesimi

Islenmemis pamuk seliilozdan baska yag, vaks, pektin, protein, basit organik
azot bilesikleri, organik asitler, anorganik tuzlar ve renkli maddeler igerir. Iplik

veya kumas halindeki pamukta bunlardan bagka kir ve hasil maddesi bulunur.

Islenmemis pamugun bilesimi asagidaki cizelgede verilmistir.

Kuru agirlig1 % si

Seliiloz 95.0
Protein 1.3
Pektik bilesenler 1.2
Kiil 1.2
Yag 0.6
Toplam seker 0.3
Diger 1.4

Cizelge 1.3 Pamuk lifinin bilesilenleri (Lewin, 1998).

Yag ve vakslar: Pamuktaki yag ve vakslar bes gruba ayrilir.

a) Kolayca sabunlagabilen gliseridler (s1v1 ve kat1 yaglar),
b) Gii¢ sabunlasabilen vakslar ve sabunlagsamayan siv1 yapilar,
c) Serbest yag asitleri,

d) Sabun esterleri.

Gliseridler, oleik, palmitik, stearik asitlerin gliserin ile olusturduklari
triesterlerdir. Erime noktalar1 diisiiktiir.  Sulu sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile
kaynatilarak kolayca hidroliz olurlar.

Vakslar 28, 30 ve 32 karbonlu monohidroksilli alkollerin yag asitleri ile
meydana getirdikleri, oldukca yliksek erime noktali, sert bilesiklerdir. Kolay
hidroliz olmazlar. Ancak wuzun siire sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile

kaynatildiklarinda hidroliz olurlar.
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Organik asit bilesikleri: Canli hiicrelerin protoplazmasindan tiirerler. Protein
ve proteinlerin boliinme iiriinleri olan polipeptit ve aminoasitlerden ibarettirler.
Bunlarin renkli bilesiklerle birlikte bulunduklar1 sanilir.

Pektatlar: Dogal pamuk pektik asit tiirevleri igerir. Pektik asit ya da kalsiyum
ve magnezyum tuzu, ya da serbest asit veya metil esteri seklinde bulunur. Pektik
asit galakturonik asitin polimerlesmesi ile meydana gelmistir. Metil esteri suda
¢Oziiniir, serbest asit ve kalsiyum, magnezyum tuzlar1 suda ¢oziilmezler. Fakat
alkali hidroksitlerle veya sodyum karbonatla suda c¢oziinebilen iiriinlerle
parcalanirlar.

Anorganik tuzlar: Anorganik tuzlarin cinsi ve miktar1 pamugun yetistigi
topragin bilesimine baglidir. Pamugun yakilmasindan sonra geriye %1-2 oraninda

kiil kalir ki bunun analizi asagidaki sonuglar1 verir.(Ozcan, 1978)

Metal ppm
Potasyum 2000- 6500
Magnezyum 400- 1200
Kalsiyum 400-1200
Sodyum 100- 300
Demir 30-90
Manganez 1- 10
Bakir 1- 10
Cinko 1- 10
Fosfor 180-1000

Cizelge 1.4 Pamuk lifinin metal bilesenleri (Lewin, 1998).

1.4.1.2 Seliilozun kimyasal yapisi

Pamuk lifi uzun zincirli karbonhidrat molekiilii olan seliilozdan olusmustur.
Seliiloz bir polisakkarit ya da polimerik bir sekerdir. Genel formiili (C¢H;9Os)n
olup tekrar eden boliimii anhidroglikoz olarak adlandirilir (Lewin, 1998).

Seliilloz molekiiliintin yapis1 ilk olarak Haworth, Hirst ve Irvin tarafindan
aydinlatilmistir. 1926’da Haworth sekerlerin halkali yapida oldugunu, birinci ve
besinci karbon atomlar1 arasinda oksijen bulundugunu gostermistir. Bu halka

sistemine, piran halkasina benzemesi nedeni ile piranos sistem denir.
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Tipik olarak her hiicre zarindaki seliiloz ¢oklu katman yapida siralanmis
kristalin mikrofibrilleri icinde bulunmaktadir. Ancak pamuk liflerinde ¢cok daha
fazla katman organizasyonlar1 kesfedilmistir. Bu daha karmagik yapi pamuga
kendine has ozellikler katmustir.

Seliiloz zincirin yapisi

Pamuk bitkisinin kozalarinda iiretilen lifler neredeyse tamamen polisakkarit
seltilozdan olugsmaktadir. Hidrolisis, oksidasyon ve diger kimyasal reaksiyonlar ile
degrdasyon sonucu elde edile kanitlar pamuk yapisindaki seliilozun B-D-
glikopiranozun 1—4-lineer bagli polimeri oldugunu gostermektedir (Sekil 1.5)
(Lewin, 1998).

Monomerler, glikoz molekiiliiniin 1 numarali karbon atomuna ataglanmis
hidroksil gruplar1 ve digerine atagclanmis 4 numarali karbon atomu arasinda bir su
molekiiliiniin eliminasyonu ile bir araya toplanmistir. Sekil 1.6’ da monomerik
tniteler arasinda 1,4- B-glikosidik baglar ya da B-glikosidik oksijen kopriileri
oldugu goriilmektedir. Biyosentez sirasinda bu kondenzasyonlarin tekrarlari
biiylik uzunluklarda dallanmamis polimer zincirleri olugsmasina neden olmaktadir (

Sekil 1.7) (Lewin, 1998).

CH,OH

CH,OH

CHZOH

Sekill.5 Seliiloz zinciri (Lewin, 1998).
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p— .*_CEI 52

Sekil 1.6 Glikoz monomerleri (Lewin, 1998) .
Sekil 1.6, dimer olusturma asamasindaki iki glikoz monomerinin daire
icerisindeki hidroksil grubu ile hidrojen atomunu kaybetmeden Onceki son

hallerini gostermektedir.

Sekil 1.7 Cesitli agilardan seliiloz zinciri tasarimi. (Lewin, 1998).

1.4.1.3 Pamuk liflerinin kimyasal 6zelikleri

Agirlikli olarak seliilozdan olusan pamuk liflerinin kimyasallarla reaksiyona
girme kabiliyetini bir B-1,4 glukan yapisi olan seliiloz belirlemektedir ( Sekil 1.8).

Kimyasal yap1 2-OH, 3-OH ve 6-OH uglarinin alkoller ile ayni1 kimyasal

reaksiyonlar meydana getirme potansiyelinde oldugunu gostermektedir.
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Seliilozun dietilaminoetil klorit ile reaksiyonu gozlenerek yapilan olgiimler
sonucu pamuktaki hidroksil gruplarin reaksiyona girme yatkinligi su sekilde

siralanmustir;

2-OH > 6-OH >> 3-OH

Bu sonucun goreceli ve toplam reaktivitesiz 6n islemler, kullanilan

kimyasallar ve reaksiyon kosullarima bagli olarak farkliliklar gosterebilecegi

unutulmamalidir.
—- 2 —_—
3
CH,OH v v
2
HO HO OH CH,OH
HO 0y HO OH
OH CH,OH OH
&
N-2
T E —

Sekil 1.8 Pamuktaki hidroksil gruplar1 (Lewin, 1998).

Kimyasal maddeler seliilozla siradan reaksiyonlarda neredeyse yalnizca 2., 3.
ve 6. hidroksil gruplar ile tepkimeye girer. Bu hidroksil gruplari lineer polimer

olusumunda gorev almaz.

1.4.1.3.1 Pamuga suyun etkisi

Soguk su pamugun sismesine neden olur fakat kimyasal olarak etki etmez.
Sisme esnasinda dogal biikliim kaybolursa da, kururken tekrar ortaya ¢ikar. Uygun
nem oraninda, uygun pH ve sicaklikta pamuga kiif ve bakteriler kolaylikla etki

eder. Nem ancak %9’dan az ise pamuk kiiflenmemektedir (Ozcan,1978).

1.4.1.3.2 Pamuga asitlerin etkisi

Seliiloz asitlerle kaynatildiginda glikoliz vermek tizere hidroliz olur. Asitlerin
daha 1limli kosullarda, diisiik sicaklikta etki etmesi hidroselilloz meydana
gelmesine ve elyafin incelip zayiflamasina neden olur. Soguk konsantre siilfiirik

asit seliiloz hidrat olusturarak seliilozu ¢6zer. Soguk seyreltik anorganik asit
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cozeltileri seliiloza etki etmez. Ancak bunlar kurutma islemine ge¢gmeden Once
yikanmali veya noétrallestirilmelidir. Nitrik asit, oksitleyici etkisi nedeniyle
selilloza kars1 diger asitlerden farkli davranir. Kisa siire derisik nitrik aside
daldirilan seliilozik materyal biraz kisalir; gerilme direnci ve boyarmaddelere
kars1 afinitesi artar. Soguk nitrik asit uzun siire etki ederse seliilozu Once
oksiseliiloza yiikseltger, sonra oksalik aside kadar parcalar. Bu reaksiyon yiiksek
sicakliklarda daha hizli yiiriir. Nitrik asit pamuk i¢inde kuruyacak olursa diger

anorganik asitler gibi depolama esnasinda elyafin ¢iiriimesine neden olur.

1.4.1.3.3 Pamuga alkalilerin etkisi

Sodyum karbonat gibi orta kuvvetli alkaliler gerek diisiik gerekse yiiksek
sicakliklarda, havasiz ortamda pamuga etki etmezler. Ancak, oksijen
varliginda oksiseliiloz meydana getirerek elyafin parcalanmasina neden
olurlar. Sodyum hidroksit gibi kuvvetli bazlarin seyreltik ¢ozeltileri de ayn1 sekilde
etki eder.

1.4.1.3.4 Yiikseltgen maddelerin seliiloz elyafina etkisi

Yiikseltgen maddeler 1liman kosullar altinda selilloz elyafla ¢esitli
reaksiyonlar gosterir. Kontrolsiiz islemlerde, makromolekiilleri parcgalayarak
elyafin zarar gérmesine neden olur. Seliilloz makromolekiillerini olusturan her bir
glikoz yapitasinda yiikseltgenebilecek c¢esitli alkol gruplart mevcuttur.
Bunlarin yiikseltgenmesiyle aldehit, karboksilli asit, keton meydana gelir ve
oksiseliiloz olusur. Daha ileri derecede C-C baglar1 kopar. Bu alkol gruplar
yiikseltgenmeye devam ettiinde altili halka acgilarak esterseliilloz olusur. Esterler
bazlarla muamele edildiginde, kendilerini meydana getiren alkol ve asidin tuzuna
ayrilirlar. Bu nedenle, esterseliilozlar bazlarla muamele edildiklerinde ester grubu
tizerinden birbirine bagl olan glikoz yapitaglar1 birbirinden ayrilirlar. Yani,

makromolekiillerde kopmalar olup polimerizasyon derecesi diiger.

1.4.2 Yiin lifi

Yiin, “Cesitli evcillestirilmis koyun cinslerinden (Ovis aries) elde edilen kil”
seklinde tarif edilmektedir. Ancak kagmir, angora kecisi, her ikisinin karigimi olan
kasgora, deve, vikunya ve alpaka, angora tavsan1 ve yak gibi tiim hayvanlarin

killarin1 tanimlayan genel bir isimdir. (Simpson ve Crawshaw, 2002)
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Memelilerden elde edilen lifler kalinlik (10 pm -250 um) ve uzunluk gibi
fiziksel oOzellikleri bakimindan genis farkliliklar sergilemektedir. Diger yiin lifi
karakteristikleri pigmentasyon, enine kesit ve ylizey sekli gibi oOzellikler olup
sadece hayvan irkina bagli olarak degil tek bir yiin lifine gore bile farkliliklar
gostermektedir (Lewin, 1998). Yiin incelik, uzunluk, elastikiyet ve kivrim gibi
Ozellikleri sayesinde 1s1y1 iyi tutma, fazla rutubet alma, diisiik 1slanabilirlik ve
kecelesme yetenegi gibi istiin giyim fizyolojisi gosteren ve viicut-gcevre

iligkilerini en 1yi sekilde ayarlayan degerli bir tekstil lifidir.

1.4.2.1 Genel kimyasal yapi

Yiin karbon, hidrojen, oksijen, nitrojen ve siilflir elementlerinden olusmus bir
protein lifidir.

Genis siilfiir i¢erigi haricinde tipik protein elementel yapisindadir. Siilfiiriin en
bliylik kaynagi sistin amino asitidir. Sistin, yapisinda bulunan iki siilfiir
atomuyla olugsmus disiilfit baglar ile yiinlin en 6nemli ¢apraz bag elementidir.
Yinilin yapisinda sistinin yani sira 20 farkli ¢esit amino asit kisimlar
bulunmaktadir .

Yiin lifini olusturan aminoasitler; hem asidik karboksil grubu, hem de bazik
hidroksil grubu icerdiklerinden amfoter 6zellik gostererek, hem asitler hem de
bazlarla tuz olusturabilmektedirler. Amino asitlerdeki karboksil gruplarindan
kopan hidrojen iyonlarmin kendi amino gruplarina baglanarak i¢c tuz
olusturduklar1 pH isoiyonik noktadir. Bu pH degerinde amino asitler i¢ tuz, daha
diisiik pH ’larda katyon, daha yiliksek pH ’larda ise anyon halinde bulunmaktadir.

Yiinde z1t yliklii yan zincir igeriginin fazla olmasi, bir glutamik asit ya da
aspartat bileseni ile bir protonlanmis lizin ya da arginin bileseni arasinda olusan
tuz baglar gibi bir baska cesit ¢apraz bag olusumunu kolaylastirmaktadir. Tuz
baglar1 lifin pH degerine duyarlidir. Bir {i¢lincii ¢esit ¢apraz bag elementi de
glutamik ya da aspartik asit ile lisin bilesenleri arasinda olusan isopeptit bagdir. Ek
olarak, hidrojen baglar1 yiiniin dengeleyici elementlerine dahil edilmelidir. Bu
baglar sadece amit gruplar arasinda degil ayn1 zamanda diger ¢esitli hidrojen alan

ve veren gruplar arasinda stabilizator olarak gorev yapmaktadir. Hidrojen baglari
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yiinii tiim hidrojen bag-parcalayic1 reaktiflere kars1 duyarlilasgtirmaktadir. Ornek
olarak su absorbsiyonu yiiniin fiziksel 6zellikleri tizerinde biiyiik etkiye sahiptir.

Proteinlere ek olarak yiinlin %2’ si dahili ve harici yaglardan meydana
gelmistir. Harici yaglar genelde yiin yag1 olarak adlandirilmaktadir ve temizleme
islemlerinde tamamen giderilmektedir. Yiin yaginin bir¢ok parcalanmis ve rafine
edilmis formlar1 bulunmaktadir. Bunlardan en ¢ok bilinen lanolindir. Dahili yaglar
ise esasen kolesterol, yag asitleri, seramidler, serebrozidler ve kolesterol siilfattir.
Bu yaglar biitiin hiicre zarlarinda bulunmaktadir. Keratinlesme siirecinin sonunda,
yaglar sikilagsmis yiin kiitlesi i¢inde hapis olurlar. Yalnizca bir yag asidi, 18-metil
iyokosonaid asit (18-MEA), lif yiizeyine kovalent bag ile tutunup kalmaktadir.
(Simpson ve Crawshaw, 2002)

Yiiniin kalan yiizde biri mineral tuzlardan, niikleik asit bilesenlerinden
ve karbonhidratlardan olugmaktadir. Mineral tuz miktar1 hayvanin beslemesine
baghdir. Niikleik asitler yiinden izole edilip yilinliin orijinini belirlemede

kullanilabilmektedir. Karbonhidratlar glikoproteinlerden kaynaklanmaktadirlar.

1.4.2.2. Yiiniin morfolojik elemanlarinin yapisi ve diizeni

Yiiniin klasik morfolojisi Sekil 1.9 da betimlenmistir. Burada morfolojik
elemanlarin tiim hiyerarsik yapisi agikca goriilmektedir. Lif bir yonde oOrtiisen,
epikiitikiil, A katmam1 ve B katmanindan olusan ekzokiitikiil ve endokiitikiil
olmak iizere en az dort katmandan olusmus kiitikiil hiicreleriyle cevrelenmistir.
Kiitikiil, kortikal hiicre kiitlesini ¢evrelemektedir. Kortikal hiicreler lif ekseni
dogrultusunda dizilmis 1§ formunda ve her bir igin uglariin birbiriyle kilitlenmis
oldugu demetler halindedir. Kiitikiil ve kortikal hiicrelerin ikisi de, i¢ yaglardan ve
proteinlerden olugmus hiicre zar1 ile ayrilmistir. Bu hiicre zar1 blogu hiicreler

arasinda tamamlayici parcadir. (Karmakar, 1999)
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Sekil 1.9 Merinos yiin yapisinin sematik gosterimi (Karmakar, 1999)

1.4.2.2.1 Kiitikiil

Ust iiste binmis sert, boynuzsu pullardan olusmustur. Pullarin 1/3’4 disa
dogru cikinti yapmis, pul ucu elyafin u¢ kismina dogru yonelmistir. Kiitikiil
hiicrelerinin sayist lifin ince veya kalin olusuna ve hayvan irkina gore
degismektedir. Merinos yiiniinde hiicreler yaklasik olarak 20 um * 30 uym * 0.7
um boyutlarindadir. Kiitikiil ve kortikal hiicreler lif agirliginin ¢ok kii¢tik bir
boliimiinii olustururlar.

Kiitikiil tabakas1 distan ige dogru epikiitikiil, ekzokiitikiil ve endokiitikiil
olmak tizere ii¢ kistmdan olusmaktadir (Sekil 1.10).

Olgun bir yiin lifinde kiitikiil lifleri koruyucu gorevi yapmakta ve ayni
zamanda su ve diger kimyasal maddelerin girisini de kontrol etmektedirler. Bu
yiizden kiitikiil yapis1 ve reaktivitesini anlayabilmek yiin lifinde istenen tekstil

ozelliklerini gelistirebilmek i¢cin dnemli bir husustur.
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exo
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Sekil 1.10 Olgun bir yiin lifindeki kiitikiil hiicrelerinin temel yapisi (Lewin,
1998).

Sekil 1.10’da kiitikiil hiicreleri (CU), epikiitikiil (epi) ve ekzokiitikiil (ekzo)
tabakalar1 gosterilmektedir. En dista, direncli bir ¢eper olan epi, ekzo tabakasi
yiizeyinde bulunan a katmani ile birleserek ekzo tabakasina baglanmistir.
Boylece yiin yiizeyinin en etkili yapisal bariyerini olustururlar. Stoplazmik
kalintilar (Cr) genellikle derin endokiitikiil katmanlarinda gozlemlenmektedir.
Koyu bolgeler (ekzo, a katmani) endokiitikiile gére daha cok stilfiir igermektedir.
Hiicre ¢eperi kompleksi (CMC) renksiz B katmanlarindan ve koyu renklendirilmis
hiicreler aras1 materyal olan 6 katmanindan meydana gelmistir. Hiicreler arasi bir
katman olan 1 bolgesi B katmanlar ile birleserek liflerin reaktif gegirgenliklerinde
onemli rol oynayan bir bdlgeyi meydana getirmektedir. Kortikal hiicreler (CO)
lifin biiylik boliimiinii kaplamakta ve filaman/ matris dokusu sergilemektedir.

Yiizey c¢eperinin yiin yapisinda kiigilk bir orana sahip olmasina karsin
1slanabilirlik, siirtinme ve yiizey geriliminde Onemli roliiniin olmasi yiizey
katmaninin derinligi hakkinda birgok ¢aligma yapilmasina sebep olmustur. En
son tahminlere gore yiizey katmani 2- 7 nm arasindadir.

Uzun siire yiin lifi yiizeyinin hidrofobik dogas1 kiitikiil hiicrelerine kovalent
bagl lipid maddenin varlig: ilkesi ile agiklanmaktaydi. Daha sonra Kopke ve
Nilsen ylizeyin ester baglar1 ile yiizeye baglanan uzun halkali yag asitleri ile

pimlenmis oldugunu ileri stirdiiler. (Johnson ve Russell, 2009)
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En son caligmalarda kiitle spektrometre ve manyetik rezonans spektroskopi
(NMR) kullanilarak, bahsedilen yag asidinin kesin olarak 18 metilarasidik asit
oldugu ispat edilmistir. Kimyasal arastirmalarin sonucu ( Sekil 1.11)’de gosterilen
modelinin temsili ile agiklanmistir. Bu modelde kiitikiil - hava ara ylizeyi,
kovalent baglanmis uzun zincirli yag asitlerinin ¢apraz bagli protein g¢epere
kovalent baglanmasindan meydana gelerek her bir kiitikiil hiicresi yiizeyinde

hidrofobik bariyer olusturan bir form almasiyla agiklanmistir.

exterior surface

A
fatty acid -
t
o
cross-linked \\\\\\\\\\\\\\ -1
protein matrix .
(lso peptide — “J
bonds) =]
=
a-layer - interior of cuticle cell

Sekil 1.11 Yiin lifinin kiitikiil yilizey ceperi i¢in Onerilen model yapisi.
(Lewin, 1998)

Kiitikiiliin en dis yiizey1 tioester yoluyla epikiitkiil proteinlere kovalent
baglanmis C21 dallanmis zincir yag asitlerinden olusmus tek katmandir.
Epikiitikiil isopeptit capraz baglari iceren inert protein matrisinden olugsmustur. Bu
bolgenin ekzokiitikiiliin alt katmani olan a- katmanmna nasil baglandigi

bilinmemektedir.

1.4.2.2.2 Korteks tabakasi

Kiitikiil tabakasinin altinda bulunur. Bu tabaka fibriller yapida kortikal
hiicrelerinden meydana gelmistir. Yiin elyafin %90°1 kortikal hiicrelerinden ibaret
olmakta ve elyafin esas kismini bu hiicreler olusturmaktadir. Yiin proteini
pargalayict enzimlerle muamele edilirse veya bakterilerin etkisiyle kismen
pargalanirsa uzun hiicre demetleri goriilebilir. Parcalanma daha ileri giderse ig

bicimde kortikal hiicreler serbest kalir. Bunlar mekanik islemlerle makro fibrillere
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parcalanabilirler. Elektron mikroskobu altinda incelendiklerinde makro fibrillerin
kiigiik mikro fibrillerden olustugu goriiliir.

Yiiniin dogal rengi, esneklik 6zellikleri, gerilme kuvveti, kortikal hiicrelerin
karakterine baghdir. Korteks tabakasi orta korteks ve para korteks olmak iizere iki
ayr1 yarim silindirden meydana gelmistir. Beraber biikiilen iki yarim silindir
korteks tabakasinin iki yanl (bilateral) yapisini1 ortaya koymaktadir. Orta korteks
ve para korteks hiicreleri kimyasal maddelere kars1 farkli davranirlar. Orta korteks
hiicrelerinin reaksiyon giicii daha yiiksektir. Elyaf kivrimlarinin i¢ tarafinda
bulunan ortakorteks (asidofil kisim) asidik boyarmaddelere kars1 biiylik afinite
gosterir. Kivrimin dis tarafinda bulunan para kortekse (bazofil kisim) katyonik
boyarmaddeler daha kolay niifus eder. Bu farkli davranis her iki tabakanin

1zoiyonik noktasinin farkli olusundan kaynaklanmaktadir.

1.4.2.2.3 Medula tabakasi

En i¢ kisimda bulunur. Sadece kalin yiin elyafinda bulunur.

1.4.2.3 Keratinin yapisi

Keratin makromolekiilleri katyonik, anyonik hidroksil gruplar ve kiikiirt
iceren, polar ve hidrofob karakterlerde yirmi iki ayr1 alfa amino asidinden
olusmustur.

Yiin keratinin bilesimi ve 6zellikle sistin miktar1 hayvan irkina, beslenme ve
cevre kosullarina bagli olarak degisir.

Hemen hemen paralel bir sekilde uzanan ve amino asidlerin kondenzasyonu
ile olusmus polipeptit zincirinin, paralel dizilip, baglarla baglanmasiyla polipeptit
kafesi olusur. Bu kafeslerin {ist liste gelmesiyle polipeptit demetleri (miseller =
kristalin bolgeler) meydana gelir. Keratin, elyaf boyunca polipeptid zincirleri ile
bu ana zincir arasinda uzanan yan zincirler ve yine bu yan zincirlerdeki amino ve
karboksil gruplarinin nétrallesmesi ile meydana gelmis tuz baglar1 ve ayrica sistin
baglarindan ibarettir. Yiin elyaftaki i hiicrelerini olusturan fibriller misel
demetlerinden ibarettir. Yiin keratinin bir kismi boyle kafes seklinde
diizenlenmistir. Bunun yaninda az diizenli veya tamamen diizensiz amorf bolgeler
vardr.

Gerek miseller gerekse miseller arasi demetlerin olusmasinda etkin olan

baglar sunlardir:
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1- Diamino - monokarboksilli ve monoamino-dikarboksilli asitlerde bulunan,
birbirine z1t yiiklii amino ve karboksil gruplar arasinda olusan elektrostatik baglar
(tuz baglari).

2- Bir sistin molekiiliiniin ayn1 anda iki peptit zincirine ait olmasi sonucu
zincirler arasi meydana gelen sistin kopriileri (disiilfiir baglan=-S - S -).

3- Beta - keratinde komsu polipeptit molekiillerinin karsilikli karbonil ve amin
gruplar1 arasinda meydana gelen hidrojen kopriileri.

4- Amino asitlerin hidrofob yan zincirlerinin karsilikli etkisi sonucu ortaya
c¢ikan apolar baglar.

Ozellikle sulu ortamda meydana gelen bu baglar, yiin molekiiliiniin
hidrotasyonunu onleyerek keratinin kohezyonunu azaltirlar.

Yapisindaki farkli baglar ve dolayisiyla yapr sekli, yiniin fiziksel ve

kimyasal 6zelliklerine etki eder (Johnson ve Russell, 2009).
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Yiin lifi i¢in iki tipte yap1 kabul edilmektedir. Sekil 1.12' de kathi yap1 (a
form) ve Sekil 1.13” de helitik ya da spiral yap1 gosterilmektedir. Yiin gerildiginde

spiral yap1 uzayarak B- keratini yapisini, serbest birakildiginda o form seklini alir.
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Sekil 1.12 Kath yapida yiin zinciri Sekil 1.13 Spiral yapidaki ylin zinciri
(Lewin, 1998)
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1.4.2.4. Yiin lifinin kimyasal 6zellikleri

1.4.2.4.1 Yiine nemin etkisi

Yin c¢ok higroskopik bir maddedir. Nemli hissedilmeksizin diger elyaf
tiirlerine oranla daha fazla miktarda su tutabilmektedir.

Yiiniin soguk suda ¢ok zor islanirken, buhar halindeki nemi absorplama
kapasitesi yiiksektir. Bunun nedeni buharin korteks tabakasina kolay niifus
edebilmesidir. Buhar korteks tabakasinda alikonur fakat, suyun epitelyum
pullarindan gegmesi gerekir ki pullar buna karsi ¢ok direng gosterirler. Yiiniin
1slatilmasi i¢in sicaklik 60°C’ a yiikseltilmeli veya bir 1slatic1 kullanilmalidir.

Isoiyonik bolgede tuz kopriileri en fazla oldugundan sismede en az
olmaktadir.

Suyun etkisiyle makromolekiiller arasindaki H- kopriileri ve tuz kopriileri
kismen koptugundan yiin liflerinin yas kopma dayanimlari, kuru kopma
dayanimina gore daha diisiiktiir.

Yiin, kuru atmosferde hizla nem kaybeder, fakat kosullar adsorpsiyona

elverisli oldugunda bu nemi ¢ok yavas alir.

1.4.2.4.2 Yiine havanin etkisi

Yiinlin atmosfer etkilerine karsi koyma giicli biitiin pratik amaglar icin
yeterlidir. Fakat hava etkisi arttik¢a giderek kalitesi diigmektedir. Eger materyal
boyanmamissa uzun siire havada kaldiginda rengi kahverengimsi olur,
boyarmaddelere karsi afinitesi artar. Bu, depolanmis yiinlin boyanmasinda
zorluklara neden olur. Ciinkii 151k ve havanin daha fazla etki ettigi kisimlar

boyama sonunda daha koyu renk gostermektedir.

1.4.2.4. 3 Yiine asitlerin etkisi

Yiin lifleri prensip olarak asitlere kars1 dayaniklidir. Bu dayaniklilik siurli
olup, lifler yiiksek sicakliklarda derisik asitler igerisinde sadece zarar gormekle
kalmazlar, bir miiddet sonra par¢alanarak tamamen ¢oziinebilirler.

Keratin makromolekiilleri yalniz makromolekiil zincirinin uglarinda degil,
diamino- monokarboksilli yapitaslarinin olusturdugu yan dallarin uglarinda da

serbest amino gruplari icermektedir. Bu amino gruplar1 nedeniyle yiin asitlere
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kars1 baz etkisi gOstermekte, yani belli nicelikte asidi tuz olusturarak
baglayabilmektedir.

Isoiyonik bolgede ( pH 5-7 ) keratin makromolekiillerinde iyon halinde
bulunan bazik gruplarin ve asidik karboksil gruplarin sayist birbirine esit
oldugundan bunlarin kendi aralarinda olusturduklari tuz koprii baglart sayisi da en
fazladir. Bu bolgede yiin liflerinin sismesi ve herhangi bir reaksiyona girme
yetenegi en azdir.

Yiin seyreltik asitlerle uzun siire kaynatilacak olursa keratin, amino asit
karisimlar1 vermek tizere hidroliz olur.

Nitrik asidin tahribati diger asitlerden daha fazladir. Seyreltik halde dahi
elyafi sarartir.

Liflere zarar verme olasiligi yliksek olan anorganik asitler yerine yiin
terbiyesinde asetik asit, formik asit gibi zayif organik asitler kullanmak daha

giivenceli bir yoldur. (Seventekin, 2004)

1.4.2.4. 4 Yiine bazlarin etkisi

NaOH ve KOH gibi kuvvetli bazlarin sulu ¢ozeltileri yiliksek sicakliklarda ¢cok
hizli sekilde yline zarar verir ve tamamen c¢ozebilirler. Bu ¢oziicii etki
bazlarin makromolekiiller arasindaki ¢esitli baglar1 koparmasindan ve peptit
baglanirm1 da kopararak makromolekiilleri de parcalayabilmesinden ileri
gelmektedir. pH degeri yiikseldikce artan nicelikte baz iyonunun makromolekiiller
arasindaki tuz kopriilerini kopararak liflere baglanabilecegi goriiliir.

Tuz kopriilerinin  kopmasiyla zayif bazik ortamda yiin lifleri daha fazla
sigebilir ve esneyebilir duruma gelmektedir. Bu nedenle nétr ortamdakine nazaran
daha yumusak ve giizel bir tutuma sahiptir. Ancak pH ve sicaklik artmaya

basladiginda lifler zarar gérmeye baglar.

1.4.3. Poliamid lifleri
Naylon 6, 1930’lu yillarin sonunda Almanya’da, I.G. Farben i¢in ¢alisan Paul
Schlack tarafindan icat edilmistir. (Schlack, 1938)
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1.4.3.1. Naylonun kimyasal ve fiziksel yapisi

Lineer alifatik bir poliamid olan Naylon 6 yiiksek modiil, tokluk, mukavemet
ve diisiik deformasyon degerleri ile 1yi 1s1 dayanimiyla onemli bir endiistriyel
malzemedir (Li ve ark. 2009).

Tiim n-naylon tipleri i¢inde en ¢ok iiretilen Naylon 6 dir. Naylon 6

kaprolaktamin halka agma polimerizasyonu ile liretilmektedir. (Sekil 1.14)

3 0
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Sekil 1.14 Kaprolaktam ve Naylon 6

Sekil 1.14 de gosterildigi gibi naylon 6 nin tekrar tinitesi [-NH(CH,)s(CO)-]
dir. Poliamid liflerinin genel grubu poliamid molekiiliiniin tekrarlanan amit
gruplarindaki karbon atomlarinin sayisina gore siniflandirilmaktadir. Naylon 6
olarak isimlendirilmesinin  sebebi tekrar iinitesinde 6 adet karbon
bulundurmasidir.

Naylon lifleri molekiiller arast kuvvetler sayesinde oldukca 1yi elyaf
ozellikleri tasirlar. Naylon i¢in en Onemli molekiiller arasi kuvvet hidrojen
baglaridir. Naylon zincirinin nitrojen baglh hidrojenleri diger naylon zincirindeki
karbonil oksijenlerle kuvvetli hidrojen baglar1 yapar. (Sekil 1.15.) NH-CO
gruplart1 sayesinde olusan bu hidrojen baglari, gerdirilmemis naylon
filamentlerinde bile kristalizasyona izin verir (Morton ve Hearle, 1993). Naylon
zincirlerini ¢ok siki tutan hidrojen baglari naylon kristallerini ¢ok giiclii yapar.

Sonug olarak bu siki yap1 dayanikli lifler elde edilmesini sagar.
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Sekil 1.15 Naylon 6 birim hiicresi. Aminoasitteki karbonlar naylon 6 nin

temelini olusturmaktadir ( Lewis, 1998 ).

Hidrojen baglarinin nasil olustugunu anlamak icin naylon 6 nin tekrar initesi

tizerindeki elektriksel yiiklenmeye bakmak gerekmektedir. (Sekil 1.16)

-0.68 -0.03 -0.03 003 -0.03
O '3.‘-. H ':L H
l:l &7 /- \ / \
M «{.65 \; .16 I3 |:||:|5 !3";_;,3
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U.EE '-'J":H '3'1.'.'-1 0,03 -'!J.L'l} oo 0.0

Sekil 1.16. Naylon 6 polimer halkasi i¢inde bir monomer par¢a icin

elektriksel yiik semasi (Li ve Goddard,2002).
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Sekil 1.16° da goriildiigii gibi oksijen atomu negatif yliklenmisken amit
gruplarin hidrojen atomu pozitif yiiklenmistir. Yani, amit gruplarindaki hidrojene
yapilan oksijen hiicumuyla hidrojen baglar1 olusmaktadir. Bu yolla yap1 serbest
enerjisini diislirmektedir. Tiim molekiiller en diisiik enerji seviyelerinde kalmak
istediklerinden monomerler hidrojen bag sayilarimi en iist diizeyde tutmaya
caligmaktadir. Ancak, zincirlerin konfigiirasyonundan dolayr monomerler sadece
kristalin bolgelerinde hidrojen bagi potansiyelini en {ist seviyede tutabilmektedir.
(Paul ve Fornes, 2003).

Kati1 haldeki bir naylon 6rneginin sadece %20-30" u kristalin bolgedir. Geri
kalanin1 amorf bdlge olusturur. Amorf bolgede zincirler sarmal halde
olduklarindan sadece birkac hidrojen bagi bulunmaktadir. Buna ragmen amorf
bolge de hidrojen baglari ile sikica baglanmistir. Naylona saglam termoplastik
Ozellikler veren kristalin ve sikica birlesmis amorf fazlardir.

( http://www.pslc.ws/macrog/lab/lab01.htm, 2010)

1.4.4. Poliester lifleri

Poliester 70’li yillarin sonlarinda 6zellikle sportif kiyafetlerde kullanilmaya
baslamistir. Daha sonralar plastik siseler gibi farkli kullanim alanlar1 kazanmistir.
Giliniimiizde poliester hem plastik hem de lif olarak kullanilmaktadir. Poliester
elyaf tekstil sanayinin en Onemli {riinlerinden biridir. Poliester liflerinin

%90’1ndan fazlas1 sadece dispers boyarmadde ile boyanir.

1.4.4.1. Poliester liflerinin kimyasal yapisi
Poliester ester baglar1 iceren hidrokarbon omurgali bir polimerik yapiya

sahiptir. Bu ester baglar1 ayn1 zamanda poliestere adin1 vermektedir.

i i
I I
—o—C C—0OCHCHz
ester gnibu

Asagidaki yap1 etilen ve teraftalat gruplarindan olustugu igin polietilen
teraftalat (PET) olarak adlandirilmaktadir. (Demir, 2008)
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Bugiin kullanilan poliester liflerinin biiyiik kismi PET lifleridir. PET
makromolekiilleri yiiksek bir simetri diizeyine sahip oldugu i¢in trans-trans
konformasyonunda bulunmay1 tercih eder. Trans-trans konformasyonunda,
karbonil gruplarinin olusturdugu dipoller zit yonlerde uzanmis oldugundan,
birbirlerini doyurmakta ve bdylece daha diisiik enerji diizeyi, daha stabil bir
molekiil yapist ve daha yiiksek bir erime noktasi sonuglarini dogurmaktadir.

Poliester liflerinde kristalin bolgelerde yalnizca trans-trans konformasyonu
mevcut iken, amorf bdlgelerde trans-trans konformasyonun yaninda diger
konformasyon imkanlarmin da (cis-trans, gauche-trans, gauche-cis) mevcut
oldugu kabul edilmektedir.

Normal poliester liflerinin ortalama polimerizasyon derecesi 100 ve
dolayisiyla ortalama molekiil agirliklart da 20.000 civarindadir. Ancak piyasada
ortalama polimerizasyon derecesi 300’e ve molekiil agirligi 55.000’e yaklasan
0zel, yiiksek dayanima sahip poliester lifleri de bulunmaktadir.

Amorf poliesterin camlagma noktast 70° C civarinda iken, germe islemi
uygulanmis ve fikse edilmis poliester liflerinde bu deger 80-85° C civarinda
¢ikmaktadir. Bu bilgiden de anlasilacagi gibi, germe ve fiksaj islemi sirasinda
lifler yalniz kismi kristalin bir yap1 kazanmakla kalmamakta, ayn1 zamanda amorf
bolgedeki makromolekiillerin yerlesimi de 6nemli degisikliklere ugramaktadir.

Poliester liflerinin  camlagsma  noktasinda, amorf bolgelerdeki
polietilentereftalat makromolekiillerinin ancak etilen (-CH,-CH,-) gruplarindaki
rotasyon ve titresim hareketleri etkili duruma gecerken, aromatik halkalarin
hareketliligi ise, aralarindaki daha yogun baglar nedeniyle, kendilerini ancak daha
yiiksek sicakliklarda belli edebilmektedir. Bu sebepten dolay1, poliester lifleri 1.
camlagsma noktasinin iistiindeki sicakliklarda (kaynama sicakliginda bile) iyi bir
verim ile boyanamamaktadir. Yeterince boyarmaddenin liflere aktarilabilmesi

icin, benzen halkalarinin titresim enerjilerinin halkalar arasindaki yogun g¢ekim
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kuvvetlerini de yenebilecek diizeye ¢ikmasi ve bdylece amorf bolgelerde daha
biiyiilk ve etkili makromolekiil bdliimlerinin yer degistirebilmesini saglamasi
gerekmektedir. Poliester liflerinin 2.camlagsma noktasi olarak nitelendirilen bu
durum 100-130 °C arasinda degisen sicakliklarda baglamaktadir. Poliester
liflerinin yumusama bdlgesi 230-240° C civarindadir. Ornegin termik islemler
sirasinda liflerin gerginligi arttikca ve belirli noktaya kadar sicaklik da arttikea,

elde edilen liflerin camlagsma noktalar1 da artmaktadir.

1.4.4.2 Poliester liflerinin kimyasal ozellikleri

1.4.4.2.1. Suyun poliester liflerine etkisi

Poliester lifleri hidrofob karaktere sahip olup, normal kosullar altinda
igerdikleri higroskopik nem (kristal suyu) yalnizca %0,4’diir. Bu nicelik %100
bagil nem igeren ortamda bile %1’ 1 asmaz. Poliester makromolekiillerindeki ester
baglarinin hidrolize ugrama yeteneginin yliksek olmasina ragmen, suyun liflerin
igerisine islemesindeki zorluk nedeniyle, poliester lifleri soguk ve sicak sudan
fazla etkilenmemektedir. Ancak kaynar su veya su buhar etki ettiginde, ester
baglarinin hidrolizi sonucu, makromolekiillerin polimerizasyon dereceleri ve
dolayisiyla liflerin ozellikleri de olumsuz ydnde etkilenmeye baslamaktadir.
Ozellikle yiiksek sicaklik ve basing altindaki islemlerde budaha belirgin  olarak

gorilmektedir.

1.4.4.2.2. Asitlerin poliester liflerine etkisi
Poliester lifleri genel olarak asitlere karsi iyi dayamiklilik gosteren
liflerdir. Oda sicakliginda siilfiirik, hidroklorik ve nitrik asit gibi kuvvetli
anorganik asitlerin % 30’luk konsantrasyona kadar olan ¢dzeltilerinin uzun siire
(birkag giin) etki ettirilmesi halinde bile, poliester liflerinde 6nemli bir zarar s6z
konusu olmamaktadir. Ancak liflerin asitlere kars1 gosterdigi bu dayaniklilik
simirsiz degildir. Poliester lifleri yiiksek sicakliklarda derisik kuvvetli asitlerin
etkisiyle tamamen ¢oziilebilmektedir.
Organik asitlerin etkisine gelince, mono, di- ve triklorasetik asitler gibi bazi
kuvvetli organik asitler de yiiksek sicakliklarda poliester liflerini ¢dzebilmektedir.
Zayif ve orta kuvvetteki organik asitlerin poliester liflerine zarar verme tehlikeleri

ihmal edilebilecek kadar azdir.
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1.4.4.2.3 Alkalilerin poliester liflerine etkisi

Poliester makromolekiillerinde benzen halkalarindan kaynaklanan
dispersiyon ¢ekim kuvvetleri ve H kdpriileri vardir. Bu sik1 molekiiler {istii yapi,
poliesterin bazlara dayaniksiz ester baglar1 icermesine ragmen, bazlara kars1 da
dayanikli bir lif olmasimi saglamaktadir. Ancak bu dayanim derisik kuvvetli
bazlara karsi sinirhdir. Ozellikle NaOH ve KOH gibi bazlarin etkisinin 1if
yiizeyinden basladig1 ve yiizeydeki makromolekiilleri sabunlastirarak parcaladig,
bu sekilde bazin etkisinin yavas yavas iceriye dogru ilerledigi goriilmiistiir.
Kuvvetli bazlarin, poliesteri distan itibaren sabunlastirarak pargalamasi,
alkalizasyon terbiye isleminin temelindeki olaydir. Bazlarin poliestere etkisi;
bazin konsantrasyonu, sicaklik ve siireye bagli olarak degisir. Bu parametreden

ikisi yliksek iken, biri mutlaka diisiik tutulmalidir.

1.4.4.2 4 Yiikseltgen ve indirgen maddelerin poliester liflerine etkisi

Poliester lifleri yiikseltgen ve indirgen maddelere karsi olaganiistii bir
dayaniklilik gostermektedir. Sodyumhipoklorit, sodyum klorit, hidrojen peroksit,
sodyumbikarbonat gibi  yiikseltgen ve sodyumhidrojensiilfit  (bistilfit),
sodyumditiyonit (hidrosiilfit) gibi indirgen maddelerle, agir kosullar (yiiksek
konsantrasyon, yiiksek sicaklik, uzun muamele siiresi) altinda yapilan deneyler
sonunda bile liflerin dayaniminda ¢ok az bir azalma meydana geldigi
goriilmektedir. Normal agartma kosullarinda, yukarida sayilan yiikseltgen ve

indirgen agartma maddelerinin higbiri liflere zarar vermemektedir.

1.4.4.2.5 Organik ¢ozgenlerin poliester liflerine etkisi

Aseton, dioksan, dietileter, metanol, etanol, benzen, toluen, ksilen, benzin,
metilen kloriir, kloroform, karbontetrakloriir, perkloretilen, trikloretilen gibi ¢ok
kullanilan ¢ozgenlerin sogukta ve kisa siirede poliester liflerine higbir etkileri
olmadig1 gibi, bu c¢ozgenler sicakta veya uzun siireyle poliestere etki
ettirildiklerinde de liflerde onemli bir degisiklige yol agmamaktadir. Ancak
bunlarin bir kismi daha fikse edilmemis liflerin 6nemli Olgiide biiziismesine
(¢cekmesine) neden olabilmektedirler.

Poliester liflerini ¢dzebilen bilesiklerin ve bazi bagka bilesiklerin seyreltik

sulu cozelti veya dispersiyonlari, liflerin sismesine yol agmakta ve kimyasal
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enerjileri sayesinde amorf bolgelerindeki makromolekiiller arasi baglarin
azalmasma neden olmaktadir. "Carrier" olarak adlandirilan bu kimyasallar,
poliester liflerinin boyanmasinda ve bazi terbiye islemlerinde “difiizyon

hizlandiricist” olarak kullanilmaktadir.

1.4.4.2.6 Sicakhgin poliester liflerine etkisi

Erime noktas1 255-260 °C civarinda bulunan polietilentereftalat liflerinin
yiiksek sicakliklara kars1 dayanikliligi birgok dogal ve yapay life nazaran daha
tyidir. Poliester liflerinin diisiik sicakliklara karsi dayanikliliklar1 da iyi olup,
—40°C’ da tutulan liflerin kopma dayanimlarinda %6 kadar bir arti meydana
gelmektedir. Buna karsilik liflerin esneme yetenekleri % 30 kadar bir azalma

gostermekteyse de, lifler elastikiyetlerini korumaktadir.

1.4.4.2.7 Isik ve acik hava kosullarimin poliester liflerine etkisi
Poliester lifleri 151k etkisine karsi olduk¢a dayaniklidir. Poliester liflerine
birinci derecede etki eden 1sinlar, 290-330 nm dalga boyundaki mor 6tesi (UV)
1sinlardir. Poliester liflerinin 290-330 nm dalga boyundaki 1sinlar1 absorbe etmesi
sirasinda, makromolekiillerdeki tereftalikasit esteri gruplart kromofor olarak
gbrev yapmaktadir. Bu sekilde alinan enerji (300 kj / Einstein), karbonil grubuna
komsu C-O baglarinin kopmasini saglamaya yetmektedir. Karbonil radikalinden
karbon monoksidin kopmasiyla, benzen halkasinda radikal (fenil radikali)
olusmaktadir.
Acik havada, yagmur, ¢ig ve ozonun etkisiyle, fotokimyasal reaksiyonlara
ek olarak, makromolekiillerin hidrolitik ve oksidatif olarak par¢alanma tehlikesi de
vardir. Fakat buna ragmen poliester liflerinin acik hava (atmosfer) sartlarina karsi

dayanikliligi iyidir (Tarakgioglu, 1978- 1980).
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1.5. Boyarmaddeler ve Boyama Yontemleri

1.5.1. Pamuk lifleri icin reaktif boyarmaddeler

Uygun kosullar altinda, lif ile kimyasal reaksiyona girerek, kovalent bag
kurma 6zelligine sahip tek boyarmadde siifidir. Reaktif boyarmaddeler, yikama
ve 1518a miilkemmel hasliklar1 ve canli, parlak renkleri sebebiyle 6zellikle pamuklu
mamullerin boyanmasinda ¢ok yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu renklerle ancak
asit boyarmaddelerin ipek {lizerinde verdigi sonuglar rekabet edebilir.

Direkt boyarmaddelerden pahali olmakla birlikte; yliksek Olciide
tekrarlanabilirlik, parlak niianslar, ¢cok diizgiin boyama, ve yiiksek yas hasliklar
gibi avantajlar1 vardir. Kombinasyon boyamalar i¢in ve hemen hemen tiim
kontinii metotlar i¢in uygun olmalar1 da bir avantajdir.

Bu boyarmaddelerde hizli ve basit aplikasyon teknikleri ekonomik acidan
onemlidir. Reaktif boyarmaddeler pamuk, rayon, viskon, keten ve yiin iizerinde

parlak koyu niianslarda genis bir renk spekturumuna sahiptirler.

1.5.1.1. Reaktif boyarmaddelerin kimyasal yapis1

reaktif borrarmadds
w ternel wapim

Sekil 1.17 Reaktif boyarmaddelerin genel yapisi

W = Suda ¢6ziinebilen grup

D = Molekiile renk veren grup( kromofor)
B = Koprii baglari

RG = Reaktif grup

X = Artik grup

Bu boyalar reaktif gruplarin varligi ile kolayca taninabilir. Reaktif boyalar

renk kromoforu olarak asit ve direkt boyalara benzer kromoforlar1 kullanir.
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Bunlarin en 6nemlisi azo kromoforudur (-N=N-). Diger kromoforlar mono ve

disoazo, trifenoksazin, ftolosiyanin, antokinondur (Becerir, 2006).

1.5.1.2. Reaktif boyarmaddelerin simiflandirilmasi

1.5.1.2.1. Reaktif grubun kimyasal yapisina gore siniflandirma
1. Oynak halojen atomu iceren heterohalka sistemleri.
Bu gruba ait 6nemli reaktif gruplar sunlardir.
Diklortriazin
Monoklortriazin
Monoflortriazin
Triklorprimidin
Diflormonoklorprimidin
Flormetilklorprimidin
Diklorkinoksalin
2. Niikleofilik adisyon mekanizmasi ile eter bagi olusturanlar.
Seliilozik elyafin  boyanmasinda kullanilan bu gruba ait en 6nemli
boyarmadde grubu B-sulfatoetilsiilfon (vinilsiilfon) boyarmaddeleridir (Bozok,

2005).

1.5.1.2.2 Kromofor gruplarina gore siniflandirma

Reaktif boyarmaddelerde bulunan kromofor gruplarinin ¢ofu asit
boyarmaddelerinden tiiretilmistir. Cogunlukla azo, antrakinon ve ftolosiyanin
tiirevleridir. Siniflandirma su sekildedir:

1. Azo grubuna sahip reaktif boyarmaddeler: Kromofor yapilarinda azo (
-N=N- ) grubu bulunduran reaktif boyarmaddeler olup ¢ogu reaktif boyarmadde
gruplari bu sinifa dahildir.

2. Antrokinon grubuna sahip reaktif boyarmaddeler: Kromofor yapilarinda
antrokinon grubu bulunduran reaktif boyarmaddelerdir.

3. Ftalosiyanin grubuna sahip reaktif boyarmaddeler: Kromoforlarinda
fitalosiyanin grubu bulunduran reaktif boyarmaddelerdir.

4. Metal-kompleks azo grubuna sahip reaktif boyarmaddeler: Kromofor
yapilarinda metal-kompleks azo grubu bulunduran reaktif boyarmaddelerdir.

Metal kompleksi azo grubunun 1s1k enerjisine karst dayanikliligini artirmaktadir.
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1.5.1.2.3. Reaktifliklerine gore simiflandirma

Reaktif boyarmaddelerden ayni grupta bulunan degisik reaktif gruba sahip
boyarmaddeler arasinda reaktiflik farklar1 oldugu gibi, aym1 boyarmadde
markasinin ¢esitli renkleri arasinda da 6nemli farklar olabilmektedir.

Reaktif boyarmaddeleri reaktifliklerine gore sogukta boyayanlar (ilikta
boyayanlar da bu gruba dahil) ve sicakta boyayanlar olarak iki gruba ayirmak
miimkiindiir.

1. Sogukta boyayan reaktif boyarmaddeler:

Diklortriazin, diflormonoklorprimidin, monoflortriazin, diklorkinoksalin ve
vinilsiilfon boyarmaddeleri bu gruba dahildir. Ancak vinilsiilfon boyarmaddelerini
soguk ve sicak reaktif gruplar arasinda gegis grubu olarak kabul etmek daha dogru
olacaktir.

2. Sicakta boyayan reaktif boyarmaddeler:

Monoklortriazin, triklorprimidin ve florklormetilprimidin gibi reaktif

boyarmaddeler bu grubun 6nemli iiyelerindendir.

1.5.1.3 Reaktif boyarmaddenin pamuk liflerine substantifligi

Reaktif boyarmaddenin pamuk liflerine substantifligi su faktorlere baglhidir.
a)Boyarmadde molekiiliiniin yapist

b) Seliiloz lifinin cinsi

c) Flotte oran1 ve flottedeki boyarmadde konsantrasyonu

¢) Flotte temperatiirii

d) Flottenin pH ’ s1

e) Elektroliz (tuz) ilavesi (Ozcan,1978).

1.5.2 Yiin lifleri icin asit boyarmaddeleri

Asit boyarmaddeler protein elyafa kars1 direkt afiniteye sahip olan 6nemli bir
boyarmadde simifidir.

Bu simif boyarmaddelere asit boyarmaddeler denilmesinin iki nedeni vardir:

1) Bu sinifin ilk iiyeleri organik ve anorganik asitli banyolarda uygulanir.

2) Hemen hepsi organik asitlerin sodyum tuzlar1 olup; renkli komponent

boyarmadde anyonudur.
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Asit boyarmaddelerin pek ¢ogu siilfonik asit tuzlaridir fakat karboksil grubu
iceren birka¢ {iye de vardir. Serbest asitlerin izole edilmesi daha zordur. Ayrica
bunlar daha higroskopik oldugundan sodyum tuzlar1 halinde satilirlar.

Ik asit boyarmaddesi 1862 yilinda Nichelson tarafindan anilin mavisinin
siilffonlandirilmasiyla elde edilmistir. Anilin mavisi o zamanlar Blue de Lyons
olarak bilinen bazik bir boyarmaddedir. Daha sonralar1 diger bazik boyarmaddeler
de siilfonlandirilarak daha kolay uygulanabilen asit boyarmaddelere

doniistiiriilmiistiir.

1.5.2.1. Asit boyarmaddelerin  kimyasal Kkonstiyiisyona  gore
smiflandirilmasi

Asit boyarmaddeler kimyasal konstiyiisyona gore baslica su siniflara ayrilirlar:
1) Trifenilmeten Boyarmaddeleri: Bu grup en eski smifi olusturur.

Oldukca basit yapili bir iiyesi Xylen Blue VS dir.

e N(CsHyg)s T
N(CsHo)s ' A\
N ‘
2 NS
: — . |
HO,84 _»—CH - HOS—¢ ,—COH | Nay
80,H 80,H
' A
N(CaHg)s 15 N(CaHg)s_

Sekil 1.18 Xylene Blue VS (Steiner).
http://chestofbooks.com/science/chemistry/ProcessesDyeChemistry/images/L

euco-Xvlene-Blue-

2) Ksanten Boyarmaddeleri: Bu grup yapi bakimindan trifenilmetan
boyarmaddeleriyle yakindan ilgili olup ksantenden tiirer. En tanimnmis {iyesi

Sekill.19 deki Lissamine Rhodamine B dir.


http://chestofbooks.com/science/chemistry/ProcessesDyeChemistry/images/L
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Sekill.19 Lissamine Rhodamine B dir. Formiil
http://www.buyreagents.com/Lissamine_Rhodamine B_sulfonamito_dPEG4_aci

d.html

3) Nitro Boyarmaddeleri: Bunlar (Sekil 1.20) gibi nitrolandirilmis aromatik
bilesiklerdir.

Sekil 1.20 Naftol yellow (http://en.wikipedia.org/wiki/NapH thol yellow_S)

4) Azo Boyarmaddeleri: 1858 yilinda Griess tarafindan diazolandirma
reaksiyonunun kesfinden sonra bir veya daha fazla azo grubu igeren ¢ok sayida
asit boyarmadde sentez edilmistir.

Molekiilde azo grubunun sayisinin artmasi rengin daha koyu ve daha mat
olmasina neden olacagindan bu gruba ait triazo boyarmaddesi ¢ok azdir.

5) Priazolon- azo Boyarmaddeleri: Bunlar 1884 yilinda Ziegler tarafindan sar1
renkli bir boyarmadde olan Tartrazin’in (Sekil 1.21) kesfinden sonra ortaya ¢ikan

onemli bir grubu olusturur.


http://www.buyreagents.com/Lissamine_Rhodamine_B_sulfonamito_dPEG4_aci
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Tartrazin SOMa

Ho
Q A

NBEOOC  wewhledn i HI004
Sekil 1.21 Tartrazin (http://www.biosite.dk/leksikon/tartrazin.htm)

Bu grup boyarmaddelerin karakteristik yonii uygulama sekillerinin kolay ve
151k hasliklarinin oldukea iyi olmasidir.

6) Antrokinon boyarmaddeleri: 1890’ dan sonra piyasada goriilmeye baslayan
yiiksek hasliktaki boyarmaddelerdir.

7) Ftolasiyanin boyarmaddeleri: Trisiilfon tiirevleridir. Yiinii ¢ok parlak
yesilimsi  mavi  renge  boyarlar. Isitk  hashig trifenilmetan  asit
boyarmaddelerininkinden daha yiiksektir.

Asit boyalar i¢in en 6nemli kimyasal gruplar azo, antrakinon ve trifenilmetan

sinifidir (Ozcan,1978).

1.5.2.2 Yiin boyacihiginda anyonik asit boyalar

Yiin genel olarak bir¢ok farkli amfoterik proteinden olusmus heterojen bir
polimerdir. Cesitli suda ¢oziiniir boyalarla renklendirilme ihtimali olsa da, pratikte
daima stilfonat boyalarla baski ya da boyama yapilmaktadir. Yiin basit, diisiik
molekiiler agirlikli (yaklasik 400 — 800 dakton) asit boyalar olarak adlandirilan
stilfonlasmis kramoforlarla boyanmaktadir. Genellikle daha iyi yikama ve 151k
haslig1 elde etmek i¢in asit boyalarin molekiiler biiyiikliigii arttirilmaktadir.

En basit asit boya yapist D( -SO; Na' )n seklindedir. Burada D azo,
antrokinon, ftalosiyanin gibi kromoforik degerdir. -n genellikle 1- 3 olan bir
tamsay1dir.

Yiin bircok farkli amfoterik makromolekiilden meydana geldigi i¢in ortamin
pH ve sicaklina bagli olarak elektriksel yiiklemede belirgin degisiklikler
gostermektedir. Bu farkliliklar  karboksili ve amino yan halkalarinin
protonlanmasi ya da deprotonlanmasindan kaynaklanmaktadir. Bu yaklasimlar

-NH;" ve -COOH bélgelerinin asit ¢dziilme katsayilarina gore degismektedir.


http://www.biosite.dk/leksikon/tartrazin.htm
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Asit regiile boyalar genellikle notr ve zayif asidik sartlar altinda naylon ve
yiine kii¢ilik substantifligi olan monosiilfonatlasmis boyalardir. Bu boyalar iyi su ve
yikama haslig1 olan boyalarla birlestirilerek iiretilirler.

Asit dinkleme boyalar diisiik migrasyon 6zelliklerinden dolay1 siv1 - elyaf yer

degistirmesinin iyi oldugu boyama makinelerinde kullanilmaktadir.

1.5.2.3 Yiin boyamanin fiziksel kimyasi

Boyama icin baslangi¢ gii¢ sliphesiz “coulombic” yani elektrikseldir. Ancak
boya yapisina bagli olarak polar olmayan etkilesimler de énemli rol oynayabilir.
Elektriksel etkilesimler agisindan lif {izerine boya alim oranini ve son doygunluk
degerini etkileyen 6nemli bir faktor lif igindeki protonlanmis amino bolgeleridir.

Kovalent olmayan etkilesimler agisindan boya ve lif sistemleri arasinda
gerceklesebilecek olan molekiiller arasi kuvvetler asagida siralanmistir.

Van der Waals etkilesimleri: Bu kovalent olmayan etkilesimler dispersiyon ve
itici enerjilerin toplamuidir. Termodinamik giicii 8 kJ mol™ den kiigiiktiir.

Statik molekiiler yiik diizenlemeleri arasinda elektrostatik etkilesimler:
Boyama isleminde bunlar sadece poliamid lifleri lizerindeki protonlanmis amino
gruplar1 arasinda ve siilfonlanmig anyonik boyalar arasinda degil aynm1 zamanda
hidrojen baglarinda da gergeklesir. NoOtr molekiilde hidrojen bag giicii 10 - 65
kjimol' iken bilesenlerden birinin iyonik olmasi durumunda bu giig
40 -190 kjmol " e kadar yiikselir. (Johnson ve Russell, 2009)

Solvofobik ya da hidrofobik etkilesimler: Bu etkilesimler suda ¢oziinebilen
maddelerin polar olmayan bdliimlerinin su yapisi iizerindeki etkisinden ortaya
c¢ikmistir. Boyle molekiiller sulu ¢ozeltilerde siilfonat gibi ilgili ¢oziiniir gruplarla
karsilagtiklarinda, su polar olmayan ya da hidrfobik bdlgeleri diizenleyip
yerlestirmek icin yapisim1 degistirmek zorundadir. Bu degisim tiim sistem icin
entropi kazancimi gostermektedir. Bircok boyama islemi sulu ortamda
gerceklestiginden hidrofobik etkilesimler liflerin boya alimi1 ve yas hasliklarina
yon verir. Zollinger, boyalarin yiinde bulunan siskin aril ve akril bolgelere
anormal, asir1 substantifliginin ve naylon {izerinde over dyeing efektinin
hidrofobik etkilesimler sebebiyle gergeklestiginin altin1 ¢izmistir.  (Zollinger,
1956)
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Boyalar ve yliin, ipek ve poliester gibi lifler aromatik gruplar igerdiklerinden
n-n  etkilesimlerinin de boyama mekanizmasi iizerinde etkili oldugu

diisiilmektedir. (Johnson ve Russell, 2009)

1.5.3. Naylon lifleri icin asit boyarmaddeler

Naylonun boyacilar tarafindan kolayca kabul edilmesinde hali hazirda yiin ve
ipegi boyayan asit boyalartyla boyanabilmesi Onemli bir faktordiir. Bu
boyarmaddeler bir¢ok rengin kismen kolay boyama teknikleriyle elde edilmesine
olanak saglamaktadir. Naylon i¢in kullanilan asit boyalarin boyama davraniglar
ve afiniteleri bu boyalar1 agagidaki gibi alt gruplara ayirmaya olanak saglamistir.

Grup I: Notral veya zayif asidik ortamlarda az afiniteli, yiiksek asidik
ortamlarda yiiksek afiniteli boyalar.

Grup II: Naylona pH 3-5 arasinda ytiksek afinite gosteren boyalar.

Grup III: Naylona nétral veya zayif asidik ortamlarda (pH 5-7 )yiiksek
afinite gosteren boyalar.

Asit boyarmaddenin kumasa dagilmasi sirasinda, kumas ylizeyine tutunan
boyalarin neredeyse tamami yliklenmis amin u¢ gruplarina tutunur. pH 5-7
araliginda life afinitesi olan biliyllk ve daha kompleks molekiilli asit
boyarmaddeler kullanildiginda 1if {izerindeki amin u¢ gruplarinin hepsini
fazlasiyla doyuracak kadar boya yiizeye tutunur. Bu konudaki arastirmalar
gostermektedir ki (pH 3 lizerinde ) adsorbsiyon muhtemelen ayni anda gelisen iki
mekanizmayla olusur.

(1) Amin ug gruplari lizerine adsorbsiyon (birincil reaksiyon),

(i1) Amit gruplara hidrojen bagi ile adsorbsiyon. Bu durum genellikle biiyiik
molekiillii boyalar kullanildiginda ve kristalinite ile sterik efektin bag olusumunu
etkiledigi durumlarda olusur. (Nunn, 1979)

Naylon i¢in tekli veya kombine uygun asit boya se¢iminde etkili olan
faktorler asagida siralanmaktadir.

a) Lif tipi ve haslik 6zellikleri

Asit boyalar1 naylon 6,6 da naylon 6 dan daha az afinite ve daha iyi 1slak
yikama haslig1 gostermektedir. Buna kars1 naylon 6 da boya daha ¢abuk alinmakta
ve daha iyi dagilim ozelligi gostermektedir. Miimkiin oldugunca orta derecede
afinitesi olan (Grup II) boyalar secilmektedir. Bu boyalar genellikle i1yi dagilim

(levelling) ve migrasyon ozellikleri gosterir ve lifteki fiziksel varyasyonlardan
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dolayr ortaya c¢ikan hatalar1 gizleyebilmektedir. Bu az kompleks boyalar ile
boyanan naylon 6, 6 lifleri, trikromatik yontem ile boyama yapildiginda kolaylikla
1yi 151k hashigi (5,5 - 6), acik ve orta koyuluktaki renkler icin 1yi yikama hasliklar1
elde edilmektedir. Koyu ve parlak renkler i¢in genellikle biiyilk molekiilli,
noétral ortamda boyayan boya kullanmak (Grup III) gerekmektedir.

b) Lifteki boya afinitesi varyasyonlari

1. Kimyasal varyasyonlar

Kimyasal varyasyonlar lif egirme islemi sirasinda veya farkli amin ug
gruplar iceren filamentlerin karistirilmasiyla ortaya ¢ikmaktadir ve boyacilar i¢in
ciddi sorun olusturmaktadir. Asit boyalar kullanarak kimyasal kaynakli afinite
farkliliklarin1 tamamen Onlemek neredeyse imkansizdir. Ancak boyama sonrasi
cizgisel hatalarin olusumu (stripness) diisiik afiniteli boyalar secilerek en aza
indirgenebilir.

Her durumda c¢izgisel hatalar lifteki afinite  varyasyonlarindan
kaynaklanmaktadir. Hatali boyamay1 fark edilmez kilabilmek ic¢in goziin daha az
hassas oldugu koyu kirmizilara, floresan beyazina veya siyah renklere
boyanabilir.

11. Fiziksel varyasyonlar

Iki alt gruba ayrilabilmektedir.

Naylon lifinin makromolekiiler diizeydeki fiziksel yapisindaki farkliliklar
polimer iplik haline gelene kadar bir¢ok faktdrden dolay: ortaya ¢ikabilmektedir.
Lif ¢ekimi esnasindaki kondisyonlar ve ¢ekim miktari, buharlama ortamindaki
farkliliklar, bobinlere sarim esnasindaki gerilim ya da tekstiire islemleri
sirasindaki  sicaklik farkliliklart lifin  kristalin ve amorf bdlge oranlarini
etkilemektedir. Naylon lifindeki amorf bolge arttikca amin u¢ gruplar1 daha
erisilebilir hale gelir ve boya alimi artar. Eger iplikteki yan yana gelen iki
filamentin amorf ve kristalin bolge oranlari 6nemli derecede farkli ise boya
alimlar1 da farkli olacaktir. Ustiine iistliik bilyiik molekiillii boyalar kullanilirsa bu

fark daha da belirginlesir ve ¢izgisel hatalar olusur.
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1.5.4 Poliester lifleri icin dispers boyarmaddeler

Dispers boyarmaddeler non-iyonik, oda sicakliginda su iginde sinirl
¢coziinlirliigi olan ve hidrofobik liflere  substantiviteye sahip olan
boyarmaddelerdir. Kullanilan en 6nemli tipleri monoazo, antrakinon ve disazo
yapilardir. Bunlar tiim dispers boyarmaddelerin toplaminin % 85’ini
olusturmaktadir. (Ugur, 2007).

Dispers boyarmaddeler 80 °C’de 0,2—-100 mg/I ¢dziiniirliige ve 25 °C’de
3.10°-3.107 M arasinda ¢oziniirliige sahiptirler (Ugur, 2007). Boyarmaddelerin
¢Oziiniirliigli boyarmaddenin formasyonu ve kimyasal yapis1 tarafindan
belirlenmektedir. Dispers boyarmaddeler liflere, az miktarda boyarmadde igeren
kiiciik tanecikli dispersiyonlar halinde wuygulanir. Boyamada boyarmadde
molekiillerinin biiyilikliikleri arasindaki farklilik 6nemlidir. Pargacik biiytikliikleri
arasindaki farklilik arttik¢a, dispersiyonun dayanikliligi azalmaktadir (Becerir,
2006). Dispers boyarmaddeler siiblime olma o6zelligine sahip tek boyarmadde
smifidir.

Dispers boyarmaddeler kimyasal yapilarina bakilmaksizin, 151k ve
1s1/stiblimasyon hasliklarina ve toplam boyama 6zelliklerine gore 4 grupta (A-D)
siiflandirilabilir. Sekil 1.22 ’de goriilen bu gruplandirma, boyarmaddelerin
diisiikten yiiksege dogru enerji tipleri ile de iliskilidir. Sekil 1.22°de, biitiin dispers
boyarmaddeler Ozelliklerine gore tarali alan igendeki boyama ve 1s1 hasligina
sahiptir. A gurubu, zayif siiblimasyon karakterine fakat uygun 1sik hasliklar1 ve
miikemmel boyama 6zelliklerine sahiptir. B grubu, iyi 1s1 ve 151k haslifina sahiptir
ve carrier boyama i¢in olduk¢a uygundur. C gurubu, B grubuna benzerdir; fakat
daha {stiin 1s1 veya siiblimasyon hasligina sahiptir ve D grubu zayif boyama

Ozelliklerine fakat son derece 1yi sliblimlesme karakterine sahiptir (Ugur, 2007).
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Sekil 1.22 Disper boyarmaddelerin siniflandirilmasi (Ugur,2007)

Dispers boyarmaddelerin dengede iken elyaf {izerine c¢ekilmesi gayet
iyidir. Fakat elyaf igine diflizyonu oldukca yavastir. Poliester materyallerde 1s1l
islem sonucunda dispers boyarmaddeler lif yiizeyine dogru hareket eder ve eger
yiizeyde hidrofobik bitim islemi kimyasali bulunuyorsa, boyarmaddeler lif digina
¢ikip olusan bu film tabakasi igerisinde ¢6ziinebilir. Bu durumun olusmasi veya lif
yiizeyinde fazla boyarmadde kalmasi yas hasligi, yikama haslhigi, siiblimasyon
hasligt ve kuru temizleme hashigini diisiirerek rengin donuklagsmasina neden

olmaktadir (Nunn, 1979)

1.5.4.1 Poliester liflerinin boyanmasi
Poliester liflerinin kullanilan boya ile reaksiyona girecek fonksiyonel grubu
yoktur. Poliester liflerinin boyanmasindaki tek yol van deer waals kuvvetleriyle

boyarmaddenin lif lizerine tutmasini saglamaktir.

1.5.4.1.1 Dispers boyarmaddeler ile poliester liflerinin boyanmasi

Poliester liflerinin boyanmasi sirasindaboyarmaddenin life transferi
monomolekuler sivi igerisinde gerceklesmektedir. Dispers boyarmaddelerle
poliester liflerinin  boyanmasinda  Sekil 1.23° de  gosterilen  model

gerceklesmektedir.
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Sekil 1.23. Dispers boyama sistemi (Ugur, 2007)

Sekil 1.23 de gosterilen model incelendiginde, poliester liflerinin dispers
boyarmaddeler ile boyama mekanizmasi 4 adimdan olusmaktadir. Bunlar:

1. Partikiil haldeki boyarmaddenin boya banyosu i¢inde ¢dziinmesi.

Su igerisinde ¢Ozlinmiis olan dispers boyarmaddenin c¢oziinlirliigli olarak
ifade edilmektedir. Cozeltideki c¢oziinmez ve asili durumdaki boyarmadde
partikiilleri yavasca ¢oziiniir.

2. Boyarmaddenin difiizyon sinir tabakasinin igerisine difiizyonu.

Boya ¢ozeltisinden lif yiizeyine dogru boyarmadde molekiillerinin
difiizyonu, lif yiizeyine boyarmaddeyi tasiyan boya ¢dzeltisindeki hidrodinamik
akisla etkilenmektedir. Bu nedenle, hidrodinamik akis1 etkileyen, boya
banyosundaki karistirma orani, tekstil substratinin geometrisi ve boya makinesinin
dizayni gibi faktorler lif yiizeyine boya diflizyonu prosesini de etkilemektedir.

3. Boyarmaddenin, diflizyon sinir tabakasi igerisinden lif ylizeyine tutunmas.

Diflizyon smuir tabakasi igerisinde difiizyonlanmis olan boyarmadde lif
yiizeyinde adsorblanir.

4. Lif ylizeyine tutunan boyarmaddenin lif i¢ine difiizyonu ve fiksaji.

Lif ylizeyine adsorplanan boyarmadde molekiilleri lifin igerisine

difiizyonlanir (Ugur, 2007 ).
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1.5.4.1.2. Dispers boyarmaddelerin poliester liflerinin iizerindeki
adsorpsiyon izotermi

Poliester liflerinin iizerine dispers boyarmaddelerin adsorpsiyonu hidrojen
bagi, zayif polar ve dispersiyon kuvvetleri ile gereklesmektedir. Dispers
boyarmaddelerin ¢oziiniirliigi ile adsorpsiyonu arasindaki iliski boyarmadde
molekiilii ve icindeki polar m-bagli gruplarinin sayis1 ve yapisina baghdir. Her ne
kadar lifler ve dispers boyarmaddeler arasindaki hidrofobik baglanma liflerin bir
miktar substantifligine neden olmakta ise de, liflere dispers boyarmaddenin
fiksajinda hidrojen baglar1 ve Van der Walls kuvvetleri 6nemli rol oynar( Ugur,
2007).

Lif icerisinde boyarmadde konsantrasyonu varyasyonlarinin ve banyodaki
konsantrasyonla birlikte bunlarin iliskisinin belirlenebilmesi amaciyla adsorpsiyon
izotermleri gelistirilmistir. Dispers boyarmaddeler ile poliester liflerinin
boyanmas1 Nernst yasasindan elde edilen adsorpsiyon izotermi ile ifade

edilebilmektedir.

Mernst Yasas: = [Cly = K [C]

5

(Becerir, 2006)

Burada, [C]r ve [C], swasiyla, lif ve ¢ozelti i¢indeki boyarmadde
konsantrasyonlarint ve K lif ve banyo arasindaki boyanin ayrilma yani paylasim
katsayisin1 temsil etmektedir. Sekil 1.24’de gosterildigi gibi, Nernst izoterminin
yonii dogrusaldir. Cozelti icindeki boyarmadde konsantrasyonuna karst lif
icindeki boya konsantrasyonunun grafiginde lifin doyma noktasinda tamamen

sonlanan diiz bir dogru elde edilmektedir.

[C]f mol’ky

[Cl, mol

Sekil 1.24 Nemst yasasindan elde edilen adsorpsiyon izotermi ( Ugur, 2007 )
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Sekil 1.25° de dispers boyarmaddelerle elde edilen adsorpsiyon izotermleri
gosterilmektedir. Adsorpsiyon izotermleri sicaklikla artan ve doyma noktasina
kadar devam eden lineer bir dogrudur. Bu artis devam ettik¢e afinite azalmaktadir.

Bu durum, prosesin ekzotermik oldugunu gostermektedir.

€, (mog)

40 + /'
93t

20 T

0 0,005 0,10 0,15
L,b{mgfml)

Sekil 1.25 Poliester i¢cim adsorpsiyon izotermleri ( Ugur, 2007 ).

1.5.4.1.3.Dispers boyarmaddelerin poliester liflerine difiizyonu

Difiizyon olay1 Fick denklemine uygun olarak ger¢eklesmektedir. Diflizyon,
molekiilerin  seyrek diizensiz hareketlerinin  etkisi altinda dengelenen
konsantrasyon durumunda olusur ve hemen ilerler. Onemli olan enine kesit ve
kesitin her iki tarafindaki sistemlerin konsantrasyonlarindaki degisimdir. Silindir
ekseninde X yoniindeki AX enine kesiti ile silindire dogru dt zamaninda gegis

olan maddenin miktar1 ds, Fick esitligi ile formiile edilebilir;

de = —114 d—c dt
dx
Burada;
de
I X
ax

X noktasindaki konsantrasyon sabiti

D = difiizyon katsayisi, cm?/s
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Fick yasasindaki negatif isaret sistemin ¢alistii yonii gostermektedir ve
diflizyon artan konsantrasyona ters yonde olugmaktadir.

Diflizyon katsayisi, bir molekiiliin verilen bir ortamdaki hareketinin
hizliliginin bir Ol¢iisii olarak tanimlanmaktadir. Gergek bir sistemde diflizyon
katsayisini etkileyen faktorlerden bazilar1 konsantrasyon, molekiil agirligi, afinite,
elektrolit, boyarmadde yapisi, sicaklik ile substrat ve boyarmaddenin yapisi olarak
sayilabilir. Diflizyon katsayisi substrat ic¢indeki boyarmadde konsantrasyonu ile
artmaktadir. Farkli molekiil agirlikli dispers boyarmaddelerin difiizyonu iizerine
yapilan ¢aligmalarda ise diflizyon katsayisinin molekiil agirlig: ile birlikte arttig
bulunmustur. Sicakligin diflizyon hizi iizerindeki etkisi diflizyon aktivasyon
enerjisi bulunarak belirlenebilmektedir. Aktivasyon enerjisi asagidaki denklemle

nitelendirilmektedir

D:DDE-E."RT

D: Belirli bir sicakliktaki difiizyon katsayisi
Do: Mutlak difiizyon katsayisi
¢ : Aktivasyon enerjisi

Bu denklemin logaritmasi alinirsa asagidaki denklem elde edilmektedir.
InD=InDyg- E/RT

Bu denklemde In D’nin 1/T’nin bir fonksiyonunu belirttigi kabul edilerek, &/ R
egimli Sekil 1.26° daki gibi diiz bir dogru elde edilmektedir. Aktivasyon enerjisi
€’ nin degeri bu egimden hesaplanabilmektedir. Farkli boyama sistemleri i¢in

aktivasyon enerjisi 10- 80 kcal arasinda degismektedir. Dispers
boyarmaddeler ile poliester liflerinin boyama sisteminin aktivasyon enerjisi 30
kcal civarindadir. Yiiksek aktivasyon enerjili sistemlerde enerjinin degerleri lifin
camlasma noktasina esit bir maksimum noktasina erisir ve sicaklik arttiginda
tekrar azalmaya baslar. ( Ugur, 2007 )

Dispers boyarmaddeler ile poliester liflerinin boyama kinetikleri serbest
hacim teorisi ile agiklanabilmektedir. Bu teori serbest hacimlere dogru difiizyon
olarak ifade edilmektedir.

Tg camlasma noktas1 sicakliginda amorf materyaller rijit veya camsi cisim

gibi davranmaktadir Tg’ nin iistiinde materyal lastik durumuna doniismekte ve
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yiiksek viskoziteli sivilar gibi davranmaktadir. Tg’den daha diisiik sicakliklarda
boyarmaddeler sadece gbzeneklere dogru hareket edebilmektedir. Boyarmaddenin
difiizyonu bu hareketlilikle ve olusturulan serbest hacmin artisiyla kontrol
edilmektedir. Bosluklarin kapanmasi, camlagsma noktasinin iizerinde sicaklikla
birlikte kinetigin oldukg¢a fazla artmasiyla agiklanmaktadir. Bu durum lifin

acilmasiyla difiizyon katsayisinin artmasi imkan vermektedir.

nD

1T

Sekil 1.26 Diflizyon katsayisina sicakligin etkisi, ( Ugur, 2007 )

Poliester liflerinin {izerine dispers boyarmaddelerin diflizyonu, substratin
kristallesme derecesinden ve liflerin maruz kaldigi daha onceki germe ve
termofiksaj olaylarindan da etkilenmektedir. Kristallesme derecesi, polimer
i¢indeki kristalimsi substratlarin oranini tanimlamaktadir. Kristallesme arttiginda
boyarmadde adsorpsiyonu azalmaktadir.

Egirmeden sonra lifler, kristallesmeye ve amorf bdlgelerde
makromolekiillerin oryantasyonunda artisa sebep olan bir germe islemine
maruz kalmaktadir. Doyma ve diflizyon katsayisi, gekme orani arttigit zaman
azalmaktadir. Bu varyasyonlar, hem kristallesmenin artmasi ve molekiillerin
oryantasyonundan, hem de amorf bolgelerdeki modifikasyonlar sayesinde

camlagma noktasindaki artis nedeniyle olusmaktadir.
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1.6 Analiz Cihazlar:

1.6.1 FTIR (Fourier Transform Infrared)

Spektroskopi, ¢esitli tipte 1ginlarin madde ile etkilesimini inceleyen bilim dali
icin kullanilan genel bir terimdir. Spektroskopik teknikler den biri olan kiziltesi
“Infrared (IR)” spektroskopi teknigi 1800’lii yillarda Ingiliz gokbilimei William
Herschel ’in elektromanyetik spektrum da IR bolgeyi kesfetmesi ile gelismeye
baslamistir. Bunu takip eden 35 yil iginde ilk orta-IR spektrometre yapilmistir. 90
yil icinde bu teknik astronomi, fizikokimya, organik kimya gibi alanlarda

kullanilmaya baglanmistir.

1.6.1.1 Elektromanyetik dalgalar

Elektomanyetik dalgalar, dalga boyu km’ler ile ifade edilen radyo
dalgalarindan, dalga boyu 10-16 m dolaylarina kadar inen y (gama) 1sinlarina
kadar genis bir aralifi kapsar. Elektromanyetik dalgalar, elektrik yiikii olan
parcaciklarin hareketi ile olusur. Elektromanyetik 1s18imn bircok o6zelligi dalga
boyu, frekans, genlik gibi parametreleri iceren klasik siniis dalga modeli ile
aciklanabildigi gibi; 151 enerjisinin absorbsiyonu (sogurulmasi) ve emisyonuyla
ilgili olaylarin aciklanmasinda elektromanyetik 1sinin, enerjileri 1s1n frekansi ile
orantili olan ve foton adi verilen pargacik 6zelligi kullanilmaktadir. Bu nedenle
elektromanyetik dalganin dalga parcacik cift 6zelligi vardir.

En 6nemli parametreler frekans, dalga boyu ve enerjidir. Frekans, 1 saniyede
bir noktadan gecen dalga dongiisii sayisidir. Bir tam dalga dongiisiiniin
uzunluguna ise dalga boyu denir. Elektomanyetik dalgalar boslukta c= 3.108 m/s
hiz ile birbirine dik dogrultudaki elektriksel ve manyetik alan degismeleri seklinde
yayilirlar. Elektromanyetik dalgalarin yayilma hizi boslukta sabittir. Dalgalarin
yayilma hizi (c), frekans (v) ve dalga boyu (L) arasinda,

¢ =Av [m/s]

seklinde bir iliski vardir. Foton adi verilen elektromanyetik enerji
paket¢iginin enerjisi, h Planck sabiti olmak {izere,

E=hw [J]

seklindedir. Frekansi yiiksek (dalga boyu kiigiik) olan fotonlarin enerjileri
yiiksektir.
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IR spektroskopide yaygin olarak kullanilan dalga sayis1 , santimetre cinsinden
dalga boyunun tersidir. Birimi cm-""dir. IR spektroskopide genellikle dalga sayisi
skalas1 kullanilmaktadir. Aslinda sogurulan 1518 frekansi sogurma olaymin
gercek sorumlusu olan molekiiliin titresim frekansidir. Ancak birimin
bliyiikliigliniin uygunsuzlugu nedeni ile frekans yatay eksende nadiren kullanilir.

Elektromanyetik spektrumda yer alan 1sinlardan kizil 6tesi, goriiniir ve mor
Otesi 1smlarmin sogurum Olgiimleri ¢ok sayida bilesigin niceleyici analizinde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Dalga boylar1 0.8 pm—125 pm arasinda olan bu
1sinlar IR spektroskopide 151n  kaynagi olarak kullanilirlar. IR spektrumu, yakin
(0.8 um—-2.5 um), orta (2.5 um—50 pm) ve uzak (50 um—100 um) olmak iizere 3’e
ayrilir. Sicak yiizeylerden salinan bu isinlarin salinmasi veya sogurulmasi,
molekiiler sistemlerdeki donme ve titresim enerji diizeylerinin degismeleri ile
ilgilidir.

Bir molekiiliin kizilétesi 1s1nin1 sogurulabilmesi igin titresim veya donme
hareketi sonucunca, molekiiliin dipol momentinde net bir degisiklik olmasi
gerekir. Kizil 6tesi sogurma spektrumlari, 6zellikle molekiiler madde analizinde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Kizil6tesi 1sinlar iyonlagsmaya neden olmadiklar
icin etkilestikleri biyolojik molekiillere zarar vermezler. Elektromanyetik
spektrumda kiziltesi 1ginlardan sonra yer alan goriiniir 15181n dalga boyu 360 nm-
800 nm’dir. Gorliniir 151k, atomlardaki elektronik enerji diizeylerinin degismesi ile
saliir veya sogurulur. Gorilinlir 151k salma ve sogurma spektrumlarinin
spektrofotometrik olarak incelenmesi ile maddelerin atomik icerigi ile ilgili analiz

yapmak miimkiindiir.
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1.6.1.2 FTIR spektroskopi

IR spektroskopi, IR 1simin molekiiller iizerinde olusturdugu titresimlerin
neden oldugu karakteristik frekans degerlerinin kullanilmasi ile molekiiler
diizeyde madde analizi yapilmasini saglar.

Bir IR spektrumu elde etmek i¢in, drnege IR 15181 gonderilir. Bir molekiiliin
IR 15111 sogurabilmesi i¢in, molekiiliin titresimi sonucunda molekiiliin dogal
dipol momentinde net bir degisikligin olmas1 gerekir. Ornege iletilen 151310 ne
kadarinin belli bir enerjide sogurulduguna bakilir. Sogurma spektrumunda bir
sinyalin (bandin) elde edildigi enerji, 6rnek molekiiliin titresim frekansin verir.

1980’11 yillardan sonra Fourier transformasyon (doniisiim) ozellikli IR
spektrometrelerin gelismesi ile daha hizli ve giivenilir veri elde etmek miimkiin
hale gelmistir.

Fourier doniisiim, bir sinyal fonksiyonunun zaman serileri seklindeki
gosteriminin bazi algoritmalar ile frekans spektrumuna donistiiriilmesidir. Bu
dontisiim, sinyal formundaki fiziksel bilginin matematiksel olarak analiz
edilmesini kolaylastirmaktadir. Belirli bir sinyalin frekans bilesenlerinin
belirlenmesini saglayan Fourier doniisiim, her frekansin sinyale olan katkisinin bir
cesit gosterimidir. Incelenen sinyalin sonlu ve kesikli oldugu durumlarda, sinyal
isleme siirecinin 6nemli bir parcast olan “kesikli Fourier doniisiim” kullanilir. Bu
doniistim gergeklesirken ©zel bir yontem ile yapilacak olan islem sayisi
azaltilabilir. Kesikli Fourier doniisiimiin 6zel bir durumu olan bu doniisiime, “hizli
Fourier dontisiim ” denir. Bu doniistim, kesikli Fourier doniisiimiin daha etkin bir
sekilde hesaplanmasini saglayan bir algoritmadir.

Spektral veri analizleri bilgisayar ortaminda (OPUS 3.0 gibi uygun bilgisayar
programlar1 kullanilarak) gerceklestirilir. Veri analizi yapilirken takip edilmesi
gereken baglica basamaklar sunlardir: Spektral kalite testi, tiirev hesaplari,
sinyallerin normalizasyonu, kiimeleme analizleri, spektrumlarinin ortalama
hesaplar1 ve degisik fonksiyonel gruplara gore yapilan kimyasal haritalar.

Kiimeleme analizleri, kalite testini basar1 ile gecen spektrumlarin dnce tiirevi
alarak, daha sonra da belirli spektral araliklarda normalizasyonu yapilarak elde
edilen spektrumlar ile gerceklestirilir. Kiimeleme analizi ile benzer spektral
ozellige sahip olan spektrumlar ayn1 siniflarda toplanabilmekte ve bdylece farkl

yapilart spektral olarak ayirt etmek miimkiin olabilmektedir.
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1.6.2. Reflektans spektofotometreleri

1.6.2.1. Renk, renk ol¢iimii, ve degerlendirilmesi

Renk, 15181 degisik dalga boylarinin gdzilin retinasina ulagmasi ile ortaya
¢ikan bir algilamadir. Bu algilama, 15131n maddeler {izerine ¢arpmas1 ve kismen
sogurulup kismen yansimasi nedeniyle c¢esitlilik gosterir ki bunlar renk tonu veya
renk olarak adlandirilmaktadirlar. insan gozii 380nm ile 780nm arasindaki dalga
boylarmi algilayabilmektedir. Bu nedenle elektromanyetik spektrumun bu
boliimiine goriinen 151k denilmektedir. (http://tr.wikipedia.org,2010)

Renk Olgiimii denildiginde, bir numune tarafindan belli kosullar altinda
yayilan, gecirilen veya 15181n fiziksel 6l¢iimii ve buradan elde edilen sonuclarin
standart haline getirilmis kolorimetrik terimlere matematiksel olarak

doniistiiriilmesi akla gelmektedir (Akgiin,2004).

1.6.2.1.1. CIE renk belirleme sistemi

Modern renk 6lglim cihazlarmin tamamina yakini tarafindan kullanilan CIE
Renk Belirleme Sistemi, CIE (Commission Internationale de [I’Eclairage)
tarafindan kurulmus olup zaman icinde ilaveler yapilmis olmasina ragmen temel

yap1 ve prensipler degistirilmemistir ( Akgiin, 2004 )

1.6.2.1.2. Renk uzay1

Rastgele secilmis renkli numunelerin bir tablo tizerinde mantiksal bir diizende
yerlestirilmesi miimkiin degildir ve bdyle bir yerlestirme sadece ii¢ boyutlu bir
diizenleme ile yapilabilmektedir. CIE renk Ol¢im sistemini ortaya konduktan
sonra renk farkliliklarinin nicel olarak degerlendirilmesi problemi {izerinde biiyiik
cabalar harcanarak, 1939-1976 yillar1 arasinda daha iiniform bir renk uzayi
tanimlayan L, a, b degerlerine matematiksel doniisiimleri igeren renk farki
formiilasyonlar1 olusturulustur. CIE’nin 1973 ve 1975 yillarinda yapilan
toplantilarinin sonucunda CIE 1976 L*a*b* renk uzayr ve renk farki formiilii

onerilmistir. CIELAB 1976 renk uzayi Sekil. 1.27 “de verilmistir ( Akgiin, 2004).


http://tr.wikipedia.org/
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Sekil 1.27 CIELAB 1976 renk uzay1

(www.dijitalakademi.com/.../labgoruntu.png, 2010)

Burada L* ekseni 1siklilik (agiklik- koyuluk) ifadesi olup siyah- beyaz
eksendir.

L* ekseninin yarisindan yukariya dogru (50-100) beyaza, asagiya dogru da (
50- 0) siyaha gidilir. a * ekseni kirmizi- yesil eksenidir ve (+) yonde kirmizi rengi,
(-) yonde de yesil rengi ifade eder. b* ekseni sari- mavi eksenidir. (+) yonde sari,
(-) yonde mavi rengi ifade etmektedir. L*, a*, b* degerleri ii¢ boyutlu
silindirik koordinat sistemi iginde birbirine dik acilarla yerlestirilmistir. Uzay
icindeki esit uzunluklar yaklasik esit renk farkliliklarini verir. Bu uzay,
yiizeyinden yansima yapan cisimler i¢in uygundur. Eksenlerinin yerlesimi
kartezyen koordinat sistemi olup eksen ifadeleri opponent renk teorisi ile
uyumludur. c¢* kromay: temsil etmekte ve bir rengin ne kadar canli oldugunu
gostermektedir. Bir renk boyutu olan kroma (satiirasyon veya doygunluk) belirli
bir renk agisinin (ton) siddetini veya doygunlugunu (satiirasyon) ifade eder ve
kromatik rengin ayn1 degere sahip gri (ndtral) bir renkten olan uzakligi olarak
tanimlanir. H 1se renk agist olup, renkler 360°’lik c¢ember iizerinde
bulunmaktadirlar. Bu ¢emberin i¢inde kalan alanda renkler merkezden uglara

dogru parlaklasirlar. ( Akgiin, 2004 ).

1.6.2.1.3. Renk ve Renk Farki Formiilasyonlar:
CIELAB renk uzayinda elde edilen degerleri kullanan ve gliniimiizde en fazla

uygulanan RENK ve renk fark: formiilasyonlar1 sunlardir:


http://www.dijitalakademi.com/
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CIELAB (L,*a*b*)

CIELCH (L*C*H*)

CMC (1:¢)

CIE%4

Bu formiilasyonlarin kullaniminda o6nce tekstil materyalinin renk o6l¢iim
cihazlarinda reflektas Olglimleri alimir. Bu Olciimlerden L*a*b* degerleri
hesaplanarak rengin renk uzay1 i¢inde hangi noktaya diistiigii bulunur.

Renk farki tanimi, kromatisite koordinatlar1 ile parlaklik faktorii tristimulus
degerleri arasinda yonii ve biiyiikliigii belli renk farki formiilleri ile hesaplanan
farklilik olarak bilinmektedir ( Akgiin, 2004 ).

CIELAB uzayinda renk farkliklarinin matematiksel olarak hesaplanmasi

sOyledir;
AL= Lyymune-Lstandart AL= (+) ise numune daha 1s1kl1
AC=C ymune-Cstandart AL= (-) ise numune daha karanlik
AA= Anumune-Astandart AA= (+) ise kirmizimsi, (-) ise yesilimsi
AB=Bumune- Bstandart AB= (1) ise sarimsi, (-) ise mavimsi

Renk farki; belli kosullar altinda iki renk arasindaki farkin biiyiikligi ve
karakteridir. AE bir renk farki denklemi ile hesaplanan toplam renk farkim

gosterir.

AE= [ (ALY*+ (AA)*+ (AB?) 1*?

1.6.2.1.4. Renk ol¢iim cihazlarinin 6zellikleri

Renk Ol¢limiinde 15181n cisim tarafindan ne sekilde etkilendigi 6nemlidir.
Tamamen gecirgen cisimler iizerine gelen 15181 cevreye sagmazlar. Diger taraftan,
opak cisimler ise higbir 15131n diger tarafa gegmesine izin vermezler ve iizerilerine
gelen 15181 hem absorblar, hem de sagarak ortama geri yansitirlar. Renkli
transparan cisimlere gelen 1s1k, temel olarak absorblanip sagilmazken, renkli opak
cisimlere gelen 151k, hem absorblanir, hem de ortama geri sagilir.

Renkli transparan cisimlerin renk Ol¢limiinde 1s181n gecirilmesi esasina
dayanan cihazlar kullanirken, renkli opak cisimlerin dl¢limiinde reflektans esasina
dayanan cihazlar kullanilir. Reflektans spektrometreleri opak cisimlerin renk

6l¢iimiinde kullanilir ( Akgtin, 2004 ).
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Renk biliminde kullanilmak iizere yapay standart 151k kaynaklar1 ve bunlara
bagli olarak da CIE (uluslar aras1 aydinlatma komisyonu) tarafindan tanimlanmis
standart aydinlaticilar renk Olgiimiinde kullanilmaktadir. CIE tarafindan
tanimlanmis ve ortalama giin 151811 lineare en yakin sekilde ifade eden D65
giinlimiizde Reflektans 6l¢limlerinde kullanilan en 6nemli aydinlaticidir.

Spektrofotometrelerde kullanilan en yeni 151k kaynaklari Ksenon Flash (ani
parildama) tiipleridir. Bunlar saniyenin birka¢ birinde ani parildama ile radyasyon
tiretirler ve 1sinma  6zellikleri az oldugu i¢in numunenin renginde 1stya maruz
kalma sonucu olusan renk degisimi olmamaktadir. Bu nedenle kisa siirede biiyiik

kullanim alan1 bulmuslardir( Akgiin, 2004 ).

1.6.2.1.5. Reflektans spektofotometreleri ile renk ol¢ciimii

Bir reflektans spektofotometresi ile opak bir sabstratin rengini 6lgmek i¢in
400-700 nm arasinda bu sabstratin Reflektans / dalgaboyu egrisi Olciiliir.
Sabstratlarin Reflektans Olgiimlerinde karsilasilan temel sorunlardan bir tanesi
opak yiizeylerin renklerinin baki yOniine gore farklilik gdstermesidir. Opak
cisimler, iizerine gelen 15181 diger tarafa gecirmeyen materyallere verilen addir.

Materyalin iizerine diisen 1s1k enerjisinin bir kismi yiizeyde ve iginde
absorblanirken bir kism1 da ortama geri yansir. Ortama geri yansiyan bu 1s1k
yiizey tarafindan absorblanan enerjiyi icermez ve gozlemci tarafindan renk olarak
algilanir( Akgiin, 2004 ).

Tekstil materyalleri gibi opak numunelerde, yiizeyin 15181 absorblama ve 15181
sagma 0zelligi ile bu yiizeyin iizerine diisen 15181 yansitmasi arasindaki iliski,
Kubelka-Munk denklemi ile ifade edilir.

K/S = ( 1-R)*2R
Burada; K: ylizeyin 151k absorblama katsayisi, S: yiizey 151k sagma katsayisi, R:
Dalgaboyunda gergeklesen reflektanstir. Biitiin bu degerler boyanmis kumasin

maksimum absorbsiyon dalga boyunda 6l¢iiliir.

1.7 Tekstilde Ozon Uygulamalari

Son yillarda yapilan ¢alismalar asagida sunulmustur. Onceki c¢alismalarda
ozon gazmin agartmadaki verimi ve ozon gazinin neden oldugu ylizey
modifikasyonlar1 incelenmistir.

Bradley ve ark. (1993) calismalarinda yikanmis ve taranmis yiin lifi



62

kullanmigtir. Yiin lifi UV- ozon- oksidasyon iglemine tabi tutulmustur. Tatbikat
sonrasi lif yiizeyindeki degisiklikler X-Ray spektrofotometresi ile irdelenmis ve
yiizeydeki disiilfit baglarinin oksidasyon neticesinde yaklasik olarak % 90’1nin
stlfonik asit gruplarma doniistiigli gozlenmigdir. Bu  donilisim  yiizey
anyonikligini arttirmig, bu esnada da mevcut yas endiistriel metodlar gibi yiiksek
seviyelerde klorlu atiklar olusturmamistir. Ayrica bu metodun daha Once
calisilmis olan oksijen plazma oksidasyonu muamelesi yonteminden daha etkili
bir yontem oldugu belirtilmistir.

Prabaharan ve ark. (2000) ¢alismalarinda % 80 nem igeren nisasta hasilli
pamuklu kumaglar1 oda sicakliginda ozonlanmistir. Tiim deneyler 254nm UV
151gnda  yapilmistir. Ozonlanmis numuneler hidrojen peroksit ve kalsiyum
hipoklorit agartmasi yapilmis numunelerle karsilastirilmistir. Bu ¢alismada ham
pamugun ozon kullanilarak basar ile agartildigi gosterilmistir. Tasarlanmig olan
deney diizenegi ile kabul edilebilir beyazlik indeksi (boyamaya hazir) geleneksel
hasil sokme - agartma islemlerinden ¢ok daha kisa siirede ve oda sicakliginda, ¢ok
az miktarda su kullanimi ile zararl kimyasallar kullanilmadan gergeklestirilmistir.
Bu islem kisa siirdiigii ve mekaniksel kuvvet kullanilmadig: icin bilhassa 6rme
kumaslar gibi boyutsal kararlilifi olmayan yapilar i¢in olduk¢a uygun oldugu
belirtilmistir.

Calismalarindan ¢ikan bir diger sonug ise 0zon konsantrasyonunun artirilmasi
ile muamele siiresi kisaltilabilecegidir. “Ozon konsantrasyonunun artmasi elde
edilen beyazlik indeksinin de artmasini saglayarak peroksit agartmasinda elde
edilen sonuclara benzer sonuclar elde edilmesini saglayacaktir” denmistir.

Prabaharan ve Rao*(2001) bir diger ozonlama ¢alismalarinda ticari kalitede
dogal nisastayla hasillanmis gri pamuklu kumaglar kullanmistir. Uygulama
odasina farkli nem derecelerinde numuneler yerlestirilmis ve gerekli
konsantrasyonlarda ozon- oksijen karisimina oda sicakliginda maruz birakilmistir.
Pamuklu kumasin nem degeri fularda sikma basinct degistirilerek cesit-
lendirilmistir. Agartilan kumaslarin boyanmasinda %3 tonlama ile 7 farkl reaktif
ve 2 vat boya ile standart prosediir izlenmistir.

Calisma sonucunda %24 nem oranlarinda elde edilen beyazlik indeksinin en
yikksek oldugu, daha yiiksek nem oranlarinda ise beyazlik indeksinin diismeye

basladig1 belirtilmistir.



63

Bunun olas1 nedeninin selillozun su emme - tutma kabiliyeti olabilecegi
diistiniilmektedir. Ozon uygulamasiyla seliilozdaki  hidroksil  gruplarin
oksidasyonunun hizlandig1 ve nem igerigi belli bir dereceyi gecince intermisaller
ve interfibriler bolgeye giren suyun oksidasyonu yavaglattigi belirtilmistir. Deney
sonuclarindan,  oksidasyon  oranmnin  seliillozdaki  hidroksil  gruplarin
hidratlagmasiyla yiikseldigi ve nem igerigi belli bir seviyede ulastiginda miseller
ve fibriller igine giren suyun oksidasyonu yavaslattigi anlagilmistir.

Ozon konsantrasyonu veya uygulama siiresinin artmasi, beyazlik indeksinin
artmastyla birlikte kimyasal ve fiziksel zarar vermistir. Bunun i¢in uygulama
siiresinin olabildigince kisa tutulmast gerektigi kanismna varilmistir. pH ’nin
beyazlik indeksine etkisini bulmak i¢in, numuneler 100g/m3 ozon
konsantrasyonunda, 5 dk, pH 2’ den pH 12’ ye kadar ozonlama yapilmis ve asidik
ortamda ozonlama ile en yiiksek beyazlik indeksi elde edilmistir. Numunelerin
boyama sonrast renk farkliliklar1 karsilagtirildiginda beyazlik indeksi 84’den
kiigiik numunelerde gozle goriiliir bir renk farki saptanmamistir. Ozonlama
sonrast beyazlik indeksi yiiksek degere ulasmis numunelerin daha fazla
reaktif boya aldiklar1 bulunmustur.

Prabaharan ve Rao (2001), iki farkli aplikatdr tasarimi ile hangi temas
acisinda daha yiiksek verim elde edebileceklerini arastirmistir. Bu tasarimlar
asagida siralanmistir.

I- Numune silindirik tiipe dik olarak asilmis, alttan gelen ozon gazi kumasa
yiizeysel temas etmistir.

2- Numune yatay yerlestirilmis ve gaz kumasa tamamen yayilmaistir.

Bu deneyler sonucunda ozonun reaktif bolgelere daha iyi temas edebilmesi
i¢in 2. tasarimin en uygun oldugu sonucuna varilmistir.

Micheal ve El-Zaher (2003), c¢alismalarinda temizlenmemis yilin kumas
kullanarak UV/ozon uygulamasinin yiin kumasin islanabilirlik, gegirgenlik ve
sarilik indeksini arttirdigi sonucuna varmistir. Bu etkilerin kiitikiil tabakasindaki
degisikliklerin bir sonucu oldugu ve uygulama siiresinin uzamasiyla daha da
belirginlestigi belirtilmistir. Isik hasliklarinin arttig1 ve boyanabilirlik 6zelliginin
ilk uygulamalardan itibaren siirekli bir ylikselis halinde oldugu belirtilmistir.

Tiim bu sonuglar UV/ ozon uygulamasinin sistin baglarini foto oksidasyon
yoluyla harekete gecirip kumas ve boyarmadde arasindaki kovalent bag1 olusturan

serbest radikal tiirlere doniistiirmiis olmasiyla aciklanmaistir.
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Lee ve ark. (2006) naylon 6 ve poliester kumaslar1 ozon gazi ile muamele
etmigler ve muamele sonucu oksijenin kumaglara —OCOH ve —OCOOH
formlarinda  birlestigini  tespit  etmislerdir. Birlesme neticesinde suyun
kumaglara penetrasyonunun ozonlanmig yiinde ve ipekte de oldugu gibi
hizlandigin1 belirtmislerdir. Bunlara ilaveten ozonlama islemi naylon 6 ve
poliester kumaslarin mekaniksel o6zelliklerinde kiigiik degisiklikler meydana
getirmistir. Naylon 6 ve poliester kumaslarin, bilhassa poliester kumasin, ozon
gaz1 muamelesi sonrasinda yalnizca kumas yiizey islanabilirliklerinde degil
ayrica amorf ve kristalin bolgelerinde de degisim gdzlenmistir. Islem gdrmiis
ve gormemis naylon 6 Orneklerden elde edilen boya alma oranlarinin
olusturdugu egriler ¢ok yakindir, boyanabilirlik agisindan verimli bir sonug elde
edilememistir.

Myung Sun Lee ve ark. (2007), katyonik boyanabilen poliester ve
poly(butilen tereftalat 6rme kumaslar1 atmosfer basinci ve 0.1Mpa basing altinda
ozonla muamele edip ESCA, X-ray, FTIR gibi ileri analiz cihazlar1 ile boyanma
ozellikleri incelemistir. Ozon gazi ile islem lif yiizerindeki oksijen yogunlugunu
arttirmigtir. Oksijen —OH ve —COOH formlarinda baglanmis, bu baglanmalarda
nem geri kazanimi ve su absorbsiyonu dzelliklerini arttirmigtir. Islem, dispers ve
bilhassa katyonik boyar madde alim oranlarint hizlandirmistir. Muamele
neticesinde lif yogunlugundaki artmaya ragmen katyonik ve dispers boyarmadde
alim1 polybiitilen tereftalat lifi i¢in artmis, katyonik boyanabilen poliester lifi i¢in
artmamigtir.

Perincek S. ve ark. (2007), bu ¢alismada pamuklu kumaslar kullanmis ve
ozonlama sirasindaki sicaklik, kumas pH ’1, uygulama siiresi ve nem igeriginin
beyazlik indeksi iizerine etkisini arastirmistir.

Bu calisma, kumas pH ’1 6,5 — 7,5 ve % 60 nem igerdigi durumda iken
ozonlama yapildiginda boya ve baski dncesi en uygun beyazlik indeksinin elde
edildigini gostermistir.

Durulamanin etkisini tespit etmek amaciyla numuneleri durulanmig
ve durulanmamis olarak ikiye ayirmis, neticede durulanmis numunelerin daha
yiiksek beyazlik indeksine sahip oldugunu tespit etmislerdir.
Polimerizasyon derecesinin kumasin pH ’mna bagli oldugu, kumasin asitligi
arttikga hidro-seliiloz olusmaya basladigini ve bu nedenle de polimerizasyon
derecesinin distiigiinii aciklanmigtir. En iyi beyazlik indeksleri oda sicakliginda

elde edilmistir. Ozonlama ile agartma neticesinde geleneksel agartma
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yontemlerine kiyasla, polimerizasyon derecesinde daha fazla bir disiis
gozlenmistir. Ancak ozonlama isleminin avantajlarinin olmasi ve pamuk lifinde
polimerizasyon derecesinin ¢ok ¢ok dnemli olmamasi nedeniyle bu diisiisiin kabul
edilebilir oldugu belirtilmistir. Ayrica, kumasin pH ’1 asidik — notiire yakin
degerlerde iken polimerizasyon derecesindeki diismenin daha az oldugu
saptanmistir. Calismalarinda dekolarizasyon veriminin diisiik pH seviyelerinde
daha yiiksek oranda oldugu bulunmus ve bunun muhtemel sebebinin, se¢ici ozon
reaksiyonlarimin renkli materyaldeki kromoforik baglart hedef almis oldugu
belirtilmistir.

Notr pH larda ozonlama daha ekonomik ve kolay olacagindan, ozonlanacak
kumasa herhangi bir pH ayarlamas1 yapilmamasi tavsiye edilmistir.

Perincek S. ve ark. (2008). Bu calismalarinda angora tiiyiinii ozonlama
islemine tabi tutmustur. Calismanin sonucunda, ozonun beyazlik indeksinde ve
renk verimliliginde 1iyi bir gelisme sagladigi ancak, oksidasyondan sonra
kimyasal hasar gozlenebilecegi ve ozonlamanin yol a¢tigr hasarin goz oOniinde
bulundurulmasi gerektigi belirtilmistir. Ozonlama siiresinin artmas1 ile angora
tavsant liflerinin beyazlik indeksinin ve boyanabilme &zelliklerinin arttig
gbzlenmistir. Calisma, angora lifinin ozonlama ile en iyi beyazlik indeksinin ve
renk verimliliginin elde edilmesi i¢in ortam kosullarinin 23-25C, su pH ’1nin
7 ve liflerin su alma degerinin %60 olmasi1 gerektigini gdstermistir.

Ozonlanmis angoranin ana Uriini sisteik asit tlirleri olmustur. Bu distlfit

baglarinda azalmaya isaret etmektedir. Ayn1 zamanda ozonlamadan sonra 667

cm’!

de C-S transmittans degerlerinde 6nemli artig vardir. Son olarak ozon, sistin
baglarin1 sisteik aside oksitleyip boyanabilirlik ve kimyasal hasar olusumunda
artisa neden olmustur.

FTIR sonuglart lif ylizeyindeki sistin baglarinin okside olmasi neticesinde

boyanabilirligin arttigini ortaya koymustur.
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2. MATERYAL VE YONTEM
2.1 Materyal
2.1 1.Kullanilan kumaslar

Bu caligmada 6zellikleri ¢izelgede belirtilmis olan yiin, pamuk, naylon 6 ve

poliester kumaglar kullanilmistir.

Lif cinsi Kumas Cozgu Atki Atki Sikligi
konstriiksyonu Tel/cm
Yiin RR ribana Nm 50/1 Nm 50/1 10
orgu ilmek/cm
Pamuk Bezayagi Ne 10/1 Ne 10/1 24
Naylon Bezayagi 100 den 100 den 35
Poliester Bezayagi 100 den 100 den 31

Cizelge 2.1 Deneylerde kullanilan kumasglar

2.2 Kullanilan boyarmaddeler

Kullanilan boyarmaddeler asagidaki tabloda verilmistir.

Adi Kimyasal formiili Color Index
No.
Procion Red Mx- 5B C19H;¢Cl,NeNa,O5S, Reaktif
Disodium(3Z)-5-[(4,6-dichloro- Red 2
1,3,5-triazin-2-yl)amino]-4-0x0-3 GN_a * Na *

(pH enylhydrazinylidene)napH

thalene-2,7-disulfonate
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4,8-diamin0-1,5-dihydr0xy- C14H10N2010S2 Asit
9,10-dioxoanthracene-2,6-disulfonic Blue 45
acid
HyH H
N" 0o 07p o,
o [T @
H -
o HO O LNy
Asit red 276
(monoazo)

Cizelge 2.2 Deneylerde kullanilan boyarmaddeler.

Kaynak: http://www.chemindustry.com/apps/chemicals,2010

2.1.3 Kullanilan Cihazlar

Ozon jenaratdrii: OPAL OS1 model (Opal Ltd, Ankara) Uludag Universitesi

Labarotuvar tipi boyama makinesi: Dyetech polybath (Boyap A.S., Istanbul),

Relektans spektrofotometresi:

FTIR:

Uludag Universitesi
Pyrotec dyeing machine,

North Carolina State University

Macbath Coloreye, MS 2020. ,

Uludag Universitesi.

Thermo Nicolet, Nexus 470 FTIR,

North Carolina State University



http://www.chemindustry.com/apps/chemicals
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2.2 Yontem

2.2.1 Numunelerin hazirlanmasi

Her bir kumas numunesi 10*20 cm boyutlarinda kesilmistir.

2.2.2 Numunelerin ozonlanmasi

Ozonlama agagida semas1 gosterilen sistemde gerceklestirilmistir.

Sekil 2.1 Ozonlama deneyleri i¢in deneysel kurulum. (1. oksijen tiipii, 2. ozon
jeneratorii, 3.gaz-akis skalasi, 4. cam reaktor, 5. difiizor (yayici), 6. manyetik

karistirici, 7.cesmeler) (Eren, Anis. 2007)

Ozonlanacak numune diizgiin bir sekilde igerisinde yaklasik 11 °C sicaklikta,
istenilen pH daki ¢6zelti ve diflizér bulunan cam hazneye yerlestirilmistir. Ozon
gaz1 akist 1200 ml/l ye ayarlanarak ozonlama islemi yapilmistir. Ozonlama islemi
esnasinda cam bir baget ile numunenin homojen bir sekilde ozonlanmasi i¢in
karistirma yapilmistir. Her bir numune ozonlamadan ¢iktiktan sonra bol su ile
durulanip kurumaya birakilmistir.

Calismalar 3 tekrarli olarak gerceklestirilmistir.
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1. Grup calismalari

Calismalar pH 7° de gerceklestirilmistir. Calisilan elyaf cinsleri ve ¢alisma

siireleri tabloda verilmistir.

Elyaf cinsi Calisma siireleri (dk)
Yiin 10, 20, 30, 45, 60
Naylon 10, 20, 30, 45, 60,90
Poliester 30, 60, 90

Cizelge 2.3 1. Grup calisma stireleri

Bu calisma ile optimum c¢alisma siiresi hakkinda fikir elde etme

amaclanmustir.

2. Grup ¢aligmalari
pH degisiminin etkisi olup olmadigi incelenmistir. Cozeltilerde pH 4 i¢in
asetik asit; pH 10 i¢in NaOH kullanilmistir.  Calisilan elyaf cinsleri, pH ve

caligsma stireleri tabloda verilmistir.

Elyaf cinsi PH Calisma siireleri (dk)
Yiin 4-10 30, 60,90
Naylon 4-10 30, 60,90
Poliester 4-10 30, 60, 90

Cizelge 2. 4. 2. Grup ¢alisma pH ve siireleri

3. Grup ¢alismalari

1. ve 2. grup calismalarindan elde edilmesi umulan optimum siireler elde

edilemeyince ¢alisma siire ¢esitleri arttirilmistir.
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Yiin numunelerde 90 dk ¢alisma terk edilmistir. Calisilan elyaf cinsleri, pH

ve calisma siiresi tabloda verilmistir.

Elyaf cinsi pH Caligsma siireleri (dk)
Yiin 4-10 20, 30, 45,60

Naylon 4-10 30, 45, 60, 90
Poliester 4-10 30, 45, 60, 90

Pamuk 7 5, 10, 20, 25, 30,60,90

Cizelge 2. 5. 3. Grup pH, tekrar sayis1 ve siireleri

2.2.3 Beyazlik- sarilik - parlakhk ve renk ol¢iimii

Olgiimler Uludag Universitesi Miihendislik- Mimarlik Fakiiltesi Tekstil
Miihendisligi Boliimii Labarotuvarlarinda bulunan Machbeth Coloreye, MS2020
reflektans spektrofotometesinde yapilmistir. Spektrofotometrede degerlendirmeler
400 - 700 nm arast ve her 20 nm de 10° lik gdzlem acisi, D-65 aydinlaticis
altinda, AATCC Test Method 153-1985 e gore alinmistir. Kumas numunelerin
dorde katlanarak, 6n yiiziinden reflektans 6l¢timii alinmastir.

Beyazlik indeksi (WI) dl¢iimii Stensby formiiliine gére hesaplanmustir.

Hunter’a gore (L, a, b);
W =L+ 3a*-3b*

Sarilik indeksi (Y1) formiili soyledir,
YI=100 (CxX-Cz2)/ Y
X,Y ve Z CIE tristimiiliis degerleridir.

Cx.1,3013
Cz: 1,1498 (D 65/10°)
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Parlaklik indeksi (B) formiilii soyledir,
2% = (Zcie/Zn) 100

Reflektans degerleri asagida formiilde kullanilarak K/S degerlerine ulagilmistir.
K/S= (1-R)*2R

2.2.4 FTIR analizi
Kizildtesi spektral calismalari 4000400 cm™ dalga numarasinda, 2 cm’

coOziiniirliikle gerceklestirilmistir. Her bir 6rnekten 64 dl¢iim toplanmastir.
2.2.5 Boyama

2.2.5.1. Pamuk numunelerin reaktif boya ile boyanmasi
Soguk Reaktif boya
% 5’ lik boyama, 1: 10 flotte oraninda ¢ozelti,
6 g/ 1 Na,COs
15 g/ 1 NaCl eklenerek saf suyla 300 ml ‘ye tamamlanda.

Numuneler ¢ozelti iginde oda sicakliginda 24 sa. bekletildi.

srcakhikcT C

25°C

siire | 53}
2453

Sekil.2.2 Pamuk numunelerin soguk reaktif boyarmadde ile boyama diyagrami
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2.2.5.2. Yiin ve naylon numunelerin asidik boyarmadde ile
boyanmasi

Yiin numuneler i¢in % 5’ lik, naylon numuneler i¢in % 1’lik boyamalar Sekil

2.3’de verilen boyama diyagramina gore, 1: 20 flotte oraninda %1 egalizatér, %1,5

sodyum asetat, %5sodyum siilfat ile pH 4,7- 5’de yapilmuistir.

sicaklik,=C 35 dk

40°C

10 dak.

siirefdak.

Sekil 2.3 Yiin ve naylon numunelerin asit boya ile boyama diyagrami

2.2.5.3. Poliester numunelerin dispers boyarmadde ile boyanmasi

Poliester numuneler i¢in % 1 lik boyama Sekil 2.4’ de verilen boyama
diyagramimna gore, pH 4,5-5" de, 1: 10 flotte oraninda 1 ml/l asetik asit, 1g/1
dispergator madde ile yapilmistir. Boyama sicakligi maksimum 130 °C olacak
sekilde boyama yapilmistir.

sicaklik,°C

stirefdak. i

Sekil 2.4 Poliester numunelerin dispers boya ile boyama diyagrami
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3. ARASTIRMA SONUCLARI

3.1. Sarilik- Beyazhk- Parlakhk Ol¢iim Sonuclar

3.1.2 Pamuk numuneler

3.1.2.1. Beyazlik indeksleri

Ozonlama sonras1 pamuk numunelerin beyazlik indeksleri (WI)

Stire (dk) 0 5 10 20 25 30 60 90
ort. 55,478 | 60,399 | 62,406 | 68,841 | 69,290 | 71,473 | 74,802 | 77,703
std.

sapma 0,301 0,558 1,197 1,054 0,803 0,154 1,075 0,453

Cizelge 3.1 Pamuk numunelerin beyazlik indeksleri (pH 7)

Beyazlik indeksindeki artma (%)

40%
35%
30%

25%
20%
15%
10%
- B
0% -

10 dk. 20 dk. 25 dk. 30 dk. 60 dk. 90 dk.

Grafik 3.1 Pamuk numunelerin ozon uygulamasiyla beyazlik indeksinde arts.
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Grafik 3.2 Siireye gore pamuk numunelerin beyazlik indeksi (WI) degisim egrisi

Sonug: Grafiklerden de anlasildigi gibi en verimli sonuglari pamuk

kumaslara ozon uygulamasi vermistir. Muamele siiresinin artmasiyla pamuk

numunelerin beyazlik degerleri olduk¢a ytlikselmistir. En yliksek beyazlik indeksi

90 dk’ ik calismalarda elde edilmistir. Bu degerin baslangic indeks degeri ile farki

22.336 dir. Bu tiim ¢aligsmalar i¢inde elde edilen en biiyiik farktir.

3.1.2.2. Pamuk numunelerin sarilik indeksleri

Ozonlama sonrasi pamuk numunelerin sarilik indeksleri (YI)
Siire(dk) | O 5 10 20 25 30 60 90
ort.

24,753 | 17,743 | 16,957 | 11,561 | 12,692 | 11,338 | 9,186 | 7,818
std.
sapma

0,223 0,370 | 0,519 1,242 10,209 |0,203 | 0,658 | 0,454

Cizelge 3. 2 Pamuk numunelerin sarilik indeksleri
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Sarilik indeksindeki azalma (%)

70%

60%

50%
40%
30%
20%
10%
0% -
5 dk. 10 dk. 20 dk. 25 dk. 30 dk. 60 dk. 90 dk.

Grafik 3.3 Pamuk numunelerin sarilik indeksinde azalma (%)

sarilik indeksi
o

15 T
13 \1/ T

11 | e — -

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
siire (dk)

Grafik 3.4 Siireye ve pH’ a gore sarilik indeksi degisimleri

Sonug: Grafiklerden anlagildigi gibi muamele siiresinin artmasiyla sarilik
degerleri azalan bir egri izlemistir. En diislik sarilik indeksi 90 dk ¢aligma sonucu

elde edilmistir.
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3.1.2.3. Parlaklik indeksleri

Ozonlama sonrasi pamuk numunelerin parlaklik indeksleri (B)

Siire(dk) 0 5 10 20 25 30 60 90
ort.

52,156 | 59,823 | 61,790 | 66,594 | 67,718 | 69,529 | 72,999 | 72,721
Std.
Sapma

0,800 0,596 1,084 0,334 0,243 0,079 0,652 1,380

Cizelge 3.3 Pamuk numunelerin parlaklik indeksleri

Parlaklik indeksindeki artma (%)

40%

35%

30%
25%
20%
15%
10% -
5%
0% -

25 dk. 30 dk. dk. 90 dk.

Grafik 3.5 Pamuk numunelerin parlaklik indeksindeki artma (%)
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Grafik 3.6 Siireye gore pamuk numunelerin parlaklik indeksi degisim egrisi

Sonug: Siire arttikca parlaklik indeksleri artmistir ancak kisa siirelerde hizla
yiikselen degerler ozonlama stiresi arttik¢a hizin1 kaybetmistir. Parlaklik acisindan
en uygun ¢alismanin 60dk oldugu diisiiniilmektedir. Cilinkii 90 dk c¢aligma siire
acisindan ¢ok uzun olmasina ragmen 60 dk sonucu ile ¢ok farkli bir sonug

vermemistir.
3.1.2. Yiin Numuneler
3.1.2.1. Beyazhik indeksleri

Ozon gazi ile muamele edilen numunelerin reflektans spektrafotometresi ile

yapilan analizlerden elde edilen beyazlik indeksleri asagidaki tabloda verilmistir.

Ozonlama sonrasi yiin numunelerin beyazlik indeksleri (WI)
Ozonlama

0 20 30 45 60
siiresi(dk.)

std. std. std. std.

Ph Ort. sapma | ort. sapma | ort. sapma | ort. sapma
pH 4 41,258 | 46,549 | 0,937 | 47,105 | 0,484 | 47,686 | 1,261 | 45,818 | 0,448
pH 7 41,258 | 45,532 | 1,901 | 45,506 | 1,956 | 45,266 | 2,647 | 45,691 | 2,367
pH 10 41,258 | 42,709 | 0,258 | 43,389 | 0,740 | 43,519 | 0,260 | 42,650 | 0,639

Cizelge 3.4 Ozonlama sonrasi ylin numunelerin beyazlik indeksleri
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Beyazlik indeksindeki artma (%)

16%
14%
12%
10%
8%
6%
4%
2%
0%
pH 4 pH7

Boodk. "30dk. ®45dk. ®e0dk. ™ 90 dk

In.

pH 10

Grafik 3.7 Yiin numunelerin beyazlik indeksindeki artma (%)
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Grafik 3.8 Siireye ve pH’a gore yiin numunelerin beyazlik indeksi degisim

egrileri
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Grafik 3.9 Siireye gore ylin numunelerin beyazlik indeksi degisim egrisi
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Grafik 3.10 Siireye gore yiin numunelerin beyazlik indeksi degisim egrisi
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Grafik 3.11 Siireye gore yiin numunelerin beyazlik indeksi degisim egrisi

Sonug: Grafiklerden anlagildigr gibi li¢ farkli pH degerinde de beyazlik
indekslerinin arttig1 goriilmektedir. En iyi sonuglar asidik pH larda gézlenmistir.

Tim pH larda 45 dk.’ya kadar bir artig, sonra da diisme trendi belirgindir.

3.1.1.2. Sarihik indeksleri
Ozon gaz1 ile muamele edilen numunelerin reflektans spektrafotometresi ile

yapilan analizlerden elde edilen sarilik indeksleri asagidaki tabloda verilmistir.

Ozonlama sonras1 yiin numunelerin sarilik indeksleri (YI)
Ozonlama
stiresi (dk.) [ 0 20 30 45 60
std. std. std. std.

pH ort. sapma | ort. sapma | ort. sapma | ort. sapma
pH 4 25,867(23,357|0,753 {23,503 | 1,182 | 22,316 | 1,397 | 24,245 | 0,827
pH 7 25,867(24,87910,674 | 24,565 | 0,767 | 24,665 | 1,240 | 24,050 | 1,412
pH 10 25,867 (25,684 10,144 126,103 | 0,390 | 25,736 0,241 126,304 | 0,273

Cizelge 3.5 Yiin numunelerin sarilik indeksleri
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Sarilik indeksindeki azalma (%)
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14% - —
12% -
% 10% 1 m 20 dk
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Grafik 3.12 Yiin numunelerin sarilik indekslerinde azalma (%)
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Grafik 3.13 Siire ve pH’a gore yiin numunelerin sarilik indeksi degisim

egrileri
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Grafik 3.14 Siireye gore yiin numunelerin sarilik

indeksi degisim egrisi
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Grafik 3.15 Siireye gore yiin numunelerin sarilik indeksi degisim egrisi
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Grafik 3.16 Siireye gore yiin numunelerin sarilik indeksi degisim egrisi

Sonug: Grafik 3.12° de gorildiigi gibi pH 4- 45 dk.” da sarilik indeksinin en
diisiik oldugu, azalmanin %14’e kadar ulastigi, 45 dk’y1 asan siirelerde sarilik
indeksinin artmaya bagladig1 goriilmektedir.

pH 7 ile ¢alismada 60 dk ya kadar sarilik indeksinin azalan bir egri takip
ettigi belirlenmistir. Fakat sarilik indeksi pH 4 deki c¢alisma sonuglari kadar
diismemistir.
pH 10°da ancak 90 dk ¢alisma sonunda sarilik indeksinin diisttigli fakat pH
4-45 dk’ da elde edilen degere ulasilamadigi belirlenmistir.
Bu durumda sarilik i¢in en verimli ¢alismanin pH 4’de 45 dk oldugu

sonucuna varilmistir.

3.1.1.3. Yiin parlakhk indeksleri
Ozon gazi ile muamele edilen numunelerin reflektans spektrafotometresi ile
yapilan analizlerden elde edilen parlaklik indeksleri ile ilgili tablo ve grafikler

asagida verilmistir.
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Ozonlama sonrasi yiin numunelerin parlaklik indeksleri (B)

Ozonlama
siiresi(dk) 0 20 30 45 60
std. std. std. std.
pH ort. ort. ort. ort.
sapma sapma sapma sapma

pH 4 54,659 | 56,163 | 0,999 | 56,326/ 0,583 | 56,281| 0,921 56,516 0,255

pH7 54,659 | 55,275| 0,253 | 55,782| 0,505 | 55,296| 0,947 | 55,444 0,267

pH 10 54,659 | 53,265| 0,312 | 53,265| 1,093 | 53,873| 0,113 | 54,391 0,988

Cizelge 3.6 Yiin numunelerin parlaklik indeksleri

Parlaklik indeksindeki artma (%)

4%

3%
B 20 dk.

30 dk.
45 dk.
m 60 dk.

2%

1%

0%

pH

-1%

2%

-3%

Grafik 3.17 Yiin numunelerin parlaklik indeksindeki artma (%)
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Grafik 3.18 Siireye ve pH’a gore ylin numunelerin parlaklik indeksi degisim

egrileri
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Grafik 3.19 Siireye gore yiin numunelerin parlaklik indeksi degisim egrisi
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Grafik 3.20 Siireye gore yiin numunelerin parlaklik indeksi degisim egrisi
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Grafik 3.21 Siireye gore yiin numunelerin parlaklik indeksi degisim egrisi

Sonug: Grafiklerden anlasildigi gibi ozonlama sonrasit yiiniin

parlaklik indeksinde cok kiiciik bir artis gdzlenmektedir.
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3.1.3 Naylon Numuneler

3.1.3.1 Beyazhik indeksleri

Ozonlama sonrasi naylon numunelerin beyazlik indeksleri (WI)
Ozonlama 0 30 45 60 90
siiresi(dk.)

std. std. std. std.

pH ort. sapma | ort. sapma | ort. sapma | ort. sapma
pH 4 84,461 83,869 | 0,886 | 84,012 | 0,348 | 84,120 | 1,239 | 84,635 | 1,884
pH7 84,461 84,691 | 0,669 | 85,459 | 0,528 | 85,633 | 0,388 | Dy dy
pH 10 84,461 85,058 | 0,228 | 84,764 | 0,264 | 85,234 | 0,193 | 85,215 | 0,238

Cizelge 3.7 Naylon numunelerin beyazlik indeksleri

Beyazlik indeksindeki artma (%)

1,50%

1,00%
30 dk.

45 dk.
m 60 dk.
m 90 dk.

0,50%

0,00%

p pH7 pH 10
-0,50%

-1,00%

Grafik 3.22 Naylon numunelerin beyazlik indeksinde artma (%)
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Grafik 3.23 Siireye ve pH’ a gore naylon numunelerin beyazlik indeksi

degisim egrileri
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Grafik 3.24 Siireye gore naylon numunelerin beyazlik indeksi degisim egrisi
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Grafik 3.25 Siireye gore naylon numunelerin beyazlik indeksi degisim egrisi
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Grafik 3.26 Siireye gore naylon numunelerin beyazlik indeksi degisim egrisi

Sonug:

Grafiklerden anlasildig1 gibi ozonlamanin naylonun beyazlik

degerlerinde bir etkisi oldugu sdylenememektedir.




90

3.1.3.2. Sarilik indeksleri

Ozonlama sonrasi naylon numunelerin sarilik indeksleri (Y])
Ozonlama 0 30 45 60 90
stiresi(dk.)

std. std. std. std.

pH ort. sapma | ort. sapma | Ort. sapma | ort. sapma
pH 4 84,461 | 4,758 | 1,226 | 5,542 | 0,284 |5,780 | 0,432 | 5,617 | 1,129
pH 7 84,461 | 4,541 | 0,993 |4,144 | 0953 | 4,542 | 1,071 | Dy dy
pH 10 84,461 | 4,541 | 0,785 | 5,104 | 0,295 | 4,455 | 0,936 | 4,400 | 0,929

Cizelge 3.8 Naylon numunelerin sarilik indeksleri

Sarilik indeksindeki azalma (%)

0%
rH
-20%

-40%

-60%

-80%

-100%

-120%

B 30dk. O45dk. BE60dk. W 90 dk.

Grafik 3.27 Naylon numunelerin ozonlamayla sarilik indeksinde azalma
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Grafik 3.28 Siireye ve pH a gore naylon numunelerin sarilik indeksi degisim

egrileri
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Grafik 3.29 Siireye gore naylon numunelerin sarilik indeksi degisim egrisi
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Grafik 3.30 Siireye gore naylon numunelerin sarilik indeksi degisim egrisi
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Grafik 3.31 Siireye gore naylon numunelerin sarilik indeksi degisim egrisi

Sonug: Ozonlama naylonda sararmaya sebep olmustur.




3.1.3.3. Parlaklik indeksleri
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Ozonlama sonrast naylon numunelerin parlaklik indeksleri (B)

Ozonlama siiresi(dk.) 0 30 45 60 90

std. std. std. std.
pH Ort. sapma | ort. sapma | ort. sapma | ort. sapma
pH4 77,581 | 81,564 | 1,607 | 83,295 | 2,354 | 81,969 | 1,865 | 81,813 | 1,776
pH7 77,581 | 83,581 | 0,841 | 84,367 | 0,417 | 84,561 | 1,122 | 82,643 | 2,494
pH 10 77,581 | 84,357 | 0,156 | 84,210 | 0,185 | 84,483 | 0,189 | 84,953 | 2,024

Cizelge 3.9 Naylon numunelerin parlaklik indeksleri
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Grafik 3.32 Naylon numunelerin ozonlamayla parlaklik indeksinde artma (%)
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Grafik 3.33 Siireye ve pH'a gore naylon numunelerin parlaklik indeksi

degisim egrileri
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Grafik 3.34 Siireye gore naylon numunelerin parlaklik indeksi degisim egrisi
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Grafik 3.35 Siireye gore naylon numunelerin parlaklik indeksi degisim egrisi
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Grafik 3.36 Siireye gore naylon numunelerin parlaklik indeksi degisim egrisi

Sonug: Ozonlama sonrasi naylonun parlaklik indeksinde artis gdzlenmistir.
Genel olarak 30 dakikadan sonra siire artisinin parlaklik indeksi lizerinde 6nemli

bir etkisi olmamustir.



3.1.4. Poliester Numuneler

3.1.4.1. Beyazlik indeksleri
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Ozonlama sonrasi poliester numunelerin beyazlik indeksleri (WI)

Ozonlama siiresi(dk.) 0 30 45 60 90

std. std. std. std.
pH Ort. | sapma | ort. sapma | ort. sapma | ort. sapma
pH 4 86,4 | 86,9 | 0,506 86,5 | 0,198 86,9 | 0,908 85,4 | 0,418
pH7 86,4 | 86,8 | 0,297 86,8 | 0,272 86,5 | 0,938 dy dy
pH 10 86,4 | 86,6 | 0,336 86,6 | 0,199 86,7 | 0,167 86,2 | 1,035

Cizelge 3.10 Poliester numunelerin beyazlik indeksleri

Beyazlik indeksinde artma (%)

‘ 30 dk. 045 dk. m60 dk. @ 90 dk. ‘

1%

R

0% J:h |:h
pH 4 pH7

pH 10

Grafik 3.37 Poliester numunelerin ozonlamayla beyazlik indeksinde artma
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Grafik 3.38 Siireye ve pH’a gore

degisim egrileri

poliester numunelerin beyazlik indeksi

88

87 &

86

&5

84

83

L 2

82

bayazlik indeksi

81

80

15 30 45

siire (dk)

60 75 90

Grafik 3.39 Siireye gore poliester

egrisi

numunelerin beyazlik indeksi degisim
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Grafik 3.40 Siireye gore poliester numunelerin beyazlik indeksi degisim

egrisi
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Grafik 3.41 Siireye gore poliester numunelerin beyazlik indeksi degisim

egrisi

Sonug: Ozonla muamelenin poliesterin beyazlik indeksinde verimli bir

etkisi olmadig1 belirlenmistir.



3.1.4.2 Sarilik indeksleri
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Ozonlama sonrasi naylon numunelerin sarilik indeksleri (YT)
Ozonlama siiresi(dk.) 0 30 45 60 90
std. std. std. std.
pH ort. sapma | ort. sapma | ort. sapma | ort. sapma
pH 4 3,395 | 3,245 | 0,265 | 3,232 {0,090 |3,426 | 0,270 | 3,668 | 0,169
pH 7 3,395 | 3,298 | 0,107 | 3,256 | 0,107 |3,362 | 1,089 |dy dy
pH 10 3,395 | 3,341 | 0,351 | 3,271 | 0,159 |3,285 | 0,181 | 3,405 | 0,175

Cizelge 3.11 Poliester numunelerin sarilik indeksleri

Sarilik indeksindeki azalma (%)

B 30 dk. = 45 dk.

60 dk. ® 90 dk.

5%
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pH 10
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Grafik 3.42 Poliester numunelerin sarilik indeksindeki azalma (%)
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Grafik 3.43 Siireye ve pH’a gore poliester numunelerin sarilik indeksi

degisim egrileri
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Grafik 3.44 Siireye gore poliester numunelerin sarilik indeksi degisim egrisi
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Grafik 3.45 Siireye gore poliester numunelerin sarilik indeksi degisim egrisi
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Grafik 3.46 Siireye gore poliester numunelerin sarilik indeksi degisim egrisi

Sonug: Ozonla muamele sonucu poliesterin sarilik indeksinde 6nemli bir

degisim olmamustir.
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3.1.4.3. Parlaklik indeksleri

Ozonlama sonrasi naylon numunelerin parlaklik indeksleri (B)

Ozonlama 0 30 45 60 90
stiresi(dk.)
std. std. std. std.
pH ort. sapma | ort. sapma | ort. sapma | ort. Sapma
pH 4 77,581 | 81,564 | 1,607 | 83,295 | 2,354 | 81,969 | 1,865 | 81,813 | 1,776
pH7 77,581 | 83,581 | 0,841 | 84,367 | 0,417 | 84,561 | 1,122 | dy dy
pH 10 77,581 | 84,357 | 0,156 | 84,210 | 0,185 | 84,483 | 0,189 | 84,953 | 0,571
Cizelge 3.12 Poliester numunelerin parlaklik indeksleri
Parlaklik indeksinde artma (%)
W 300k B 45dk M 60dk. @ 90 dk |

2%

1%

0% i_i I

pH 4 pH 7 pH 10

Grafik 3.47 Poliester numunelerin ozonlamayla parlaklik indeksinde artma
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Grafik 3.48 Siireye ve pH’a gore poliester numunelerin parlaklik indeksi

degisim egrileri

86,5
85,5 —s
85,0
84,5
84,0
83,5
83,0
82,5 —e—pH 4
82,0
81,5
81,0
80,5
80,0 T T T T T |

0 15 30 45 60 75 90
siire (dk)

parlaklik indeksi

Grafik 3.49 Siireye gore poliester numunelerin parlaklik indeksi degisim

egrisi
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Grafik 3.50 Siireye gore poliester numunelerin parlaklik indeksi degisim

egrisi
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Grafik 3.51  Siireye gore poliester numunelerin parlaklik indeksi degisim

egrisi

Sonug: Grafiklerden anlasildigi gibi parlaklik indeksi c¢ok fazla degisim

gostermemektedir.
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3.2 FTIR Sonuclan
Ozonlama sonrasinda yiiniin beyazlik, sarilik ve parlaklik degerlerinde degisimler
gozlenmistir. Bu yilizden ozonlanmis ve ozonlanmamis yiin, pamuk, naylon ve
poliester numunelerinebazi kimyasal  gruplar Onemsenerek  FTIR

spektrofotometresi ile analiz yapilmistir. Bu gruplar Cizelge 3.13° de

gosterilmektedir.
Aralik [cm™'] Parca Yorum
2500 —3300 orta; Hidrojen bag1 varliginda
-OH gerilme titresimleri
-OH (karboksilik asit)
2850 — 3000 Kuvvetli-orta;C-H gerilme
titresimleri
Serbest amino asitler
3230-3550 ——O0—H -OH gerilme titresimleri
H—0——
Hidrojen baglar
1630- 1670 /y@ Amit I (C=0 gerilme
=5 —\ titresimleri)
/
R
tert. Amides
//D Amit IT (N-H deformasyon
— ve C-N gerilme titresimleri
1620 - 1650 G
prim. amides,
solid phase
1440 — 1480 M‘x C-H makas titresimleri
,:*': 1
Py
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3070 - 3100 /O Zayif, Amit IT ile
/ iliskilendirilmektedir
)
1030 -1070 B Simetrik SO; gerilme
- =3 b . . '8
= titresimleri
Siilfonik asit tuzlart
1305 - 1305 C-H deformasyon titresimleri
3125 -3575 Seliiloz O-H gerilme titregimleri
1725 - 1750 Seliiloz C=0 gerilme titresimleri
(oksidasyon sonrast)
1600 — 1635 Seliiloz O-H deformasyon titresimleri
1435 — 1480 Seliiloz CH, deformasyon titresimleri
720 — 725 ——(CH (r=3) C-C iskelet gerilme
titresimleri
1715 - 1745 \ C=0 gerilme titresimleri
/I:=|:|
1180 — 1345 —COOH CH, deformasyon titresimleri

1050-1300 cm

Y Gruplarinda artma

2800 ve 3000 cm

0
4
R-C._

o Gruplarinda artma

Cizelge 3. 13 FTIR spektrofotometresi ile analizde 6nemsenen kimyasal grup ve

dalga numaralar ( http://www.science-and-fun.de/tools/, 2010 )



http://www.science-and-fun.de/tools/
http://www.science-and-fun.de/tools/
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3.2.1. Yiin numunelerin FTIR analiz sonuclari
Yiin numunelerin FTIR analizi sonucunda elde edilen spektrallar Grafik 3.52,
Grafik 3.53 ve Grafik 3.54 de goriilmektedir. Analizde kullanilan numuneler
ozonlamadan sonra beyazlik- sarilik indekslerinde belirgin degisimler meydana
gelen, siire- ozon etkisi ve pH -ozon etkisi iliskisini agiklayabilecek numuneler
iginden se¢ilmistir. Buna gore sec¢ilen numuneler; ozonlanmamais, pH 7° de 60 dk.,

pH 4’de 60 dk. ,45 dk. ve 30 dk., pH 10’da 60 dk. ozonlanmis numunelerdir.
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Spektrum bir¢ok genis banttan olusmaktadir. 2500 — 3300 cm ' deki ve 3230-

3550 cm' deki bant —-OH gerilme titresimleri ile iligkilendirilmektedir. Grafik

3.53 ve 3.54’ de goriildiigii gibi ozonlanmus yiin lifi icin 2500- 3000 cm™' ve
3000- 3500 cm™' arasindaki bantlarda artan kaymalar vardir. Ayrica, 3200-3500
cm ' arasinda tepe noktalar1 0,001 ve 0,002 cm ™' arasi biiyiikliiklerde kaymalar
gostermistir. Spektrumda 1630-1670 cm™ amit I (C=0 gerilme titresimleri) ve
1620 - 1650 cm” amit II (N-H deformasyonu ve C-N gerilmeleri ile
iliskilendirilmektedir. Amit I band1 (1645,2 cm™), amit IT band1 (1540 cm™), ve
amit III band1 (1239 cm™) gozlenmistir. Ancak, ozonlamadan sonra bu bantlarin

1

transmittans degerleri ylikselmis ve tepe noktalarinda 1 ila 5 cm e kadar

kaymalar gostermistir.

1451,8 cm™' deki bant ozonlanmus yin lifi spektrasinda 14524 cm' e
yiikselmistir. Ozonlama sirasinda CH, ve CHj gerilme modlarmin —CH
deformasyonuna ugradig: diisiiniilmektedir. Bu durum ozonun olefin gruplar ve
daha sonra aromatik gruplarla reaksiyonu ile iligkilendirilebilir.

Ayrica Grafik 3.53° e bakildiginda ozonlamadan sonra 1305 cm™' band
civarinda yiikselmeler goriilmektedir. Bu, orta dereceli -CH deformasyonu ile
iliskilendirilmektedir. Daha 6nceki boliimlerde agiklandigi gibi ozonun ¢ift baglar
arasinda makas etkisi yaratarak farkli karbon- hidrojen baglari ile reaksiyona
girebilecegi diisiiniilmektedir. Sonuglar ozonlama isleminin sisteik asit
degerlerini 6nemli oranda arttirdigini gostermektedir. 1030 -1070 cm ' siilfonik
asit tuzlarinda kuvvetli SO; gerilme titresimleri ile iligskilendirilir. Grafik 3.53 ve
3.54’e bakildiginda bu bolgede yiikselmeler oldugu goriilmektedir.

Ozonlanmig Grnegin  spektrasinda  sisteik asit 1041,5 cm ' de kendini

gosterirken, ozonlanmamis yiin spektrasnda 1040,9 cm™'

de bir tepe noktasi
goriilmektedir. Tepe noktasindaki bu kiigiik kayma sisteik asidin varligi ile
iliskilendirilebilir. Bu durum ozonlama sonrasi yiin lifinde degismeler meydana
geldigini isaret etmektedir.Ozonlamanin  baglica oksidasyon {irlinli sisteik asit
tirleridir. Bu distilfit baglarinda kiiglik azalmalar meydana geldiginin
gostergesidir.

Asidik ortamda ozon muamelesinin daha etkili oldugu, Grafik 3.53 spektrum

kaymasindan anlagilmakta, deformasyonun pH 4’de daha fazla gerceklestigi

goriilmektedir.
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Grafik 3.54’ den  ozonlama siiresi ile yilin lifleri {izerinde meydana gelen
degisimin arttig1 anlasilmaktadir. Bunlar beyazlik ve sarilik indeksleri ile Grtlisen

sonuclardir.

3.2.2. Pamuk numunelerin FTIR analiz sonuclari:

Pamuk numunelerin FTIR analizi sonucunda elde edilen spektralar1 Grafik 3.55 ve
Grafik 3.56° da goriilmektedir. Analizde kullanilan numuneler ozonlamadan sonra
beyazlik- sarilik  indekslerinde en belirgin degisimler meydana gelen
numuneler i¢inden secilmistir. Buna gore secilen numuneler, ozonlanmamis ve
pH 7’ de 90 dk. ozonlanmis numunelerdir. Analiz sirasinda dnemsenen gruplar
Cizelge 3.13 da gosterilmektedir.

Spektrada 3125 — 3575 cm ™' deki bant seliilozda orta kuvvetli O-H gerilme
titresimleri ile iliskilendirilmektedir, Grafik 3.56’ da goriildiigii gibi ozonlanmis
pamuk lifi spektrasinda 3200 ve 3550 cm' arasinda artan kaymalar
gozlenmektedir.

1725 — 1750 cm™' seliilozda kuvvetli C=O gerilme titresimleri (oksidasyon
sonrast) ile iliskilendirilmektedir. ~ Ozonlanmis pamuk lifi spektrasinda Grafik
3.56’ da 1700 de kiigtik ylikselmeler oldugu goriilmektedir.

1600 — 1635 cm™ seliilozda O-H deformasyonu ile iliskilendirilmektedir.
Pamuk lifi spektrasinda 1600-1650 cm ' arasinda yiikselen kaymalar
gozlenmektedir. Ayrica Grafik 3.55 de gorildiigli gibi ozonlanmamis pamuk lifi
spektrasinda 1635. 9 cm ' deki bant 1652.7 cm™' ¢ kaymistir. Bu durum ozonlama
sirasinda O-H deformasyonu meydana geldigini gostermektedir.

Tiim bu deformasyonlarin ozon muamelesinin pamuk lifini oksitlemesinden

kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
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3.2.3. Naylon numunelerin FTIR analiz sonuclari

Naylon numunelerin FTIR analizi sonucunda elde edilen spektralar1 Grafik
3.57 ve Grafik 3.58 de goriilmektedir. Analizde kullanilan numuneler
ozonlamadan sonra beyazlik - sarilik indekslerinde en belirgin degisimler
meydana gelen numuneler iginden secilmistir. Buna gore seg¢ilen numuneler;
ozonlanmamis, notr, bazik, ve asidik ¢ozeltide 90 dk. ozonlanmis numunelerdir.

Sonug: FTIR analizi sonucunda elde edilen sonuglarda ozonlama sonrasi

naylon liflerinde hi¢bir degisimin meydana gelmedigi gortiilmektedir.

3.2.4. Poliester numunelerin FTIR analiz sonuglari

Poliester numunelerin FTIR analizi sonucunda elde edilen spektralar
asagidadir. Analizde kullanilan numuneler ozonlamadan sonra beyazlik- sarilik
indekslerinde belirgin degisimler meydana gelen, uygulama siiresi- ozon etkisi ve
pH -ozon etkisi iliskisini agiklayabilecek numuneler i¢inden secilmistir. Buna gore
secilen numuneler; ozonlanmamis, pH 4’de 60 ve 90 dk. ozonlanmig

numunelerdir.
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Sonug: Cizelge 3.13°¢  gore 719,33 cm ' den 725,12 cm' e kayma C-C
iskeletinde titresimle iligkilendirilmistir. Buna gore Grafik 3.59 ve 3.60° da
goriilen 1715 -1745 cm dalga numarasi arasindaki bantlar C=0 titresimleri ile
iligkilendirilmistir. Grafik 3.60° da ozonlanan poliester numunelerin FTIR analiz
sonuclaria gore 1714,44 cm™'  deki bant 1722 cm e kayma goriilmektedir. Bu
ozon muamelesinin poliesterdeki ester gruplarinda bulunan C ve O arasindaki ¢ift
baglar1 etkiledigi anlamini tagimaktadir. Grafik 3.60°daki spektrada 1249,74
cm ’den 1253,52 cm ' ye kayan bant ise 1180- 1345 cm™' dalga numaralari arasi
CH, deformasyonu ile iliskilendirildigi ic¢in poliesterde meydana gelen

deformasyon olarak ag¢iklanabilmektedir.
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3.3. Boyama sonugclari

FTIR analizi yapilan numuneler, ozonun boyanabilirlik iizerinde etkisini
anlayabilmek amaciyla liflere uygun boyarmadde ve boyama ydntemleri ile
boyanmistir. Sonuglar spekrafotometre ile Olgiilen K/S ve AE degerleri ile

yorumlanmustir.

3.3.1. Pamuk numunelerin boyama sonug¢lar:

Ozonlandiktan sonra boyanan numunelerin renk degerleri asagidaki tabloda

verilmistir.

sure 0 5dk |10dk. {20 dk. |30dk.|60dk.|90 dk. |120dk.
R

ort 1,70 1,66 1,68 1,63 1,72 1,74 |1,76 1,69

Std. sapma 0,01 (003 (005 0,02 |0,01 0,02 0,06

K/S 0,144/0,132 (0,138 |0,121 0,15210,156|0,164 |0,142
K/S | %degisim -8,2221-4,509|-16,242 (5,332 (8,412 |13,859|-1,509
L*

ort 35,52136,08 |35,93 |33,37 |36,34|36,40|36,95 |36,23

Std. sapma 0,05 |025 |2,16 028 (0,60 |0,04 0,66
a*

ort 57,84158,78 |58.,89 |58.43 |59,02|59,31|59,76 |59,13

Std. sapma 0,7 0.1 0.2 03 102 03 0,7
b*

ort 13,33113,73 | 13,39 | 14,49 12,68 112,79|12,40 |13,10

Std. sapma 0,4 0,3 0,9 0,3 0,1 0,4 0,4
AE

1,16 1,12 2,52 1,58 |1,80 |2,57 1,49

Cizelge 3.14 pH 7° de ozonlanan pamuk numunelerin boyama sonrasi renk
degerleri

Bu sonuclardan elde edilen grafikler asagidadir.
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Grafik 3.61 Ozonlandiktan sonra boyanan pamuk numunelerin K/S degisim

degerleri

Ozonlama sonrast pozitif yondeki en yiiksek K/S degerleri degisimi 90 dk

ozonlanan numunelerde elde edilmistir.

Delta E

3,0
2,5
2,0
1,5
1,0
11
0,0 : :

10 dk. 20 dk. 30 dk. 60 dk. 90 dk. 120 dk.

Grafik 3.62 Ozonlandiktan sonra boyanan pamuk numunelerin Delta E degerleri

Sonug: Grafik 3.61° de 30 dk ve dstii siirelerde ozonlanan numunelerin K/S
degisimi artan bir egri izledigi goriilmektedir ancak, 90 dk’yr asan uygulama

sonrasi1 beyazlik indekslerinin diistiigii gibi K/S ve AE degeri de diigsmiistiir.
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3.3.2. Yiin numunelerin boyama sonuclari
Ozonlandiktan sonra boyanan numunelerin K/S degerleri asagidaki tabloda yer

almaktadir.
stire 0 20 30 40 60
pH 4
R Ort 1,55 1,61 1,65 1,63 1,69
Std. sapma 0,01 0,03 0,06 0,04
S K/S 0,10 0,12 0,13 0,12 0,14
%deg. 19,47 31,31 23,70 44,35
Ort. 23,10 23,65 23,54 23,98 23,61
L* Std. sapama 0,40 0,51 0,78 0,47
" Ort 3,28 3,27 2,90 2,93
Std. sapama 0,55 0,78 0,34 0,36
b Ort. —32,53 | —31,89 | —31,81 | —31,80 | —31,66
Std. sapama 0,47 0,84 0,71 0,45
AE 1,13 0,85 1,24 2,46

Cizelge 3.15 pH 4’de ozonlanan yilin numunelerin boyama sonrasi renk degerleri

stire 0 20 30 40 60
pH 7
R Ort 1,55 1,53 1,54 1,66 1,70
Std sapma 0,13 0,06 0,04 0,06
S K/S 0,10 0,09 0,10 0,13 0,14
%odeg. —4.95 —1.99 35,55 46,57
L* Ort. 23,10 23,98 23,48 21,51 21,24
std 0,47 1,16 1,80 0,86
" Ort. 4,03 3,21 3,38 4,85 5,17
std 0,33 0,74 1,27 0,95
Prt. —32,53 | —31,87 | —31,53 | —31,58 | —31,22
b* std 0,16 0,35 0,07 0,32
AE 1,37 1,25 2,02 2,55

Cizelge 3.16 pH 7’ de ozonlanan yiin numunelerin boyama sonrasi renk degerleri
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stire 0 20 30 40 60
R pH 10
Ort. 1,55 1,59 1,61 1,59 1,67
Std.Sapma 0,08 0,08 0,02 0,04
K/S K/S 0,10 0,11 0,12 0,11 0,13
%deg. 11,15 19,47 11,15 37,73
L* Ort. 23,10 23,26 23,03 23,72 24,05
Std.Sapma 1,33 0,58 1,25 0,13
Ort. 4,03 3,86 3,88 3,85 3,19
a* | Std.Sapma 0,89 0,24 0,27 0,20
Ort. —32,53 | —32,20 | —31,98 | —32,26 | —32,45
b Std.Sapma 0,49 0,54 0,31 0,21
AE 0,40 0,58 0,70 1,27

Cizelge 3.17 pH 10’da ozonlanan yiin numunelerin boyama sonrasi renk degerleri

K/S artis1
| (%) |

60dk  45dk 30 dk 20 dk

36%
24%

pH 10

pH 4 pH7 2%
-5%

Grafik 3.63 Ozonlandiktan sonra boyanan yiin numunelerin siire - K/S degisim

(%) - pH iligkisi
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K/S artis1 (%)

50%

40%

30% |
| Ydeg.
20%

10% 7

0%

Grafik 3.64 Esit stirelerde (60 dk.) ve farkli pH’larda ozonlandiktan sonra

boyanan yiin numunelerin K/S artis1 (%)

m60 @45 m30 @20

3,0

2,5

2,0

1,5

DeltaE

1,0 |

0,5

0,0 4
pH 4 pH7 pH 10

Grafik 3.65 Ozonlandiktan sonra boyanan yiin numunelerin Delta E degerleri

Sonug: Uygulama siiresi arttikga K/S artis yiizdesi yani boyanma verimi
artmistir. En yiiksek K/S degeri pH 7 de 60 dk. ozonlanan yilin numunelerde elde

edilmistir.
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3.3.3. Naylon numunelerin boyama sonuclari

pH 10-\pH 10-{pH 10-|pH 4-|pH 4-|pH 4-
Siire (dk) |0 30dk 60dk 90dk 30dk 60dk 90dk
L 66,624 68,373 165,930 64,486 65,230 |64,934 66,229
a* 40,108 35,008 42,384 42,388 (41,546 42,406 |41,224
b* -6,204 -7,104  |-4,900 |-5,098 |-5,246 |-5,136 |-5,102
AE 2,543 2,119 2,744 2,774 1,772 2,626 1,668

Cizelge 3.18 pH 10 ve pH 4’ de ozonlanan naylon numunelerin boyama

sonrast renk degerleri

DELTAE -pH 4
3,5
3,0 T
2,5
w20 T / L \ T
e
g +/ \$
o 1 J_
1,0
0,5
0,0 ‘ T T
0 30 60 90
siire (dk)

120

—e—DELTAE - pH 4

Grafik 3.66 pH 4’de ozonlandiktan sonra boyanan naylon numunelerin Delta E

degerleri




127

DELTA E - pH 10
3,5
3,0 T T
25 T I I
w 20 V
8 | —e—DELTAE-pH 10
o 1,5
a
1,0
0,5
0,0 T T T
0 30 60 90
siire (dk)

Grafik 3.67 pH 10’ da ozonlandiktan sonra boyanan naylon numunelerin

Delta E degerleri

Sonug: Grafiklerde kiigiik artiglar goriilse de verimli bir sonug¢ elde

edilememistir. Naylon numunelerin boyanabilme veriminde ozonlamanin yol

actig1 bir iyilesme olmadig1 goriilmektedir.

3.3.4. Poliester numunelerin boyama sonuclari

pHI0- |pHIO-  |pHIO-

Siire (dk) [0 30dk 60dk 90dk pH4-30dk | pH4-60dk | pH4-90dk
L 66,624 68373 65930 |64,486 |65230 64,934 66,229

a* 40,108 (35,008 |42,384 [42388 |41,546 |42,406 |41,224

b* -6,204  |-7,104  [-4900 |-5,098 |-5246 |-5,136  |-5,102
AE 2,543 2,119 [2,744 2,774 1,772 [2,626 1,668

Cizelge 3.19 Ozonlanan poliester numunelerin boyama sonrasi renk degerleri
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DeltaE
2,00
> &
140 bl —4
w1 i
=
2140
1,20
1,00 : : .
0 a1 5] =] 120
sime (k)

Grafik 3.68 pH 7’ de ozonlandiktan sonra boyanan poliester numunelerin Delta E

degerleri
DELTAE -pH4
3,0
2,5
2,0
w
s 1,5
a 1,0 -
0'5 i \
0,0 ‘ ‘
0 30 60 20
siire (dk)

Grafik 3.69 pH 4’de ozonlandiktan sonra boyanan poliester numunelerin Delta E

degerleri
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DELTAE -pH 10
3,0

2,5

2,0

1,5 1

Delta E

1,0

0,5

0,0 ‘ ‘
0 30 60 90

sure (dk)

Grafik 3.70 pH 10°da ozonlandiktan sonra boyanan poliester numunelerin Delta E

degerleri

3,000
2,500
2,000
1,500
1,000 -
0,500 -
0,000 -

delta E

pH4- pH4- pH4- pH10- pH10- pH10-
30dk 60dk 90dk 30dk 60dk 90dk

Grafik 3.71 Ozonlandiktan sonra boyanan poliester numunelerin pH - zaman

iligkisine gore Delta E degerleri

Sonug: Elde edilen Delta E degerlerinin oldukga kii¢iik olmasi, ozonlamanin
poliester liflerinin boyanabilme o6zelligini etkilemedigini gostermektedir. FTIR
analizine gore ozon muamelesi ile kumas ylizeyinde asinma meydana geldigi
diisiiniilen poliester numunelerin boyanabilme veriminde bir degisim olmadigi

goriilmektedir.
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4. TARTISMA VE SONUC

4.1. Pamuk Liflerine Ozonun Etkisi

Tim calisma goz Oniine alindiginda en verimli beyazlik sonuglari pamuk
kumaslara ozon uygulamasi ile elde edilmistir.

Perincek ve ark. (2007) pamuk numuneleri nétr ortamda ozonlamanin daha
ekonomik ve kolay olacagini belirtmistir. Bu c¢alismada da ozonlama islemi
sadece notr ortamda gergeklestirilmistir.

Calisma sonunda muamele siliresinin artmasiyla sarilik indeksi azalan,
beyazlik indeksi artan bir egri izlemistir. En diistik sarilik ve en yiiksek beyazlik
indeksi 90 dk ¢alisma sonucu elde edilmistir.

Muamele siiresinin artmastyla pamuk numunelerin beyazlik indeksleri oldukg¢a
yiikselmistir. En yiiksek beyazlik indeksi 90 dk’ lik ¢aligmalarda elde edilmistir.

90 dk ozonlama sonrasi beyazlik indeksi ozonlanmamis numunenin beyazlik
indeksinde gore % 40 artis gostermistir.

Ozonlanmisg numunelerin FTIR analizinden elde edilen spektralarda goriilen O-
H deformasyonu ve kuvvetli C=0O gerilme titresimleri ile iligkilendirilmis
kaymalar ozonun pamuk liflerinde modifikasyona yol actigin1 gostermektedir.

Ozonlama sonrasi pozitif yondeki en yiiksek K/S degerleri degisimi beyazlik
indeksi 77,703 ve beyazlik indekslerindeki artma %40 olan 90 dk ozonlanmis
numunelerden elde edilmistir. Prabaharan ve Rao*(2001) da numunelerin boyama
sonras1 renk farkliliklar1 karsilastirildiginda beyazlik indeksi 84’den kiiciik
numunelerde gozle goriiliir bicimde algilanabilen bir renk farki gérmemislerdir.
Bu caligmanin sonunda da K/S degerinde en fazla %14 lik bir artis elde

edilebilmistir.
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4.2 Yiin Liflerine Ozonun Etkisi

Calisma sonucunda ii¢ farkli pH degerinde de beyazlik indekslerinin arttigi
goriilmektedir. En verimli sonuglar pH 4’de 45 dk calisma sonucu elde edilmistir.
Peringek ve ark.(2008)  pH’ in beyazlik indeksine etkisini bulmak i¢in 5dk, pH
2’den pH 12’ ye kadar degisen pH larda yiin numuneleri ozonlanmis ve asidik
ortamda ozonlama ile en yliksek beyazlik indeksini elde etmistir. Bu ¢aligmada da
pH diistiikge elde edilen beyazlik indeksi yiikselmistir.

Yiin lifleri i¢in pH 4’de 45 dk muamele sonrasi sarilik indeksinin en diisiik
oldugu, azalmanin %14’e kadar ulastigi, pH 4’de 45 dk’y1 asan siirelerde bu
diisiisin  kiigiilmeye basladigr goriilmektedir. Micheal ve El-Zaher’de (2003),
caligmalarinda uygulama siiresinin artmasiyla sarilik indekslerinin arttiginm
belirtmislerdir.

Ozonla muamele sonucu parlaklik indeksinde az bir artis goriilmektedir. Bu
yiizeydeki pullarda bir miktar aginma olabilece8i anlamina gelmektedir.

FTIR analizlerinden asidik ortamda ozon muamelesinin daha etkili oldugu,
Grafik 3.53 ve 3.54° de goriilen spektrum kaymasindan anlagilmakta,
deformasyonun pH 4’ de daha fazla gergeklestigi goriilmektedir. Ozonlama siiresi
ile ylin lifleri iizerinde meydana gelen degisimin arttig1 anlasilmaktadir. Bunlar
beyazlik ve sarilik indeksleri ile ortiisen sonuglardir. Yiin numunelere yapilan
FTIR analiz sonuglar1 Peringek ve ark. (2008) calismasi ile uyumludur.

Calisma sonucunda uygulama siiresi arttikga K/S artis ylizdesinin yani
boyanma veriminin arttig1 belirlenmistir. Boyama veriminin artmasi, ylizey
gozenekliliginin  artmasindan  kaynaklanan  gegirgenlik ve 1slanabilme
ozelliklerinin iyilestigini gostermektedir. K/S degerlerinin artmasina ragmen AE
degerlerinin istenilen seviyeye ulagsmamasi, kullanilan boyarmaddenin c¢alisma
i¢cin en uygun boyarmadde olmayabilecegini diisiindlirmiistiir. Cilinkii, Micheal ve
El-Zaher (2003), calismalarinda direkt ve reaktif boyarmaddeler kullanmis, her iki
boyama sonucunda da K/S degerlerinin yiikseldigini ancak, reaktif boyarmadde
ile boyama sonunda AE’ nin 4.46° y1 gegemedigini gérmiistiir.

Genel olarak en iyi sonuglar pH 4’de ozonlama sonrast boyamada elde
edilmistir.

Sonug olarak, ozonlama stiresinin artmasi ile yiin liflerinin beyazlik indeksi ve

boyanabilme 6zelliklerinin artig1 gézlemlenmistir.
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4.3. Naylon Liflerine Ozonun Etkisi
Tiim ¢alismalarda sarilik indekslerinin arttig1 belirlenmistir. Sarilik indeksi

sonuclart acisindan en uygun calismanin notr ortamda calisma oldugu ve
ozonlama stiresi 45 dk’ y1 astifinda naylon numunelerde sararmanin meydana
geldigi gozlenmistir.

FTIR analiz sonuglarina gore de calisma sonrasi kumas ylizeyinde bir degisim
gozlenmemistir.

Ozonlanan naylon numunelerin boyanmasindan sonra elde edilen AE
degerlerinde onemli bir degisim gozlenmemistir. Lee ve ark. (2006)’ na gore de

ozonlama sonrasi naylon 6 6rneklerinin boya aliminda bir degisim olmamaktadir.
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4.4. Poliester Liflerine Ozonun EtKkisi

Ozonla muamele sonucu poliesterin beyazlik, sarilik ve parlaklik indekslerinde
kayda deger bir degisim belirlenmemistir.

FTIR sonuclarinda goriilen C-C iskelet titresimleri ve ester gruplarinda
meydana gelen C=0 titresim gerilmeleri ile iligkilendirilen kaymalar da bu fikri
dogrulamaktadir.

Ozonlanan numunelerin boyanmasindan sonra elde edilen AE degerlerinde
ozonlama siiresinin artmasiyla géze carpan bir diisiis belirlenmistir. Bu durumda
ozon uygulamasimin poliester kumaslarin boyanabilme 6zelliklerine olumsuz bir

etkisi oldugu sonucuna varilmaistir.
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4.5 Sonuc¢

Pamuk liflerinde ozonla muamele sonrasi beyazlik indeksinde 6nemli artig
meydana gelmistir. Bunun yaninda boyanabilme 6zellikleri de iyilesmistir.

Yiin liflerinde ise beyazlik indekslerinin ¢ok fazla degismedigi, buna karsin
boyanabilme o6zelliginin 1iyilestigi goriilmiistiir. Gelecekte ozonla muamele
edilmis yiin lifleri i¢in en uygun boyarmaddeyi bulma konusunda bir ¢aligma
yapilabilecegi diisiiniilmektedir.

Ozonlama sonrasi naylon liflerinde sararma goriilmiis, bunun disinda ozonun
herhangi bir etkisi bulunamamistir. Ozon ¢alismalarinin naylon lifi i¢in uygun
olmadig diisiiniilmektedir.

Poliester liflerinin ozonlama sonras1 beyazlik- sarilik- parlaklik indeksleri ve
AE degerlerinde onemli bir degisim olmamustir ancak, FTIR sonuglarina gore
ozonun poliesterde asinma meydana getirdigi belirlenmistir. Bunun yaninda

poliester kumaglarda boyama sonrasi tutumda iyilesme, yumusama gozlenmistir.
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