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Bu tez ¢alismasinda diinyada ¢okea tercih edilen poliester/pamuk karisim kumaslarin 6n terbiye
ve boyama iglemleri i¢in ¢evreci proses tasarimlari yapilmistir. Bu kapsamda oncelikle poliester
kumaglarin ylizey modifikasyonu i¢in farkli enzimlerin ve kitosanin kullanimi1 ve bunlarin karisim
kumaglarin farkli boyarmaddelerle farkli sartlardaki boyanma davraniglarina etkileri detayl
sekilde incelenmistir. Poli (etilen tereftalat) yerine kullanilabilecegi diisiiniilen katyonik
boyanabilir poliester ve karisimin ana bilesenlerinden biri olan pamuk da ayni islemlere tabi
tutulmustur. Poliesterin ylizey modifikasyonunda guanidin bazli bir polimer de kullanilmstir.
Calismanin sonuglart lipaz, kutinaz ve esteraz enzimleri ile poliester liflerinin yiizey
modifikasyonunun sinirli da olsa yapilabildigini ve liflerin enzimatik modifikasyondan sonra
reaktif, direkt, asit ve bazik boyarmaddelerle renklendirilebildigini gdstermistir. Karigim
kumaglarin poliester liflerinin enzimatik modifikasyonunda kullanilan bu enzimlere ilave olarak
prosese eklenen amilaz, pektinaz ve seliilaz enzimleri ile pamuk liflerinin de enzimatik 6n
terbiyesi gergeklestirilebilmistir. Enzimatik 6n terbiye ve modifikasyon islemlerine tabi tutulan
karisim kumaslar ayn1 boyarmaddelerle ayni banyoda tek adimda boyanabilmistir. Enzimatik
modifikasyondan sonra yapilan kitosan aplikasyonu, devaminda ozellikle asidik ¢ozeltilerde
gergeklestirilen reaktif, direkt ve asit boyamalarda poliester/pamuk karisim kumaslarin renk
kuvvetlerinin belirgin sekilde artmasini saglamig ve aym banyoda tek adimda boyama prosesi
gelistirilmesine yardime1 olmustur. Enzimatik islem ve kitosan aplikasyonundan sonra en yiiksek
renk derinlikleri asit boyamadan alimmis; ancak bunlarin hasliklar digerlerine gore daha diisiik
seviyede ¢ikmustir. Spektroskopi analizlerinden modifikasyon islemlerinin etkileri ortaya ¢gikmasa
da liflerin yiizey goriintiileri bu islemlerin yarattigi degisimleri ortaya koymustur. Poliesterin
reaktif boyamadan once katyonik polimer ile modifikasyonu, keriyerli konvansiyonel dispers
boyamadan bile daha yiiksek renk derinliklerinin alinmasini saglamistir. Karisim kumaslarin tek
adimda terbiyesi ve boyanmasi i¢in tasarlanan bu proseslerin siirdiiriilebilir tiretime katkida
bulunma potansiyeli bulunmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Cevre dostu, siirdiiriilebilir, amilaz, pektinaz, seliilaz, lipaz, kutinaz, esteraz,
kitosan, guanidin
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INVESTIGATION OF THE DYEING BEHAVIOUR OF POLYESTER FABRICS
AFTER SURFACE MODIFICATION WITH DIFFERENT MATERIALS AND THE
EFFECTS OF THESE MODIFICATIONS ON THE DYEING OF
POLYESTER/COTTON BLENDED FABRICS IN THE SAME BATH
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Supervisor: Prof. Dr. Pervin ANIS

In this thesis, environmentally friendly process designs were made for the pretreatment and
dyeing processes of the polyester/cotton blended fabrics, which are widely preferred in the world.
In this context, first, the use of different enzymes and chitosan for surface modification of
polyester fabrics and their effects on the dyeing behavior of mixed fabrics with different dyestuffs
under different conditions were examined in detail. The cationic dyeable polyester, which is
thought to be used instead of poly (ethylene terephthalate) and cotton as one of the main
components of the blended, were also subjected to the same processes. A guanidine-based
polymer was also used in the surface modification of the polyester. The results of the study
showed that the surface modification of polyester fibers with lipase, cutinase and esterase
enzymes could be made, albeit limited, and that the fibers could be colored with reactive, direct,
acid and basic dyestuffs after enzymatic modification. In addition to these enzymes used in the
enzymatic modification of polyester fibers of blended fabrics, the enzymatic pre-treatment of
cotton fibers could also be performed with the enzymes added to the process, such as amylase,
pectinase and cellulase. The blended fabrics, which were subjected to enzymatic pre-treatment
and modification processes, could be dyed in one step in the same bath with the same dyestuffs.
The application of chitosan after the enzymatic modification provided a significant increase in
the color strength of polyester/cotton blended fabrics in reactive, direct and acid dyeing, especially
in acidic solutions, and helped to develop a single-step dyeing process in the same bath. After
enzymatic treatment and chitosan application, the highest color strengths were obtained by acid
staining; but their fastnesses were lower than the others. Although the effects of modification
processes did not appear from spectroscopic analysis, surface images of the fibers revealed the
changes caused by these processes. The modification of polyester with cationic polymer prior to
reactive dyeing enabled even higher color depths to be achieved than conventional carrier disperse
dyeing. These processes designed for the one-step pre-treatment and dyeing of blended fabrics
have the potential to contribute to sustainable production.

Key words: Environmentally friendly, sustainable, amylase, pectinase, cellulase, lipase,
cutinase, esterase, chitosan, guanidine

2021, xix + 402 pages.



ONSOZ ve TESEKKUR

Diinya’nin her gecen giin artan niifusu ve buna paralel olarak temiz su kaynaklarinin
azalmasi, enerji maliyetlerinin ve g¢evre problemlerinin hizla artmasi, ¢evreyle ilgili
yasalarin agir yaptirimlara sahip olmasi ¢ok miktarda temiz su, enerji tikketen ve atik su
yiikli olusturan sektorlerin basinda gelen tekstil sektoriinde de siirdiiriilebilir liretimi
zorunlu hale getirmistir. Bu bilgiler 1s18inda bu ¢alismada stirdiiriilebilir ve ¢cevre dostu
terbiye prosesleri gelistirilmeye ¢alisilmigtir.
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tarafindan yiiriitiilen 1001-Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Projelerini Destekleme
Programi1 kapsaminda 117M167 proje numarasi ve “Poliester Kumaslarin Boyanma
Sartlarinin Enzimatik Modifikasyon ile Degistirilmesi ve Pamuk/Poliester Harmanlarinda
Bu Modifikasyonun Boyanma Etkilerinin Incelenmesi” bashi ile desteklenmistir.
TUBITAK’a maddi desteginden dolay tesekkiir ederim.
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danmigmanim Saym Prof.Dr. Pervin ANIS’e, ¢alismalarimda yon gosteren ve destek olan
Saym Prof.Dr. Behget BECERIR e ve Saym Prof.Dr. Merih SARIISIK a tesekkiirlerimi
sunuyorum. Hayatimin her alaninda oldugu gibi, tez ¢alismam boyunca da maddi ve
manevi olarak her zaman yanimda olan sevgili anneme, babama, agabeyime; bu siiregte
her tiirlii destegi saglayan ve her an yanimda olan sevgili esime minnet ve siikranlarimi
sunuyorum. Deneysel c¢alismalarimda her zaman yanimda olan ve emeklerini
esirgemeyen sevgili arkadaglarim Egemen KUTLU’ya, Ahmet Tamer ESENER’e, Bilge
INCEKARA’ya ve Gorkem DULGER ’e sonsuz tesekkiir ediyorum.
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1. GIRIS

Gliniimiizde ulasilmis refah seviyesinin diinya ilizerindeki tim bireyler i¢in insanca
yagsama kosullarini iyilestirecek bigimde yayginlastirilmasi ve siirdiiriilebilir olabilmesi
i¢cin kaynaklarin ekonomik kullanimi zorunlu hale gelmistir. Hizla degisen moda ve
trendler, ucuzlayan iiriinler ve artan niifus tekstil tiiketimini her gecen giin arttirirak
kaynaklarin ciddi anlamda tiikenmesine ve kirlenmesine neden olmaktadir. Bu durum
cevreyle ilgili artan toplumsal biling ve agir yaptirimlara sahip yasalarin yiiriirliige
girmesiyle birlikte ele alindiginda ise siirdiiriilebilir tiretim bir zorunluluk haline

gelmistir.

Insanligin ortak sorunlarinmn ¢oziimii i¢in her diizeyde katkinin 6nemli oldugu
strdiiriilebilir gelisme anlayisi, isletmeler agisindan ekonomik performansin tek basina
yeterli olmadigina, bunun yaninda kaynaklarin etkin yonetimine, gelecegin ihtiyaglarini
karsilayabilecek iirlin ve hizmet iiretebilme yetenegine, ¢evre ve toplum duyarliligina,
calisanlarin  gelisiminin  ve giivenliginin saglanmasina ihtiyag olduguna vurgu

yapmaktadir.

Tekstil sektorii yliksek miktarda temiz su, enerji, kimyasal madde tiikketen ve 6nemli
miktarda atik olusturan sektorlerin basinda gelmektedir. Bu durumu bir kiginin yillik
tekstil UrGini tiiketiminin yaklagik 40 kg olmasi da desteklemektedir. Dolayisiyla
stirdiiriilebiligin  tekstil sektorii i¢in anlamlarindan birisi ¢evreci proseslerin  ve
kimyasallarin gelistirilmesi zorunlulugunun ortaya ¢ikmasi olmustur. Bu anlamda

tekstilde ekolojik malzemelerin kullanimu ile ilgili ¢alismalar yapilmaktadir.

Biyo-teknoloji en basit haliyle biyolojiye dayali bir teknolojidir. Bu teknoloji ile
yasamlarimizin ve gezegenimizin sagligini iyilestirmeye yardimci olan teknolojiler ve
irlinler gelistirmek i¢in hiicresel ve biyo-molekiiler siiregler kullanilmaktadir. Aslinda
altibin yili askin zaman 6nce kullanilan bu teknoloji 1970’lerden itibaren daha detayli
bilinmekte ve kullanilmaktadir. Genin fonksiyonlarmin ve bunlarin hiicrelerin
metabolizmalariyla iliskisinin daha iyi anlasilmasiyla modern biyo-teknoloji cagi
baglamistir ve 21. yiizyilin anahtar teknolojilerinden biri olarak kabul edilen biyo-

teknoloji, glinlimiizde bir¢ok endiistriyel alanda basariyla uygulanmaktadir. Biyo-



teknolojinin tekstildeki kapsami simdilik enzim teknolojisinin kullanimidir. Protein

yapidaki bu katalizorler birgok tekstil terbiye isleminde basariyla kullanilmaktadir.

Tekstil liflerinin tiretim oranlari sentetik liflerden poliesterin, dogal liflerden ise pamugun
en ¢ok tercih edilen lifler oldugunu gostermektedir. Pamugun yeterli seviyedeki mekanik
ozelliklerinin yan1 sira stiin konfor karakteristikleri tekstilin birgok alaninda
kullanilmasimi saglamaktadir. Sentetik liflerin tiiketimini; dogal liflere ulasmadaki
zorluk, bu liflerin genel olarak iyi derecedeki mekanik 6zellikleri ve kullanim kolayliklar1
arttirmaktadir. Poliesterin de sentetik lif pazar payinda en yiliksek degere sahip olmasi
iistiin mekanik 6zellikleri ve c¢esitli yontemlerle gelistirilebilen konfor 6zelliklerinden
kaynaklanmaktadir. Herhangi bir tekstil lifi tek basma son kullanicinin tiim
gereksinimlerini karsilayamamaktadir. Bu sorunun ¢oziim yollarinin en énemlilerinden
birisi de liflerin harmanlanarak bir arada kullanilmasidir. Bu bilgiler 11ginda en ¢ok tercih
edilen lif karigiminin poliester/pamuk olmasi sasilacak bir durum degildir; ancak bu

kumaslarin terbiyesi her zaman tekstilde sorunlu alanlardan birisidir.

Bu calisma kapsaminda poliester/pamuk karisim kumaslarin 6n terbiyesinde ve
boyanmasinda ¢evre dostu yaklasimlar incelenmistir. Yapilan gesitli proses tasarimlarinin
amaci1 boyamadan 6nce gergeklestirilen ¢esitli modifikasyonlarla karisim kumaslarin ayni
banyoda tek adimda ve tek boyarmadde ile boyanabilirligini saglayarak konvansiyonel
yontemlere alternatif ¢evreci yaklasimlar sunabilmektir. Bu amagla modifikasyon
islemlerinde kullanilan enzimlerin ve/veya kitosanin karisim kumaslarin tek adimda
boyanabilirligine etkileri incelenmistir. Bu islemlerin karisim kumaslarin boyanma
davranislarina etkilerini daha iyi anlamak i¢in bu islemlerin bilesenler lizerindeki etkileri
de arastirilmistir. Karisim kumaglarin ekolojik boyanma davranigini iyilestirmesi
anlaminda karigimda poliester yerine katyonik boyanabilir poliester kullanilmasi
durumunda bu kumagin enzimatik modifikasyon ve kitosan aplikasyonu devamindaki
boyamalara nasil cevap verdigi de incelenmistir. Enzimlerle gergeklestirilen
modifikasyonda farkli enzimlerin tek baslarina ve kombine halde kullanimlarinin farkli
boyarmaddelerle gergeklestirilen boyamalarin renk koordinatlari ve renk kuvvetleri
tizerindeki etkileri belirlenmistir. Enzimatik modifikasyona ilave olarak dogada en bol

bulunan polimerlerden biri olan kitinden elde edilen kitosanin da kumaslara



aplikasyonunun boyamaya etkileri gozlemlenmistir. Ana bilesen olan poliesterin
enzimlerle ve kitosan ile yapilan modifikasyonlarinin yani sira kimyasal modifikasyonu
da arastirilmistir. Bu modifikasyonda kullanilan guanidin bazli polimerin poliesterin
cesitli kosullarda farkli boyarmaddelerle boyanma davranisina etkileri detayli olarak
incelenmistir. Caligmalarin sonuglari biitiin numunelere yapilan renk olglimleri ve haslik
testleri ile degerlendirilmistir. Numunelerin bazilarina yapilan ylizey analiz testleri,

hidrofilite ve agirlik kayb1 analizleri ile sonuglar detaylandirilmustir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK OZETLERI
2.1. Pamuk, Yapisi ve Ozellikleri

Pamuk, yiin, ipek ve jiit lifleri ticari nem kazanmis baslica dogal liflerden bazilaridir.
Dogal lifler, sentetik liflerde bulunmayan bazi 6zel karakteristik 6zellikler nedeniyle hala
ticari 6nemini korumaktadir; bu nedenle pamuk lifleri hala “liflerin krali” ipek ise “liflerin
kralicesi” olarak kabul edilmektedir. Pamuk lifi, tarihgilere gore, ilk defa Hindistan’da
yetistirilmis ve dokunmustur (Murthy, 2016c).

Tiim bitkiler degisen oranlarda seliilozdan olusmaktadir. Pamuk liflerinin yaklasik %90°1
seliilozdur ve bu lif doganin en bol polimeri olan selillozun en saf seklidir. Pamuk
liflerindeki seliiloz ayn1 zamanda tiim bitki lifleri arasinda en yiliksek molekiiler agirliga
ve en yiiksek yapisal diizene sahip olandir. Bu sebeple doganin en bol polimerinin diizenli
yapisina sahip olan pamuk, birinci sinif bir lif ve biyo-kiitle olarak goriilmektedir (Hsieh,
2007).

2.1.1. Seliiloz

Karbonhidratlar (CH20)n temel molekiiler formiiliine sahiptir. Bu formiildeki n’nin
degeri 3 veya daha fazla olabilir. Karbonhidratlar monosakkaritler (ve bunlarin tiirevleri),
oligosakkaritler ve polisakkaritler olarak ti¢ gruba ayrilir. Monosakkaritler ayrica basit
sekerler olarak adlandirilir ve hafif kosullar altinda daha kiiclik sekerlere boliinemez.
Oligosakkaritler, adlarin1 Yunanca’da az anlamina gelen “0ligo” kelimesinden alir ve iki
ile on basit sekerden olusur. Disakkaritler dogada yaygin olarak bulunmakla birlikte
trisakkaritler de siklikla meydana gelir. Dort ile alti seker birimli oligosakkaritler
genellikle kovalent olarak diger molekiillere baglanir. Adindan da anlasilacagi gibi
polisakkaritler, basit sekerlerin ve bunlarin tiirevlerinin polimerleridir. Dogrusal veya
dalli yapida olabilirler ve yiizlerce, hatta binlerce monosakkarit birimi igerebilirler.
Polisakkaritlerin molekiiler agirliklar1 1 milyon veya daha fazladir. Polisakkaritler,
depolama malzemeleri, yapisal bilesenler veya koruyucu maddeler olarak islev goriir.

Dolayisiyla, nisasta, glikojen ve diger depolama polisakkaritleri hiicreler i¢in enerji



rezervleri saglar. Seliilloz ve Kitin ise sirasiyla yesil bitkilerin ve eklembacaklilarin

iskeletleri i¢in giiglii bir destektir.

Yapisal polisakkarit olan seliiloz hemen hemen tiim bitkilerin hiicre duvarlarinda bulunur.
Seliiloz fiziksel yapinin olusumundan ve bu yapinin mukavemetinden sorumlu olan temel
bilesenlerden biridir. Tekstil malzemesi olarak ¢ok kullanilan pamuk, neredeyse saf
seliilozdur. Seliilozun tiirevleri de genis kullanim alan1 bulmustur (Carrett ve Grisham,
2010).

Seliiloz (1 — 4) bagiyla baglanan B-D-glikopiranoz alt birimlerinin bir homopolimeridir;
bu nedenle seliiloz bir f 1,4-glukandir. Tiim bitkilerin hiicre duvarlarinda ve bazi
bakterilerde bulunan seliiloz yeryiiziinde en bol bulunan dogal polisakkarittir. 3 1,4-
glikozidik baglantisinin ortaya ¢ikardigi stereokimya, her bir glikoz halkasinin
komsusuna gore 180° dondiigii dogrusal bir glukan zinciri olusturur. Bu, tekrar eden
birimin glikoz degil sellobiyoz oldugu anlamina gelir (Sekil 2.1). Birkag seliiloz zinciri
hem zincir i¢i (molekiil i¢i) hem de zincirler aras1 (molekiiller arasi) hidrojen baglar ile
stabilize olan bir kristalin veya parakristalin kafes olusturmak i¢in bir araya gelmektedir.
Birbiriyle yan yana uzanan birkag diizine zincir mikrofibril veya fibril olarak bilinen
yapiyl olusturmak igin birbirine baglanmaktadir (Sekil 2.2). Bir seliiloz zincirindeki
hidroksil gruplarinin ¢ogu bu baglanmalarda kullanilir ve bu da diiz ve giglii bir
makromolekiill olusumunu saglamaktadir. Seliiloz, en gii¢clii ve dayanikli dogal

malzemelerden biridir (Srivastava, 2002).
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Sekil 2.1. D-glikoz, B ve a-D-glikopiranoz yapilar1 (Carrett ve Grisham, 2010)



;... (1 = 4)B-ghukan

Sellobiyoz tekrar tinitesi

Sekil 2.2. Seliiloz mikrofibril yapisal modeli (Taiz ve Zeiger 2002)



Seliiloz molekiilii serit seklindedir ve bu seritlerin Sekil 2.3’te gosterildigi gibi 6nemli

olgiide egilme ve biikiilme yetenekleri vardir.

Biikiilme ve egilme Il\‘\}.,l
Al

Sekil 2.3. Serit benzeri seliiloz molekiiliiniin egilme ve biikiilme davranislart (Morton ve
Hearle, 2008a)

Seliilozun ¢oziinmesiyle ilgili problemler nedeniyle, molekiil agirliklarinin dagiliminin
tam olarak belirlenmesi zordur. Dogal seliiloz liflerinde zincirlerin yaklasik 10* adet
glikoz halkasi igerdigi tahmin edilmektedir; bu nedenle tiim zincir yaklagik 5 um
uzunlugunda ve 8x10~4 um genisligindedir. Bu uzunluk/genislik orani1 bir pamuk lifindeki
oran ile yaklasik aynmidir. Rejenere seliilozik liflerin eldesinde zincir uzunlugu 6nemli
6l¢iide azaltilmaktadir. Bu durum bir ikilemi gostermektedir. Artan zincir uzunlugu life

daha iyi mekanik o6zellikler verirken, liflerin ¢ekimini olanaksiz kilmaktadir.



Seliiloz, hidroksil gruplar1 arasindaki hidrojen baglarinin molekiilleri tabakalara bagladigi
kafeslerle kristallesir ve tabakalarin arasinda daha zayif Van der Waals kuvvetleri vardir.
Dogal seliilozun kristal yapisi seliiloz I olarak bilinir; ancak kesin sekli hakkinda hala
bazi belirsizlikler vardir. Meyer ve Misch 1937 tarafindan Onerilen yapinin biraz
degistirilmis versiyonu Sekil 2.4’te gosterilmistir. Bu lifler, derisik sodyum hidroksit
cozeltisi ile islemden gecirilerek merserize edildiginde seliiloz I, seliiloz II kristal yapisina
dontigiir ve bu yapinin a ve b boyutlari seliiloz I’ e yakindir. Rejenere seliiloz lifleri de
seliiloz II kristal yapisina sahiptir. Seliilozun farkli kristal yapilarina ait 6zellikler Cizelge
2.1’de verilmistir. Genel olarak seliiloz I’in zincirleri ayn1 yone bakan paralel bir yapida
iken, seliloz II’'nin  paralel olmadigi diisiiniilmektedir. Monomerik glikoz
molekiillerinden farkli olarak kristaller suda ¢dziinmezken, sadece sodyum hidroksit ve

bazi ¢oziiciiler tarafindan bozunabilir (Hearle, 2007; Morton ve Hearle, 2008a).

10,3 A

Sekil 2.4. Seliiloz I kristal kafesinin sematik gériiniimii (Meyer ve Misch, 1937)



Cizelge 2.1. Seliiloz kristal yapilar1 (Mishra, 2005)

Seliiloz a(A) b (A) c(A) B (°)
Seliiloz I 8,35 10,3 7,9 84
Seliiloz 1T 8,10 10,3 91 62
Seliiloz III 7,74 10,3 9,9 58
Seliiloz IV 8,11 10,3 7,9 90
Bag Hidrojen Kovalent Van der Waals
Stabilite (kcal/mol) 15 50 8

2.1.2. Pamugun ince yapisinin entegre goriiniimii

Dogal selilozun oOnemli bir 06zelligi ince mikrofibriller halinde toplanmasidir.
Parcalanmis materyalin ylizeylerinin incelenmesi nihai mikrofibriler dokunun varligini
gostermistir. Biyolojik kanitlar biiyiiyen hiicrelerde enzim komplekslerinin glikoz
molekiillerini uzun zincirli seliiloz molekiillerine birlestirdigini ortaya ¢ikarmistir. Bunlar
dogal olarak yaklasik 4 nm kalinliga sahip mikrofibrilleri olusturmaktadir. Pamugun ince
yapist Manley (1965) tarafindan Onerildigi gibi, amorf bolgeleri olmayan ince
mikrofibrillerin bir birlesimidir. Kristallesme, serbest enerjinin en aza indirilmesi ile
ortaya ¢ikmaktadir. En giliclii ¢ekimler molekiillerin kenarlarinda oldugundan (Sekil
2.5A), minimum enerji formu muhtemelen Sekil 2.5B’de gosterilen tipte serit benzeri

kristaldir (Morton ve Hearle, 2008a).
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Sekil 2.5. Seliiloz molekiilii: A) tek seliiloz molekiiliiniin sematik gosterimi, B)
mikrofibril igine montaji (Morton ve Hearle, 2008a)

Fibrillerin zincirleri arasinda bulunan hidrojen ve Van der Waals baglar1 fibrillerin diiz
tabakalar veya lameller halinde kristallesmesini saglamakta ve bunlar daha sonra paralel
tabakalar halinde istiflenmektedir. Model (bkz. Sekil 2.5) ¢ok basit ve diizenlidir, mevcut
oldugu bilinen yapisal bozukluklar: dikkate almamaktadir (Morton ve Hearle, 2008a).

2.1.3. Pamuk lifinin yapisi ve fiziksel 6zellikleri

Pamuk lifinin igyapist kristalin mikrofibrillerin es merkezli ¢ok tabakalar halinde
diizenlendigi hiicre duvarlarindan olusur. Pamuk lifinin yapis1 Sekil 2.6’da gosterildigi

ana boliimlere ayrilmistir.
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Birincil duvar Ikincil duvar-S2 katman

Liimen
Ikincil duvar-S2 katmant
Sarm katmam-S1 katmant

Birincil duvar

Kiitikil Sarmm katmam-S1 katmant Liimen

Sekil 2.6. Pamuk lifinin yapisal 6zellikleri (Farag ve EImogahzy, 2009)

Birinci tabaka kiitikiil tabakas1 veya lifin derisidir. Pektin ve proteinli yapilar1 igeren bu
mumsu ve piirlizsiiz tabaka pamuk lifinin diizglinliigli ve islenmesi sirasinda 6nemli
etkilere sahiptir. Bu ozelliklerine ragmen birkag molekiil kalinhiginda g¢ok ince bir
katmandir, bu da onu siddetli yagmur ve yiiksek sicaklik gibi ¢evresel etkilere karsi
savunmasiz kilar. Hidrofillestirme sirasinda, bu katman kaldirilir, bu da lif-lif
siirtinmesindeki artis1 ve hidrofillestirilmis bir lif demetinin demet mukavemetindeki

artis1 agiklar (EI Mogahzy, 2008).

Yapinin ikinci kismi birincil duvardir. Bu duvar ince fibrillerin olusturdugu seliilozik bir
agdir. Birincil duvar, her bir katmanin lif ekseni etrafinda yaklagik 20-30° dondiigii spiral
fibril kilifi olarak gorsellestirilebilir. Bu duvarin kalinligi, pamuk lifinin olgunluk
derecesi ile iliskilidir; duvar ne kadar kalinsa, olgunluk o kadar yiiksek olur. Genel olarak,
olduke¢a olgun pamuk lifleri, diger her sey esit olmak {izere, olgunlasmamus liflere gore
daha yiiksek mukavemet degerleri verir. Cok ince kilcal damarlardan olusan iyi organize
edilmis bir sistem olan birincil duvar pamuklu malzemenin yiiksek 1slanma-kuruma

performansina 6nemli katk: saglamaktadir.

Sarim katmani veya S1 katmani da denilen ve yapinin fgiincii bolimi ikincil

kalinlasmanin ilk tabakasidir ve yap1 olarak birincil duvardan veya ikincil duvarin geri
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(P-4 ))

kalanindan farklidir. Lif ekseni etrafinda yaklasik 40-70° acilarla hizalanan fibriller “ag

modeli olusturur.

Dordiincti kisim, pamuk lifinin ana bdliimiini olusturan es merkezli saf seliiloz
katmanlarindan olusan ikincil duvardir (S2 katmam olarak da adlandirilir). ikincil duvar
fibrilleri, lif eksenine yaklagik 45°’lik agida uzanirken bu yonelim lif ¢ekirdegine veya
liimene yaklastikca fibril eksenine paralel hale gelmektedir. ikincil duvarin kalinlig: lifin
inceligini belirler ve olgunlugunu tanimlar. ikincil duvarmn gelismesi life yap1 ve rijitlik

saglar.

Besinci kisim, ikincil duvart altinct kisimdan veya limenden ayiran bir katman olan

liimen duvaridir. Belirli reaktiflere kars1 ikincil duvar katmanindan daha direnclidir.

Son olarak, liimen, lif ekseni boyunca uzanan i¢i bos bir kanaldir. Biiylime déneminde
canl1 protoplastlarla doludur. Lif olgunlastiktan ve koza agildiktan sonra protoplast kurur
ve limen dogal olarak ¢oker (EI Mogahzy, 2008; Elmogahzy ve Farag, 2018). Sekil

2.7°de pamuk yapisinin modeli verilmistir.

Kitikeiil Birincil dhrvar flincil duvar Liimen

Pekiin_ protein,
hemisehiloz,
metal ivonlan

_" Selilloz

Sekil 2.7. Pamuk yapisinin modeli (Hardin, 2010)
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Pamuk lifinin mikroskobik goriintiisii lifin uzunlugu boyunca biikiilmiis bir serit halinde
oldugunu hemen ortaya ¢ikarmakta ve bu da Sekil 2.8’de verilmektedir. Pamuk lifinin
kivrimli ylizeyi biiyiik 6l¢iide liimen ¢okmesine atfedilir ve egimli fibril diizenlenmesi ile
giiclendirilir. Olgun liflerin biikiilme degeri genel olarak yaklasik 20-40 biikiilme/cm’dir
(Elmogahzy ve Farag, 2018).

Sekil 2.8. Pamuk liflerinin doniisleri (Farag ve ElImogahzy, 2009)

Pamuk lifinin bir diger 6nemli yapisal 6zelligi bir ucunun incelerek sivrilirken, diger
ucunun tohuma birleserek liflenmesidir. Diferansiyel yiizey etkisinin varlig1 iki gézlemle
desteklenmistir; u¢ bolgenin lifin kokiinden daha diisiik bir kivrim agis1 ve daha diisikk
yiizey alanidir. Ayrica, pamuk lifinin kdk kisminin siirtiinmesinin ug¢ boélgeden daha
yiksek oldugu ve bu farkin 6zellikle diisiik seviyelerdeki yiiklerde nemli oldugu

bulunmustur.

%60-80 kristalinite orani ile yiiksek derecede diizenli olan pamuk lifi ayn1 zamanda orta
ile yiikksek derecede oryantasyon sergiler. Lifler i¢in molekiiler yonelim genellikle ¢ift
kirilma indisi kullanilarak incelenir. Bir ¢ift kirilma indeksi tamamen izotropik malzeme
i¢in sifirdan 0,05’in iizerine kadar ¢ikabilir. Pamuk lifinin ¢ift kiritlma indeksi 0,04 ile
0,09 arasinda degisebilir. Belirli bir pamuk lifi iginde bu indeks ugtan (0-0,008) lifin
kokiine (0,04’{in tizerinde) dogru yiikselir. Sentetik liflerde ¢ift kirilma, filamentlerin

iiretimi ve ¢ekilmesi sirasinda kontrol edilebilir.
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Sentetik liflerin aksine, pamuk lifleri ¢ap, uzunluk, olgunluk, mukavemet, renk vb. gibi
ozelliklerinde biiyiik 6l¢tide degiskenlik gostermektedir. Hatta tek bir pamuk lifi bile uzun

ekseni boyunca boyut ve mukavemet 6zelliklerinde farkliliklar sergiler.

Pamuk lifinin mukavemeti 12 gf/tex-45 gf/tex gibi genis bir aralikta olabilir. Bu durum,
farkli pamuk tiirlerinin yapisal parametrelerindeki farkliliklardan kaynaklanmaktadir. Lif
mukavemeti tizerinde 6nemli bir etkiye sahip olan temel parametrelerden biri molekiiler
oryantasyon derecesidir. Pamuk s6z konusu oldugunda bu parametre biiyiik 6lgiide 1if
ekseni etrafinda donen fibrillerin agisini yansitir ve bu ag1 ne kadar kiigiikse, yonelim
derecesi o kadar yiiksek olur. Lif mukavemetini etkileyen diger bir parametre de
molekiiler agirliktir ve genel olarak aralarinda pozitifiliski vardir. Farkli pamuk tiirlerinin
karsilastirmasi lif mukavemetinin olgunluk ve uzunluk ile pozitif, incelik ve uzama ile

negatif iliskili oldugunu ortaya koymaktadir (Farag ve ElImogahzy, 2009).

Bu korelasyonlardan bazilar1 Cizelge 2.2°de listelenmistir.

Cizelge 2.2. Mukavemet parametreleri ile diger lif 6zellikleri arasindaki korelasyon
katsayilar1 (Farag ve EImogahzy, 2009)

Mukavemet Uzama

Mukavemet 1

Uzama -0,712 1
Incelik -0,399 0,275
Olgunluk 0,694 -0,371
HVI Uzunluk 0,924 -0,524
Viskozite 0,85 -0,4

Kopma uzamasi kopmadaki yiizde uzamadir. Lif uzamasi bir lifin esneme kolayliginin
derecesini kismen yansitir. Kopma mukavemetine gore yiiksek kopma uzamasina sahip

bir lifin kiigiik yiikler altinda kolaylikla esneyebildigi bilinmektedir.
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Tek bir pamuk lifinin uzama davranist onu etkileyen faktorlerin ¢oklugu nedeniyle
olduk¢a karmasik olabilir. Bir pamuk lifi tipik olarak islem sirasinda liflerin birbirine
tutunmasi i¢in dogal kivrim sergiler; sonug olarak tek lif mukavemet testlerinde life
yapilan ilk yiikleme bu kivrimin giderilmesinde harcanabilir ve bu da lif uzama
degerlerinin ¢ok yiiksek ¢ikmasina sebep olur. Lif demetleri mukavemet testlerinde,
pamuk lifleri testten dnce taranir, bu da biiyiik miktarda kivrimin giderilmesine yardime1
olur; ayn1 zamanda lifleri gereksiz yere uzatabilir. Bu durum lif demetinin gergek uzama

degerinin belirlenmesinde hataya yol acabilir.

Lifin kopma uzamasi ipligin kopma uzamasini dogrudan etkilemektedir. Yani, yiiksek
kopma uzamasina sahip lifler, yiiksek kopma uzamasina sahip iplikler elde edilmesini
saglamaktadir. Bu nokta, pamuk ipliklerinin dokunmadan 6nce hasillanmasi (tiiyliiliigii
azaltmak ve asinma direncini artirmak igin) gerektigi i¢in kritiktir. Hasillama islemi
kacinilmaz olarak iplik uzamasin azaltacaktir. Bu, dokuma sirasinda iplikte istenmeyen
sertlige yol agar; bu nedenle yiiksek uzama oranlarina sahip liflerin kullanilmasi
onemlidir, boylece bu liflerden yapilan iplikler, hasillama sonrasi uzamadaki azalmalar1

tolere edebilecektir.

Lif sertligi, genellikle, mukavemet-gerinim egrisinin baslangic egimi ile belirlenir.
Baslangi¢ modiilii olarak da deger ne kadar yiiksekse lif de o kadar serttir. Diisiik
baslangi¢ modiiliine sahip lifler esnek olur. Pamuk lifinin sertliginin belirlenmesi lif
kivrimindan ve lif demetinin hazirlanmasindaki zorluklardan dolayr zordur. Pamuk lifi

baslangi¢ modiilii yaklasik 350-800 gf/tex arasinda degisebilir.

Liflerin esnekligi, genel olarak kuvvet uygulanan ve bu kuvvetin ortadan kalkmasiyla
liflerin eski boyutlarina dénebilme derecesi ile belirlenir. Pamuk lifi bu islem sirasinda
bir miktar kalic1 uzamaya maruz kalacagi i¢in kismi elastikiyet sergiler. Pamuk liflerinin
islenmeleri ve kullanilmalart sirasinda tekrarli kuvvetlere maruz kalacagi gercegi goz
ontine alindiginda, lif esnekligi ile ilgili olan lif uzunlugundaki geri kazanim yiizdesi
onemlidir. Pamuk, yaklasik 1 g/denye kuvvete maruz birakildiginda uzunlugunun
%50’sini geri kazanirken, keten lifi %80’ini geri kazanmaktadir (Farag ve EImogahzy,
2009).
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Dogrusal yogunluk, birim uzunlugundaki lifin agirhgidir ve ireticiler tarafindan lif
inceliginin gostergesi olarak kabul edilir. Birimleri denye ve tex’tir. Pamuk liflerinin
dogrusal yogunluklari 1 dtex-3 dtex arasinda ¢esitlilik gosterir. Bu da ortalama 10-20 um
dogrusal kalinliklara karsilik gelir. Diinyadaki pamuklarin ¢ogu, bu araligin ortasindadir.

Olgunluk, hiicre duvari alaninin ayni ¢evreye sahip bir daire alanina oranmi olarak
tanimlanabilir ve olgun lifler i¢in bu deger yaklasik 0,85°tir. 0,5’ten daha diisiik degerlere
sahip olan lifler olgunlasmamis demektir. Uzunluk, incelik ve olgunluk gibi parametreler
lif kalitesinin 6nemli Ol¢iileridir. Pamugun hiicre duvarinin yogunlugu kuruyken 1,55
g/lem®, %65 bagil nemde 1,52 glcm® ve yas iken 1,38 g/cm®tiir. Liimen hesaba
katildiginda etkin yogunluk daha diisiik olacaktir (Hearle, 2007).

Pek ¢ok lif igin statik elektriklenme 6nemli bir problem iken, pamuk i¢in bu durum gegerli
degildir. Pamugun elektriksel iletkenligi, ¢cok diisiik nemlilikler haricinde, yiikii hizla
dagitacak kadar yiiksektir. Pamuk gibi nem absorbe edebilen lifler i¢in iletkenlik, yiiklii
iyonlarin hareketidir. Lifte dogal olarak bulunan tuzlar da elektrik yiiklerini tasimak igin
mevcut olan iyonlarin sayisini arttirir; bununla birlikte pamuk etkili bir yalitkandir
(Hearle, 2007).

Pamugun termal 6zellikleri sdyledir; kuru pamugun 6zgiil 1s1s1 1,21 J-g1-K™* (Magee ve
digerleri, 1947), 1s1 iletkenligi 7,1x10* W-cm™-°C? (Rees, 1946), genlesme katsayisi
4x10* K** dir. Pamuk yaklasik 200 °C’de su kaybr ile kémiirleserek dekompoze olur.
Illingworth (1953), 100 °C’de 20 giin bekleyen pamugun mukavemetinin %8 ve 80 giin
bekleyenin %32, ayni siirelerde 130 °C’de bekleyenlerin ise sirasiyla %62 ve %90

azaldigini raporlamstir.
Pamugun ekonomik degerini ve algilanan Kkalitesini belirleyen fiziksel 6zelliklerinden ilki
olan renk daha oOnce renk skalalar1 kullanilarak gorsel olarak degerlendirilirken,

gliniimiizde renk 6lgtimii cihazlarla yapilmaktadir (Delhom ve digerleri, 2018).

Nepsler, lifler veya bunlarin i¢ine dahil olan tohum kabugu pargasi gibi yabancit maddeleri
de igeren dolasik lif kiimesi olarak tanimlanir (Van der Sliujs ve Hunter, 1999). Pearson
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(1933) nepsleri 15°e, Lord (1948) ise 5 kategoriye ayirmistir; ancak genel olarak nepslerin
biyolojik/ham ve proses/mekanik olmak iizere iki genis gruba ayrilabilecegi kabul
edilmektedir (Mehta ve digerleri, 1990). Biyolojik/nam nepslerin genellikle tohum
kabugu pargalar1 gibi yabanci madde igeriginden veya bosa ¢ikan tohumdan
kaynaklandigi bulunmustur. Proses/mekanik nepsler ise esas olarak liflerin tohumdan
itibaren islenmesi sirasinda ortaya c¢ikar. Neps olusumu lif olgunlugundan biiyiik 6l¢iide
etkilenir. Islenmeleri sirasinda olgunlasan liflerin neps olustuma olasiliklar:
olgunlagsmayan liflere kiyasla daha azdir (Anthony ve digerleri, 1988). Nepsler daha az
miktarda boyarmadde emer ve gelen 1smin ipligin govdesinden yansima agisini
degistirerek nihai triinlerde kusura sebep olur. Nepsler genellikle gram pamuk basina
say1 olarak belirlenir (Delhom ve digerleri, 2018).

Pamuk lifinin dogal parlaklig: lif sekli ve parlakligi tarafindan belirlenir. Parlaklik lifin
agirhigina, uzunluguna, ¢apina, inceligine veya kivrimina baghdir. En yiiksek parlaklik
dairesel kesitli lifle elde edilir. Parlak bir iplik tiretmek i¢in lifin parlakliginin yani sira lif
uzunlugu bir diger onemli faktérdiir. Aynmi parlaklikta iki pamuk kullanildiginda daha
uzun lif daha parlak iplik vermektedir.

Pamuk liflerinin paketlenmesindeki kusurlar lifin nemi absorbe edebilmesini saglar. Nem
emilimi, liflerin ylizeyinde gerceklesir. Ortalama olarak her bir glikoz birimindeki iig¢
hidroksil grubundan biri nem emilimini saglar. Pamuktaki nem miktar1 maruz kaldigi
havanin bagil nemine ve sicakligina baghidir. Lifin nem absorbsiyonu, bagil neme karsi
sicakliktan daha hassastir ve sicakliktaki kiiciik degisikliklerde nem degeri degismez. 25
°C’de %40 bagil nemde pamugun nem alma degeri yaklasik %5,8 iken, %90 bagil nemde
bu deger %12’ye kadar ¢ikabilir. 22 °C’de %65 bagil nemde bu deger %8,3’tiir. Daha
yiiksek nemde, kristalin olmayan bdlgelerdeki hidrojen baglarinin kopmasi ve hidroksil
gruplara erisimin artmasi lifin daha fazla nem absorblamasini saglar. Ayrica, daha yiiksek
bagil nemde absorpsiyon dogrudan absorbe edilmis suyun iizerine olur. Buna genellikle
“dolayl1 absorpsiyon” denir (Mishra, 2005).
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2.1.4. Pamuk lifinin kimyasal 6zellikleri

Pamugun ana bileseni seliiloz olmasina ragmen yapisinda seliiloz haricinde maddeler de
vardir. Olgun bir pamuk lifinin bilesimi Cizelge 2.3’te gosterilmistir (McCall ve Jurgens,
1951).

Cizelge 2.3. Olgun pamuk lifinin bilesimi (McCall ve Jurgens 1951'den degistirilerek
alinmistir)

Icerik Tipik (%)  Aralik (%)
Seliiloz 94 88-96
Protein (Nx 6,25) 1,3 1,1-1,9
Pektik maddeler 0,9 0,7-1,2
Kiil 1,2 0,7-1,6
Vaks 0,6 0,4-1
Organik asitler 0,8 0,5-1
Seker 0,3
Diger 0,9

100 100

Bitkisel lifler ¢esitli safsizliklar igerir. Hemiseliiloz, karbonhidratlarin genel 6zelliklerine
sahip bir maddedir ve ¢esitli bilesiklerin karisimidir. %18 sodyum hidroksit ¢6zeltisinde
cozlinmesi seliiloza gore ¢ok daha diisiik bir polimerizasyon derecesine sahip oldugunu
gosterir. Dogal pamuk, pektik asit tiirevleri igerir. Pektik asit, altinci karbon atomunda bir
karboksil gruba (CH.OH yerine) sahip olan ve polisakkarite benzeyen uzun zincirli bir
polimerdir. Suda ¢6ziinmez, sadece alkali ¢ozeltilerde ¢6ziinlir. Pamugun yapisindaki
yaglarin ve vakslarin igerigi kolayca sabunlastirilabilir yaglar (gliserid), zor
sabunlastirilabilen mumsu yapilar (vaks), sabunlagsmayan yaglar, serbest yag asitleri ve
sabun kalintilaridir. Yaglar ve vakslar, alkali ortamda yiiksek sicaklikta sabunla
emiilsifiye edilerek pamuktan uzaklastirilabilirler. Vakslarin erime noktalar1 68 °C-80 °C
arasinda degismektedir. Ham pamuktaki azot bilesenlerini proteinler, polipeptidler ve
aminoasitler gibi proteinlerin bozunma triinleri olusturur. Bu proteinik yapilar pamukta

az miktarda bulunmasina ragmen bitmis malzemelerde istenmeyen etkiler yaratabilir.

19



Kaynayan alkalide kolaylikla ¢oziinebilen azot igeren bilesiklerin dogal renkli madde ile
baglantisi olabilecegine inanilmaktadir. Pamugun yapisindaki mineral maddelerin dogas1
ve miktar: bir dereceye kadar tizerinde yetistirildigi topragin bilesimine baghidir. Yaygin
olarak bulunan metalik tuzlar; demir, aliiminyum, kalsiyum ve magnezyum tuzlaridir.
Tuzlarin oranlart ve yapilari kesin olarak tespit edilmemistir; ancak kiiliin incelenmesiyle
bulunabilir. Yapilan analiz sonucu kiiliin bilesiminde potasyum karbonat (%44,8),
potasyum kloriir (%9,9), potasyum siilfat (%9,3), kalsiyum siilfat (%9), kalsiyum
karbonat (%10,6), magnezyum siilfat (%8,4), demir oksit (%3) ve aliminyum oksit (%5)
oldugu bulunmustur (Roy Choudhury, 2011b; Trotman, 1970).

Sicakligin etkisi

Seliilozun termal stabilitesi ¢ok sinirlidir ve biiytik 6l¢iide sicakliga maruz kaldigi siireye
baglidir. 100 °C’deki sicaklikta bile uzun siireli islem lifin sisme Ozelliklerini ve
boyanabilirligini olumsuz etkiler. Seliiloz 180 °C-200 °C sicaklikta sadece kisa siireli
isitmaya dayanir. 275 °C’nin izerindeki sicakliklarda selillozun dekompozisyonu
gerceklesir. 400 °C-450 °C’de ise gaz halindeki bozunma {irlinlerinin tamami kaybolur
ve sert bir kalint1 (karbon) kalir (Sadov ve digerleri, 1978).

Cizelge 2.4, gesitli sicakliklarda bir saat 1sitildiginda pamuklu kumasin mukavemetinde

gozlenen degisikliklere iliskin verileri igermektedir.

Cizelge 2.4. Seliilozun sicaklik-mukavemet iliskisi (Sadov ve digerleri, 1978)

Sicaklik (°C) Kumas mukavemeti

(baslangi¢ degerinin yiizdesi)

100 100
120 94,4
140 78,4
160 46
180 28
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Asitlerin etkisi

Seliiloz makromolekiillerinin yapitast olan glikozlar birbirlerine oksijen kopriileri
tizerinden baglidirlar ve bunlar asitlere karsi olduk¢a dayaniksizdirlar. Kismen hidrolize

olmus ve lifli yapisini kaybetmemis seliiloza hidroseliiloz ad1 verilir (Mishra, 2005).
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Sekil 2.9. Hidroseliiloz olusumu (Seventekin, 2012)

Yukarida da belirtildigi gibi hidroseliilozun kimyasal olarak ayr1 bir bilesik olmadigi;
ancak seliiloz ile karistminin ve onun kompozisyonunun hidroliz kosullarina bagl oldugu
ortaya ¢ikmaktadir. Hidroseliiloz, zayif alkali ¢ozeltilerde kismi ¢oziiniirliik ve yiiksek
indirgeme kapasitesi ile karakterize edilir. Seliilozun hidroseliilloza doniisiimii ayni
zamanda lif mukavemetini de azaltir ve ortaya gikan yap1 kolaylikla toz formuna gelebilir
(Sadov ve digerleri, 1978).

Hidroliz sirasinda olusan alkol u¢ grubu tautomerik degisime ugrayarak aldehit grubuna
dontisebilir (Sekil 2.10) (Mishra, 2005).
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Sekil 2.10. Hidroseliilozdaki tautomerik degisim (Mishra, 2005)

Mineral asitler (6rnegin nitrik, hidroklorik ve siilfirik asit) 6zellikle giiglii seliiloz
bozunmasina neden olurken, fosforik asidin etkisi daha ilimlidir ve en diisiik yikima

organik asitler (formik, asetik) ve borik asit neden olur.

Asit ¢ozeltilerinin hidrolitik etkisi biiylik Ol¢iide sicakliga baglidir; 6rnegin islem
sicakligmmin 80 °C’den 90 °C’ye ¢ikmasi, siilfiirik asit konsantrasyonunun iki katina
¢ikmasindan daha giiglii bir etki yaratir. 80 °C sicaklikta 2 g/l konsantrasyona sahip bir
stlfurik asit ¢ozeltisinde 60 dakika kalan pamuk lifinin mukavemeti %25 azalir. Bu
sebeple benzer ve daha yiiksek konsantrasyonlardaki ¢ozeltiler pamugun daha diisiik
sicakliktaki ve smurli siiredeki muamalesi i¢in kullanilabilir. Aksine, ¢ok diisiik
konsantrasyonlardaki (0,5-3 g/l) stilfiirik asit ¢ozeltileri, lif mukavemetinde 6nemli bir

degisiklige sebep olmaz (Sadov ve digerleri, 1978).

Yiikseltgen ve indirgen maddelerin etkisi

Indirgeyici maddelerin seliiloza higbir etkisi olmazken, yiikseltgen maddeler onu kolayca
oksiseliiloza donistiirtir. Oksiseliiloz, seliilozun farkli oksidasyon tirtinlerinin karigimina
denir. Lifli malzemelerin kimyasal olarak islenmesi i¢in sodyum hipoklorit, hidrojen
peroksit, sodyum klorit, sodyum ve potasyum kloratlar ve kromatlar gibi cesitli
yiikseltgen maddelerden ve nitrik asit gibi oksitlenebilen asitlerden biiyiik olgiide
yararlanilir. Bu reaktifler seliilozun fonksiyonel gruplarinin az veya c¢ok miktarda

oksidasyonuna ve glikozidik baglarinin kopmasi sonucu zincirlerinin kopmasina neden
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olabilir. Yiikseltgen maddelerin etkisi lif yiizeyinden ig¢ine dogrudur. Seliiloz liflerinin
uniform olmayan yapisi nedeniyle oksidatif tiim reaksiyonlar ayn1 anda gergeklesebilir.
Reaksiyona giren kiitlenin farkli béliimlerinde siirecin gelisimi farkli ara asamalarda
durabilir. Zincirlerin kopmast ilerledikge lif kirilgan hale gelir ve toz formuna kolaylikla
dontisiir (Sadov ve digerleri, 1978).

Seliilozun yapisal formiilii, seliilozun her bir anhidro glikoz biriminin birincil ve ikincil
alkol gruplar1 igerdigini gosterir. Birincil alkol grubu oksitlenerek aldehit grubu
olusturabilir (-CHO). Aldehit grubunun oksijen ile daha fazla reaksiyona sokulmasiyla
asit grubu (-COOH) elde edilir. Ikincil alkol grubu, keto grubuna (=C=0)
yiikseltgenebilir. Bazen oksidasyonda, ikincil alkol grubu halkanin kopmastyla iki aldehit
grubuna ayrilabilir. Bu aldehit grubu ayrica karboksil grubuna yiikseltgenebilir. Alkol
grubunun aldehite ve karboksil grubuna oksidasyonu glikozidik baglarinin bazlara karsi
olan direncini diisliriir. Sicaklik yiikseldikge reaksiyonun hizi hizla artar.
Depolimerizasyona ek olarak diisiik molekiil agirlikli suda ¢6ziiniir bozulmus tiriinler de

aciga cikar.

Oksiseliiloz yapilarinin olusumu asagidaki gibi siniflandirilabilir (Mishra, 2005):
1- Halka agilmasi olmadan oksiseliiloz olusumu:

a- Ikincil alkoliin (C2 veya C3) bir veya her ikisinin aldehit grubuna
oksidasyonu,

b- C2 veya C3’te olusan aldehit grubunun her ikisinin de ketona oksidasyonu,

c- Birincil alkoliin (C6) aldehite oksidasyonu,

d- Altinci karbonda olusan aldehit grubunun bir karboksilik gruba oksidasyonu

ile olusabilir.

Bu yapilarin olusumu Sekil 2.11°de verilmistir.

23



Sekil 2.11. Halka agilmasi olmadan oksiseliiloz olusumu (Mishra, 2005)

2- Halka agilmasi ile oksiseliiloz olusumu (Mishra, 2005):

a-

b-

Aldehit olusturmak i¢in ikincil alkol grubunun oksidasyonu ve ayni anda
halkanin kopmasi,

C2 ve C3 karbon atomunda olusan aldehit gruplarindan herhangi birinin
karboksilik gruba oksidasyonu,

C2 ve C3 karbon atomunda olusan her iki aldehit grubunun karboksil grubuna
oksidasyonu,

C-1 atomunun bir karboksilik gruba oksidasyonu, oksijen baginin ise halkanin

kopmasiyla bir OH grubuna doniisiimii ile olusabilir.
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Bu yapilar Sekil 2.12°de verilmistir.
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Sekil 2.12. Halka a¢ilmasi ile oksiseliiloz olusumu (Mishra, 2005)

Bazlarin etkisi

Seliiloz molekiiliindeki glikozidik baglarin alkalilere kars1 direnci oldukga yiiksektir.
Normal sicakliklarda zayif sodyum hidroksit ¢ozeltilerinin seliiloz lizerinde higbir etkisi
yokken, %1’lik kostik soda ¢ozeltisinde kaynatilan seliilozun kiigiik bir kism1 ¢6zeltiye
gecer. Alkali konsantrasyonu arttik¢a seliilloz ¢Oziiniirligii de onemli Olgiide artar.
Sodyum hidroksit, atmosfer oksijen ile birlikte seliiloz oksidasyonunu tesvik ederek

oksiseliiloz formlarinin olugmasina sebep olur.
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Normal sicakliklarda konsantre sodyum hidroksit ¢ozeltilerinde (>%10), lif siser, boyu
kisalir ve elastik hale gelir. Bu islemde ¢ekme engellenirse lif parlaklik kazanir. Kimyasal
acidan bakildiginda bu siirecin 6zt alkali seliilozlarin olusumu ile alkalinin emilmesidir.
Seliiloz temel biriminin hidroksil gruplarnin alkalilere kars1 farkli reaktivite gosterdigi
g0z oniinde bulunduruldugunda reaksiyon kosullarina bagli olarak seliilozun konsantre
sulu alkali ¢ozeltileri ile etkilesiminde, hem alkali selilloz hem de seliiloz alkolat
olabilecegi varsayilabilir. Denklem 2.1 ve Denklem 2.2°de sirasiyla alkali seliiloz ve

seliiloz alkolat olusumu verilmistir (Sadov ve digerleri, 1978).

CeH702(OH)3 + NaOH «—— CsH702(OH)3NaOH (2.1)

CeH702(OH); + NaOH <«——» CsH702(OH).ONa + H.O (2.2)

Seliiloz lifleri bazlarda belli 6lgiide siserler veya ¢oziintirler. Bu farklilik alkali iyon ¢api,
alkali konsantrasyonu, seliilozun makromolekiil uzunlugu ve reaksiyon sicakligi gibi
faktorlere baglidir. Genel olarak alkali iyon ¢apinin biiylimesi o bazin seliiloz liflerini
¢bozme veya sisirme yetenegini azaltir; ¢linkii bazin ¢evresindeki su halkasi kiigiiliir.
Makromolekiil zincir uzunlugunun artmasi da lifin baz i¢indeki ¢oziiniirliigiinii azaltir.

Buna gore rejenere seliiloz lifleri dogal seliiloz liflerine gore daha ¢ok ¢dziintir.

Kupraamonyum hidroksit (CUAM) ve kuprietilendiamin (CUEN) gibi baz1 kompleks ve
tetra-etil-amonyum hidroksit gibi kuvvetli organik bazlar da seliiloz liflerini tamamen
¢Ozer. Metil amin/hegsilamin karigimlar veya etilendiamin bazi1 organik aminler ise
liflerin kristalin bolge miktarimi azaltarak bunlarin reaksiyona girmelerini kolaylastirir

(Seventekin, 2012).

Suyun etkisi

Dogasinda hidrofilik ¢ok sayida hidroksil grubu bulunmasina ragmen seliiloz suda
¢Oziinmez ancak sinirh olarak sisebilir. Bu durum muhtemelen molekiiller aras1 hidrojen
ve Van der Waals baglarinin varligindan kaynaklanir. Seliilozun nem sorpsiyonunun

sematik gosterimi Sekil 2.13’te verilmistir.
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Sekil 2.13. Seliiloza direkt ve indirekt nem sorpsiyonu sematik gosterimi: A) kristalin
bolge, B) amorf bolge, C) fibriller arasi bag, D) bosluk (Burkinshaw, 2016)

Suya daldirilan seliiloz pamuk lifinin enine kesiti %45-50 ve uzunlugu ise %1-2 artar. Bu
degerlere ulagan lifin X-151n1 goriintiisiiniin degismemesi suyun daha az ortantasyona
sahip bolgelere niifuz ettigini gosterir. Lifin nem icerigi ve sismesi sabit neme sahip
ortamda sicakliktaki artisla bir miktar azalirken, yiiksek nemli ortamda sicakligin 60
°C’den 110 °C’ye ¢ikmasi ile artar. Lif mukavemeti, buharin uzun siireli etkisiyle azalir
(Sadov ve digerleri, 1978).

Rejenere ve dogal selillozun suyla islanma ve sonrasindaki davramislari farkliliklar
gosterir. Rejenere seliiloz liflerinin makromolekiil zincir uzunluklari dogal seliiloza gore
daha kisa oldugundan makromolekiiller arasi ¢gekim kuvvetleri de daha azdir. Ayrica bu
liflerin miselleraras1 (amorf) bolge miktar1 da seliiloza gore daha fazla oldugundan
slandiklarinda kesitlerindeki sisme de daha fazla olur. Dogal ve rejenere seliiloz
arasindaki bu yapisal farkliliklar rejenere seliiloz lifinin yas haldeki mukavemetinin dogal
seliillozunkinden daha diisiik ve rejenere selillozun yas haldeki mukavemetinin kuru
haldekinden daha az olmasina sebep olur. Pamukta ise bir¢ok durumda yas haldeki kopma
dayanimi kuru haldekine gore daha yiiksek olabilir. Bu duruma rejenere seliiloza gore

olan yapisal farkliliklarina ilave olarak helisel yapisi da katki saglar (Seventekin, 2012).
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Tuzun etkisi

Seliiloz, baz1 nétr tuzlarin konsantre ¢ozeltilerinde siser ve 1sitildiklarinda kademeli
olarak once jele benzer hale gelir ve sonra ¢ozeltiye geger. Bazi tuzlarin (Lil gibi)
cozeltileri seliillozun sigmesini ve ¢ozlinmesini giiclii bir sekilde etkiler. Asit tuzlarinin

cozeltileri seliiloz tizerinde asitlerle ayni etkiye sahiptir (Sadov ve digerleri, 1978).

Isigin etkisi

Uzun siire agik havada gilines 1s1igina maruz kalmanin pamuk {izerindeki etkisi
sicakliginkine benzer olacaktir. Seliiloz atmosfer oksijeni nedeniyle kademeli olarak
oksiseliiloza doniisiir. Isigin ve havanin etkisi bakir gibi metallerin kalintilari ile hizlanir

(Mishra, 2005).

2.2.  Pamuklu Kumaslarin On Terbiye islemleri ve Boyanmasi

On terbiye islemleri ile devamindaki renklendirme adiminda boyarmaddenin diizgiin
alimi i¢in temiz, diizgiin ve beyaz bir yiizey hazirlanir. On terbiye islemleri lif {izerinde
bulunan kalintilarin veya safsizliklarin dogasina gore sekillenen kimyasal islemler
dizisidir. Bu islemlerin malzemedeki etkilerinin homojen olmasi beklenirken, malzemede
hasar ve kalic1 izler olusmamasi da istenir. Pamuklu mamiillerin 6n terbiye islemlerinde
kullanilan yiiksek miktarda kimyasal madde kumas {izerinde yiiksek miktarda
preparasyon kalintis1 ve dolayisiyla uzun ve g¢ok asamali ara yikama prosediirleri
demektir. Ayn1 zamanda kullanilan kimyasal madde oraninda atik suyun da kirlendigi
diisiiniiliirse pamugun On terbiye islemlerinin atik suda yiiksek miktarda kirlilik
olusturdugu anlasilir. Bu miktar kiiresel 6lgekte yillik ortalama dokuz milyon ton
pamuklu {iriin iiretildigi goz oniine alinarak hesaplandigindaysa, 6n terbiye siirecinin
cevre kirliliginin baslica sebeplerinden biri oldugu ortaya g¢ikmaktadir. Ayrica bu

stireglerde harcanan su, buhar ve elektrik miktarlar1 da ¢ok fazladir.
Pamuk, ¢ogunlukla kumas ve nadiren lif formunda islenir. Agirlikli olarak dikis ve nakis

iplikleri ve dokuma ve 6rme desenlerde renkli iplikler i¢in bir miktar pamuk iplik

formunda hazirlanip boyanmaktadir.
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2.2.1. Yakma

Bu islemde a¢ik endeki kumasin yiizeyi bir alev vasitasiyla ¢ikintili liflerden temizlenir.
Kumagin tiiyliilligiinii azaltmak ve parlak bir goriiniim elde etmek i¢in yapilan yakma
islemi 6zellikle kumasa daha sonra yapilacak merserizasyon ve baski islemleri igin kritik
oneme sahiptir. Tiim kumas tiirleri i¢in yakma gerekli degildir. Poliester/seliilozik karisim
kumaslarda yakma islemi boncuklanmay1 kontrol etmek igin en iyi yontemdir. Bazen

boncuklanmay1 en aza indirmek i¢in ¢ift yakma yapilir.

Yakmanin ¢ok dikkatli yapilmasi gerekir. Yanlis yakma kumasta geri dondiiriilemez
hasarlara neden olabilir. Yakmanin hangi asamada yapilmasi gerektigi iyi belirlenmelidir.
Bitkisel liflerden yapilan kumaslarin yakmasi kumas ham haldeyken yapilir; ¢ilinkii
yanma hafif sararmaya neden olur ve bu durum sonraki agartma islemi ile diizeltilebilir.
Ote yandan, sentetik lifler ve bunlarin karisimlar1 boyamadan sonra yakilir, aksi takdirde

erimis amorf boncuklar daha fazla boya alir ve koyu lekeler olusturur.

Yakma isleminden sonra kumas hala sicaktir ve beraberinde bazi kivilcimlar tasiyabilir;
bu nedenle tiim kivileimlar sondiirme kutusu adi verilen bir su ¢ukurundan gegirilerek
sondirilir. Kumasin bu sekilde 1slanmasi istenmiyorsa kumas buhardan gegirilerek de

sondiiriilebilir (Roy Choudhury, 2011b; Tobler-Rohr, 2011).

2.2.2. Hasil sokme

Hasillama dokuma sirasinda aginmadan dolay1 ¢6zgii ipliklerinin hasar gérmesini veya
kopmasini Onlemek icin ¢ozgii ipligine dokumadan once yapilir. Kumas {izerindeki
hasilin varligi onu sertlestirir ve devamindaki yas islemlerde kullanilan ¢ozeltilerin
ipliklere niifuz etmesini engeller; bu nedenle hasil sékme yas On terbiye islem
adimlarindan ilkidir.

Tiim diinyada kullanilan hasil maddelerinin yaklagik %75’ini nisasta ve tiirevleri
olusturur. Nisasta hasili suda coziinemediginden kumas iizerinden uzaklastiriimasi
zordur. Hidrofillestirmeden Once nisastanin uzaklastirilmas: sonraki temizleme

islemlerinde kullamilan kimyasal madde miktarini ve yapilmasi gereken isi azaltir.
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Nisastanin ¢oziiniirliigl, asitlerin, alkalilerin, yiikseltgenlerin ve enzimlerin etkisiyle
artirilabilir. Bu sebeple nisasta hagil sokme yontemleri hidrolitik ve oksidatif olarak ikiye
ayrilabilir. Hidrolitik yontemler, nisastanin farkli ara bilesiklere ve nihayetinde monomer
glikoza indirgenmesini igerir. Hidroliz islemi alkaliler, asitler ve enzimlerle
gergeklestirilebilir. Hidrolizin siiregleri yavas olmasina ragmen oksidasyon iglemlerine
gore nispeten daha gilivenlidir. Oksitleyici maddeler, glikoz halkasina ve karboksil veya
aldehit gruplarini olusturan eter baglarina saldirir. Her iki reaksiyon da nihayetinde
nisastanin suda ¢Oziiniir {irlinlere depolimerizasyonu ile sonug¢lanir; bununla birlikte
selillozun yapist nisastaya benzer oldugundan oksitleyici maddelerle yapilan hasil
sokmede selillozun bir miktar oksiselilloza bozunmasi kagmilmazdir; bu nedenle
oksidatif hasil sokme islemleri bu tiir bozunmay1 en aza indirmek icin dikkatli bir sekilde
yapilmalidir. Hasil s6kme i¢in kullanilan oksitleyici maddeler ayrica seliiloz iizerinde
agartma etkisine sahiptir. Boylelikle hasil sokme sirasinda kismi agartma da meydana
gelir. Asitlerle yapilan hasil sékme islemi de uygun kosullarda yapilmazsa seliilozdan
hidroseliiloz bozunma firiinleri olusur ve kumas zayiflar; bu nedenle hasil sékme islemi

daha 1liman kosullarda enzimlerle gergeklestirilerek Seliilozun zarar gérmesi en aza
indirilebilir (Karmakar, 1999b; Roy Choudhury, 2011b; Tobler-Rohr, 2011).

2.2.3. Hidrofillestirme

Dokuma halindeki pamuklu kumasta lifin toplam agirliginin yaklasik %8-12’si kadar
dogal safsizlik bulunur. Bu safsizliklar esas olarak yaglar, vakslar, proteinler, pektik ve
mineral maddelerden olusur. Buna ek olarak liflere yapisan tohum kabugu pargalari,
yapraklar vb. safsizliklar da mevcuttur. Bunlarin disinda, dokuma tezgdhindan ¢ikan
kumas makine yaglari, gresler vb. maddelerle de kirlenmis olmaktadir.
Hidrofillestirmenin amaci terbiye ve boyama islemlerinden tekrarlanabilir sonuglar elde
etmek i¢in kumasi bu safsizliklarindan arindirmaktir. Hidrofillestirme ile vaks, pektik
maddeler ve protein gibi dogal safsizliklar1 esas olarak igeren seliilozun yapisindaki

birincil duvar kaldirilmaya ¢alisilir (Karmakar, 1999g).

Hidrofillestirme esas olarak sabun veya deterjanla alkali varliginda yapilan islemdir. Bu

banyoya kompleks olusturucu, 1slatici ve dispergator gibi yardimc1 maddelerin eklenmesi
de faydalidir (Tobler-Rohr, 2011). Pamuk lifi alkaliyi absorbe eder. Alkali, seliiloz ve
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pektindeki karboksil grubunu nétralize eder. Seliilozdaki glikoz birimleri {izerindeki
hidroksil gruplari da zayif asidiktir. Bu se¢imli sorpsiyon sayesinde lifteki alkali
konsantrasyonu artar ve boylece safsizliklara daha yogun bir sekilde saldirirken daha hizli
hidrofillestirme islemi i¢in daha yiiksek miktarda kullanilacak alkali hapsolmus hava ile
birlikte selillozun oksidasyonuna neden olarak kumasa zarar verebilir. Bu durumda
sisteme sodyum bisiilfit veya hidrosiilfit gibi hafif bir indirgeyici ajan ilave edilerek bu
durumun 6niine gegilebilir. Havasiz ortamda ise seliilloz %2 konsantrasyona kadar kostik
¢ozelti ile uzun siireli islemden etkilenmez. Bu 6nemli bir 6zelliktir; ¢iinkii ham pamuk
yapisinda uzaklastirilmasi zor olan yiiksek molekiiler agirlikli vakslar icerdiginden uzun
stireli kaynatmaya ihtiya¢ duyar. Kaynar sicaklikta alkali ile yapilan islemin pamuklu
malzemelerde meydana getirdigi degisiklikler asagidaki gibidir (Roy Choudhury, 2011b):

e Hemiseliilozlar ve diisiik polimerizasyon dereceli seliiloz fraksiyonlar1 ¢oziiniir.

e Sabunlasabilen siv1 ve kat1 yaglar sabuna dontistiiriiliir.

o Alkali ile sabunlastirilabilir yaglar ve vakslar sabunla emiilsiye edilir.

e Pektinler ve pektozlar, pektik asit ve metapektik asidin ¢Oziiniir tuzlarina

doniistirilir.
e Proteinler, amino asitlerin veya amonyagin ¢6ziiniir sodyum tuzlarinin olusumu
ile hidrolize edilir.
e Suda ¢6ziinen mineral maddeler ¢6ziiniir.
e (oziinmeyen kir uzaklastirilir ve siispansiyonda tutulur.

e Eger varsa hasil ve diger ilave safsizliklar ¢oziiniir tirlinlere parcalanir.

Dogal yaglar ve kayganlastiricilar ¢ogunlukla trigliserit formundaki esterlerdir.
Trigliseritler farkli yollarla pamuktan uzaklastirilabilir. Esterler, sabun ve gliserin
olusturmak tizere sodyum hidroksit ile reaksiyona girer. Olusan sabun etkili bir deterjan

gorevi gorerek hidrofillestirmeyi destekler.

Hidrofillestirmede en 6nemli hususlardan biri kullanilan deterjanin ve/veya sabunun
kritik misel konsantrasyonudur (CMC). Bu konsantrasyonda bir deterjan/sabun
rezervuar: kurulur. Temizleme maksimum seviyededir. Farkli molekiiler yapidaki yilizey
aktif maddeler i¢in CMC degerleri farklilik gosterir. Yiiksek kaliteli bir sentetik deterjan,

1slatma, temizleme, emiilsiye ve disperse etme ve kopiirme 6zellikleriyle iyi bir denge
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kurarak yiiksek derecede temizlik saglar. Hidrofillestirme igin ¢ogunlukla anyonik,
iyonik olmayan veya bunlarin karigimlari deterjanlar, ¢6ziicti destekli deterjan karigimlari
ve sabunlar kullanilir. Hidrofillestirme banyosuna, sabun veya deterjanlarin aktivitesini
arttirmak icin boratlar, silikatlar, fosfatlar, sodyum kloriir, sodyum siilfat vb. tuzlar da

eklenebilir.

Sabun kullanildiginda yumusak su kullanilmasina dikkat edilmelidir. Sert suda bulunan
metal iyonlar1 (Fe**, Ca?*) sabundaki sodyum iyonu ile yerdegistirerek suda ¢dziinmeyen
sert sabun olusturabilir. Selatlama ajanlari, 6rnegin etilendiamintetraasetik asit (EDTA),
negatif yiikliidiir ve sert suda ve pamuk pektinlerinde bulunan metal iyonlar ile gii¢li
baglar yapabilirler. Bu ajanlarin metal iyonlarin1 kenetleme giicli hidrofillestirme
banyosunun pH’indan etkilenir. Ticari kullanimda olan organik selatlama maddeleri sicak
alkali soliisyonlarda stabildir. Organofosfonatlar da selat maddesi olarak kullanilabilir;

ancak bu triinler yiiksek sicakliktaki alkali ¢ozeltide stabil degildir.

Hidrofillestirmeyi hizlandirmak i¢in, bazen islatma maddeleri ile birlikte yiiksek
kaynama derecesine sahip ¢oziiciiler (sikloheksanol, metilsikloheksanol vb.) de
kullanilir; ancak bu gevre dostu olmayabilir. Coziiciilerin islevi gogunlukla ¢oziilmeyen

yaglar1 ve vakslari ¢ozmek iken, deterjaninki solvent ve vakslari emiilsiye etmektir.

Hidrofillestirmeden sonra olusan emdiilsiyonun parcalanmasini ve yabanci maddelerin
pamuk iizerine ¢okmesini 6nlemek igin kademeli olarak sicakligin distirildiigi sicak
durulamalar yapilir. Kumas tarafindan tutulan alkali, asidik ¢ozelti ile yapilan
notralizasyon islemi ile giderilerek yikama adimlari tamamlanmis olur (Anis, 2005a;

Karmakar, 19999).

2.2.4. Agartma

Hidrofillestirme isleminden sonra bile dogal lifler ve bunlardan elde edilen mamiiller
renkli safsizliklar igerir. Pamuk liflerinin sarims1 ve kahverengi renginin pamuk ¢igeginin
flavon pigmentlerinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Cesitli iklim olaylari, bitkinin
yetistigi toprak, don vb. gibi olaylar da belli derecelerde sariliga neden olabilir. Ayrica

lifin hasar ve islenme sartlar1 da renk degisikligine katkida bulunabilir. Agartmanin
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amaci, life renk veren maddeleri life en az miktarda hasar vererek liften uzaklastirmak ve
beyaz iiriinler elde etmektir. Iyi agartilmis kumaslar bile hafif sarims1 bir gériiniime sahip
olabilir. Malzemelerin hafif sarimsi niians1 optik beyazlatma islemi ile giderilebilir
(Karmakar, 1999a).

Kimyasal agartma maddeleri renkli maddelerin yapilar ile ilgili degisikliklere sebep
olurken, optik beyazlaticilar kumas ylizeyinden yansiyan 1s1gin goriiniir aralikta
dagilimint iyilestirir. Optik beyazlatma ajanlar ile lifin Sarimsi niianst maviye dogru
cevrilir ve gbz yanilmasindan faydalanir. Optik beyazlatma ile elde edilen beyaz mavimsi

ve daha az parlaktir, yani daha donuk veya grimsi beyaz elde edilir (Vigo, 1994).

Agartma islemlerinde kullanilan maddelerinin genel siiflandirmasi Sekil 2.14°te

verilmistir.
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Sekil 2.14. Agartma maddelerinin siniflandirilmasi (Karmakar, 1999a)
1920’lerin sonlarina kadar sodyum hipoklorit, kalsiyum hipoklorit ve sodyum Klorit gibi

klor bazli maddeler yogun olarak kullamlmigtir. 1818°de kesfedilen hidrojen peroksitin

beyazlatma ajani olarak tekstilde kullanimi ilk kez 1866°da 6nerilmis; ancak 1935°e kadar
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hidrojen peroksitin yiiksek maliyeti pamuklu agartmadaki kullanimini sinirlandirmustir.

1940’lara gelindiginde pamugun yaklasik % 65’1 ve giiniimiizde ise neredeyse tamami

hipoklorit ve Kklorit gibi klorlu ajanlara gére ¢ok daha fazla ekolojik oldugu i¢in, daha

pahali olmasina ragmen hidrojen peroksit ile agartiimaktadir (Karmakar, 1999a, 1999e).

Hidrojen peroksit ¢esitli avantajlara sahiptir (Roy Choudhury, 2011b):

Genis kapsamli bir agartma maddesidir: Malzemelere zarar vermeden tekstil
liflerinin ¢ogunu agartabilir.

Cevre dostudur: Hidrojen peroksidin bozunma iiriinleri oksijen ve su oldugundan
agartma giivenli bir sekilde yapilabilir. Tuzlarin varliginda bile AOX iiretilmez.
Kalic1 beyazlik saglar: Proteinlerle reaksiyona girmediginden hidrofillestirme
muamelesi olmaksizin kalic1 bir beyazlik elde edilmesini saglar.

Hidrofillestirme ve agartma islemlerinin kombine olarak yapilmasina olanak
saglar: Hidrojen peroksit agartmasisi alkali kosullar altinda yiiksek sicaklikta
gerceklestirildigi icin kombine olarak yapilacak hidrofillestirme ve agartma
islemleri i¢in kullanilabilen tek agartma maddesidir.

Farkl1 agartma proseslerinde kullanilabilir: Kesikli veya siirekli sistemlerde, sicak
veya soguk ortamda, kisa veya uzun siirelerde kullanilabilir.

Daha iyi kumas goriiniimii saglar: Hidrojen peroksit agartmasi kaynama
sicakliginda veya yakininda gergeklestirildiginden bitgikler de uzaklastirilir;
sonug olarak agartmadan sonra kumas goriiniimii ¢ok iyi hale gelir.

Agartma islemi sonrasi daha az yipranma goriliir: Hidrojen peroksit agartmasinda
asirt agartmadan dolay1 ¢cok az yipranma riski vardir.

Renkli iiriinlerin agartilmasi: Kiip boyarmadde ile boyanmis {irlinler hidrojen
peroksit ile giivenli bir sekilde agartilabilir.

Ard islem gerekliligi yoktur: Agartma isleminden sonra herhangi bir islem
yapilmasi gerekmez.

Uyumludur: Cogu boyarmadde ve beyazlatma maddeleri ile uyumludur.

Peroksit agartmanin zorluklari ise asagida listelenmistir (Roy Choudhury, 2011b):
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e Kararsizlik: Hidrojen peroksit, yiiksek alkalinitedeki ¢ozeltide ve metalik
safsizliklarin varliginda stabil degildir.

e Stabilizator: Hidrojen peroksit oldukca dengesiz oldugu kosullarda agartma etkisi
gosterir; bu nedenle agartma giici olmayan ve lif hasarina neden olabilen
oksijenin salinmasini diizenleyen stabilizator kullanilmalidir. Sodyum silikat en
yaygin olarak kullanilan stabilizatér olmasina ragmen kumas ve ekipman iizerinde
birikme egilimindedir; bununla birlikte piyasada bir¢ok suda ¢oziiniir ve biyolojik
olarak parcalanabilir organik stabilizatér mevcuttur.

e Siire¢ kontrolii: Birden fazla kimyasalin kullanim1 dikkatli kontrol gerektirir.

e Maliyet: Siire¢ nispeten pahalidir.

Peroksitin ayrigsmast ve dekompozisyonu

Hidrojen peroksit zayif bir asittir. 20 °C’deki suda peroksitin disasosiye sabiti
Kaisasosiye=1,78x10"12°dir. Peroksit disasosiye olmadiginda nispeten stabildir. Hidrojen
peroksitin disasosiyasyonu Denklem 2.3’te gosterilmistir. Saf hidrojen peroksit tamamen
plirlizsiiz bir sisede giines 1s18indan uzakta, siilfiirik ve fosforik asit varliginda sogukta

saklanirsa oldukca kararlidir.

2 H,O2 — 2 H,0 + O (2.3)

Hidrojen peroksitin dekompozisyonu (Denklem 2.4) igin yiiksek pH ve yiiksek sicaklik
gereklidir. Pratikte tekstil tirinlerinin agartilmasi i¢in diger yardimci maddelerle birlikte
(stabilizator, 1slatict vb.) sodyum hidroksit ve sodyum karbonat ile olusturulan alkali

ortamda ve yiiksek sicaklikta kullanildiginda en tatmin edici sonuglarin alinmasini saglar.

H202 < H* + OOH (2.4)

Hidrojen peroksidin dekompozisyonu yiiksek aktivasyon enerjisine (yaklasik 50,6

kcal/mol) ihtiya¢ duysa bile bu ayrisma bakir, demir, manganez, krom vb. gibi birgok
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metal ve bunlarin oksitleriyle kolaylikla katalize edilir. Bazi maddeler peroksidin
dekompozisyonunu azaltacak sekilde etki gosterir. Stabilizatorler agartmanin alkali pH’ta
yapilmasina izin verir ve iki 6nemli isleve hizmet eder: i) peroksidin ayrisma oranini
azaltir, ii) bu ayrismay1 katalize eden ve lif hasarina neden olan metal safsizliklarlarla
birlesir veya notralize eder. Sodyum silikat tamponlama Kkabiliyeti ve agartma
banyosunun pH’ 1 arttirmasi nedeniyle peroksit agartma iglemlerinin gogunda hala tercih
edilen stabilizatordiir. Bununla birlikte, sodyum silikat lif zararina ve diizgiinsiiz
boyamaya da neden olabilir; bu nedenle peroksit agartma banyolarinda gesitli organik
stabilizatorler de siklikla kullanilmaktadir. Organik selatlama maddelerinin ana
siiflarindan olan organofosfonatlarin amino veya hidroksikarboksilik asitlerden daha
uygun oldugu diisiiniilmektedir. Bunun nedeni agartma banyolarinda oksidasyona kars1
daha yiiksek direng gostermeleri ve Silikatlarla birlikte kullanildiklarinda silikatlarin
¢okmesini onleyerek materyallerin daha beyaz olmasimi saglamalaridir. Stabilizator
olarak cesitli asitler de kullanilmaktadir (Anis, 2005a; Karmakar, 1999a; Roy Choudhury,
2011b).

Peroksit agartmasinin mekanizmasi

Hidrojen peroksidin beyazlatma etkisinin reaksiyonlari sirasinda serbest kalan oksijenden
kaynaklandig fikri daha sonra yapilan arastirmalarla ortadan kalkmis ve agartmadan esas

olarak stiperoksit radikal anyonunun («O2 ) sorumlu oldugu kuvvetle desteklenmistir.

Hidrojen peroksit igeren ¢ozeltilerin agartma yapabilmesi igin bir aktivatore ihtiyaci
vardir. En yaygin kullanilan aktivator daha sonra siiperoksit iyonu vermek i¢in hidrojen
peroksit ile reaksiyona girecek olan perhidroksil anyon olusumunu tesvik eden bir
alkalidir. Pamuk agartmasi igin kullanilan aktivator genellikle sodyum hidroksit ve
sodyum karbonat karisimidir. Hidrojen peroksit pH 10-12 araliginda hidrojene ve
agartma etkisinin oldugu diistiniilen perhidroksil iyonuna (HO; ) ayrisir (Denklem 2.5).
Olusan perhidroksil iyonu da peroksitten siliperoksit radikal anyonun {iretilmesine
yardimet olur (Denklem 2.6); bununla birlikte yiiksek pH’ta (10,8’in iizerinde) HO2
iyonu ¢ok yiiksek hizla ortaya ¢ikar ve kullanmilmayan HO, life zarar verebilir. Bu
sebeple pamuklu iriinlerin hidrojen peroksit agartmasi igin giivenli ve optimum pH,

perhidroksil iyonunun olusum hizinin agartma igin tiikketim hizina esit oldugu 10,5-10,8
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arasindadir. Sicaklik 80 °C’den yiiksek olmadigr siirece perhidroksil iyonunun olusumu
cok yavas olacagindan agartma siiresi de ¢ok uzayacaktir. Pratikte, agartma islemi 90-
100 °C’de 1-1,5 saat siireyle gerceklestirilir; ancak basingli bir cihazda sicaklik 120-130
°C’ye yiikseltilebilir ve iglem siiresi de 20 dakikaya kadar kisaltilabilir. Sicakligin
artmastyla agartma hizi artar; ancak ayn1 zamanda ¢ozelti kararsiz hale gelir ve pamugun

degradasyonu artar (Karmakar, 1999a; Roy Choudhury, 2011b).

OH~

H,0, & HY+HO; (2.5)
H+

HO; + H,0, —¢ OH ++ 0; + H,0 (2.6)

Ham pamuktaki renkli maddelerin yapis1 tam olarak bilinmemekle birlikte, renk konjuge
cift bagh sistemdeki serbest elektronlarin hareketi ile olusur. Rengin giderilmesi i¢in
elektronlarin hareketliliginin giderilmesi gerekir. Bir ¢ift bagin serbest elektronlar: yer
degistirmeyle veya ¢ift bagin kopmasiyla hareketsiz hale getirildiginde elektromanyetik
radyasyon emilmez, spektrumun goriiniir bolgesinde yansitilir ve renk varligi sona erer.
*OH radikalleri kromoforlardaki ¢ift baglar i¢in rekaber eder ve bu baglar oksitlenince
renk kaybolur (Denklem 2.5, 2.6) (Anis, 2005a).

«OH+ § — HOS* (2.5)

HOS« + H,0, — HOSOH + «OH (2.6)

Agartma isleminden sonra eser miktarda dahi kalan hidrojen peroksit (birka¢ ppm)
boyamada sorunlara neden olabilir. Bu sebeple boyamadan oOnce peroksit giderimi
yapilmahdir. Katalaz enziminin bir peroksit giderici olarak kullanilmasinin avantaji

sadece hidrojen peroksite saldirilmasidir.
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Pamuklu mamiillerin hidrofil hale gelmesi i¢in yaglarin ve vakslarin uzun siireli alkali
kaynatma ile giderilmesinin gerekli oldugu bilinmektedir; ancak yapilan son ¢aligmalar
absorbansligi saglamak igin vakslarin tamamen giderilmesinin gerekli olmadigini ve
vaksin bulundugu pamuk lifinin birincil hiicre ¢eperlerinin yirtilmasinin life emicilik
kazandirmak igin yeterli oldugunu ortaya koymaktadir. Kombine iglemlerde hidrojen
peroksit varligi hiicre duvarlarinin yirtilmasini hizlandirmaktadir. Bu bilgiler 1s1ginda,
peroksit agartmasinda dogal safsizliklarin asir1 oksijen kaybini Onleyerek hidrojen
peroksiti stabilize ettigi de goz oniine alindiginda hidrofillestirme ve agartma islemleri
kombine halde basarili sekilde yapilabilmektedir. Ayrica kombine halde yapilan
hidrofillestirme ve agartma islemlerinde iyi derecede absorbanliga, ayr1 ayrn
hidrofillestirme ve agartma islemlerinden ¢ok daha hizli ulasilir. Hasil s6kme islemi de
hidrojen peroksit ile yapilabildiginden, hasil s6kme, hidrofillestirme ve agartma
islemlerini tek bir adimda yapabilmek miimkiindiir (Anis, 2005a; Karmakar, 1999a; Roy
Choudhury, 2011b; Vigo, 1994).

2.2.5. Merserizasyon

1850°de pamuk ipliginin veya kumasin konsantre sulu sodyum hidroksit ¢ozeltisine
daldirildiginda sisme gosterdigi John Mercer tarafindan bulunmus ve bu islem
merserizasyon olarak adlandirilmistir. Merserizasyon pamugun su absorpsiyonunun,
mukavemetinin, yumusakliginin ve gerilim altinda yapildiginda da parlakliginin
artmasini saglar. Bu islemin olgunlagmamus liflerin boyanma yeteneklerini iyilestirdigi

de bilinmektedir.

Merserizasyonda lifin sadece amorf kismi1 degil, ayn1 zamanda kristal bolgeleri de
etkilenir. Seliillozun sodyum hidroksit ile muamele edilmesi seliilozun kristal yapisinda
polimorfolojik degisiklik meydana getirir; seliilozun kristal yapist seliiloz I’den seliiloz
II’ye dondsiir. Kristal yapidaki bu degisiklik merserize pamuk liflerine benzersiz yiizey

ozellikleri kazandirir.

Pamukta merserizasyon sonrasinda meydana gelen degisiklikler sodyum hidroksit
konsantrasyonuna, islemin sicakligina ve islem sirasinda malzemenin gerilim altinda olup

olmadigina baglidir. Kumas hasar1 olmadan elde edilebilecek en yiiksek derecedeki lif
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sismesi %20 veya daha fazla sodyum hidroksit konsantrasyonunda ortam sicakliginda
veya altinda gergeklestirilir. Sigsme, lif enine kesitinin fasulye seklinden yuvarlaga
doniismesidir ve buna liflerin uzunlugundaki kisalma eslik eder. Merserize gerilimsiz
ortamda yapildiginda boyuna yonde biiziilme meydana gelebilir. Tekstil iirtinleri gerilim
altinda merserize edildiginde ise ¢ekme en aza indirilir ve daha piiriizsiiz yiizey elde
edilir. Merserizasyon s1vi amonyakla da yapilabilir ve kostikle yapilan islemin etkilerine

benzer etkiler elde edilir; ancak amonyak kostik kadar etkili degildir (Wang 2009).

2.2.6. Boyama

Pamugu ve diger seliilozik lifleri boyamak i¢in genellikle reaktif, direkt, kiikiirt, kiip ve
inkisaf boyarmaddeler kullanilir. Seliilozik liflerin boyanmasinda farkli boyarmadde
smiflarimin  kullanilabilmesi karakteristik 6zelliklerine gore degisen bircok boyama
yontemlerinin ve kosullarinin da kullanilabilecegi anlamina gelir. Aslinda, bu bes farkli
boyarmadde sinifin1 substrata uygulamak i¢in yaygin olarak ti¢ farkli yaklasim kullanilir
(Burkinshaw, 2016).

1- Boyarmadde kovalent olarak substrata (reaktif boyarmaddeler) baglanir.

2- Sulu ¢ozelti igindeki anyonik boyarmadde, boyarmadde-lif ¢ekiciliginin (direkt

boyarmaddeler) sonucu olarak lif tarafindan emilir.
3- Suda ¢oziiniir formdaki boyarmadde life uygulanir ve ardindan suda ¢6ziinmeyen

orjinaline (kiip, kiikiirt) veya varyanta (azoik boyarmaddeler) doniistiirtiliir.

Bu tez ¢alismasinda seliilozik liflerin boyanmasinda en yaygin olarak kullanilan reaktif

ve direkt boyarmaddeler ile yapilan boyamalar anlatilmistir.

Reaktif boyama

Reaktif boyarmaddeler ilk olarak 1956°da Procion boyarmaddeleri olarak tanitilmistir.
Bunlar “lif reaktif boyarmaddeler” olarak da adlandirilirlar. Adindan da anlasilacag: gibi
reaktif boyarmaddeler lifle kovalent baglar olustururlar. Bu boyarmadde sinifi uygulama
kolayligi, genis renk gami Ve yiiksek haslik seviyeleri ile taninmaktadir. Protein ve

poliamid lifleri icin de ticari olarak temin edilebilen reaktif boyarmaddeler vardir. Reaktif
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boyarmadde; renkli grup, reaktif grup, reaktif grubu renkli gruba baglayan koprii grup ve
suda ¢ozinirlik saglayan grup olmak {izere dort kisimdan olusur. Reaktif
boyarmaddelerin ¢ogu azo smifindan olmasina ragmen antrakinon bazli reaktif

boyarmaddeler de piyasada mevcuttur (Chattopadhyay, 2011).

Reaktif boyarmaddeler reaksiyon mekanizmalarina gore niikleofilik yer degistirme ve
niikleofilik adisyon reaksiyonu gdsterenler olmak iizere ikiye ayrilir. iki reaksiyon
mekanizmasi ile de seliiloz ve boyarmadde arasinda fiksasyon derecesi, fiksasyon hizi ve
boyarmadde-lif baginin stabilitesi agisindan endiistriyel gereklilikleri karsilayan kovalent
bag olusur. Sekil 2.15’te niikleofilik yer degistirme ve niikleofilik adisyon reaksiyonlari
gosterilmistir. Bu sekilde D ile gosterilen kromofordur. Niikleofilik ikamede
boyarmaddenin halojen atomu seliilozun iyonize niikleofilik oksijen grubu (Sel-O-) ile
yer degistirir. Niikleofilik adisyonda ise boyarmaddenin aktif grubuna seliilozun iyonize
oksijen grubu ve bir proton baglanir (Koh, 2011).
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Sekil 2.15. Reaktif boyarmaddelerin baglanma mekanizmalari: A) niikleofilik yer
degistirme, B) niikleofilik adisyon (Koh, 2011)

Reaktif boyarmaddeler uygulama sicakliklarina gore genel olarak sogukta, ilikta ve
sicakta boyayanlar olmak lizere tlice ayrilmaktadir. Sekil 2.16’da sicakta ve sogukta
boyayanlarin genel yapilari gosterilmistir. iki klor atomunun varligindan dolay1 olduk¢a
reaktif olan ve sogukta boyayan reaktif boyarmaddeler hidrolize karsi ¢ok duyarli
olmalarina ragmen bunlarin fikse oranlar yiiksektir. Bu boyarmadde molekiillerinin bir
klor atomu pamukla tepkimeye girerken, digeri suyla reaksiyona girerek tamamen ya da
kismen hidrolize olur (Sekil 2.17). Kismi hidrolize ugramis boyarmaddenin lif {izerinden
uzaklagtirilmasi zor oldugundan hasliklarin diismesine sebep olur. Boyama sirasinda
hidrolize olmalar batik gibi lokal boyamalarda kullanimini engellerken, yikama sirasinda
diger iiriinlerin lekelenmesine sebep olur. Sogukta boyayan reaktif boyarmaddeler pamuk
i¢in daha yiiksek afiniteye sahiptir (Chakraborty, 2010c; Chattopadhyay, 2011).
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Sekil 2.16. Reaktif boyarmadde yapilari: A) sogukta boyayana diklorotriazinin yapisi, B)
sicakta boyayan monoklorotriazinin yapist (Chakraborty 2010c'den degistirilerek
alinmistir)

D‘/,‘Cl H-O _Cl H.O EH
— D<_ — D<= Hidrolize boyar madde
~cl on H
1 Sel-OH 1 Sel-OH
_a H-O OH
D ] -~ D -f Kismi hidrolize olmus boyvar madde
T 0-Sel T 0- Sel
| Sel-OH
__,0-Sel
D r.'.'.'_'_'____ ] Seliloza tamamen tutunmus bovar madde
~0- Sel

Sekil 2.17. Diklorotriazinil boyarmaddenin seliiloz ve su ile reaksiyonu (Chakraborty,
2010c)
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Sicakta boyayan reaktif boyarmaddelerin pamuga karsi afiniteleri dusiiktiir.
Boyarmaddenin yapisindaki tek klor atomu ya hidrolize olur ya da pamukla reaksiyona
girer; ancak yikama sirasinda digerlerini lekelemez. Pratikte kismi hidroliz bir dereceye
kadar belirgin olsa da standart boyama kosullar1 altinda boyama hizi ¢ok daha yiiksektir
(boyama hizi/hidroliz hiz1=1,8x10%) ve bu da boyarmaddenin hidrolize olma ihtimalini
azaltir. Sekil 2.18’de sicakta boyayan boyarmaddenin seliiloz ve su ile olan reaksiyonlari

gosterilmistir (Chakraborty, 2010c).

Cl 0O —Seliloz
D/] + Sel-0OH — D"—'—'-'.'.-_-___ J tamamlanmus fikse
R R
-c QOH hidrolize olmus b dd
D—" + H,0 o D" olize olmus boyar madde
ﬂ R R

Sekil 2.18. Monoklorotriazinil yapidaki boyarmaddenin seliiloz ve su ile reaksiyonu
(Chakraborty, 2010c)

Baz1 kaynaklar vinil siilfon boyarmaddeleri ilikta boyayan reaktif boyarmaddeler olarak
kabul eder. Bu boyarmaddelerin genel formiilii D-SO2CH=CH> olarak yazilabilir (D=
kromofor grup). Bu boyarmaddeler pamuk veya su ile reaksiyona girdiklerinde herhangi
bir yan iiriin olusmaz ve boyama sirasinda niikleofilik adisyon mekanizmasini takip
ederler. Denklem 2.7 tamamlanmis fikseye, Denklem 2.8 ise hidrolize olmus
boyarmaddeye aittir (Chakraborty, 2010c).

D-S0O,-CH=CH: + Sel-OH — D-S02-CH2-CH.-O-Sel (2.7)

D-SO.-CH=CH2+ H.0 — D-SO.-CH2-CH2-OH (2.8)

Reaktif boyarmaddelerin afiniteleri molekiil yapilariyla dogru orantilidir. Daha diisiik

molekiil agirlikli boyarmaddeler daha diisiik afiniteye sahiptir ve hidrolize olma oranlari
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da daha diisiiktiir. Boyarmaddelerin molekiil yapilari boyamalarin hasliklarini da etkiler.
Bag enerjisi dogrudan boyarmaddenin yapisina gore degistiginden, yapisi biiyiik olan
boyarmaddenin uzaklastirilmasi i¢in gereken enerji de yliksek olacagindan daha diistik
haslik degerleri alinmasina sebep olacaktir. Tamamen hidrolize olmus boyarmaddenin
uzaklastirilmasi nispeten basit olsa da kismen hidrolize edilmis boyarmaddeninki oldukca

zordur.

Reaktif boyarmaddelerin pamuk lifine kars1 afinitesi ihmal edilebilir diizeydedir. Pamuk
ve boyarmadde banyoya daldirildiklarinda negatif yiiklenirler ve dolayisiyla birbirlerini
iterler. Ikisi arasinda ortaya ¢ikan bu potansiyel farki azaltmak i¢in boyama banyosuna
elektrolit ilave edilir. Cektirme ajani olarak gorev yapan elektrolit boyarmadde
molekiillerinin banyodan liflere dogru itilmesine yardimci olur. Sicakta boyayan
boyarmaddelerin life afinitesi sogukta boyayanlara gore daha disik oldugundan
boyamadaki tuz ihtiyac1 daha fazladir (Chakraborty, 2010c).

Reaktif boyarmaddeler boyama mekanizmalarinin ve uygulama sicakliklarinin yani sira
fonksiyonel grup sayisina gore de siniflandirilabilir. Monofonksiyonel boyarmaddelerin
fikse oranmi yaklasik %70 iken, bifonksiyonel boyarmaddeler i¢in bu oran %98’e kadar
cikabilir. Boyarmadde iireticilerinin sundugu iiriin yelpazesinde monofonksiyonel reaktif
boyarmaddelere ek olarak bifonksiyonel ve hatta polifonksiyonel alternatiflerin sayisi
giderek daha fazlalasmaktadir. Bifonksiyonel reaktif boyarmaddelerin life daha yiiksek
oranda fikse olmasi ayni zamanda atik sulara birakilan boyarmadde miktarinin ve
dolayisiyla atitk su temizlenme maliyetinin azaltilmasi anlamina geldiginden
monofonksiyonel olanlara gore daha ¢evrecidir. Bifonksiyonel boyarmaddeler
homobifonksiyonel ve heterobifonksiyonel olmak tizere ikiye ayrilir. Reaktif grup olarak

hem aromatik heterogiklikler hem de vinilsiilfonlar kullanilir (Koh, 2011).

Boyarmadde alkali varliginda life fikse olur. Alkali ilave edildikten sonra boyarmadde
molekiillerinin migrasyonu durur ve bunlar ya lifle ya da su molekiilleri ile reaksiyona
girmeye baglar. Fikse sirasinda boyama banyosunda hidrojen kloriir (HCI) agiga ¢ikar
(Sekil 2.19). Alkali ilavesi ile olusan HCI nétralize edilir, ileri reaksiyon hizi korunur
(Denklem 2.9). Uretilen HC1 ortamdan uzaklastirilmazsa, boyarmadde molekiillerinin
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liflerden ayrilmasi seklinde geri reaksiyon meydana gelir. Ortama eklenen sodyum
hidroksitin sodyum iyonlarinin bir kismi seliiloz ile reaksiyona girerek lifte sisme
meydana getirir ve life boyarmadde niifuziyetini arttirir. Bazik ortamda seliillozun
niikleofil karakteri de artar. (Chakraborty, 2010c; Chattopadhyay, 2011).

Cl
4 N—C
ZA A
D_NH-C +HO-Sel —» D_NH_C N +HCI
N, L \N_

Sekil 2.19. Reaktif boyarmadddenin seliiloz ile etkilesiminden ortaya asit ¢ikmasi
(Chakraborty, 2010c)

HCI + NaOH — NaCl + Hz0 (2.9)

Fikse i¢in kullanilacak alkali tiiri boyarmaddenin reaktivitesine baghdir. Yiiksek
reaktiviteye sahip boyarmaddeler, sogukta boyayanlar, sodyum karbonat (Na.COz) gibi
zayif bir alkali ile birlikte (pH=10,5-11) kullanilabilirken, sicakta boyayanlar sodyum
hidroksit-sodyum karbonat kombinasyonu ile (pH=11-12,5) kullanilmalidir. Sodyum
bikarbonat (NaHCO3) diisiik reaktivitesinden dolayr reaktif baskida veya siirekli

boyamalarda kullanilir.

Boyarmaddenin erken fikse ile diizgiinsiiz boyamaya sebep olmamasi i¢in boyama
banyosuna boyarmadde g¢ekimi tamamlanincaya kadar alkali ilavesi yapilmamalidir.
Banyodaki asir1 alkali boyarmaddenin hidrolizini artirir. Hidroliz, flotte oraninin ve
sicakligin artis1 ile de artar. Yiiksek miktarda tuz ve alkalinin kullanildig1 boyamalarda
daha diistik banyo oranlar: tercih edilmelidir. Boyamalar firmalarin 6nerdigi sicakliklarda
yapilmali, arttirilmamalidir. Aksi takdirde, boyarmadde hidrolizi artacaktir (Chakraborty,
2010c).
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Reaktif boyarmaddeler emdirme ve ¢ektirme yontemine gére uygulanabilir. Bu yontemin
genel prensibi notr boyama banyosuna yiiksek konsantrasyonda tuz ekleyerek 30-45
dakikalik bir siire zarfinda miimkiin oldugunca fazla miktarda boyarmaddenin life dogru
hareketini tesvik etmektir. Bu siirede boyarmadde lifle reaksiyona girmez ve migrasyon
hala miimkiindiir; Sonug¢ olarak alkali ilave edilmeden 6nce boyarmaddenin cogu lif
tizerine itilir, boylece boyarmadde-lif arasindaki reaksiyon baslamadan 6nce fikse icin
miimkiin olan en iyi kosullar saglanir. Alkali ilavesinden sonra baslayan boyarmadde
fiksasyonu 30-60 dakika devam eder. Fikse sirasinda seliiloz ve boyarmadde arasinda
olusan kovalent baglar direkt boyarmaddeler ve seliiloz arasindaki fizikokimyasal baglara
gore olagan kullanim kosullarina karsi yliksek direng saglar (Koh, 2011). Sekil 2.20°de

boyama diyagramlar1 verilmistir.

10 50
A) 60°C dk. 5dk. dk.
F U §
Soda
30°C 30°C
10 dk.
B) 20dk. 15dk. 30 dk.
80°C

40°C 40°C

Sekil 2.20. Reaktif boyama profilleri: A) vinilsiilfon tipi, B) monoklorotriazin tipi (Koh,
2011)

Emdirme-sogukta bekletme (pad-batch) islemi yari siirekli 6nemli bir prosestir. Seliilozik
mamiillerin sogukta boyayan reaktif boyarmaddeler ile biiyiik miktarlarda boyanmasi igin
miimkiin olan minimum yatirimi temsil eden bu yontem, kumasin reaktif boyarmadde ve
alkali igeren ¢ozelti iginden gegirilmesi ve bekletilmesi demektir. Bekleme sirasinda
kurumay1 6nlemek i¢in kumas plastik bir ortii ile kaplanir ve fikse burada meydana gelir
(Koh, 2011).
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Boyanmis seliilozik mamulden hidrolize olmus boyarmaddenin tamamen uzaklastirilmasi
iyi haslik degerlerinin alinabilmesi i¢in sarttir. Yukarida da bahsedildigi gibi sicakta
boyayan boyarmaddelerle renklendirilmis mamiiller sogukta boyayanlara kiyasla daha iyi
yikama hasliklar1 verirler. Reaktif boyama sonrasi yikamalar ¢ok sayida adimdan olusur.
80 °C’deki sabunlama islemine ilave olarak tekrarli soguk ve 1lik durulamalar yikama
adimlarint olusturur. Reaktif boyanmis tim iriinlerin ger¢ek rengi iizerindeki alkali
giderildiginde ortaya ¢ikar; bu nedenle 40-50 °C’de asetik asit ile (CH3COOH) ile
notralizasyon da yapilmalidir (Chakraborty, 2010c).

Direkt boyama

Direkt boyarmadde 1883’te Paul Bottinger tarafindan kesfedilmistir. Bugiin genis renk
yelpazesine sahip olan ve seliilozik liflerin boyanmasinda kullanilan ¢ok sayida direkt
boyarmadde bilinmektedir. Direkt boyarmaddelerin ¢ogu azo smifindandir. Alman
Tiiketim Mallar1 Yonetmeligi (The German Consumer Goods Ordinance) (1994) bazi
direkt boyarmaddelerin kullaniminmi ciddi sekilde kisitlamistir. Benzidinden tiiretilen
bisazo boyarmaddelerinin bazilarinin kanserojen etkileri vardir ve kongo kirmizi
bunlardan biridir. Bu renk bircok boyarmadde iireticisinin iiretim yelpazesinden kiiresel

olarak cekilmistir.

Renk Indeksi sistemindeki direkt boyarmaddeler diizlemsel ve yiiksek oranda konjuge
molekiiler yapilara karsilik gelir. Diizlemsel yapilar1 ve uzunluklari, seliiloz lifleri
boyunca uzanarak maksimum sayida Van der Waals, dipol ve hidrojen baglari
olusturmalarini saglar. Seliilozun hidroksi gruplar ile boyarmadde molekiiliiniin lokalize
olmayan m elektron sistemi arasindaki etkilesimler boyarmaddelerin liflere karsi
substantifliklerinde biiyiik katki saglar (Chattopadhyay, 2011).

Seliiloz ve direkt boyarmadde arasindaki fiziksel etkilesim Sekil 2.21°de verilmistir.
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Selilloz makromolekiilii
10.3 A° >

Z2—I ----0

—H
N=N < - >—< - > N=N

SO5Na SO5Na

Sekil 2.21. Seliiloz ve direkt boyarmadde arasindaki fiziksel etkilesim (Chattopadhyay,
2011)

Direkt boyarmaddelerin molekiil yapilar1 asit boyarmaddelerine benzerdir. Onlar1 asit
boyarmaddelerinden boyutlar1 ayirir; ¢linkii direkt boyarmaddeler daha biiyiiktiir ve bu
da seliiloza kars1 afinite saglar (Koh, 2011).

Direkt boyarmaddeler yiiksek afiniteye sahiptirler ve sicaklik, elektrolit konsantrasyonu
gibi ¢esitli boyama parametrelerinden etkilenir. Direkt boyama kinetigi hakkinda yapilan
calismalar direkt boyarmaddelerin ii¢ grup olarak smiflandirilabilecegini ortaya
cikarmustir. A grubu boyarmaddelerin migrasyon yetenekleri yiiksek oldugundan kendi
kendine egalize olabilir ve bu sayede kolaylikla diizglin boyamalar elde edilir. Bu gruba
ait boyarmaddelerin lifler tarafindan alinmasi i¢in nispeten yiiksek miktarlarda elektrolit
gerekir. B grubu boyarmaddelerin migrasyon yetenekleri zayif oldugundan kendi
kendilerine diizgiinlesemezler. Bu gruptaki boyarmaddelerin c¢ekimleri kontrolli
elektrolit ilavesi ile saglandigindan tuz kontrollii boyarmaddeler olarak da adlandirilirlar.
Bunlar ¢ogunlukla disazo boyarmaddelerdir ve ti¢ veya dort adet ¢oziinebilir grup igerir.
Sicaklik kontrollii boyarmaddeler olarak adlandirilmalarina ragmen C grubundaki
boyarmaddelerin ¢ekimi hem elektrolit ilavesine hem de sicakliga baglidir. Bunlarin

elektrolit ihtiyac1 A ve B sinifindakilere gére daha azdir.
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Boyarmaddelerin molekiiler agirliginin artmasiyla ¢oziintirlikleri azalir. Uzun siireli
depolanan veya atmosferdeki asidik gazlara maruz kalan boyarmaddelerin de
¢ozintrlikleri sodyum siilfonat (SOszNa) grubunun siilfonik asit (SOsH) grubuna
doniismesi nedeniyle azalir. Bu sebeple boyarmaddenin ¢6ziinmesi sirasinda siilfonik asit
grubunun sodyum tuzunu elde etmek i¢in sodyum karbonat ilavesi gerekir
(Chattopadhyay, 2011).

Seliilozik lifler sulu boyarmadde ¢6zeltisi ile temas ettiklerinde negatif bir ylizey yiikii
(zeta potansiyeli) gelistirir. Dogas1 geregi anyonik olan direkt boyarmadde ile lif arasinda
olusan itme boyarmaddenin life ¢ekimini engeller. Cozeltiye ilave edilecek elektrolit zeta
potansiyelini notralize ederek boyarmaddenin life yaklagmasina yardim eder
(Chattopadhyay, 2011). Boyarmadde molekiiliinde ne kadar fazla siilfonik asit grubu
varsa, elektrolitin etkisi ve diizgiin boyamalar elde etmek i¢in gereken dikkat o kadar
fazla olacaktir (Koh, 2011).

Direkt boyarmaddelerin en biiyiik avantaji uygulama kolaylig1 ve diisiik maliyeti iken en
bliylik dezavantaji yikamaya karsi zayif-orta hasliklaridir. Bu durum kullanimlarim
yikama haslhigmin kritik olmadigi malzemelerle sinirlar. Isik hasliklart ise zayiftan
oldukga iyiye kadar degisir; ancak bazi bakir kompleksi direkt boyarmaddeler ¢ok iyi 151k
haslhigina sahiptir. Direkt boyanmis mamiillerin haslik 6zellikleri ¢esitli yontemlerle
gelistirilebilir. Bu yontemlerden bazilar1 boyamanin 1sik hasligi degerlerini olumsuz
etkilerken, renk agilarinda degisimlere sebep olur. Giiniimiizde piyasada yiiksek yikama

ve 151k haslik degerlerine sahip ¢evre dostu direkt boyarmaddeler mevcuttur.

Direkt boyarmaddelerle ¢ektirme yontemine gore yapilan boyamalar nétr veya hafif alkali
ortamda yapilabilir. Boyarmadde, bir miktar su ve alkali ile karigtirilir. Bu karigima
anyonik veya iyonik olmayan 1slatic1 da eklenebilir. Uzerine su ilave edilen karisima
boyamada yumusak su kullanilmayacaksa kompleks yapici ilavesinde de fayda vardir.
Boyama karigsimi sicakligi 40-50 °C’ye ayarlanmis banyoya eklendikten sonra mamiil 10
dakika bu ¢6zeltiyle muamele edilir. Sicaklik yavas yavas kaynama sicakligina yiikseltilir
ve 45-60 dakika bu sicaklikta boyamaya devam edilir. Boyamadan sonra banyo bosaltilir

ve malzeme soguk ve sicak su ile iyice durulanir. Normalde yikama isleminde sabunlama
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yapilmaz; ancak son zamanlarda iiretilen yiiksek yas hasligina sahip boyarmaddeler
kullanildiginda biiyiik renk kaybi tehlikesi olmadan sabunlama yapilabilir. Bu boyama
prosediirii direkt boyarmaddelerin her ti¢ sinifi i¢in de benzer olmakla birlikte tuzun
boyama ¢ozeltisine ilavesinde farklilik vardir. Boyarmaddelerin elektrolit hassasiyetini
azaltmak icin egalizatér kullanimi tavsiye edilmektedir (Chattopadhyay, 2011; Koh,
2011).

2.3.Pamuk Liflerinin Modifikasyon Yontemleri
2.3.1. Cesitli yontemlerle modifikasyon

Tekstil endiistrisi teknolojik yeniliklerle gelistirilen genis uygulama yelpazesi i¢in ¢ok
yonli  drlinlerle hizli gelismeler yasamaktadir. Cesitli uygulamalarda tekstil
malzemelerinin islevleri 1slanma, biyo-uyumluluk, adsorpsiyon ve elektriksel iletkenlik
gibi konularla iligkilendirilir ve bunlarin hepsi lif ylizeyinde baslar. Bu durumlarda
malzeme performansi igin kritik olan malzeme yiizey 6zellikleridir. Tekstil yiizeylerinin
ozellikleri; polimer kompozisyonuna, lif yapilarina ve uygulanan islemlere gore degisen

yiizey kimyasal ve fiziksel yapilarina yakindan baghdir.

Tekstil ylizeyleri gesitli uygulamalarda 6zel gereksinimleri karsilamak tizere fonksiyonel
modifikasyonlar i¢in bir platform sunar. Tekstillerin ylizey modifikasyonu tekstil iiriiniine
istenen Ozellikleri veren yiizey yapilarini olusturmak icin yiizey 6zelliklerini degistirmek
amaciyla tasarlanmis ¢ok cesitli teknolojilerin kullanilmasini ifade eder. Tekstillerin
yiizey modifikasyonu geleneksel yas terbiye islemlerinden biyolojik yaklasimlara kadar
degisen c¢esitli yontemlerle yapilabilir. Tekstil ylizeylerinin islevsellestirilmesi son
yillarda yiiksek enerjili 1s1n teknolojileri, buhar biriktirme ve nanopartikiil kaplamalar

gibi yeni teknolojilerin sayesinde biiyiik ilgi gérmiistiir.

Fonksiyonellestirme islemleri genel olarak mekanik, kimyasal, fiziko-kimyasal ve biyo-
teknolojik olmak tiizere dorde ayrilabilir. Mekanik ve kimyasal fonksiyonellestirme
islemleri aslinda birbirinin tamamlayicisidir. Ornegin, mekanik islemde elde edilen

sonuglar kumasin daha 6nce gordiigii kimyasal islemlerden biiyiik 6l¢iide etkilenir ve
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kimyasal bitim isleminden maksimum fayda elde etmek i¢in de ilgili mekanik islemlerin

seciminin dikkatli yapilmasi1 gerekir.

Mekanik islemler siirtinme, gerilme, sicaklik, basing vb. gibi olgularin uygulamasini
ierir. Farkli tipte mekanik islemler vardir. Ornegin; kalandirlama kumasin kontrollii
basingta ve sicaklikta silindirler arasindan gegirildigi bir islemdir ve kumasa kompaktlik,
diizgiinliik, yumusaklik gibi ¢esitli 6zellikler kazandirir. Diger bir 6rnek olan dekatiir
malzemeye boyut degismezligi saglamak, parlakligi artirmak ve tutumunu iyilestirmek
i¢in tekstil iiriinlerine uygulanan son bir islemdir. Kumasin ¢ekmesini kontrol etmek igin

yapilan sanforlama da mekanik islemlerin bir diger rnegidir.

Kimyasal islemlerle tekstil {iriinlerine kazandirilan fonksiyonel 6zelliklerin ¢ogu son
terbiye asamasinda yapilir. Bitim islemleri ile yapilan kimyasal modifikasyonlara 6rnek
olarak burusmazlik, kegelesmezlik, gii¢ tutusurluk, kir-yag-su iticilik ve su gegirmezlik
islemleri verilebilir. Liflerin boyanma davraniglarini degistirmek veya gelistirmek i¢in de
cesitli kimyasal maddelerle modifikasyonlar yapilmaktadir. Farkli 6zelliklerdeki
kimyasal maddelerle yapilan bu islemlerde tekstil iriinii mekanik yollarla elde edilmesi
miimkiin olmayan yeni 6zellikler kazanir. Bunlarin baslica uygulama yontemleri arasinda
emdirme, ¢ektirme, kaplama, piiskiirtme ve kopiik aplikasyonu yer alir. Gliniimiizde
kimyasal fonksiyonellestirme asagida bahsedilen sekilde farkli metotlarla da yapilabilir.
21.ylizyilin tartismali teknolojilerinden olan nano-teknoloji tekstil sektorti i¢in yeni yollar
acmustir. Bu teknoloji sayesinde siiregler iyilestirilmis ve kendi kendini temizleme
efektleri gibi geleneksel terbiye islemleriyle miimkiin olmayan yeni islevsel 6zellikler
tekstil Uriiniine kazandirilabilmektedir; bu nedenle nano-teknolojinin  tekstile
uygulanmasi tekstillerin yeni malzeme ve tiriinlerde kullanilmasini saglayan genisletilmis

bir dizi uygulama alan1 yaratmigtir (Paul 2015).

Nano-teknolojinin son on yilda elde ettigi basariya paralel olarak gelisen sol-jel teknigi
yeni iriinler gelistirmek i¢in genis olanaklar sundugundan tekstil malzemeleri igin 6zel
bir 6neme sahiptir. Bu teknik nano-partikiillerin iiretilmesi, ince katmanlarin, inorganik
malzemelerin ve inorganik-organik hibritlere dayali kaplamalarin hazirlanmasi ve

uygulanmasi ig¢in O6nemli bir ara¢ haline gelmistir. Sol-jel tekniginde genel siireg
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hidrolizasyon, uygulama ve kiirleme olarak temel {i¢ ana adima boliinebilir. Proses basit
olarak kolloidal bir siispansiyonun (sol) jelleserek liyojel formuna donisimii ve
aplikasyonu, kurutma sonrasi ise liyojelin kuru jele (kserojele) doniismesi olarak
tanimlanabilir. Soller, tekstil malzemelerine geleneksel kaplama teknikleriyle
uygulanabilecegi gibi, basit bir daldirma, emdirme ve piiskiirtme prosesleri ile de aplike
edilebilir (Textor, 2009).

Kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemi; bir yiizeyin buhar fazindaki bir kimyasalla
reaksiyonu girmesi ile kaplanmasidir ve bu yontemle malzemeye gelismis mekanik ve
kimyasal direng, elektrik iletkenligi ve biyo-kimyasal aktivite gibi ek islevler
kazandirilabilir. Kimyasal reaksiyonla ugucu bir baslaticidan kat1 bir kaplamanin eldesi
olan CVD, basta yari iletken cihaz imalati olmak iizere birgok endiistrinin temel
uygulamasidir. Genellikle yiiksek sicakliklardaki islemlerle iligskilendirilen CVD yontemi
modifiye edilerek bazi polimer lif yiizeylerinin de uygun sicakliklarda islenmesinde
kullanilabilir. Daha diisiik substrat sicakliklarinda ¢aligmaya imkén saglayan plazma ile
giiclendirilmis CVD alternatif bir kimyasal buhar biriktirme prosesidir. Bu yontemde

reaksiyonlar fotonlar tarafindan yonlendirilir (Wilson, 2009).

Katman katman (LbL) biriktirme yontemi tekstil gibi kat1 ylizeyler {izerinde ultra ince
kompozit filmlerin olusturulabildigi yeni bir biriktirme teknigidir. Bir tekstil substrati
tizerinde ¢cok katmanli ultra ince polielektrolit kaplama olusturmak i¢in polikatyonlarin
ve polianyonlarin katman katman adsorpsiyonunu igerir. LbL biriktirmesi esas olarak

elektrostatik etkilesim yoluyla gergeklestirilir (Paul 2015).

Fiziksel buhar biriktirme (PVD) yiizeylerin buharlasan madde ile kaplanmasi islemidir.
PVD teknikleri koruyucu kaplamalarin yani sira sensor uygulamalarinda kullanilacak
kaplamalarda da yaygin olarak kullanilmaktadir. PVD motor parcalarindan tekstile kadar
cesitli alanlarda kullanilir (Lacerda Silva ve digerleri, 2013; Wei ve digerleri, 2009).

Akimsiz kaplama, iletken olmayan malzemelerde metalik efektler olusturmak igin

kullanilan popiiler bir yontemidir. Bu yontemde yiizey iizerinde olusturulan metalik

filmler indirgeyici madde ile ¢ozeltide bulunan metal iyonlar1 arasindaki kimyasal
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reaksiyonlar sonucunda ortaya ¢ikar. Dielektrik tekstil malzemesinin yiizeyinde metalik
bir film kaplamak i¢in kullanilan akimsiz kaplama substrat kaplama banyosunda oldugu
stirece devam eder ve bu da sinirsiz metal film kalinligi olusturulabilmesi gibi benzersiz
bir olanak saglar. Bu yontem ile her tiir tekstil malzemesinin yiizeyinde metal partikiiller
stirekli ve diizgiin olarak biriktirilebilir (Jiang ve Guo, 2009).

Kiiresel 6l¢ekte tekstil boyama endiistrisinin ¢evre kirliligine en ¢ok katkida bulunan
sektorlerden biri oldugu bilinmektedir (Shukla, 2007). Bunun baslica nedeni; yogun
olarak kullanilan tuzlarin, alkalilerin, yilizey aktif maddeler gibi diger yardimci
kimyasallarin ve boyarmaddelerin atik suya desarjidir. Ozellikle pamugun reaktif boyama
sonrast olusan atik su oldukga Kirlidir. Ayrica bu islemde biiyiik miktarlarda temiz su
tiketilmektedir. Atik sularin aritimi ve geri kazanimi, desarj kirliligini azaltma ve proses
suyu olarak yeniden kullanma konusunda 6nemli rol oynamakta; ancak maliyetli islemler
oldugundan sanayiciyi zorlamaktadir. Bu sebeple atik su kirliligini azaltmak igin
boyarmaddelerin ve polimerlerin kimyalarint degistirmek daha makul bir yaklasim olarak
degerlendirilmektedir. Bu kapsamda lif yiizeyinin ¢esitli maddelerle modifikasyonu daha
basit ve etkili bir yontem olarak kabul edilebilir. Pamuk lifleri i¢in genellikle
katyonizasyon olarak adlandirilan modifikasyonlar pamugun diisiikk molekiiler agirlikli
katyonik kimyasallarla muamelesiyle yapilir. Katyonik kimyasallarin ¢ogu amino
gruplarin1 igerir. Katyonize pamugun reaktif boyanmasinda anyonik boyarmadde
molekiillerinin katyonik gruplara sahip lif tarafindan ¢ekilmesi daha yiiksek fikse
verimliligi, azaltilmis (veya hi¢) tuz kullanimi ve ard islemlerde daha az su ve enerji
kullanim1 saglar (Bashar ve Khan, 2013; Khatri ve digerleri, 2015; Roy Choudhury,
2014).

Tekstiller geleneksel uygulamalarin yani sira spor, tasit, tip, insaat, tarim, savunma, Vb.
bircok alanda da kullanilmaktadir. Giiniimiizde tekstil endistrisinin iirtinleri emek
yogundan bilgi yoguna dogru evrilmektedir; bu nedenle tekstil endiistrisinin ek islevlere
sahip yenilik¢i ve yiiksek teknolojik malzemelere olan ihtiyaci artmaktadir. Bu kapsamda
polimerlerin yiizey 6zelliklerini degistirerek fonksiyonellik kazandirmak igin kimyasal

madde kullanan ve atik yiik olusturan kimyasal islemlerin yerine fiziko-kimyasal
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yontemlerin kullanilabilirligi ile ilgili caligmalar da yapilmaktadir. Sik kullanilan fiziko-

kimyasal yontemlerin 6zeti asagida verilmistir.

Gaz plazmalar1 birka¢ on yildir bilinmesine ragmen endiistriyel Ol¢ekte ekipmanin
piyasaya siiriilmesiyle ticari ilgi artmistir. Gaz plazmalari; fotonlar, elektronlar, pozitif ve
negatif iyonlar, serbest radikaller ve uyarilmis molekiillerin karigimlarindan olusur ve
genel olarak bu tiirlerin hepsi tekstil yiizeyiyle etkilesime girebilir. Plazma islemleri,
tekstil malzemelerinin yiizey karakteristiklerini, topografyasini ve kimyasal 6zelliklerini
degistirir. Bu yontemle tekstil malzemesinin islanabilirligi, yag ve su iticiligi, adhezyonu
ve boyanma davranisi gibi 6zellikleri iyilestirilebilir. Plazma; soguk veya sicak olabilir.
Sicak plazmada 1000 K mertebesinde sicakliklara ulagildigindan tekstil malzemelerinin
islenmesi icin uygun degildir. Ote yandan soguk plazmalar oda sicakliginda veya biraz
daha izerindeki sicakliklarda kullanildigindan tekstil malzemelerine basariyla
uygulanabilir. Diisiik basingli plazma teknolojisi mikro-elektronik endiistrisinde kullanim
igin ortaya ¢ikmistir. Plazmanin mikro-elektronik endiistrisinde kullaniminin kosullari
tekstilden oldukga farkli olsa da tekstil malzemelerinin islenmesi igin uyarlanmis ve
gelistirilmistir. Bu plazma cihazlari, genellikle atmosferik basingli ekipmandan daha
pahali olmasina ragmen Kumas lizerinde daha homojen etki saglar. Giiniimiizde genisligi
bir metreden fazla olan kumaslar ticari dlgekte diisiik basingli plazmalarla basarili bir
sekilde islenebilir. Tekstil tirtinlerini islemek i¢in kullanilan atmosferik basingli plazma;
korona, dielektrik bariyer ve atmosferik basingli glow desarji1 olmak iizere lige ayrilir.
Tekstil malzemelerindeki diistik ve atmosferik basingli islemlerin avantajlart hala 6nemli
tartigma konusudur. Diigiik basingli sistemin enerji ihtiyact atmosfer basincinda calisana
gore daha fazla iken, gaz ihtiyaci daha azdir. Atmosferik basingli sisteme gére daha
uniform sonuglar alinan diisiik basingli sistemin girisine ve ¢ikisina silindirler konularak
kesikli olarak calisma dezavantaji ortadan kaldirilabilir; ancak bu teknikte kullanilan

kumasin ince olmasi gereklidir (Mather, 2009).

Tekstil yiizeylerinin asilamasi nispeten yeni bir teknolojidir. Tekstil tirtinlerinin yiizey
astlamasinda kullanilan dort farkli yontem kullanilmasina ragmen bunlarin ortak amaci
substratin makromolekiillerinde serbest radikal bolgeler olusturmaktir. Bu bolgeler

agilama ¢ozeltisinde bulunan monomerle birlikte kopolimerizasyon reaksiyonu igin
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baslatic1 olarak kullanilir. Monomer konsantrasyonu, islem siiresi, katalizor tiirii ve
konsantrasyonu gibi parametreler asilama verimini biiyiik 6l¢iide etkiler (Abidi, 2009).

Isil islem, polimer yiizeyine iyonize hava yollayarak yiizeyde oksidasyon f{iriinleri
olusturan ve spesifik olmayan bir yiizey islevsellestirme teknigidir. Isil islemin polietilene
hidroksil, aldehit ve karboksilik asit gruplar kazandirdigi bilinmektedir. Isil islem
polimerlerin optik netligini azaltabilir. Islem sirasinda olugabilecek yanmalar1 dnlemek
ve islemin siirekliligini saglamak igin alev sicakligi, temas siiresi vb. gibi birgok

parametre kontrol edilmelidir.

Polimer yiizeyler UV 15181na maruz kaldiginda yiizeylerde reaktif bolgeler olusur. Iyonize
gaz ile UV 151n uygulamalar arasindaki fark, degisen dalga boyu ve sogurma katsayisi

ile ylizey reaktivite derinliginin degismesidir (John ve Anandjiwala, 2009).

Elektron veya iyon bombardimani, lazer gibi modifikasyon yontemleri de fiziko-kimyasal
modifikasyon baglig1 altinda incelenmektedir. Elektron bombardimaninda yiiksek enerjili
elektronlar, iyon bombardimaninda bir veya birden fazla elementin atomlar1 pozitif
iyonlar halinde hizlandirilarak ve yiiksek enerjilerle malzeme yiizeyine gonderilerek
materyalin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri degistirilir. Lazerin uygulamasinin temeli ise
atom veya molekiil enerji diizeyleri arasindaki elektron gecislerine dayanmaktadir.
Yapilan bazi ¢alismalarda lazer uygulamasinin liflerin adhezyon 6zelliklerini gelistirdigi

bulunmustur (Karahan ve digerleri, 2007).

2.3.2. Enzimatik modifikasyon

Tekstil  malzemelerine  yiizey 0Ozelliklerinin  degistirilmesiyle  fonksiyonellik
kazandirilmasinda mekanik, kimyasal ve fiziko-kimyasal yontemlerin yani sira dogada
bulunan veya ondan esinlenen yeni paradigmalarin kullanilabilecegi de diisiiniilmiis ve
uygulamaya geg¢irilmistir. Biyo-teknoloji veya daha spesifik olarak enzim teknolojisi
gelismis islevselliklere sahip tekstil malzemelerinin iiretimi i¢in muazzam bir potansiyele
sahiptir. Ayrica geleneksel yas terbiye islemlerinin uzun islem siireleri, yiiksek
miktarlarda kimyasal madde, su ve enerji tiiketimleri gibi gereksinimleri, artan gevresel
kisitlamalar ve azalan tathh su mevcudiyeti nedeniyle biyo-katalize dayali zararsiz

stireclerin 6nemini arttirmistir. Enddistriyel biyo-teknolojideki son egilimler, sosyal,
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cevresel ve ekonomik faydalarin bu teknolojinin uygulamalariyla el ele gittigini
gostermektedir. Son yirmi yilda tekstil endistrisinde enzimler tarafindan katalize
edilebilen reaksiyonlar iizerine ¢ok sayida yapilan arastirmalar, liflerin enzimlerle
modifikasyonunun geleneksel kimyasal modifikasyonunun yerini alma potansiyeline
sahip oldugunu agik¢a gostermektedir. Enzimler o6zellikle 6n terbiye wve bitim
islemlerinde kullanilmaktadir (Nierstrasz, 2009). Tekstilde amilaz, pektinaz ve seliilaz

enzimleri ticari dl¢ekte yaygin olarak kullanilmaktadir.

Amilaz

Pamuk ve poliester/pamuk karisimi ipliklerin ¢ogu dokumadan 6nce ¢6zgii ipliklerinin
gliclendirilmesi ve asinma direnglerinin arttirtlmasi igin hasillanir. Hasil maddeleri olarak
genellikle nisastalar, modifiye edilmis nisastalar veya nisasta ve seliilloz tiirevleri
kullanilir. Polivinil alkol gibi sentetik polimerler de tek basina veya nisastayla
kombinasyon halinde kullanilabilir. Diinya capinda kullanilan hasil maddelerinin
%75’inden fazlasi nisasta veya modifiye edilmis nisastadir (Hardin, 2010); bu nedenle
giiniimiizde hasil sokme islemi i¢in amilazlarin kullanimi ¢ok yaygindir ve bu enzimin
enzim pazarindaki pay1 yaklasik %25’tir (Reddy ve digerleri, 2003). Bacillus subtilus
1950’lerin basinda Novo Nordisk (Danimarka) tarafindan amilaz {retimi igin
kullanilmistir (Diderichsen, 1995). Nisasta bazli hasil maddelerini gidermek igin amilaz
enziminin kullanilmas1 hasil s6kme islemindeki kimyasallarin kullanimini elimine ederek
cevreye kimyasal madde desarjin1 Onler, tekstil c¢alisanlarinin calisma kosullarinin

giivenligini ve kumagin kalitesini arttirir (Vigneswaran ve digerleri, 2014c).

Amilazlar, nisasta polimer molekiillerini hidrolize ederek ve yikanarak kolaylikla
uzaklastirilabilen veya sicak suda ¢oziinebilen kii¢iik pargalara ayirir (Aiyer, 2005).
Amilaz enziminin baslica tirleri o- ve p-amilazdir. o-amilaz, uzun zincirli
karbonhidratlar1 par¢alamak i¢in nisasta zinciri boyunca rastgele ataklar yaparak maltoz
veya glikoz agiga ¢ikarir. a- amilaz substrat iizerinde herhangi bir noktaya atak
yapabildigi i¢in - amilazdan daha hizli etki etme egilimindedir; bu nedenle tekstilde hasil
sokme islemi i¢in kullanilir (Vigneswaran ve digerleri, 2014c). Genetik miihendisligi
caligmalart daha genis pH araliginda kullanilabilen ve 1siya daha dayanikli amilazlarin

iiretilmesini saglamistir. Oyle ki yiiksek sicaklik amilazlar1 95 °C’nin iizerinde basariyla
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kullanilabilir (Gomes ve digerleri, 2003, Hardin 2010, Ibrahim ve digerleri, 2004, Souza
ve Magalhaes 2010).

Pektinaz

Amilazlar on yillardir hasil sokme isleminde kullanilsa da pamuk lifini hidrofillestirmek
icin enzimlerin kullanilmasi nispeten yeni bir fikirdir. 1990’larin basinda yapilan
caligmalar bu olasiliga isaret etmistir (Hardin, 2010). Novo Nordisk (simdi Novozymes,
Danimarka) pamuklu kumaslarin hidrofillestirilmesinde etkili olan alkali pektinazin ticari
olarak kullanilabilirligini 1999’da duyurmustur (Lange ve digerleri, 1999). Enzimin
ticarilesmesinden 6nce ve sonra pamugun farkli enzimlerle enzimatik hidrofillestirilmesi
konusunda ¢ok sayida calisma yapilmistir (Agrawal ve digerleri, 2008, Agrawal ve
digerleri, 2008, Choe ve digerleri, 2004, Csiszar ve digerleri, 2001, Etters 1999, Kalantzi
ve digerleri, 2010, Kalantzi ve digerleri, 2008, Klug-Santner ve digerleri, 2006, Lenting
ve digerleri, 2002, Tzanov ve digerleri, 2001, Wang ve digerleri, 2007, Yachmenev ve
digerleri, 2001, Buchert ve digerleri, 2000; Buschle-Diller ve digerleri, 1998; Hartzell ve
Hsieh, 1998; Li ve Hardin, 1997, 1998; Sawada ve digerleri, 1998; Yonghua ve Hardin,
1998, Anis ve Eren, 2002). Pamuklu kumaslarin farkli enzimlerle de
hidrofillestirilebildigini gosteren bu ¢alismalarda enzimlerin pamuk liflerinin dig
katmaninda bulunan dogal bilesenleri pargcalama ve bunlari pamuktan uzaklastirma
etkileri incelenmistir (Losonczi ve digerleri, 2004; Sangwatanaroj ve digerleri, 2003). En
iyi sonuglar seliilaz ile kombine halde kullanilan pektinaz ile elde edilmistir (Agrawal ve
digerleri, 2007). Bu kombinasyon hidrofiliteyi en yiiksek seviyede arttirmig; ancak
kombinasyondaki seliilazin lif mukavemetinde ortaya ¢ikardigi diisme kumas kalitesini

de azaltmigtir (Csiszar ve digerleri, 1998, Karapinar ve Sariisik 2004).

Pektinolitik enzimler pamugun hidrofillestirilmesi, ketenin iglenmesi ve meyve suyu
ektraksiyonu gibi uygulamalarda kullanilan 6nemli endiistriyel enzimler arasindadir
(Jayani ve digerleri, 2005). Pektinazlar bitkilerde oldugu kadar farkli
mikroorganizmalarda da iiretilir, yani dogada yaygin olarak bulunur. Pektinazlar, pektinin
degradasyonunu katalize eden bir enzim grubu olup, pektin esterazlar,
poligalakturonazlar ve pektin liyazlar olmak tizere tige ayrilir (Hoondal ve digerleri, 2002;
Sakai ve digerleri, 1993). Pektin esterazlar (EC 3.1.1.11), pektik asidi olusturan polimetil-
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galakturonatin de-esterlestirilmesini katalize eder. Poligalakturonaz, poligalakturonattaki
a-(1-4) baglantilarin1 hidrolize eder ve polimer {izerindeki etki tarzlarina gore
endopoligalakturonazlar (EC 3.2.1.15) ve ekzopoligalakturonazlar (EC 3.2.1.67) olarak
ikiye ayrilir (Biely ve digerleri, 1996). Pektin liyazlar poligalakturonattaki ¢ift baglar1 3-
eliminasyon yoluyla ortadan kaldirarak polimeri bdler. Pektin liyazlar;
endopoligalakturonat (EC 4.2.2.2), ekzopoligalakturonat (EC 4.2.29) ve
endopolimetilgalakturonat (EC 4.2.2.10) liyazlar olmak tizere tige ayrilir (Cavaco-Paulo
ve Giibitz 2003, Nierstrasz 2009, Sakai ve digerleri, 1993). Bu enzimlerin aktivitelerine
ait gorsel Sekil 2.22°de verilmistir. Protopektinden pektini ¢dzen enzimler

protopektinazlar olarak adlandirilir (Sakamoto ve Sakai, 1994).

. Galakturonik asit "
. Karboksilik asit db Endo poligalakturonaz

D Metil grup

Sekil 2.22. Pektin liyaz, pektin esteraz ve poligalakturonaz enzimlerinin aktivitesi
(Vigneswaran ve digerleri, 20144a)

Seliilaz

Seliilozik materyallerin safsizliklarinin giderilmesinde, ylizeyden disar1 dogru ¢ikinti
yapan lif uglariin temizlenmesi ve bu sayede tiiylenme ve boncuklanma probleminin
onlenmesinde, piriizsiizligiin iyilestirilerek gelismis bir goriiniim eldesinde, tusenin

iyilestirilmesinde ve gesitli denim yikama efektlerinin eldesinde seliilazlar kullanilabilir
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(Andreaus ve digerleri, 2000, Aratjo ve digerleri, 2008, Bhat 2000, Cavaco-Paulo 1998,
Cavaco-Paulo ve digerleri, 1997, Cortez ve digerleri, 2001, Ibrahim ve digerleri, 2011).

Seliilozik malzemeler genel olarak {i¢ tip seliilaz ile hidrolize edilir (Cavaco-Paulo ve
Giibitz 2003, Teeri 1997).

e endo-B-1,4-glukanaz (EC 3.2.1.4) (seliilaz veya endoglukanaz)

e seliloz 1,4-B-sellobiyosidaz  (EC 3.2.1.91) (sellobiyohidrolaz, ekzo-
sellobiyohidrolazlar veya ekzoglukanaz),

e B-glukozidaz (EC 3.2.1.21) (sellobiyaz)

Endoglukanazlar amorf seliillozu rastgele hidrolize ederek yeni uglar olusturur.
Eksoglukanazlar seliiloz zincirlerinin uglarina ataklar yapar ve sellobiyoz agiga ¢ikarir.
Sellobiyoz da B-glukozidaz tarafindan hidrolize edilir ve glikoz iiretilir (Vigneswaran ve
digerleri, 2014a).

Seliilazlar, cesitli mikro-organizmalardan ve 6zellikle Trichoderma reesei, Humicola
insolens, Aspergilus niger ve Bacillus subtilus gibi mantarlardan elde edilir. Mikro-
organizmalar glikoz elde etmek igin seliilaz iiretir (salgilar). Dogal seliilaz karisimlar
seliilozun glikoza doniistiiriilmesinde ¢ok etkilidir; ancak tekstil terbiye islemlerinde bu
durum istenmez (Nierstrasz, 2009). Seliilazlar genis sicaklik araliginda kullanilabilir ve
calisma pH’larina bagl olarak asidik (pH 4,5-5,5), notr (pH 6,6-7) ve alkali (pH 9-10)

seliilazlar olarak siniflandirilirlar (Sheikh ve Bramhecha, 2019).

Katalaz

Hidrojen peroksit (H202) agartmasi sonrast kumas iizerinde kalan peroksit atiklari
devaminda yapilan boyama islemlerinde problemlere neden oldugundan kumas iizerinden
tamamen uzaklastirilmalidir. Sanayide peroksit giderimi biiylik hacimde alkali atik su
olusturan tekrarli yikamalarla veya sodyum ditiyonit ve sodyum bisiilfit gibi indirgen
maddelerle yapilir (Fruhwirth ve digerleri, 2002; Oluoch ve digerleri, 2006). Peroksitin
suya ve oksijene ayrisma reaksiyonunu katalize eden enzim katalaz olarak bilinir ve

peroksit kalintilar giderimi isleminde indirgeyici ajanlarin en uygun ikamesi olarak kabul

60



edilir (Amorim ve digerleri, 2002; Gudelj ve digerleri, 2001). Enzimatik peroksit
giderimi, kirlilik yiikiinii azalttigi gibi zamandan, enerjiden ve sudan tasarruf saglar
(Costa ve digerleri, 2001, Tzanov ve digerleri, 2001a,b). Peroksit giderimi yapilan banyo
enzimatik islemden 10-15 dakika sonra boyama banyosu olarak kullanilabilir (Sheikh ve
Bramhecha, 2019).

Lakkaz

Literatiirde biyo-agartma islemlerinde esas olarak redoks mediatorleri ile kombinasyon
halinde lakkazlar kullanilmis olmasina ragmen glikoz oksidazlar ve peroksidazlar ile
yapilan enzimatik agartma calismalar1 da vardir. Enzim kullammmi ile olusturulan
perasitler ile de agartma ¢alismalar1 yapilmistir (Aly ve digerleri, 2004, Buschle-Diller ve
digerleri, 2001, Opwis ve digerleri, 2008, Pereira ve digerleri, 2005, gpiéka ve Tavcer
2013, Tavéer 2012, Tzanov ve digerleri, 2002).

Mediator varliginda lakkaz kullanimi ile yapilan agartma biyo-agartma islemi olarak
tanimlanabilir. Lakkazlarin pamugun agartilmasinda kullanilmasi esas olarak bu
enzimlerin fenolik hidroksil gruplartyla reaksiyona girerek renkten sorumlu pamuk
flavonoidleri soldurmas: veya ortadan kaldirmasi teorisine odaklanir (Gongalves ve
digerleri, 2014; Pereira ve digerleri, 2005). Lakkaz molekiilii ti¢ redoks bolgesine (T1, T2
ve T3) bagh dort bakir atomu igerir (Sekil 2.23). Lakkaz katalizinin mekanizmasi,
indirgeyici substratin Tl aktif merkezine baglanmasimi ve TI-Cu (II)’nin Cu (I)’e
indirgenmesini igerir (Gianfreda ve digerleri, 1999; Tzanov ve digerleri, 2003).
Lakkazlarin substrat spesifikligi reaksiyon ortamina redoks medyatorlerinin eklenmesi ile
genigletilebilir (Robles ve digerleri, 2000). Lakkaz ile yapilan 6n islemin pamuklu
kumaslarin parlakligint artirdigi ve devaminda yapilan hidrojen peroksit agartmasinda
peroksit ihtiyacini azalttigi bildirilmistir (Tzanov ve digerleri, 2003). Lakkaz hidrojen
peroksit ile kombine olarak kullanildiginda gerekli olan hidrojen peroksit miktarinda,
agartma sicakliginda ve siiresinde azalma saglamistir (Tian ve digerleri, 2012).
Lakkazlarin kromofor bilesiklere etkileme kabiliyetleri, endiistriyel renk giderme
islemlerinde de kullanilmalarini saglamigtir (Abadulla ve digerleri, 2000, Almansa ve
digerleri, 2004, Kandelbauer ve Guebitz 2005).
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Tip 1

— Tip2

Tip 3

Sekil 2.23. Lakkazin bakir merkezleri (Tip 1, 2 ve 3) (Agrawal ve digerleri, 2018)

Glikoz oksidaz

Glikoz oksidaz, biyolojik agartma i¢in kullanilabilen baska bir enzimdir. Molekiiler
oksijenin varhiginda glikozun hidrojen peroksite ve glukonik asite oksitlenmesini saglar.
Glukonik asit agartma sirasinda selat maddesi gibi gorev yapar (Roy Choudhury, 2017).
Glikoz oksidaz enzimi nisasta igeren hasil s6kme banyosunu agartma banyosuna
doniistiirmek icin kullanilarak, hasil sokme ve hidrofillestirme banyolarinda enzimatik
agartmanin yapilmasina olanak saglar. Bu tiir banyolar1 gelencksel agartma banyolari ile
esdeger agartma yetenegi sergilemistir (Opwis ve digerleri, 1999). Glikoz oksidaz ile
yapilan agartma iglemlerinde pamuk kayda deger derecede agartilmistir (Anis ve
digerleri, 2009; Buschle-Diller ve digerleri, 2001; Farooq ve digerleri, 2013; Spitka ve
Tavcer, 2013). Bu proseslerin su tiiketimlerinin konvansiyonel yontemlerinkine kiyasla

¢ok daha diisiik oldugu da goriilmiistiir (Mojsov, 2019; Reis ve digerleri, 2017).
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Arilesteraz enzimi de pamuklu mamiillerin agartma isleminde kullanilmistir. Arilesteraz
ve hidrojen peroksit kullanan biyolojik agartma sisteminin patenti alinmistir. Bu sistemde
ortaya ¢ikan perasetik asit daha iliman kosullarda c¢alisan bir agartma maddesi
oldugundan bu sistem enerjiden tasarruf edilmesini ve pamugun daha az hasar gérmesini

saglamistir (Jegannathan ve Nielsen, 2013).

Kombine enzimatik islemler

Pamugun terbiye islemlerinde tiiketilen kimyasal maddeden, sudan, enerjiden, insan
gliciinden tasarruf, tiretimdeki artis géz Online alindiginda iki veya daha fazla islem
adiminin entegre edilmesi ile saglanabilir; bu nedenle islemlerin kombine halde yapilmasi
oldukg¢a 6nemlidir (Sheikh ve Bramhecha, 2019). Literatiirde enzimler yardimiyla farkli
terbiye islemlerinin tek banyoda yapilmasina ait cesitli caligmalar mevcuttur. Tek
banyoda hasil sokme-hidrofillestirme (Aly ve digerleri, 2010, Dalvi ve digerleri, 2007),
hasil sékme-biyo-parlatma (Esfandiari ve digerleri, 2014; Maryan ve Montazer, 2013),
hasil sokme-hidrofillestirme-biyo-parlatma (Toprak ve Anis, 2017), hidrofillestirme-
agartma (Hebeish ve digerleri, 2009; Presa ve Tavcer, 2009), hasil sokme-
hidrofillestirme-agartma (Buschle-Diller ve digerleri, 2001; Spicka ve Tavéer, 2013;
Udhayamarthandan ve Srinivasan, 2019), hasil sékme-agartma-boyama (Ali ve digerleri,
2014; Eren ve digerleri, 2009) ve hasil sokme-hidrofillestirme—agartma—boyama (Oner
ve Sahinbaskan, 2011) ¢alismalar1 yapilmistir. Bu ¢alismalarin sonuglar1 konvansiyonel
yontemlerden elde edilenlere benzer olmakla birlikte, cevresel agidan daha zararsiz, daha

ekonomik ve life daha az zarar veren prosesler gelistirildigini gostermistir.

2.4. Poliester

Poliester, diinya ¢apinda kullanilan en biiyiikk hacimli lif olup sentetik ve dogal lif
pazarinin yaklasik %50’sini olusturmaktadir. Son yirmi yilda poliester lif {iretimi kiiresel
olarak yilda yaklasik %7,2 oraninda siirekli bir artig gostermistir. Poliester lifinin 2004
yilindaki biiylime orani ise %9,7’ye ve 24,5 milyon tona ulasarak diinya kimyasal lif
tiretiminin %64 tinii  olusturmustur (Aizenshtein, 2006). 2017 yilinin sonunda ise
poliester lif tiretimi 53 700 milyon tona ulasmustir (Garside, 2019). 2019-2024

doneminde ise poliester lif pazarinin biiyiime oraninda %4’liik artis beklenmektedir
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(Anonim, 2020). Polikondenzasyon polimerleri arasinda giiniimiizde en 6nemli ve yaygin
olarak kullanilanlardan olan poliester sadece tekstil iiriinii olarak degil siseler/kaplar,
fotograf filmi ve kayit band1 uygulamalar1 gibi gesitli alanlarda temel malzeme olarak

yaygin olarak kullanilmaktadir.

2.4.1. Poliesterin tarihgesi

Poliesterler tizerine yapilan ilk ¢alisma 1930’larin basinda W.H. Carothers tarafindan
yapilmistir (Carothers, 1940). Carothers yiliksek molekiil agirlikli ve kristalin malzemeler
elde etmeyi basarmis; ancak bunlarin erime noktalarinin diisiik olmasi ve kuru temizleme
¢ozeltilerinde kolayca ¢oziinebilmesi tekstil lifi olarak kullanimlarini engellemistir.
Carothers lifin ¢oziiniirliikkle ilgili problemini ¢dzmek igin calismalarini alifatik
poliamidler iizerinde yogunlastirmis ve bu da naylonun kesfedilmesine ve
ticarilestirilmesine yol agmistir. Deneysel ¢alismalarinda o-ftalik asit diginda, tereftalik
asit gibi aromatik diasitler hi¢bir zaman incelenmemistir. Bunun nedeni tereftalik asidin
o glinlerde tam olarak bilinmemesi seklinde ifade edilmistir. Bagka bir hikayeye gore
Carothers safligindan emin olamadan elde ettigi tereftalik asitlerden diisiik molekiiler

agirlikl poliesterler iiretmistir (East, 2005).

Ingiltere’deki Calico Printers Association Laboratories’de ¢alisan J. Rex Whinfield ve J.
T. Dickson, Il. Diinya Savasi’nin ilk giinlerinde, tereftalik asitten ve onun etilen glikol ile
saflagtirllmis dimetil esterinden yliksek molekiiler agirlikli poli (etilen teraftalat) (PET)
sentezlemistir. 1I. Diinya Savasi'nin zor giinlerindeki kosullar yeni bir tekstil lifinin
ticarilestirilmesine uygun olmadig: igin 2GT kisaltmasiyla da bilinen bu polimerdeki
gelisme 1945°te baris gelene kadar beklemek zorunda kalmistir. PET lifini Ingiltere’de
bulunan Imperial Chemical Industries (ICI) Terylene®, ABD’deki DuPont Corporation
ise Dacron® olarak tanitmistir. Iki lif markasi da 1950’lerin basinda Atlantik’in her iki
tarafinda basarili ticari tiriinler haline gelmistir. Bunun nedenlerinden biri akordeon gibi
kivrimli eteklerin 0 zamanlarda tesadiifi olarak moda olmasidir. PET kesikli lifin yiin ve
pamuk ile olan karigimlarindan elde edilen kumaslarin miikemmel plise tutma ve
burusmazlik ozellikleri PET’in hizli bir sekilde taninmasina sebep olmustur. Bati
Almanya'daki Farbewerke Hoechst ve Fransa’daki Société Rhodiaceta gibi diger

iireticiler de bu lifin kendi markalar1 Trevira® ve Tergal® altinda lisanslarini almislar ve
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ticari olarak kendi PET liflerinin versiyonlarini tiretmislerdir (Brown ve Reinhart, 1971,
East, 2005).

Whinfield ve Dickson’in aynm1 zamanda poli (tetrametilen tereftalat) (4GT), poli
(trimetilen tereftalat) (3GT) ve CPE-asit veya “O-asit” olarak bilinen 1,2-bis (4-
karboksifenoksi) etandan tiiretilen (CPE yea Fiber-O) poliesterleri sentezlemisglerdir.
CPE-2G poliesteri hig ticarilestirilmemis olsa da PET’ten {istiin birgok 6zelligi vardir
(Kamide ve digerleri, 1977; Shimizu ve digerleri, 1983). Ornegin; eriyik polimerizasyonu
daha kolaydir, daha hizli kristallesir, lif formu daha beyazdir ve daha iyi boyanabilir. En
biiyiik zayiflig1 yiiksek sicakliklarda oksidatif bozunma yatkinligidir. Yillar boyunca,
ozellikle Japonya’daki Asahi Corporation tarafindan bu poliesteri ticari olarak

gelistirmek i¢in birgok girisimde bulunulmus; ancak hi¢biri basarili olamamaistir.

Poli (biitilen tereftalat) (PBT) 1950’lerin basinda hem Avrupa’da hem de ABD’de tekstil
lifi olarak incelenmis ve PET’e kiyasla birgok ¢ekici 6zelliginin oldugu goriilmiistiir.
Daha diisiik sicakliklarda eriyik halinde ¢ekilebilir olmasi ve dort karbonlu bir diol birimi
igerdiginden termal degradasyona ve renk bozunmalarima maruz kalmadigi ig¢in daha
beyaz lifler elde edilebilmesi ve kaynama noktasinda boyanabilmesi PET’e gore iistiin
ozellikleridir. Buna ragmen, 1,4-biitandioliin maliyeti etilen glikolden 6nemli 6l¢iide daha
yiiksek oldugu i¢in tekstilde PET’in basarisin1 hi¢bir zaman elde edememistir. Bu
poliester hali iiretiminde rezilyans ve boyanma kolayligi ozellikleri sebebiyle varlik
gostermistir. Miithendislik malzemesi olarak da bazi alanlarda kullanilmaktadir (6rn.

Celanex®).

Poliesterlerin bir digeri poli (trimetilen tereftalat) veya 3GT’dir. 1960’larin basinda
3GT’nin tekstil lifleri igcin bir¢ok agidan ideal bir polimer oldugunun sdylendigi
bilinmektedir. 1990’dan sonra 6nemli bir ara madde olan 1,3-propandiol’iin eldesinde
yeni ve ¢ok daha ucuz yollar bulunmasi sayesinde 3GT aniden parlak bir gelecege sahip

bir ticari tirtin haline gelmistir (East, 2005).

1958’de Eastman Kodak, Kodel adinda yeni bir poliester lifi tanitmigtir. Bunun elde

etmek i¢in yeni bir diol tanitilmistir (Martin ve Kibler, 1968). Bu poliester PET ten daha

65



yiikksek camsi gecis ve erime sicakligina sahip olmasina ragmen yine de basarili bir
sekilde bir pazar bulmustur. Son yillarda, Kodel halilarda ve PCT ad1 altinda miihendislik

tirtinlerinde kullanilmaktadir (Turner ve digerleri, 2003).

1940’1arin sonunda etilen glikol ve naftalen-2,6-dikarboksilik asitten (2,6-NDA) poliester
elde edilmistir. PET ten ¢ok daha yiiksek bir camsi gegis sicakligia (125 °C) sahiptir ve
yiiksek modiillii giglii lifler verir; ancak diaside ulasmadaki zorluklar nispeten yakin
zamana kadar asilamaz bir sorun olmustur. Son on yil i¢inde Amoco ve Mitsubishi gibi
firmalar 2,6-NDA dimetil esterini ticari Olgekte rekabetci fiyatlarla tedarik

edebilmislerdir.

Poli (etilen naftalat) (PEN), yiiksek performansli poliester filmlerde, sise ve kap
tretimlerinde giderek daha fazla kullanilmaktadir. 2002 yilinda, Honeywell Performance
Fibers (eski adiyla Allied Signal) tarafindan lastik kord bezi, kemer, kayis ve yliksek
performansli yelken bezi gibi endiistriyel kullanimlar igin Pentex® ad1 altinda yiiksek
modiillii, diisiik uzamali ve iyi derecede UV direncine sahip yliksek performansh bir lif
olarak ticarilestirilmistir. Lif su anda 560 dtex ile 1 670 dtex arasinda ¢esitli Olgiilerde
iretilip pazarlanmaktadir. PET’ten daha genis dalga boyu araligindaki dalgalari
absorblamasi yapisindaki naftalin halkasindan kaynaklanmaktadir. Japonya’da, UV
1s18indan olumsuz etkilenebilecek vitaminleri ve dogal tiriinleri paketlemek i¢in PEN’den
elde edilmis kaplar kullanilir (Militky, 2018; Sherman, 1995). Olaganiistii bir PEN
kopoliesteri Hoechst Celanese Corporation tarafindan patentlenmistir. Bu kopolimerden
(PENBB) 300 °C’nin altindaki sicakliklarda eriyikten c¢ekimle olaganiistii modiil
degerlerine sahip giiglii lifler elde edilir. Henliz yiikksek performansli bir lif olarak
ticarilesememis olsa da ¢ok yiiksek sertlige sahip ¢ift eksenli ¢ekilmis poliester filmlerin
patentleri alinmistir (East, 2005).

Biyo-bozunur poliesterler gelismekte olup 6nemli lif pazari olustururlar. Ticari 6rnekleri
1970’lerin basinda bazi firmalar tarafindan tanmitilmistir (Goupil, 1996). Bu malzemelerin
yapiminda kullanilan alifatik hidroksi asitler tamamen biyolojik olarak bozunabildigi i¢in
dogaya karsi da zararsizdir. ABD Gida ve llag Idaresi (US Food and Drug
Administration) (FDA) tarafindan bu poliesterler “Genel Olarak Giivenli Tanman”
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malzemelerdir. Eriyikten ¢ekim ile giiglii ve yiiksek kristalinite derecesine sahip lifler
elde edilebilir. 1970’lerin sonunda ICI poli (3-hidroksibutirik asit) ve daha sonra poli (3-
hidroksivalerik asit) ile bu poliesterlerin kopolimerleri {izerinde ¢alismaya baslamistir.
Her iki polihidroksiasit stereokimyasal olarak saftir ve film ve lif haline getirilebilir
kristalin polimerler verirler. Bu polimerlerin ilging 6zelligi, bakteriler tarafindan ¢ok
yiiksek molekiil agirlikli olarak biyo-sentetik yolla yapilmasidir. Uygun akarlar azot
kaynaklar1 olmadiginda protein yerine biiyiik miktarlarda alifatik poliester sentezler. ICI
(simdi AstraZeneca, Ingiltere) Biopol®’u piyasaya siirmiistiir. Tiim polihidroksiasitler
hidrolitik olarak kararsizdir ve agik havaya veya canli sistemlere maruz kaldiklarinda
bozunurlar; ancak gergek bozulma orani polimer yapisi, hidrofobik/hidrofilik polimer

segmentlerinin orani ve lipazlarin ve benzer enzimlerin varligina baghdir (East, 2005).

Sekil 2.24’te lineer bazi ticari poliesterlerin yapilart verilmistir.
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Sekil 2.24. Ticari bazi lineer poliesterlerin yapilar1 (Stevens, 1999)

2.4.2. Poliesterlerin simiflandirilmasi

Poliesterler genel olarak termoplastik ve termoset olmak iizere ikiye ayrilir. Termoplastik
poliesterler: i) lif ve film olusturulabilen lineer aromatik poliesterler, ii) sert ve esnek
kisimlar igeren blok kopoliesterler, elastomerler, iii) sivi kristalin poliesterler, iv)
mukavemetli, sert, saglam ve yiiksek kristalin miithendislik plastikleri, (v) ¢ciklik monomer
veya dimerlerin halka agilma polimerizasyonu ile elde edilen poli kaprolakton gibi

alifatik poliesterler ve (vi) biyo-bozunur ve biyo-uyumlu poli (hidroksil alkanoatlar)
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olmak tiizere alt1 gruba ayrilir. Lineer aromatik poliesterler ise polimer zinciri tizerindeki
aromatik yapinin tipine gore ikiye ayrilirlar: i) ftalatlar ve (ii) naftalatlardir. Poli (etilen
tereftalat) (PET), poli (trimetilen tereftalat) (PTT), poli (biitilen tereftalat) (PBT) ftalat
grubuna aittir; ¢iinkii bu poliesterler saflastirilmis tereftalik asit veya dimetil tereftalattan
(DMT) iiretilirler. Poli (etilen izofitalat) (PEI) da ftalat grubuna aittir ve izoftalik asit
(IPA) veya dimetil izoftalattan (DMI) iiretilir. Poli (etilen naftalat) (PEN), poli (trimetilen
naftalat) (PTN) ve poli (biitilen naftalat) (PBN) ise naftalat grubuna aittir; ¢tinkii bunlar
2,6-naftalen dikarboksilik asit (2,6-NDA) veya dimetil-2,6-naftalen dikarboksilattan
(NDC) elde edilir. Polimer zincirindeki naftalat kisimlarinin camsi gegis ve siirekli
kullanim sicakliklarint arttirdigi, oksijen, karbondioksit, su buhar1 ve benzine karsi
bariyeri arttirdigi, UV emilimini azalttig, sertligi ve mukavemeti arttirdigr bilinmektedir.
Ayrica naftalatlar NDC/NDA’nin artan maliyetleri nedeniyle tereftalatlardan daha
pahalidir (Krishnan ve Kulkarni, 2008).

2.4.3. Poliesterlerin polimerizasyon metotlari

Sentetik lifler insan yapimu liflerdir. Kullanilan kimyasallar, lif olusturabilen malzemeler

haline getirilir ve bu malzemeler daha sonra lif formuna doniistiirtliir.

Giiniimiizde tiretilmekte olan tiim sentetik liflerin ortak 6zelligi polimerlerden (poli=¢ok,
mer=birim) olusmalaridir. Polimer, monomerlerin (mono=bir) bir araya gelerek
olusturdugu makromolekiillerin  birlesimidir. Monomerleri birlestirme islemine
polimerizasyon adi verilir ve zincirlerin uzunlugu polimerizasyon derecesi (DP) olarak
adlandirilir. Baska bir deyisle, molekiillerinin herhangi bir ucunda reaktif veya
fonksiyonel grup varsa, bunlar bir araya gelerek iki kat daha uzun bir molekil elde
edilmesini saglar ve yine bunun da her iki ucunda reaktif veya fonksiyonel bir grup
bulunur. Molekiillerin tekrar tekrar ikiye katlanmasi veya sentezlenmesi iglemi

polimerizasyon olarak bilinir (Murthy, 2016b).

Poliesterler, kondenzasyon, halka acilmasi ve katilma polimerizasyonlar1 ile
tiretilebilirler. Bunlarin polimerizasyon kimyasi ve molekiiler yapist adisyon polimerleri
olan poli (etilen), poli (propilen) ve poli (vinil kloriir) (PVC) gibi polimerlerden oldukca
farklidir (East, 2009).
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Kondenzasyon polimerizasyonu

Poliester, dikarboksilik asit veya bunun diesteri ve dioliinden kondenzasyon
polimerizasyonu elde edilir. Kullanilan reaktana bagli olarak reaksiyon sirasinda agiga
¢ikan yan triinler sSu veya metanoldiir. Polikondenzasyon reaksiyonlari igin antimon,
germanyum, titanyum, aliiminyum, vb. bir dizi katalizor kullanilir. Antimon bazl
katalizoérler 300 ppm, titanyum bazli katalizorler yaklasik 20 ppm dozaj seviyesinde
kullanilirlar; sonug olarak titanyum bazli katalizorlerden hazirlanan poliesterler daha az
miktarda atik katalizor igerir. Germanyum Kkatalizorii pahalidir ve yaygin olarak
Japonya’da tercih edilmektedir. Bacillus lichenformis kaynakli proteaz, aromatik
poliesterlerdeki susuz tetrahidrofuranin (THF) sentezinde DMT ve dioliin

transesterifikasyon katalizorii olarak kullanilabilir (Krishnan ve Kulkarni, 2008).

Halka a¢ilma polimerizasyonu

Poliesterler, ¢iklik oligomerler kullanilarak halka ag¢ilma polimerizasyonu (ROP) ile de
hazirlanabilir (Jerome ve Teyssie, 1989; Penczek ve Slomkowski, 1989) ve
polimerizasyon nihai polimerin erime noktasinin ¢ok altindaki sicakliklarda yapilabilir.
Polikondenzasyon reaksiyonunun aksine bu yontemde herhangi bir yan {iriiniin
uzaklastirilmasini gerekmez ve birkag dakika i¢inde 100 000’den yiiksek molekiil agirlig
elde edilebilir. Bu yontem kullanilarak PBT de uygun ¢iklik oligomerler kullanilarak
tiretilebilir. Bu teknigin sinirlamalari, diol ve diasit kloriir kullanarak c¢iklik oligomer

sentezinin, bir ¢oziicii ve katalizoriin gerekli olmasidir (Krishnan ve Kulkarni, 2008).

Katilma reaksiyonu

Alternatif olarak poliesterler poliadisyon reaksiyonu ile de hazirlanabilir (Madec ve
Maréchal, 1985). Bu reaksiyon aminler, kuaterner amonyum, antimon trioksit, antimon
pentakloriir tarafindan katalize edilir. Poliadisyon reaksiyonuna, dogrusal poliesterlerin
gerekli oldugu yerlerde kullanimini sinirlayan ¢ok sayida yan reaksiyonlar eslik eder. Bu
poliesterler kompozit, karisim, laminasyon ve biyolojik olarak bozunabilir polimerler
olarak kullanilir (Krishnan ve Kulkarni, 2008).
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2.4.4. Poliesterlerin yapisi

Poliester terimi makromolekiillerin ana zincirlerinde ester gruplari igeren malzemeler i¢in
kullanilir. Poliester terimi, dikarboksilik asitler ve diollerden tiiretilmis iriinler igin
gecerlidir; bununla birlikte bu terim sadece dikarboksilik asitlerin tiirevleriyle sinirh
olmayip, fosfonik, siilfonik veya fosforik asitler gibi diger asit tipleri de buna dahildir.
Poliester veya kopoliester yapiminda kullanilan baz1 dikarboksilik asitlerin ve diollerin
kimyasal yapilar1 Cizelge 2.5’te verilmektedir. Cizelge 2.6’de ise farkli karboksilik
asitlerin ve diollerin kullanilmasi ve komonomerlerin igeriginin degistirilmesi ile elde
edilmis ve ticarilesmis PET ten bazilart mevcuttur. Poliesterler, baz1 dezavantajlarinin
iistesinden gelebilmek igin diger polimerlerle harmanlanabilir. Cizelge 2.7°de
ticarilestirilmis poliester karisimlar1 veya alagimlart verilmistir (Krishnan ve Kulkarni,
2008).

Cizelge 2.5. Bazi dikarboksilik asitlerin/diollerin kimyasal yapilar1 (Krishnan ve
Kulkarni, 2008)

Yapt Dikarboksilik asit/diol
HGZC—(\\/\ \>—C O H Tereftalik asit
—/

CI)
Ho—C—( O?\
o

OH Izoftalik asit
|
o]
i
: S ﬁ OH 2.6-Naftalen dikarboksilik asit
o}
I
HG—(|3H—C—0H Laktil asit
CHs
HO — CHy—CH,—OH Monoetilen glikol
HO— CHy—CHp —CHy—OH 1.3-Propan diol

HO— CHy—CHy—CH,—CH,—0OH  1.4-Butan diol
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Cizelge 2.6. Poli (etilen tereftalat)’in bazi iireticileri ve ticari isimleri (Krishnan ve

Kulkarni, 2008)

Ticari isim Sirket Form
Dacron DuPont Lif
Diolen Glanzstoff AG Lif
Grisuten VEB Chemiefaserwerk Lif
Hostphan Hoechst Film
Kuraray Kurashiki Rayon KK Lif
Melinex ICI Film
Nitiray Nippon Ester Co. Ltd Lif
Mylar DuPont Film
Teijin-Tetoron  Teijin Ltd Lif
Terylene ICI Fibres Ltd Lif
Tergal Societe Rhodiaceta Lif
Terital Societe Rhodiaceta Lif
Tralbe Societe Rhodiaceta Lif
Terylene Millhaven Fibers Ltd Lif
Trevira Austria Faser GmbH Lif
Trevira Farbwerke Hoechst Lif
Vestan Faserwerke Huls GmbH Lif
Wistel Snia Viscosa Lif
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Cizelge 2.7. Poliester karisimlarinin/alagimlarinin ticari isimleri (Krishnan ve Kulkarni,
2008)

Karigim Ticari isim Sirket
PET/PBT Valox 800 series GE Plastics

Celanex 5000 series Hoeschst-Celanese
PET /PC Makroblend Mobay / Bayer
PBT /PC Xenoy GE Co.

Makroblend PR Mobay

Koblend Enichem
PC/PET veya PBT Sabre 1600 Dow Chemicals

Stapron E DSM

Edgetek Polyone
Poliester/PC Comtuf ComAlloy

Ultradur BASF

Eastalloy Eastman

Valox GE Plastics

Naxaloy MRC Polymers
PBT/ABS Cytra GE Co.

Dialoy B Mitsubishi Rayon

Japan Synthetic

Macalloy B Rubber
PBT Enuran GE
PET/polisiilfon Mindel B Amoco
PBT/asetal Duraloy Hoeschst-Celanese
PET/PTFE RTP 1100 RTP Co.
PBT/PTFE RTP 1000 RTP Co.
PET/PEI Ultem 1285 GE Co.
Poliester/Termoplastik {iretan Texin Bayer

Desmopan Bayer

Pellethane Dow
Poliester/Termoplastik
elastomer Hytrel DuPont

Ecdel Eastman

Kopel Kolon

Arnitel DSM

Lomed GE

Retiflex Hoeschst-Celanese

Pelprene Toyobo

Elitel Elana
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Poliesterdeki 6nemli kimyasal gruplar; metilen (—CH>-), hafif polar karbonil (—-CO-) ve
ester gruplaridir (-COO-). Poliesterin polaritesi ¢cok az oldugundan, poliesterin esas
olarak Van der Waal kuvvetleri ve daha az miktardaki bazi ¢ok zayif hidrojen baglari

tarafindan bir arada tutuldugu disiiniilmektedir (Murthy, 2016a).

2.4.5. Poli (etilen teraftalat)

Poli (etilen tereftalat) veya PET, poliester lif ailesinin en segkin iyesidir (Gupta ve
digerleri, 1997). Aromatik poliesterlerden biri olan PET, poli (etilen glikol tereftalat),
etilen tereftalat polimer, poli (oksi-1,2-etandiloksikarbonil-l, 4 fenilen dikarbonil),
tereftalik asit-etilen glikol poliester ve 2GT olarak da bilinir (Krishnan ve Kulkarni,
2008). Poli (etilen tereftalat) (PET), tekrarlayan ester gruplarmmin (-COO-) organik
bilesiklerinden olusan dogrusal bir poliesterdir. Poliesterin lif olarak kullanilabilir oldugu
teraftalik asidin polimerin tekrar birimlerine dahil edildiginde anlasilmistir. PET lifleri
miikemmel boyutsal kararlilik, mukavemet, kirismaya, 1s18a ve 1s1ya kars1 yiiksek direng
gibi ozelliklere sahiptir. Ayrica PET’in diisiik su emilimi hizli kurumasim saglarken,
bakterilere ve mikroplara karsi nispeten iyi derecedeki direngleri bakimimi da
kolaylastirmaktadir (Lin, 2008). PET’in kimyasal yapis1 Sekil 2.25’te, farkli agilardan

goriintiisii ise Sekil 2.26’da verilmistir.

O O
|~ |
c—( O )—C—0—CH,—CH,—O
" J
n

Sekil 2.25. PET’in kimyasal yapis1 (Krishnan ve Kulkarni, 2008)
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Sekil 2.26. Terylene lifinin 6nden, yandan ve tistten goriiniisii (Morton ve Hearle, 2008a)

2.4.6. Poli (etilen tereftalat)’in kimyasal yapisi, hammaddeleri ve iiretimi

Poli (etilen tereftalat), polikondenzasyon polimeridir ve endiistriyel olarak dimetil
tereftalat (DMT)-etilen glikol (EG), tereftalik asit (TFA)-etilen glikol (EG) veya tereftalik
asit (TFA)-etilen oksit (EO) kullanilarak elde edilir. PET iiretiminin ilk yillarinda yiiksek
saflikta ticari TFA mevcut olmadigindan, tiretimin ¢gogunda damitma ile yiiksek saflikta
elde edilebilen DMT kullanilmistir. 1960°’larin sonlarinda yiiksek oranda saflastiriimis
TFA endiistriyel Olcekte yeniden kristallestirme ile ilk kez iiretilmistir. TFA’nin
ticarilesmesi PET {iretiminde kullanimini giderek arttirmistir. Bugiin kiiresel PET
tretiminin %70’inden fazlast TFA’ya dayanmaktadir. TFA’nin DMT’ye goére bircok

avantaji1 vardir. Bunlardan bazilar1 asagida verilmistir (Krishnan ve Kulkarni, 2008):
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e TFA’nin iiretim ¢iktisi, DMT ye gore yaklasik %15 daha fazladir. Bunun sebebi
TFA’nin daha hizli esterlesmesi ve hammadde/iiriin agirligi oraninin diisiik

olmasidir.

e TFA’ya dayali bir PET lif tesisi insa etmek i¢in yapilan sermaye yatirrmi, DMT

kullanan isletmeninkine gore en az %20 daha azdir.

e TFA, DMT’den daha yiiksek kiitle yogunluguna sahiptir; bu nedenle DMT’ye

kiyasla daha az depolama alan1 gerektirir.

e TFA’'min (1:2) DMT’ye (1:15) kiyasla daha az EG ihtiyact vardir. Bu da
polikondenzasyon sirasinda daha az EG geri kazanim1 ve geri doniisiim sistemine

daha az yatirim yapilmasi anlamina gelmektedir.

e DMT kullanilan proseste yan {iriin olarak a¢iga ¢ikan metanol son derece yanicidir
ve patlamaya neden olabilir. Bu sebeple DMT kullanan isletmelerin sermaye

maliyetine patlamaya dayanikli ekipmanlar da eklenmektedir.

e TFA kullanildiginda az miktarda katalizér kullanildigin icin DMT’ye gore ¢ok
daha temiz bir polimer elde edilir.

e TFA kullanildiginda DMT’ye gore daha kisa siirede daha yiikksek molekiiler

agirhiga ulagilir.

TFA’nin DMT’ye gore dezavantajlar1 asagida maddeler halinde verilmistir (Krishnan ve
Kulkarni, 2008):

e TFA daha yiiksek sicaklikta erir ve ¢dziicii i¢inde ¢oziinmez. Oysa DMT 140 °C’

de erir ve eriyik halde kolayca pompalanabilir, iletilebilir.

e TFA’nin EG’deki zayif ¢ozlniirliigii nedeniyle reaksiyon heterofazda ilerler ve
bu da partiler arasi farkliliklara sebep olabilir. Bu durumun 6niine geg¢ebilmek igin

esterifikasyon prosesinde etkili bir karistirma gereklidir.

e TFA kullanilan proseste daha fazla miktarda dietilen glikol (DEG) agi1ga ¢ikar.
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Esterlesme, sicaklik ve H2SOs gibi bir inorganik asit varliginda karboksilik asidin
alkollerle reaksiyonundan (Sekil 2.27) kaynaklanir (Lin 2008).

)
|

O
H' I

R—C—OH + HO— R’ R—C—O—R' + H,0
Karboksilik asit Alkol Ester

R = Alkil/aril

R'= Alkil

Sekil 2.27. Esterlesme reaksiyonu (Lin, 2008)

Endiistriyel olarak, yiiksek molekiiler agirliktaki aromatik PET’in sentezi iki reaksiyon
adimindan olusur. PET’in {iretimindeki ardisik {i¢ reaksiyon: (i) esterlesme (ester
degisimi veya direkt esterlesme) ve 6n kondenzasyon ve (ii) polikondenzasyondur.
Esterlesme adimi kullanilan ham maddelere gére iki farkli yoldan ilerler. ilk yol DMT’nin
bir veya daha fazla katalizor ve etilen glikol (EG) varliginda bis (hidroksietil tereftalat)
(BHET) veya dietilen glikol tereftalata donlismesidir. Bu reaksiyonda ortaya ¢ikan
metanol sistemden uzaklastirilir. Bu islemin reaksiyon sicakligi 150-200 °C, siiresi ise 3-
6 saattir. DMT den BHET eldesinde kullanilan katalizérler metal oksitler (PbO, MgO,
Sh,03, vb.), metal asetatlar (Co, Mn, Zn, vb.) veya oksitlerin ve asetat metallerin
karisimlar1 (CH3COO),COSh,0s, (CH3COO0).CO-PbO, vb.) olabilir. Ikinci yolda ise
BHET, TFA’nin etilen glikol ve bir veya daha fazla katalizoér yardimiyla 250-280 °C’de
suyun ortamdan uzaklastirilmasi ile elde edilir. Bu reaksiyonun katalizérleri Sb203, PbO
gibi metal oksitlerdir. Bir denge reaksiyonu olarak direkt esterlesmeye her zaman ters
reaksiyonu olan hidroliz, ester degisimine ise glikoliz eslik eder. Transesterifikasyonda
katalizor kullanildiginda bunun deaktivasyonu da yapilmalidir. Direkt esterifikasyonda
ise asit-katalizor yan reaksiyonlar az miktarda sodyum hidroksit ilavesi ile onlenebilir.
Teorik olarak, yukarida verilen kosullar altinda tiim zincirler hidroksil u¢ gruplariyla
sonlanmalidir; bununla birlikte parcalanma reaksiyonu eriyik iginde meydana gelen ve
parcalanma derecesini gosteren belirli bir miktarda karboksil u¢ grup tiretir (Krishnan ve
Kulkarni, 2008; Lin, 2008; Militky, 2009; Rieckmann ve Vélker, 2003).
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Sekil 2.28 ve Sekil 2.29’da sirasiyla DMT ve EG arasindaki ester degisimi veya

transesterifikasyon ve TFA ve EG arasindaki dogrudan esterlesme reaksiyonlar

gosterilmistir.
Transesterifikasyon:
katalizér
H,COO0C ‘'0O0CH, + 2HOCH,CH,0H ———
DMT EG

— HocercHzooc—@—coocHECHEOH + CH,OH

+ DMT + EG + Katalizér

On kondenzasyon:

kataliz&
HBCOOC@COOCH3 + HOCH,CH,0H ———
———»HOCH,CH,00C —@co+ OCH,C HpOC@CO-}TOCHECHEOH
BHET X=3~5

Sekil 2.28. DMT ve EG ile ester degisimi ve 6n kondenzasyon (Lin, 2008)
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Direkt esterifikasyon:

katalizér
HOOC‘@‘COOH + 2 HOCH,CH,OH—™™/™/™/™

TFA EG

—-'HOCHQCIHEOOC_@_COOCIHL\CHEOH + Hy,O

+ TFA + EG + Katalizor

On Kondenzasyon:

katalizor
HOOC@COOH + HOCH,CH,OH ——
E—— HO(IHQCHEOOCI@CD_(' OCH;CH;OOC‘@%O')?OCHECHEOH
BHET X=3~5

Sekil 2.29. TFA ve EG ile direkt esterifikasyon ve 6n kondenzasyon (Lin, 2008)

Polikondenzasyon adimi esterlesme (ester degisimi veya direkt esterifkasyon) ve on
kondenzasyon ile iiretilen BHET ile baslar. Polikondenzasyon 265-285 °C sicaklikta, 1
mm/Hg altindaki basingta (0,13 KPa) 4-6 saatte gergeklesir. BHET i kondenzasyon
tankina yerlestirmek i¢in basing altinda azot gereklidir. Bu reaksiyonda metal asetatlar
(Co, Mn, Zn, Mg, Pb, Cd, vb.) veya oksit ve asetat metallerin karisimlar1 katalizor olarak
kullanilabilir. Katalizore ek olarak, manganez, c¢inko, kalsiyum vb. metal iyonlarini
stabilize etmek i¢in fosforik asit, trimetil fosfat, trietil fosfat kullanilabilir (Gupta ve
digerleri, 1997, Krishnan ve Kulkarni 2008, Militky 2009, Rieckmann ve Volker 2003).

Polikondenzasyon adimina ait detayli gorsel Sekil 2.30’da, PET polimerizasyon siirecine

ait ozet gorsel ise Sekil 2.31°de verilmistir.
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HOCH,CHZOOC@CO—G OCHZCHZOOC—@O%YDCH 2CH20H + EG + TFA (veya DMT)
X=3~5

BHET

HD—{—CHECHQDOCA@COD—}H CH,CH,0H + HOCH,CH,OH

PET m =100 EG

Sekil 2.30. Polikondenzasyon adimi (Lin, 2008)

COOH
+ HOCH,CH,0H
TFA ; : —H0
Direkt esterifikasyon \ COOCH,CH,OH
COOH
BHET
COOCH;
COOCH,CH,0OH
+ HOCH,CH,0H
DMT ] — = CH30H
Transesterifikasyon — HOCH,CH,0H
Katalizoér .
COOCH; Polikondenzasyon
Katalizér
ce\ /,O
G C.
HOCH,CH, o O—CH,CH,——OH
n
PET =~130-150

Sekil 2.31. PET polimerizasyon siireci (Pang ve digerleri, 2006)
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2.4.7. Poliester liflerinin eldesi

Poliester tliretim tesislerinde iiretilen poliester eriyigi daha sonra eritilip diizelerden
gecirilmek lizere katilastirilip cips formuna doniistiiriilebilecegi gibi dogrudan lif ¢ekim

tesisine gonderilerek de kullanilabilir.

Polimer cipslerinden lif eldesi ii¢ asamadan olusur. ilk asamada polimer sicaklik veya
bazi solventler yardimiyla eriyik hale getirilir. Ikinci asamada eriyik bir diizeden
gecirilerek viskoelastik filament haline getirilir. Ekstriiderden ¢ikan akigskan uzatilip
katilastirilarak filament haline dontstiiriiliir. Katilastirma koagiilasyon banyosunda (yas),
sogutmayla (eriyik ¢ekim) veya isitmayla (kuru ¢ekim) yapilabilir. Termoplastik polimer
cipslerinden lif eldesinde genellikle eriyik ¢ekim, termoset polimerler kullanildiginda ise
yas veya kuru ¢ekim kullanmilmaktadir (Sekil 2.32). Katilagtirilarak filament haline
getirilmis yapiya germe - ¢ekme islemleri uygulanir. Germe-¢ekme iglemi filamentin

capini azaltirken, oryantasyonunu ve kristalinitesini arttirir (Lin, 2008).

Eriyik ¢ekim:
Polimer cipsleri Istile eritme Eriyik Cekim  Viskoelastik filament hava ile sogutma . Kati filament

Yas cekim:
Polimer cipsleri Coziiciide ¢ozindirme  Eriyik  Cekim  Viskoelastik filament koagiilasyon banyosunda katilagma Kat filament
> - >

Kuru ¢cekim:
Polimer cipsleri Coziiciide ¢6ziindiirme - Eriyik Cekim  Viskoelastik filament isitma kabininde katilasma Kati filament

Sekil 2.32. Eriyik, yas ve kuru lif ¢gekim prosesleri islem siras1 (Lin, 2008)

Poli (etilen teraftalat)’in eriyik ¢ekim ile tiretimi Sekil 2.33°te gosterilmistir.
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Polimer
A B Ekstriider

cipsleri .
s ) s polimer
Dozaj
,,,,,, — Eritme 1zgarast m pompast
— Eriyik birikme tank
Erimis polimer (dop) , \
Diize Duze A— " I

Lif gekim kanah —| T

|
Soguk hava =

L 28 i lrI

Soguk hava——

— Lif gekim kanal

Sanm

Sarmm

Sekil 2.33. Eriyik ¢ekim sematik gosterimi: A) eritme 1zgarali, B) ekstriiderli sistem
(Jabbar ve Shaker, 2016; Lin, 2008)

Sekil 2.34’te yas ve kuru ¢ekime ait sematik gosterimler verilmistir.

A B
Polimer
—4 cozeltisi

Polimer |
cozeltisi

Diize

lsnma_d
kabini

@f

Sekil 2.34. Lif ¢ekimleri sematik gosterimi A) yas, B) kuru ¢ekim (Jabbar ve Shaker,
2016)
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Poliester cipslerinin eritilmesi eritme 1zgaralar1 veya ekstriider ile saglanir. Giiniimiizde
ertime 1zgaralarinin yerini ekstriiderler almistir. 280-290 °C’ye kadar 1sitilmig eritme
1zgaralarinin tiizerine diisen poliester cipsleri eriyerek eriyik biriktirme tankina
akmaktadir. Bu poliester eriyigin, diizedeki kiigiik deliklerden sabit bir oranda ve ¢ok
yiiksek basing altinda lif ¢ekim kanalina dogru pompalanarak kontrollii sekilde sogumast
saglanir. Diizeden ¢ikan ve lif ¢ekim kanalindan akarken katilasan poliester lifleri
preparasyondan (anti-statik, yumusaklik, kayganlik vb.) gectikten sonra filament tiretimi
icin bobinlere sarilmakta veya kesikli lif tiretiminde ise kovalara yerlestirilmektedir. Lif
tiretim kanalinda soguyan; fakat diizensiz makromolekiil yerlesimine sahip olan
filamentlere kristalinitelerini arttirarak mukavemet kazandirmak i¢in normal ¢ekimden
sonra iyi bir germe yapilabilecegi gibi ¢cok hizli lif ¢ekimiyle orta diizeyde; fakat yeterli
bir yonlenme saglanabilir. Gliniimiizde yiiksek hizli lif gekim makinelerinde (Sekil 2.35)
(5 000 m/dk gibi) ¢ok yiiksek hizlarda lif ¢gekimi ve sarim1 yapilarak, sarma isleminden
sonra baska bir makinede gerdirme islemi yapma zorunlulugu ortadan kaldirilmistir

(Baser, 2002; Lin, 2008; Rawal ve Mukhopadhyay, 2014; Seventekin, 2011).

Diize

Filament

|

|
A
Y

Yaglama jeti
. \
Ara jet ( | — \
7N
2
Silindir (@)
\_ —> Yiiksek hizlt
~— bobin sarm
I

Sekil 2.35. Yiiksek hizli lif ¢ekim prosesi (Lin, 2008)
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Lif ¢ekim hizlarina bagli olarak PET lifleri siniflandirilmasi (Militky, 2009):

e 1 000-1 800 m/dk LOY (disiik oryante filament): Lifler amorftur ve gekilmesi

gerekmektedir.

e 1800-2 800 m/dk MOY (orta oryante filament): Lifler amorftur; ancak LOY’a

gore daha oryantedir.

e 2 800-4 200 m/dk POY (kismi oryante filament): Bu lifler tamamen kristalin
olmamakla birlikte kirilma olmadan birka¢ ay depolanabilecek sekilde oryante

olmustur.

e 4 200-6 000 m/dk HOY (yiiksek oranda oryante filament): Bu lifler kismen

kristalindir ve yiiksek oryantasyon gosterirler.

e 6 000-10 000 m/dk FOY (tam oryante filament): Lifler yeterince yonlendirilmis

ve kristalindir.

2.4.8. PET liflerinin fiziksel ézellikleri

Poliesterler, elektrik-elektronik, insaat, tekstil, ambalaj endiistrileri ve tip gibi birgok
alanda yaygin olarak kullanilan 6nemli bir polimer grubunu olusturur. Bu polimerler,
miitkemmel elektro-yalitim, mukavemet ve termal direng gibi 6zellikleri ile karakterize
edilir. Poliesterlerin ortak 6zelligi ana zincirdeki ester grubunun varligidir. Bu grup
poliesterlere polar bir karakter kazandirir. Poliester zincirinin tekrarlanan birimlerindeki
aromatik gruplar ise polimerlerin termal (erime noktasi ve cam geg¢is sicakligl) ve
mekanik (mukavemet ve elastikiyet gibi) 6zelliklerinde iyilesme saglar. Poliesterlerdeki
aromatik yapilar yerine alifatik yapilar da bulunabilir ve bu ylizden polimerler alifatik,
alifatik-aromatik ve aromatik poliesterler olarak simiflandirilir. Alifatik poliesterler
aromatik yap1 igermezler ve bunlar poli (laktik asit) (PLA) gibi biyobozunur poliesterleri
kapsar. Alifatik-aromatik poliesterler hem alifatik hem de aromatik yapilar1 (6rnegin poli
(etilen tereftalat), poli (karbonat)) igerirler. Bu yiizden bu poliesterler ¢ok iyi termo-
mekanik ve optik 6zelliklere sahip olmakla birlikte, atmosferik kosullara kars1 gosterdigi
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diren¢ bunlar seri iiretime ve ¢ok amach kullanimlara uygun hale getirir. Tamamen
aromatik yapilara sahip poliesterler (poli (4-hidroksibenzoat), poli (bisfenol-A-tereftalat),
sivi kristalin) ise miikemmel termal ve boyutsal kararlilik, darbe direnci, yangina
dayaniklilik ve dogrusal olmayan optik o6zellikler gosterirler. Bunlar membranlarin,
elektronik ve elektrik endiistrileri i¢in film kaplamalarinin, optik dalga kilavuzlarinin ve

elektromanyetik dalgalarin frekansini iki katina ¢ikaran cihazlarin tiretiminde kullanilir

(Urbaniak-Domagala, 2019).

Bu boliimde tekstil iriinlerinde genel amacla kullanilan PET liflerine ait fiziksel

ozellikler verilmistir.

PET liflerinin enine kesiti kullanilan diizenin sekline bagli olmakla birlikte genelde
daireseldir. Sekil 2.36°da da gosterildigi gibi igi bos, trilobal, altigen vb. gibi arzu edilen
diger enine kesitler, diize deligi konfigiirasyonu kullanilarak gergeklestirilebilir. Liflerin
boyuna goriiniisii ise cam ¢ubuga benzerdir (Kamath ve Bhat, 2008). PET lifinin kristal
yapist ise Sekil 2.37’de gosterilmistir.

Tip Diize sekdhi Lif kesit sekli
Kurdele — o
friebal k A
Hegzagonal .

Sekil 2.36. Diize sekline bagl olarak elde edilen lif kesitleri (Kamath ve Bhat, 2008)
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Sekil 2.37. PET kristal birim hiicre (Durell ve digerleri, 2002)

PET’in standart sartlarda nem absorpsiyonu %0,4’tiir ve dolayisiyla hidrofob yapidadir.
Bu diisiik nem alma degeri bu lifin yas ve kuru haldeyken fiziksel 6zelliklerinden
bazilarinin benzer olmasina sebep olmaktadir. Poli (etilen teraftalat) lifinin kopma
mukavemeti lif kuru ve yas haldeyken benzer olup 3,8-5,3 cN/dtex iken, kopma uzamalar
da %20-32 civarmdadir. PET liflerinin her iki kosuldaki yogunlugu sirasiyla 1,39 g/cm?®
ve 0,72 cm®/g’dir. Bu degerler %65 bagil nemde de degismemektedir.

PET lifinin erime sicakligi 255-265 °C olup 230-240 °C arasinda yapismaya baslar. Lifin
camlagma sicakligi ise 69-81 °C’dir. 150 °C iizerindeki sicakliklarda lifin rengi
bozunmakta, 200 °C’de tutuldugundaysa lifin mukavemetinde diismeler gériilmektedir.
PET lifinin diger termal 6zelliklerinden bazilari s6yledir; termal iletkenligi 140 mW/mK,
ozgil 1s1s1 1,03 J/(gK)’dir (Dayioglu ve Karakas, 2007; Kajiwara, 2009; Morton ve
Hearle, 2008b).

Tekstil malzemeleri elektrik yiikii biriktirme yetenekleriyle bilinir. Tekstil malzemeleri,
dielektrik malzemenin lif ve hava bosluklarindan olustugu bir elektrik yiikii biriktirme

kapasitorii gibi davranirlar (Zilinskas ve digerleri, 2013). Poli (etilen tereftalat) lifleri de
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statik yiikleri kolayca toplar; ¢iinkii bu lifin nem geri kazanimi diisiiktir (Omastova ve
Pionteck, 2016).

Liflerin yliksek derecede elastik geri toparlanmasi, PET liflerinin form stabilligini ve
diistik kirigma 6zelligini belirlerken, PET yapisinin stabilitesi lifin ¢ekme degerlerinin

diisiik olmasini saglar (Silva ve digerleri, 2015).

PET liflerinin temel negatif Ozelliklerinin arasinda diisiik su absorpsiyonu ve statik

elektriklenmelerinin yaninda yiiksek boncuklanma egilimi de vardir (Militky, 2009).

2.4.9. PET liflerinin kimyasal 6zellikleri

Tekstil liflerinin asitlere ve alkalilere karsi gosterdigi reaksiyonlarin bilinmesi 6nemlidir;
clinkii hayvansal lifleri alkali tahrip ederken, bitkisel lifleri asitlerin zayif ¢6zeltisi bile
pargalar. Dolayisiyla kimyasal testler, kumaslarin lif iceriginin ve yiizde karisim
bilesiminin belirlenmesinde degerlidir. On terbiye ve renklendirme islemlerinde iyi
sonuglar alinabilmesi liflerin alkalilerle veya asitlerle reaksiyonuna baghdir. Bu
reaksiyonlar sadece analiz ve iiretimde degil, ayn1 zamanda konfeksiyon iiriinlerinin

bakimi diistiniildiigiinde tiiketiciyi de yakindan ilgilendirir (Murthy, 2016d).

Kimyasal kararlilik PET liflerinin degerli bir 6zelligidir. Makromolekiillerdeki monomer
birimlerinin ~ kiigiik  dipol momentleri, yiiksek paketlenme yogunlugu ve
makromolekiillerin ester grubunun disiik reaktivitesi PET liflerine bir¢cok kimyasal
maddenin erismesini zorlastirmaktadir. PET lifinin yukarida bahsedilen ozellikleri,
liflerin atmosferik kosullara kars1 direncini, biyo-kararliliklarini ve biyolojik inertliklerini
de belirler (Goldade ve Vinidiktova, 2017).

Poliester, mineral asitlerin goguna kars1 iyi bir dirence sahiptir ancak konsantre bir
stilfurik asit ¢ozeltisinde ayrisir. Poliester, zayif ve giiglii alkalilere karsi iyi bir dirence
sahiptir; ancak kaynama sicakliklarindaki giiclii alkaliler tarafindan pargalanir.
Geleneksel agartma maddelerine, temizleme solventlerine ve yilizey aktif maddelere kars1
direngleri de miikemmel seviyededir (Bendak ve El-Marsafi 1991, Murthy 2016d, Silva
ve digerleri, 2015).
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2.5. Poliester Liflerinin Yas Terbiye Islemleri, Boyanmalar1 ve Modifikasyon
Yontemleri

2.5.1. Poliesterin 6n terbiye islemleri

Dogal ve rejenere liflerin aksine, sentetik liflerden iiretilen iplikler ve kumaglar
termofikse adi verilen 6zel bir hazirlik islemi gerektirir. Bu islem sirasinda malzeme sicak
hava, buhar veya sicak su ortaminda gerilim altinda 1s1l isleme tabi tutulur. Bu islem
yapilmadigi takdirde, bu malzemeler sicak sulu ¢ozelti ile muamele edildiginde ¢ekecek;
sonu¢ olarak boyut ve sekil degisikligi olacaktir. Cekmenin biiylikligl, liflerin
oryantasyonu ve kristalligi gibi yapisal parametrelere, ¢ekme sirasinda uygulanan
sicaklik, zaman ve gerilim gibi dis degiskenlere ve daha 6nce uygulanan gerilime baglidir.
Ayrica, termofikse islemi gormemis kumaslar sonraki islemler sirasinda giderilmesi zor

olan kirisikliklar olusturma egilimindedir.

Poliesterin kuru hava ile 1sil fiksaji yaklasik 170-230 °C’de yapilir. Sicaklik ne kadar
diisiikse, islem siiresi 0 kadar uzun olmalidir. Lifin sigsmesini destekleyen maddeler
(6rnegin su), molekiiller aras1 baglar1 kismen kopararak lif yapisini gevsetir; sonug olarak
buhar veya sicak su ile yapilan hidrotermofiksaj, kuru hava ile yapilana gore daha diisiik
sicaklikta yapilmalidir (Roy Choudhury, 2011b).

Is1l fiksaj, tersine ¢evrilebilir bir islemdir. Termofikse sicakligi ile mamiiliin daha sonra
gorecegi islemlerin sicakliklari arasindaki fark ne kadar biiyiikse, boyutsal stabilitesi de
0 kadar iyi olacaktir. Kumas, ham halde, yitkamadan sonra veya boyamadan sonra
termofikseye tabi tutulabilir. Bu islem ham halde yapilirsa, kumas kuru durumda
oldugundan daha az enerji gerekirken, yikama veya boyamadan sonra yapilacaksa kumas
fikseden 6nce kurutulmalidir; bununla birlikte ham halde yapilacak termofikse, kumasta
bulunan safsizliklarin yikama ile uzaklastirilmasini zorlastiracaktir. Yikama-termofikse-
boyama siralamasi, materyalin biitiin materyal tiirleri i¢in en giivenli ve en tatmin edicidir;
bununla birlikte bu islem sirasinda kumas iki kez kurutulacagindan prosesin kurutma

masrafi yiiksek olacaktir.
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Artan sicaklikta termofikse yapilan poliester malzemelerin dispers boyarmadde alimlari
karsilagtirildiginda, boyarmadde alimmin termofikse sicakligindaki belli bir noktaya
kadar azaldig1 goriilmiistiir. 140-190 °C sicaklik araliginda boyarmadde alimi minimum
seviyeye ulastiktan sonra, 190 °C’den sonraki termofikse sicakliklarinda artar. Alimdaki
ilk azalma, yeni kristallerin olusumu ile kristal bagina amorf hacmin azalmasina bagl
olabilir. Kristallesmenin sonraki asamalarinda, kristalitler boyut olarak biiyiir ve
miikemmel hale gelir; sonug olarak kristal bagina amorf bolge artar. 140-190 °C sicaklik
araliginda, boyarmadde alimi termofikse sicakligina daha az duyarlidir; bu nedenle

poliester malzemelerin 1siyla fiksaj1 i¢in en ¢ok tercih edilen sicaklik araligi budur.

Yapilan itibariyle olduk¢a temiz olan poliester mamiillerin yikama islemleri nispeten
basittir; ¢iinkii liflerin tizerinde ¢ogu en azindan bir dereceye kadar suda ¢oziinebilirlige
sahip hasil maddeleri ve yaglar bulunur. Kullanilan ana hasil maddelerinin tiimii tamamen
veya kismen suda ¢oziiniir olan polivinil alkol, karboksimetilseliiloz ve poliakrilik asittir.
Boyamadan Once bunlarin uzaklastirllmas1 gerekir. Hasil maddeleri kolaylikla
uzaklastirilamazsa, ek bir hasil sokme islemi yapilmalidir. Hasil maddesini ve spin-finish
yaglarini uzaklastirmak i¢in genellikle hafif bazik ortamda yapilan basit bir yitkama islemi
yeterli olmaktadir ve bu yikama banyosunda 1-2 g/l anyonik yiizeyaktif madde veya
sabun ve 2 g/l soda bulunmaktadir. Halat halindeki hafif malzemeler veya termofiksesiz
filament malzemeler i¢in islem sicakligi 60 °C’nin altinda olmalidir. Diger malzemeler
i¢in, yitkama kaynar sicaklikta 20-30 dakika veya jigger i¢inde 4-5 pasajda yapilabilir.
Cok kirli malzemeler i¢in yikama siiresi uzatilmalidir ve yikama ¢ozeltisi ¢ok kirlendigi
takdirde bu banyo bosaltilmali ve islem taze bir banyo ile tekrarlanmalidir. Sodyum

tripolifosfat gibi bir kir siispanse edici madde de eklenebilir.

Giiniimiizde poliester kumasglardan ipeksi bir tuse elde etmek igin sodyum hidroksit ile

kostikleme islemi yapilir. Bu islem ile poliester yiizeyi lokalize olarak sabunlastirilir.

%100 poliester kumaslar az miktarda safsizlik igerir ve dogal olarak iyi bir beyaz renge
sahiptir. Poliester liflerinin agartilmasina agik tonlarda boyanacak veya beyaz olarak
kullanilacak mamiillerde ihtiya¢ duyulmaktadir. Sodyum kloritin poliester lizerinde bir

miktar agartma etkisi vardir. Life zarar vermez ve kristalizasyon derecesini bir miktar
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arttirir. Agartma, klordioksit olusumunu en aza indirmek i¢in 1-5 g/l sodyumklorit ile 90-
95 °C’de 1 saatte gerceklestirilebilir (Anis, 2005b; Roy Choudhury, 2011b).

2.5.2. Poliesterin boyanmasi

Dispers boyarmaddelerin gelisimi 1920’lerin basinda piyasaya siiriilen seliilloz asetat
liflerin senteziyle yakindan iligkilidir. Monoazo, dispers boyarmaddelerin en biiyiik
smifidir (%50). Sekil 2.38’de monoazo yapidaki bir dispers boyarmaddenin yapisi
gosterilmektedir. Monoazo dispers boyarmaddelerin iiretimi kolaydir ve nispeten ucuz
bir maliyetle elde edilebilir; ancak bir¢ogunun siiblimasyon hashg zayiftir
(Chattopadhyay, 2011).

I|:I2 H5 HB R; = elektron ¢ekici grup
R1 i ) N=N . |\|.| E;-R; = hidrojen veya elektron ¢ekici grup
| | | Rs-R; = hidrojen veya elektron itici grup
R
Fig R 4 7 Fs-F; = hidrojen veya alkil grup

Sekil 2.38. Monoazo dispers boyarmadde genel yapisi (Chattopadhyay, 2011)

Dispers boyarmaddelerin yaklasik % 10°u disazo sinifina aittir. Bunlar miikemmel haslik
ozelliklerine sahiptir; ancak bazen siiblimasyon hasligini artirmak igin daha fazla polar
grup eklenir. Bu boyarmaddeler 6zellikle termofikse islemine uygundur ve ¢ogunlukla

sar1 ve turuncu renklidirler.

Antrakinon bazli dispers boyarmaddeler piyasada bulunan toplam dispers
boyarmaddelerin yaklasik %25’ini olusturur. Antrakinon bazli dispers boyarmaddelerin
sentezlenmesi zordur; bu nedenle azo bazli boyarmaddelerden daha pahalidir. Azo bazli
maddelere gore nispeten daha parlaktir ve yiiksek sicakliklarda daha stabildir. Antrakinon

bazli boyarmaddelerin bazilari siiblimasyon haslhigi bakimindan zayiftir; ancak yapiya
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polar gruplarin eklenmesi veya molekiiler boyutta bir artis, siiblimasyona karsi hasligi

artirir (Chattopadhyay, 2011).

Boyama sicakligi, migrasyon, difiizyon hizi ve enerji ihtiyact bakimindan poliesteri
boyayan dispers boyarmaddeler A, B, C ve D olmak iizere dort farkli gruba ayrilmustir.
Bir boyarmaddenin belirli bir gruba dahil edilmesi i¢in; yapilar arasindaki iliski, boyama
ozelligi ve haslik 6zellikleri de dikkate alinir. Bu kapsamda en iyi performansi gosteren
bir boyarmadde D grubuna dahil edilirken, A grubunda en kotii performansi gosteren
boyarmadde vardir, yani A’ dan D’ ye dogru kademeli olarak performans ve molekiil
biiyiikliigii artmaktadir. A sinifindakilerin siiblimasyon hasligi ¢cok diisiiktiir ve asetat ve
naylon i¢in uygundur; ancak poliesterde de kullanilabilir. Orta derecede siiblimasyon
hashigr gosteren B smifi boyarmaddelerin kullanimi PET liflerinin keriyer ile
boyanmasinda tavsiye edilmektedir. C smifi boyarmaddeler iyi derecede siiblimasyon
hasligina sahiptir ve poliesterin renklendirilmesindeki biitiin yontemlerle kullanilabilir.
D sinifindakiler maksimum siiblimasyon hasligina sahiptir. Bunlar; sadece poliesterin
yiiksek sicaklik veya termosol yontemleriyle boyanmasinda kullanilir, keriyerle boyama
icin uygun degildir (Chakraborty, 2010b).

Poli (etilen teraftalat) liflerinin dispers boyarmaddeler ile boyanmasinda ii¢ farkli yontem

kullanilmaktadir. Bunlar keriyer ile boyama, yiliksek sicaklikta (HT) boyama ve termosol

boyama yontemidir (Buschle-Diller, 2003; Roy Choudhury, 2011a).

Keriyerle boyamada, boyama banyosunun pH’1 asetik asit (CH3COOH) ile yaklasik 5,5-
6,5%e, sicakligi 60 °C’ye ayarlanir. Bu banyoya hem boyarmaddenin dispersiyon
Ozelliklerini destekleyen hem de lifin boyarmadde igin erisilebilirligini artiran Keriyer,
dispergator, egalizator ve kirik onleyici (kumas yapisina gore) ilave edilebilir. Tekstil
materyali bu banyoda 10 dakika isleme tabi tutulur ve ardindan ayn1 banyoya boyarmadde
eklenerek sicakligi 30-45 dakikada kaynama sicakligina yiikseltilir. Yaklasik 60-90
dakika boyunca boyamaya devam edilir. Boyamanin ardindan oligomerlerin veya diisiik
molekiil agirlikli bilesiklerin birikmesini 6nlemek i¢in banyonun sicakligi en az 85°C’ye
diislirilmelidir. Materyal iyice durulanir ve kostik soda, sodyum ditiyonit ve bir

dispergatdr yardimiyla 70°C’de 30 dakika indirgen yikama yapilir. Islem, dispers
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boyanmis malzemenin siirtinme hashigini iyilestirir. Indirgen yikamay: sabun ve soda
varliginda 70-80°C’de 30 dakika yapilan sabunlama izler. Sabunlamadan sonra durulama
yapilarak islem sonlandirilir. Yontem, sadece agik renklerin iretimi igin
siirlandirilmistir, zira boyarmaddenin igeriye difiizyonu igin boyarmaddenin ¢oziinmesi
ve lif agilmasi yeterli degildir. Bu durum ayni zamanda yikama hasliginin da diisiik
olmasina sebep olur. Keriyerli boyama yontemi keriyerin yiiksek toksisitesi, kotii kokusu
ve diger istenmeyen Ozellikleri nedeniyle miimkiin oldugunca tercih edilmemektedir
(Chakraborty, 2010b; Roy Choudhury, 2011a).

Poliesterin yiiksek sicakliklarda (120-130°C) boyanmasinin bir¢ok avantaji vardir.
Bunlar:
¢ Bu yontemde keriyer kullanilmadan koyu renkler elde edilebilir, bu da keriyerin
maliyetinden ve kumas iizerinden giderilmesi i¢in harcanan sudan ve durulama
stiresinden tasarruf saglar.
e HT kosullar1 altinda daha kisa bir boyama dongiisii miimk{indir.
o Keriyerlerin belirli dispers boyarmaddelerin 1s1k hashigi tizerindeki olumsuz etkisi
ve keriyerin kotii kokusu ortadan kaldirilir.
e Keriyerli boyama yontemine kiyasla bu yontemde yiiksek renk verimi, diizgiin
boyamalar ve iyi hasliklar elde edilir.
e HT boyama i¢in boyarmadde se¢imi, keriyerli boyamada oldugu gibi sinirl
degildir ve hemen hemen her tiir dispers boyarmadde kullamilabilir (Roy
Choudhury, 2011a).

HT yontemi ile boyamaya baslamadan Once materyal itizerindeki alkali kalintilari
giderilmelidir, aksi takdirde poliesterde yiiksek sicaklikta degradasyon meydana gelebilir.
Boyama banyosunun sicakligi 70 °C’ye, pH’1 5,5-6,5’a (sodyum asetat-asetik asit)
ayarlanir. Dispergator, egalizator ve kumag yapisina bagli olarak kirik onleyici de ilave
edilen banyonun sicakligi 2-3 °C/dk hizla 90 °C’ye, 1-2 °C/dk hiz ile 130+2 °C’ye
yiikseltilir. Boyama bu sicaklikta yaklasik 30-60 dakika devam eder. Boyamanin
tamamlanmasinin ardindan, oligomerlerin malzeme yiizeyinde birikmesini 6nlemek icin
banyonun sicakligi en az 80-85°C’ye disiiriilmelidir. Boyamadan sonraki yikama

islemleri keriyer ydntemine gore boyamadakine benzerdir. Ozellikle koyu renkler
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boyandiginda, haslik degerlerinin zayif olmasini 6nlemek i¢in boyamadan sonraki
adimlarin hepsi yapilmalidir. Boyamada diizgiinsiizliik sorunu yagamamak i¢in 90-130
°C arasindaki sicaklik artis1 dikkatli kontrol edilmelidir (Chakraborty, 2010b; Roy
Choudhury, 2011a).

1950’lerin baslarinda, Dupont, poliesterin dispers boyarmadde ile siirekli yonteme gore
boyanmasi i¢in bir proses (termosol yontemi) gelistirmistir. Bu yontemin avantajari
asagida listelenmistir (Roy Choudhury, 2011a):
e Biiyiik partiler diger yontemlere gore daha ekonomik olarak boyanabilir.
e Keriyer kullanilmadigindan lekeleme ve 151k hashiginin diisme olasilig1 ortadan
kalkar.
e Kumas ile acik ende calisildigindan kirik sorunu ortadan kalkar.
e Boyanabilirlik 6nceki 1s1l fiksajdan etkilenmez.
e Enerji tiiketimi, esas olarak daha kisa boyama dongiileri, daha diisiik flotte orani
ve enerji geri kazanimli cihazlarin kullanimi nedeniyle kesikli c¢alisma

yontemlerine gore daha diisiiktiir.

Siirekli bir proses olan termosol yontemi emdirme-6n kurutma-kurutma-termosolleme
(fiksaj)-yikama adimlarindan olusur. Kumas; boyarmadde, antimigrasyon maddesi,
1slatici, dispergatdr (gerekirse) igeren pH 5-7°deki sulu dispersiyon ile emdirilir. On
kurutma adiminda kumasin nemi %30’ un altina distiriilerek migrasyon engellenmeye
calisilir. Devaminda yapilan esas kurutma 110-140°C’de, termosolleme (fiksaj) ise 180-
220° C’de 30-60 saniye boyunca yapilir. Termosol yontemine gore boyanan poliester
mamiiller keriyer ve HT yontemlerindekine benzer sekilde ard islemlere tabi tutulurlar.
Kurutmadan sonra boyarmadde heniiz lif yiizeyinde oldugundan hata varsa yeniden
isleme alinabilir. Lif ve boyarmaddenin hidrofobik karakterleri ve yiiksek islem sicaklig
nedeniyle, keriyer veya basingh ekipman yoklugunda bile lifin i¢ine dogru hizli bir
sekilde diflizyon gergeklesir. Bu yontemin etkinligi boyarmaddenin partikiil boyutuna,

dispersiyon derecesine, siiblimasyon 6zelligine ve boyama koyuluguna baglidir.

Termofikseden onceki kurutma sirasinda dispers boyarmadde ile emdirilmis kumastaki

partikiil migrasyonu, siirekli boyama islemlerinde diizgiinsiizliige yol acarak ciddi

93



problemlere sebep olabilir. Miimkiin olan en uygun kosullardaki kurutma isleminde bile,
kumasin farkli yiizleri arasinda, yani kumas kalinligi boyunca, her zaman bir dereceye
kadar go¢ meydana gelecektir. Migrasyon; alinan flotteyi en aza indirerek, kumasi
uniform sekilde kurutarak, diisiik dispergator i¢erikli boyarmadde kullanarak ve emdirme

flottesine anti-migrasyon maddeleri ilave edilerek en aza indirilir.

Siilfonat gruplari igeren birimlerle kopolimerize edilmis modifiye poliesterler ise bazik
boyarmaddeler ile boyanmaktadir (Chakraborty, 2010b; Roy Choudhury, 2011a).

2.5.3. Poliesterin modifikasyonu

Modifikasyon, lifin ozelliklerini gelistirmek igin kompozisyonunda veya yapisinda
degisiklik yapmaktir. PET lifleri ig¢in ¢ok sayida modifikasyon yontemleri olmasina
ragmen heniiz gegerli bir siniflandirma mevcut degildir; ancak bunlar uygulandiklar
iiretim asamalarina gore siniflandirilabilir (Militky, 2009):

e Polimer hazirlama sirasinda yapilan modifikasyonlar (6rnegin kopolimer
hazirlama (Karayannidis ve digerleri, 2000; Leemhuis ve digerleri, 2006))

e Lif ¢ekimi sirasinda yapilan modifikasyonlar (6rnegin lif kesit seklinin
degistirilmesi (Bueno ve digerleri, 2004))

e Liflere yapilan modifikasyonlar (plazma (Cioffi ve digerleri, 2003, Gupta ve
digerleri, 2001, Hocker 2002, Riccardi ve digerleri, 2003, Xu ve Liu 2003),
mikrodalga (Bhat ve Kale 2012, Hebeish ve digerleri, 2015, Kale ve Bhat 2011),
lazer (Kan, 2008a, 2008b), ozon (Ferreira ve digerleri, 2005; M. Lee ve digerleri,
2006), elektron 1sinlama (Ibrahim ve digerleri, 2005), UV (Jang ve Jeong, 2006),
radyasyon (Sodergard, 2004), Kontrollii yiizey soyulmasi, enzimatik
modifikasyon)

e Kombine modifikasyonlar

Poliesterin  hidrofilitesi, termal Ozellikleri, boyanma davramigi gibi  ¢esitli
karakteristiklerinin gelistirilmesinde liflere yapilan modifikasyonlar (Chattopadhyay ve
digerleri, 1998; Chidambaram ve digerleri, 2003; Golshaei ve Giiven, 2017; Hasanzadeh
ve digerleri, 2013; Mikhailova ve digerleri, 2008; Muralidharan ve digerleri, 2004;
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Samanta ve digerleri, 2003; Unal ve digerleri, 2003) arasinda en geleneksel ve endiistriyel
yol alkali islemdir; ancak alkali islem poliester kumaslarin mukavemetini olumsuz
etkiler. Ayrica, yiiksek miktarda kullanilan sodyum hidroksit ve yiiksek ¢alisma sicaklig
biiyiik dezavantajlardir (Deshmukh ve Bhat. 2011, Paul ve Genesca 2013, Vertommen ve
digerleri, 2005). Nispeten yeni bir alternatif ise sentetik liflerin yiizey modifikasyonunda

enzimlerin kullanilmasidir.

Enzimatik modifikasyon

Tekstil trtinlerinin enzimatik yiizey modifikasyonu, hidrofiliteyi arttirmak, bilesenleri
yiizeyden c¢esitli yollarla uzaklastirmak (hidroliz, oksidasyon, vs.) veya yiizeyde yeni
fonksiyonel gruplar olugturmak i¢in yapilir (Nierstrasz, 2009). Lipazlar, poliesterazlar ve
kutinazlar PET’i hidrolize ederek hidrofiliteyi arttirirken, lakkazlar PET yiizeyini
oksitler. Lipazlar, poliesterazlar ve kutinazlarin tiimii karboksilik ester hidrolazlardir
(Silva ve digerleri, 2010). PET’in yigin Ozellikleri enzimlerden olumsuz yonde
etkilenmez (Nierstrasz ve digerleri, 2009). PET’in enzimerle hidrolizine ait gorsel Sekil

2.39’da verilmistir.
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(@) (@) Terefialik asit
(1) (@) Bis (hidroksietil) tereftalat
(G 1 (2)(+) Monohidroksietilen tereftalat

Sekil 2.39. Poli (etilen tereftalat)’in kutinaz, poliesteraz ve lipaz ile hidrolizi (Silva ve
digerleri, 2010)
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PET liflerin ylizey modifikasyonunu enzimatik yolla saglayan caligmalarin ozetleri
asagida verilmistir. Bu c¢aligmalarda genel olarak farkli enzimlerin optimum calisma
kosullarinda PET materyaller iizerindeki hidrolitik aktiviteleri arastirilmistir. Bu

caligmalarda hem ticari hem de farkli kaynaklardan tiretilen enzimler kullanilmigtir.

Hsieh ve Cram (1998), alt1 farkli lipaz enziminin PET, siilfonlanmis PET ve mikrodenye
PET kumasglarin hidrofilitelerini iyilestirme yetenegini incelemislerdir. Calisma alt1 farkli
lipazdan besinin optimum kosullar altinda normal poliester kumaslarin hidrofilitesini
alkali hidrolizinden (3 N NaOH, 55 °C, 2 saat) daha fazla gelistirdigi sonucunu ortaya
cikarmistir.  Enzimatik  hidrolizler =~ kumaslarin  hidrofilitelerini  iyilestirirken
mukavemetlerinde ve agirliklarinda herhangi bir kayba sebep olmamaistir. Siilfonlanmis
ve mikrodenye poliesterin 1slanma ve absorbans 6zellikleri de lipaz uygulamalari ile

geligmistir (Hsieh ve Cram, 1998).

Khoddami ve digerleri (2001), farkli ¢ekme oranlarina sahip poliester filament iplikler
tizerinde enzimatik hidrolizin etkilerini arastirmislardir. Bu arastirmanin sonuglari
enzimatik hidrolizin poliesterin mukavemetini % 10, agirligin1 %0,5 ve kopma uzamasini
% 7-25 civarinda azalttigini ortaya koymustur. Hidroliz ayrica poliesterin nem emilimini
% 50’ye kadar artirmistir. FTIR spektrumlari ve diger sonuglar, enzimatik hidrolizin
etkisinin substratin yiizeyiyle sinirli oldugunu ve hidrolizin lif ¢ekim oranindan ziyade
yiizey alanindaki artistan daha fazla etkilendigini gostermistir (Khoddami ve digerleri,
2001).

Yoon ve digerleri (2002), poliesteraz enziminin farkli kristalinitedeki poliester
kumaslarin yiizey modifikasyonuna etkisini incelemislerdir. Iliman kosullar altinda
yapilan enzimatik islem, poliesterin hidrofilitesini iyilestirmis, life katyonik boyanin
baglanmasini arttirmistir. Enzimatik islem poliesterin tiiylerini giderirken, iizerindeki

hasilin giderilmesinde de etkili olmustur (Yoon ve digerleri, 2002).
Hooker ve digerleri (2003), ¢iklik trimerin verimli bir sekilde uzaklastirilmasi i¢in enzim

katalizli hidroliz yontemini denemislerdir. Trimerlerin tamamina yakininin kutinaz

katalizli hidrolizi iliman kosullarda (pH 8’de 60 °C’de) basit ama etkili bir yontemle
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yapilabilmistir.  Ciklo-trietilen tereftalatin hidrolizi sonucunda teraftalik asit,
monohidroksietilen tereftalat ve eser miktarda bis (hidroksietil) tereftalat a¢iga ¢ikmistir
(Hooker ve digerleri, 2003).

Marten ve digerleri (2003), diisiik molekiiler kiitleli esterlerde ve alifatik poliesterlerde
ester baglarinin Pseudomonas’dan elde edilen lipaz ile boliinmesinin mekanizmasini ve
parametrelerini ayrintili olarak incelenmislerdir. Heterojen faz sisteminde, serbest
substrat ylizeyi mevcut oldugu siirece esterlerin spesifik hidroliz hizinin sabit oldugu
goriilmiistiir. Alifatik poliesterler i¢in, polimerin erime noktasi ile bozunmanin meydana
geldigi sicakliklar arasindaki farkin poliesterin lipaz ile bozunmasi igin birincil kontrol
parametresi oldugu ortaya c¢ikmistir. Bu sicaklik farki 30 °C’den az ise o6lgiilebilir

enzimatik bozunma orani bulunabilecegi belirtilmistir (Marten ve digerleri, 2003).

Alisch ve digerleri (2004), PET liflerinin aktinomisetler tarafindan {iretilen hiicre dist
enzimlerle modifikasyonunu arastirmislardir. Bazi enzim preparatlarinin PET ipligi ile
inkiibasyonu tereftalik asit veya esterlerinin salimina neden olmustur. Enzimlerle
muamele edilmis PET kumaslarin reaktif boyanmasi enzimatik islemin lif ylizeylerinde

hidroksil gruplarinda bir artis oldugunu géstermistir (Alisch ve digerleri, 2004).

Fischer-Colbrie ve digerleri (2004), dort farkli bakteri ve bes farkli mantar akarlaridan
izole ettikleri enzimlerin PET’i temsil ettigi distiniilen bis (benzoiloksietil) tereftalat
tizerindeki etkilerini incelemislerdir. Bu model substrat iizerinde, izole edilmis
mikroorganizmalarin hiicre dis1 enzim preparatlari, aktivite gdstermis ve PET kumaglarin
hidrofiliteleri enzim uygulamalarindan sonra iyilesmistir (Fischer-Colbrie ve digerleri,
2004).

O’Neill ve Cavaco-Paulo (2004), poliesterin kutinaz ile enzimatik hidrolizi sonrasi agiga
cikan tereftalik asiti floresan yontemi ile 425 nm’de tespit etmeye calismislardir.
Enzimatik hidroliz sonrasinda ortaya ¢ikan tereftalik asidin 24 saatlik inkiibasyon
stiresince artig gosterdigini 425 nm’de olusan pikin artan yogunlugu gostermistir. 240
nm’de yapilan Slgiimlerde ise proteinin analiz iizerindeki etkisi ¢ok yiiksek olmus,

absorbans degerinin yaklasik %70’inin proteinden kaynaklandig: goriilmiistiir. Onemli
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hatalara yol agabilecek 240 nm yerine 425 nm’de yapilan 6l¢lim ¢ok daha diisiik hata
icermis ve daha etkili olmustur. Enzimatik islem siiresinin artisina bagli olarak ortamda
bulunan —OH ug grup sayilarinin ve renk kuvveti degerlerinin artis gosterdigi gortlmustiir
(O’Neill ve Cavaco-Paulo, 2004).

Zhang ve digerleri (2004), dietilen glikol tereftalatin ve poli (etilen tereftalat) lifin
mikroplar ve lipaz tarafindan bozunmasini incelemislerdir. DTP’nin %90’indan fazlasi
mikroplar tarafindan 24 giinde ve %40°’1 lipaz enzimi ile 24 saatte bozunmustur. PET
lifinin biyolojik bozunma orani zayif olsa da yiizey mikrograflari mikroplarin ve lipazin
PET lifi iizerinde etkili oldugunu ve lif ylizeyinde bazi ¢atlaklar olusturdugunu
gostermistir (Zhang ve digerleri, 2004).

Dordevi¢ ve digerleri (2005), poliester kumasin farkli kaynaklardan elde edilmis
lipazlarla enzimatik hidrolizi lizerinde ¢alisma yapmislardir. Bu enzimlerin kumaslarin
su penetrasyonu, absorbsiyonu ve mekanik 6zelliklerindeki yarattigi degisimlerin benzer
seviyelerde oldugu goriilmustiir. Taramali elektron mikroskop mikrografileri enzimatik
islemlerin liflerin ylizeylerinde degisiklikler meydana getirdigi; ancak bu degisimlerin

liflere zarar verecek diizeyde olmadigini gostermistir (Pordevi¢ ve digerleri, 2005).

Miiller ve digerleri (2005), PET’in Thermobifida fusca’dan elde edilen bir hidrolazla
depolimerizasyonunu incelemislerdir. Calismada Pseudomonas sp. ve Candida
antarctica’dan elde edilen ticari lipaz enzimleri de kullanilmistir. Thermobifida fusca ile
bir hafta yapilan inkiibasyonda PET film kalinliginda 8-17 mm’lik azalmalar
gozlemlenirken ayni kosullar altinda lipazlarla yapilan islemlerin herhangi bir degisiklige
sebep olmadigr gorilmustir. Enzimlerin  PET {izerindeki etkisinin polimerin
kristalinitesine ve islem sicakligina yiiksek oranda bagli oldugu goriilmiistiir (Miiller ve
digerleri, 2005).

Silva ve digerleri (2005), Fusarium solani pisi’den tirettikleri kutinazin poliester ve diger
sentetik liflerin yiizeylerinin modifikasyonunda kullanilabilirligini arastirmislardir.
Poliesterin kutinazla hidrolizi tereftalik asit ve etilenoglikol salinimini saglamistir (Silva
ve digerleri, 2005).
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Vertommen ve digerleri (2005), farkli enzimlerin farkli PET substratlarin hidrolizine
etkileri hakkinda ¢alismalar yapmislardir. Fusarium solani pisi’den elde edilen kutinazin
PET’in amorf bolgelerinde 6nemli derecede hidrolitik aktivite sergiledigi goriilmiistiir.
Candida antarctica’dan elde edilen lipazin kristalin veya amorf PET {iizerinde hidroliz
etkisi goriilmemistir. Protein absorbsiyonu nedeniyle yiizey degisikliklerinin dogrudan
degerlendirilmesi miimkiin olmamistir. Bu absorbsiyon hidrofilitedeki artis1 da

engellemistir (Vertommen ve digerleri, 2005).

Alish-Mark ve digerleri (2006), Thermomonospora fusca ve Fusarium solani f.sp. pisi
kullanarak elde ettikleri hidrolazlarin poliester liflerinin hidrofilitesine etkilerini
incelemislerdir. Enzimatik 6n islem sonrasi reaktif boyanmis liflerin renk kuvvetleri lif
yiizeyleri tizerindeki hidroksil gruplar1 sayilarindaki artisa bagli olarak artmis ve
Fusarium solani f.sp. pisi ile digerine gore daha yiiksek renk verimliligi elde edilmistir
(Alisch-Mark ve digerleri, 2006).

Heumann ve digerleri (2006), poliester ve poliamid liflerinin yiizey hidrolizi ve enzim
siifi/aktivite arasindaki analiz ¢alismasinda bu lifler yerine oligomerik bis
(benzoiloksietil) tereftalat ve adipik asit bisheksil-amid model substratlarin
kullanabilirligini farkli enzimlerle arastirmislardir. Enzimlerin PET iizerindeki
aktiviteleri, model substrat iizerindeki aktiviteleri ile korelasyon goéstermistir. PA
liflerinin hidrofilitelerini arttiran enzimler model substrati da hidrolize etmislerdir.
Dolayisiyla ¢alismanin  sonuglari bu analizin zaman alici yontemlerin yerine
kullanilabilecegini ve sentetik malzemelerin islevsellestirilmesi i¢in potansiyele sahip

oldugunu gostermistir (Heumann ve digerleri, 2006).

Kim ve Song (2006), dokuz farkli lipazin, lipaz aktivatoriiniin ve yiizey aktif maddenin
poliester kumaglarin nem geri kazanimlar tizerindeki etkilerini incelenmislerdir. Lipaz
ile muamele edilmis numunelerin nem geri kazanimi, iglem gérmemis numuneye kiyasla
ortalama iki kat artis gostermistir. Lipazla enzimatik islem alkali isleme kiyasla daha
iliml sartlarda yapilmasina ragmen PET kumaslar iizerindeki lipaz hidrolizi nem geri
kazanimini verimli sekilde iyilestirirken, alkali islemin herhangi olumlu etkisi

goriilmemistir. Lipaz hidrolizi ile PET kumaslarin yiizeyinde karboksil ve hidroksil
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gruplarinin olustugu, enzimatik islemden sonra yapilan renklendirme islemlerindeki artan

renk kuvveti degerleri ile ispatlanmistir (Kim ve Song, 2006).

Nechwatal ve digerleri (2006), oligomerlerin esterazlar ve lipazlar ile enzimatik giderimi
hakkinda caligmiglardir. Pratik kosullar taklit etmek i¢in kuru ve ¢oktiiriilmiis PET
oligomerleri kullanmiglardir. Triticum aestivum’dan elde edilen lipaz ile enzimatik islem
sonrasinda agirlikta %80 civarinda azalma goriilmistiir. Ayrica bu 6zel lipazin etkisinin
ester gruplarinin hidrolitik boéliinmelerinin katalizinden ziyade oligomerlerin protein

tizerine adsorpsiyonuna dayandigi ortaya ¢ikmistir (Nechwatal ve digerleri, 2006).

Liebminger ve digerleri (2007), PET’i hidrolize eden enzimler {ireten mikro
organizmalari incelemis ve bu incelemede PET model substrati olarak bis-
(benzoiloksietil) tereftalat da kullanmiglardir. PET’in enzimle yiizey hidrolizi
hidrofilitede artisa yol agmistir. Hem PET’ten hem de bis- (benzoiloksietil) tereftalattan
bis- (2-hidroksietil) tereftalat ve mono- (2 hidroksietil) tereftalat salinirken, disiik

miktarlarda tereftalik asit de agiga ¢ikmustir (Liebminger ve digerleri, 2007).

Nimchua ve digerleri (2007), PET liflerinin iki fungal hidrolaz tarafindan hidrolizini
aragtirmiglardir. Fusarium oxysporum’dan elde edilen hidrolaz, Fusarium solani f. sp. pisi
DSM 62420°den iiretilene kiyasla PET liflerinden tereftalik asidin salinmasinda ve
liflerinin hidrofilitelerinin arttirilmasinda daha etkili olmustur (Nimchua ve digerleri,
2007).

Almansa ve digerleri (2008), Thermomyces lanuginosus ve Beauveria brongniartii’den
hazirladiklar1 poliesteraz preparatlarinin PET materyallerinin hidrofiliteleri {izerindeki
etkilerini incelemislerdir. Enzimatik islemler sonrasinda PET kumaslarin daldirma testi
ile degerlendirilen hidrofiliteleri ve yiizey gerilimleri artis gostermistir. Lif yiizeyinde her
iki enzim de hidroksil gruplarin olusumunu saglarken, tereftalik asit sadece B.
brongniartii ile yapilan enzimatik islem sonucu ortaya ¢ikmistir. PET’in enzimatik yiizey
hidrolizi, kaplamada baglanma kuvvetini arttirarak kullanilan yapistirict miktarinin

azalmasini saglamistir (Almansa ve digerleri, 2008).
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Brueckner ve digerleri (2008), PET kumaslarin alkali ve enzimatik hidrolizlerinin
etkilerini incelemislerdir. Enzimatik hidroliz, liflerin yiizeylerindeki hidroksil ve
karboksil gruplarimin miktarlarinda sagladigr artiglar ile liflerin su emilimi ve
boyanabilirligini iyilestirmistir. Alkali hidrolizin ise bu gruplarin sayilarinda herhangi bir
degisime yol agmadigi halde amorf liflerin hidrofilitelerinde ve artan lif yiizey alani ile
renk kuvvetlerinde onemli artiglar sagladigi goriilmiistiir. Lif ylizey goriintiileri alkali
islemin lifin yiizeyinde krater benzeri yapilarin olusmasina neden olurken enzimatik
islemin herhangi bir degisiklige sebep olmadigmni gostermistir. Iki modifikasyonda da
benzer hidrofilite degerleri alkali islemle daha ¢ok agirlik kayiplar1 olduktan sonra elde
edilmistir (Brueckner ve digerleri, 2008).

Donelli ve digerleri (2008), farkl: kristalinite derecelerine sahip PET substratlar1 {izerine
lipolitik enzimin etkilerini arastirmiglardir. PET’in ticari kutinaz ile muamelesi
hidrofilitelerinin ve 1slatilabilirliginin artmasini saglamis ve iyilesmeler daha az kristalin
PET’te daha belirgin olmustur. FTIR-ATR, enzimatik islemin PET substratin bazi
kimyasal ve yapisal 6zelliklerini agiklamakla birlikte lipolitik enzimin PET ile etkilesim

mekanizmasina iligskin bazi bilgiler saglamistir (Donelli ve digerleri, 2008).

Feuerhack ve digerleri (2008), PET 6rme kumaslar1 Thermobifida fusca KW3b’den elde
edilen enzimle ve sodyum hidroksit ile isleme tabi tutmuslar ve sonuglari
karsilastirmiglardir. Hem enzimle hem de alkali ile muamele edilmis kumaslarin reaktif
boyarmadde alimlarinda ve hidrofilitelerinde artis gézlenmistir. Enzimatik islem gormiis
PET liflerinin yilizey goriintiileri liflerin yiizey piirtizlilligiinde artis oldugunu ve bu

degisimin kimyasal islemle ¢ok daha kisa siirelerde elde edilebildigini gostermistir

(Feuerhack ve digerleri, 2008).

Kim ve Song (2008), PET kumaslarimin hidrofilitelerini enzimlerle iyilestirmek icin
optimum kosulu arastirmislardir. Enzimatik muamelenin PET kumaslarin nem geri
kazanimini ve 1slanabilirligini iyilestirdigi goriilmistiir. PET kumaslarin yiizeyinde lipaz
ile muameleden sonra goriilen gatlaklar ve bosluklar PET’in hidrofilitesindeki artistan
biiylik 6l¢iide sorumlu tutulmustur. Lipaz ile muamele edilmis PET kumaslarin nitrojen

igerikleri sadece %0,072 olarak o6l¢iilmiis; bu nedenle enzimatik muameleden sonra
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iyilesen degerler protein absorpsiyonundan ¢ok lipazin hidrolitik etkisiyle
iliskilendirilmistir (Kim ve Song, 2008).

Liu ve digerleri (2008), PET kumasin hidrofilitesini gelistirmek i¢in kutinaz (Humicola
insolens) ve lakkaz (Streptomyces coelicolo) enzimlerini kullanmiglardir. Kutinaz ile
muamele edilen PET kumasin hidrofilitesi artis gdstermistir. Lakkaz ise bir mediator ve
yiizey aktif madde ile birlikte kumasa uygulandiginda hidrofiliteyi arttirmistir. Ticari
olarak bu enzimlerin sektorde kullanimi i¢in proses kosullarinin optimize edilmesi

gerektigi belirtilmistir (Liu ve digerleri, 2008).

Nimchua ve digerleri (2008), PET kumasin yiizeyini modifiye etmek i¢in cesitli bitki
yiizeylerinden ve toprak Orneklerinden bir dizi mantar izole ederek enzim ftiretimini
denemisler ve 115 izolatin 22’sinden kutinaz elde edebilmislerdir. PBURU-BS5, konidiyal
morfolojisine ve niikleotid zincirine dayali olarak Fusarium solani olarak tanimlanmis ve
bu enzim PET lifinin ester baglarini hidrolize etmistir. Enzimatik modifikasyon, PET
kumasin su ve nem emiliminin artmasini ve daha yumusak tuseye sahip olmasin

saglamistir (Nimchua ve digerleri, 2008).

Donelli ve digerleri (2009) amorf ve kristalin poli (etilen tereftalat) membranlarin yiizey
Ozelliklerinde bir lipolitik enzimin neden oldugu degisiklikleri incelemislerdir. Enzim,
amorf PET substrat lizerinde kristaline gore daha yiiksek hidrolitik aktivite sergilemis ve
bu durum su temas agisi degerlerinin azalmasiyla anlasilmigtir. Kristalin ve amorf PET
karakteristik spektral bolgelerinde FTIR-ATR analizinde 6nemli spektral degisiklikler
gozlenmistir (Donelli ve digerleri, 2009).

Eberl ve digerleri (2009), farkli kaynaklardan elde ettikleri kutinaz ve lipaz enzimlerini
bir yiizey aktif madde varliginda poliesterin ve oligomerik PET’in hidrolizinde
kullanmiglardir. Sonuglar non-iyonik yiizey aktif maddenin lipazin arayiiz aktivasyonunu
tyilestirerek model substrat PET hidroliz iirlinleri miktarlarini arttiriken kutinazin
hidrolitik aktivitesinde ise azalmaya sebep oldugunu gostermistir. Diger taraftan
enzimlerle birlikte kullanilan plastiklestiricinin yari kristalin  PET polimerlerde

enzimlerin hidroliz hizlarinin iyilesmesini saglamistir (Eberl ve digerleri, 2009).
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Gouveia ve digerleri (2009), PET kumaslarin hidrofilitesini arttirmak i¢in ti¢ farkli enzimi
farkli inkiibasyon siirelerinde ve konsantrasyonlarda kullanarak kumasa uygulamiglardir.
Su temas agis1 Olgiimleri Texazym PES ile yapilan islemin kumasin temas agisinin
diismesini  sagladigin1  gostermistir. Enzimatik islemlerden sonra hidrofilitedeki
iyilesmeler daldirma testi ile de dogrulanmistir. Enzimatik islemlerden sonra bazik ve
reaktif boyarmaddelerin kullanimiyla ve yilizey enerjisinin polar bilesenindeki artigla
dogrulanan karboksil ve hidroksil gruplarinin Texazym PES ile yapilan islem sonrasinda
digerlerine kiyasla daha yiiksek miktarda olustugu goriilmiistiir. Bu enzimle yapilan islem
sonrasinda yliksek yiizey enerjisi ve dolayisiyla daha yiiksek yapigsma 6zellikleri kazanan
PET liflerinin yiizey goriintiileri liflerin yiizey morfolojilerinde herhangi bir degisiklik

olmadigim gostermistir (Gouveia ve digerleri, 2009).

Kardas ve digerleri (2009), farkli kristalinite derecelerine ve oryantasyonlara sahip PET
liflerini gesitli kimyasallarla ve enzimlerle isleme tabi tutup bunlarin, liflerin mekaniksel
ozelliklerinde meydana getirdigi degisimleri incelemiglerdir. Kimyasal islem goren
liflerin mekanik 6zelliklerindeki de§isimin enzimatik islem gorenlere kiyasla daha fazla
ve enzimatik islemlerin etkinliginin liflerin ¢cekim oranlarina bagl oldugu goriilmiistiir.
Diisiikk ¢ekme oranlarina sahip liflerin mekanik 6zelliklerindeki degisimlerde 6zellikle

enzimlerin tiirlerinin etkili oldugu goriilmustiir (Kardas ve digerleri, 2009).

Ronkvist ve digerleri (2009), Humilica insolens, Pseudomonas mendocina ve Fusarium
solani kaynakli kutinazlarin katalitik aktivitelerini diisiik kristaliniteli (%7 Kristalinite)
ve iki eksenli oryante edilmis (%35 kristalinite) PET filmleri tizerinde ayrintili bir ¢galisma
ile karsilastirmuslardir. Yapilan analizler kutinazlarin disiik kristaliniteli tizerinde
digerine gore yaklasik 10 kat daha yiiksek aktiviteye sahip oldugunu gostermistir. PET e
kars1 en yiiksek ve diisiik afiniteye sirasiyla Pseudomonas mendocina ve Fusarium
solani’nin sahip oldugu goriilmistiir. Bunlarin diisiik kristaliniteli PET filmlerdeki 96
saatlik bir degradasyonu %5 agirlik kaybiyla sonuglanmistir. Ayrica, {i¢ kutinazin
bozunma iiriinlerinin tereftalik asit ve etilen glikolden olustugu goriilmistiir (Ronkvist ve
digerleri, 2009).
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Billig ve digerleri (2010), Thermobifida fusca KW3’in sivi kiiltiirlerinden bir
karboksilesteraz iiretmis ve bu enzimin PET liflerinin hidrolizine etkilerini
incelemislerdir. Bu enzim ¢iklik PET trimerlerini hidrolize etmis ve esterlere kars1 yiiksek
Ozgiillik gostermistir. Enzim inhibasyon c¢alismalar1 ve karboksilesterazin ikame
mutantlarinin analizi, serin, glutamik asit ve histidin katalitik ti¢liisiinden olusan bir serin

hidrolazin tipik katalitik mekanizmasini ortaya ¢ikarmistir (Billig ve digerleri, 2010).

Donelli ve digerleri (2010), kristalin ve amorf PET filmlerin, alkali ve kutinaz ile
hidrolizlerini karsilagtirmali olarak incelemislerdir. Spektroskopik indeksler hem alkali
hem de enzim uygulamalarin, hem amorf hem de kristalin filmlerde yapisal ve
konformasyonel degisiklikleri indiiklerken kristalinitede de artisa sebep oldugunu
gostermistir.  Kristalin PET film, alkali islem ile kutinazla yapilan enzimatik
modifikasyona gore daha fazla modifiye edilirken, amorf film i¢in bu durumun tersi
gecerli olmustur. Su temas agist Olglimleri PET filmlerin hidrofilitelerini arttirmada
alkalinin kutinazdan daha etkili ve bu etkinin de amorf filmlerde kristalin olanlara gore

daha giiglii oldugunu agik¢a gostermistir (Donelli ve digerleri, 2010).

Lee ve Song (2010), lipaz ve kutinaz enzimlerinin PET kumasin hidrofilitesi tizerindeki
etkilerini incelemislerdir. Optimum sartlarda gergeklestirilen enzimatik islemler kumagin
nem geri kazanimlarinda artiglara, su temas agilar1 ve absorbansliklarinda ise azalmalara
sebep olmustur. Enzimatik islemlere tabi tutulan kumaslarin kopma mukavemetlerinde

herhangi bir degisiklik gorilmemistir (Lee ve Song 2010).

Akkaya ve Pazarlioglu (2011), poliester kumaslarin hidrofilitesi iizerine Trametes
versicolor’dan elde edilen enzimin etkilerini arastirmislardir. Poliester kumaslar 28 °C’de
10 giin boyunca inkiibe edilmistir. Su temas agisi dlglimleri, enzimatik islemin PET

kumasin hidrofilitesini iyilestirdigini gostermistir (Akkaya ve Pazarlioglu, 2011).

Kardas ve digerleri (2011), lipaz ve esteraz enzimlerinin poliester liflerinin
yiizeylerindeki etkilerini arastirmiglardir. Yiizey goriintiileri modifikasyonlardan 6nce ve
sonra liflerin ylizey diizgiinliiklerinde enzime bagli olarak farkliliklar oldugunu

gostermistir. Enzimatik islemlerin liflerin fiziko-kimyasal 6zelliklerinde de degisikliklere
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yol ac¢tigr goriilmiistiir. PET makromolekiil zincirlerindeki ester baglarinin enzimatik

hidrolizi sonucu -OH ve -COOH gruplari olusmustur (Kardas ve digerleri, 2011).

Lenka ve digerleri (2012), poliester kumaslarin bir esteraz enzimi ile enzimatik
modifikasyonunun TiO2 nano-partikiillerinin foto-katalitik aktivitesinin gelistirilmesi ve
uzatilmasi tizerindeki etkilerini incelemislerdir. Enzimatik islemden sonra kumasin artan
hidrofilitesi, TiO2 nano-partikiillerinin daha yiiksek miktarda ve homojen olarak

birikimini saglamistir (Lenka ve digerleri, 2012).

Ye ve digerleri (2013), yeni bir model substrat olarak suda ¢6ziiniir poliesterin ve PET’in
kutinaz ile enzimatik hidrolizini karsilastirmali olarak incelemislerdir. Kutinaz ile
muamele edilmis suda ¢oziiniir poliesterin spesifik viskozitesindeki ve camlasma
sicakligindaki (Tg) diisiisler molekiiler agirligindaki azalmay1 gostermistir. Su temas acisi
Ol¢iimii ve boyarmadde alimi ile belirlenen hidrofilite degerleri enzimatik islem

sonrasinda artis gostermistir (Ye ve digerleri, 2013).

Atav ve digerleri (2014), poliester liflerin daha diisiik sicaklikta boyanabilirligini
saglamak icin enzimatik modifikasyonun etkinligini aragtirmiglardir. Lipaz enzimi ile
farkli konsantrasyonlarda on isleme tabi tutulan poliester lifleri 115 °C’de boyama
islemine tabi tutulmustur. Boyamadan once yapilan enzimatik islem renk derinligini
artmasini saglamistir. Enzimatik islemin oligomer sorununun azaltilmasina da katki

sagladig1 goriilmiistiir (Atav ve digerleri, 2014).

Kardas ve digerleri (2014), farkli enzimlerin PET filamentlerin yiizey yapisinda meydana
getirdigi degisiklikleri incelemislerdir. Yapilan testler ve dl¢timler, PET liflerinin mikro
topografyasindaki degisiklerin, lifin hem boyanabilirlik hem de boncuklanma, yag-kir
iticilik gibi 6zelliklerinde iyilesmeler sagladigini gostermistir (Kardas ve digerleri, 2014).

Pasquet ve digerleri (2014), poliester lifinin hidrofilitesini arttirmak igin kullandiklar
alkali, atmosferik plazma ve lipaz enzimi bazli proseslerinin etkilerini Yasam Dongiisii
Analizi (kapidan kapiya) ile karsilastirmislardir. Her {i¢ prosesin de enerji ile ilgili etki

kategori degerleri ¢ok yiiksek ¢ikmasina ragmen plazma uygulamasinin diger etkileri de
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dikkate alindiginda en ¢evreci proses oldugu goriilmiistiir. Enzimatik islem alkaliye gore
cok daha yiiksek derecede hidrofilite degerleri elde edilmesini saglamis olsa da alkali
islemine gore daha yliksek ¢evresel etkiye sahip oldugu goriilmiis ve bu durumun yiiksek
enerji gerektiren enzim deaktivasyon igsleminden kaynaklandigi ortaya ¢ikmistir (Pasquet
ve digerleri, 2014).

Pinar ve digerleri (2014), yapisinda karbon lifleri bulunan bir iplik igeren poliester 6rme
kumaslarin elektrostatik ve sogurma o&zellikleri lizerinde Texazym PES ile yapilan
enzimatik modifikasyonun etkisini incelemislerdir. Enzimin hidrofilitedeki etkinligi
kumaslarin sorpsiyon parametreleri ile elektrostatik parametreleri iizerindeki etkisi ise
cesitli hava nemi kosullar1 altinda gergeklestirilen testlerle degerlendirilmistir. Sonuglar
enzimatik islemin 6rme kumasin elektrostatik 6zellikleri tizerindeki olumlu etkilerini
statik elektrige kars1 koruyucu fonksiyonlar acisindan gosterdigini de ortaya koymustur

(Pinar ve digerleri, 2014).

Gupta ve digerleri (2015) poliester kumasi hidrolitik bir enzim, alkali ve lazer ile
muamele ederek her bir islemin poliesterin fiziko-kimyasal ozellikleri iizerindeki
etkilerini incelemiglerdir. Taramali elektron mikroskobu ve atomik kuvvet mikroskobu
analizleri, alkali ve lazer islemlerinin lif ylizeyinde ¢ukurlar olusturdugunu; ancak bu
bozulmanin alkali islemde lif degradasyonu seviyesinde oldugunu gostermistir.
Enzimatik islemden sonraki yiizey goriintiilerinde ise lif yiizeylerinde proteinin
birikmesine bagli olarak homojen olmayan tortusal piiriizliilik gézlenmistir. Lazer ile
muamele edilmis numunelerin renk kuvvetleri ve nem geri kazanim degerleri, alkali veya

enzim ile muamele edilmis PET e gore daha yiiksek ¢ikmistir (Gupta ve digerleri, 2015).

Literatiirde enzimlerin PET materyallerin ylizey modifikasyonunda kullanilmasi
kapsaminda farkli kaynaklardan elde enzimlerin genetik olarak modifiye edilmesi ile
ortaya ¢ikarilan rekombinanatlarin, mutasyonlarin hidroliz yetenekleri iizerine ¢aligmalar
da mevcuttur (Aratjo ve digerleri, 2007, Dimarogona ve digerleri, 2015, Kanelli ve
digerleri, 2015, Kontkanen ve digerleri, 2006, O’Neill ve digerleri, 2007, Ribitsch ve
digerleri, 2012a, Ribitsch ve digerleri, 2012b, Silva ve digerleri, 2011). Bu ¢alismalarda
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genel olarak, modifiye edilmis enzimlerin dogal enzimlere kiyasla yiizey hidrolizi

acisindan daha aktif oldugu ortaya ¢cikmistir.

Enzimatik modifikasyonlarin avantajlart ve sinirlamalart

Yeni slirdiiriilebilir proses arayisina giiclii odaklanma, enzimlerle biyokatalizi 1liman
reaksiyon kosullari, daha diisiik enerji ve ekipman gereksinimleri gibi avantajlari,
enzimleri geleneksel kimyasal yontemlere degerli bir alternatif haline getirir. Enzimlerin,
polimerin mukavemet ve kristalinite gibi elverisli yigin 6zelliklerinden 6diin vermeden,
polimer yiizeyinde belirgin bir etkiye sahip olan, sentetik polimerlerin hidrolizi i¢in ¢evre
dostu araglar olduklar kanitlanmistir. PET’ in enzimatik yiizey modifikasyonunun giicii,
kismi olarak hidrofiliteyi artirmak, spesifik islevsellesmeye izin vermek ve geleneksel
yontemler gibi polimerin bulk 6zelliklerine zarar vermemesidir. Bu alanda bildirilen tiim
gelismelere ragmen enzim ve substratlar arasindaki etkilesimlerin daha iyi anlasilmasi
gerekmektedir. Protein adsorpsiyonu, enzim konsantrasyonu, ajitasyon seviyesi ve kiitle
transferi gibi faktorlerin rolii hidrolizin etkinligini 6nemli 6l¢lide etkileyecektir. Protein
mithendisligi ve biyo-informatik agisindan yeni stratejiler, biyo-katalizi daha rekabetci

bir teknolojiye ilerletecek yeni araglar saglayabilir (Silva ve digerleri, 2010).

2.6. Poliester/Pamuk Karisim Kumaslar ve Terbiye islemleri

1807 yilinda Eli Whitney tarafindan ¢ir¢ir makinesinin icat edilmesinden bu yana pamuk,
dokuma ve 6rme giysiler, denim, ¢arsaflar, havlular ve ¢ok sayida faydali {iriin dahil
olmak tizere birgok tiiriinde kullanilmaktadir. 1940 yilinda, poliester lifi piyasaya
stiriilmiis ve ana hedeflerinden biri pamugun hakim oldugu iriinlerde pamugun yerini
veya pamugun hissesinden pay almak olmustur. Poliester lifinin temel avantaji istenen
uzunlukta ve incelikte elde edilebilmesinden kaynaklanmaktadir. Ayni zamanda
poliesterin pamuktan %20 daha diisiik 6zgiil agirliga sahip olmasi bundan elde edilen
tiriinlerin daha hafif olmas1 anlamina da gelir. Tekstil tiriinlerinin dayaniklilig1 s6z konusu
oldugunda, poliester lifi orta-yiiksek mukavemette iiretilebildiginden ve yiiksek kopma

uzamasina sahip oldugundan pamuk lifine gore avantajlara sahiptir.

107



Poliester lifinin yukarida belirtilen tiim avantajlarina ragmen pamuk, poliesterin piyasaya
stiriilmesinden bu yana yani 80 yili askin siiredir bir¢ok tiriinde baskin lif olarak
kullanilmay1 stirdiirmiistiir. Bu hakimiyet pamuk liflerinin poliester liflerine gore {istiin
fiziksel 6zelliklerinden dolay1 degil, pamuk lifinin yumusak tutumu, nefes alabilirligi gibi
konfor saglayan dogal bir lif olmasinin sonucudur. Tiiketiciler i¢in konforda artig
saglayan bu ozellikler pamugun ¢ekme, zayif boyutsal stabilite ve tekrarli kullanim ve
yikamalarda orta derecede dayaniklilik gibi birgok yaygin problemlerinin goz ardi

edilmesini saglar.

Pamuk lifinin diinya lif tretimindeki pay1 yaklasik %25 iken sentetik lifler biiyiik bir
sicrama yaparak pazar payinin % 50’sinden fazlasina sahip olmuslardir. Bu artis sadece
sentetik liflerin iistiin ve kontrol edilebilir 6zelliklerinden dolayr degil ayn1 zamanda
dogal liflere erismedeki zorluklardan da kaynaklanmaktadir. Poliester liflerinin pazar
payi ilk kez 2002°de pamuk liflerini ge¢gmis ve 0 zamandan beri bu durum degismemistir.
2002’den 2015’e kadar olan donemde, poliester lif talebi pamuktaki %60’lik artisa
(yaklasik 30 milyon ton) karsilik yaklasik %250 artis gostermistir (EImogahzy ve Farag,
2018).

Tekstilde kullanilan liflerin her birinin goriiniim, tutum, fiziksel ve kimyasal 6zellikler
vb. bakimindan kendine has 6zellikleri vardir ve bunlardan herhangi biri kullanilarak
yapilan triinler son kullanicinin tiim gereksinimlerini karsilayamamaktadir. Bu durum
liflerin harmanlanmasimi ve istenen ozellliklerin bir araya getirilmesini saglamstir.
Pamuk ve poliester lif tilketiminde toplam pazar payinin yaklasik %70’ine sahip oldugu
i¢in bunlarin karisimlarina odaklanilmig olmasi siirpriz olmamistir. Bu iki lifin karisimi
ile poliesterin ve pamugun {istiin 6zellikleri bir araya getirilirken, eksikleri de giderilmis
olmaktadir. Karisimlar lif veya iplik formunda iken yapilabilir (Alagirusamy ve Das,
2008; Chakraborty, 2010a).

Poliester/pamuk karistm kumaslarin terbiye islemleri asagida baslhiklar halinde

anlatilmstir.
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2.6.1. Yakma

Karisim kumasglar1 yakma kosullari; lif tiirlerinin 1siya duyarliligina, harman
kompozisyonuna, kumasin agirligina ve kumas geometrisine bagl olarak belirlenmelidir.
Poliester kesik lif seklinde kullanilmigsa kumasin her iki yiizii de yakilmalidir.
Boyamadan sonra yakma yapilirsa, kullanilan dispers boyarmaddelerin siiblimlesme
hasligi yanma kosullarina dayanacak kadar yeterli olmalidir (Anis ve Eren, 2003;
Karmakar, 1999f).

2.6.2. Hasil sokme

Poliester/pamuk karisim kumaslarin hasil sokme islemi, uzaklastirilacak hasil maddesinin
niteligine baghdir. Akrilik kopolimer basit bir sekilde hafif alkali hidrofillestirme ile
giderilirken, PVA ve CMC hasil maddeleri sicak suyla yikanir, nisasta enzimatik hasil
sokme ve ardindan yapilacak hidrofillestirme ile uzaklastirilir. Nisasta ile birlikte kazein
veya bazi protein bazli {irlinler 6nemli oranda kullaniliyorsa, ayni banyoda nisastay1
pargalayan amilaz enzimine ek olarak bir proteolitik enzim de kullanilmalidir. PVA’nin
135 °C’nin iizerindeki sicakliklarda 1s1l fikse islemi gérmiis karisim kumaslardan veya
hidrofillestirme sicakligi 75 °C’nin altinda oldugunda uzaklastirilmas: zordur. Metal
katalizorlerin varliginda notr ortamda hidrojen peroksit kullanilarak yapilan bir hasil

sokme islemi PVA’ nin uzaklastirilmasini kolaylastirir (Karmakar, 1999b).

2.6.3. Hidrofillestirme

Hidrofillestirme, kumasin pamuk kismindan esasen dogal yaglar1 ve vakslari, poliester
kismindan ise lif gekimi sirasinda aplike edilen yaglar1 uzaklastirmak i¢in yapilmaktadir.
Bir¢ok poliester/pamuk karisgimi 70-80 °C’de sodyum karbonat ve anyonik deterjan
kullanim1 ile hidrofillestirilebilir. Alkali ve hidrojen peroksit ile yapilan kombine
hidrofillestirme ve agartma islemi ekonomik olmasi nedeniyle tercih edilmektedir (Anis
ve Eren, 2003; Karmakar, 1999¢).
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2.6.4. Agartma

Poliester/pamuk karisimi yaygin olarak 65/35 ve 50/50 oranlarinda bulunur ve dolayisiyla
bu karisim kumaslar i¢in agartma gereklidir. Bu oranlardaki karisimlara agartma islemleri
pamugun dogal rengini ve poliesterin 1s1l fiksede olusan sararmasini gidermek igin
gereklidir. Poliester kisim agartma gerektiriyorsa, hem poliesteri hem de seliilozu agartan
sodyum Kklorit kullanilir. Poliester kismin agartmaya ihtiyact yoksa hidrojen peroksit

agartmasi daha uygundur.

Poliester/pamuk karisim mamiilleri agartmanin en etkili yontemi sodyum klorit ve bunu
takip eden hidrojen peroksit agartmasidir. Klorit, bit¢iklerin kabuklarini beyazlatir; ancak
onlar1 tamamen uzaklagtiramaz. Poliester/pamuk karigimlari, sodyum klorit ile ¢ektirme
veya emdirme-buharlama yontemi ile agartilabilir. Agartma isleminden sonra kumas

miimkiin oldugu kadar sicak su ile durulanir ve sodyum bisiilfit ile anti-klorlama yapalir.

Poliester/pamuk karisimlar1 i¢in en ¢ok tercih edilen sistem alkali ortamda yapilan
hidrojen peroksit agartmasi olup bu islem kesikli, yar1 siirekli ve siirekli yontemlerle

yapilabilmektedir.

Poliester/pamuk karigimli kumaslarin agartilmasinda perasetik asit de kullanilabilir.
Perasetik asit ile pH 5,5’de 65-70 °C’de perasetik asit konsantrasyonu 0,09 g/I’ye diisene
kadar agartmaya devam edilir. Kumas daha sonra sicak ve soguk suyla iyice yikanir

(Karmakar, 1999a).

2.6.5. Optik beyazlatma

Poliester/pamuk karigim kumaglar, %100 pamuklu kumagla ayni optik beyazlik
derecesine sahip olabilir. Bu karisimin optik beyazlatilmasinda 6nce poliester, daha sonra
pamuk lifleri uygun tiplerdeki optik beyazlaticilar ile muamele edilir. Emdirme islemi
sirasinda pamuk liflerinde mekanik olarak biriken poliester optik beyazlaticisin
uzaklastirmak i¢in hidrosiilfit ile bir ara islem gereklidir. Poliester/pamuk karigimlarinin

optik olarak beyazlatilmasi agartma islemi ile birlestirilebilir (Karmakar, 1999e).
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2.6.6. Isil fiksaj

Karisim kumaslarin 1s1l fiksaj icin ramoézden gecirilmesi sadece boyutsal stabilitesini
degil, ayn1 zamanda burusmazlik ve pilling Ozelliklerini de iyilestirir. Isil fiksaj
boyamadan dnce veya sonra ramdzde 180 °C’de 30 saniye siireyle gerceklestirilir. Daha
yiiksek sicakliklar, malzemenin seliilozik kisminin rengini bozabilir. Fiksajin etkisini
arttirmak igin seliiloza zarar vermeden 200 °C’de 30 saniye c¢aligilabilir (Karmakar,
1999c). Boyamadan once yapilacak fiksaj ile kumagin kirisiklik ve diizgiinsiiz boyama
riski azaltilirken, kumas iizerinde yag gibi herhangi bir safsizlik varsa da iyice sabitlenir
ve uzaklastirilmasi zorlagir. Eger 1s1l fiksaj boyamadan sonra yapilirsa da boyamada

olusan kirigikliklar giderilecek ve mamiil son enine getirilmis olacaktir (Anis ve Eren,

2003).

2.6.7. Merserizasyon

Poliester ve pamuk iceren karisim kumaslarin merserizasyonu pamugun diisiik
parlakligin1 artirmak ve daha koyu boyamalar elde etmek i¢in yapilir. Bu tiir karisimlarin
merserizasyon islemi genellikle %100 pamuklu kumasla ayni sekilde yapilir; ancak kostik
daha diisiik konsantrasyonda ve yiizey aktif madde (islatic1) ile birlikte kullanilir.
Merserizasyon kosullarinda, karisimdaki pamuk bilesende fiziksel ve kimyasal
degisiklikler olurken, poliester bilesende bir topokimyasal degisiklik, yiizey hidrolizi,
olur. Bu, poliester bilesenin agirlik kaybi ile orantili olarak mukavemetinde de azalmaya

yol acar. Merserize edilen kumas noétrlestirilir (Karmakar, 1999d).

2.6.8. Boyama

Karisim boyama, bilesenlerin dogasi, boyarmadde substantivitesi, boyama kosullari,
kullanilan boyama yardimcilarinin tiirii ve boyama yontemindeki farkliliklar vb. gibi

sebeplerden dolay1 zordur.
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Tekstil lifleri boyarmadde substantivitelerine gore ii¢ ana gruba ayrilabilir (Chakraborty,
2010a):

A smift: Anyonik boyarmaddelerle boyanabilen lifler; 6rnegin pamuk, viskon,
naylon, yiin, ipek vb.
B sinifi: Bazik boyarmaddelerle boyanabilen lifler; 6rnegin akrilik, yiin, ipek vb.

D sinifi: Dispers boyarmaddelerle boyanabilen lifler; 6rnegin poliester, naylon vb.

Karisimlarda bilesen lifler ayn1 sinifa aitse adlandirmalar asagidaki gibi yapilir
(Chakraborty, 2010a):

A- karisimlari: Karisimdaki lifler A grubuna aittir ve her zaman anyonik
boyarmadde ile boyanan karigimlardir; 6rnegin pamuk-yiin, pamuk-ipek, pamuk-
naylon, naylon-yiin vb.

B- karigimlari: Karisimdaki lifler B grubuna aittir ve her zaman bazik boyarmadde
ile boyanan karigimlardir; 6rnegin naylon-akrilik, ylin-ipek, naylon-yiin, akrilik-
katyonik boyanabilir poliester, akrilik-yiin vb.

D- karigimlari: Karisimdaki lifler D grubuna aittir ve dispers boyarmadde ile
boyanan karigimlardir; 6rnegin poliester-triasetat, poliester—asetat, poliester-
naylon, akrilik-naylon vb.

Karisimin iki bileseni iki farkli lif sinifindan da olabilir. Bu tiir ikili karigimlarin

isimlendirilmesi  karisimdaki  liflerin  isimlerinin  siralanmasina  dayanacaktir
(Chakraborty, 2010a).

D-A karigimlari: sekonder asetat-naylon / yiin / seliiloz
triasetat-naylon / yiin / seliiloz
poliester-yiin / poliester / pamuk vb.

D-B karigimlart: sekonder asetat-akrilik / katyonik boyanabilir poliester
triasetat-akrilik / katyonik boyanabilir poliester
poliester-akrilik / katyonik boyanabilir poliester

A-B karigimlari: naylon-katyonik boyanabilir poliester / akrilik
yiin-katyonik boyanabilir poliester / akrilik
asit ile boyanabilir akrilik-bazik boyanabilir akrilik vb.
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Poliester/pamuk karigim D-A sinifinin en 6nemlilerinden bir tanesidir. Poliester/pamuk
dokuma kumaglar gomleklik, takim elbise, dis giyim; 6rme kumaslar spor giyim, elbise
gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Bu karisimin D bileseni, yani poliester, hidrofobik
ve polar olmayan bir lif iken diger A bileseni, yani pamuk, 6n terbiye islemleri sonucu
hidrofilik ve polardir; bu nedenle tek bir boyarmaddenin her iki bilesene de afinitesi
yoktur (Anis ve Eren 2003, Ibrahim 2011).

Karisimlarda, ti¢ farkl: tiirden lifler de kullanilabilir (Chakraborty, 2010a).

e D-B-A karisimlari:  poliester-akrilik-naylon
poliester-akrilik-yiin
poliester-akrilik-pamuk

poliester-akrilik-viskon vb.

DA, DDA, DDD, DAA, AB, AAB, AAA, ABB, B ve BBB tiirlerinin karigimlarinda
yalmz iki tip lif siifi yer aldigindan ve dolayisiyla ger¢cek anlamda {iglii karigimlar

olmadigindan, pratik olarak tekli veya ikili karisimlardir.

Boyama efektleri

Farkli renkler ve fantezi efektler elde etme sansi karisim kumaslardaki gesitli liflerin
varlig1 sebebiyle daha kolaydir. Bir karisim, pratikte iki veya ti¢ farkli liften olusabilir.
Aksi belirtilmedikgce, bir karisimi en az iki bilesene sahip olarak kabul etmek
gelenekseldir. Ikili karigimlarin boyanmasiyla elde edilen renk efektleri (Chakraborty
2010a, Ibrahim 2011):
1- Rezerv efekt: Bilesenlerden biri boyanirken digeri miimkiin oldugunca
boyanmadan kalir.
2- Kontrast efekt: Her iki lif bileseni de farkli boyarmaddelerle farkli renklerde
boyanir.
3- Golge efekt: Her iki bilesen de ayni renk ve parlakliga sahiptir; ancak renk
derinlikleri farklidir.
4- Diiz efekt: Her iki lif bileseni ayn1 renktedir.
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Poliester/pamuk kumaslarin efektli boyanmasi

Karisim kumaslar ¢ektirme yontemine gére 1 banyolu 1 adimli, 1 banyolu 2 adimli ve 2
banyolu 2 adimli olarak boyanirlar. Kesikli yontemler haricinde yar1 siirekli ve siirekli

yontemler de karisim kumaslarin renklendirilmesinde kullanilir.

1 banyolu 1 adimli yontem su, 1s1, kimyasal maddeler, zaman ve insan giiciiniin
kullaniminda yaklasik %50 azalma saglamasi nedeniyle boyama maliyetini biiyiik 6lgiide
azaltir; ancak karigimin bilesenleri bu sekilde boyanmayabilir. Poliester-pamuk karigimi
bu yontemde ¢ok agik tonlar haricinde boyanamaz. Poliester, jet boyama makinasinda
yiiksek sicaklikta dispers boyarmadde ile boyanir, ardindan ayn1 makinede veya jiggerde
veya haspelde pamuklu kismin boyanmasi yapilir. Bu, rezerv efek ig¢in en uygun

yontemdir.

1 banyolu 2 adimli yontemde, karisim makineye yiiklendikten sonra her iki bilesenin
boyamasi tamamlanana kadar malzeme orada kaldigi i¢in hem isgilik hem zaman
acisindan tasarrufludur. Bu yontemde karisimin tek bileseni boyandiktan sonra, banyo
bosaltilir, makineye ikinci bilesenin renklendirilmesinde kullanilacak boyama ¢ozeltisi
eklenir ve boyama i¢in uygun kosullar olusturulur. Poliester/pamuk karigimlarinin bu
yonteme gore dispers-reaktif HE boyarmadde kombinasyonu ile jet boyama

makinelerinde boyanmasi popiilerdir.

2 banyolu 2 adimli yontem, karisimlar1 boyamak igin tekstil endiistrisinde popiilerdir. Bu
yontemin popiilaritesi, esas olarak, bilesenlerin iki ayr1 banyoda boyanmasinin, 1 banyo
kullanilmasi durumunda boyarmaddelerin ve kimyasallarin etkilesiminden kaynaklanan
komplikasyonlar1 ortadan kaldirmasidir. En popiiler iki karisim olan poliester/pamuk,
poliester/ylin veya bilesen lifleri iki farkli boyarmaddeye kars1 afiniteye sahip olan diger
karisimlar da yaygin olarak bu yontemle boyanir (Chakraborty, 2010a).

Poliester dispers boyarmadde ile boyanirken ve pamuk lifleri kiip, kiikiirt, direkt, reaktif

ve inkisaf boyarmaddelerle boyanmaktadir. Pigmentler her iki lifin ayni tonda
renklendirilmesinde kullanilabilir (Anis ve Eren, 2003).
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Rezerv efektli boyama:

Poliester dispers boyarmadde ile boyanirken seliiloz bilesen ise boyanmadan kalir veya

tam tersi de gecerlidir. 1 banyolu 1 adimli yontemle yapilir.

Kontrast efektli boyama:

Iki farkli sinif boyarmadde segilir, yani birisi poliester igin dispers, digeri pamuk igin
kiip, reaktif, vb.dir. Bu efekt i¢in 1 banyolu 2 adimli veya 2 banyolu 2 adimli yontemler
popiilerdir. 1 banyolu 2 adimli yontemde, boyama ¢ozeltisi dispers-reaktif HE boyalar
veya dispers—kiip boyarmaddeler ile hazirlanir ve poliester 6nce dispers boyarmadde ile
13042 °C’de boyanir, ardindan banyo gerekli sicakliga sogutulur ve seliiloz kismi kiip
veya reaktif boyarmadde boyanir. Boyama prosesi sabunlama ve yikamalarla tamamlanir;
bununla birlikte poliester kismi jet boyama makinesinde halat formunda boyanacaksa,
diizgiin boyama elde etmek i¢in reaktif boyarmadde gibi seliiloza daha az afiniteye sahip
bir boyarmadde se¢ilmelidir. Geleneksel reaktif boyalar 130 °C’de hidrolize oldugundan,
reaktif boyama ya banyo sogutulduktan sonra yapilmali ya da termal olarak stabil reaktif
HE boyarmaddeleri kullanilmalidir. Kiip boyarmadde indirgenmis ve ¢oziinmiis halde
pamuga kars1 yiiksek afiniteye sahip oldugundan bu efekt i¢in kullanilmamalidir; ¢linkii
halat formunda calisildiginda kumasin dig kismi boyanirken, i¢ kismi daha agik
kalacaktir. Kiip boyarmadde boyama agik ende ¢aligildiginda kullanilabilir. 2 banyolu 2
adimli yontemde poliester jet boyama makinesinde dispers boyarmadde ile boyanir.

Pamuk kismin boyanmasi i¢inse kumas ya haspele ya da eni agilarak jiggere yiiklenir.

Golge efektli boyama:

Her bir lif igin hesaplanan boya konsantrasyonu ile 1 banyolu 2 adimli veya 2 banyolu 2
adimli yontemlerle boyama yapmak miimkiindiir. Boyarmaddelerin ayn1 renkte se¢imi
cok onemlidir. Diger bir yaklasim, hem poliesteri hem de seliilozu boyamak i¢in diisiik
molekiiler agirlikli bir kiip boyarmadde se¢mektir; ancak diizgiinsiizlik riski vardir
(Chakraborty, 2010a).
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Diiz efektli boyama:

Poliester/pamuk karisimlart keriyer kullanimindan ka¢inmak igin genelde yiiksek
sicaklikta ve jetlerde dispers/direkt ve dispers/reaktif boyarmadde kombinasyonlar ile
boyanir. Diiz efektli renklendirmeler icin kullanilan boyarmaddelere goére yapilan

boyamalar asagida verilmistir.

Dispers/direkt boyarmaddeler 2 banyolu 2 adimli prosese gore karisim kumasa
uygulanabilir. Poliester kisim yiiksek sicaklikta boyandiktan sonra rediiktif yikama ve
notralizasyon islemleri yapilir. Pamuk kisim ise direkt boyarmadde ile 90 °C’de boyanir
ve ardindan soguk durulama yapilir. Karisim kumas bu boyarmaddelerle 1 banyolu 1
adiml1 prosese gore de boyanabilir. Dispers ve direkt boyarmaddeler boyama banyosuna
beraber ilave edildikten sonra sicaklik 130 °C’ye ¢ikarilir ve poliester boyanir. Pamuk
liflerinin boyanmasi i¢in boyama banyosunun sicakligi 80-90 °C’ye diisiiriiliir ve
devaminda soguk iki durulama yapilir. Burada dikkat edilmesi gereken husus direkt
boyarmaddenin yiiksek sicakliga dayanikli olmasi ve dispers boyarmaddenin seliillozu

lekelememesidir.

Dispers/reaktif boyarmaddeler kullanildiginda bu iki boyarmadde smifinin etkilesimi
onemli bir faktordiir. Reaktif boyarmaddeler belli dispers boyarmaddelerle (kovalent bag
olusturmasi) ve dispergatorlerle etkilesime girebilir ya da elektrolit varliginda alkali
sartlar altinda boyama banyosunun dispersiyon stabilitesi kaybolarak her iki
boyarmaddenin de boyama verimi diisebilir. Bu boyarmaddelerle poliester/pamuk
karisimin boyanmasi 2 banyolu 2 adimli ve 1 banyolu 1 adimli olarak yapilabilir. 2
banyolu 2 adimli metotta poliester boyandiktan sonra rediiktif yikama yapilir. Daha sonra
pamuk kisim boyanir ve sabunlamalarla siire¢ sonlandirilir. Burada boyarmadde
seciminde herhangi bir sinirlama yoktur; ¢iinkii rediiktif yikama islemi yapilmaktadir.
Ayni metot ile 6nce pamuk, sonra da poliester boyanabilir. Ters 2 banyolu 2 adiml1 olarak
adlandirilabilecek yontemde reaktif boyamadan sonra 1-2 1lik banyo ile yikama islemi
yapilir. Poliester kismin boyanmasi hidrolize olmus boyarmaddenin uzaklastiriimasini
destekler. Reaktif boyarmaddeye zarar verecegi igin indirgen yikama yapilamamakta ve
bu sebeple yiiksek derecede fikse olan ve az lekelenme yapan dispers boyarmaddeler

tercih edilmelidir. Reaktif boyarmaddeler ise vinil siilfon esasli olmalidir; ¢ilinkii
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poliesterin boyanmasinda ¢ikilan yiiksek sicakliga karsi dayanikli olmalidir. 1 banyolu 1
adimli yontemde ise dispers ve reaktif boyarmaddeler bastan ilave edilir. Poliesterin
yiiksek sicaklikta boyamasi tamamlandiktan sonra banyo sicakligr diisiiriilerek pamuk
boyanir. Kaynar sabunlama ard igslem olarak yapilir. Bu proseste reaktif boyarmaddelerin
calisilan pH’a dayanikli olmasina, dispers boyarmaddenin pamugu lekelememesine ve
bunlarin dispersiyonlarinin tuz ilavesi ile bozulmamasina dikkat edilmelidir. Ters 1
banyolu 1 adimli olarak adlandirilan yontemde ise her iki boyarmadde ile pH 9-9,5°te 125
°C’de ayn1 anda boyama yapilir.

Dispers/kiip boyarmaddeler kullanildiginda poliester/seliiloz karisimlarinin boyanmasi
130 °C’de yapilir. Yiiksek sicakliklardaki stabilizasyon problemleri nedeniyle kiip
boyarmaddelerin se¢imi dikkatli yapilmalidir. Boyama banyosuna suyun sertligini
gidermek i¢in kompleks yapict ve dispersiyon stabilitesi i¢in ylizey aktif madde ilavesi
gereklidir. Banyo sicaklig1 60-70 °C’a indirilir ve banyoya ilave edilen soda ve hidrosiilfit
ile poliesterin indirgen yikamasi ve kiip boyarmaddenin leuko formuna gegmesi saglanir.
Pamuk kisim da 30 dakika kadar boyandiktan sonra yikama, yiikseltgeme ve kaynar

sabunlama ile ard islemler tamamlanir.

Dispers/kiikiirt boyarmaddeler kullanildiginda 6nce dispers boyarmadde ile poliesterin
daha sonra pamugun kiikiirt boyarmadde ile boyanmasi saglanir. Kiikiirt boyamanin

sartlar1 alkali indirgen yikamay1 destekler.

Yalniz agik renkleri elde etmenin ¢ok benzersiz bir yontemi vadir. Bu yontemde
¢oziinmiis kiip boyarmaddelerle pamuk kisim jiggerde agik ende boyanir ve devaminda
yapilan Yyiiksek sicakliktaki terbiye islemleri sirasinda boyarmaddenin bir kismi

siiblimleserek poliester fazda yogunlasarak son renk derinligi elde edilir.

Yari-siirekli yontemler arasinda poliester/pamuk karigim kumaglart boyamak icin en
onemli metot pad-batch’tir. Reaktif boyarmaddelerle ve suda ¢oziintirliigii 1yi olan ve tuz
icermeyen tiplerdeki direkt boyarmaddeler ile calisilabilir. Boyama banyosuna
agregasyon olusumunu Onlemek i¢in iire, ¢oziiniirliigii ve diizgiin boyamay1 saglamak

i¢in 1slatict ilave edilmelidir. Poliester kisim daha dnce jette boyanmis olabilir.
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Poliester/pamuk karigim kumaslarin boyanmasi igin gelistirilen siirekli yontemlerden
emdirme-kurutma-termosol ve emdirme-buharlama metotlarinda ¢ogunlukla once
poliester kistm boyanir. Dispers boyarmadde ile birlikte migrasyon onleyici maddeden
olusan boyama banyosundan kumas gegirilip, 6n kurutmasi, kurutmasi ve termosollemesi
yapildiginda poliester kisim boyanmis olur. Yiiksek sicaklikta stabil olan direkt ve reaktif
boyarmaddeler de ilk fularda da kumasa uygulanabilir ve termosollemeden sonra kumas
tizerinde kurumus halde kalirlar. Bu sebeple kumas buharlamadan once alkali ve tuz
igeren banyodan gegirilerek seliillozik kismin da boyanmasi saglanabilir; ancak
diizgiinsiiz boyanma riski vardir. Kiip boyarmaddeler de ilk banyoda kumasa
uygulanabilir; ancak poliesterin lekelenme ve kumasin diizgiinsiiz boyanma ihtimali
vardir. Dispers/kiip boyarmadde uygulamasi iki asamada yapilmalidir, boyarmaddelerin
kars1 lifi lekelemesi se¢imli boyarmaddeler kullanildigi i¢in renk gaminin tam olmamasi

gibi problemler vardir (Anis ve Eren, 2003).

Siirekli yontemle poliester/pamuk karigim kumaslar sadece kiip boyarmadde kullanilarak
boyanabilir. Karisim kumas ¢o6ziindiirilmiis kiip boyarmadde, sodyum karbonat ve
sodyum nitrit (NaNOy) igeren ¢6zelti iginden gegirilir. Kumas daha sonra 60-70 °C’de
kurutulur ve orijinal boyarmaddeyi elde etmek i¢in siilfiirik asit (H2SO4) igeren banyodan
gecirilerek pamuk kisim boyanmis olur. Daha sonra karisim kumas yikanir, kurutulur ve
boyarmaddenin poliestere termofiksesi 180-210 °C’de 30-60 sn yapilir. Bu yontemle
sadece acgik renkler tiretilebilir. Baz1 kiip boyarmaddeler poliestere termosol yontemi ile
uygulanabilmekte ve karisim kumasin tek sinif boyarmadde ile agik ila orta renklerde
boyanmasint miimkiin kilmaktadir. Emdirme ¢ozeltisi boyarmadde, dispergator, 1slatici
ve migrasyon engelleyici maddeler ile hazirlanir. Karisim kumas bu ¢ozeltiyle
emdirildikten sonra kurutulur ve termofikse edilir. Daha sonra seliiloz kismin boyanmasi
i¢in kumas jiggere alinir ve kiip boyama teknolojisine gére boyanir (Chakraborty 20103,
Ibrahim 2011).

2.7. Biyo-Teknoloji

Biyo-teknoloji, canli organizmalarin veya {irlinlerinin ticari uygulamas: olarak
tanimlanabilir ve bakteriler, mantarlar, mayalar, bitki hiicreleri, viriisler ve memeli

hiicrelerinin kullanimimi igerir. Biyo-teknoloji 21. ylizyilin anahtar teknolojilerinden biri
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olarak kabul edilebilir; ancak mikroorganizmalarin ve bunlarin iriinlerinin kullanimi
insanlik tarihi kadar eskidir. Bira ve sarap gibi mayali fermente iriinler binlerce yildir
bilinmektedir. Modern biyo-teknolojinin kokleri, 19. yilizyilin sonlarinda ortaya ¢ikan
mikrobiyoloji ¢agindan gelmektedir. Genin fonksiyonlarinin ve bunlarin hiicrelerin
metabolizmalartyla iligkisinin daha iyi anlagilmasiyla, modern biyo-teknoloji ¢ag1 gegen

yiizyilin 70’inde baslamistir (Doelle ve digerleri, 2012).

Gliniimiizde biyo-teknoloji, bir¢ok endiistriyel dalda basariyla uygulanan sektorler arasi
bir teknolojidir. Biyo-teknoloji, kullanim alanlarina gore gruplandirilmis ve her bir gruba
bir renk verilmistir (Doelle ve digerleri, 2012). Biyo-teknolojinin renkleri ve agiklamalari
(Matyushenko ve digerleri, 2016) Cizelge 2.8 de verilmistir.

Cizelge 2.8. Biyo-teknolojinin siniflandirilmasi (Matyushenko ve digerleri, 2016)

Renk Endiistri
Kirmizi Biyo-ilag, tan1
Sar1 Gida biyo-teknolojisi, beslenme bilimi
Mavi Kiy1 ve deniz biyo-teknolojisi
Yesil Tarimsal biyo-teknoloji, biyo-enerji, biyo-giibre
Kahverengi  Kurak bolge ve ¢ol biyo-teknolojisi
Siyah Biyo-teror, biyo-savas, bio-kriminoloji
Mor Patent, yayn, bulus, fikri miilkiyet haklar1
Beyaz Endiistriyel biyo-teknoloji
Altin Biyo-informatik, nanobiyo-teknoloji
Gri Cevresel biyo-teknoloji

2.7.1. Enzimler

Insanoglu yasamin varlig1 ve devami igin hayati dnem tasiyan enzimlerin ne olduklarimi
ve nasil ¢alistiklarini anlamadan yillarca kullanmistir. Nesiller boyunca bilim, enzimlerin
gizemini ¢ézmiis ve bu bilgiyi bir¢ok uygulamada daha iyi kullanmak i¢in ugragmistir.

Endiistriyel olarak iiretilen enzimler, kagit hamuru ve kagit (Nguyen ve digerleri, 2008),
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deri (Kandasamy ve digerleri, 2012; Ma ve digerleri, 2014; Valeika ve digerleri, 2009),
deterjan (Hemachander ve Puvanakrishnan, 2000; Saeki ve digerleri, 2007), yemek
(Herrera-Marquez ve digerleri, 2019; Minussi ve digerleri, 2002), i¢cecek (Okamura-
Matsui ve digerleri, 2003), hayvan yemi (Gado ve digerleri, 2009), kimyasal madde
(Gavrilescu ve Chisti, 2005; Panke ve digerleri, 2004), kozmetik iiriinleri (Lods ve
digerleri, 2000; Sim ve digerleri, 2000), biyo-dizel (Hernandez-Martin ve Otero, 2008;
Kumari ve digerleri, 2007) ve tekstil (Aly ve digerleri, 2004, Chen ve digerleri, 2007)
gibi ¢ok cesitli liretim siire¢lerinde kullanilmaktadir. Enzimler enerji tiikketimini ve ¢evre
kirliligini azaltmada ¢ok Onemlidir. Enzimatik islemlerin geleneksel islemlere gore
cevresel faydalari, son on yilda gesitli kitaplarda, makalelerde ve raporlarda tartigilmistir

(Jegannathan ve Nielsen, 2013; Soetaert ve Vandamme, 2010).

Enzimler, canli sistemlerde ger¢eklesen hemen hemen tiim biyo-kimyasal reaksiyonlara
aracilik eden biyolojik katalizorlerdir. Enzimler gercek katalizorlerdir, yani reaksiyonu
hizlandirirken kalici herhangi bir degisiklige ugramazlar. Enzim terimi ilk kez 1878
yilinda Kiihne tarafindan kullanilmistir. 1897°de Eduard Biichner, fonksiyonel
enzimlerin hiicrelerden ¢iktigimi bildirmis ve maya Oziitiiniin glikozdan etanol
iiretebilecegini gdstermistir. i1k enzim (iireaz) 1947 Nobel Odiilii’ne layik gériilen J. B.
Sumner tarafindan saflastirilmis ve kristalize edilmistir. Odiil, pepsin enzimini izole
etmek i¢in karmasik bir prosediir tasarlayan Rockefeller Tibbi Arastirma Enstitiisii’nden
John Northrop ve Wendell Stanley ile paylasilmistir. Northrop ve Stanley prosediirii
birkag enzimi kristallestirmek i¢in kullanilmistir. Bir¢ok aragtirmact tarafindan
saflagtirilmis enzimler {izerinde yapilan sonraki g¢alismalar enzimlerin yapist ve

ozelliklerinin anlagilmasini saglamistir (Jenkins, 2003).

Bilinen tiim enzimler proteindir; bu nedenle bir veya daha fazla polipeptit zincirinden
olusurlar ve tipik protein ozellikleri sergilerler. Bazi enzimler, katalizor olarak islev
gormek i¢in kofaktdrler olarak bilinen kiigiik protein olmayan molekiillere ihtiyag
duyarlar. Her enzim tiirii substrat adi verilen yalniz belirli bir madde veya madde tiirii ile
kimyasal olarak etkilesime girer. Enzimler tiim metabolik siiregler i¢in gereklidir. Diger
tim proteinler gibi, enzimler de amino asitlerden olugmalarina ragmen fonksiyonlari

bakimindan farklilik gosterirler ve biyo-kimyasal reaksiyonlari kendileri herhangi bir
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degisiklige ugramadan kolaylastirma konusunda essiz bir yetenege sahiptirler. Bu
katalitik yetenek, enzimleri olaganiistii kilan seydir. Enzimler biyolojik olarak

pargalanabilir olmasi da onlar1 6nemli kilar (Vigneswaran ve digerleri, 2014b).

2.7.2. Enzimlerin yapisi ve fonksiyonu

Enzimler dev molekiillerdir. Molekiiler agirliklar1 5 000 ile 5 000 000 Da arasinda degisir.
[k bakista bu boyut sasirtic1 yapisal karmasiklig akla getirir; ancak enzimler oldukca
basit bir sekilde bir araya gelir.

Enzimler, proteinler olarak bilinen biiyiik bir biyo-kimyasal makromolekiil ailesine aittir.
Proteinlerin ortak ozelligi poli-peptit olmalaridir, yani amid baglar1 ile birbirine
baglanmis dogrusal a-amino asit dizisinden olusur. Bu dogrusal poli-peptit zinciri daha

sonra benzersiz bir ii¢ boyutlu kazanmak i¢in katlanir.

Proteinlerin temel yap1 tagi olan amino asitlerin genel yapist Sekil 2.40’ta verilmistir.
Amino asitler kiral molekiillerdir; yani ayna goriintiisii orijinal molekiiliin goriintiisii

uzerine bindirilemez.

COO- COO-
NHz e C—a H H m— C—= NH,
R R

L-konfigiirasyon = D-konfigiirasyon

Sekil 2.40. a-amino asit konfigiirasyonlar1 (Pelley, 2012)

Her bir a-amino asit, a-karbon atomundaki konfigiirasyona bagli olarak L- veya D-
izomeri olarak bulunabilir (R=H olan glisin hari¢). Tiim proteinler genellikle L-amino
asitlerden olusur, dolayisiyla enzimler dogal olarak kiral molekiillerdir. D-amino asitler,
bazi dogal iiriinlerde ve 6zellikle bakterilerin hiicre duvarlarinda bulunmalarina ragmen

biyolojik sistemlerde nadir olarak bulunur.
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Proteinler 20 farkli amino asitten olusur ve bunlarin arasindaki fark yan zincirde bulunan
R’in dogasindan kaynaklanir. Yan zincirin dogasi, amino aside ve i¢inde bulundugu poli-
peptit zincirine belirli fiziksel ve kimyasal 6zellikler kazandirir. Amino asit yan zincirleri
bu nedenle yiiksek derecede oneme sahiptir ve enzimlerin katalitik islevinde anahtar

roller oynarlar. Aminoasitlerin yapilar1 Sekil 2.41°de gosterilmistir (Bugg, 2012).

0
X —> \l)LGH

Polar yan gruplar NH, Polar olmayan yan gruplar
Yiiksiiz ( pH 7'de) Yiiklii { pH 7'de) e
— sC—X Alanin (Ala)
—X  GisaGh) | o e X

Valin (Val)

HO™ ™ : OJI\/\ CH

Serin (Ser) i X HyC
HS™ yx  Sistein (Cys) | Olutamat (Gho) Y X [eusin (Leu)

CH, ; veya ghitamik asit Cg
Ay Theomin(Th) i © CHy
HO X H .
- I OJ'\/ X HiC AN x  lzoleusin (Ile)
2

\ﬂ/\ X . i Aspartat (Asp) X Phenvalanin (Ph
o Asparagin (Asp) i veya aspartik asit enyalanin (Phe)

X :
2 HE
\g/\/(}hltam.ine (Gln) HaNa m\ X Tyrptophan (Trp)
: NH

" i Lisin (Lys)
X .S
<},]/\ Histidin (His) |  NH, i€~ X Metionin (Met)
X

E H RI-J\NHM X H e
/©/\ ’ 2 C])LUH Prolin (Pro)
HO Tyrosin (Tyr) i Arjinin (Arg)

Sekil 2.41. Yan zincirlerin hidrofobik veya hidrofilik karakterine gére amino asitlerin
siiflandirilmasi (Jenkins, 2003)

Amino asitler (monomerler), proteinleri olusturmak iizere peptit baglariyla bir araya
gelirler. Artan sayida amino asitin zincire eklenmesi peptidleri ve ardindan poli-peptidleri
verir. Zincirin bagil molekiiler kiitlesi 5 000’den fazlaysa molekiil genellikle poli-peptid
olarak adlandirilir. Bir poli-peptidin birinci (primary) yapisi, dogrusal bir amino asit
dizisine karsilik gelir. Ikinci (secondary) yapi, hidrojen baglariyla bir arada tutulan kararl
ve sirali li¢ boyutlu yapilarin yerel bolgelerine (10-20 amino asit) verilen isimdir.

Proteinlerde yaygin olarak goriilen en az ii¢ adet ikinci yap1 formu vardir: o-heliks, -
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yaprak ve B-doniis. Bu yapilar genellikle bitisik yan zincir gruplari arasindaki sterik
girisimi en aza indirdikleri ve molekiiller arasi hidrojen baglarinin olusumunu en ist
diizeye ¢ikardiklari icin olusur. Bu baglar ikinci yapilar stabilize eder. Uciincii (tertiary)
yap1 olarak bilinen protein alt birimlerinin li¢ boyutlu yapisi, enzimler s6z konusu
oldugunda katalitik olarak aktif olan kararli bir kiiresel konformasyon olusturmak igin
ikinci yap1 elemanlarmin bir araya gelmesinden ortaya ¢ikar. Ikinci yapi birimlerinin
paketlenmesi, genellikle hidrofobik amino asit yan zincirlerinin proteinin igine
gémiilmesi ve hidrofilik amino asit yan zincirlerin yiizey ilizerinde konumlanmasi ile
olusur. Baz1 proteinler, birden fazla poli-peptit zinciri veya alt birimden dordiincii
(quaternary) yapiy1r meydana getirirler (Sekil 2.42). Bir proteinin dordiincii yapisi, alt
birim yapisini tanimlar. Dordiincii yapiya sahip olmayan proteinler, monomerik (bir poli-
peptit zincirine sahip), dimerik (iki poli-peptit zincirine sahip), trimerik (ii¢ poli-peptit
zincirine sahip) vb. olarak adlandirilir. Bazi durumlarda, bir dizi 6zdes alt birim,
homodimer (iki 6zdes alt birim) olusturmak igin birbirine baglanabilir. Farkli tipte alt
birimler Yunan harfleri ile belirtilir ve her alt birimin sayis1 alt simge ile gosterilir.
Ornegin, fosforilaz kinazin kompozisyonu 16 farkli poli-peptit icerdigini gdsteren
04P4y404 1le tammlanir. Cok az monomerik enzim bilinmektedir ve bunlarin tiimii bir

hidrolitik reaksiyonu katalizler (Bugg, 2012; Jenkins, 2003).
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Birinci protein yapisi

amino asit

ikinci protein yapisi

‘ [-yaprak a-heliks

~— p-yaprak

Ugiincii protein yapisi

= a-heliks

Dordiincii protein yapisi

Sekil 2.42. Protein ve alt birimlerinin {i¢ boyutlu yapisi (Vigneswaran ve digerleri, 2014b)

Tim enzimler proteindir; ancak tiim proteinler enzim degildir, aralarindaki fark
enzimlerin Kkatalitik aktiviteye sahip olmasidir. Enzim {gilincii yapisinin katalitik
aktiviteden sorumlu olan kismina enzimin aktif bolgesi denir ve genellikle enzimin

toplam hacminin %10-%20’sini olusturur (Bugg, 2012).

Fischer, 1890 yilina kadar bir enzimin aktif bolgesinin seklinin substratininkini
tamamlayic1 oldugunu ve bunun enzimin ozgiinligiinii agikladigini 6ne siirmistiir. Bu
enzim-substrat etkilesimi Kilit ve anahtar modeli olarak bilinir hale gelmistir. Model,
enzimlerin mutlak 6zgiinliigiiniin aciklamasini saglamistir. Sekil 2.43A’da verilen

modele ait gorselde 1) uyumsuz substratin baglanmamasi, (ii) yiiksek tamamlayiciliga
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sahip substratin aktif bolge ile baglanmasi, (iii) diisiik tamamlayiciliga sahip substratin
aktif bolge ile baglanmasina aittir; bununla birlikte enzimlerin artik esnek molekiiller
oldugu bilinmektedir ve Kkilit-anahtar modeli kati bir yapiya isaret eder. 1958’de
Koshland, enzimin substrat baglanmasinin bir sonucu olarak konformasyonel degisime
ugradigi alternatif bir enzim etkisi modeli 6nermistir (Sekil 2.43B). Bu “uyarilmis uyum”
modelinde, substrat aktif sitenin seklini kendi sekline uygun hale getirir. Bu durum sadece
substrat baglandiginda meydana gelir. Ayrica bir enzim substrati deforme ederek aktif

bdlge ile uyumunun daha iyi olmasini da saglayabilir (Sekil 2.43C) (Jenkins, 2003).

A @ substrat
0 3 :(ii) @

(iii)

Enzim

S &
)

Sekil 2.43. Substrat ile aktif bolge etkilesimi modelleri: A) kilit ve anahtar modeli, B)
indiiklenmis uyum modeli, C) substratin deformasyonu (Jenkins, 2003)

B
C

Baz1 durumlarda enzimin katalitik aktivite gdstermesi igin, aktif bolgesine kofaktor
olarak adlandirilan ve protein olmayan bilesiklerin baglanmasim gerektirir. Kofaktor
gerektiren enzimler, kofaktdre bagli olmadiklarinda ve katalitik olarak inaktif
olduklarinda genellikle apoenzim ve kofaktore baglandiklarinda ve katalitik olarak aktif
olduklarinda holoenzim olarak adlandirilir (Sekil 2.44). Kofaktorler genel olarak;
prostetik gruplar (flavin adenin diniikleotidi (FAD)), koenzimler (nikotinamin adenin

diniikleotid (NAD™")) ve metal iyonlar1 (Fe?*, Fe®*) olarak iice ayrilir. Prostetik gruplar,
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enzimlere genellikle kovalent baglarla sikica bagli iken, koenzimlerin ¢ogu i¢in bu durum
gecerli degildir ve enzimler hiicrelerden ekstrakte edildiginde bunlar kolayca kaybolarak
enzimlerin inaktif hale gelmesine yol acar. Enzim aktivitesi normal olarak temel
kofaktoriin eklenmesiyle yenilenir. Koenzimler genellikle enzim i¢in ikinci bir substrat
olarak kabul edilebilir. Metal iyonlar1 gevsek veya siki bir sekilde baglanabilirler ve bazi
durumlarda prostetik grup ile iliskilendirilirler. Bunlar, enzime yoklugunda sahip
olamayacaklar1 bir 6zellik kazandirmalart bakimindan koenzimlere benzerler. Diger
durumlarda, Fe*, Zn?*, Cu?* ve Mg?" gibi serbest metal katyonlar kofaktdr olarak islev

goriir (metalo-enzim) (Bugg, 2012; Jenkins, 2003).

Sekil 2.44. Bir enzimle kofaktor etkilesimi (Jenkins, 2003)

Enzim katalizinin ayirt edici 6zelliklerinden biri, yliksek substrat segiciligidir; Ki bu bir
dizi ylksek diizeyde spesifik, kovalent olmayan enzim-substrat baglanma
etkilesimlerinden kaynaklanir. Aktif bolge kiral oldugundan, tipki bir elin bir eldivene
uymas1 gibi dogal olarak substratin bir enantiyomerini digerinin lizerine baglayabilir.
Enzim-substrat etkilesimleri:
o Elektrostatik erkilesimler: pH 7°de veya buna yakin sulu ¢ozelti i¢inde yiiklii
iyonize olabilen fonksiyonel gruplari igeren substratlar, genellikle enzimin aktif
bolgesindeki zit yiiklii amino asit yan zincirlerine elektrostatik etkilesimler

yoluyla baglanir.
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e Hidrojen bagi: Bu etkilesimler, polar substrat fonksiyonel gruplarinin baglanmasi
icin yaygin olarak kullamilir. Hidrojen baglarinin giicii, etkilesen gruplarin

kimyasal yapisina ve geometrik hizalanmasina baglidir.

o Van der Waals Etkilesimleri: Bu etkilesimler, substrat ile aktif bolge atomlar
arasindaki temaslardan kaynaklanir. Aktif bolgenin sekli genellikle substratin
sekline olduk¢a uyumlu oldugu icin, Van der Waals enzim-Substrat
etkilesimlerinin toplami, her bir etkilesim oldukga zayif olsa bile olduk¢a Gnemli
olabilir.

e Hidrofobik etkilesimler: Hidrofobik grup igeren substrat, enzimin aktif bolgesinde

hidrofobik bir kismina baglanirsa bu etkilesimleri gergeklesebilir (Bugg, 2012).

2.7.3. Enzimlerin adlandirilmasi

Enzim kaynaklarinin, reaksiyonlarmmin ve mekanizmalariin g¢esitliligi g6z Oniine
alindiginda, resmi bir isimlendirme ve siniflandirma sisteminin gerekli oldugu ortaya
¢ikmistir. Uluslararast Biyokimya Birligi (Union of Biochemistry) (IUB) tarafindan bu
konuyu ele almak tizere Enzim Komisyonu kurmustur. Bu komisyonun 1964 yilinda
yayinlanan ilk raporu mevcut siiflandirma sisteminin temelini olusturmaktadir. Bu
simiflandirma sistemi, 1972, 1978, 1984 ve 1992’de periyodik olarak giincellenmistir.
Ayrica, 2008 Ek 14 (Enzyme Nomenclature 1992) gibi bir¢ok elektronik tamamlayicilar
da vardir. Enzim isimlendirmesine iliskin en son bilgiler ve yonergeler Uluslararasi
Biyokimya ve Molekiiler Biyoloji Birligi’nin (International Union of Biochemistry and
Molecular Biology) (IUBMB) resmi web sitesinde bulunabilir (Punekar, 2018a).

Enzimler, temelde katalize ettikleri kimyasal reaksiyonun tipi veya etkiledikleri substrata
gore isimlendirilir (Sarusik, 2001). Enzimlerin siniflandirilmasi ve adlandirilmasi igin
kabul edilen sistem, ii¢ genel ilkeyi biinyesinde barindirmaktadir. Birincisi, enzim
adlarmin ozellikle de “-az” ile bitenlerin sadece tekli enzimler i¢in kullaniimasi
gerektigidir. Birden fazla enzim iceren sistemlere uygulanmamalidir. ikinci genel ilke,
enzim tarafindan tiretilen ve kimyasal denklemde de gosterilen kimyasal degisime atifta

bulunarak isimlendirme yapilmasidir. Etki mekanizmasi goz ardi edilir ve ara kofaktorler
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veya prostetik gruplar isme dahil edilmez; bu nedenle katalize ettigi reaksiyon dogru bir
sekilde tanimlanana kadar bir enzim sistematik olarak adlandirilamaz. Ugiincii genel ilke,
enzimlerin katalize edilen reaksiyon tipine gore adlandirilmasi ve siiflandirilmasidir.
Sistematik isimlendirme amaciyla belirli bir siniftaki tim enzimlerin belirli bir yonde

gerceklesen reaksiyonlari katalize ettigi kabul edilir.

Belirli bir enzimin genellikle biri sistematik ve digeri 6nerilen olmak tizere iki ad1 vardir.
Ikincisi genel olarak mevcut kullanimdaki ismidir, daha kisadir ve daha ¢ok kullanilir.
Sistematik adi1 ve E.C. kod numarasi bir enzimi tanimladiktan sonra, Onerilen isim
belirsizlik korkusu olmadan kullanilabilir. Bu uygulama artik literatiirde genel olarak

takip edilmektedir (Aehle ve digerleri, 2012).

2.7.4. Enzimlerin simflandirilmasi ve numaralandirilmasi

Uluslararas1 Biyokimya Birligi Enzim Komisyonu, 1961 tarihli raporunda enzimlerin
siiflandirilmast i¢in rasyonel bir sistem gelistirmistir. Enzimler katalize ettikleri
reaksiyon tiiriine gore alti ana sinifa ayrilir. Bunlara E.C. ile baslayan kod numaralari
atanir. EC kodunun ilk rakami alt1 enzim sinifindan birini, ikinci ve ti¢lincii rakamlar ise
katalize edilen reaksiyon tipini daha ayrintili aciklar. Bu rakamlar, ayr1 ana enzim
smiflarinin her biri i¢in tanimlanir. Cok benzer reaksiyonlar1 katalize eden enzimlerin
EC kodlarinda ilk ii¢ haneleri ayni; ancak reaksiyon i¢in gergek substrati tanimlayan

dordiinci haneleri farkl: olacaktir.

Enzimlerin katalize ettikleri kimyasal reaksiyona gore siniflandirilmasinin bir sonucu
olarak izo-enzimler (ayn1 reaksiyonlari katalize eden farkli enzimler) ayn1 dort basamakli
EC numarasini tasirlar. Ornegin, insan viicudunda bes farkli laktat dehidrojenaz izo-
enzimi vardir ve bunlarin EC kodlar1 bunlar arasinda ayrim yapma imkani tantyamaz. Bu
sebeple belirli izo-enzim ve kaynagi (6rnegin, memelinin kalbi) da belirtilmelidir
(Jenkins, 2003).

Enzimlere ait siniflandirma Cizelge 2.9°da verilmistir.
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Cizelge 2.9. Enzimlerin siiflandirilmasi (Vigneswaran ve digerleri, 2014b)

EC numaras1 Enzim sinifi Fonksiyon Ornek
1 Oksidorediiktaz  Elektronlarm bir molekiilden Katalaz,
digerine transferi Glikoz oksidaz,
Lakkaz
2 Transferaz Bir fonksiyonel grup Glikoziltransferaz,
(metil veya fosfat gibi) transferi Fruktoziltransferaz
3 Hidrolaz Cesitli baglarin hidrolizi Amilaz, Seliilaz,
Lipaz, Proteaz
4 Liyaz Cesitli baglar1 hidroliz ve Pektat liyaz
oksidasyon digindaki yollarla
koparma
5 [zomeraz Tek bir molekiil i¢indeki Glikoz izomeraz

izomerizasyon degisiklikleri
6 Ligaz Kovalent baglarla iki molekiili

birlestirme

2.7.5. Enzim aktivite birimleri, spesifik aktivite ve turnover sayisi

Bir numunedeki bir enzimin molar konsantrasyonu bazen saf enzimde bile
bilinememektedir; bununla birlikte saglam ve giivenilir bir test yontemi yardimiyla bir
enzimin reaksiyon hizi belirlenebilir. Tekrarlanabilir bir baslangi¢ hiz1 (v) elde etmek i¢in
substratin konsantrasyonu, ortamin pH ve sicaklik degerleri iyi tanimlanmalidir (Halling

ve Gupta, 2014).

Enzim aktivite birimleri

Standart enzim birimi (U), tanimlanan test kosullar1 altinda dakikada bir mikromol iiriin
olusumunu katalize eden miktardir ve birimi pmol.dk™*’dir. Standart bir testteki bir U
enzim dakikada bir umol iiriin iiretirken, ayni enzimin iki U’su 2,0 umol {iriin verir. Belirli
bir numunedeki enzim konsantrasyonu U.ml? cinsinden ifade edilir. 2,0 U.ml * iceren
bir numune, 0,5 U.ml* iceren bir numuneden dort kat daha konsantre enzimdir. Bu kataliz

tinitesi tek basina enzim numunesinin saflig1 hakkinda higbir sey gostermez.
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Bazi enzim katalizorlii reaksiyonlar nispeten yavas veya hizli olabilir. Buna gore birim,
ortaya ¢ikan iiriin (umol yerine nmol, mmol gibi) veya birim zamana gére (dk™ yerine
saat?, saniye? gibi) uygun sekilde degistirilerek, kolaylik agisindan yeniden
tanimlanabilir. Enzim literatiiriiniin ¢ogunda ag¢ik¢a tanimlanmig birimler bulunmakita;
ancak Uluslararasi Biyokimya Birligi katal kullanilmasini 6nermistir. Bir katal, saniyede
bir mol iirlin iireten enzim miktarma karsilik gelir. Cizelge 2.10°da gosterilen
dontisiimlerden katal ¢ok biiyilik bir birim oldugu goriilmektedir ve bu sebeple yaygin
olarak kullanilmamaktadir (Punekar, 2018b).

Cizelge 2.10. Katal ve tinite arasindaki doniistimler (Punekar, 2018b)

1 katal Doniisiimleri

=1 mol-saniye !
= 10° pmol-60 dk *
=6 x 10" umol-dk *
=6x10'U

1U Doniisiimleri

= 16,67 nkatal

Spesifik aktivite:

Spesifik aktivite mg protein bagina standart enzim birim sayist olarak tanimlanir ve
spesifik aktivite U-mg™ protein olarak ifade edilir. Spesifik aktivite enzimin safliginin bir
isaretidir. Miktar1 belli olan bir protein numunesinde enzimin protein oram ne kadar

yiiksekse spesifik aktivitesi de o kadar biiyiik olacaktir.

Saf bir enzimin enzim protein miktar1 (6rnegin mg cinsinden) o enzimin mol sayisi olarak
da ifade edilebilir (6rnegin pmol cinsinden). Bu ifadeyi kullanabilmek i¢in enzimin
molekiil kiitlesinin de bilinmesi gerekmektedir (Punekar, 2018b). Cizelge 2.11°de

spesifik aktivitenin ifade sekilleri verilmistir.
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Cizelge 2.11. Spesifik aktivitenin ifade sekilleri (Punekar, 2018b)

Spesifik aktivite Birimler

=U.mg*
= pmol iiriin- dk**-mg*

= pmol {iriin- dk**-pmol™ enzim

Turnover sayisi:

Turnover sayist birim zamanda tek bir enzim molekiiliiniin substrati {iriine kag¢ kez
dontistiirdiigiinii gésterir. Bu tanimda, substratin doygun oldugu ve enzimin molekiil
basina bir aktif bolgeye sahip oldugu varsayilmaktadir. Molekiil basina birden fazla aktif
bolgeye sahip enzimler igin hesaplamada alt birim basina aktif bolge sayisi hesaba
katilarak bir katalitik merkez aktivitesi tanimlanabilir. Farkli enzimlerin devir sayilar
(Cizelge 2.12) optimal deney kosullar altinda karsilastirilabilir. Katalazin devir sayisi
bilinenler arasinda en yiiksek olanidir. Bu sayinin (Kcat) tersi aslinda tek bir katalitik dongii
icin gereken siireyi gosterir ve katalaz icin bu siire 100 nanosaniye, yani 107 saniyenin

tersidir (Punekar, 2018b).

Cizelge 2.12. Bazi enzimlere ait turnover sayilar1 (Punekar, 2018b)

Enzim (Substrat) Turnover sayisi (s2)
Katalaz (H20 igin) 1.107
Karbonik anhidraz (CO; igin) 0,6.10°
Ketosteroid izomeraz 0,7.10°
Ureaz 1.10*

DNA polimeraz | (E.coli) 6.102
Adenozin deaminaz 3,7.10?
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2.7.6. Enzimlerin katalitik aktivitesini etkileyen faktorler

Esas olarak enzim reaksiyonlarmin hizi temel olarak sicaklik, pH ve substrat

konsantrasyonuna baglidir.

Sicaklik

Genellikle enzimler 40-60 °C civarinda caligir; ancak dogada -10 °C ve 90 °C’de galisan
enzimler de mevcuttur (Aehle, 2004). Reaksiyonda artan sicaklik, molekiiller i¢indeki ve
arasindaki kinetik enerjiyi arttirir (Roy M. Daniel ve digerleri, 2010). Bu durum bir sivida
molekiiller arasinda daha fazla sayida rastgele ¢arpismalar oldugu anlamina gelir (Bruins
ve digerleri, 2003). Artan sicaklik reaksiyonlar1 katalize eden enzimlerin substrat
molekiilleri ile daha fazla ¢arpismasina sebep olarak reaksiyon hizini artirir ve daha fazla
iirlin olusmasini saglar. Ayn1 zamanda sicakligi artmasi molekiiller arasindaki titresim
enerjisinin artmasi ve baglara baski uygulanmasi demektir (Vigneswaran ve digerleri,
2014b). Bu durumda ozellikle zayif hidrojen ve iyonik baglar kopar (Flomenbom ve
digerleri, 2005). Enzim igindeki bu baglarin kopmasi, aktif bolgenin seklinin
degistirmesine neden olur. Bu sekil degisikligi aktif bolgenin substrat ile daha az
ortiisecegi anlamina gelir ki bu durum enzimin reaksiyonu katalize etme kabiliyetini
diistiriir. Sicaklik artmaya devam ederse enzim denatiire olacak ve artik gorevini yerine
getiremeyecektir (lllanes ve digerleri, 1999). Sicakligin enzim aktivitesi tizerindeki

etkisine ait grafik Sekil 2.45’te verilmistir.

400 -
350 -
300 <
250 -
200 -
150 —
100 —
50 —

Enzim aktivitesi (U/mL)

optimum sicakhk I

| | | ] |
0 10 20 30 40 S0 60 70

Swcakhk (° C)

Sekil 2.45. Sicakligin enzim aktivite tizerindeki etkisi (Vigneswaran ve digerleri, 2014b)
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pH

Biitiin enzimlerin optimum aktivite gosterdigi pH araligi vardir. Cogu enzim igin
optimum pH araligi 5-7 civarindadir; ancak pH 1,5 ve pH 10,5 gibi ug¢ degerlerde de
optimum aktiviteye sahip pepsin (E.C. 3.4.23.1) ve alkali fosfataz (E.C. 3.1.3.1) gibi
enzimler vardir (Aehle, 2004). Enzim aktivitesi-pH arasindaki iliskiye ait grafik Sekil
2.46°da verilmistir.

Optimum
pH

Enzim aktivitesi

Y

pH

Sekil 2.46. Enzim aktivitesi-pH arasindaki iligki (Vigneswaran ve digerleri, 2014b)

pH, aktif bolgedeki amino asitlerin yiikiinii etkileyerek aktif bolgenin 6zelliklerini
degistirir ve aktif bdlgeye substrat baglanamaz hale gelir. Ornegin, bir karboksil asit R
grubu disiik pH degerinde notr halde iken (COOH), yiiksek pH degerinde negatif olarak
yiiklenecektir (COO-) (Todd ve Gomez, 2001).

Enzim konsantrasyonu

Enzim konsantrasyonundaki artigla reaksiyon hizi artar; ¢linkii artan enzim miktar1 daha
fazla aktif bolge demek oldugundan iiriine dontisecek daha fazla enzim-substrat
kompleksi olusur (Olsson ve digerleri, 2006). Bu artis sonsuz olmamakla birlikte belirli
bir noktaya kadar enzim konsantrasyonundaki artis reaksiyonu hizlandirir. Reaksiyon
hizinin sabit oldugu bolgede enzim konsantrasyonu artik simirlayict faktor degildir
(Vigneswaran ve digerleri, 2014b). Enzim konsantrasyonu-reaksiyon hizi arasindaki

iliskiye ait grafik Sekil 2.47°de verilmistir.
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Reaksiyon hin

Enzim konsantrasyonu

Sekil 2.47. Enzim konsantrasyonu-reaksiyon hizi arasindaki iliski (Vigneswaran ve
digerleri, 2014b)

Substrat konsantrasyonu

Substrat konsantrasyonu artarsa enzim reaksiyonunun hizi artar; ¢iinkii enzimin aktif
bolgesi ile daha fazla substrat molekiilii etkilesime girer (Hunter, 1995). Bu durumda
irtine doniisecek substrat-enzim komplekslerinin miktar1 artar. Enzimler substratlarla
doyurulduktan sonra devam eden substrat ilavesi reaksiyon hizinda fark yaratmaz

(Koshland, 1958). Substrat konsantrasyonu-reaksiyon hizi arasindaki iligkiye ait grafik
Sekil 2.48’de verilmistir.

Reaksivon him

Substrat konsantrasyonu

Sekil 2.48. Substrat konsantrasyonu-reaksiyon hizi arasindaki iliski (Vigneswaran ve
digerleri, 2014b)
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2.7.7. Inhibasyon

Bir enzim inhibitorii, enzime baglanan ve biyo-kimyasal reaksiyon sirasinda aktivitesini

azaltan molekiildiir (Changeux ve Edelstein, 2005).

Enzimatik reaksiyonlarin in vivo ve in vitro inhibasyon ¢alismalari, biyo-kimyanin ¢esitli
alanlarma 6nemli bilgiler saglamistir. Ornegin, birgok toksik maddenin ve panzehirin
enzimleri dogrudan etkiledigi bulunmustur. Enzim inhibasyonu hem geri dondiiriilebilir
hem de geri dondiiriilemez olabilir. Inhibitér etkinin tiiriine bagli olarak, enzim
inhibasyon mekanizmalari agsagidaki gibi siniflandirilabilir (Aehle, 2004):

Geri dondiiriilemez inhibasyonda inhibitér enzimin aktif bolgesindeki aminoasitlerle
kovalent bag yaparak stabil bilesikler olusturur.

Geri dondiiriilebilir inhibasyonda enzim ve inhibitor arasindaki esitlikle karakterize

edilir.

Asagida geri dondiirtilebilir inhibasyonun mekanizmasina gore yapilan siniflandirmasi
verilmistir (Vigneswaran ve digerleri, 2014b):

e Rekabet edici inhibasyonda inhibitér ve substrat enzim igin rekabet eder (ayni

anda baglanamaz). Rekabet¢i inhibitorler, enzimin gergek substratina giiglii
sekilde benzer (Villa ve digerleri, 2000). Inhibitor baglanmak ve substratin
baglanmasin1 onlemek i¢in enzimin yapisini degistiriyorsa ve bunun tersi de
gecerliyse, inhibitdriin baglanmasi i¢in substrat baglanma bolgesi olmasina gerek
yoktur (Vigneswaran ve digerleri, 2014b). Rekabetgi inhibasyonda reaksiyonun
maksimum hizi degismez; ancak belirli bir hiza ulagmak i¢in daha yiiksek substrat
konsantrasyonlar1 gerekir ve bu da km’yi artirir. Rekabetgi inhibitorler enzime
tersine cevrilerek baglanarak substratin baglanmasini engeller (Ellis, 2001). Ote
yandan substratin baglanmasi da inhibitoriin baglanmasini 6nler (Vigneswaran ve
digerleri, 2014b). Sekil 2.49°da enzim reaksiyonu ve enzim inhibasyonu gorsel

olarak anlatilmustir.
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A) Reaksiyon

Substrat 49 “
Aktif
bolge
Enzim
Enzim substrata baglanir. Enzim iiriin olusturur.
Inhibitér 1

Aktif Sublstrat
bélge
Enzim => :>

Sekil 2.49. Enzimlerin A) reaksiyonu, B) inhibasyonu (Vigneswaran ve digerleri, 2014b)

B) Inhibisyon

e Rekabet edici olmayan (uncompetitive) inhibasyonda inhibitor serbest enzime

degil, sadece enzim-substrat kompleksine baglanabilir. Bu sekilde olusan enzim-
substrat-inhibitor kompleksi enzimatik olarak inaktiftir. Bu tiir inhibasyon
nadirdir ancak multimerik enzimlerde meydana gelebilir (Hassan ve Richter,
2002).

e Yarismali olmayan (non-competitve) inhibasyonda inhibitdr hem enzime hem de

enzime bagli substrata baglanabilir; ancak enzime baglanmalar1 enzimin aktif
bolgesinden olmaz (Agarwal ve digerleri, 2002). Hem enzim-inhibitér hem de
enzim-substrat-inhibitér kompleksleri enzimatik olarak inaktiftir (Briggs ve
Haldane, 1925). Inhibasyon sadece inhibitér konsantrasyonuna baglidir
(Vigneswaran ve digerleri, 2014b).

e Geri bildirim inhibasyonunda bir enzimin iirettigi son iriin reaksiyon dizisinin

baslangicinda enzim igin spesifik bir inhibitdr gorevi gorebilir (Agarwal, 2005;
Schnell ve Turner, 2004).

e Substrat inhibasyonu yiiksek konsantrasyonda substrat veya koenzim igeren

sistemlerde enzimin Katalitik aktivitesinin azalmasi demektir (Aehle, 2004).
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2.7.8. Enzimatik reaksiyonlarda termodinamik ve homojen sistemlerde enzim
kinetigi

Enzim katalizi

Biyo-katalizor olarak enzimler, canli sistemlerde meydana gelen birgok temel kimyasal
reaksiyonu katalize eder. Enzimler tarafindan katalize edilen reaksiyonlar 1iliman
sicakliklarda ve pH degerlerinde hizla ilerler (Atkins ve Paula, 2002). Diger tiim
reaksiyonlarda oldugu gibi, termodinamigin temel yasalar1 enzim katalizli reaksiyonlar
icin de gecerlidir. Termodinamigin birinci yasasi, kapali bir sistemde herhangi bir olayin
neden oldugu enerji degisiminin sifir oldugunu yani enerjinin yaratilamayacagini veya
yok edilemeyecegini belirtir; ancak is yapmak i¢in diger enerji tiirlerine doniistiirtilebilir.
Ikinci yasa, entropi derecesinin veya diizensizlik derecesinin her zaman arttigini belirtir.
Evrende kendiliginden gerceklesen biitiin siire¢ler evrenin entropisinde bir artisa yol agar.
Yiiksek diizen ve diisiik entropiye sahip sistemler enerji tiiketimi ile korunabilir. Temelde
iki enerji tlirli vardir: Birisi is yapmak i¢in kullanilabilen serbest enerji iken digeri is
yapamaz. Her haliikarda, siire¢ veya kimyasal reaksiyon, serbest enerjinin azalmasinin
bir sonucu olarak, yani enerjinin ise doniismesinin bir sonucu olarak kendiliginden

gerceklesir (Cavaco-Paulo ve Giibitz 2003).

Bu bélimde verilen esitlikler (Denklem 2.10-Denklem 2.14) ve agiklamalar1 “Textile
Processing with Enzymes” kitabinin “Catalysis and Processing” baslikli boliimiinden
alinmistir.

Gibbs, bir sistemin serbest enerjisindeki degisimi (AG) (Denklem 2.10):

AG =AH - TAS (2.10)

olarak tanimlamistir. Bu esitlikte AH entalpinin, AS ise sabit bir T sicakliktaki herhangi

bir olay i¢in entropinin degisimidir.

Herhangi bir kimyasal reaksiyon igin, Gibbs serbest enerjisinin degisimi (AG),

reaksiyonun kimyasal dengeye dogru ilerlerken isi gerceklestirmek igin mevcut olan
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enerjidir. AG’nin isareti negatifse, reaksiyon dengeye dogru ilerlerken sistem cevresine

serbest enerji verecektir.

Substrat «— iiriin reaksiyonu i¢i belirli bir T sicakliginda serbest enerji degisimi (AG)
Esitlik 2.11°deki gibidir.

AG = —R.T.1nd 4 g 7.1 Dl (2.11)
[Sal [50]

Denklem 2.11°de [Ug] ve [Sq] sirastyla iiriiniin ve substratin dengedeki konsantrasyonlari,
[U6] ve [So] iiriiniin ve substratin baslangi¢ konsantrasyonlaridir. Ayni esitlikte R gaz

sabitini (1, 987cal/mol°K), T ise mutlak sicaklig1 gostermektedir.

Denge sabiti (Kq) :
[U4]

¢ [Sal

olarak tamimlandiginda ve Denklem 2.11°de yerine yazildiginda Denklem 2.12 elde edilir.
AG = —R.T.In Ky + R.T.In2 (2.12)
0

Substratlarin ve triinlerin baglangic konsantrasyonlart 1M oldugunda Denlem 2.12,

Denklem 2.13 ile verilen haline doniisiir.
AG = —R.T.InK; = AG? (2.13)

AG° ayn1 zamanda standart serbest enerji degisimi olarak da adlandirilir, yani dengeye

ulagmada 1 M’lik ilk substrat ve iiriin konsantrasyonlarindan elde edilen enerji degisimi
Denklem 2.14’teki gibi ifade edilebilir.

AG = AG® +R.T. ln% (2.14)
0
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Gergeklesen herhangi bir reaksiyon, iriinlerin ve substratlarin  baslangic
konsantrasyonlarina ve ayrica standart serbest enerjiye bagl olacaktir. Bu iki parametre
arasindaki denge, sistem disindan herhangi bir etken olmamasi kosuluyla, bir reaksiyonun
hangi yonde calisacagini belirleyecektir; bununla birlikte gergekte bu durum neredeyse
hi¢ yoktur ve genel bir negatif serbest enerji ile bile baz1 reaksiyonlar ilerlememektedir.
Bu durum carpisma teorisi ve potansiyel bariyer veya serbest aktivasyon enerjisi gibi
kavramlarla aciklanabilir. Kimyasal reaksiyon ancak molekiiller ¢carpistiginda meydana
gelebilir; bununla birlikte tiim ¢arpigsmalar etkili degildir, yani ¢arpisan tiim molekiiller
birbiriyle reaksiyona girmeyecektir. Carpisan molekiillerin dogru yonelime veya
reaksiyona girmek icin yeterli enerjiye sahip olmadig1 zaman reaksiyon gerg¢eklesmez.
Reaksiyonu baslatmak icin gereken enerjiye potansiyel bariyer veya serbest aktivasyon

enerjisi denir.

Eyring, her kimyasal reaksiyonun gecis durumunda substratlar ve iirlinler arasinda
kararsiz bir ara iirlin olusumu yoluyla ilerledigini varsaymistir. Sistemde c¢arpigma
enerjisi olarak mevcut olan enerji, belirli bir potansiyel bariyerden yiiksek ise reaksiyon

gerceklesir, degilse kararsiz durumdan ilk duruma geri doner.

Bir katalizor, bir kimyasal reaksiyonun kapsamini degistirmeden reaksiyonu hizlandirir.
Reakyiondaki serbest enerji degisimi katalizor varhiginda ve yoklugunda aynidir.
Katalizor, sadece aktivasyon serbest enerji miktarini azaltarak daha kararli bir gecis
durumu saglar (Sekil 2.50). Bu ilkeler enzim katalizli ara gegis durumu olusan yani
subtratlarin {iriine doniismesinde enzim-substrat kompleksi olusan rekasiyonlarda da

gecerlidir (Cavaco-Paulo ve Giibitz 2003).
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reaksiyon aktivasyon

katalize edilmemis .~ 7
reaksivon / \"-.. katalize edilmemis
\ enetjisi

i \
\
Jllll P = . .II kL . ] )
S R katalize edilmig
’/ La;cka]ge edilmis R \ reaksivon aktivasyon
reaksivon " o
—— - A y gy Enems
R tiim reaksiyon serbest
enerji degisimi

Serbesteneri

—

baslangig durumu gegiy durumu final durumu

Tepkime siireci —

Sekil 2.50. Katalize edilmis/edilmemis reaksiyonlarda serbest enerji degisimleri
(Cavaco-Paulo ve Giibitz 2003)

Enzim kinetigi

Kinetik, reaksiyon hizlarinin zamanla substrat miktarindaki degisimle Slgtilmesidir.
Kimyasal kinetik, Kitle Eylem Yasasi tarafindan yonetilir. Bu yasa, reaksiyon hizinin, her
substratin stokiyometrik sabitleri (a, b) dikkate alinarak substratlarin (A, B) aktivitelerinin

carpimi ile orantili oldugunu belirtir (Denklem 2.15) (Cavaco-Paulo ve Giibitz 2003).

Bu boliimde verilen esitlikler (Denklem 2.15 - Denklem 2.27) ve agiklamalari “Textile
Processing with Enzymes” kitabinin “Catalysis and Processing” baslikli bolimiinden

alinmustir.

al + bB — urin

v = k.[A]*[B]” (2.15)

Pratik kullanimlarda aktivite molar cinsinden 6l¢iilen konsantrasyon ile yer degistirebilir.

A —— 1irlin igin reaksiyonun hizi, v, Denklem 2.16°daki gibi tanimlanabilir.

_ _dlAl_  alt] _
v= -8 =420 = k[4] (2.16)
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Bu esitlikte k hiz sabitidir ve [A] ve [U], t aninda substrat A ve iiriin konsantrasyonlaridir.

d[A d[u R e e e
- % ve + % stirastyla A’nin azalma oranini ve {iriiniin artis oranini agiklar. Cesitli

zamanlarda reaksiyon hizi, zamana karsi konsantrasyon degisim grafiginde tanjantlar
alinarak ve bunlarin gradyanlar1 hesaplanarak bulunabilir. Her substrat i¢in reaksiyon
hizlar1 bu substratin farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda baslangic reaksiyon hizlariin
Olciilmesiyle deneysel olarak belirlenir. Enzim katalizli reaksiyonlarda da substratin
irtine dontismesinde genel bir egilim vardir. Bu egilime ait grafik Sekil 2.51°de
verilmistir. Bu grafikte enzim derisimi sabit kabul edilir ve substrat derisiminin artisinin
belli noktaya kadar tepkime hizin1 arttirdig1 goriiliir. Bu grafige gore cok yiiksek substrat
konsantrasyonlarinda enzim katalizli reaksiyon hizi en yiiksek degerdedir. Enzim katalizli
reaksiyonlarda bu davranis bir enzim-substrat kompleksi (ES) olusumu ile agiklanabilir
(Denklem 2.17).

Vinax PR
Sifirinct mertebeden kinetik
T "

irinci mertebeden kinetik

[S] —»

Sekil 2.51. Sabit enzim konsantrasyonunda tepkime hizi-substrat konsantrasyonu grafigi
(Cavaco-Paulo ve Giibitz 2003)

ka
E+S © ES
kp

baslangi¢ gecis final durumu

ke

e d

E+U (2.17)

Enzimatik bir reaksiyon i¢in K¢, bir zaman biriminde doniistiiriilebilen maksimum substrat

molekiilii sayisin1 temsil eden turnover sayisi olarak adlandirilir. Michealis-Menten
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kinetigini takip eden ve birka¢ adimdan olusan ve ¢esitli ara lriinler olusturan daha
karmagik enzimatik reaksiyonlarda K, birkag ayri reaksiyon hizinin bir fonksiyonu olarak

gortlebilir.

Denklem 2.17°deki reaksiyon sirasinda, enzim konsantrasyonu substratin
konsantrasyonundan ¢ok daha diisiikse, enzimin tamami genellikle enzim-substrat
kompleksi (ES) formunda bulunur. Enzim-substrat kompleksinin siirekli hal varsayimina

gore zamanla degisimi sabit kabul edilirse Denklem 2.18 elde edilir.

d[ES]
dt

= kolE][S] — kc[EST — ky[ES] = 0 (2.18)
Esitlikten 2.18 gerekli diizenlemelerden sonra Denklem 2.19’a doniisiir.

kalE][S] = (k¢ + kp)[ES] (2.19)
Enzimin serbest veya substrat ile iliskide oldugu durumda kiitle dengesine gore herhangi
bir t anindaki konsantrasyonu Denklem 2.20°ye gore hesaplanir.

[E] = E, — [ES] (2.20)

Denklem 2.20’in Denklem 2.19°da yerine yazilmasiyla elde edilen Denklem 2.21 ile ES

konsantrasyonlari belirlenebilir.
kalEol[S] — ko[EST [S] = (k¢ + kp)[ES] (2.21)

Km:

olarak kabul edilirse Denklem 2.21, Denklem 2.22°deki gibi yazilabilir.

_ [EolS]
[ES] =" (2.22)
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Enzim-substrat kompleksinin ayrigmasi ve tiriiniin olusumu i¢in Denklem 2.17°de verilen

reaksiyonun hizi1 Denklem 2.23’teki gibi ifade edilebilir.
v = k.[ES] (2.23)

Denklem 2.22, Denklem 2.23’te yerine yazildiginda ortaya Michaelis-Menten esitligi
(Denklem 2.24) ¢ikar.

__ kclEol[S]
v = Ll (2.24)

Denklem 2.17 ile verilen reaksiyonun maksiumum hizi Denklem 2.25 ile verilmistir. Bu
esitlikte reaksiyonun maksimum hizinin enzimin baglangic konsantraSyonuna bagli
oldugu gortiliir.

Vmax = kelEol (2.25)

Denklem 2.25, Denklem 2.24°te yerine yazilirsa Denklem 2.26 elde edilir.

_ Vmax|S]
v = tmexld (2.26)

Michaelis — Menten sabiti olarak da adlandirilan km = [S]oldugunda Denklem 2.27 elde

edilir.
_ Umax[S] _ kc[Eo][S] _ Ymax
U nts] 2151 2 (2.27)

Enzimatik bir reaksiyon i¢in ke, bir zaman biriminde donistiiriilebilen maksimum substrat

molekiilii sayisini temsil eden turn over (Kcat) olarak da adlandirilir.
ke/km, bir enzimin Kkatalitik etkinligi ve bir enzimin substrat spesifikligi olarak da kabul

edilebilir. km, bir enzimin bir substrata olan afinitesi veya enzim-substrat kompleksinin

stabilitesi olarak yorumlanabilir. Bu durumda daha biiyiik km daha diisiik afinite ve enzim-
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substrat stabilitesi olarak kabul edilebilir. Genel olarak, bir enzim igin farkli substratlar
ve farkli kosullar (sicaklik, pH), farkli k¢ ve km degerleri verecektir. Bu durum pratikte her
enzimin belirli bir substrat ile etkinligi i¢in optimum bir pH araligina ve sicakliga sahip

oldugu anlamina gelir.

Vmax V€ Kkm’nin belirlenmesi, belirli bir enzim konsantrasyonunda birka¢ substrat
konsantrasyonu i¢in baslangic reaksiyon hizlarinin belirlenmesini icerebilir ve bunlar
Michealis-Menten esitligi klasik dogrusallastirma metotlar1 ile bulunabilir (Cizelge 2.13).
Giiniimiizde Michealis-Menten parametreleri bilgisayar programlart kullanilarak
dogrusal olmayan regresyon yontemleriyle dogrudan tahmin edilebilmektedir (Cavaco-
Paulo ve Giibitz 2003).

Cizelge 2.13.Michaelis-Menten esitligi i¢in klasik dogrusallastirma yontemleri (Cavaco-
Paulo ve Giibitz 2003)

Esitlik Grafik

i k1 N 1 Lineweaver - Burk
vO vmax [SO] 1Jmax

) Eadie - Hof
o = — kmS_ TV adie - Hofstee

[Sol
S 1 k Hanes - Woolf
M = [So] + —
Vo Umax 'max

2.7.9. Enzim denatiirasyonu

Degradasyon, kovalent bag par¢alanmasi ve/veya olusumuyla birincil yapinin kaybidir
ve geri dondiiriilemez bir kayiptir. Denatiirasyon ise kovalent bag kopmasini igermeyen
ticiinciil (ve genellikle ikincil) protein yapisinin kaybi ve prensipte en azindan tersine

¢evrilebilir olarak tanimlanmaktadir.

Bir siiredir, proteinlerin ti¢linciil yapisinin sadece marjinal olarak kararli oldugu tespit

edilmigtir. Bir proteinin yapisal kararliligi (katlanmig ve katlanmamig durumlar
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arasindaki serbest enerji farki, AG), hidrojen baglari, Van der Waals etkilesimleri, tuz
kopriileri, hidrofobik etkiler ve biiyiik 6l¢lide konformasyonel entropiden kaynaklanan
dengesizlestirici kuvvetler dahil olmak iizere ¢ok sayida zayif, kovalent olmayan
etkilesimlerin toplamidir. Tiim bu kuvvetler, pH ve sicaklik dahil olmak {izere gevresel

kosullardan karmasik bir sekilde etkilenir (Daniel ve digerleri, 1996).
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal
3.1.1. Kumaslar

Bu c¢alismada %2100 poli (etilen tereftalat) (PET), katyonik boyanabilir poliester
(CDPET), %100 pamuklu ve poliester/pamuk karisim dokuma kumaslar kulanilmistir. 80
g/m? agirliga sahip olan %100 PET kumas bez ayag: 6rgiidedir. Bu kumasin 70 denye ve
tursuz olan ¢6zgii ve atki ipliklerinin sikliklar ise 70 tel/cm ve 42 tel/cm’dir. Bez ayagi
orgiideki CDPET kumasim agirhg 262 g/m?dir. 150 denye kalinliktaki ¢dzgii ve atki
iplikleri eriyikten ¢ekimde %50 PET ve %50 CDPET cipsleri karigimi kullanilarak elde
edilmistir. CDPET kumas 28 tel/cm ve 26 tel/cm ¢ozgii ve atki iplik sikliklarina sahiptir.
130 g/m? agirliga ve bez ayagi orgiiye sahip olan pamuklu dokuma kumasin ¢ozgii ve atki
iplikleri Ne 40/1 ve sikliklari sirastyla 68 tel/cm ve 38 tel/cm’dir. Poliester/pamuk karisim
kumas 114 g/m? agirliginda olup %65 PET-%35 pamuk oranina sahiptir. Pamuk ipligi Ne
30/1, PET iplik ise 70 denye, puntali ve yar1 mattir. Karisim kumasin ¢ozgii ve atki
iplikleri sikliklar sirasiyla 52 tel/cm ve 38 tel/cm’dir.

Caligmanin katyonik polimer ile modifikasyon ve boyama kisminda kullanilan %100 PET
dokuma kumas 150 g/m? agirligindadir. 200/72 denye, yar1 mat ve 1200 tur/cm biikiime
sahip ¢ozgl ve atki ipliklerinin siklig1 sirasiyla 40 tel/cm ve 31 tel/cm’dir.

3.1.2. Enzimler

Kagit ve kagit hamuru endiistrisinde ester baglarinin hidrolizinde kullanilan Stick Away®
bir lipazdir. Bu enzimin optimum ¢alisma kosullar1 pH 8 ve 70 °C olup aktivitesi 84 KLU-
LV’dir. Novozymes firmasindan temin edilen enzim sivi formdadir ve suda kolaylikla

¢Oziinmektedir.

Lipex®Evity 100L Novozymes firmasinin ¢amasir temizliginde kullanilmak iizere

tirettigi ticari bir lipaz enzimidir. Bu enzim yagli ¢amasir lekelerini genis sicaklik
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araligindaki notr ile alkali kosullarda etkili sekilde uzaklastirmaktadir. Enzimin aktivitesi
100 LCLU-SL/g olup optimum ¢alisma kosullar1 pH 8 ve 70 °C’dir.

Caligmada kullanilan kutinaz enzimi Novozymes firmasinin aragtirma-gelistirme

tiriinidiir (NS 591019). Enzimin optimum ¢alisma kosullar1 pH 8-8,5 ve 60-85 °C’dir.

Domuz karacigeri esterazi bir esterin bir karboksilik aside enantiyoselektif doniistimiinii
katalize eder. Bu enzim organik kimyada kinetik ¢oziiniirliikler ve asimetrik sentezler i¢in
yaygin olarak kullanilir. Calismada kullanilan liyofilize formdaki esteraz Sigma Aldrich
firmasindan temin edilmistir. Firma tarafindan enzimin bir tnitesi 25 °C’de pH 8’de
dakikada 1,0 pmol etil bitirati biitirik asit ve etanole hidrolize etmesi olarak

tanimlanmustir.

Filamentli bir mikromantar tiirii olan Rhizopus oryzae’den elde edilen esteraz Sigma
Aldrich’ten temin edilmistir. Bir tinite, pH 7 ve 37 °C’de dakikada 1 pmol oleik asit a¢iga

¢ikaran enzim miktarina karsilik gelir. Toz formundaki enzim agik bej rengindedir.

Nigasta hasilinin giderilmesinde kullanilan Segazyme 3D a-amilaz enzimi Sozal
Kimya’dan temin edilmistir. Genis sicaklik araliinda miikemmel katalitik 6zellik
gosteren enzim siirekli, yari-Stirekli ve kesikli sistemlerde kullanima uygundur.
Miikemmel biyo-bozunurluga sahip enzim su i¢inde kolaylikla ¢oziiniir. Enzim optimum
aktivitesini pH 5-8 ve 30-90 °C’de gosterir.

Seliilozik liflerin ve bunlarin karisimlarimin biyolojik hidrofillestirilmesi i¢in kullanilan
pektinaz Rudolf Duraner’den temin edilen Rucolase®PTZ’dir. Enzim optimum
aktivitesini pH 8-8,5 ve 50-60 °C’de gosterir. Kesikli ve siirekli yontemlerle kullanima
uygun olan enzim iyonik olarak yiiksiizdiir. Enzim su ile her oranda seyreltilebilir ve
diisiik kopiiklenme 6zelligine sahiptir. Iyon tutucu ve anyonik yapili maddelere karsi

hassastir.

Seliilozik liflerin ylizeyinde olusan tiiylerin giderilmesinde ve lifin hidrofillestirilmesinde

kullanilan Rucolase®CAE seliilaz enzimi Rudolf Duraner’den temin edilmistir. Enzim
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optimum etkiyi 55 °C’de pH 6-8’de gosterir. Enzim kesikli yontemlerle calisan
makinelerde kullanima uygun olup hidrojen peroksit giderme islemi ile kombine

edilebilir. Iyonik olarak yiiksiiz olan enzim s1v1 formdadir.

[liman sicakliklardaki asidik ve bazik ortamlarda hidrojen peroksit kalintilarin1 ortamdan
uzaklastirmak i¢in Segazym SAP Lig. (S6zal Kimya) katalaz enzimi kullanilmistir. Bu
enzim optimum etkinligini pH 4-10 ve 70 °C’de gosterir. Segazym SAP lig. siirekli ve
kesikli yontemlerle ¢alismaya uygundur ve su ile istenilen her oranda seyreltilerek

kullanilanabilir.

Enzimlere ait 6zet Ek 1°de verilmistir.

3.1.3. Boyarmaddeler

Sozal Kimya’dan temin edilen bi-fonksiyonel reaktif boyarmadde Corafix Kirmizi
ME4BP (C.I. Reaktif Kirmizi 195) monoazo sinifindandir. Boyarmaddenin molekiil
formiilii C31H19CiN70O19S6.5Na, molekiil agirhigr ise 1136,32 g/mol’dir. Sekil 3.1°de

boyarmaddenin molekiil yapisi verilmistir.

NaO3S SO3Na
NaC}gSO HQCHQC GQS

Sekil 3.1. C.I. Reaktif Kirmiz1 195 molekiil yapis1 (http://www.world dye variety.com/
reactive-dyes/reactive-red-195.html)
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Eksoy Kimya’dan temin edilen tri-fonksiyonel reaktif boyarmadde Kimsoline Kirmizi K-
BD (C.I. Reaktif Kirmiz1 230) ¢ift azo sinifindandir. Sekil 3.2’de boyarmaddenin molekiil

yapis1 verilmistir.
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Sekil 3.2. C.I. Reaktif Kirmiz1 230 molekiil yapisi (https://echa.europa.eu/registration-
dossier/-/registered-dossier/5271#)

Archroma firmasindan temin edilen bi-fonksiyonel Drimaren®Mavi HF-RL seliilozik
liflerin reaktif boyanmasinda kullanilan karisim boyarmaddedir. Bu boyarmaddenin
kromofor grup bilgileri firma politikalar1 geregi verilmemis olmasina ragmen molekiil

yapist Sekil 3.3’te verilmistir.

Sekil 3.3. Drimaren®Mavi HF-RL molekiil yapisi (Carvallho ve digerleri, 2016)
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Hunstman firmasindan temin edilen reaktif boyarmadde Novacron®Mavi EC-R’nin
(C.LReaktif Mavi 235) molekiil formiilii C29H2sCuUFNoNas012S32, molekiil agirhig ise
939,3 g/mol’diir. Bu boyarmaddenin molekiil yapis1 Sekil 3.4’te verilmistir.

N SO,CH,CH,0S0,Na

Sekil 3.4. C.l. Reaktif Mavi 235 molekiil yapist (Chaouch ve digerleri, 2020)

Everlight Chemical’dan temin edilen antrokinon esasli Everzol®Mavi Lx (C.l.Reaktif
Mavi 19) reaktif boyarmaddenin molekiil formiilii C22H16N2Na2011Ss, molekiil agirligt

ise 626,55 g/mol’diir. Sekil 3.5’te bu boyarmaddenin molekiil yapisi verilmistir.

O NH,
J09in
@) H_.N \@/S'Ozcl‘lzc HzOSOgNa

Sekil 3.5. C.I. Reaktif Mavi 19 molekiil yapis1 (http://www.worlddyevariety.com/
reactive-dyes/reactive-blue-19.html)
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Direkt boyarmadde olarak Everlight Chemical’dan temin edilen ¢ift azo yapidaki
Everdirect®Supra Red BWS (C.I. Direkt Kirmiz1 243) boyarmaddenin molekiil formiilii
CasH2sN10NasO17S4, molekiil agirligr ise 1116,91 g/mol’diir. Sekil 3.6’da boyarmaddenin

molekiil yapisi verilmistir.

NaO;S
SO;Na

. N OCH;
) Q '
N=( OH

HOH,CH,CHN—{ N

Sekil 3.6. C.I. Direkt Kirmiz1 243 molekiil yapis1 (http://www.worlddyevariety.com/
direct-dyes/direct-red-243.html)

Hunstman firmasindan temin edilen Lanaset®Kirmiz1 2B (C.1. Asit Kirmiz1 252 ve C.I.
Asit Kirmiz1 407) 1: 2 metal kompleks, asit ve reaktif boyarmaddelerin karisimlarindan

olusan modifiye edilmis bir asit boyarmaddedir (Onar ve Sarusik, 2005).
Hunstman firmasindan temin antrokinon esasli asit boyarmadde Tectilon Mavi 4R-01’in

(C.I. Asit Mavi 277) molekiil formiilii C24H22N3NaOgS2, molekiil agirlig ise 567,57
g/mol’diir. Sekil 3.7’de boyarmaddenin molekiil yapisi verilmistir.
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GENKIM firmasindan temin edilen guanidin esasli polimer GENKIM IP 001K sivi
formda ve renksizdir. Suda kolaylikla ¢oziinmesi kullanimini kolaylastirmaktadir.
Anyonik boyarmaddelere karsi oldukga etkili olan iirin kimyasal oksijen ihtiyacinin

(KOI) azaltilmas1 konusunda da basarilidir.

Poliester kumaslarin  guanidin  esasli polimerle modifikasyonunun boyanma
davranislarindaki etkilerinin incelendigi proseslerin bazilarinda Dr.Petry firmasindan
temin edilen ekolojik tasiyici (keriyer) Perigen EC kullanilmistir. Biyolojik olarak
parcalanabilir olan bu iirlin egalizator ve migrasyon ajani olarak da gorev yaparak

boyamalarin renk kuvvetlerini arttirir.

Diisiik molekiiler (50 000 - 190 000 Dalton) agirliga sahip olan kitosan Sigma Aldrich
firmasindan temin edilmistir. Deasetillenme derecesi  %75-85 seviyesinde olup

viskozitesi 20-300 cP araligindadir. Kitosanin yapis1 Sekil 3.10°da gosterilmistir.

HO
B 7 0]
HO ) OH
00O
OH NH>
~1
HO NH.

Sekil 3.10. Kitosanin yapisi (https://www.sigmaaldrich.com/catalog/substance/ chitosan
12345901276411%lang=en&region=TR)

Boyamalarda tuz olarak kullanilan sodyum kloriir (NaCl), sodyum siilfat (Na2SO4) ve
asidik banyolarin pH degerlerini ayarlamak i¢in kullanilan asetik asit (CH3COOH)
(%100) teknik kalitededir ve Ay-Kim’den temin edilmistir. Asit boyama banyolarina
Rudolf Duraner’den tedarik edilen gii¢li migrasyon artirict  ozellige sahip

Rucogal®BOSS egalizatér ilave edilmistir. Ftalik asit esterleri, alkilfenol etoksilat
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(APEQO) ve tiirevlerini igermeyen bu iiriin milkkemmel egalize etkisi sayesinde
boyamalarin diizgiin yapilmasini saglar. Direkt boyama sonrasinda haslik arttirici olarak
Hydrocol®SUN (Rudolf Duraner) kullanilmistir. Kuarterner poliamonyum bilesigi olan
liriin katyonik karakterdedir ve formaldehit icermez. Rucogal®AKR bazik boyama
proseslerinde kullanilan geciktirici (retarder) maddedir ve Rudolf Duraner’den temin
edilmistir. Kuarterner poliamonyum bilesigi olan {irliniin sert su tuzlarina dayanimi ve
egalize kapasitesi ¢ok yliksektir. Dispers boyama banyolarina ilave edilen dispergator
Ruco®-Tex KTS Rudolf Duraner’den temin edilmistir. Anyonik karakterdeki {iriin
mitkemmel seviyede disperge etme, diisiik kdpiiklenme ve yiiksek sicakliklara dayanim
Ozelliklerine sahiptir. Dispers boyama devaminda yapilan indirgen yikamalarda indirgen
madde olarak kullanilan Rucorit®RAL (Rudolf Duraner) siilfinik asit bilesiginin sulu

¢ozeltisidir. Iyonik olarak yiiksiiz olan iiriin diisiik kopiiklenme &zelligine sahiptir.

3.2. Yontem

3.2.1. %100 PET, CDPET ve pamuk kumaslarin enzimatik modifikasyon sonrasi
farkh boyarmaddeler ile boyanmasi

Calismanin  birinci  kisminda %100 PET ve CDPET kumaslarin enzimatik
modifikasyonunun  farkli  boyarmaddelerle boyanma davramisindaki etkileri
arastirilmistir. Enzimatik islemlerde Stick Away®(S) ve Lipex®Evity 100L (L) lipaz
enzimleri, kutinaz (C), domuz karacigeri (PLE) ve Rhizopus oryzae (ROE) esterazlari
kullanilmistir. Literatiirde kostiklemenin yiizeyde hidroksil gruplar1 olusturdugu bilgisi
verildiginden (Brueckner ve digerleri, 2008) ve enzimlerin yiizeyde kalarak boyarmadde
ve lif yiizeyi arasinda koprii vazifesi gormesi ihtimali sebebiyle kostikleme ve enzim
deaktivasyonu islemlerinin kumaslarin boyanma davranislarindaki etkileri de bu kisimda
iki ayr baslik altinda incelenmistir. Boyamaya hazir pamuklu dokuma kumasin farkh
boyarmaddeler ile farkli pH degerlerine sahip boyama banyolarinda renklendirilmesi de
bu kisimda incelenmistir. Kumaslarin boyanmasinda tri-fonksiyonel (Kimsoline Red K-
BD) ve bi-fonksiyonel (Corafix Red ME4BP) reaktif, direkt (Everdirect Supra Red
BWS), asit (Lanaset®Red 2B) ve bazik (Maxilon®Red GRL) boyarmaddeleri
kullanilmistir. Bu baglik altindaki yas proseslerin tamamai 1:10 flotte oraninda ve ATAC

Mini Jet Boyama Makinesi’nde yapilmistir. Deneyler {iger tekrarli olarak yapilmistir.
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Cizelgelerde tuz igeren boyama banyolari T harfi ile belirtilmistir. Renk kuvvetleri

standart hata ile verilmistir.

Proseslere ait detaylar asagida verilmistir.

Yikama iglemi

Enzimatik modifikasyondan 6nce PET ve CDPET kumaslar 1 g/l sodyum karbonat ve 1
g/l yikama maddesi i¢ceren banyoda 50 °C’de 30 dakika yikanmustir.

Enzimatik islem

PET ve CDPET kumaslarin enzimatik modifikasyon islemlerinde kullanilan saf suyun
pH’1 fosfat tamponu ile pH 8’e ayarlanmistir. Enzimatik islem 70 °C’de 45-90 dakika S,
L ve C enzimlerinin tekli ve kombine halde farkli konsantrasyonlarda kullanimi ile
yapilmugtir. PLE ile 40 °C’de pH 8’de 45 dakika farkli initelerde (300-1 200-6 000-7 000
U), ROE ile tek tinitede (2U) 37°C’de pH 7°de 45 dakika ¢alisilmistir. PLE ve ROE
enziminde iinite hesabi firmanin miligramda belirttigi tinite sayis1 dikkate alinarak
yapilmistir. Ornegin 1 miligraminda 15 U ve toplamda 20 000 iinite enzime sahip olan
PLE’den 100 U kullanmak i¢in 0,466 gram enzim alinmigtir. Enzim deaktivasyon islemi
100 °C’de 10 dakika yapilmistir. Bu islemin devaminda 50 °C’de 10 dakika durulama

yapilmistir. Enzimatik modifikasyon islemine ait diyagram Sekil 3.11°de verilmistir.
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125 Enzim

Stick away deaktivasyonu
Lipex
Kutinaz
100 DH-S
o s l_' 70°C 45/90 dk. N
; 1-2°C/de durulama
=
|
& 50
1-2°C/dk.
25
0 o
0 10 20 30 40 50 60 70 80 20 100 110 120
Siire (dk)

Sekil 3.11. %100 PET ve CDPET kumaslarin lipaz ve kutinaz enzimleri ile muamele ve
ard islem diyagrami

Alkali Islem

Enzimatik modifikasyondan 6nce yapilan kostikleme isleminin %100 PET kumaslarin
boyanma davranislarindaki etkilerini incelemek amaciyla kumas yedi farkli agirlikta
(%5,2-10,3-14,35-18,71-21,55-25,5-28,83) NaOH kullanilarak hazirlanan ¢ézeltilerde 75
°C’de 45 dakika ve 90 °C’de 30 dakika kostikleme islemine tabi tutulmustur. Bu prosesin
optimum sartlarint  belirlemek amaciyla bu islemden sonra poliester kumas
numunelerinde meydana gelen agirlik ve mukavemet kayiplari incelenmistir. Alkali
islemin ardindan kumaglarin nétralizasyonu asetik asit ile pH degeri 4-5’e ayarlanan
banyoda 25-30 °C’de 10 dakika yapilmistir. Cizelge 4.5, 4.6, 4.7 ve Sekil 4.7, 4.8°de
NaOH konsantrasyonu tanimlasinda yilizde agirliklara denk gelen Baumé (°Bé) (8, 15, 20,
25, 28, 32, 35) degerleri kullanilmastir.

Boyama

S, L ve C enzimleri ile enzimatik muameleye tabi tutulmus %100 PET kumaslarin
boyanmasinda tri-fonksiyonel ve bi-fonksiyonel reaktif (Sekil 3.12), direkt (Sekil 3.13)
asit (Sekil 3.14) ve bazik (Sekil 3.15) boyarmaddeler uygulanmasi gereken pH
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sartlarindaki boyama banyolarinda %5 (k.a.ii.) konsantrasyonda kullanilmistir. PLE ve
ROE esterazlar1 ile modifiye edilmis %100 PET kumaslarin renklendirilmesinde
kullanilan tri-fonksiyonel reaktif boyarmadde tuz i¢ceren banyoda pH 12’°de uygulanmustir
(Cizelge 3.1). Kostikleme ve devaminda ayni enzimlerle enzimatik isleme tabi tutulan
%100 PET kumaslarin renklendirilmesinde (Sekil 3.16) ise sadece bi-fonksiyonel reaktif
boyarmadde tuz iceren banyolarda iki farkli konsantrasyonda kullanilmistir (Cizelge 3.2).
Enzimatik modifikasyondan sonra deaktivasyon islemine tabi tutulmayan kumaslarin
boyama iglemleri (Sekil 3.17) hem enzimlerin optimum ¢aligma kosullarinda (pH 8, 70
°C) hem de pH 11°de 90 °C’de gergeklestirilmistir (Cizelge 3.3). %100 PET kumaslarin
renklendirilmesinde  kullamilan bes farkli boyarmadde CDPET kumaslarin
renklendirilmesinde de ayni konsantrasyonda ve farkli pH degerlerine sahip boyama
banyolarinda kullanilmistir (Cizelge 3.4). S, L, ve C enzimleri ile iglem goren %100 PET
ve CDPET kumaslarin boyama banyolarinin 60 g/l konsantrasyonda tuz igerip
icermemesi bir diger degisken olarak belirlenmistir. Boyamaya hazir pamuklu kumaslarin
renklendirme islemlerinde de aynmi boyarmaddeler kullanilmis olup boyamalar tuz

varliginda/yoklugunda farkli pH degerlerinde gergeklestirilmistir (Cizelge 3.5).

Ard yikamalar

Reaktif boyamalardan sonra bes adimdan olusan bir yikama prosediirii izlenmistir.
Yikama islemleri soguk durulama (20-30 °C), sicak durulama (70-80 °C), kaynar
sabunlama (90-95 °C), sicak durulama ve soguk durulama adimlarindan olusmustur.
Kaynar sabunlama alkali ortamda yikama maddesi (1-2 g/l) ile birlikte 15-20 dakika

yapilmigstir. Diger yikama adimlarinin siiresi 10 dakikadir.

Direkt boyamalardan sonra sicak durulama (50-60 °C, 10 dk), soguk durulama (20-30 °C,
10 dk), katyonik fiksatorle islem (40-50 °C, 20-30 dk) ve soguk durulama (20-30 °C, 10
dk) yapilmistir.

Asit ve bazik boyamalardan sonra 1lik durulama (40-50 °C, 10 dk), soguk durulama (20-
30 °C, 10 dk) yapilmustir.
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Cizelge 3.1. %100 PET kumaslarin enzimatik islemleri ve boyanmalari

Enzimatik islem

Yikama Boyama
(100°C-10 dk)

Enzim Siire  Enzim kons. Bm. Bm.kons.  pH Tuz
@) (% kaii) (% k.a.ii) (60 g/l
S
L
c 45
S+L+C Reakif
S 5 * (Tri-fonks) > 12k
L
c 9
S+L+C
S
L
c 45
S+L+C Reaktif
S 5 * (Bi-fonks.) 5 12 +-
L
c 90
S+L+C
5 5 +/-
SL.C 15 5
15 10 +
3 Reaktif 5
45 5 * (Bi-fonks.) 5 12 +-
S+L+C 5 10
10 10 +
15 10
S
L
c 45
St 5 + Direkt 5 12 4
L
c 90
SHL+C
S
L
c 45
e 5 + At 5 45 4
L
c 90
S+L+C
S
L
c 45
e 5 + Bazik 5 45 -
L
c 90
S+L+C
300U
1200 U Reaktif
PLE 45 6000 U * (Tri-fonks) > 12 *
7000 U
Reaktif
ROE 45 2U + Mifonks) 5 12 +
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izelge 3.2. Alkali ve enzimatik islem goren %100 PET numunelerin boyanmasi
g g Y

AlKali islem Yikama Enzimatik islem Yikama Boyama
i i (100°C-10 dk)
°Bé Sicaklik (°C) - Enzim  Siire  Enzim kons. Bm. Bm. kons. pH Tuz
siire (dk) (dk) (% k.a.ii.) (% k.a.ii.) (60 g/l)
20 90-30
25 90-30
20 75.45 S+L+C 45 10 5
25 75-45 + . Reaktif 12 .
SLC 45 5 (Bi-fonks.) 5
SL,C 45 5 10
20 75-45 sLC 45 15 5
SL,C 45 15 10

Cizelge 3.3. Enzimatik iglemden sonra deaktivasyon islemi yapilmayan %100 PET
numunelerin boyanmasi

Enzimatik islem Yikama Boyama
(100°C-10 dk)
Enzim  Siire Enzim Bm. pH Bm. kons. Sicaklik (°C) - Tuz
(dk) kons. (% k.a.ii.)  siire (dk) (60 g/l)
(%k.a.ii.)
+
Reaktif 8 70-60 -
(Bi-fonks.) 12 90-60 +
8 70-60 *
Direkt "
12 90-60 i
S+L+C 45 5 - 5 "
8 70-60 i
Asit
+
4,5 90-60 i
+
8 70-60 i
Bazik "
4,5 90-60 )
100 U
300U Reaktif
PLE % 100U ' (Trifonks) ~ ° > 40-60 *
6000 U
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Cizelge 3.4. CDPET kumaslarin enzimatik iglemleri ve boyanmalari

Enzimatik Islem Yikama Boyama
(100°C-10 dk)
Enzim Siire  Enzim kons. Bm. Bm.kons. pH Tuz
k) (% kaii) (% k.aii) (60 g/l)
S
L
4
C 5
StL+C Reaktif
S > * (Bifonks) ~ ° 1207+
L
C 90
S+L+C
S
L
C 45
— 5 v Direkt 5 12/7 4
L
C 90
S+L+C
S
L
C 45
—— 5 + Asit 5 45 +-
L
C 90
S+L+C
S
L
4
C 5
e 5 ' Bazik 5 4517  +-
L
C 90
S+L+C
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Cizelge 3.5. Boyamaya hazir pamuklu kumasglarin farkli boyarmaddeler ile boyanmasi

durulama

Soguk
durulama

Boyama
Bm. pH Bm.kons.  Tuz (60 g/l)
(% k.a.ii.)
12 +
12 -
Bi-fonk. 7 +
reaktif 7 -
45 +
45 -
12 +
12 -
7 > +
Direkt
7 -
45 +
45 -
. 7 +
Asit
45 +
. 7 +
Bazik
45 +
125 Kaynar
i sabunlama
Tuz (%) Alkali
100 10 30 60 i L 90°C  60dk. duiﬁ;a ———p o=
O s 20dk.  10-20 dk. o—L« oic
=
E R Sopu
s S0 1-2°C/dk. duIslama
25
0 L ] L] L ]
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Siire (dk.)

Sekil 3.12. Reaktif boyama ve ard islem diyagrami

162

)
220 240



125

Tuz

100 v N\ 0C sodk
—_ 10-20 dk.
o 75 Sicak )
< \ dll.liulama Katyc_mk
é 1-2°C/dk. fiksatorle
= ¢ ard islem B
g Soguk Soguk
a 0 durulama i durulama

TB m

0 ®
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Siire (dk.)
Sekil 3.13. Direkt boyama ve ard islem diyagrami
125
Asit
100 !
8) Asit o Tk
g 75 Tslz 90°C  60dk. dusutama
| Egalizattr
\ b
a 50 1-2°C/dk. umjma
25
T B.m.
0 .
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Siire (dk.)

Sekil 3.14. Asit boyama ve ard islem diyagrami
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125

Asit
100 Tuz
Ik
Retarder _ 90°C 60dk. \ durlama
S 7 N 7
= 0.5-1°C/dk. 0,5°C/dk. Soguk
% 1°C/dk. durulama
@ 30 T B.m. i
25
0 L ]
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Siire (dk.)
Sekil 3.15. Bazik boyama ve ard iglem diyagrami
125 Enzim Alkali Kaynar
Alkali deaktivasyonu ilavesi sabunlama
0, —
90°C Stick away Tuz (%) (pH=1D) ¢ Sk
100 - Lipex ) 10-30-60 o Sicak  @r—_p I
30 dk. opex il $90°C 60dk. e [ d\lmlama
pH=8
) 20dk. 10-20 dk. *—e *—e
e ° 70°C 45 dk. -
; 75°C durulama
i 45 dk. l
. Sog Soguk
(% 50 Natralizasyon \ dsflflkama dl‘l)mlama
l 1-2°C/dk. i l
25
T B.m.
0 ® L 4 L 4 L 4 L S
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
Siire (dk.)
—e—75°C - 45dk. 90°C - 30 dk.

Sekil 3.16. %100 PET kumaslarin kostikleme islemi, enzimatik modifikasyonu ve reaktif

boyama diyagrami
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125 Alkali Kaynar

Stick aw:
Li;cexw i ilavesi sabunlama
Kutinaz (pH=11) Sicak ¢ Srcalk
100 | pH=8 Tuz (%) i ¢ 90°C  60dk. durulama  ®—%  durulama
10-30-50 @ i
0 20dk.  10-20 dk. p —9
0 75 y T0C 4di /
~ *-—
2 H=8
= (pH=3)
= B.m. o Soguk Saguk
g 50 \ 20dk.  10-20dk. 70°C 60dk. durulama e
l / 12°Cidk. i v
25 ‘
0 ® ® ® ® L
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280
Siire (dk.) ‘ L
—8—B.m.kendi apl.sart. kullanim B.m. enzimatik isl.sart.kullanum

Sekil 3.17. Enzimatik modifikasyondan sonra deaktivasyon islemi yapilmadan boyanan
%100 PET kumaglarin enzimatik islem ve boyama diyagrami

Proseslerin son adimlari olan yikamalardan sonra renklendirilmis kumaslarin renk
Olctimleri, yikamaya ve siirtmeye karsi haslik testleri yapilmistir. Enzimatik ve alkali
islemlerden sonra PET kumaslarin hidrofilitelerindeki degisimleri de olgtilmiistiir.
Islemlerden sonra bazi liflerin yiizey morfolojilerindeki degisim SEM, lif yiizeylerinin

kimyasal degisimleri ise FTIR ve Raman spektroskopisi ile incelenmistir.

3.2.2. %I100PET, CDPET ve pamuk kumaslarin enzimatik modifikasyon ve
kitosan aplikasyonu sonrasi farkli boyarmaddelerle boyanmasi

Stick Away®(S), Lipex®Evity 100L (L) ve kutinaz (C) ile enzimatik modifikasyondan
sonra kitosan aplikasyonuna tabi tutulmus %100 PET ve CDPET kumaslarm bi-
fonksiyonel reaktif (Corafix Red ME4BP), direkt (Everdirect Supra Red BWS), asit
(Lanaset®Red 2B) ve bazik (Maxilon®Red GRL) boyarmaddelerle olan boyanma
davranislari incelenmistir. Boyamaya hazir pamuklu kumasglarin da kitosan aplikasyonu
sonras1 ayni boyar madddelerle renklendirme c¢aligmalar1 yapilmistir. Bu baglik altinda
¢ektirme yontemiyle yapilan yas proseslerin tamami 1:10 flotte oraninda ve ATAC Mini
Jet Boyama Makinesi’nde yapilmistir. Deneyler tiger tekrarli olarak yapilmistir.
Cizelgelerde tuz iceren boyama banyolar1 T harfi ile belirtilmistir. Renk kuvvetleri

standart hata ile verilmistir.
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Proseslere ait detaylar asagida verilmistir.

Yikama iglemi

Enzimatik modifikasyondan dnce PET ve CDPET kumaslar 1 g/l sodyum karbonat ve 1
g/l yikama maddesi i¢ceren banyoda 50 °C’de 30 dakika yikanmastir.

Enzimatik islem

%100PET ve CDPET kumaglarin enzimatik modifikasyonu fosfat tamponu ile pH 8’e
ayarlanan saf su kullanilarak yapilmistir. S, L ve C enzimleri kumasa tekli ve kombine
halinde %5 (k.a.ii.) konsantrasyonda 70 °C’de 45-90 dakika uygulanmistir (bkz. Sekil
3.11). Enzim deaktivasyon islemi 100 °C’de 10 dakika yapilmistir. Bu islemin devaminda
50°C’de 10 dakika durulama yapilmistir.

Kitosan aplikasyonu

Kitosan ¢ozeltisi 10 gram kitosanin bir litre yumusak suda (asetik asitle pH 3-4’de)
¢Oziindiiriilmesiyle hazirlanmistir. Suda ¢ozlindiiriilmiis kitosan %100 PET ve CDPET
kumaglara AF=%100 olacak sekilde uygulanmistir. Kitosan %2100 PET kumaslara 12 saat
ve 30 saniye, CDPET ve pamuk kumaslara ise 30 saniye boyunca uygulanmistir. Kitosan
emdirilmis kumaslarin kurutma ve fikse islemi 100 °C’de 5 dakikada kuru hava ile

yapilmuistir.

Boyama

Enzimatik modifikasyona ve devaminda kitosan aplikasyonuna tabi tutulmus %100 PET
ve CDPET kumaglarin boyanmasinda kullanilan bi-fonksiyonel reaktif, direkt, asit ve
bazik boyarmaddeler kumasa farkli pH degerlerine sahip boyama banyolarinda
uygulanmistir. Boyama banyolarindaki tuz varhigi ise diger bir parametre olarak
belirlenmistir. Boyarmaddeler %5 (k.a.ii.) konsantrasyonda kullanilmistir. Boyamaya

hazir pamuklu kumaslara da kitosan aplikasyonu ve boyamalar benzer sekilde yapilmustir.
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Bu proseslere ait detaylar PET, CDPET ve pamuk igin sirasiyla Cizelge 3.6, Cizelge 3.7
ve Cizelge 3.8 ile verilmistir. Boyama diyagramlar1 ise bir onceki baslik altinda

verilenlerle aynidir (bkz. Sekil 3.12, Sekil 3.13, Sekil 3.14, Sekil 3.15).

Ard yikamalar

Reaktif boyamalardan sonra bes adimdan olusan bir yikama prosediirii izlenmistir.
Yikama islemleri soguk durulama (20-30 °C), sicak durulama (70-80 °C), kaynar
sabunlama (90-95 °C), sicak durulama ve soguk durulama adimlarindan olusmustur.
Kaynar sabunlama alkali ortamda yikama maddesi (1-2 g/l) ile birlikte 15 -20 dakika

yapilmigstir. Diger yikama adimlarinin siiresi 10 dakikadir.

Direkt boyamalardan sonra sicak durulama (50-60 °C, 10 dk), soguk durulama (20-30 °C,
10 dk), katyonik fiksatorle igslem (40-50 °C, 20-30 dk) ve soguk durulama (20-30 °C, 10
dk) yapilmistir.

Asit ve bazik boyamalardan sonra 1lik durulama (40 - 50 °C,10 dk), soguk durulama (20-
30 °C, 10 dk) yapilmustir.
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Cizelge 3.6. %100 PET kumaslarin enzimatik islemi+kitosan aplikasyonu+boyama
prosesleri

Enzimatik islem Kitosan Aplikasyonu Boyama
(S L, C, S+L+C)
Siire (dakika) Siire Bm. pH Tuz (60 g/l)
45 dk 90 dk 30 saniye 12 saat
+ + + +
+ + + 19 -
+ + + +
+ + + -
+ + +
+ + Reaktif 7 -
+ + (Bi-fonks.) +
+ + -
+ + +
+ + -
4,5
+ + +
+ + -
+ + + +
+ + + -
12
+ + + +
+ + + -
+ + +
+ + . -
Direkt 7
+ + +
+ + -
+ + +
+ + -
4,5
+ + +
+ + -
+ + + +
+ + + -
4,5
+ + + . +
Asit
+ + + -
+ + +
7
+ + -
+ (S+L+C) + 45 +
+ (S+L+C) + Bazik ' -
+ (S+L+C) + azl 12 +
+ (S+L+C) + -
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Cizelge 3.7. CDPET kumaslarin enzimatik islemitkitosan aplikasyonu+boyama
prosesleri

Enzimatik islem Kitosan Aplikasyonu Boyama
(S, L, C,S+L+C)
Siire (dakika) Siire Bm. pH Tuz (60 g/l)
45 dk 90 dk 30 saniye
+ + +
* * 12 -
+ + +
+ + Reaktif -
+ + (Bi-fonks.) +
+ + -
7
+ + +
+ + -
+ + +
+ + -
12
+ + +
+ + . -
Direkt
+ + +
+ + -
7
+ + +
+ + -
+ + +
+ + . -
Asit 45
+ + +
+ + -
+ + +
+ + . -
Bazik 45
+ + +
+ + -
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Cizelge 3.8. Pamuklu kumaslara kitosan aplikasyonu+boyama prosesleri

Kitosan Boyama
Aplikasyonu
30 saniye Bm. pH Tuz (60 g/l)

+ 12 +
+ 12

+ Reaktif 7 +
+ (Bi-fonks.) 7

+ 45 +
+ 45 -
+ 12 +
+ 12 -
: Direkt ; +
+ 45 +
+ 45

+ 7 +
+ . 7

+ Asit 45 .
+ 45 -
+ 7 +
+ . 7 -
. Bazik 45 N
+ 45

3.2.3. Poliester/pamuk Kkaristim kumaslarin farkhh o6n islemler ve Kkitosan
aplikasyonu sonrasi boyanmasi

Bu kisimda poliester/pamuk karisim kumaslarin farkli 6n islemler ve kitosan aplikasyonu
devaminda farkli boyarmaddelerle boyanma davraniglart incelenmistir. Enzimatik on
islemlerde Stick Away®(S) ve Lipex®Evity 100L (L) lipaz enzimleri, kutinaz (C),
Segazyme 3D a-amilaz, Rucolase®PTZ pektinaz ve Rucolase®CAE seliilaz enzimleri,
peroksit atiklarinin giderimi islemlerinde ise Segazym SAP Liq. katalaz enzimleri
kullanilmistir. Tri-fonksiyonel (Kimsoline Red) ve bi-fonksiyonel (Corafix Red ME4BP)
reaktif, direkt (Everdirect Supra Red BWS), asit (Lanaset®Red 2B) ve bazik
(Maxilon®Red GRL) boyarmaddeler karisim kumaslarin  renklendirilmesinde

kullanilmistir. Bu baslik altinda ¢ektirme yontemiyle yapilan yas proseslerin tamami 1:10
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flotte oraninda ve ATAC Mini Jet Boyama Makinesi’'nde yapilmistir. Deneyler iiger

tekrarli olarak yapilmistir. Renk kuvvetleri standart hata ile verilmistir.

Proseslere ait detaylar asagida verilmistir.

Enzimatik on islem

Bu karisim kumaglarin boyamadan 6nce yapilan enzimatik islemlerinde kullanilan saf
suyun alkalinitesi fosfat tamponu ile pH 8’¢ ayarlanmigtir. Karigim kumasin pamuk
kisminin 6n terbiyesi i¢in amilaz, pektinaz ve seliilaz enzimleri kombine halde %5 (k.a.ii)
konsantrasyonda 55 °C’de 45 dakika siiresince kumasa uygulanmigtir. Karigim kumasin
poliester kisminin enzimatik 6n terbiyesi iginse bu islemden sonra ayni banyonun
sicaklig1 70 °C’ye ¢ikarilmig ve banyoya S, L ve C enzimleri %5 (k.a.ii.) konsantrasyonda
ilave edilmistir. Bu islemin siiresi de 45 dakika olarak belirlenmistir. Enzim deaktivasyon
islemi 100 °C’de 10 dakika yapilmistir. Bu islemin devaminda 50°C’de 10 dakika

durulama yapilmistir. Enzimatik modifikasyona ait diyagram Sekil 3.18’de verilmistir.

125 .
deaktiv:
Stick away ivasyonu
Lipex
100 Segazym 3D Kutinaz
Rucolase PTZ pH=8
Rucolase CAE
P l 70°C 45 dk
DU b : Ik
: 55° durulama
= 55°C 45 dk.
g W I
(7]

50 1-2°C/dk.
b
1-2°C/dk.

25

0 L]
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160

Siire (dk)

Sekil 3.18. Karisim kumaslarin enzimatik modifikasyonuna ait diyagram
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Konvansiyonel én iglem

Karisim kumaslarin konvansiyonel 6n islemi 3 g/l konsantrasyonda NaOH ve H2O3, 1 g/l
konsantrasyonda 1slatici ve stabilizator ile 95 °C’de 60 dakika yapilmistir. Devaminda 60
°C’de 10 dk-15 dakika sicak durulama yapilmistir. Peroksit atiklar1 giderimi islemi asidik
ortamda 50-55 °C’de 10-15 dakikada 1 g/l konsantrasyonda kullanilan katalaz enzimi ile
gerceklestirilmistir.

Kitosan aplikasyonu

Kitosan ¢ozeltisi 10 gram kitosanin bir litre yumusak suda (asetik asitle pH 3-4’de)
¢Oziindiiriilmesiyle hazirlanmistir. Suda ¢6ziindiriilmiis kitosan karisim kumaslara
AF=%100 olacak sckilde 30 saniye boyunca uygulanmistir. Kitosan emdirilmis

kumagslarin kurutma ve fikse islemi 100 °C’de 5 dakikada kuru hava ile yapilmistir.

Boyama

Poliester/pamuk karisim kumaslarin farkli 6n islemlerden sonra tri-fonksiyonel ve bi-
fonksiyonel reaktif (bkz. Sekil 3.12), direkt (bkz. Sekil 3.13), asit (bkz. Sekil 3.14) ve
bazik (bkz. Sekil 3.15) boyarmaddeler ile boyanabilirligi incelenmistir. Boyamalar tuz ve
%5 (k.a.ii.) konsantrasyonda boyarmadde igeren banyolarda yapilmistir. Boyama

islemleri farkli pH degerlerindeki boyama banyolarinda yiirtitiilmiistiir.

Ard yikamalar

Reaktif boyamalardan sonra bes adimdan olusan bir yikama prosediirii izlenmistir.
Yikama islemleri soguk durulama (20-30 °C), sicak durulama (70-80 °C), kaynar
sabunlama (90-95 °C), sicak durulama ve soguk durulama adimlarindan olusmustur.
Kaynar sabunlama alkali ortamda yikama maddesi (1-2 g/l) ile birlikte 15-20 dakika

yapilmistir. Diger yikama adimlarinin stiresi 10 dakikadir.
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Direkt boyamalardan sonra sicak durulama (50-60 °C, 10 dk), soguk durulama (20-30 °C,
10 dk), katyonik fiksatorle islem (40-50 °C, 20-30 dk) ve soguk durulama (20-30 °C, 10

dk) yapilmuistir.

Asit ve bazik boyamalardan sonra 1lik durulama (40 - 50 °C, 10 dk), soguk durulama (20-
30 °C, 10 dk) yapilmustir.

Bu baglik altindaki proseslere ait detaylar Cizelge 3.9 ve Cizelge 3.10°da verilmistir.
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Cizelge 3.9. Farkli 6n islemler gormiis poliester/pamuk karisim kumaslara ait proseslerin
detaylar1

On islem Boyama
Enzimatik  Konvansiyonel Bm. pH
Reaktif 7
(Tri-fonks.) 12
45
Reaktif 7
(Bi-fonks.)
12
+ -
Direkt !
12
Asit 45
7
Bazik 45
7
4,5
Reaktif 7
(Tri-fonks.)
12
45
Reaktif 7
(Bi-fonks.)
12
- +
Direkt !
12
Asit 4
7
Bazik 45
7
45
Reaktif 7
(Tri-fonks.)
12
4,5
Reaktif 7
(Bi-fonks.)
12
+ +
Direkt !
12
Asit 45
7
Bazik 4
7
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Cizelge 3.10. Kitosan aplikasyonundan once farkli 6n islemler gérmiis poliester/pamuk
karisim kumaslara ait proseslerin detaylar:

On islem Boyama
Enzimatik / Konvansiyonel Kitosan Bm. pH
Aplikasyonu

Enzimatik !
12
Konvansiyonel Reakuif !
y (Tri-fonks.) 12
.. . 7
Enzimatik + Konvansiyonel 19
Enzimatik !
12
Konvansiyonel Reaktif !
y (Bi-forks.) 12
L . 7
Enzimatik + Konvansiyonel 12
L 7

Enzimatik
12
. . 7
Konvansiyonel + Direkt 19
o . 7
Enzimatik + Konvansiyonel 19
Enzimatik 45
7
. ) 4,5
Konvansiyonel Asit 7
o . 45
Enzimatik + Konvansiyonel ;
o 4,5

Enzimatik
7
. i 45
Konvansiyonel Bazik 7
o . 4,5
Enzimatik + Konvansiyonel 7
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3.2.4. Poliester kumaslarin katyonik polimer ile modifikasyonu ve boyanmasi

Gaunidin esash katyonik polimerin PET kumaslarin boyanma davraniglarina etkilerinin
incelendigi bu baglik altindaki ¢alisma iki kistmdan olusturulmustur. Modifikasyona tabi
tutulmus PET kumaslarin degisik kosullarda asit (Tectilon Blue 4R-01) ve dispers
boyarmadde (Terasil Blue BGE-01) ile boyanmasi birinci kismi, reaktif boyarmadde ile
boyanma davranisinin detayli olarak incelenmesi ise ikinci kismi olusturmustur.
Proseslere ait detaylar asagida verilmis olup yas islemlerin flotte oram 1:10’dur. Islemler

ATAC Mini Jet Boyama Makinesi’nde gerceklestirilmistir.

Yikama iglemi

Enzimatik modifikasyondan 6nce PET ve CDPET kumaslar 1 g/l sodyum karbonat ve 1
g/l yikama maddesi i¢ceren banyoda 50 °C’de 30 dakika yikanmuistir.

Polimer uygulamas:

Polimer uygulamasi PET kumasa iki farkli sicaklikta (100 °C ve 130 °C) gektirme
yontemine gore 60 dakikada yapilmistir. On denemeler sonunda ¢alismada kullanilacak
polimer konsantrasyonu 10 ml/l olarak belirlenmistir. Modifikasyonda keriyerin de etkisi
incelenmis olup proseslerin bazilarinda 1 g/l konsantrasyonda kullanilmistir. Bazi
proseslerde polimer modifikasyonundan sonra 150 °C’de 3 dakika fikse islemi yapilarak

bunun etkileri de incelenmistir.

Boyama

Polimerle modifiye edilmis poliester kumaslar asit boyarmadde ile ti¢ farkli pH (pH 5, 7,
10) degerine sahip banyolarda 100 °C’de 60 dakika boyama islemine tabi tutulmustur.
Dispers boyamalar ayni siirede 130 °C’de, yiiksek sicaklik yontemine gore (HT), pH 5°te
yapilmistir. Modifikasyon banyolarinin boyama banyosu olarak kullanildig banyolarda
ise asit ve disper boyarmaddeler ile renklendirme galismalari pH 5’te yapilmustir.

Boyamalar %5 (k.a.ii.) boyarmadde konsantrasyonunda gergeklestirilmistir.
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Ard yikamalar

Asit boyamalardan sonra 1lik durulama (40-50 °C, 10 dk) ve soguk durulama (20-30 °C,
10 dk) yapilmustir.

Dispers boyamalardan sonra alkali ortamda indirgen yikama (70 °C, 15-20 dk), soguk
durulama (20-30 °C, 10 dKk), 1lik durulama (40-50 °C, 10 dk) ve asetik asitle nitralizasyon
yapilmistir.

Birinci kismin proseslerine ait detaylar Cizelge 3.11°de, boyama diyagramlar ise Sekil

3.19, Sekil 3.20, Sekil 3.21, Sekil 3.22, Sekil 3.23 ve Sekil 3.24 ile verilmistir.

Cizelge 3.11. Polimer modifikasyonuna tabi tutulmus kumaslarin asit ve dispers
boyarmadde boyanma proseslerine ait detaylar

Modifikasyon Boyama
Sicakhk (°C) - Siire (dk) Keriyer Fikse Bm.- Sicaklik (°C) - Siire (dk) pH
5
+ 7
10
100°C - 60 dk Asit - 100°C - 60 dk 5
10
+ + 5
+ 5
5
130°C - 60 dk - - Asit - 100°C - 60 dk 7
10
100°C - 60 dk * = Dispers - 130°C - 60 dk 5
130°C - 60 dk - - Dispers - 130°C - 60 dk 5
Modifikasyon bany. dispers boyama
o 130°C - 60 dk
100°C - 60 dk Modifikasyon bany.asit boyama °
100°C - 60 dk
Dispers boyama (Keriyerli boyama) 5
Dispers boyama (HT boyama) 5
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150

Polimer )
Asit
125 130°C _ 60dl (alkali ve nétr ortamdaki ¢alismalarda eklenmemistir)
207 D! K.
Asit/Baz ¢
100 & ) Tuz > P Iltk
Egalizata: urulama
100°C  60dk. seleator

100°C  60dk.

-1
Lh

Soguk
durulama

Sicaklik (°C)

\

0 i ..Hh

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
Siire (dk.)

th
<

[ 4
th

Sekil 3.19. Polimer modifikasyonu, asit boyama ve ard islem diyagrami

150 | Lo
et 130°C  60dk.
. Indirgen
A
125 11 130°C 60dk. | Digecgasr shame
durul:
G 100 —m) ¥ ¢ ama
< o Tisk
= 100°C  60dk. 1-2°C/dk. 1-2°C/dk. X e
2 75
g
@

TOASRZI[EHON

o |
S | _lﬂ

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380
Siire (dk.)

Sekil 3.20. Polimer modifikasyonu, dispers boyama ve ard islem diyagrami
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125

Tuz

100 & .
100°C  60dk. TB_m_ 100°C  60dk. v Ik
75

Asit
l Polimer Egalizator

;O P durulama
bt 2-3°C/dk.
3 '
= Soguk
g 50 durulama
g {
25
0 ®
0 25 50 75 100 125 150 175

Siire (dk.)

Sekil 3.21. Polimerle modifikasyon islemi ve ayni1 banyoda asit boyama ve ard islem
diyagrami

150 i Asit
Dispergator Tadirgen
yikama

T 130°C 60dk.
B.m.

~ 100 @ Soguk
DU durulama
vt 100°C  60dk. 1-2°C/dk. Ik
= 75 durulama
-
2 v
@« 50 =
&
g
25 5
g
0
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250

Siire (dk.)

Sekil 3.22. Polimerle modifikasyon iglemi ve ayni banyoda dispers boyama ve ard islem
diyagrami
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125

100°C  60dk. Tndirgen
100 yikama
Soguk
= Asit ¥ ¥ l durulama
o Dispergatér Py o), Tk
&, 75 Keriyer 1-2°C/dk. 1-2°C/dk. * durulama
|
2 :
g =0 2-3°C/dk.
@ T B Z
m g
25 §
0 ® ®
0 25 50 75 100 1235 150 175 200
Siire (dk.)

Sekil 3.23. Keriyer yontemine gore dispers boyama ve ard islem diyagrami

150
130°C  60dk.
Indirgen
125 yikama
Asit
. 100 Dispergatdr Soguk
&) 1-2°C/dk. durulama
= ik
i 75 \ durulama
g
H 2-3°C/dk. +
“ 50
T 2
=
B.m. :;i
25 5
g
0 L]
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300

Siire (dk.)

Sekil 3.24. Yiiksek sicaklik (HT) yontemine gore dispers boyama ve ard islem diyagrami

Katyonik modifikasyona tabi tutulmus kumaslarin farkli reaktif boyarmaddeler ile
(Drimaren Blue HFRL, Novacron Blue EC-R, Everzol Blue Lx) farkli sartlarda
boyanmasi ¢alismanin ikinci boliimiinii olusturmaktadir. Bu kisma ait islem detaylari

asagida verilmistir.
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Yikama iglemi

Katyonik modifikasyondan 6nce PET kumaslar 50 °C’de 30 dakika yikanmistir. Yikama
banyosunda 1 g/l Na,COs3 ve 1 g/l yikama maddesi kullanilmustir.

Polimer uygulamasi

Polimer uygulamasi 100 °C’de 60 dakika yapilmistir. Cesitli 6n denemeler sonunda
calismada kullanilacak polimer konsantrasyonu 10 ml/l olarak belirlenmistir. Bu
islemden sonra modifiye edilmis PET kumaslardan bazilarina fikse islemi (150 °C’de 3
dakika) de yapilmis ve ayr1 bir parametre olarak kumagin boyanma davranigindaki etkileri

incelenmistir.

Boyama

Boyama islemleri {i¢ farkli reaktif boyarmaddenin farkli miktarlarda NaCl (30 g/l ve 60
g/l) ve Na2CO3 (10 g/l ve 20 g/l) igeren banyolarda kullanilmasiyla ¢ektirme yontemine
gore yapilmistir. Boyama banyolarina polimer ilavesi ile bagka bir proses
olusturulmustur. Ayni banyoda polimer uygulamanin ve boyamanin yapilmasi ise diger

bir prosesi olusturmustur. Reaktif boyamalar 100 °C’de 60 dakikada yapilmistir.

Ard yikamalar

Reaktif boyamalardan sonra bes adimdan olusan bir yikama prosediirii izlenmistir.
Yikama islemleri soguk durulama (20-30 °C), sicak durulama (70-80 °C), kaynar
sabunlama (90-95 °C), sicak durulama ve soguk durulama adimlarindan olusmustur.
Kaynar sabunlama alkali ortamda yikama maddesi (1-2 g/l) ile birlikte 15-20 dakika

yapilmigtir. Diger yikama adimlarinin siiresi 10 dakikadir.

Bu baslik altindaki proseslere ait detaylar Sekil 3.25°ta, modifikasyon ve boyama
islemlerine ait diyagramlar ise Sekil 3.26, Sekil 3.27 ve Sekil 3.28 ile gosterilmistir.
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1- Polimerle modifikasyon (100°C - 60)
2- Banyo bosaltma
3- Fikse / Fikse yok

4-Ug farkli reaktif boyarmadde ile asagidaki miktarlarda alkali ve tuz igeren /
icermeyen banyolarda boyama (100°C - 60'):

- 20 g/l alkali - 60 g/l tuz
- 10 g/l alkali - 30 g/l tuz
- sadece boyarmadde ile

1- Polimerle modifikasyon (100°C - 60")
2- Oda sicakliginda kurutma

3- Polimer igeren banyoda 3 farkli reaktif boyarmadde ile asagidaki miktarlarda alkali
[__Ive tuz igeren / igermeyen banyolarda boyama (100°C - 60'):

- 20 g/l alkali - 60 g/l tuz
- 10 g/l alkali - 30 g/l tuz
- sadece boyarmadde ile

1- Polimer modifikasyonu ve ayni banyoda 3 farkl reaktif boyarmadde ile asagidaki
miktarlarda alkali ve tuz igeren / igermeyen banyolarda boyama (100°C - 60'):

| - 20 g/l alkali - 60 g/l tuz
- 10 g/l alkali - 30 g/l tuz
- sadece boyarmadde ile

Polimer modifikasyonu ve reaktif boyama
I

Sekil 3.25. Polimer modifikasyonu ve reaktif boyama proseslerine ait detaylar

Alkali
125 Tuz (10 g/L - 710 glL) Kaynar
Polimer (30 g'L - 60 g/L) g e sabunlama
(%) i i Sicak * Sicak
100 & 10 30 60 @ durulama @@ durulama
100°C  60dk. i 20dk. 10-20dk.  100°C 60dk. L L
G *—9 *—9
s 75
-
= Y Sosuk Soguk
g 50 1-2°C/dk. durulama durulama
& l l
25
TB.m.
0 ® ® L ] ® ®
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300

Siire (dk.)

Sekil 3.26. Polimer modifikasyonu, reaktif boyama ve ard islem diyagrami
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125

i Polimer
100 &
100°C  60dk.
g
=
=
-
=2 50
7]
25
0 ®
0 20 40 60

Alkali
Tuz ) . ; Kaynar
(30 gL -60g/L) Polimer (10gL -20¢L) sabunlama
%) i i Sicak * Sicak
10 30 60 @ durulama @@ durulama
i 20 dk. 10-20 dk.  100°C 60dk. L L
*— [ o ]
\‘ Soguk Soguk
1-2°C/dk. durulama durulama
TB.m.
L] ® L] L]
80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
Siire (dk.)

Sekil 3.27. Polimer modifikasyonu, polimer i¢eren banyoda reaktif boyama ve ard islem

diyagrami
125 Tuz Alkali
(30 /T - 60 g/L.) (10 g/L - 20 g/L)
(%)
100 10 30 60 l i ek
20dk. 10-20 dk. 100°C  60dk. '
) o9
¥ 715 i
-
ﬁ \ Soguk
= 50 1-2°C/dk. durulama
wr
25
T B.m.
Polimer
0 L ] L ]
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Siire (dk.)

180

Soguk
durulama

200 220 240

Sekil 3.28. Aymi banyoda polimer modifikasyonu ve reaktif boyama ve ard islem

diyagrami

Yontemlere ait 6zet Ek 3’°te verilmistir.
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3.2.5. Testler

Modifikasyon, 6n terbiye ve boyama islemlerine tabi tutulmus kumaslarin renk
koordinatlarinin ve kuvvetlerinin 6l¢iimleri AATCC Evaluation Procedure 6 (2000)
standardina gore Konica-Minolta 3600D Spektrofotometre (D65 15181, 10° gézlemci agist,
SCI) kullanilarak yapilmigtir. Renk derinligi Denklem 3.1°de verilen Kubelka-Munk
esitligine gore hesaplanmistir. Formiildeki R, maksimum absorbsiyon dalga boyunda

kumasin reflektansinin ondalik kesri, K absorpsiyon, S ise sagilma katsayisidir.

£_A=RY (3.1)

S

Yikamaya kars1 renk hashigi testleri EN ISO 105- C06:2010 / A1IM standardina gore Test
yikama cihazi, siirtmeye karsi renk haslig: testleri EN 1SO 105-X16:2016 standardina
gore Crockmeter ve terlemeye karsi renk hashigi testleri EN 1SO 105-E04:2013

standardina gore Perspirometer kullanilarak yapilmistir.

Kopma mukavemet testleri ASTM D5035-11 test standardina gore Shimadzu AG-X HS

cihaz1 kullanilarak gergeklestirilmistir.

Kumaslarin egilme davranisi Cantilever prensibi ile ¢alisan Shirley test cihazi ile ASTM
D1388 test metoduna gore yapilmistir. Kumaslarin atki ve ¢ozgii yonlerindeki egilme
rijitliginin hesaplanmasinda Denklem 3.2°de gosterilen denklem kullanilmistir.

Denklemdeki W simgesi kumasin agirligini, ¢ ise egilme uzulugunu gostermektedir.

G=1421x10">Wc3 (ujoule m™1) (3.2)

Boyama banyolarinin absorbans degerleri Shimadzu UV-1280 cihaz1 kullanilarak 400-
700 nm arasinda Slciilmiistiir. Olgiimlerde stok boyama ¢dzeltisi referans olarak almarak

islemden sonra alinan boyama banyolar1 ile karsilastirilmistir.
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Numunelerin Fourier Doniistimlii Kizilotesi (FTIR) spektroskopisi i¢in kullanilan Nicolet
iS50 FTIR spektrofotometresinde ATR teknigi ile calisilmistir. ATR o6lg¢iimi igin
kullanilan kristal pirlantadir. Olgiimler 20 °C’de ve % 65 nisbi nem ortaminda 400-4000

nm araliginda yapilmaistir.

Liflerin ylizey morfolojileri Tescan Vega3 SBU cihaz1 kullanilarak incelenmistir. Cihaz

ile yiiksek vakum modunda (9x10°% Pa) calisilmustir.

Raman spektroskopisi igin RENISHAW cihazi kullanilmis olup Raman kaymasi 6l¢iimleri
99,27 cm™ — 4000,58 cm™ arasinda yapilmistir.

3.2.6. Hipotezler ve Matematiksel Modeller

Farkli 6n islemler, boyarmaddeler ve boyama sartlarinin poliester, katyonik boyanabilir
poliester, pamuk ve poliester/pamuk karisim kumasglarin renk kuvvetleri iizerindeki
etkilerinin arastiritlmasi amaciyla ¢ok faktorlii varyans ve tek yonlii varyans analizleri
(ANOVA) vyapilmistir. Bu amagla kullanilan istatistiksel modeller ve hipotezler

boliimlere gore verilmistir. Analizlerde giiven aralig1 % 95 olarak secilmistir.

Tez calismasinin  “Enzimatik Modifikasyon” bagligi altinda verilen boliimiinde
enzimlerin, enzimatik islem siirelerinin ve boyama kosullarinin renk kuvvetleri
tizerindeki etkilerinin incelenmesinde kullanilacak olan matematiksel modeller ve

hipotezler asagida verilmistir.

Farkli konsantrasyonlarda enzimlerle modifiye edilen ve bi-fonksiyonel reaktif
boyarmadde ile boyanan %100 PET kumas numuneleri icin:

Matematiksel model:

Yi = p + Ei + Kj + Bk + Eiju
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v : Ortalama renk kuvveti

Yiik  : Numune renk kuvveti

Ei : Enzimler

Kj : Enzim konsantrasyonlar1

Bk : Boyarmadde konsantrasyonlari

Cijw  : Hata

Hipotezler:

Ho'  : ffaktdriiniin kumas numunelerinin renk kuvvetlerine etkisi yoktur.
Ha  : f faktdriiniin kumas numunelerinin renk kuvvetlerine etkisi vardir.

Alkali islem ve tekli enzimatik modifikasyondan sonra bi-fonksiyonel reaktif
boyarmadde ile boyanan %100 PET kumas numuneleri icin:

Matematiksel model:

Yij = p + Ei + Kj + Bk + €iju
u : Ortalama renk kuvveti

Yijk  : Numune renk kuvveti

Ei : Enzimler

Kj : Enzim konsantrasyonlar1

Bk : Boyarmadde konsantrasyonlari
Cijw  : Hata
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Hipotezler:

Hof  :ffaktoriiniin kumas numunelerinin renk kuvvetlerine etkisi yoktur.

Ha  : f faktdriiniin kumas numunelerinin renk kuvvetlerine etkisi vardir.

Alkali islem ve kombine enzimatik modifikasyondan sonra bi-fonksiyonel reaktif
boyarmadde ile boyanan %100 PET kumas numuneleri icin:

Matematiksel model:

Yijk=p + Ki + Sj + Eijk
v : Ortalama renk kuvveti

Yiik  : Numune renk kuvveti

Ki - Alkali konsantrasyonu

Sj : Alkali islem sartlar

€k  :Hata

Hipotezler:

Ho'  : ffaktdriiniin kumas numunelerinin renk kuvvetlerine etkisi yoktur.
Hal  : f faktdriiniin kumas numunelerinin renk kuvvetlerine etkisi vardir.

Enzimatik modifikasyondan sonra farkli boyarmaddelerle boyanan %100 PET kumas
numuneleri igin:

Matematiksel model:

Yijkim = + Ei + Sj + Bk + T1 + Eijkim
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v : Ortalama renk kuvveti

Yijkm : Numune renk kuvveti

Ei : Enzimler

Sj : Enzimatik islem stireleri

Bk : Boyarmaddeler

Ti : Boyama banyosundaki tuz varlig

Cijwm : Hata

Hipotezler:

Ho' : f faktoriiniin kumas numunelerinin renk kuvvetlerine etkisi yoktur.
Ha  : f faktdriiniin kumas numunelerinin renk kuvvetlerine etkisi vardir.

Enzim deaktivasyon islemi yapilmadan farkll sartlarda boyanan %100 PET kumas
numuneleri icin:

Matematiksel model:

Yijkim = + Bi+ Pj+ Tk + Si + Eijkim
v - Ortalama renk kuvveti

Yijkm : Numune renk kuvveti

Bi : Boyarmaddeler

P : Boyama banyosu pH degerleri

Tk : Boyama banyosundaki tuz varlig
Si : Boyama banyosu sicakliklari
Cijwm : Hata
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Hipotezler:

Ho : Enzim deaktivasyonuna tabi tutulmayan %100 PET kumaslarin renk kuvvetleri

arasinda fark yoktur.

Ha : Enzim deaktivasyonuna tabi tutulmayan %100 PET kumaslarin renk kuvvetleri

arasinda fark vardir.

Enzim deaktivasyon isleminin %100 PET kumas numunelerinin renk kuvvetlerine
etkilerinin karsilastirmasu:

Matematiksel model:

Yi=p+&

Hipotezler:

Ho : Enzim deaktivasyonuna tabi tutulan/tutulmayan %100 PET kumaslarin renk

kuvvetleri arasinda fark yoktur.

Ha : Enzim deaktivasyonuna tabi tutulan/tutulmayan %100 PET kumaslarin renk

kuvvetleri arasinda fark vardir.

Enzimatik modifikasyondan sonra farkli boyarmaddelerle boyanan CDPET kumas
numuneleri icin:

Matematiksel model:

Yijkimn = p + Ei + Sj + Bk + P1 + Tm + Eijkimn
u : Ortalama renk kuvveti

Yijkimn : Numune renk kuvveti
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E; : Enzimler

S : Enzimatik islem siireleri

Bk : Boyarmaddeler

Pi : Boyama banyosu pH degerleri
Tm : Boyama banyosundaki tuz varlig
Cijkmn : Hata

Hipotezler:

Hof  :f faktoriiniin kumas numunelerinin renk kuvvetlerine etkisi yoktur.

Ha  : f faktdriiniin kumas numunelerinin renk kuvvetlerine etkisi vardir.

Reaktif ve direkt boyarmaddelerle farkli sartlarda boyanan pamuklu kumaslarin renk
kuvvetlerinin karsilastirmasi:

Matematiksel model:

Yi=p+§&

Hipotezler:

Ho : Pamuklu kumasglarin farkl sartlarda reaktif ve direkt boyamalarina ait renk

kuvvetleri arasinda fark yoktur.

Ha : Pamuklu kumaslarin farkl sartlarda reaktif ve direkt boyamalarina ait renk

kuvvetleri arasinda fark vardir.
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Reaktif ve direkt boyarmaddelerle boyanan boyama hazir pamuklu kumas numuneleri
icin:

Matematiksel model:

Yijk = p + Bi+ Pj+ Tk + Eiju
u : Ortalama renk kuvveti

Yiik  : Numune renk kuvveti

Bi : Boyarmaddeler

P : Boyama banyosu pH degerleri

Tk : Boyama banyosundaki tuz varlig

gijw  : Hata

Hipotezler:

Hof  :ffaktoriiniin kumas numunelerinin renk kuvvetlerine etkisi yoktur.
Ha  : ffaktdriiniin kumas numunelerinin renk kuvvetlerine etkisi vardir.

Farkli on islemlerden sonra farkli boyarmaddelerle boyanan poliester/pamuk karigim
kumas numunelerine ait:

Matematiksel model:

Yij = p + Oi + Bj + Px + &iju

u : Ortalama renk kuvveti
Yiik  : Numune renk kuvveti
Oi : On islemler

Bj : Boyarmaddeler
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Pk : Boyama banyosu pH degerleri

Cijw  : Hata

Hipotezler:

Hof  :ffaktoriiniin kumas numunelerinin renk kuvvetlerine etkisi yoktur.

Haf : f faktoriiniin kumas numunelerinin renk kuvvetlerine etkisi vardir.

Tez ¢aligmasinin “Enzimatik Modifikasyon+Kitosan Aplikasyonu” basligi altinda verilen
boliimiinde enzimlerin tekli ve kombine halde kullanilmalarinin, enzimatik islem
stirelerinin, boyarmaddelerin, boyama banyolarinda tuz kullanmminmin renk kuvvetleri
tizerindeki etkilerinin incelenmesinde kullanilacak olan matematiksel modeller ve

hipotezler asagida verilmistir.

Enzimatik modifikasyon ve kitosan aplikasyonundan sonra farkli boyarmaddelerle
boyanan %100 PET kumas numunelerine ait:

Matematiksel model:

Yijkimno = u + Ei + §j + Kk + B + Pm + Th + Eijkimno
v : Ortalama renk kuvveti

Yijkimno: Numune renk kuvveti

Ei : Enzimler

Sj : Enzimatik islem siireleri
Kk : Kitosan aplikasyon siireleri
B : Boyarmaddeler

Pm : Boyama banyosu pH degerleri
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Th : Boyama banyosunda ki tuz varligi

Sijklmno . Hata

Hipotezler:

Hof  :ffaktoriiniin kumas numunelerinin renk kuvvetlerine etkisi yoktur.

Ha'  : f faktoriiniin kumas numunelerinin renk kuvvetlerine etkisi vardir.

Kitosan aplikasyonunun %2100 PET numunelerinin renk Kkuvvetlerine etkilerinin
karsilastirmasi:

Matematiksel model:

Yi=p+&

Hipotezler:

Ho . Kitosan aplikasyonuna tabi tutulan/tutulmayan %100 PET kumaslarin renk

kuvvetleri arasinda fark yoktur.

Ha . Kitosan aplikasyonuna tabi tutulan/tutulmayan %100 PET kumaslarin renk

kuvvetleri arasinda fark vardir.

Enzimatik modifikasyon ve kitosan aplikasyonundan sonra farkli boyarmaddelerle
boyanan CDPET kumas numunelerine ait:

Matematiksel model:

Yijkimn = 1 + Ei + Sj + Bk + P1 + Tm + Eijjimn
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v : Ortalama renk kuvveti

Yijkimn : Numune renk kuvveti

Ei : Enzimler

Sj : Enzimatik islem siireleri

Bk : Boyarmaddeler

P : Boyama banyosu pH degerleri

Tm : Boyama banyosunda ki tuz varlig

Cijumn : Hata

Hipotezler:

Hof  :ffaktoriiniin kumas numunelerinin renk kuvvetlerine etkisi yoktur.
Ha  : f faktdriiniin kumas numunelerinin renk kuvvetlerine etkisi vardir.

Kitosan aplikasyonunun CDPET numunelerinin renk kuvvetlerine
karsilastirmasi:

Matematiksel model:

Yi=p+E&

Hipotezler:

Ho

etkilerinin

Kitosan aplikasyonuna tabi tutulan/tutulmayan CDPET kumaslarin renk

kuvvetleri arasinda fark yoktur.

Ha

Kitosan aplikasyonuna tabi tutulan/tutulmayan CDPET kumaslarin renk

kuvvetleri arasinda fark vardir.
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Kitosan aplikasyonundan sonra farkli boyarmaddelerle boyanan pamuklu kumas
numunelerine ait:

Matematiksel model:

Yijk = p + Bi+ Pj+ Tk + Eiju
u : Ortalama renk kuvveti

Yiik  : Numune renk kuvveti

Bi : Boyarmaddeler

P : Boyama banyosu pH degerleri

Tk : Boyama banyosundaki tuz varlig

gijw  : Hata

Hipotezler:

Hof  :f faktoriiniin kumas numunelerinin renk kuvvetlerine etkisi yoktur.
Ha  : f faktdriiniin kumas numunelerinin renk kuvvetlerine etkisi vardir.

Kitosan aplikasyonunun pamuklu numunelerin renk kuvvetlerine etkilerinin
karsilagtirmasi:

Matematiksel model:

Yi=p+E
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Hipotezler:

Ho . Kitosan aplikasyonuna tabi tutulan/tutulmayan pamuklu kumaslarin renk

kuvvetleri arasinda fark yoktur.

Ha . Kitosan aplikasyonuna tabi tutulan/tutulmayan pamuklu kumaslarin renk

kuvvetleri arasinda fark vardir.

Farkli on iglemler ve kitosan aplikasyonundan sonra farkli boyarmaddelerle boyanan
poliester/pamuk karisim kumas numunelerine ait:

Matematiksel model:

Yijx = p + Oi + Bj + Px + &iji
u : Ortalama renk kuvveti

Yii  : Numune renk kuvveti

Oi : On islemler

Bj : Boyarmaddeler

Pk : Boyama banyosu pH degerleri

Cijw  : Hata

Hipotezler:

Hof : f faktoriiniin kumag numunelerinin renk kuvvetlerine etkisi yoktur.
Ha'  : f faktdriiniin kumas numunelerinin renk kuvvetlerine etkisi vardir.
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Kitosan aplikasyonunun poliester/pamuk karistm kumas numunelerinin renk
kuvvetlerine etkilerinin karsilastirmasi:

Matematiksel model:

Yi=p+&

Hipotezler:

Ho . Kitosan aplikasyonuna tabi tutulan/tutulmayan karistm kumaslarin renk

kuvvetleri arasinda fark yoktur.

Ha . Kitosan aplikasyonuna tabi tutulan/tutulmayan karisim kumaslarin renk

kuvvetleri arasinda fark vardir.

Ayni banyoda polimer uygulama ve boyama islemlerine tabi tutulan %100 PET kumasg
numunelerinin renk kuvvetlerinin karsilastirmasu:

Matematiksel model:

Yi=p+ &

Hipotezler:

Ho : Aynm1 banyoda polimer uygulamasina ve alkali/tuz igeren/igermeyen banyoda
reaktif boyamaya tabi tutulan %100 PET kumaslarin renk tabi tutulan karisim kumaslarin

renk kuvvetleri arasinda fark yoktur.

Ha : Ayn1 banyoda polimer uygulamasina ve alkali/tuz i¢eren/icermeyen banyoda
reaktif boyamaya tabi tutulan %100 PET kumaslarin renk tabi tutulan karisim kumaslarin

renk kuvvetleri arasinda fark vardir.
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4. BULGULAR

4.1. Enzimatik Modifikasyonun %100 PET, Katyonik Boyanabilir ve
Poliester/Pamuk Karisim Kumaslarin Boyanma Davramslarina Etkisi

41.1. %100 PET kumaslarin enzimatik modifikasyon sonrasi farkh
boyarmaddelerle boyanma davramslarinin incelenmesi

Reaktif boyamaya ait spektrofotometrik degerler

Cizelge 4.1 ve Sekil 4.1°de sirasiyla farkl siirelerde enzimatik iglem goren %100 PET
kumaslarin tri-fonksiyonel reaktif boyarmadde ile boyanmasina ait renk koordinatlari ve

renk kuvvetleri verilmistir.

Cizelge 4.1. Enzimatik islem goren ve tri-fonksiyonel reaktif boyarmadde ile boyanan
%100 PET kumas numunelerine ait renk koordinatlari

!Enzimatik Boyama L* ax b* Cc* he
slem
545" Reaktif-tri-fonk.-pH 12 86,66 +0,15 048+0,11 1043+0,17 1044+0,05 87,42+0,09
545" Reaktif-tri-fonk.-pH 12- T 8546+0,08 1,42+0,14 1519+0,11 1526+024 8490=+0,17
45’ Reaktif-tri-fonk.-pH 12 85,58+ 028 0,15+0,09 1125+019 1125+023 89,04 0,19
45" Reaktif-tri-fonk.-pH 12- T 8497+023 2,02+0,12 1642+0,14 16,54+0,07 83,39+0,15
C45" Reaktif-tri-fonk.-pH 12 85,53 +0,08 0,77+0,13 10,59+0,16 10,62+0.21 86,07=+0,26
C45' Reaktif-tri-fonk.-pH 12- T 8492+0,19 1,86+0,18 1747+0,13 17,57+0,16 83,09+0,18
SLC45' Reaktif-tri-fonk.-pH 12 8496+0,17 144+0,11 18,02+0,11 18,08+022 84,59+0,12
SLC45' Reaktif-tri-fonk.-pH 12- T 84,68 +0,24 324+0,18 20,14+0,09 2040+020 82,62+0,22
590" Reaktif-tri-fonk.-pH 12 86,63+0,23 0,54+0,12 11,23+0,12 11,24+020 86,41 +0,21
590" Reaktif-tri-fonk.-pH 12- T 82,69+0,15 1,87+0,15 16,700,221 16,80+028 8292+0,12
90" Reaktif-tri-fonk.-pH 12 84,57+0,08 1,19+0,07 13,17+0,18 13,22+026 84,90+0,23
90’ Reaktif-tri-fonk.-pH 12- T 82,18+0,11 2,30+0,10 17,95+0,22 18,10£029 82,71+0,10
IC90" Reaktif-tri-fonk.-pH 12 83,12+0,26 096+0,13 1509+0,19 15,12+0,14 85,66+0,12
C90" Reaktif-tri-fonk.-pH 12- T 8233+0,17 231+0,16 18,66+0,19 1880+0,16 82,00=0,09
SLC90’ Reaktif-tri-fonk.-pH 12 81,04 +0,06 1,72+0,17 19.86+0,15 19,93 +0,22 83,53+0,21
SL.C90" Reaktif-tri-fonk.-pH 12- T 78,49+ 0,08 3,85+020 22,07+0,12 2240+0,06 81,86+0,18
Hiam Reaktif-tri-fonk.-pH 12 9321+0,19 0,12+0,09 3,59+0,28 3,59+0,09 89,32+0,11
Reaktif-tri-fonk.-pH 12- T 90,71+ 0,15 0,19+0,11 4,13+0,18 4,13+0,19 89,10+ 0,09

Boyama isleminden 6nce enzimatik isleme tabi tutulmamais ve tutulmus numunelerin renk
koordinatlari kiyaslandiginda enzimatik islemlerin genel olarak renklerin koyulugunu ve
doygunlugunu arttirdigr goriilmiistiir. Renklerin kirmiziligi ve sariligi da enzimatik

islemler ve bunlarin artan siireleri ile artis gdstermistir. Bu degisimlerin {i¢ farkli enzim
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icin de benzer oldugu ve en biiyiikk degisimi enzimlerin kombine halde kullaniminin
yarattigi goriilmiistiir. Boyama banyolarina tuz ilavesinin renk koordinatlari {izerindeki
etkilerinin enzimlerinkine benzer oldugu ortaya ¢ikmistir. Doksan dakikalik kombine
enzimatik islem ve devaminda tuzlu ortamda yapilan boyamada en koyu, doygun,

kirmizida ve sarida renkler alinmistir.
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Reaktt i fonkc pit 127 [ = 055
Reakat ti-fonkc ot 12 [ = 0.9

SLC90' SLC%'

Reaktif-tri-fonk.pH 12-T [ 0,27

o'

Reaktif-tri-fonk.pH 12 = 0,17

co'

Reakif-tri-fonk.pH 12- T - [ — 0.26

Lo’

Reaktif tri-fonk.pH 12 [ —= 0,17

Lo’

Reaktif tri-fonkpH 12- T [ —= 0,22

Sop’

Reaktif-tri-fonk.pH 12 [ 0.16

S90

Reakit ri-fonk 17127 [ 0,52
Reaktif-tri-fonkpH 12 [ 0,17

SLC45' SLC45

Reaktt i fonkcpit 127 = 0,25

C45'

Reaktif-tri-fonk.pH 12 [ —= 0,15

Cc45

Reaktif-tri-fonk.pH 12- T [ —= 0,24

L45

Reaktif-tri-fonk.pH 12 = 0,15

L45'

Reaktif-tri-fonk.pH 12- T [ —= 0,20

S45

Reaktif tri-fonk.pH 12 = 0,14

S45'

Reaktif-tri-fonk.pH 12- T [EE—= 0,11

Ham

Reaktif-tri-fonk.pH 12 [IEE—= 0,08

0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50
K/S

Sekil 4.1. Enzimatik islem géren ve tri-fonksiyonel reaktif boyarmadde ile boyanan %100
PET kumas numunelerine ait renk kuvvetleri
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Boyamadan 6nce yapilan enzimatik islemlerin renk derinligi izerindeki etkileri enzimatik
islem gormeden boyanan numunelerinki ile kiyaslandiginda ortaya ¢ikmistir. Enzimatik
islemler renk kuvveti degerlerini en az %75 civarinda arttirmistir. Enzimlerin tekli halde
kullanilmalarimin renk kuvvetleri iizerindeki etkilerinin benzer oldugu goriilmistiir.
Enzimatik islemin siiresinin artigi renk kuvveti degerlerini az da olsa arttirmis ve bu artisa
boyama banyolarina tuz ilavesi de katki saglamistir. En yiiksek renk kuvveti degeri
doksan dakika kombine enzimatik islem géren ve devaminda tuzlu ortamda boyanan

numuneden alinmustir.

Cizelge 4.2 ve Sekil 4.2°de sirasiyla farkl siirelerde enzimatik islem goren %100 PET
kumaslarin bi-fonksiyonel reaktif boyarmadde ile boyanmasina ait renk koordinatlari ve

renk kuvvetleri verilmistir.

Cizelge 4.2. Enzimatik islem goren ve bi-fonksiyonel reaktif boyarmadde ile boyanan
%100 PET kumasa ait renk koordinatlari

Enzi matik Boyama L* a* b* c* h°
slem
S45* Reaktif-bi-fonk.-pH 12 87,87+0,19 3,88+0,11 148+0,18 4,15+0,25 3,71 £ 0,26
S45° Reaktif-bi-fonk.-pH 12- T 86,95+0,08 9,01+0,14 -3,81+0,12 9,78+0,12 357,08=+0,54
45" Reaktif-bi-fonk.-pH 12 89,35+0,18 4,76+026 159+0,06 5,02+0,27 191+£0,17
IL45' Reaktif-bi-fonk.-pH 12- T 86,68 +0,16 732+034 -294+043 7,89+0,19 358,16+0,77
C45' Reaktif-bi-fonk.-pH 12 8743 +024 4,03+£0,17 135+0,22 4,25+0,29 1,52+0,11
C45' Reaktif-bi-fonk.-pH 12- T 8647 +0,13 9,18+ 043 -3,62+0,22 987+0,17 35846+ 0,37
SLC45' Reaktif-bi-fonk.-pH 12 86,05+020 11,62+0,21 1,06+0,26 11,67+023 0,49+0,21
SLC45" Reaktif-bi-fonk.-pH 12- T 84,48 +0,13 13,36 +0,33 -553+0,20 14,46+0,27 357,53 +0,08
590" Reaktif-bi-fonk.-pH 12 86,65+0,12 583+0,19 0,61+0,08 5,86+027 0,78+0.27
S90" Reaktif-bi-fonk.-pH 12- T 85,11 £0,14 9,14+0,14 -4,12+0,05 10,03 +0,07 356,15+ 0,29
90" Reaktif-bi-fonk.-pH 12 88,37+0,18 7,73+0,19 -0,55+0,10 7,75+0,25 359,77 +0,08
L90" Reaktif-bi-fonk.-pH 12- T 83,75+0,19 8,17+0,06 -3,59+0,19 892+0,26 355,57 +0,20
IC90" Reaktif-bi-fonk.-pH 12 83,34 +£0,227 7,28+0,27 0,61+0,20 7,31+0,15 0,43 + 0,25
C90’ Reaktif-bi-fonk.-pH 12- T 83,05+ 024 9,46+0,14 -4,10+0,27 10,31 +£0,22 35522 +0,08
SL.C90’ Reaktif-bi-fonk.-pH 12 82,92 +021 1223+0,08 -1,21+0,28 12,29+0,21 358,22+0,11
SL.C90" Reaktif-bi-fonk.-pH 12- T 81,70+ 0,12 1530+0,19 -5,74+0,28 16,34 +£0,24 355,03 +£0,06
iam Reaktif-bi-fonk.-pH 12 9221+ 024 134+ 021 0,59+021 146+0,10 1091+0,14
Reaktif-bi-fonk.-pH 12- T 90,39+ 0,31 1,40+0,06 0,60+0,16 1,52+0,14 8,09 +£0,13

Cizelge 4.2, enzimatik islemlerin devaminda yapilan reaktif boyamalardan elde edilen

renklerin enzimatik islem gérmeden boyanan numunelere kiyasla daha koyu ve doygun
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oldugunu gostermistir. Enzimatik iglemler ve artan siireleri renklerin kirmiziliginin
artmasimi  saglamistir. b* eksenindeki degisim rengin sar1 eksen lizerindeki
koordinatindan mavi eksen iizerindeki koordinatina gri nokta sinirindan gegerek yer
degistirme seklindedir. Enzimatik igslemlerin renk koordinatlarina etkileri li¢ farkli enzim
igin de benzer seviyelerde olmustur. En koyu, doygun ve kirmizida renkler enzimlerle
kombine halde doksan dakika muamele edilmis ve tuz igeren banyoda boyanan

numunelerden elde edilmistir.

Reaktifbi-fonk. pit 127 [ = 0,35
Reaktit.bi-fonk 11 12 I = 0,27

C90' SLC90'SLC90'

Reaktif-bi-fonk.-pH 12- T === 0,17
Reaktif-bi-fonk.-pH 12 [NESE—= 0,12

C90'

L90

Reaktif-bi-fonk-pH 12- T === 0,17
Reaktif-bi-fonk.-pH 12 == 0,12

L90’

Reaktif bi-fonk.pH 12-T [ 0,16

S90

Reaktif-bi-fonk.-pH 12 [ —= 0,13

S90’

Reaktif bi-fonk.pH 12- T [—— 0,23
Reaktif bi-fonk.pH 12 [I——— 0,21

SLC45'SLC45'

Reaktif-bi-fonk.-pH 12- T [ES—= 0,10

C45'

C45'

Reaktif-bi-fonk.-pH 12 [IES—= 0,09
Reaktif-bi-fonk.pH 12- T EE—= 0,11

L45'

Reaktif-bi-fonk.-pH 12 [ES—= 0,09

L45'

S48

Reaktif-bi-fonk.-pH 12- T [IES—= 0,10
Reaktif-bi-fonk.-pH 12 [ES—= 0,09

S45'

Reaktif-bi-fonk.-pH 12- T [JIEE—= 0,07

Ham

Reaktif-bi-fonk.-pH 12 JIIIES—= 0,06

0,00 0,10 0,20 0,30 0,40
K/S

Sekil 4.2. Enzimatik igslem goren ve bi-fonksiyonel reaktif boyarmadde ile boyanan %2100
PET kumasa ait renk kuvvetleri
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Enzimatik isleme tabi tutulduktan sonra reaktif boyanan kumaslarin renk kuvveti
degerleri sadece reaktif boyama iglemine tabi tutulan kumaslarinki ile kiyaslandiginda
enzimlerin bu degerleri arttirdig1 ve etkilerinin de benzer oldugu gériilmiistiir. Enzimlerin
kombine halde kullanilmasi ve enzimatik islem siirelerinin artmasi renk kuvvetlerini daha
cok arttirmustir. Bu artiglar kombine enzimatik islem devaminda yapilan tuzlu ortamda
yapilan boyamalarda en yiiksek seviyede olmustur; dolayisiyla en yiiksek renk derinligi
enzimlerle kombine halde doksan dakika muamele edilen ve tuz igeren banyoda boyanan

numunelerden alinmistir.

Bu kisma kadar olan reaktif boyamalarin renk kuvvetlerinin istatistiksel analizi “Genel

[statistiksel Degerlendirme” baslig1 altinda ele almmustir.

Cizelge 4.3 ve Sekil 4.3’te sirasiyla degisik konsantrasyonlarda kullanilan enzimlerle
islem goren %100 PET kumaslarin bi-fonksiyonel boyarmadde ile farkh
konsantrasyonlarda boyanmasina ait renk koordinatlari ve renk kuvveti degerleri

verilmistir.

Cizelge 4.3. Farkli konsantrasyonlarda enzimlerle ve bi-fonksiyonel reaktif boyarmadde
ile islem gormiis %100 PET kumaslarin renk koordinatlar

Enzimatik  Enzim kons. Boyama Bm. kons. L* a* b* Cc* h°
slem (% k.a.ii.) (% k.a.ii.)

545" 86,95+0,08 9,01+0,14 -381+0,12 9,78+0,29 357,08 +0,54
|45 5 5 87,97+023 732+034 -294+043 7.89+0,05 358,16+0,77
C45' 86,97 +0,19 9,18+043 -3,62+022 987+0,18 35846+ 0,37
45" 85,09+ 0,08 1233+049 -506+0,08 1333£0,17 357,67 0,47
| 45' 15 5 83,39+0,29 14,10+037 -573+039 1522+009 357,97 +0,73
C45' 8478 +£0,19 1232+038 -520+0,13 1337+0,14 357,09 + 0,33
545 Reaktif-bi-fonk.- 85,04 +£044 1237+0,18 -510+0,26 13,38+0,10 356,08 +0,22
| 45' 15 pH12-T 10 83,42+£0,30 1423+028 -582+0,13 1537+006 356,02 +0,35
C45" 84,64 +0,27 12,39+0,14 -527+0,13 1346+0,11 356,44 +0,24
BLC45' 3 5 8491 +£0,33 12,74+023 -523+037 13,77+0,19 349,66 + 0,37
SLC45’ 5 5 84,68 +024 1336+033 -553+0,20 1446+0,30 349,53 +0,08
KLC45' 5 10 80,83 £ 0,25 1583+0,16 -606+021 1695+022 349,05+0.21
SLC45’ 10 10 81,54+0,39 1541+024 -694+0,6 1690+0,26 348,94+0,26
BLC45' 15 10 79,90 0,34 17,77 +047 -6,59+0,15 18,95+0,18 348,65+ 0,37
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S, L ve C enzimleri ile farkli konsantrasyonlarda islem gdoren ve boyanan numunelerin
renk koordinatlari, enzim konsantrasyonundaki artiglarin renklerin  kirmiziligini,
maviligini ve doygunlugunu arttirdigini ve bu artislarin da boyarmadde konsantrasyonuna
bagli artislardan daha fazla oldugunu gostermistir. Kombine enzimatik islemlerde, tekli
enzimatik islemlerden daha az konsantrasyonda enzim kullanilmis olmasina ragmen
genel olarak daha koyu, doygun, kirmizida ve mavide renkler elde edilmistir. Ayrica
enzim ve boyarmadde konsantrasyon artiglarinin renk koordinatlari izerindeki etkilerinin

benzer ve yakin degerlerde oldugu ortaya ¢ikmuistir.

=g = E \
E? = EE E SLC4S _—- 0’29
= o B
;g \"35 SLC45' = 0,26
5 s Z
= =
- ;; g SLC4s =— 0,25
e <
. E
2 E ;; S SLC4s - 0,23
° <
. E
- E ;e § SLC4s I—m———- 0,20
< [
[
~ g €45 IS 0,17
2= B 3
, 2 ¢ L4s' s 0,22
4 3T
=] = 2
- S
= S45' NS 0,15
i
3 g C45 I 0,15
&~ = 3
o g L45' I 0,20
L' 7] E >
oo
S45' - 0,14
C45' INES—= 0,10
. E
g 3 .
v Z L45' == 0,11
¥ ow

S45' INEE—= 0,10

0,00 0,10 0,20 0,30 0,40
K/S

Sekil 4.3. Farkli konsantrasyonlarda enzimlerle islem goren ve bi-fonksiyonel reaktif
boyarmadde ile boyanan %100 PET kumaslarin renk kuvvetleri

204



Boyamadan once yapilan enzimatik islemlerde enzimlerin tekli kullanimlarinin renk
kuvvetleri tizerindeki etkilerinin benzer oldugu goriilmiistiir. Enzimler kombine halde,
tekli kullamimlarindan daha diisiik konsantrasyonlarda kullanildiklarinda bile daha
yiiksek renk kuvvetlerinin alinmasini saglamistir. En yiiksek renk derinligi beklenildigi
gibi enzimlerin kombine halde ve en yiiksek konsantrasyonda kullanilarak yapildigi
enzimatik islem devamindaki boyamadan elde edilmistir. Renk kuvveti ilizerinde enzim
konsantrasyon artisinin  boyarmadde miktarindaki artistan daha etkili oldugu da

gorilmiistiir.

Sekil 4.4’te enzimlerin tekli halde ve farkli konsantrasyonlarda kullanimiyla enzimatik
modifikasyona ve reaktif boyamaya tabi tutulan %100 PET kumas numunelerine (bkz.

Sekil 4.3) ait istatistiksel degerlendirme sonuglar1 verilmistir.

Tests of Between-Subjects Effects

DependentWariable: Renk kuvweti

Type lll Sum
Source of Squares df Mean Sguare F 5ig.
Corrected Model a13® 4 003 12,040 017
Intercept 120 1 120 433,500 000
Enzim 004 2 0oz 6,520 055
Enzim.kons 005 1 005 18,440 012
Em.kons 000 1 000 1,500 288
Errar 001 4 000
Total 214 ]
Corrected Total 014 8

a. R Sguared = 923 (Adjusted B Squared = ,847)

Sekil 4.4. Farkli konsantrasyonlarda enzimlerle islem goren ve reaktif boyarmadde ile
boyanan %100 PET kumas numunelerinin renk kuvvetlerine ait istatistiksel analiz

Sekil 4.4, reaktif boyarmadde konsantrasyon artiginin (%5-%10 k.a.ii.) ve enzimlerin
renk derinligi lizerinde yarattigi etkilerin %95 giiven araligi i¢inde anlamli olmadigini
gostermistir. Renk derinligi tizerinde sadece enzim konsantrasyonundaki degisimlerin

yarattigi etkilerin anlamli oldugu da ayni sekilden goériilmiistiir.
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Domuz karacigeri (PLE) ve Rhizopus oryzae’den elde edilen (ROE) esterazlar ile yapilan
enzimatik islemler ve devaminda tri-fonksiyonel reaktif boyarmadde ile yapilan
boyamalara ait renk koordinatlar1 ve renk kuvvetleri sirasiyla Cizelge 4.4 ve Sekil 4.5’te

verilmistir.

Cizelge 4.4. Esterazlar ile enzimatik modifikasyon ve devaminda yapilan reaktif
boyamalara ait renk koordinatlar

Enzimatik Boyama L* a* b* c* h°
islem

PLE - 300U 8856 150 1391 1399 8386
PLE - 1200U L 8726 2,67 1923 1941 82,09
PLE - 6000U Reaktl': (g"?”ks') 8437 681 2665 2751 7566
PLE - 7000U pr Lo 8403 7,60 2829 2932 74,79
ROE - 2U 8525 416 1999 2041 7824

PLE enziminin enzimatik islemde kullanilan iinite miktar arttikca devaminda yapilan
boyamalardan elde edilen renklerin koyulugu ve doygunlugu artmistir. Bunlara ilave
olarak, artan enzim {initesi rengin kirmiziya ve sariya dogru kaymasina sebep olmustur.
ROE ile tek iinitede g¢alisildigr igin iinite miktarina bagli olarak devaminda yapilan
boyamalarin renk koordinatlarindaki degisimler hakkinda yorum yapilamamis; ancak bu
enzimin 2 Unitesi ile muamele edilmis ve boyanan kumasin koordinatlarinin 1 200-6 000
tinite PLE ile muamele edilmis ve boyanan numunelerin degerlerinin ortalamasi civarinda

oldugu goriilmiistiir.
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ROE 2U === 0,33
PLE - 7000U e 0,59
PLE - 6000U e 0,52
PLE- 12000 == = 0,28

PLE 300U === 0,17

0,00 0,20 0,40 0,60 0,80
K/S

Sekil 4.5. Esterazlar ile yapilan enzimatik modifikasyon ve devaminda yapilan reaktif
boyamalara ait renk kuvvetleri

PLE enzimi yapilan modifikasyon sonrasindaki boyamalarin renk kuvvetleri artan iinite
miktarlart ile beklenildigi gibi artmistir. Bu artis enzim iinitesi dort katina ¢ikarildiginda
yaklasik %60, bes katina ¢ikarildiginda %85 ve yirmi katina ¢ikarildiginda ise %300
civarinda olmustur. ROE ile islem gormiis ve boyanan numunenin renk derinligi 1 200
tinite PLE ile muamele edileninkinden fazla, 6 000 {initeninkinden ise az ¢ikmistir. Bu

durum ROE esterazinin poliester lizerinde daha etkili oldugunu gostermistir.

Alkali ve enzimatik islemlerden sonraki reaktif boyamaya ait spektrofotometrik
degerler

%100 PET kumasin reaktif boyanma davranisinda enzimatik islemin yani sira alkali
islemin de etkisini incelemek amaciyla farkli konsantrasyonlarda NaOH kullanilarak iki
farkli sicaklik ve siirede yapilan alkali islemlerin 6ncelikle numunelerde meydana
getirdigi mukavemet ve agirlik kayiplari incelenmis ve bunlar sirastyla Cizelge 4.5 ve

Cizelge 4.6’da verilmistir.
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Cizelge 4.5. Alkali islem sonrasi olusan mukavemet kayiplari

AlKali Islem Kosullar Mukavemet
(N)
Sicaklik (°C) NaOH Kons.
- Siire (dk) (°Bé)

Ham - 499,47 £ 1,08
90-30 8 438,12 + 1,43
75-45 462,26 + 1,63
90-30 15 316,12 + 1,56
75-45 392,48 + 0,86
90-30 2 197,59 + 1,49
75-45 321,04+ 1,16
90-30 o 81,50 + 1,40
75-45 235,47 + 1,02
90-30 28 0
75-45 143,21 +0,17
90-30 29 0
75-45 31,2+ 0,34
90-30
75-45 3% 0
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Cizelge 4.6. Alkali islem sonrasi agirlik kayiplar

Alkali Islem Kosullar Agirhk
kaybi (%)
Sicaklik (°C) NaOH Kons.
- Siire (dk) (°Bé)
90-30 g 11,16 £ 1,15
75-45 6,78+ 1,13
90-30 15 29,66 + 1,53
75-45 18,32+ 0,97
90-30 20 49,83 + 2,08
75-45 31,09 £ 1,06
90-30 o5 72,66 +2,51
75-45 49,64 + 0,93
90-30 28 100+ 0
75-45 68,12 +£0,02
90-30 100£0
32
75-45 91,11 £ 0,34
90-30
35 100+0

75-45

Alkali islem sartlarin agirlik ve mukavemet kayiplari iizerindeki etkileri incelendiginde
islem sicakliginin ¢ok 6nemli oldugu ortaya ¢ikmistir. Ayni1 konsantrasyondaki NaOH ile
daha yiiksek sicaklikta ve daha kisa siirede yapilan islemlerde (90 °C-30 dk), diisiik
sicakliktaki daha uzun siireli proseslere (75 °C-45dk) gore daha fazla agirlik ve

mukavemet kayiplari olmustur.

Sekil 4.6’da alkali ve enzimatik islemlere tabi tutulan %100 PET kumaslarin hidrofilite
degerleri verilmistir. Enzimatik islem 70 °C’de pH 8’de %15 enzim konsantrasyonunda
45 dakika, alkali islem ise 70 °C’de %14,35 (20°B¢) kostik konsantrasyonunda 45 dakika

yapilmaistir.
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Alkali ve enzimatik iglemler tek baslarma ve kombine halde uygulandiklarinda PET
kumaslarin hidrofilite degerlerini iyilestirmistir. Enzimatik islemlerin hidrofilite degerleri
tizerindeki etkinligi alkali islemlere gore daha fazla olmus ve kombine enzimatik islemler
en ylksek hidrofilite degerlerinin alinmasini saglamistir. Alkali ve enzimatik islemler
beraber uygulandiklarinda ise enzimatik islemlerin sonuglarina benzer hidrofilite
degerleri alinmistir. Olgiimlerin yapildigi her bir zaman dilimi igin aym durumlarin

gecerli oldugu goriilmiistiir.

Poliester kumaglarin boyanma davranislarinda alkali ve enzimatik islemlerin etkilerinin
incelendigi bu kisimda Cizelge 4.5 ve Cizelge 4.6’da verilen agirlik ve mukavemet
kayiplar1 da g6z dniine alindiginda ¢alismanin devaminda 20°Bé konsantrasyonda NaOH
ile alkali isleme tabi tutulan numunelerin renklendirilmesi uygun goriilmistiir. 25°B¢é
konsantrasyondaki NaOH ile yapilan alkali islemden sonra ciddi miktarlarda mukavemet
ve agirlik kayiplart olmasina ragmen artan NaOH konsantrasyonu ile degismesi beklenen
bazi ylizey Ozelliklerinin boyama davraniglarindaki etkilerini incelemek amaciyla bu
numuneler de kombine enzimatik ve boyama islemlerine tabi tutulmustur. Alkali ve
enzimatik islem goren PET kumaslarin bi-fonksiyonel reaktif boyarmadde kullanilarak
boyanmalar1 ait renk koordinatlari ve renk kuvvetleri Cizelge 4.7 ve Sekil 4.7°de

verilmistir.
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Cizelge 4.7. Alkali ve enzimatik islem goren PET kumaslarin reaktif boyanmasina ait
renk koordinatlar

Alkali islem Enzimatik islem Boyama L* a* b* Cc* he

Baumé  Sicaklik  Siire (dk)  Enzim Siire  Enzim kons. Bm.kons.
By  (°C) @) (% kai) (% kai.)

20 90 30 82,01 +0,22 1522+0,14 -6,11+0,16 16,40+0,08 338,13 +0,53

25 90 30 SHL4C 10 s 85,12+ 0,37 10,09+084 -456+042 11,07+0,15 33563 + 0,66

20 75 45 81,40+ 047 1742+046 -7,01+0,35 18,77+0,14 338,09 + 0,46

25 75 45 84,83 +0,55 11,64+0,69 -528+0,39 12,78 +0,29 335,60+ 0,31

S 87,82+0,33 7,59+073 -2,56+043 8,01+0,16 341,87+0239

L 5 5 8735+0,28 731+027 -2,68+0,18 7,79+0,28 340,33+039

c 87,8140,17 7374047 -236+042 774020 342,15+044

S 86,20+ 0,04 821+020 -3,12+0,09 8,78+0,19 339,44 +0,54]

L 45 5 10 86,71+ 0,31 8,62+028 -3,39+047 926+025 339,92+0,55

C 86,57 +0,76 820+0,06 -3,15+0,07 878+0,26 33937+0,52

20 75 45 S 85362034 10,61 2064 4172073 11,4020,15 341,262 0,54

L 15 5 85,63+ 048 1134+079 -452+050 1221+0,15 340,58 023

C 85,88 0,54 10,49 +048 -4,73+0,57 11,51+0,07 340,42 +0,13

S 84294027 1221+039 -434+023 12,96+0,14 339,18 0,12

L 15 10 84,90 +0,10 1326+028 -4,58+027 14,03+0,16 338,76 + 0,09

C 84,65+ 0,38 12,44+0,72 -481+0,38 13,34+0,20 339,20+ 0,38

Boyamadan once farkli miktarda NaOH ile aym sicaklik ve siirede alkali islem ve
devaminda kombine enzimatik islem goren numunelerin renklerinin koyulugu,
doygunlugu, kirmizili§1 ve maviligi artan NaOH konsantrasyonu ve islem sicaklig: ile
azalmistir. Boyamadan 6nce 20°Bé konsantrasyonda NaOH ile alkali ve enzimlerle
kombine islemlere tabi tutulan ve boyanan numunelerden elde edilen renkler, alkali
islemden sonra tekli enzimatik islem goren ve boyananlara gore daha koyu, doygun,
kirmizida ve mavidedir. Enzimlerin ve boyarmadde konsantrasyonlardaki artislarin
renkleri daha koyu ve doygun hale getirdigi ve kirmiziya ve maviye dogru kaydirdigi
ortaya c¢ikmistir. Enzimatik islemden ve boyamadan once yapilan alkali islemin
numunenin boyama davranisina etkilerini gérmek i¢in bu prosese ait renk koordinatlar
enzimatik islemden sonra bi-fonksiyonel reaktif boyarmadde ile boyanan numunelerle
kiyaslandiginda (bkz. Cizelge 4.2 ve Cizelge 4.3) alkali islemin rengin koyulugunu,

doygunlugunu, kirmiziligin1 ve maviligini azalttig1 gérilmiistiir.
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Sekil 4.7. Alkali ve enzimatik islem goren PET kumaslarin reaktif boyanmasina ait renk
kuvvetleri

Artan konsantrasyonlarda enzim ve boyarmadde kullanimlarinin renk derinliklerinin
artmasim sagladigr goriilmistiir. Alkali islemden sonra tekli enzimatik islemlerden

devamindaki boyamalardan elde edilen benzer renk derinlikleri enzimlerin poliester
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tizerindeki etkilerinin benzer oldugu gostermis ve arasindaki farklarin istatistiksel olarak

da anlamli olmadigi Sekil 4.8 ile desteklenmistir.

Tests of Between-Subjects Effects

DependentVariable: Renk.kuweti

Type I Sum
Source of Squares df Mean Square F Sig.
Corrected Model .0os® 4 001 37,558 oon
Intercept 63 1 JE3 | B276,923 000
Enzim 000 2 5,833E-5 1,885 221
Enzim.kons 003 1 003 107 652 000
Em.kons 0o 1 0o 38,764 000
Errar 000 T 3 085E-5
Total 168 12
Corrected Total 005 11

a. R Squared = 855 (Adjusted B Squared = 930)

Sekil 4.8. Alkali islemden sonra enzimlerin tekli kullanimiyla modifiye edilen ve reaktif
boyanan %100 PET kumas numunelerinin renk kuvvetlerine ait istatistiksel analiz

Farkli sartlardaki alkali islemlerden sonra kombine enzimatik ve boyama islemlerine tabi
tutulan %100 PET kumas numunelerinin renk kuvvetleri artan NaOH konsantrasyonu ile
azalirken, alkali islem sartlarinin bu degerler lizerinde farklilik yaratmadigi goriilmiistiir.
Bu yorumun gegerliligi istatistiksel olarak da Sekil 4.9 ile dogrulanmistir. Enzimatik
islemden Once yapilan alkali islemin renk derinligi {izerindeki etkisi incelendiginde alkali
islemin renk derinligini artttrmadigini ve hatta olumsuz yonde etkiledigi Sekil 4.7°nin

Sekil 4.2 ve Sekil 4.3 ile kiyaslamasi ortaya ¢ikarmastir.
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Tests of Between-Subjects Effects

DependentVariable: Renk kuweti

Type I Sum
Source of Squares df Mean Square F Sig.
Corrected Model .05g® 2 029 290,000 041
Intercept 240 1 240 | 2401,000 013
MalH.kons 0a8 1 0a8 576,000 027
Alkali.ls. Sart 000 1 000 4,000 2495
Errar 000 1 ,ooo
Total 2498 4
Corrected Total 058 3

a. R Squared= 998 (Adjusted R Squared = ,995)

Sekil 4.9. Alkali islemden sonra enzimlerin kombine kullanimiyla modifiye edilen ve
reaktif boyanan %100 PET kumas numunelerinin renk kuvvetlerine ait istatistiksel analiz

Direkt boyamaya ait spektrofotometrik degerler

Cizelge 4.8 ve Sekil 4.10’da sirasiyla farkli stirelerde enzimatik islem goren %100 PET

kumaslarin direkt boyarmadde ile boyanmasina ait renk koordinatlar1 ve renk kuvvetleri

verilmistir.
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Cizelge 4.8. Enzimatik islem goren ve direkt boyarmadde ile boyanan %100 PET kumas
numunelerine ait renk koordinatlar

lEnzimatik Boyama L* a* b* C* he
slem

545" Direkt- pH 12 77,71 £0,21 1517+0,22 -0,09+0,14 1517+0,10 358,72+0,16
545' Direkt- pH 12- T 7420+0,12 1544+020 -1,93+0,08 1556+0,24 357,41=+0,28
L 45" Direkt- pH 12 79,22 +£0,31 15,55+0,21 -0,15+0,11 15,55+0,10 356,26 +0,23
45" Direkt- pH 12- T 73,22 +0,35 1569+0,16 -1,80+0,19 1579+0,15 354,43 +0,28
C45" Direkt- pH 12 79,31 +0,24 1540+0,15 -0,10+0,12 1540+0,06 353,08+0,22
C45' Direkt- pH 12- T 7527+0,33 1593+0,15 -1,87+0,22 16,04+0,24 354,74+0,16
SLC45' Direkt- pH 12 76,04 £0,22 1624+0,19 -1,62+0,11 16,32+0,13 354,39+0,24
SLC45' Direkt- pH 12- T 73,06 £0,22 16,58 +0,07 -228+0,14 16,74+0,15 352,40+0,26
590" Direkt- pH 12 76,95+021 1637+029 -1,08+0,09 1641+0,24 357,06+ 0,08
S90° Direkt- pH 12- T 73,73 +0,09 16,57+0,24 -2,53+0,10 16,76+0,14 352,80=+0,18
L90" Direkt- pH 12 75,89 +025 1636+022 -1,03+0,16 1639+0,16 353,92+0,22
L90" Direkt- pH 12- T 73,09+ 0,26 1641+0,10 -2,65+0,13 16,62+0,08 354,81 +0,26
C90" Direkt- pH 12 76,08 0,10 16,08+0,09 -1,09+0,11 16,12+0,20 35598 +0,27
C90’ Direkt- pH 12- T 72,34 +0,21 16,63+0,09 -2,67+0,16 1684+0,13 356,97 +0,21
SLC90" Direkt- pH 12 75,10+ 023 16,94+0,14 -1,72+0,11 17,03+0,25 354,47 +022
SLC90" Direkt- pH 12- T 69,60 +0,19 17,08+0,25 -2,74+0,13 1730+0,26 352,68 +£0,21
Ham Direkt- pH 12 81,16+ 0,06 4,81+0,06 4,54+021 6,61 £0,05 12,79 +£ 0,15
I Direkt- pH 12- T 80,58 £0,09 4,99+0,13 4,62+0,21 6,80 £ 0,17 10,17 £0,12

Boyamalardan once yapilan enzimatik islemlerin renk koordinatlar tizerindeki etkileri
incelendiginde enzimatik iglemlerin renklerin koyulugunu, doygunlugunu, kirmiziligini
arttirdigi ortaya ¢ikmustir. b* eksenindeki etkileri ise rengin sar1 eksen tizerindeki
koordinatindan mavi eksen tizerindeki koordinatina gri nokta sinirindan gegerek yer
degistirmesi seklinde oldugu goriilmistiir. Enzimlerin tekli halde kullanimlarinin
etkilerinin ve etki derecelerinin benzer oldugu goriilmiistiir. Boyama banyolarindaki tuz
varlig1, enzimatik islem siiresinin artmasi ve enzimlerin kombine halde kullanilmalar
renk koordinatlarindaki en biiyiik degisimi ortaya c¢ikarmistir. En doygun, koyu ve
kirmizida renkler doksan dakikalik kombine enzimatik islemden sonra tuzlu ortamda

boyanan numunelerden alinmaistir.
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Sekil 4.10. Enzimatik islem goren ve direkt boyarmadde ile boyanan %100 PET kumas
numunelerine ait renk kuvvetleri

Direkt boyamadan once yapilan enzimatik iglemin renk derinligi iizerindeki etkisi
incelendiginde enzimlerin renk derinliklerini en az %60 oraninda arttirdigi gortilmiistiir.
Enzimlerin her birinin renk derinliklerine etkisi benzer seviyelerde olmustur. Renk

kuvvetleri enzimlerin kombine halde kullanilmasi ve enzimatik islem siiresinin artmasi
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ile artig gostermistir. Bu artiglarin boyamalarin tuzlu ortamda yapilmasiyla daha da
belirgin hale geldigi goriilmiistiir. Dolayisiyla en yiiksek renk derinlikleri doksan dakika
kombine enzimatik islem goren ve tuzlu ortamda boyanan numunelerden alindigi
goriilmistiir. Enzimatik islem devaminda reaktif boyarmaddelerle yapilan boyamalardan
(bkz. Sekil 4.1, 4.2, 4.3) direkt boyamalara gore daha diisiik renk derinlikleri elde

edilmistir.

Sekil 4.11°de enzimatik islem géren %100 PET kumas numunelerinin reaktif ve direkt
boyamalarina ait renk kuvvetlerinin kiyaslamasi gorsel olarak kutu diyagrami ile

verilmistir. Boyar madeler TR, BR ve D kisaltmalari ile verilmistir.

A0

Renk.kuvveti

20

0o T
BR o] TR

Sekil 4.11. Enzimatik modifikasyon devaminda reaktif ve direkt boyarmaddelerle tuzlu
ortamda boyanan %100 PET kumas numunelerinin renk kuvvetlerine ait kutu diyagrami

Asit boyamaya ait spektrofotometrik degerler

Cizelge 4.9 ve Sekil 4.12°de sirastyla farkl siirelerde enzimatik islem goren %2100 PET

kumaslarin asit boyarmadde ile boyanmasina ait renk koordinatlar1 ve renk kuvvetleri

verilmistir.
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Cizelge 4.9. Enzimatik islem goren ve asit boyarmadde ile boyanan %100 PET kumas
numunelerine ait renk koordinatlar

lEnzimatik Boyama L* a* b* c* h°®
islem

545" Asit- pH 4,5 75,69 £0,11 2488+030 820+024 26,20+0,09 16,18=+0,24
545" Asit-pH 4,5-T 7326 +£0,30 2844+027 801+0,19 29,55+0,06 14,89 +0,23
45" Asit- pH 4,5 76,30+ 0,16 2455+0,25 829+0,14 2591+0,22 16,59 +0,24
45" Asit-pH 4,5-T 71,70 £ 0,25 27,02+0,27 7,88+0,27 28,15+0,14 14,93 +0,08
C45' Asit- pH 4,5 7720+£0,24 23,72+0,14 884+0,22 2531+0,25 15,58+0,23
C45' Asit-pH 4,5-T 73,050,220 2794+0,15 729+0,11 28,88+0,19 14,72+0,20
SLC45" Asit- pH 4,5 71,15+0,12 2824+021 7,02+021 29,10+0,05 13,66+0,19
SLC45" Asit-pH 4,5-T 69,54 +£0,22 32,07+£0,15 695+0,06 3281+0,15 13,27+0,22
S90° Asit- pH 4,5 7197+0,11 28,83+£0,28 7,89+0,06 29,89+0,21 14,35+0,20
S90° Asit- pH 4,5-T 6993 +0,16 30,77+0,08 7,06+030 3157+0,13 12,51 +0,29
L90" Asit- pH 4,5 70,78 0,11 28,66 £0,18 8,08+0,15 29,78+0,19 14,18 +0,29
L90" Asit- pH 4,5-T 70,52 +£0,14 29,84 +0,09 6,97+0,22 30,64+0,14 12,68 +0,08
C90" Asit- pH 4,5 72,23 +£0,07 2803+024 6,70+0,08 28,82+0,16 13,44+0,09
C90" Asit- pH 4,5-T 70,61 £0,12 2984 +0,13 6,31+0,14 30,50=+0,08 11,83 +0,24
SLC90’ Asit- pH 4,5 69,17+0,22 31,54+029 6,06+0,27 32,12+0,25 11,64+ 0,12
SLC90’ Asit- pH 4,5-T 68,74 +0,27 3329+0,09 5,11+0,30 33,68+0,14 11,12+ 0,09
Ham Asit- pH 4,5 89,51 £0,11 492 +0,22 8,75+0,12 10,04+0,13 23,13+0,10
I Asit- pH 4,5-T 88,33 +0,14 5,15+020 1040+0,19 11,61+0,17 2137+0,12

Asit boyamadan 6nce yapilan enzimatik islemlerin renklerin koyulugunu, doygunlugunu,

kirmizihgini arttirdigl, sarihigini ise azalttigi goriilmiistiir. Ug farkli enzimin renk

koordinatlar1 tizerindeki etkilerinin ve etki seviyelerinin benzer oldugu goriilmiistiir.

Enzimlerin kombine halde kullanilmas1 ve artan uygulama siireleri bu degisimleri

arttirmistir. Boyama banyolaria tuz ilavesi de bu degisimin artmasina katki saglamistir.

En koyu, doygun ve kirmizida renkler enzimlerin kombine halde kullanildig1 banyoda

doksan dakika iglem goren ve tuzlu ortamda yapilan boyanan numunelerden alinmistir.
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Sekil 4.12. Enzimatik islem goren ve asit boyarmadde ile boyanan %100 PET kumas
numunelerine ait renk kuvvetleri

Asit boyamadan once yapilan enzimatik islemlerin PET kumas numunelerinin asit

boyarmadde ile boyanabilirligini arttirdigi ve artisin da her bir enzim ig¢in benzer
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seviyelerde oldugu goriilmiistiir. Bu artis enzimlerin kombine halde kullanilmalari ve
artan enzimatik islem siireleri ile daha da fazla olmustur. Boyama banyosuna ilave edilen
tuz da bu artigsa katki saglamistir. Diger boyamalarda oldugu gibi asit boyamalarda da
doksan dakika kombine enzimatik islem goren ve tuz iceren boyama banyolarinda
boyanan numunelerden en yliksek renk derinligi alinmistir. Enzimatik islem devaminda
farkli boyarmaddelerle yapilan boyamalarin renk derinlikleri kiyaslandiginda (bkz. Sekil
41,42, 4.3, 4.10) asit boyama sonrasinda en yiiksek renk kuvvetlerinin alindigi

gorilmiistiir.

Bazik boyamaya ait spektrofotometrik degerler

Cizelge 4.10 ve Sekil 4.13’te sirastyla farkl: siirelerde enzimatik islem goéren %100 PET
kumaslarin bazik boyarmadde ile boyanmasina ait renk koordinatlar1 ve renk kuvvetleri

verilmistir.

Cizelge 4.10. Enzimatik islem goren ve bazik boyarmadde ile boyanan %100 PET kumas
numunlerine ait renk koordinatlari

Enzimatik Boyama L* a* b* Cc* h°
islem
S45! Bazik- pH 4,5 7841+0,12 13,79 +0,11 -442+0,09 1448 +0,07 355,34 +0,20
S45' Bazik- pH 4,5- T 76,11 £0,20 14,53 +£0,12 -5,14+0,10 1541+0,28 354,66 +0,19
L45' Bazik- pH 4,5 79,49 £0,20 13,77 +022 -453+0,14 14,50+020 355,39+0,13
L45' Bazik- pH 4,5- T 76,45 +0,14 1424 +025 -527+0,09 15,18+0,07 354,42 +0,12
C45' Bazik- pH 4,5 79,05+ 0,16 13,10+0,12 -4,59+0,12 13,88 +0,10 355,38 £0,12
C45' Bazik- pH 4,5- T 76,39 £0,15 14,19+0,17 -531+0,10 15,15=+0,17 354,77 £0,19
SLCA45’ Bazik- pH 4,5 77,65+0,27 1494 +0,12 -537+0,13 1588 +0,16 354,40+0,18
SLC45' Bazik- pH 4,5-T 7531 +£0,18 15,82+0,14 -642+0,22 17,07+0,16 354,21 +£0,15
S90' Bazik- pH 4,5 7728 £0,13 14,10+023 -5,18 0,11 15,02+0,07 354,22 +0,17
S90' Bazik- pH 4,5- T 7498 £0,15 1540+0,12 -6,56+ 0,08 16,74 +0,06 353,04 £0,12
L90" Bazik- pH 4,5 7724 +0,19 1421+0,19 -5,16 £020 15,12 +0,27 35424 +0,18
L90' Bazik- pH 4,5- T 7495+0,17 1544+0,12 -6,72+0,13 16,84 +0,17 353,74 +0,11
Ca0’ Bazik- pH 4,5 7797 £0,11 14,67 +0,13 -5,17+0,08 1555+0,12 354,23 +0,10
Cao' Bazik- pH 4,5- T 7483 +£0,31 15,62+0,18 -6,64+0,11 1697+0,17 353,71 +£0,22
SLC9I0' Bazik- pH 4,5 76,54+ 0,22 18,19+0,21 -5,83+0,14 19,10+0,30 353,21 £0,20
SLC90* Bazik-pH 4,5-T  73,35+0,18 19,32+0,16 -7,07+0,11 20,57 +0,19 352,75+0,13
Ham Bazik- pH 4,5 84,39+0,26 244+0,13 -3,84+0,26 4,55+0,26 356,27 +0,28
Bazik- pH 4,5-T 84,16+0,28 248 +021 -403+0,14 4,73+027 355,06+0,22
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Enzimatik islemlerin PET kumaslarin bazik boyanma davranislar1 {izerindeki etkileri
incelendiginde enzimatik islemden sonra boyanan numunelerin renklerinin koyulastigi ve
doygunlastig1 goriilmiistiir. Bu degisimlere ilave olarak renkler kirmiziya ve maviye
dogru kaymistir. Enzimlerin tekli halde kullanimlarinin renk koordinatlar1 tizerindeki
etkilerinin ve etki derecelerinin benzer oldugu goriilmiistiir. Enzimatik iglem siiresinin
artmasi, enzimlerin kombine halde kullanilmalar1 ve boyama banyolarina tuz ilavesi de

daha koyu, doygun, kirmizida ve mavide renkler alinmasini sagladig: ortaya ¢ikmuistir.
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Sekil 4.13. Enzimatik islem goren ve bazik boyarmadde ile boyanan %100 PET kumas
numunlerine ait renk kuvvetleri
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Enzimatik islemden sonra yapilan bazik boyamanin renk kuvveti degerleri incelendiginde
enzimlerin renk kuvvetlerini arttirdigi ortaya ¢ikmistir. Bu artig her bir enzim igin benzer
seviyedeyken, enzimlerin kombine olarak kullanilmalar1 bu artistaki farki artirarak en
yiiksek degerlerin alinmasini saglamistir. Renk derinliginin artmasina enzimatik iglem
sliresinin artmasi ve boyama banyolarina tuz ilavesi de katki saglamistir. En yiiksek renk
kuvvetleri enzimlerle kombine olarak doksan dakika muameleye tabi tutulan ve tuzlu

ortamda boyanan numunelerden elde edilmistir.

Boyamadan oOnce yapilan enzim modifikasyonlarinin renk derinliklerini arttirmasi
enzimatik hidroliz sonucunda lif ylizeyinde olusan hidroksil ve karboksil gruplarinin (Lee
ve Song 2010, O’Neill ve Cavaco-Paulo 2004) daha yiiksek miktarda boyarmadde

molekiilleri baglanmasi ile agiklanabilir.

%100 PET kumaslarin enzimatik islemden sonra farkli boyarmaddelerle, farkli pH
degerlerindeki boyama banyolarinda tuz varliginda boyanmalarina ait renk kuvvetleri {i¢
boyutlu ve kiimelenmis olarak Sekil 4.14’te gosterilmistir. Bu sekilde boyarmaddeler TR,

BR, D, A ve B; enzimler ise S, L ve C kisaltmalari ile gosterilmistir.
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Sekil 4.14. %100 PET kumaslarin enzimatik islemden sonra farkli boyarmaddelerle farkl
sartlarda boyanmalarina ait renk kuvvetlerinin {i¢ boyutlu ve kiimelenmis gosterimi

Genel istatistiksel degerlendirme

Enzimatik modifikasyondan sonra farkli boyarmaddelerle boyanan %100 PET kumas
numunelerinin renk kuvvetlerine (bkz. Sekil 4.1, 4.2, 4.3, 4.10, 4.12, 4.13) ait istatistiksel
analiz sonuglar1 Sekil 4.15°te, bu prosesteki enzimlere ve boyarmaddelere ait S-N-K
testleri ise Sekil 4.16 ve Sekil 4.17°de verilmistir.
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Tests of Between-Subjects Effects
DependentVariable: Renk kuwveti

Type [l Sum
Source of Squares df Mean Square F Sig.
Corrected Model 38,5869 9 4 287 1393,990 ,aoo
Intercept NFIT 1 3777 | 10332,010 000
Enzim 313 3 104 33,904 000
Enzls.Suresi 0En 1 0En 29,628 ,000
Em 37,536 4 5,484 3083613 000
Tuz 246 1 246 80,121 000
Errar 2145 70 003
Total 70579 a0
Corrected Total ae.a02 74

a. R Squared = 994 (Adjusted R Squared = ,994)

Sekil 4.15. Enzimatik modifikasyondan sonra farkli boyarmaddelerle boyanan %100 PET
kumaslarin renk kuvvetlerine ait istatistiksel analiz

Renk.kunveti

Student-Newman-Keuls*P
Subset

§LCSLC N 1 2
L 20 5820
g 20 A530
C 20 GHETE
SLC 20 7385
Sig. 742 1,000
Means for groups in homogeneous subsets

are displayed.
Based on observed means.
The errorterm is Mean Square(Error) = ,001.

a. Uses Harmonic Mean Sample Size =
20,000

b. Alpha=0,05.

Sekil 4.16. %100 PET kumaslarin enzimatik modifikasyonu ve boyanmasinda enzimlere
ait S-N-K testi
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Renk.kunveti

Student-Newman-Keuls®P

Subset
TR,ER,DAB M 1 2 3 4 5
BR 16 S 669
TR 16 2213
B 16 3000
D 16 4831
A 16 1,9900
Sig. 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000

Means for groups in homogeneous subsets are displayed.
Based on observed means.
The error term is Mean Square(Error) = ,003.

a. Uses Harmonic Mean Sample Size = 16,000.
b. Alpha = 0,05.

Sekil 4.17. %100 PET kumaslarin enzimatik modifikasyonu ve boyanmasinda farkli
boyarmaddelere ait S-N-K testi

Enzimlerin, enzimatik islem siirelerinin, boyarmaddelerin ve banyodaki tuzun renk
kuvvetleri tizerindeki etkilerinin anlamli oldugu, her bir boyarmaddenin renk kuvvetleri
degerlendirmesinde de belirtilmis olsa da, Sekil 4.15 ile istatistiksel olarak ortaya
cikmustir. S, L ve C enzimlerinin renk derinliklerindeki etkileri arasindaki farklarin
anlamli olmadigi; ancak kombine enzimatik islemin renk derinligi tizerinde anlamli
farklilik yarattig1 ve enzimlerin tekli kullanimlarina gore daha yiiksek renk derinliklerinin
alinmasini sagladig1 Sekil 4.16°da verilen S-N-K post hoc testi ile gdsterilmistir. Sekil
4.17, farkli boyarmaddelerle farkli kosullarda yapilan boyamalarin renk kuvvetlerinin %35
anlamlilik seviyesinde birbirlerinden farkli oldugunu ve en yiiksek renk derinliklerinin
asit boyamadan, en diisiik degerlerin ise bi-fonksiyonel reaktif boyarmadde ile yapilan
boyamadan alindigini istatistiksel olarak da kanitlamigtir. Farkli boyamalardan elde
edilen renk kuvvetleri arasindaki farklar Sekil 4.18°de verilen kutu diyagrami ile daha net

sekilde gosterilmistir.
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Sekil 4.18. Enzimatik islem goren %100 PET kumaslarin farkli boyarmaddelerle
boyanmasina ait kutu diyagrami

Enzimatik islem sartlarinda yapilan boyamalara ait spektrofotometrik degerler

Enzimatik islemlerden sonra enzim deaktivasyonu yapilmadan enzimatik sartlarda ve
boyarmadde smiflarinin kendi uygulanma sartlarinda yapilan boyamalara ait renk

koordinatlar1 ve renk kuvvetleri sirasiyla Cizelge 4.11 ve Sekil 4.19°da verilmistir.
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Cizelge 4.11. Enzimatik islemden sonra yikama yapilmadan boyanan %100 PET kumas
numunelerine ait renk koordinatlar

Enzimatik islem Boyama L* a* b* Cc* h°
Reaktif- bi fonk.- pH 8- 70°C-T 8537023 1994021 086+0,19 2,17£0,09  258+0,17
Reaktif- bi fonk.- pH 8- 70°C 86,46 +032 1,73+0,18 131021 2,16+025  267+022
Reaktif- bi fonk.- pH 12- 90°C-T  84,78=0,19 472+0,12 081+0,12 479+0,10  1,19%0,11
Reaktif- bi fonk.- pH 12- 90°C 85,29 +£0,21 335+0,15 124+0,17  3,57+0,07 1,52+ 0,13
Direkt- pH 8- 70°C-T 86,02£0,11 724+031 489+0,13 874£0,15 2,51 %0,09
Direkt- pH 8- 70°C 86,83+0,17 683+0,19 418+011 801+£027  2,80+0,18
Direkt- pH 12- 90°C-T 8430+0,12 9,10+0,12 385+0,18 9,88+021 142+0,17
| C.a5 Direkt- pH 12- 90°C 85,76+0,14 897+0,18 2224022 924+021 1,49 + 021
Asit- pH 8- 70°C-T 86,02+022 1009+0,16 282+011 1048=013  404+0,12
Asit- pH 8- 70°C 86,48 +0,13 9104022 157+0,13 923+£021  566+0,11
Asit- pH 4,5- 90°C-T 83,93 +£025 1234+0,13 1,87+0,12 1248019  350+0,13
Asit- pH 4,5- 90°C 8412+026 1121+020 147+0,10 1131008 437+ 024
Bazik- pH 8- 70°C-T 83,05+£0,12 897+0,19 322+016 953+008 6472+ 0,14
Bazik- pH 8- 70°C 84,16 +0,14 772+021 335+012 842+025  6748=013
Bazik- pH 4,5- 90°C-T 71,09£0,17 1285+£0,11 146010 1293+017  241+0,18
Bazik- pH 4,5- 90°C 7273+£0,19 11,14+0,12 1764009 11284025  252+0,18
PLE-45'-100 U 91,01 0,15 4,85 4,85 88,24
PLE-45'-300 U o 90,91 0,63 8,33 8,35 85,64
PLE-45'-200 U Reakiif- tri fonk.- pH 8 - 40°C-T 89,00 2,27 12,51 12,71 79,73
PLE-45'-6000 U 85,70 5,70 22,35 23,07 75,69

Enzimatik islemden sonra deaktivasyon yapilmadigi i¢in enzimlerin yiizeyde kaldigi
varsayilarak boyamaya etkilerinin incelendigi bu kisimda boyamalar farkli sartlarda
gerceklestirilmistir. Her bir boyarmadde kendi uygulama kosullarinda, enzimatik
kosullardaki kullanimlarina gére daha koyu, doygun ve kirmizida renkler vermistir.
Deaktivasyon islemi yapilmadan boyanan numunelerden, deaktivasyon yapilanlara gore
(bkz. Cizelge 4.1, 4.2, 4.8, 4.9, 4.10) daha az doygun, daha agik ve az kirmizida renkler
almmistir. Tuzun boyama banyosundaki varligimin boyarmaddelerin kendi uygulama

kosullarindaki kullanimlarinin etkilerini daha da belirginlestirdigi goriilmstiir.
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Reaktif- bi fonk.- pH 12- 90°C [ES—= 0,17
Reaktif- bi fonk.- pH 12- 90°C-T [JES—= (0,19
Reaktif- bi fonk.- pH 8- 70°C ES—= 0,14
Reaktif- bi fonk.- pH 8- 70°C-T [JE—= 0,15
Direkt- pH 12-90°C [ES—= 0,25
Direkt-pH 12-90°C-T [E=—= 0,39
Direkt- pH 8-70°C [E=—m  (,18

Direkt- pH 8- 70°C-T JiE=—a (0,21

"
‘r
g
@ Asit- pH 4,5-90°C  [TE—. 1,35
Asit- pH4,5-90°C-T e 1,72
Asit-pH 8- 700C IS 0,71
Asit-pH 8- 70°C-T  [ES—= 0,81
Bazik- pH 4,5-90°C [ES—m (0,16
Bazik- pH4,5- 90°C-T JES—= 0,18
Bazik-pH 8- 70°C [E—= 0,12
Bazik- pH 8- 70°C-T = 0,14
&2 -
= @ 2 Reaktif- tri fonk.- pH 8 - 40° C-T E= 0,06
—
o P o
é i 2 Reaktif- tri fonk.- pH 8 - 40° C-T == 0,08
Las]
=
E S Reaktif tri fonk-pH8-40°CT JEE—= 0,15
~l
4.2
= “ § Reaktif- tri fonk.- pHS-40°C-T [ES—= 0,38
A=)
0,00 0,40 0,80 1,20 1,60 2,00 2,40
K/S

Sekil 4.19. Enzimatik islemden sonra yikama yapilmadan boyanan %100 PET kumas
numunelerine ait renk kuvvetleri

Enzimatik islemden sonra deaktivasyon yapilmadan farkli sartlarda boyama islemine tabi
tutulan numunelerin renk kuvvetleri incelendiginde boyarmaddelerin kendi uygulama
sartlarinda kullanilmalar1 daha yiiksek renk derinliklerinin alinmasini saglamis olsa da bu
farklarin istatistiksel olarak (Sekil 4.20) anlamli olmadig1 goriilmistiir. Renk derinligi
tizerinde sadece boyarmaddelerin etkilerinin anlamli oldugu, boyama sicakliginin

etkisinin ise hesaplanamadigi ortaya ¢ikmistir. Asit boyarmadde ile yapilan
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boyamalardan alinan renk derinliklerinin digerlerine gore daha yiiksek ve arasindaki

farklarin anlamli oldugu Sekil 4.21°de verilen S-N-K testi ile de desteklenmistir.

Tests of Between-Subjects Effects

DependentVariable: Renk kuweti

Type [l Sum
Source of Squares df Mean Square F Sig.
Corrected Model 3154° f A26 14,470 oo
Intercept 3,130 1 3130 86,144 ,000
Boyarmadde 2,154 K] 720 18,810 000
pH 07 1 o7 2,952 120
Sicaklik ,ooo 0 . . .
Tuz 032 1 03z 867 AT6
Errar 327 ] 036
Total 6,431 16
Corrected Total 3,481 15

a. R Sguared = 906 (Adjusted B Squared = ,843)

Sekil 4.20. Enzimatik islem devaminda deaktivasyon yapilmadan farkli boyarmaddelerle
farkli sartlarda boyanan kumaslarin renk kuvvetlerine ait istatistiksel analiz
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Renk.kuwwveti

Student-Newman-Keuls*®

Subset
BR.DAB N 1 2
B 4 1500
BR 4 1625
D 4 2575
A 4 1,1475
Sig. 714 1,000

Means for groups in homogeneous subsets
are displayed.

Based on ohserved means.

The error term is Mean Square(Error) = ,036.

a. Uses Harmonic Mean Sample Size =
4,000.

b. Alpha=0,05.

Sekil 4.21. Enzimatik islem devaminda deaktivasyon yapilmadan farkli boyarmaddelerle
farkli sartlarda gergeklestirilen boyamalarda boyarmaddelere ait S-N-K testi

Enzim deaktivasyon islemine tabi tutulduktan sonra boyanan numunelerin renk
(bkz. Sekil 4.1, 4.2, 4.10, 4.12, 4.13) ile deaktivasyon islemi gérmeden
boyanan kumaslarinkine goére daha yiiksek c¢iktigi goriilmiis ve arasindaki farklarin

istatistiksel olarak da anlamli oldugu Sekil 4.22 ile desteklenmistir.

kuvvetleri

ANOVA
Fenl kuweti
Sum of
Squares df Mean Sguare F Sig.
Between Groups 6,348 3 2,283 21,451 ooo
Within Groups 2,128 20 06
Total 3,876 23

231

Sekil 4.22. Enzim deaktivasyon isleminin %100 PET kumas numunelerinin renk
kuvvetleri tizerindeki etkilerinin karsilastirmalarina ait istatistiksel analiz




PET kumaslarin ytkamaya ve siirtmeye karst renk haslhiklar

Enzimlerin tekli ve kombine halde kullanilmasiyla farkli siirelerde islem goren ve
devaminda farkli boyarmaddelerle boyanan %100 PET kumaslarin yikamaya ve siirtmeye

kars1 renk hasliklar1 sirasiyla Cizelge 4.12 ve Cizelge 4.13’te verilmistir.

Cizelge 4.12. Enzimatik islem goren ve farkli boyarmaddelerle boyanan %100 PET
kumaslarin yikamaya karsi renk hasliklar

Enzimatik islem Boyama Akma Solma
Enzim Siire (dk) Yiin Poliakrilik Poliester Naylon Pamuk Asetat
S, L, C,SLC 45 Reaktif- tri-fonk.-pH12- T 5 5 5 5 5 5 5
S, L, C,SLC 45 Reaktif- tri-fonk.-pH12 5 5 5 5 5 5 5
S, L, C,SLC 90 Reaktif- tri-fonk.-pH12-T 5 5 5 5 5 5 5
5, L, C,SLC 90 Reaktif- tri-fonk.-pH12 5 5 5 5 5 5 5
S, L, C,SLC 45 Reaktif- bi-fonk.-pH12- T 5 5 5 5 5 5 5
5. L, C,SLC 45 Reaktif- bi-fonk.-pH12 5 5 5 5 5 5 5
5, L, C,SLC 90 Reaktif- bi-fonk.-pH12-T 5 5 5 5 5 5 5
5, L,C,SLC 90 Reaktif- bi-fonk.-pH12 5 5 5 5 5 5 5
5, L, C,SLC 45 Direkt- pH 12-T 5 5 5 5 4/5 5 4/5
5, L, C,SLC 45 Direkt- pH 12 5 5 5 5 4/5 5 4/5
5, L, C,SLC 90 Direkt- pH 12-T 5 5 5 5 4/5 5 4/5
5, L,C,SLC 90 Direkt- pH 12 5 5 5 5 4/5 5 4/5
S, L, C,SLC 45 Asit- pH 4,5-T 3/4 5 5 3/4 3/4 5 3/4
S, L, C,SLC 45 Asit- pH 4,5 3/4 5 5 3/4 3/4 5 3/4
S, L, C,SLC 90 Asit- pH 4,5-T 3/4 5 5 3/4 3/4 5 3/4
5, L, C,SLC 90 Asit- pH 4,5 3/4 5 5 3/4 3/4 5 3/4
5. L, C,SLC 45 Bazik- pH 4,5-T 5 4/5 5 5 4/5 5 4/5
5, L, C,SLC 45 Bazik- pH 4,5 5 4/5 5 5 4/5 5 4/5
5, L, C,SLC 90 Bazik- pH 4,5-T 5 4/5 5 5 4/5 5 4/5
5, L,C,SLC 90 Bazik- pH 4,5 5 4/5 5 5 4/5 5 4/5
PLE- 300U 5 5 5 5 5 5 5
PLE- 1200 U . . 5 5 5 5 5 5 5
b LE- 6000 U 45 Reaktif- tri-fonk.-pH12- T 5 5 5 5 5 5 5
PLE- 7000 U 5 5 5 5 5 5 5
ROE- 2U 45 Reaktif- tri-fonk.-pH12-T 5 5 5 5 5 5 5

Enzimatik islemlerden sonra reaktif boyarmaddelerle boyamaya tabi tutulan PET
numunelerin yikama karsi renk hasliklarinin miitkemmel seviyede oldugu goriilmiistiir.
Bu durumun; boyarmaddelerin enzimatik islemden sonra az miktarda da olsa lif
yiizeyinde olusan fonksiyonel gruplarla bag yapmasindan ya da boyamadan sonraki
diistik renk kuvvetlerinden kaynaklanabilecegi diislintilmiistiir. Direkt boyamalarin haslik
degerleri asit boyamaya kiyasla '5-1'5 puan kadar daha yiiksek; ancak reaktif boyamalara

kiyasla ¥ kadar daha diisiik ¢ikmistir. Asit boyarmadde ile boyanan kumaslar reaktif ve
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direkt ile boyananlara gore daha fazla solmustur. Bazik boyarmadde ile renklendirilmis
kumaglarin akma ve solma degerlerinin yiiksek seviyelerde olmasi reaktif boyamadakine

benzer sekilde yorumlanmastir.

Cizelge 4.13. Enzimatik islem goéren ve farkli boyarmaddelerle boyanan %100 PET
kumaslarin stirtmeye kars1 renk hasliklari

Enzimatik islem Boyama Siirtme

Enzim Siire (dk) Kuru Yas
S LC,SLC 45 Reaktif- tri-fonk.-pH12- T 5 5
S LC,SLC 45 Reaktif- tri-fonk.-pH12 5 5
S LC,SLC 90 Reaktif- tri-fonk.-pH12- T 5 5
SLC,SLC 90 Reaktif- tri-fonk.-pH12 5 5
S,L,C,SLC 45 Reaktif- bi-fonk.-pH12- T 5 5
S,L,C,SLC 45 Reaktif- bi-fonk.-pH12 5 5
S LC,SLC 90 Reaktif- bi-fonk.-pH12- T 5 5
SLC,SLC 90 Reaktif- bi-fonk.-pH12 5 5
S,L,C,SLC 45 Direkt- pH 12-T 5 4/5
S,L,C,SLC 45 Direkt- pH 12 5 4/5
S,L,C,SLC 90 Direkt- pH 12-T 5 4/5
S,L,C,SLC 90 Direkt- pH 12 5 4/5
S, L,C,SLC 45 Asit- pH 4,5-T 4 3/4
S, L,C,SLC 45 Asit- pH 4,5 4 3/4
S, L,C,SLC 90 Asit- pH 4,5-T 4 3/4
S, L,C,SLC 90 Asit- pH 4,5 4 3/4
S, L,C,SLC 45 Bazik- pH 4,5-T 4 3/4
S, L,C,SLC 45 Bazik- pH 4,5 4 3/4
S, L ,C,SLC 90 Bazik- pH 4,5-T 4 3/4
S L C,SLC 90 Bazik- pH 4,5 4 3/4
PLE- 300 U 5 5
EtE éggg 3 45  Reaktif- tri-fonk.-pH12- T 2 g
PLE- 7000 U 5 5
ROE- 2U 45 Reaktif- tri-fonk.-pH12- T 5 5

Enzimatik islem goren ve farkli boyarmaddelerle boyanan %100 PET kumaslarin siirtme
hasliklari incelendiginde reaktif boyarmaddelerin kuru ve yas siirtme degerlerinin benzer
ve ¢ok 1yi seviyede oldugu goriilmiistiir. Diger boyamalarin genel olarak kuru siirtme
degerlerinin yas siirtme degerlerinden ' puan yiiksek oldugu ve en diisiik yas siirtme

degerlerinin % ile asit ve bazik boyamalara ait oldugu goriilmiistiir.
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Farkl1 konsantrasyonlardaki enzimler ve bi-fonksiyonel reaktif boyarmadde ile islemlere
tabi tutulan %100 PET kumaslarin yikamaya ve siirtmeye karsi renk hasliklart miikemmel

seviyede ¢ikmistir.

Cizelge 4.14°te alkali ve enzimatik islemden sonra reaktif boyanan kumaslarin yikamaya

kars1 renk hasliklar1 verilmistir.

Cizelge 4.14. Reaktif boyamadan once alkali ve enzimatik islem goéren %100 PET
kumaslarin yikamaya karsi renk hasliklar

AlKali islem Enzimatik islem  Boyama Akma Solma
Alkali (°Bé ) - Enzim - Siire (dk) - Bm.kons.  Yiin  Poliakrilik Poliester Naylon Pamuk Asetat
Stcaklik (°C ) - Enzim kons. (% k.a.ii.)

Siire (dk) (% k.a.ii.)
20-90-30 SLC-45-10 5 5 5 5 5 5 5 5
25-90-30 SLC -45-10 5 5 5 5 5 5 5 5
20-75-45 SLC-45-10 5 5 5 5 5 5 5 5
25-75-45 SLC-45-10 5 5 5 5 5 5 5 5
S-45-5 5 5 5 5 5 5 5
L-45-5 5 5 5 5 5 5 5 5
C-45-5 5 5 5 5 5 5 5
S-45-5 4/5 5 5 5 4/5 5 5
L-45-5 10 4/5 5 5 5 4/5 5 5
C-45-5 4/5 5 5 5 4/5 5 5
20-75-45 S-45-15 5 5 5 5 5 5 5
L-45-15 5 5 5 5 5 5 5 5
C-45-15 5 5 5 5 5 5 5
S-45-15 4/5 5 5 5 4/5 5 5
L-45-15 10 4/5 5 5 5 4/5 5 5
C-45-15 4/5 5 5 5 4/5 5 5

Enzimatik islemden 6nce yapilan alkali islemin boyamanin yikamaya karsi renk hasliklari
tizerindeki etkileri Cizelge 4.12°nin Cizelge 4.14 ile karsilastirilmasi ile incelenmis ve
alkali islemin hasliklarda herhangi bir degisiklige sebep olmadigi; ancak boyarmadde
konsantrasyon artis1 ile yiin ve pamuk liflerinin 2 puan kadar kirlendigi yorumu
yapilmustir. Iyi ve miikemmel seviyedeki haslik degerleri boyamadan sonra alinan diisiik
renk kuvvetlerinden veya boyarmaddeleri az miktarda da olsa lif yiizeyinde olusan

gruplara kovalent olarak baglanmasindan kaynaklandigi diistintilmiistiir.
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Cizelge 4.15’te alkali ve enzimatik islemden sonra reaktif boyanan kumaslarin siirtme

haslik degerleri verilmistir.

Cizelge 4.15. Reaktif boyamadan once alkali ve enzimatik islem goren %100 PET
kumaslarin stirtmeye karsi renk hasliklar

Alkali Islem Enzimatik islem Boyama Siirtme
Alkali °Bé) -  Enzim - Siire (dk) -  Bm. kons.
Sicaklik (°C ) - Enzim kons. (% k.a.ii.) Kuru Yas
Siire (dk) (% k.a.ii.)
20-90-30 SLC-45-10 5 5 5
25-90-30 SLC-45-10 5 5 5
20-75-45 SLC-45-10 5 5 5
25-75-45 SLC-45-10 5 5 5
S-45-5 5 5
L-45-5 5 5 5
C-45-5 5 5
S-45-5 5 4/5
L-45-5 10 5 4/5
C-45-5 5 4/5
20-75-45 S-45-15 5 5
L-45-15 5 5 5
C-45-15 5 5
S-45-15 5 4/5
L-45-15 10 5 4/5
C-45-15 5 4/5

Alkali ve enzimatik islem goren ve reaktif boyarmadde ile renklendirilmis %100 PET
kumas numunelerin siirtme hasliklar1 incelendiginde yas ve kuru siirtme degerlerinin iyi-
milkkemmel seviye oldugu; ancak 2 puan kadar azalan yas siirtme degerlerinin
boyarmadde konsantrasyon artisindan kaynaklandigi diistintilmiistiir. Cizelge 4.13 ve
Cizelge 4.15 karsilagtirildiginda alkali islemin siirtme hasliklar iizerine olumsuz etki

yaratmadig1 ortaya ¢ikmuistir.
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Enzimatik islem goren ve boyamadan Once enzim deaktivasyonu yapilmamis
numunelerin yikamaya ve siirtmeye karsi renk hasliklar sirasiyla Cizelge 4.16 ve Cizelge

4.17°de verilmistir.

Cizelge 4.16. Enzimatik islemden sonra yikama yapilmadan boyanan %100 PET
numunelerin yikamaya karsi renk hasliklari

Enzimatik Boyama Akma Solma
islem
Yiin Poliakrilik Poliester Naylon Pamuk Asetat

Reaktif- bi fonk.- pH 8- 70°C-T 5 5 5 5 4/5 5 4/5
Reaktif- bi fonk.- pH 8- 70°C 5 5 5 5 4/5 5 4/5
Reaktif- bi fonk.- pH 12- 90°C-T 5 5 5 5 4/5 5 4/5
Reaktif- bi fonk.- pH 12- 90°C 5 5 5 5 4/5 5 4/5
Direkt- pH 8- 70°C-T 5 5 5 5 3/4 5 4
Direkt- pH 8- 70°C 5 5 5 5 3/4 5 4
Direkt- pH 12- 90°C-T 5 5 5 5 4 5 4

SLC-45' Dil_'ekt- pH 12- 90°C 5 5 5 5 4 5 4
Asit- pH 8- 70°C-T 2/3 5 5 2/3 2/3 5 2/3
Asit- pH 8- 70°C 2/3 5 5 2/3 2/3 5 2/3
Asit- pH 4,5- 90°C-T 3 5 5 3 3 5 3
Asit- pH 4,5- 90°C 3 5 5 3 3 5 3
Bazik- pH 8- 70°C-T 5 3/4 5 5 3/4 5 3/4
Bazik- pH 8- 70°C 5 3/4 5 5 3/4 5 3/4
Bazik- pH 4,5- 90°C-T 5 4 5 5 4 5 4
Bazik- pH 4,5- 90°C 5 4 5 5 4 5 4

Enzimatik islem sartlarinda deaktivasyon yapilmadan boyanan numunelerden, kendi
uygulama kosullarinda kullanilarak yapilan boyamalara kiyasla %5 puan kadar daha diisiik
degerler alinmigtir. Bu azalmanin varlig1 Cizelge 4.12 ve Cizelge 4.16 karsilagtiriliginda
goriilmiis; yani enzimatik islemden sonra deaktivasyon islemi yapilmadan boyanan
numunelerin haslik degerlerinin yikama yapilanlara gore '2 veya 1 puan kadar daha diisiik
oldugu goriilmiistiir. Beklenildigi gibi en yiiksek haslik degerleri reaktif boyamadan, en
diistikler ise asit boyamalardan alinmistir. Bazik boyamanin haslik degerlerinin ise direkt

boyamalarinki ile benzer seviyelerde oldugu goriilmiistiir.
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Cizelge 4.17. Enzimatik islemden sonra yikama yapilmadan boyanan %100 PET
numunelerin siirtmeye karsi renk hasliklar

Enzimatik Boyama Siirtme

islem Kuru Yas

Reaktif- bi fonk.- pH 8- 70°C-T 4/5 4

Reaktif- bi fonk.- pH 8- 70°C 4/5 4
Reaktif- bi fonk.- pH 12- 90°C-T 4/5 4/5
Reaktif- bi fonk.- pH 12- 90°C 4/5 4/5
Direkt- pH 8- 70°C-T 4/5 3/4
Direkt- pH 8- 70°C 4/5 3/4

Direkt- pH 12- 90°C-T 4/5 4

, Direkt- pH 12- 90°C 4/5 4
SLEAS™ it pH 8- 70°C-T 3/4 2/3
Asit- pH 8- 70°C 3/4 2/3

Asit- pH 4,5- 90°C-T 3/4 3

Asit- pH 4,5- 90°C 3/4 3
Bazik- pH 8- 70°C-T 3/4 2/3
Bazik- pH 8- 70°C 3/4 2/3

Bazik- pH 4,5- 90°C-T 3/4 3

Bazik- pH 4,5- 90°C 3/4 3

Enzimatik iglemlerden sonra yikama yapilmadan ve farkli boyarmaddelerle enzimatik
islem sartlarinda boyanan kumaslarin siirtme hasliklar1, boyarmaddelerin kendi uygulama
kosullarinda kullanilarak yapilan boyamalara kiyasla 2 kadar daha diisiik ¢ikmigtir.
Cizelge 4.17°nin genelinden yas siirtme hasliklarinin kuru siirtme haslik degerlerine gore
%, puan kadar diisiik oldugu da goriilmiistiir. Genel olarak en yiiksek haslik degerleri
reaktif, en diistikler ise asit boyamadan alinmistir. Enzim deaktivasyon isleminin siirtme
hasliklar1 iizerindeki etkilerini incelemek amaciyla Cizelge 4.13 ve Cizelge 4.17
karsilastirildiginda deaktivasyon isleminin bu degerleri /2 veya 1 puan kadar iyilestirdigi

ortaya ¢ikmaistir.

PET kumaglarin taramali elektron mikroskop goriintiilemeleri

Sekil 4.23 ile enzimatik islem devaminda boyamaya tabi tutulan %100 PET
numunelerinin bazilarina ait SEM gorintiileri verilmistir. Bu goriintiilemede: A) islem

gormemis (ham), B) kombine enzimatik, C) alkali, D) kombine enzimatik islem-+reaktif
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boyama islemlerine tabi tutulan kumaslar incelenmistir. Kombine enzimatik islem
S+L+C enzimlerinin %15 (k.a.ii.) konsantrasyonda kullanilmalariyla pH 8’de 70 °C’de
90 dk gergeklestirilmistir. Alkali islem 20°Bé konsantrasyondaki NaOH ile 75 °C’de 45
dk yapilmistir. Reaktif boyamalar ise bi-fonksiyonel boyarmaddenin %10 (k.a.ii.)
konsantrasyonda kullanimi ile 90 °C’de 60 dk (bkz. Sekil 3.12) gergeklestirilmistir.

SEM HV: 15.0 kV WD: 11.75 mm SEM HV: 15.0 kV WD: 11.83 mm
SEM MAG: 2.91 kx Det: SE 10 pm e SEM MAG: 2.91 kx Det: SE

SEM HV: 15.0 kV WD: 11.72 mm I VEGA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV WD: 11.71 mm
SEM MAG: 2.91 kx Det: SE 10 pm TUBITAK-BUTAL' SEM MAG: 2.93 kx Det: SE

Sekil 4.23. %100 PET kumaslara ait SEM goriintiileri: A) islem gérmemis, B) kombine
enzimatik, C) alkali, D) kombine enzimatik islem+reaktif boyama islemlerine tabi tutulan
kumaslar

Enzimatik modifikasyona tabi tutulan numunenin lif yiizeylerinde (B) kismi soyulmalar

ve partikiiller seklinde yapilar goriilmistiir. Alkali islemin lif yiizeyinde (C) meydana

238



getirdigi deformasyon oyuklar seklinde olmus ve oyuklarla olusan bu kayiplar alkali
islemden sonra agirlik ve mukavemet degerlerine azalma seklinde yansimistir (bkz.
Cizelge 4.5 ve Cizelge 4.6). Enzimatik islemden sonra reaktif boyarmadde ile boyanan
numunenin lif yiizeylerindeki (D) partikiil miktarlarinin sadece enzimatik islem gorenlere

kiyasla arttig1 ve dagilimlarinin da daha homojen oldugu goriilmiistiir.

PET Kkumagslarin Fourier Doniisiimlii  Kizilotesi (FTIR-ATR) ve Raman
spektroskopileri

Sekil 4.24’te baz1 %100 PET numunelerine ait FTIR-ATR spektrumlar1 verilmistir.
Sekilde sirasiyla: A) ham, B) kombine enzimatik, C) kombine enzimatik islem+bi-
fonksiyonel reaktif boyarmadde ile boyama iglemlerine tabi tutulan numunelerinin ve D)
boyarmaddenin spektrumlari verilmistir. Bu analizdeki kombine enzimatik islem S+L+C
enzimlerinin %15 (k.a.ii.) konsantrasyonda kullanilmalariyla pH 8’de 70 °C’de 90 dk,
boyama ise bi-fonksiyonel boyarmaddenin %10 (k.a.ii.) konsantrasyonda kullanimi ile 90
°C’de 60 dk yapilmustir.
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Sekil 4.24. Enzimatik ve/veya boyama islemlerine tabi tutulan %100 PET kumas
numunelerinin FTIR spektrumlari
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