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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

NANOTEKNOLOJI URUNU DENDRIMERLER KULLANILARAK PAMUK
LIFLERININ REAKTIiF BOYARMADDELERLE BOYANABILIRLIGININ
GELISTIRILMESI

Osman NAMIRTI

Namik Kemal Universitesi
Fen Bilimleri Enstitisu
Tekstil Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Riza ATAV

Pamuk liflerinin reaktif boyarmaddelerle ¢ektirme yontemine goére boyanmasinda reaktif
boyalarin diisiik olan substantiflikleri nedeniyle affiniteyi arttirmak icin yiiksek miktarlarda
tuz kullanilmaktadir. Birgok arastirmaci tekstil boyama atik sularindaki tuzun gelecekte
onemli problemlere yol acabilecegine dikkat ¢cekmis olup, pamugun reaktif boyarmaddelerle
verim kaybina yol agmadan az tuzla veya tuzsuz olarak boyanabilmesini saglayacak bir proses
gelistirilmesi biiyiik 6neme sahiptir. Reaktif boyarmaddeler anyonik oldugu i¢in pamugun bu
boyalara kars1 substantivitesini gelistirmenin yolu bu liflerin katyoniklestirilmesidir. Pamugun
katyoniklestirilmesi konusunda son yillardaki yenilik nanoteknoloji {iriinii olan dendrimerlerin
kullanilmasidir. Bu tez calismasinda pamuk liflerine boyama oncesi dendrimerlerle islem
yapilarak pamuk liflerinin yapisina yeni fonksiyonel gruplarin eklenmesi suretiyle bu liflerin
reaktif boyarmaddelerle verim kaybina yol a¢madan tuz kullanilmadan boyanabilirligi
arastirtlmistir. Pamuklu kumaslarin reaktif boyarmaddelerle tuz kullanilmadan boyanmasini
saglamak iizere amin u¢ grubuna sahip dendrimerlerin kullanilabilecegi, hidroksil u¢ grubuna
sahip dendrimerlerin ise bu hususta ise yaramayacagi saptanmistir. Amin u¢ grubuna sahip
dendrimerler i¢in optimum aplikasyon kosullar ise pH 5,5, 80°C, 10 dakika ve %0,8 olarak
bulunmugtur. Ancak trikromi boyama sonuglarina dayanarak, optimum konsantrasyonun
boyarmadde tiiriine bagh olarak farklilik gosterecegi soylenebilir. Bu nedenle, dendrimerle
islem yapilarak pamuklu kumaslarin tuz kullanilmadan boyanmasi isteniyorsa ya en diisiik
dendrimer konsantrasyonu gerektirene (Remazol Blue RR) gore 6n islem yapildiktan sonra
recetedeki sar1 ve kirmizi oranlart arttirilarak ya da kosullar en yiliksek dendrimer
konsantrasyonu gerektirene (Remazol Red RR) gore ayarlanip sar1 ve ozellikle de mavi
boyarmaddenin miktarlar: diisiilerek boyama yapilmas1 gerektigi sdylenebilir.

Anahtar kelimeler: Dendrimer, Pamuk, Reaktif, Boyarmadde

2013, 40 sayfa



ABSTRACT
MSc. Thesis

IMPROVEMENT OF DYEABILITY OF COTTON FIBERS WITH REACTIVE DYES BY
USING NANOTECHNOLOGY PRODUCT DENDRIMERS

Osman NAMIRTI

Namik Kemal University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Textile Engineering

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Riza ATAV

While dyeing cotton fiber with exhaustion method, due to low substantivity of reactive
dyes, high amount of salt is used in order to increase the affinity. Many researchers point out
that salts in dyeing effluent may expose many important problems in the future, so developing
a process that enables low-salt or salt-free dyeing of cotton fibers with reactive dyes without
causing any decrease in color yield has an immense importance. Because of the anionic
character of reactive dyes, only choice to increase substantivity of cotton fiber versus reactive
dyes is cationization of the fiber. In recent years innovation in cationizing of cotton fiber is
the use of nanotechnology based dendrimers. In this thesis, by means of adding new
functional groups to cotton by pretreatment of cotton fibers with dendrimers, the possibility of
salt-free dyeing of cotton fibers with reactive dyes without causing any decrease in color yield
was investigated. It was determined that while amine terminated dendrimers are effective in
salt-free dyeing of cotton fibers with reactive dyes, hydroxyl terminated dendrimers cannot be
used for that purpose. . Optimum pretreatment conditions for amine terminated dendrimers
was found to be pH 5.5, 80°C, 10 minutes and 0,8%. However, with regard to trichromy
dyeing results, it can be said that optimum concentrations can differ depending on dye type.
For this reason if salt free dyeing of cotton fabrics is wanted to be achieved, it can be said that
it is necessary to carry out the dyeing either by increasing red and yellow dye percentages in
the recipe after pre-treatment carried out according to the dye requiring the lowest dendrimer
concentration (Remazol Blue RR) or by decreasing yellow and especially blue dye
percentages in the recipe after pre-treatment carried out according to the dye requiring the
highest dendrimer concentration (Remazol Red RR).

Keywords: Dendrimer, Cotton, Reactive, Dye

2013, Pages 40
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1. GIRIS

Son yillarda tekstil iiretiminde sentetik liflerin payr énemli derecede artmis olsa da,
giiniimiizde hala %50’nin {izerinde bir oranla seliiloz lifleri kullanilmaktadir. Tiim tekstillerin
yaklasik %5’ beyaz, %5’i renkli dokunmus, %15-20’si baskili ve %70-75’1 diiz boyali
mamullerden olusmaktadir. Pamuk liflerinin boyanmasinda reaktif boyarmaddeler %62 gibi
onemli bir kullanim payina sahiptir (Atav 2005). Reaktif boyarmaddeleri uygulama teknigi
acisindan inceledigimizde ise, boyarmaddenin yarisindan ¢ogunun ¢ektirme yoOntemi ile

uygulandigi ortaya ¢ikmaktadir (Dystar 2002).

Pamuk liflerinin reaktif boyarmaddelerle ¢ektirme yontemine goére boyanmasinda
reaktif boyalarin diisiik olan substantiflikleri nedeniyle affiniteyi arttirmak igin yiiksek
miktarlarda tuz kullanilmaktadir. Birgok arastirmaci tekstil boyama atik sularindaki tuzun
gelecekte Onemli problemlere yol acabilecegine dikkat cekerek, cektirme yontemine gore
yapilan pamuk boyamalarinda atik sudaki tuz konsantrasyonunun genelde 2000-3000 ppm
civarinda oldugunu belirtmistir (U.S. Environmental Protection Agency 1996). Bircok iilke
emisyon sinir degerlerini 2000 ppm ve alti olarak belirlemistir (European Commission
Directorate 2002). Bu degerlerden de tuzun atik su yiikii tizerindeki etkisi agikca
goriilmektedir. Bu nedenle, pamugun reaktif boyarmaddelerle verim kaybina yol agmadan az
tuzla veya tuzsuz olarak boyanabilmesini saglayacak bir proses gelistirilmesi biiyiik 6neme
sahiptir.

Reaktif boyarmaddeler anyonik oldugu i¢in pamugun bu boyalara karsi
substantivitesini gelistirmenin yolu bu liflerin katyoniklestirilmesidir. Pamugun anyonik
boyalara substantivitesini gelistirmek icin yapilan caligmalarin ¢ogunda, pamuk ile reaksiyona
girebilen ¢esitli reaktif gruplara sahip (epoksi, aktif halojen, etoksilat veya amino) kuarterner
katyonik maddeler veya aminler kullanilmaktadir. Pamugun katyoniklestirilmesi konusunda
son yillardaki yenilik nanoteknoloji iriinii olan dendrimerlerin kullanilmasidir. Tekstil
terbiyesinde nanoteknolojik iriinler kullanilarak konvansiyonel yontemlere kiyasla birgok
avantajlar saglanabilmektedir. Literatiirde boyama oncesi pamuk liflerine dendrimerler ile 6n
islem uygulanmasiyla liflerin reaktif boyalarla boyanabilirlik 6zelliklerinin gelistirilebilecegi
belirtilmektedir. Ancak bu konudaki ¢alismalar ¢ok sinirlidir. Bu nedenle, bu tez ¢alismasinda
literatiirdeki eksikligi gidermek ve boylece pamuk boyamaciliginda onemli bir degisim
yaratmak i¢in dendrimer teknolojisi kullanilarak pamuklu kumaslarin reaktif boyalarla tuz

kullanilmadan boyanabilirliginin gelistirilmesi hedeflenmistir.



2. KAYNAK OZETLERI

1974 yilinda Vogtle ve arkadaslar1 ¢ok kollu molekiilleri, her ne kadar dallanmis
yapida olmasalar da, ahtapot molekiiller (Sekil 2.1) olarak tanimlamiglardir. Aynm1 grup 1978
yilinda siirekli dallanma sergileyen bilesiklerin ilk somut temsilcisi olarak sentetik “kademeli
(cascade) molekiil”’lerden bahsetmistir. Baslangigta asilmasi gereken ¢esitli engeller nedeniyle
yiiksek derecede dallanmis polimerlerin gelismeleri yillar boyu yavas bir sekilde ilerlemistir

(Vogtle ve ark. 2009).
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Sekil 2.1: Ahtapot molekiillerin yapis1 (Vogtle ve ark. 2009)

Dendrimer terimi ilk defa 1985 yilinda Tomalia tarafindan 6nerilmistir (Toit ve ark.
2010). Aym1 zamanda Newkome grubu da bagimsiz olarak benzer yapida makromolekiiller
sentezlemislerdir. Onlar bu makromolekiilleri Latince kaynakli “arbol” kelimesinden yola
cikarak yine agac anlamina gelen “aborols” olarak tanimlamigtir. Bunlarin yaninda kademeli
(cascade) molekiiller kullanildiysa da “dendrimer” terimi en ¢ok yerlesmis olanidir (Klajnert

ve Bryszewska 2001).

[k sentezlerinden sonra neredeyse 30 yildir dendritik molekiiller {izerine yapilan
arastirmalarin, sadece yayin formu degil (1998 itibariyle 10.000), bu alanda aktif olarak
calisan arastirmaci (8000) ve dendritik bilesiklere iligkin patent basvurusunda bulunan firma
(150) sayis1 da dikkate alindiginda, katlanarak artan ve giincel arastirmalar oldugu asikardir

(Vogtle ve ark. 2009).

2.1 Dendrimerlerin Yapisi

Sentetik ve dogal olarak bulunan bir¢ok makromolekiil basit lineer bir yapiya sahiptir.
Bunlar, tekrarlayan monomer yapitaglarinin kovalent baglar ile baglanmasi ile meydana gelen,
her iki basinda ug¢ gruplar bulunan zincirlerden meydana gelmektedir. Bu iki u¢ grup, lineer

molekiillerden meydana gelen polimer materyalinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri {izerinde
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cok az etkili olmaktadir. Son 20 yildir polimer kimyasi tarafindan ¢ok sayida lineer olmayan
yapilar ortaya ¢ikartilmis ve polimer sentezi sirasinda ¢ok sayida yan dallarin eklenmesi, ¢ok
sayida u¢ gruplara sahip makromolekiillerin elde edilmesine yol agmustir. Cok dalli
polimerlerin iki tipi olan diizgiin yapida dallanmis dendrimerler ile dallanmanin rastgele
olustugu “hiperdallanmis (hyperbranched) polimerler” Sekil 2.2’de goriilmektedir (Froehling
2001).

a b
Sekil 2.2: (a) Dendrimer ve (b) hiperdallanmis (hyperbranched) polimerlerin genel yapisi

Dendrimerler kimyasal anlamda ii¢ farkli bilesenin 6zel bir sekilde bir araya
gelmesiyle olusmaktadir:
1) Cok fonksiyonlu bir merkez,
2) I¢ tabakalar
3) Cok degerlikli bir yiizey.
Cok fonksiyonlu merkez molekiil Ornegin amonyak ya da etilendiamin’den

sentezlenebilmektedir.

Bircok i¢ tabakaya sahip yap1 taglar1 birbirini tekrar eden ve bosluklarinin arasinda
cesitli kiiciik misafir molekiilleri kapsiilleyebilecek esnek alanlar olusturan {initelerin
(poliamidoamin “PAMAM?”, poliamino asitler, polifeniller, poliporfirinler ve polieterler vb.)

birlesiminden olusmaktadir (Toit ve ark. 2010).

Sekil 2.3: Sikica paketlenmis yapiya sahip dendrimerler (Klajnert ve Bryszewska 2001)



Merkez molekiilden bliyiiyen zincirler giderek uzamaktadir ve ¢ok dallanmis
dendrimerler kiiresel bir yapiya doniismektedir. Dendrimerler dis kenarlarindan genisledikge
kapalt membran tipi yapilar olusturacak sekilde sikica paketlenmis hale gelmektedir (Sekil
2.3). Kritik dallanma noktasina ulasildiktan sonra bos alan yoksunlugundan dolay1
dendrimerler daha fazla biliyliyememektedir. Buna “starburst effect” adi verilmektedir

(Klajnert ve Bryszewska 2001).

Reaktif u¢ gruplar dendritik biliylimenin devami ya da dendrimer bilesiminin
reaktifliginin modifikasyonu i¢in kullanilabilmektedir (Namirt1 ve Atav 2011). Dendrimer ug
gruplarinin sayisindaki artig geometrik dizi seklindedir (Toit ve ark. 2010).

Z =n.xn§ [1]
Z: ug grup sayist
nc: merkez molekiiliin bag sayist
Nm: dallanmay1 saglayan bag sayisi

G: jenerasyon sayisi

Cok fonksiyonlu u¢ gruplar dis cevre ile iliski kurmayr saglayacak ¢ok sayida
fonksiyonellik barindirmaktadir. Boylece merkez molekiilii, tekrarlayan {initeleri, tabakalarin
sayisinl ve yiizey tabakasinin bilesimini degistirerek, dnceden belirlenen {ic boyutlu yap1 ve
onceden tahmin edilebilen fizikokimyasal o6zellikleri, dolayisiyla makroskobik o6zellikleri

saglayacak basit bir polimerik dendrimer sentezlemek miimkiindiir (Toit ve ark. 2010).

2.2 Dendrimerlerin Uretimi

Dendrimerler tekrarlanan reaksiyon adimlariyla elde edilmektedir (http://cientifica.eu
2008). Oz molekiil “Jenerasyon 0 (GO)” olarak adlandirilmaktadir. Tiim dallar boyunca tekrar
eden her bir sonraki iinite yeni jenerasyonu olusturmakta ve jenerasyonun sonlandirilmasina
kadar “jenerasyon 1 (G1)”, “jenerasyon 2 (G2)” vb. olarak adlandirilmaktadir (Sekil 2.4)
(http://www.essortment.com 2008).


http://cientifica.eu/files/Whitepapers/dendrimers_WP.pdf%20/
http://www.essortment.com/all/whatisdendrime_rsnz.htm%20/

Sekil 2.4: Dendrimerlerde jenerasyonlarin olusumu

Dendrimer sentezinde iki ana yontem bulunmaktadir (Froehling 2001,
http://cientifica.eu 2008; http://www.essortment.com 2008)

(a) Ayrian sentez (Divergent synthesis): Bu yontemde dendrimer merkezi bir
polifonksiyonel 6zden yola ¢ikilarak sentezlenmektedir. Tekrarlanan reaksiyon zincirinde
yap1 bloklar1 tabaka tabaka eklenmektedir (Sekil 2.5). Her bir tekrarlanan tur daha yiiksek bir
jenerasyonun olusumuna neden olmaktadir (Froehling 2001). Ayrilan sentez yaklasimi yiiksek
miktarlardaki dendrimerlerin {iretimi i¢in bagarili bir yontemdir. Yan reaksiyonlardan
kaynaklanan problemler ve u¢ gruplarin tamamlanmamis reaksiyonlari yapi bozukluklarina
neden olmaktadir (Klajnert ve Bryszewska 2001). Bu bozukluklardan, yiiksek miktarlardaki
reaktanlarin eklenmesi halinde bile her zaman ka¢inilamaz. Dahasi saflastirma ve kusurlu
dendrimerlerin ayrilmasi da problemlidir ¢iinkii bu bilesikler cok benzer 6zelliklere sahiptirler

(Vogtle ve ark. 2009).

(b) Birlesen sentez (Convergent synthesis): Birlesen sentez yontemi, ayrilan sentezin
eksikliklerine karsilik gelistirilmistir. Birlesen sentez yaklagiminda dendrimerler ug
gruplardan baglayarak ice dogru olusturulmaktadirlar. Dendron olarak adlandirilan polimerik
kollar yeteri kadar biiylidilkten sonra polifonksiyonel bir merkez molekiilde
birlestirilmektedirler (Sekil 2.5). Birlesen sentezin birgok avantajlar1 vardir. Diger yonteme
nazaran istenen Uriine saflagtirmak daha kolaydir ve nihai yapidaki hatalar minimumdur. Bu
yontem ile fonksiyonel gruplari makromolekiiliin ¢evresine tam olarak yerlestirerek ince
miihendisligi dendritik yapilara sunmak miimkiindiir. Birlesen sentez yaklasimi yliksek
jenerasyonlarin {iretimine izin vermemektedir ¢linkii dendronlar ve 6z molekiiliin arasindaki

reaksiyonlarda sterik problemler ortaya ¢ikmaktadir (Klajnert ve Bryszewska 2001).


http://cientifica.eu/files/Whitepapers/dendrimers_WP.pdf%20/
http://www.essortment.com/all/whatisdendrime_rsnz.htm%20/

Aynlan Sentez Molekiil
yiizeyl
I/’I—<—- l—é:—l- "
Intiamnr
Cors
Ozden disa dojru sentez ——»=
Blrlesen Sentez Molekiil yiizeyi
Odalk
>_” / Noktas1
4
:>—~r . ?—v /
————— Pargalarnn kondenzayonu——=

Sekil 2.5: Dendrimerlerin sentezi

Ayrilan sentez endiistriyel boyuttaki {iretimler icin, birlesen sentez ise laboratuar

olgegindeki iiretimler i¢cin uygundur (Froehling 2001).

2.3 Dendritik Molekiillerin Siniflandirilmasi

Ik diizgiin dendritiksel olarak dallanmis molekiillere kademeli (cascade) molekiiller
denilmisgtir (Sekil 2.6). Dendritik (cascade) molekiiller tekrarli olarak dallanmis molekiillerdir.
Bu genel terim ¢esitli dendrimerleri kapsamaktadir. lkincisi genellikle “neredeyse

miitkemmel” yapilar géstermekte ve monodispers bilesiklere 6zgii 6zellikler sergilemektedir.

Dendritik Molekiiller
(tekrarh dallanmas molekiiller)

E Cascadanes I E Dendrimerler j Ej‘per dallanms molekiiller

(Kusursuz molekiiller) (Daha fazla va da az kusursuz (Farkh agirhklardaki molekiillerin
molekiiller: genellikle monodispers) rastgele kansmm: polidispers)

_ - Siibstitiient,
fonksivonel group
Ev sahibi / konuk
kompleksleri

Sekil 2.6: Dendritik molekiillerin siniflandirilmasi (Vogtle ve ark. 2009)

Cascadane molekiiller yalnizca aynmi tiirde ve aym molekiil agirligina sahip

molekiillerin hatasiz ve muntazam bir sekilde dallanmasi ile meydana gelmektedirler ve bu

6



molekiiller kusursuz yapilara sahiptirler. Bunun aksine sentez yontemleri nedeni ile
miikkemmel yapilara sahip olmayan hiperdallanmis bilesikler, farkli agirliklarda molekiiller

icerdiklerinden polidispers ozellikler sergilemektedir.

Eger dendrimerlerin ya da cascadane molekiillerin pargalar1 siibstiitient ya da
fonksiyonel grup gorevi gérmekteyse, bunlara “dendronlar” denilmekte ya da bunlar kusursuz
molekiiller ise “cascadon molekiiller” adi verilmektedir. Eger cascadene molekiiller ev
sahibi/misafir kompleksleri olusturuyor ise “cascadaplex”. bunlara benzer dendrimer bazli

komplekslere de “dendriplex” denilmektedir (Vogtle ve ark. 2009).

2.4 Dendrimerlerin Ozellikleri

Ozel yapilar1 nedeniyle dendrimerlerin ve hiperdallanmis (hyperbranched)
polimerlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri lineer polimerlerden biraz farklidir (Froehling,
2001). Bu farkli 6zellikler, bu tip molekiillere gosterilen ilginin nedenini agiklamaktadir. Bu
ozellikleri anlayabilmek i¢in ¢ok farkli teorik modeller ve simiilasyonlar kullanilmaktadir.
Nitekim Monte Carlo (MC), Brown dinamigi (BD) ve molekiiler dinamik (MD) modelleri
dendrimer molekiillerinin ¢esitli ideal ve atomik davranislarina uygulanmaktadir (Rodriguez
ve ark. 2007). Dendrimerlerin karakteristik 6zellikleri; yogun form, genellikle reaktif
ozellikteki cok sayida ug gruplar ve dallarin arasinda misafir molekiillerini kapsiilleyebilme
yetenegi seklinde siralanabilir (Froehling 2001). Dendrimerler her molekiiliin digsinda bulunan
cok sayidaki ug¢ gruplar nedeniyle yiiksek kimyasal reaktivite gostermektedir (Sarkar ve ark.
2005).

Dendrimerlerin agregasyon, reaktiflik, stabilite ve ¢oziiniirliik gibi pek ¢ok fiziksel ve
kimyasal Ozellikleri u¢ gruplarin yapisina baghidir. Bu nedenle, u¢ gruplarimi kimyasal
modifikasyona ugratarak dendrimerlerin 6zelliklerini degistirmek miimkiindiir (Froehling
2001).

2.5 Dendrimerlerin Tiirleri

Dendrimerlerin 1980’11 yillarda ilk kez sentezlenmesinden bu yana bir¢ok dendrimer
tirii gelistirilmistir. Bu tiirler merkez molekiil ya da atomun, dallanmay1 saglayan ara
gruplarin ve ug gruplarin yapisina gore farkliliklar gostermektedir. Burada sadece bu tez

projesinde kullanilmis olan dendrimer tiirleri hakkinda kisaca bilgi verilecektir.



PAMAM: Poliamidoamin dendrimerleri i¢cin PAMAM kisaltmas1 molekiilde bulunan, amid
baglarini ¢agristirmasi igin tasarlanmistir (Vogtle ve ark. 2009). 1985 yilinda Tomalia, Vogtle
ve arkadaslarinin sentetik metodolojisini, Michael Reaksiyonunda metil akrilat tarafindan
kullanilan akrilonitril belirtecini yerdegistirerek, uzaklasan senteze benzer bir sekilde

PAMAM dendrimerlerin hazirlanmasi (Sekil 2.7) i¢in modifiye etmistir.

o,
0.0
0 t 0
H,N NS .CH N .CH
2 \/\NHL - \)LO 3 HSC,OY\/ \/\N/\)'Lo 3

: io

O .
NH, CH;s
H,N \
N, HN O
> Tekrarlayan adimlar
4 CH,0H
H

o}
HAN/\/N\“/\/N\/\N/\)LH/\/NH’ : >

0 j\ -~

(0] NH

%

NH,

Sekil 2.7: Etilendiamin 6ze sahip PAMAM dendrimerin sentezi

POPAM: Bu dendrimerler polipropilenimin esasli dendrimerlerdir. Imin terimi imino
gruparinin (>C=N-) varliginm akla getirdiginden, aslinda bu kisaltma ideal degildir. Ancak bu
tip bilesikler i¢in 6zel amin dogasin1 c¢agristirmast i¢in polipropilenamin ismi
kullanilabilmekte bunun sonucu olarak da POPAM kisaltmasi kullanilmaktadir. POPAM
dendrimerlerin sentezi igin akrilonitril Michael reaksiyonu ile bir 6nceki mono ya da oligo
diamine eklenmektedir. Uygun indirgeme maddeleri CO(ll)-borhidrit ya da diisobiitil
aliminyum hidrittir. Sonraki tekrarlayan reaksiyon adimlari indirgemeyi takip eden

akrilonitrilin eklenmesine limit jenerasyona ulagincaya kadar miisaade etmektedir.

2.6 Dendrimerlerin  pamuk liflerinin  reaktif boyalarla boyanabilirliginin
gelistirilmesinde kullamimina iliskin 6nceki calismalar
Literatiirde dendrimerlerin cesitli liflerin boyanmasinda kullanimina iliskin cesitli

caligmalar bulunsa da, pamuk liflerinin reaktif boyalarla boyanabilirliginin gelistirilmesinde



kullannm1 {izerine ¢alismalar ¢ok smirlidir. Asagida bu konudaki onceki caligmalara ait

literatiir 0zeti verilmektedir.

Burkinshaw ve ark. (2000) pamugu AstramolTM (DSM) smifindan bir iiriin olan
Aml6decanamide8 dendrimeriyle muamele etmislerdir. Bu ¢aligmanin amaci dendrimerler ile
on islem goren pamuk liflerinin reaktif boyalarla boyanabilirliginin gelisip gelismeyecegini
tespit etmektir. Bu durumu arastirmak tizere dendrimerle islem gormiis ve gormemis kumaslar
farkli pH kosullarinda ve tuz ve alkali i¢eren ve igcermeyen flottelerle boyama islemlerine tabi
tutulmuglardir. Dendrimer ile islem goren pamuk tuz ve alkali olmaksizin yapilan boyamada

bile 6nemli dlciide gelismis boyanma 6zelligi sergilemistir.

Hou-Cai ve ark. (2005) poliamidamine (PAMAM) dendrimer yaptiklari ¢alismada
sicaklik ve dendrimer jenerasyonunun, pamuk liflerinin direk boyarmaddeler ile
boyanmasinda renk verimi {izerindeki etkisini incelemislerdir. Sonu¢ olarak PAMAM
dendrimerler ile islem gormiis ile On islem sonrasi pamuk liflerinde direk boyarmadde

aliminin arttigini belirtmislerdir.

Zhang ve ark. (2007) yaptiklar1 ¢alismada dietilen triamin ve metil akrilatin
polikondenzasyonu ile elde edilen, suda ¢oziinebilen ve amin u¢ grubuna sahip ¢ok dalli
polimeri kullanmuslardir. islem gérmiis kumaslarin, hi¢ elektrolit kullanilmadig: durumlarda
bile gozle goriiliir bir renk verimi artis1 sergilediklerini belirtmislerdir. Ayni zamanda islemli
kumaslarin yikama hasliklari, siirtme hasliklar1 ve diizgilinliik degerlerinin de konvansiyonel
boyama prosesi ile elde edilen degerler ile karsilastirildiginda oldukca iyi oldugunu
belirtmislerdir. Sonu¢ olarak amin u¢ grubuna sahip ¢ok dalli polimerlerin, pamuk liflerinin
reaktif boyarmaddeler ile boyanmasinda, tuzsuz boyama yardimci kimyasali olarak

kullanilabilecegi sonucuna varmislardir.

Zhang ve ark. (2008) pamuk liflerinin reaktif boyarmaddeler ile tuzsuz olarak
boyanmasini saglamak {izere, sodyum metaperiyodat ile oksidasyon islemi uyguladiklar
pamuk liflerine amin ug¢ grubuna sahip ¢ok dalli polimerler aplike etmislerdir. Fourier
transform infrared spectrophotometry (FTIR) sonuglarina gore, oksidasyon islemi
uyguladiklar1 pamuk liflerindeki aldehit gruplarinin, ¢ok dalli polimerin amin ug¢ gruplari ile
reaksiyona girdiklerini belirtmislerdir. Sonug¢ olarak bu sekilde modifikasyona ugrattiklar

pamuk liflerinin hi¢ elektrolit kullanilmadig1 durumlarda bile gozle goriiliir bir renk verimi
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artis1 sergilediklerini belirtmislerdir. Ayn1 zamanda islemli kumaslarin yikama hasliklari,
stirtme hasliklart ve diizgiinliik degerlerinin de konvansiyonel boyama prosesi ile elde edilen

degerler ile karsilastirildiginda oldukea iyi oldugunu belirtmislerdir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Denemelerde, Cizelge 3.1°de ozellikleri verilen seker kasarli %100 pamuklu &rme

stiprem kumas kullanilmistir.

Cizelge 3.1: Denemelerde kullanilan kumasin fiziksel 6zellikleri

iplik Numarasi (Ne) 30/1
Agirhig (g/m°) (TS251) 150
Hidrofillik derecesi (saniye) (TS 866) 15
Beyazlik Derecesi (Berger Index) 72,9

Tiim denemeler saf su kullanilarak yapilmistir. Boyamalarda Dystar firmasina ait
reaktif boyarmaddeler kullanilmistir. Bilindigi gibi reaktif boyarmaddeler sogukta boyayan
(reaktifligi yiiksek) ve sicakta boyayan (reaktifligi diisiik) olmak tiizere iki ana gruba
ayrilmaktadir. Giinlimiizde pamuk boyamada yaygin olarak kullanilan grup soguk grup
oldugundan bu tez calismasinda soguk gruba ait reaktif boyalar kullanilmistir. Denemelerde

kullanilan reaktif boyarmaddelerin ticari isimleri ve 6zellikleri Cizelge 3.2°de verilmektedir.

Cizelge 3.2: Tez ¢aligmasinda kullanilan boyarmaddeler ve 6zellikleri

Remazol Brilliant Remazol Remazol Remazol
Boyarmadde
Blue BB %0133 Blue RR Yellow RR Red RR
Substantivite Diisiik Orta Yiiksek Yiiksek
Yapisi Monofonk. Bifonk. Monofonk.  Bifonk.
Reaktif grup VS VSIVS VS MCT/VS
Reaktiflik Orta Orta-yiiksek Orta Orta

Bu tez kapsaminda yapilan ¢aligmalar;

-oksidatif 6n iglemin optimizasyonu
-dendrimerle iglemin optimizasyonu
-dendrimerle modifiye edilmis pamuklu kumaslarin g¢esitli reaktif boyarmaddelerle
boyanabilirliginin gelistirilmesi olmak {izere ii¢ asamadan olustugundan asagida her agamaya

ait kullanilan materyal ve uygulanan yontem ayr1 ayr1 verilmektedir.
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3.1 Oksidatif On Islemin Optimizasyonu

Literatiirde pamuk liflerinin amin u¢ grubu igeren dendrimerle kimyasal
modifikasyonu Oncesi oksidatif 6n islem gormesinin liflere aktarilan dendrimer miktarini
arttirdig1 belirtilmektedir (Zhang ve ark. 2008). Zira dendrimerlerin sahip oldugu amin ug
gruplar1 pamuk liflerindeki primer ve sekonder alkol gruplari ile degil, bunlarin oksidasyonu
sonucu olugan aldehit gruplar ile daha kolay reaksiyona girerek liflere baglanmaktadir.
Buradan hareketle, ¢alismamizin ilk asamasinda pamuklu kumasglara sodyum meta periyodat
(m-periyodat) (Merck) ile oksidatif on islem uygulanmis ve bu islemin optimizasyonu

gerceklestirilmistir.

M-periyodat ile 6n islemde m-periyodat konsantrasyonu (1-2-3-4-5 g/L), pH (4-5,5-7-
8,5-10), sicaklik (30°C-40°C-50°C-60°C-70°C) ve siire (10°-20°-30°-40°-50) parametreleri

degistirilerek optimizasyon gerceklestirilmistir.

Daha sonra elde edilen tiim islemli ve islemsiz numunelere su testler uygulanmistir;

Aldehit grubu tayini: 1 g agirhigindaki kumas numuneleri 0,01 M hidroksilamin hidrokloriir
cozeltisi i¢inde 24 saat siireyle bekletilmistir. Daha sonra bu ¢ozeltiler sodyum hidroksitin
(NaOH), 1/9 oraninda saf su/metil alkol icerisindeki 0,03 molarlik ¢dzeltisi ile metil oranj

indikatorii varliginda titre edilmistir.

Bilindigi gibi hidroksilamin hidrokloriir aldehit varliginda hidroklorik asit aciga
cikarmaktadir (Sekil 3.1). Bu agiga c¢ikan hidroklorik asit, sodyum hidroksit ile titre
edildiginde bulunan sarfiyat degerinden hareketle kumas tizerindeki aldehit miktar1 asagidaki
formiil yardimiyla hesaplanmaktadir.

Aldehit miktar1 (mmol) =30V /W [2]

V= Titrasyonda harcanan sodyum hidroksit ¢6zeltisinin hacmi (L)

W= Materyal agirligi (g)
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CHHON 0. +NHOHHO =  LuHC~ o  *H0+Hd
o © NOH NOH

Sekil 3.1: Hidroksilamin hidrokloriir ve aldehitlerin reaksiyonu

Patlama mukavemeti testi: Pamuk liflerinin oksidatif 6n islemi sirasinda liflerin zarar goriip
gormediginin saptanmasi i¢in kumaslara ASTM D3786 standardina gore James H. Heal
marka Truburst® 810 model patlama mukavemeti test cihazinda patlama mukavemeti testi

uygulanmistir.

Oksidatif 6n islem optimizasyonunda, kumas mukavemetinde meydana gelen azalma
kabul simirlar igerisinde kalacak sekilde pamugun aldehit grubunda meydana gelen artisin
maksimum olmast kriter alinmistir. Bu sekilde optimum oksidatif 6n islem kosulu
bulunduktan sonra bu numunenin beyazlik derecesi spektral fotometre ile dlgiilerek islemsiz

numuneninkiyle karsilastirilmistir.

Daha sonra m-periyodat ile optimum kosullarda islem gérmiis ve islemsiz (yani
yalnizca hidrojen peroksit agartmasi1 yapilmis) kumaglar Sekil 3.2’de kimyasal yapilar1 verilen

iki farkli dendrimer ile standart bir regeteye gore (%0,5, pH 7, 60°C, 30”) muamele edilmistir.

POLiIPROPILENIMiN DENDRIMER

- \/\lll\/\/\N/\/\NHZ
H2N \/\‘/ I\/\NHQ

PAMAM-OH DENDRIMER

0
= N/\)LNH’\/OH
N N7
H \/\rNH\/\OH
o) 2

Sekil 3.2: Denemelerde kullanilan dendrimerlerin kimyasal yapilar

a
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Aslinda pamuk liflerinin reaktif boyarmaddelerle boyanmasinda tuz kullanimim
azaltmak veya ortadan kaldirmak i¢in, pamuk lifi ile anyonik reaktif boyarmadde arasinda
cekim saglamak amaciyla pamuk liflerinin katyoniklestirilmesi gerektigi zaten bilinmektedir.
Bu amagla da kullanilmas1 gereken dendrimerin u¢ grup olarak amin u¢ gruba sahip olmasi
gerekmektedir ki, literatlirde bu konuda yapilmis Onceki tiim c¢alismalarda kullanilan
dendrimerler amin u¢ gruplarina sahip olanlardir. Ancak bu tez calismasinda literatiirden
farkli olarak bir de hidroksil u¢ grubuna sahip dendrimerler denenmistir. Zira pamuk liflerinin
reaktif boyarmadde ile boyanmasinda boyama hizi pamuk lifindeki [OH] derisimi ile
orantilidir. Dolayisi ile pamuk liflerine dendrimerle islem yapilarak ¢ok sayida hidroksil ug
grubunun eklenmesi durumunda, reaktif boyamanin kinetigi artacagindan, tuz kullanimini
azaltmanin yol actig1r affinite diisiisi kaynakli boya alimindaki azalmanin telafi edilip
edilemeyecegini gozlemlemek amaciyla hidroksil u¢ grubuna sahip dendrimer de deneme

sistematigine eklenmistir.

Denemelerde kullanilan dendrimerlerin 6zellikleri Cizelge 3.3’de verilmektedir.

Cizelge 3.3: Denemelerde kullanilan dendrimerlerin 6zellikleri

Ue
Ug Ug¢ grubu Molekiil

Adi Cekirdek Tiirii Jenerasyon grubu Kisaltma
grubu ad Agirhgi
sayisl1
DAB-Am-4, 14 -CH2-
Polipropilenimin o CH2- _ _ PPI-
) diaminobiitan 1 aminopropil 4 316,53
tetramin CH2- 4NH,
(4-karbon 6z)
NH,
-NH-
PAMAM-OH etilendiamin CH,- amidoetanol-
2 16 327193 P-160H
(2-karbon 6z) CH,- OH
OH

Bundan sonra,
- Sadece dendrimerle islem gérmiis kumas ve
- Oksidatif 6n islem sonrasi dendrimerle islem gérmiis kumas
Remazol Brilliant Blue BB %133 boyarmaddesi ile %2’lik koyulukta tuz kullanilmadan 1:40
flotte oraninda boyanmis ve numunelerin renk verimleri karsilagtirilarak her bir dendrimer tipi

icin dendrimerle islem Oncesi bir oksidatif 6n islemin gerekli olup olmadigi, eger gerekliyse
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hangi kosullarda 6n islem yapilmasi gerektigi saptanmistir. Gerek oksidatif 6n islem, gerckse
de dendrimerle islemin optimizasyonuna iliskin denemelerde boyama islemlerinde Remazol
Brilliant Blue BB %133 (C.I. Reactive Blue 220) boyarmaddesi kullanilmis olup, bunun
nedeni bu boyarmaddenin substantifliginin diisiik olmasidir. Bilindigi gibi substantifligi diistik
olan boyalarin tuz ihtiyaci daha fazladir. Dolayisi ile substantifligi diisiik boyarmaddede
optimizasyon yapildiktan sonra elde edilen sonuglarin diger boyalara uygulanmasinin daha

kolay olacag: diistiniilmiistiir.

3.2 Dendrimerle islemin Optimizasyonu

Birinci boliimdeki deneme sonuglari dikkate alinarak amin u¢ grubuna sahip
dendrimer i¢in oksidatif 6n islem uygulanmis, hidroksil u¢ grubuna sahip dendrimer i¢in ise
oksidatif 6n islem uygulanmamis pamuklu kumaslara, sabit konsantrasyonda (%0,5) ve ¢esitli
kosullarda dendrimerle islem yapilmis ve boylece dendrimerle islemin de optimizasyonu
gerceklestirilmigtir.  Dendrimerlerle islemin optimizasyonunda incelenen parametreler

sunlardir;

v pH: pH 4-5,5-7-8,5-10
v Siire: 10°-20°-30>-40°-50" ve
v Sicakhk: 20°C-40°C-60°C-80°C-100°C

Daha sonra,

- Islemsiz kumas ve

- Oksidatif 6n islem yapilarak (amin u¢ grubuna sahip dendrimer icin) ya da yapilmadan
(hidroksil u¢ grubuna sahip dendrimer i¢in) dendrimerle islem gérmiis kumasglar

Remazol Brilliant Blue BB %133 boyarmaddesi ile %2’lik koyulukta tuz kullanilmadan 1:40
flotte oraninda boyanmistir. Tuz kullanilarak boyanmis islemsiz kumas referans alinarak, tuz
kullanilmadan boyanmis dendrimerle ¢esitli kosullarda islem gérmiis numunelerden
hangisinin renk veriminin referansa en ¢ok yaklastigi saptanmistir. Daha sonra Remazol
Brilliant Blue BB %133 boyarmaddesi ile %2’lik koyulukta tuz kullanilmadan boyanmis
optimum kosullarda islem gormiis numune ile tuz kullanilarak boyanmis islemsiz numunelere
renk Olglimii yapilarak karsilastirilmistir. Ayrica dendrimerle islem gérmiis numunenin
boyama diizgilinliigii saptanmistir. Bunun i¢in numunenin 30 farkli yerinden renk verimi

Olgtimleri alinmig ve asagidaki formiile gore hesap yapilmstir;
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KUSi ’
— R l
L=1 ( K’S )

n—1

3]
L: Boyama diizglinligii (%) (L=1 i¢in boyama %100 diizgiin, L=0 i¢in boyama tamamen diizgiinsiiz)
K/S: Renk verimi

Renk verimi ve diizgiinliigii karsilastirildiktan sonra dendrimerle islem gormiis
numunenin haslik degerleri islemsiz numune ile karsilagtirilmigtir. Dendrimerle islem goérmiis
numunelerin 1g1k hashigr degerlerinde 6nemli diisiis gozlemlendigi i¢in, tuzu tamamen
kaldirmak yerine acaba dendrimer konsantrasyonunu azaltarak 1sik hashigindaki diisiisii
azaltmanin miimkiin olup olmayacagini incelemek amaciyla %0,2 ve %0,4 dendrimer
kullanilarak, fakat tuzu tamamen kaldirmak yerine tuz miktar1 %75, %50 ve %25 azaltilarak
boyamalar yapilmig ve bunlarin renk verimi ve CIEL*a*b* degerleri ile 11k hasliklar

Olctilmiistiir.

Daha sonra oksidatif 6n islem sonrasi dendrimerle yapilan kimyasal modifikasyonun
liflerin fonksiyonel gruplarinda meydana getirdigi degisimi saptayabilmek i¢in islemsiz
numune ve optimum kosullarda oksidatif 6n islem sonrasi optimum kosullarda dendrimerle

islem gormiis numuneye FT-IR analizleri uygulanmistir.

3.3 Dendrimerle modifiye edilmis pamuklu kumaslarin ¢esitli reaktif boyarmaddelerle
boyanabilirliginin gelistirilmesi

Amin u¢ grubuna sahip dendrimerle optimum kosullarda islem gormiis kumaslar
Cizelge 3.2°de ozellikleri verilen reaktif boyarmaddelerin trikromiye uygun sari, kirmizi ve
mavi renkleriyle tuz igermeyen flottelerle %0.5 ve %2’lik konsantrasyonlarda boyama
islemlerine tabi tutulmustur. Daha sonra bu kumaslarin renk verimi (K/S) ve CIEL*a*b*
Olgtimleri ile yikama, siirtme ve 151k hasligi testleri yapilmis ve tuz kullanilarak boyanmis

islemsiz numuneninkiyle karsilastirilmistir.

Boyama iglemlerinin yapilisi: Boyama islemleri, 30°C — 60°C sicaklik yiikseltme metodu
kullanilarak Termal marka laboratuar tipi HT boyama makinesinde gergeklestirilmistir.
Boyama islemine boyarmadde, tuz (NaCl) (Tekkim)ve soda (Tekkim) igeren flotteyle 30°C’da
baslanarak bu sicaklikta 10 dakika c¢alisilmis ve ardindan sicaklik 1°C/dak. 1sitma hizi ile
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60°C’a yiikseltilerek bu sicaklikta 60 dakika boyama yapilmistir. Boyamada kullanilan tuz ve
soda oranlar1 Cizelge 3.4’de verilmektedir. Ardindan kumas numuneleri asagida islem

adimlar sirayla verilen yikama islemine tabi tutulmustur;

e Soguk suile 10’ tasar durulama

e 60°C’da Asetik asit ile (1 mL/L) notralizasyon

e 80°C’da 10’ durulama

e 95°C’da 15’ durulama (%2’ik boyamalar i¢in X2)
e 80°C’da 10’ durulama

e Soguk su ile tasar durulama (akmayincaya kadar)

Cizelge 3.4: Boyamalarda kullanilan tuz ve soda miktarlari

Boyama Tuz Soda
Koyulugu (%) miktar (g/L) miktar (g/L)
0,5 35 7,5

2 50 13

Renk verimi ve CIELAB degerlerinin tespiti: Boyama ve baski sonrasi renk verimini tespit
edebilmek amaciyla kumas numunelerinin 400-700 nm’lik spektral bolgede ve maksimum
absorbsiyon (minimum remisyon) dalga boyunda Datacolor marka spectraflash SF600 model

spektral fotometre (D 65/10°) kullanilarak %R (remisyon) ve K/S degerleri 6l¢iilmiistiir.

Kubelka/Munk formiiliine gore;

K/S =1 —R)?/2R [4]
R: Maksimum absorbsiyon dalga boyundaki reflektans degeri
K: Absorbsiyon katsayisi
S: Yayilma katsayisi

Spektral fotometre ile numunelerin ayrica CIEL*a*b* degerleri 6l¢lilmiistiir.
L*: Aciklik/koyuluk degeri (+ daha agik, - daha koyu)
a*: Kirmizilik/yesillik degeri (+ daha kirmizi, - daha yesil)

b*: Sarilik/mavilik degeri (+ daha sari1, - daha mavi)
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Yikamaya karst renk hashg tayini: Boyanmis numunelerin yikamaya haslig1 tayini TS-
7584’¢ (ISO-105 CO06) gore gyrowash marka yikama hasligi test cihazinda yapilmistir.
Yikama haslig1 tayini igin bir yiiziine multifiber dikilmis olan numune, 60°C’da 30 dakika

stireyle 4 g/L’lik deterjan ¢ozeltisiyle isleme tabi tutulmustur.

Siirtiinmeye karst renk hashgi tayini: Numunelerin siirtinmeye karsi renk hasligi tayini TS-
717°ye (ISO 105-X12) gore siirtiinme test cihazi (crockmeter) ile kuru ve yas olarak yapilmig

ve gri skala ile degerlendirilmistir.

Isiga karst renk haslhigi tayini: Boyali numunelerin 1518a karsi renk hasligi tayini TS-1008’e
(ISO 105 BO2) gore yapilmustir.

Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR) él¢giimii: Dendrimer aplikasyonu sonucu

liflerin fonksiyonel gruplarinda meydana gelen degisimleri saptamak amaciyla ATR/FT-IR

Olgtimleri yapilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1 Oksidatif On Islemin Optimizasyonuna iliskin Sonuclar

Literatiirde pamuk liflerinin amin u¢ grubu igeren dendrimerle kimyasal
modifikasyonu oncesi oksidatif 6n islem gormesinin liflerde aldehit grubu miktarini arttirdig
ve boylece liflere baglanan dendrimer miktarinin arttig1 belirtilmektedir (Zhang ve ark. 2008).
Bu nedenle, oksidatif 6n islemde pamuk liflerinde aldehit u¢ grup sayisindaki artisin
maksimum olmasini saglayacak islem kosullarini (konsantrasyon, pH, sicaklik ve siire)
saptamak icin optimizasyon caligmalar1 yapilmis olup, elde edilen sonuglar Sekil 4.1-4.4’de
verilmektedir. Oksidatif 6n islem optimizasyonunda, kumas mukavemetinde meydana gelen
azalma kabul simirlart icerisinde kalacak sekilde pamugun aldehit grubunda meydana gelen
artisin maksimum olmas1 kriter alinmis oldugundan, grafikler artan aldehit grubu miktarina

karsilik azalan patlama mukavemeti degerleri olarak diizenlenmistir

300 - —— Aldehit miktar - 700
E’ —&— Patlama mukavemeti <
= 250 - - 600 &
E 200 - - 500 =
= - 400 E
£ 150 - g
g - 300 &
= 100 - S
= - 200 S
2 50 1 - 100 &8
) ©
% O T T T T T O (_"-U‘

S S O R *
RE)
m-periyodat Konsantrasyonu

Sekil 4.1: M-periyodat konsantrasyonunun aldehit miktar1 ve patlama mukavemeti {izerine etkisi
(m-periyodat ile 6n islem kosulu: pH 7 - 50°C - 30”)

- —— Aldehit miktar1 _
Eﬂ 250 —&— Patlama Mukavemeti ;88 <
= 200 - 3
£ - 500 =
E 150 - - 400 £
5 100 - - 300 g
hv X
= - 200 2
£ 50 - S
x - 100 ©
= c
S 0 ; ; ; ; ; 0o =
= =

& O e

Sekil 4.2: M-periyodat ile 6n islem pH’1nin aldehit miktar1 ve patlama mukavemeti iizerine etkisi
(m-periyodat ile 6n islem kosulu: 3 g/L - 50°C - 30)
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Sekil 4.3: M-periyodat ile 6n islem pH’1mnin aldehit miktar1 ve patlama mukavemeti tizerine etkisi
(m-periyodat ile 6n islem kosulu: pH 7 - 3g/L - 30°)
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.
20

Sekil 4.4: M-periyodat ile 6n igslem siiresinin aldehit miktar1 ve patlama mukavemeti tizerine etkisi
(m-periyodat ile 6n islem kosulu: pH 7 - 3 g/L - 50°C).

Sekiller incelendiginde genel olarak oksidatif 6n islemde m-periyodat konsantrasyonu,
sicaklik ve siire arttik¢a, pH ise azaldikca pamuk liflerindeki aldehit grubu sayisinin arttigi,
buna karsin pamuklu 6rme kumasin patlama mukavemeti degerlerinin azaldig1 sdylenebilir.
Bunun 6tesinde dikkati ¢eken diger bir husus her dort parametrenin degisiminin de liflerdeki
aldehit grubu sayis1 iizerine etkisinin, kumasin patlama mukavemeti iizerine etkisine gore
daha belirgin oldugudur. Bu durumun nedeninin oksidatif 6n islemin etkinliginin artmasi
durumunda pamuk lifindeki yiikseltgenecek alkol gruplarinin miktarmin da orantili olarak
artacak olmasina karsin, oksidatif maddelerin etkisiyle meydana gelen reaksiyonlarin
hi¢birisinin pamuk liflerinde asetal baglarim1  koparict etkisinin  bulunmamasindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Zira bu durumda oksidatif islem etkisiyle meydana gelen
mukavemet diisiisii liflerin ortalama polimerizasyon derecesindeki diislisten degil, sadece

literatiirde de (Zhao ve Xia, 2003) belirtildigi gibi kristalin yapisinin belirli oranda
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bozulmasindan ileri gelecektir. Bu da oksidatif 6n islem etkisiyle aldehit grubu sayisindaki

artisin, mukavemetteki diislise gore daha belirgin olmasina yol agmaktadir.

Sekil 4.1 incelendiginde m-periyodat konsantrasyonu arttik¢a liflerdeki aldehit grubu
miktarmin giderek arttigi goriilmekle beraber, patlama mukavemetindeki diisiisiin %20-
30’dan fazla olmasinin kabul edilemeyecek bir zarar olmast nedeniyle optimum noktanin 2

g/L oldugu soylenebilir.

Sekil 4.2 incelendiginde pH degeri diistiikce, yani asidik ortama dogru gidildikce
liflerdeki aldehit grubu miktarinin giderek arttigi goriilmekle beraber, optimum noktanin pH
5,5 oldugu soylenebilir. Zira pH 5,5’dan 4’e diistiigiinde aldehit grubu miktarinda bir miktar
artis goriilse de, bu artisin fazladan asit kullanimi gerekliligi dikkate alindiginda kayda deger

olmayacag1 soylenebilir.

Sekil 4.3 ve 4.4 incelendiginde siire ve sicaklik arttikca liflerdeki aldehit grubu
miktarmin giderek arttigi goriilmekle beraber, patlama mukavemetindeki diisiis dikkate

alindiginda optimum noktanin siire i¢in 30 dakika sicaklik icin ise 50°C oldugu sdylenebilir.

Tiim bu sonuglara dayanarak oksidatif 6n islem i¢in optimum kosullarin 2 g/L, pH 5,5,

50°C, 30 dak. oldugu sdylenebilir.

M-periyodat ile 6n islem oksidatif bir islem oldugundan, bu islemin liflerin beyazlik
derecesini degistirebilecegi ve bu durumun da boyamadaki rengi etkileyebilecegi
diistincesiyle islemsiz (yalniz hidrojen peroksit agartmasi gérmiis) kumaslar ile optimum
kosullarda m-periyodat ile 6n islem gérmiis kumaslarin beyazlik dereceleri 6l¢iilmiis olup,

sonuglar Cizelge 4.1°de verilmektedir.

Cizelge 4.1: Islemsiz kumaslar ile optimum kosullarda periyodat ile 6n islem gérmiis
kumaslarin beyazlik dereceleri

Numune Beyazlik derecesi (Berger indeksi)
Islemsiz 72,9
Periyodat ile 6n islemli 72,5
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Cizelge 4.1’den de goriildiigli lizere her iki kumasin da beyazlik dereceleri oldukga
yakindir. Bu nedenle, m-periyodat ile 6n islem sonrast zemin rengindeki degisim kaynakl

boyamanin rengine etki edebilecek bir sapma olmadig1 sdylenebilir.

Oksidatif 6n islem gérmemis ve gérmiis kumaslarin 2 farkli tip dendrimer ile standart
kosullarda islem (%0,5, 30’-60°C-pH7) gordiikten sonra Remazol Brilliant Blue BB %133
boyarmaddesi ile %2’lik koyulukta tuz kullanilmadan boyanmasi sonucu elde edilen renk

verimi degerleri Sekil 4.5°de verilmektedir.
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Sekil 4.5: islemsiz ve oksidatif islem gérmiis kumaslarin Remazol Brilliant Blue BB %133
boyarmaddesi ile %2 koyulukta boyanmasina iliskin renk verimi (K/S) sonuglari

Sekil 4.5 incelendiginde dendrimer ile islem Oncesi oksidatif 6n islem yapilmasinin
amin u¢ grubuna sahip dendrimerde ise yaradigi, hidroksil u¢ grubuna sahip dendrimerde ise
fayda saglamadigr goriilmektedir. Bu durumun nedeni s6z konusu dendrimerlerin pamuk
liflerine baglanma mekanizmasi incelendiginde daha iyi bir sekilde anlasilabilmektedir. Sekil
4.6 ‘da gosterildigi gibi pamuk liflerine m-periyodat ile islem yapildiginda, m-periyodat
secimli olarak liflerdeki sekonder alkol gruplar ile reaksiyona girmekte ve bunlar1 agir sartlar

altinda aldehite ytikseltgemektedir (http://www.masterorganicchemistry.com 2011).
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Sekil 4.6: Pamuk liflerinin yapisindaki sekonder alkol gruplarinin
m-periyodat ile yiikseltgenme mekanizmasi

Amin u¢ grubuna sahip dendrimerde bu gruplar pamuk liflerindeki alkol gruplar ile
degil, bunlarin yiikseltgenmesi ile olusan aldehit gruplari ile daha kolay bir sekilde reaksiyona
girmekte ve bag yapmaktadir (Sekil 4.7).
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Sekil 4.7: M-periyodatin seliiloz liflerine etki mekanizmasi (Zhang ve ark. 2008)

Buna karsin hidroksil u¢ grubuna sahip dendrimerle ¢alisirken pamuk liflerine
oksidatif on islem uygulanmasi sonucu liflerin negatif zeta potansiyeli arttigindan
dendrimerin liflerin ylizeyine yaklagsmasi ve dolayist ile liflere baglanmasi zorlagmaktadir. Bu
nedenle de hidroksil u¢ grubuna sahip dendrimerle islem Oncesi liflere oksidatif 6n islem

uygulamanin negatif etki yaptig1 diisiiniilmektedir.

4.2 Dendrimer ile On Islemin Optimizasyonuna iliskin Sonu¢lar

Birinci boliimdeki deneme sonuglari dikkate alinarak amin u¢ grubuna sahip
dendrimer i¢in oksidatif 6n islem uygulanmis, hidroksil u¢ grubuna sahip dendrimer i¢in ise
oksidatif 6n islem uygulanmamis pamuklu kumaslara, sabit konsantrasyonda (%0,5) ve cesitli
kosullarda dendrimerle islem yapilmis ve ardindan islemli ve islemsiz tim numuneler
Remazol Brilliant Blue BB %133 boyarmaddesi ile %2’lik koyulukta tuz kullanilmadan
boyanmis ve sonuglar tuz kullanilarak boyanmis olan islemsiz kumasla (kontrol numunesi)

karsilastirilmistir. Boyamada elde edilen renk verimleri Sekil 4.8-4.13’de verilmektedir.

23



Renk Verimi (K/S)
o [l N w £ (6] »

S
¢

Sekil 4.8: Amin u¢ grubuna sahip dendrimer ile islem pH’1nin optimizasyonuna
iliskin renk verimi sonuglar1 (pH 7 - 60°C — 30°)
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Sekil 4.9: Amin u¢ grubuna sahip dendrimer ile islem sicakliginin optimizasyonuna
iligkin renk verimi sonuglari
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Sekil 4.10: Amin ug grubuna sahip dendrimer ile islem siiresinin optimizasyonuna
iliskin renk verimi sonuglari
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Sekil 4.11: Hidroksil u¢ grubuna sahip dendrimer ile islem pH’1nin optimizasyonuna
iligkin renk verimi sonuglari
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Sekil 4.12: Hidroksil u¢ grubuna sahip dendrimer ile islem sicakliginin optimizasyonuna
iligkin renk verimi sonuglari
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Sekil 4.13: Hidroksil u¢ grubuna sahip dendrimer ile iglem siiresinin optimizasyonuna
iligkin renk verimi sonuglari

Sekil 4.8’den amin ug¢ grubuna sahip dendrimerle ¢alisirken asidik ortama dogru
gidildik¢e boyama igsleminde elde edilen renk veriminin arttig1, ancak pH 4’e diisiildiigiinde

tekrar renk veriminin azaldigir goriilmektedir. Bu durumun nedeni; asidik ortama gidildikge
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dendrimerlerin amin ug¢ gruplarinin bir kismi protonlanarak (+) yiikli amonyum grubuna
doniismesi ve boylece yiizeyi (-) yiiklii olan pamuk liflerine dendrimerlerin yaklagmasi ve bag
yapmasinin kolaylasmasidir. Eger ortamda asit fazlasi bulunursa bu sefer dendrimer
molekiiliindeki serbest amin gruplarinin (dendrimer molekiilii basina 8 adet) daha biiyiik bir
kismi ve hatta belki de tamami protonize olmaktadir. Eger tamami protonize olursa, bu
durumda dendrimer molekiilii liflere daha kolay yaklasabilse bile, liflerin aldehit gruplari ile
kovalent bag yapabilecek serbest amin grubu bulunmadigindan liflere baglanamamaktadir.
Eger protonize olan u¢ grup sayisi artarsa, bu durumda dendrimer molekiilii basina serbest
amin grubu sayist azalmis oldugundan, liflere yaklagsa bile, kovalent bag yapabilme ihtimali
azalmaktadir. Tiim bunlar boyamada kendini daha diisiik renk verimi olarak gostermektedir.

Tiim bu sonuglara gore optimum pH’in 5,5 oldugu sdylenebilir.

Sekil 4.9 incelendiginde dendrimerle islemde, sicaklik arttikca boyamada elde edilen
renk veriminin arttig1, ancak 80°C’dan sonra daha fazla sicakligi arttirmanin ek bir fayda
saglamadig1 goriilmektedir. Dendrimerin sahip oldugu amin u¢ gruplarmin pamuk liflerinde
oksidatif 6n islemle olusturulmus olan aldehit gruplar ile reaksiyona girmesinde sicakligin
arttirtlmas1 ortamdaki kinetik enerjiyi arttiracagindan, daha fazla dendrimerin baglanmasini
sagladig1 diistiniilmektedir. Belli bir kritik noktadan (80°C) sonra ise sicakligin arttirilmasi
sonucu degistirmeyecektir. Bu nedenle, dendrimerle islemde optimum sicakligin 80°C oldugu

sOylenebilir.

Sekil 4.10 incelendiginde ise islem siiresinin 6nemli bir etkiye sahip olmadigi, dolayisi
ile dendrimer ile islemde optimum siirenin 10 dakika gibi oldukg¢a kisa bir siire oldugu
sOylenebilir. Her ne kadar buradan akla daha kisa bir silirede de ayni sonucun elde
edilebilecegi gelecek olsa da, dendrimer aplikasyonu sirasinda kumasin yeterince 1slanmasi ve
dendrimer molekiillerinin liflerin yiizeyinde diizglin dagilimi icin belirli bir siirenin
taninmasinda fayda vardir. Bu nedenle verim olarak ayni sonuclar elde edilebilecek olsa da,
diizglin aplikasyon i¢in risk yaratabileceginden 10 dakikanin altinda ¢alisilmasi uygun

olmayacaktir.
Sekil 4.11-4.13 incelendiginde tiim kosullarda hidroksil u¢ grubuna sahip

dendrimerlerle yapilan islem sonrasi pamuk liflerinin boyanabilirliginde meydana gelen

artislarin oldukga siirli oldugu dikkati ¢gekmektedir. Bu nedenle, hidroksil u¢ grubuna sahip
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dendrimerlerin pamuk liflerinin reaktif boyalarla tuzsuz olarak boyanmasini saglamada

kullanilamayacag sdylenebilir.

Buraya kadar olan sonuglara gore, pamuk liflerinin reaktif boyarmaddelerle tuz
kullanilmadan boyanmasini saglamak iizere amin u¢ grubuna sahip dendrimerlerin
kullanilabilecegi, hidroksil u¢ grubuna sahip dendrimerlerin ise bu hususta ise yaramayacagi
sOylenebilir. Amin u¢ grubuna sahip dendrimerler i¢in optimum aplikasyon kosullart ise pH

5,5, 80°C ve 10 dakikadir.

Daha sonra amin u¢ grubuna sahip dendrimerler ile optimum aplikasyon kosullarinda
(pH 5,5, 80°C ve 10°) islem gormiis kumasglar ile dendrimer konsantrasyonu optimizasyonu

caligmalarini yiiriitiilmiistiir. Boyamalara ait renk verimi sonuglar1 Sekil 14’de verilmektedir.
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Sekil 4.14: Amin ug grubuna sahip dendrimer ile islem konsantrasyonunun
optimizasyonuna iliskin renk verimi sonuglari

Sekil 4.14 incelendiginde dendrimerle islemde, konsantrasyon arttikca boyamada elde
edilen renk veriminin arttig1, ancak %0,8’den sonra konsantrasyonu daha fazla arttirmanin ek
bir fayda saglamadigi goriilmektedir. Bu nedenle, dendrimerle islemde optimum

konsantrasyonun % 0,8 oldugu sdylenebilir.

Dendrimer aplikasyonu sonrasi tuzsuz boyanmis olan numunenin tuz kullanilarak
boyanmis islemsiz numunenin renk verimini saglamasi tek basina yeterli olmayip, boyacilik

acisindan boyamanin diizgiinliigli de biiyiik onem tasimaktadir. Zira dendrimerle islem
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sirasinda diizgiin aplikasyon yapilamazsa boyamada kendini diizgiinsiiz bir goriiniim olarak
belli edecektir. Yapilan diizgiinsiizliik testleri sonucu, islemsiz numunenin diizgiinliik degeri
%98,04 ¢ikarken, dendrimerle islem goérmiis numuneninki %97,42 c¢ikmistir. Bu durum
dendrimer ile islem goérmiis kumas numunesinin de olduk¢a diizglin boyanabildigini ortaya

koymaktadir.

Remazol Brilliant Blue BB %133 boyarmaddesi ile %?2’lik koyulukta tuz
kullanilmadan boyanmis optimum kosullarda islem gormiis numune ile tuz kullanilarak
boyanmis islemsiz numuneye ait haslik testi sonuglari ise Cizelge 4.2°de karsilastirmali olarak

verilmektedir.

Cizelge 4.2: Optimum kosullarda dendrimer ile islem gérmiis kumas ile
islemsiz kumagin haslik 6l¢iimii sonuglari

Siirtme
Yikama Hashgi Hashg
Tuz Azaltma  On Isik Renk
Oram Islem Hashgpn CA CO PA PES PAN WO Degisimi Kuru Yas
- - 4/5 45 5 4/5 5 5 5 4 4/5 4/5
%100 Var 3 45 5 4/5 5 5 5 4 4 3/4

Cizelge 4.2 incelendiginde genel olarak yikama hasligi degerlerinde onemli bir
degisim olmadig1 buna karsin amin ug¢ gruplara sahip dendrimer ile islem gérmiis numunenin
stirtme ve Ozellikle de 151k hasligi degerlerinin diistiigii goriilmektedir. Dendrimerle islem
goren pamuk liflerinin yiizeyinin negatif zeta potansiyeli diismekte, bu durum lif yiizeyine
adsorblanan boyarmaddenin burada kalma istegini arttirmakta ve sonucta penetrasyonun daha
zay1f olmasina yol agmaktadir. Bu da dogal olarak siirtme hasliklarinda diisme yaratmaktadir.
Isik hasliklarinda diigmenin nedeni ise liflerin yapisina eklenen amin gruplaridir. Zaten genel
olarak katyoniklestirme islemlerinin 151k hashigini diisiirdiigli bilinmektedir. Ancak tuzu
tamamen kaldirmak yerine acaba dendrimer konsantrasyonunu azaltarak 1sik hasligindaki
diislisti azaltmanin miimkiin olup olmayacagini incelemek amaciyla %0,2 ve %0,4 dendrimer
kullanilarak, fakat tuzu tamamen kaldirmak yerine tuz miktar1 %75, %50 ve %25 azaltilarak

boyamalar yapilmistir. Sekil 4.15°de renk verimi degerleri verilmektedir.
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Sekil 4.15: Dendrimer konsantrasyonu ve tuz azaltma oraninin

renk verimi Uizerine etkisi

Sekil 4.15 incelendiginde %0,2 dendrimer kullanilmasi durumunda tuzu %50, %0,4

dendrimer kullanilmasi durumunda tuzu %75 azaltarak yapilan boyamalarin renk verimi

degerlerinin tuz kullanilarak boyanmis

goriilmektedir.

Yapilan boyamalara iligkin CIEL*a*b* degerleri Cizelge 4.3 de verilmektedir.

Cizelge 4.3: Dendrimer konsantrasyonu ve tuz azaltma oraninin
CIEL*a*b* degerleri ve 1s1k haslig1 tizerindeki etkisi

islemsiz numuneninkine oldukc¢a yaklastigi

] Tuz
Dendrimer Isik
Azaltma L* a* b* C h
Miktar1 hash@
Oram (%)
Kontrol 49,81 -9,51 -28,47 30,01 251,52 4/5
%75 50,04 -10,26  -25,06 27,08 250,01 3/4
%0,2 %50 47,93 -9,76 -25,91 27,69 249,36 3/4
%25 46,34 -9,55 -26,24 27,92 250,01 3
%75 48,17 -10,28  -24,26 26,35 247,05 3
%0,4 %50 47,95 -9,98 -24,46 26,42 247,80 3
%25 45,74 -9,79 -24,99 26,84 248,61 3
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Cizelge 4.3 incelendiginde asil dikkati ¢eken husus dendrimer ile islem gormiis
numunenin rengine ait sarilik-mavilik degerinde (b* degeri) azalma oldugu ve kontrol
numunesine yaklastigidir. Zira daha az dendrimer ile islemin zemin rengini daha az sarartacak
olmasi, boyamadaki niians kaymasini da azaltacaktir. Ancak yine de degerler dikkatli
incelendiginde dendrimer konsantrasyonu azaltilsa bile rengin niiansindaki sarilik ¢ok fazla
azalmamaktadir. Yani sararmada asil etken dendrimerin varligt ya da yoklugu olup,
konsantrasyonunun etkisi daha az belirgindir. Bu iki numunenin 1s1k hashiklarina da
bakildiginda her ne kadar bir miktar iyilesme goriilse de, dendrimer konsantrasyonu azaltilsa
bile 151k hashigindaki diisiis ¢cok fazla azalmamaktadir. Yani 151k hashiginda da asil etken

dendrimerin varligi ya da yoklugu olup, konsantrasyonunun etkisi daha az belirgindir.

Oksidatif on islem sonrasi dendrimerle yapilan kimyasal modifikasyonun liflerin
fonksiyonel gruplarinda meydana getirdigi degisimi saptayabilmek i¢in islemsiz numune ve
optimum kosullarda oksidatif 6n islem sonras1 optimum kosullarda dendrimerle islem gormiis

numuneye FT-IR analizleri uygulanmis olup sonuglar Sekil 4.16’de verilmektedir.

% Transmitans

4
islemli f|l || \ |r

4000 3500 3000 1500 1000 500

2500 2000
Dalgaboyu (cm-1)

Sekil 4.16: Islemsiz ve optimum kosullarda oksidatif &n islem sonras1 optimum kosullarda
amin u¢ grubu igeren dendrimerle islem gérmiis kumas numunelerine ait ATR/FT-IR analizi sonuglari
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Sekil 4.16 incelendiginde islemli ve islemsiz kumaslarin ATR/FTIR spektrumlarinin
3300, 1050 ve 1035 cm™ dolaylarinda ¢ok belirgin pikler verdigi goriiliirken, 2900 ve 2850
cm™ dolaylarinda ise digerlerine nazaran az olmakla birlikte yine de belirgin pikler verdigi
goriilmektedir. Tiim bu pikler pamuk liflerindeki seliiloz yapist ile iliskilidir. 3300 cm™
civarindaki pik “O-H” baglarin1 gosterirken, 1050 ve 1035 cm™ civarindaki pikler sirasiyla
hidroksil grubunun bagl oldugu “C-O” ve eter grubuna ait “-O-” baglarin1 gostermektedir
(Lawson ve Hsieh 2000). Sekil 4.15 incelendiginde 3300 cm™deki band frekansinin
yogunlugunda az miktarda, 1050 cm™ > deki band frekansinin yogunlugunda ise oldukea fark
edilir oranda bir diisiis meydana geldigi goriilmektedir. Buradan oksidatif 6n islem sonrasi
dendrimerle islem gormiis liflerdeki -OH gruplarinin azaldigi sonucuna varilmaktadir ki,
zaten daha oOnce de aciklandigi iizere oksidatif O6n islem sonrasi liflerin alkol gruplar

aldehitlere yiikseltgenmektedir.

2900 ve 2850 cm™ civarindaki pikler ise bir¢ok organik molekiildeki karakteristik “C-
H” baglaridir. 1420 ve 1300 cm™ civarindaki pikler seliilozun yapisindaki hidroksil
gruplarindan  kaynaklanmaktadir (Lawson ve Hsieh 2000). Bunun disinda 980 cm™
civarindaki pik ise selilloz makromolekiiliindeki B-glikozit bagmi (C-O-C bagy)

gostermektedir (Khajavi ve ark. 2013).

4.3 Dendrimerle Modifiye Edilmis Pamuklu Kumaslarin Cesitli Reaktif
Boyarmaddelerle Boyanabilirliginin Gelistirilmesine iliskin Sonuclar

Optimum kosullarda oksidatif 6n islem sonrasi amin u¢ grubuna sahip dendrimerle
optimum kosullarda islem gormiis kumaslarin trikromiye uygun sari, kirmizi ve mavi reaktif
boyarmaddelerle tuz icermeyen flottelerle %0,5 ve %2’lik konsantrasyonlarda boyanmasina
iligkin renk verimi (K/S) sonuglari tuz kullanilarak boyanmis islemsiz numuneninkiyle

karsilagtirmali olarak Sekil 4.17-4.19°de verilmektedir.
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Sekil 4.17: Remazol Yellow RR, Remazol Red RR ve Remazol Blue RR ile %0,5’1ik boyanan
kumaslarin renk verimi degerleri

14
12
)
< 10
E 8
=
S 6
X
g 4 —
[n'd
2 —
0
Onislem - | Var - | Var - | Var
Boyarmadde | Remazol Blue RR | Remazol Red RR | Remazol Blue RR

Sekil 4.18: Remazol Yellow RR, Remazol Red RR ve Remazol Blue RR ile %2’lik boyanan
kumaslarin renk verimi degerleri

- Var

Boyarmadde Trikromi

Renk Verimi (K/S)
O P N W b O O

Onislem

Sekil 4.19: Remazol Yellow RR/Remazol Red RR/Remazol Blue RR ile %0,66/0,66/0,66’1ik boyanan
kumasglarm renk verimi degerleri
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Sekil 4.17-4.19 incelendiginde dendrimerle Remazol Blue RR boyarmaddesi ile
yapilan boyamalarda dendrimerle islem sonrasi tuz kullanilmadan boyanmis numunenin renk
verimi ile tuz kullanilarak boyanmis islemsiz numunenin renk verimi degerlerinin neredeyse
ayn1 oldugu soylenebilir. Fakat Remazol Yellow RR ve Remazol Red RR boyarmaddeleri i¢in
ayni durum s6z konusu degildir. Bu boyarmaddeler ile boyamada dendrimerle islem sonrasi
tuz kullanilmadan boyanmis numunelerin renk verimi degerleri tuz kullanilarak boyanmis
islemsiz numuneninkinden daha diisiik ¢cikmistir. Bu sonuglara dayanarak reaktif boyamada
dendrimerle on islem yapilarak tuz kullanimini ortadan kaldirmak iizere her boyarmadde i¢in
dendrimerle 6n islemin optimum kosullarinin ayni olmayacagi sdylenebilir. Dolayisi ile bu
calismada da Remazol Blue BB %133 boyarmaddesi i¢in saptanmig olan optimum kosullarda
calisildiginda, Remazol Blue RR i¢in iyi sonug¢ alinirken, Remazol Yellow RR ve Remazol
Red RR boyarmaddesinde iyi sonu¢ almamamistir. Buna baglh olarak da bu ii¢
boyarmaddenin karigimi kullanilarak yapilan trikromi boyamada da renk verimi degeri
referansinkini saglamamistir. Bu durumda akla her ne kadar her boyarmadde i¢in ayr1 ayr1
optimum kosullarin saptanmasi gerektigi hususu gelse de, karisim boyama yapilirken her ii¢
boyarmaddenin de ayni banyoda oldugu ve pamuklu kumasin da tek oldugu dikkate alinacak
olursa, 6n islem kosullar1 en diisiik dendrimer konsantrasyonu gerektirene (Remazol Blue RR)
gore ayarlanirsa sar1 ve kirmizinin ¢ekiminde diisiikliik dolayisi ile rengin mavi niiansinin agir
basmasi, kosullar en yiiksek dendrimer konsantrasyonu gerektirene (Remazol Red RR) gore
ayarlanirsa mavinin gereginden fazla ¢ekimi nedeniyle rengin yine mavi nilansinin agir
basmas1 durumu ortaya c¢ikacaktir. Dolayist ile dendrimerle iglem yapilarak pamuklu
kumasglarin tuz kullanilmadan boyanmasi isteniyorsa ya en diisiik dendrimer konsantrasyonu
gerektirene (Remazol Blue RR) gore on islem yapildiktan sonra regetedeki sar1 ve kirmizi
oranlar1 arttirilarak boyama gerceklestirilmeli ya da kosullar en yiiksek dendrimer
konsantrasyonu gerektirene (Remazol Red RR) gore ayarlanip sar1 ve Ozellikle de mavi
boyarmaddenin miktarlar1 diigiilmelidir. Burada boyarmadde maliyetini arttirmamak i¢in
kosullarin en yiiksek dendrimer konsantrasyonu gerektirene (Remazol Red RR) gore
ayarlanmasinin daha yerinde olacagi diisiiniilse de, bu durumda dendrimerin daha fazla
kullanilmasimin yol agacagr maliyet artiginin yani sira dendrimere bagli zemin renginde
meydana gelen sararmadaki artis kaynakli rengin niiansindaki sapmanin artmasi ve
boyamanin 151k hasliklarinin daha da diismesi ihtimali dikkate alindiginda, ikinci alternatifin

daha dogru bir secim olabilecegi sOylenebilir.
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Yapilan trikomi boyamaya ait CIEL*a*b* degerleri de Ol¢iilmiis olup, sonuglar

Cizelge 4.4°de verilmektedir.

Cizelge 4.4: Remazol Yellow RR/Remazol Red RR/Remazol Blue RR ile %0,66/0,66/0,66’ 11k
boyanan kumaglarin CIEL*a*b* degerleri

Renk Dendrimer L* ax b* C h
. . - 36,91 12,12 -1,55 12,22 352,70
Trikromi
Var 37,91 9,35 -0,75 9,38 355,39

Cizelge 4.4 incelendiginde, numunelerin L* (agiklik-koyuluk) degerlerinin renk verimi
degerlerine paralel olarak birbirine olduk¢a yakin oldugu, buna karsin dendrimerle islem
gormiis numunenin niiansinin daha yesil (a* degeri daha diisiik) ve daha sar1 (b* degeri daha
biiylik) oldugu goriilmektedir. b* degeri rengin sarilik-mavilik degeri olup, islem goérmiis
numunede bu degerin daha biiylik olmasi rengin niiansinin sariya kaydigini1 gostermektedir.
Bu durumun nedeni amin u¢ gruplara sahip dendrimer ile islem sonrasi pamuklu kumasin
renginde sararma meydana geliyor olmasidir. Katyonik iiriinlerle yapilan islemlerde sararma
bilinen temel sorunlardan biridir. Islemsiz numunenin beyazlik derecesi 72,9 berger indeksi
iken, optimum kosullarda dendrimer ile islem gérmiis numunenin beyazlik derecesi 21,2
Berger indeksi ¢ikmistir. Bu aradaki fark boyamadaki niians farkinin nedenini agiklamaktadir.
Rengin nliansinin  daha yesil ¢ikmasi ise kirmizi boyanin alimindaki diisiisten
kaynaklanmaktadir.

Dendrimerle islem gormiis kumaslarla yapilan trikomi boyamaya ait yikama, siirtme
ve 151k haslig1 testlerine iliskin sonuglar tuz kullanilarak boyanmis islemsiz numuneninkiyle

karsilagtirilmal olarak Cizelge 4.5°de verilmektedir.

Cizelge 4.5: Remazol Yellow RR/Remazol Red RR/Remazol Blue RR ile %0,66/0,66/0,66’11k
boyanan kumaglarin yikama, siirtme ve 151k hasligi degerleri

Yikama Hashgi Siirtme Hashg
Renk Onislem  Isik Hash@ Renk
CA CO PA PES PAN WO Degisimi Kuru Yas
- 4/5 45 5 4/5 5 5 5 4 4/5 4/5
Trikromi
Var 3 4 5 4/5 5 5 5 4 4 3/4

Cizelge 4.5 incelendiginde nedenleri daha once de aciklandig1 iizere genel olarak
yikama hasligi degerlerinde 6nemli bir degisim olmadig1 buna karsin amin u¢ gruplara sahip
dendrimer ile islem gdrmiis numunenin siirtme ve Ozellikle de 151k haslhigi degerlerinin

diistiigii goriilmektedir.
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5. SONUC

Laboratuar kosullarinda yapilan bu tez ¢calismasinda farkli kimyasal yapidaki 2 dendrimer
ile modifiye edilen pamuklu kumaslar vinilsiilfon esasli sogukta boyayan 4 degisik reaktif
boyarmadde ile tuz kullanilmadan boyanmis ve boyamalarin renk verimleri, toplam renk
farkliliklar1 ve hasliklar1 tuz kullanilarak boyanan numunelerle karsilastirmali olarak

incelenmistir. Elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmektedir.

v’ Literatirde pamuk liflerinin amin wu¢ grubu igeren dendrimerle kimyasal
modifikasyonu oncesi oksidatif 6n islem gormesinin liflere aktarilan dendrimer
miktarmi arttirdigr belirtilmektedir. Bu ¢alisma kapsaminda pamuklu kumaslara
dendrimer ile islem Oncesi oksidatif 6n islem yapilmasinin amin u¢ grubuna sahip
dendrimerde ise yaradigi, hidroksil u¢ grubuna sahip dendrimerde ise fayda
saglamadig1 goriilmiistiir. Oksidatif 6n islem i¢in optimum kosullarin ise 2 g/L, pH

5,5, 50°C, 30 dak. oldugu sonucuna varilmaistir.

v" Pamuklu kumaslarin reaktif boyarmaddelerle tuz kullanilmadan boyanmasini
saglamak iizere amin u¢ grubuna sahip dendrimerlerin kullanilabilecegi, hidroksil u¢

grubuna sahip dendrimerlerin ise bu hususta ise yaramayacagi saptanmistir.

v' Amin ug¢ grubuna sahip dendrimerler i¢in optimum aplikasyon kosullar1 pH 5,5, 80°C
ve 10 dakika olarak bulunmustur. Bunun yaninda optimum dendrimer konsantrasyonu

da % 0,8 olarak bulunmustur.

v Optimum kosullarda oksidatif 6n islem sonrasi amin ug¢ grubuna sahip dendrimerlerle
optimum kosullarda islem gérmiis ve tuz kullanilmadan boyanmis kumas numunesi ile
tuz kullanilarak boyanmis islemsiz numunenin renk verimi ve agiklik-koyuluk
degerlerinin birbirine oldukca yakin oldugu, buna karsin asil biiyliik farkliligin b*
degerlerinden (sarilik-mavilik degeri) ileri geldigi goriilmiistiir. Bu durumun nedeni
amin u¢ gruplarina sahip dendrimer ile iglem sonrasi pamuklu kumasin renginde
sararma meydana geliyor olmasidir. Dolayisi ile endiistriyel uygulamalarda trikromi
boyamalarda bu husus goz Oniinde bulundurulmali ve zemin renginde meydana
gelecek sararma dikkate alinarak recetede sari ile ilgili diizeltme (uygun oranda

azaltma) yapilmalidir.
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v Optimum kosullarda oksidatif 6n islem sonrasi amin u¢ grubuna sahip dendrimerlerle
optimum kosullarda islem gérmiis ve tuz kullanilmadan boyanmis kumas numunesi ile
tuz kullanilarak boyanmis islemsiz numunesinin diizgiinliik degerleri sirasiyla %97,42
ve %98,04 ¢ikmistir. Bu hususun endiistriyel {iretim agisindan biiylik 6nem tasidigini
belirtmekte fayda vardir. Zira yapilan 6n islem sonrasi ylizeye eklenen yeni gruplarin
dagilimi homojen olmasaydi, boyama diizgilinliikk degerleri de diisiik ¢ikardi ki, bu
durumda dendrimerlerin biiyiik 6lgekli tiretim kosullarinda kullanilmasi miimkiin

olmazdi.

v Optimum kosullarda oksidatif 6n islem sonrasi amin ug¢ grubuna sahip dendrimerlerle
optimum kosullarda islem gormiis ve tuz kullanilmadan boyanmis kumas
numunelerinin tuz kullanilarak boyanmis islemsiz numunelere gore genel olarak
yikama hasligr degerlerinde 6nemli bir degisim olmadigi, buna karsin siirtme ve

ozellikle de 151k haslig1 degerlerinin diistiigii ortaya konulmustur.

v" Tuzu tamamen kaldirmak yerine acaba dendrimer konsantrasyonunu azaltarak isik
hasligindaki diisiisii azaltmanin miimkiin olup olmayacagini incelemek amaciyla
yapilan caligmalar sonucunda dendrimer konsantrasyonu azaltilsa bile 151k
hashigindaki diisiis ¢ok fazla azalmadigi saptanmistir. Buna gore, 151k hasliginda asil
etken amin u¢ grubuna sahip dendrimerin varligi ya da yoklugu olup,

konsantrasyonunun etkisi daha azdir.

v' Trikromiye ait Remazol Yellow RR, Remazol Red RR ve Remazol Blue RR
boyarmaddeleri ile yapilan boyamalarda, mavi boyarmadde i¢in dendrimerle islem
sonrasi tuz kullanilmadan boyanmis numunenin renk verimi ile tuz kullanilarak
boyanmis islemsiz numunenin renk verimi degerlerinin neredeyse ayni oldugu, sar1 ve
ozellikle kirmizi boyalarda ise rengin referansa gore agik kaldigi saptanmistir. Bu
nedenle reaktif boyamada dendrimerle 6n islem yapilarak tuz kullanimini ortadan
kaldirmak iizere her boyarmadde i¢in dendrimerle 6n islemin optimum kosullarinin

ayn1 olmayacag sdylenebilir.

v' Trikromiye ait boyalarla yapilan denemelerin sonuglarina dayanarak, dendrimerle
islem yapilarak pamuklu kumaslarin tuz kullanilmadan boyanmasi isteniyorsa ya en
diisiik dendrimer konsantrasyonu gerektirene (Remazol Blue RR) gore 6n islem

yapildiktan sonra recetedeki sar1 ve kirmizi oranlari arttirilarak ya da kosullar en
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yiiksek dendrimer konsantrasyonu gerektirene (Remazol Red RR) gore ayarlanip sar1
ve Ozellikle de mavi boyarmaddenin miktarlar diisiilerek boyama yapilmasi gerektigi
sOylenebilir. Bu olasiliklardan hangisinin segilecegine karar verilirken; dendrimerle
islemin maliyeti, boyarmaddenin maliyeti, dendrimerle islemin rengin niiansina

(kumag1 sarartmasi nedeniyle) ve 1s1k hasligina etkisi dikkate alinmalidir.

v Trikromiye ait boyalarla yapilan denemelerde genel olarak yikama hashig
degerlerinde onemli bir de8isim olmadigi buna karsin amin u¢ gruplara sahip
dendrimer ile islem gérmiis numunenin siirtme ve 6zellikle de 151k haslig1 degerlerinin

diistiigii gorilmiistir.

Bu tez c¢alismasi kapsaminda elde edilen tiim bu sonuglara dayanarak pamuk liflerine
boyama oOncesi amin u¢ grubuna sahip dendrimerlerle islem yapilarak pamuk liflerinin
yapisina yeni fonksiyonel gruplarin eklenmesi suretiyle bu liflerin reaktif boyarmaddelerle
verim kaybina yol agmadan tuz kullanilmadan boyanabilecegi sOylenebilir. Ancak trikromide
kullanilan sar1, kirmizi ve mavi boyarmaddelerin davranislarinin farkli olmasi nedeniyle
boyamada olusacak niians farkin1 kompanse edecek sekilde trikromi boyama regetelerinin
revize edilmesi gerektigi hususunu vurgulamakta fayda vardir. Bunun 6tesinde dendrimerle
islem sonrasi tuzsuz boyamada verim olarak tuzlu boyama saglaniyor olsa bile, dendrimerle
islemin pamuklu mallarda 6nemli bir kalite standardi olan 151k hasliginda yol ac¢tig1 diisme
dikkate alindiginda, bu hususun, yiiksek maliyetinin yani sira, dendrimer teknolojisinin

kullanilmasinin 6niindeki en biiyiik engel gibi goriindiigiinii soylemekte fayda vardir.
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