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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

META ARAMID KUMASIN BOYANMASI, HASLIK YONUNDEN ELYAF BOYALI
META ARAMID KUMASLARLA KARSILASTIRILMASI

Serdar TUNC

Namik Kemal Universitesi
Fen Bilimleri Enstittusu
Tekstil Anabilim Dali

Danisman : Prof. Dr. Ozer GOKTEPE

Aramidlerin atmosferik ortamda alevli yanma goéstermemesi, yiiksek kopma ve abrasyon dayanimlarinin olmasi,
organik ¢ozeltilere karsi dayanikli oluslari, aleve maruz kaldiklarinda erimeyip pargalanmasi, asit ve tuzlara karsi
dayanikli oluslarindan 6tiirii giiniimiizde kullanim oranlar1 artmaktadir. Aramidler askeri, spor, itfaiye, endiistri,
ucak sanayi, balistik koruma gibi bir ¢ok alanda kullanilmaktadir. Farkli sektorlerde kullanimlarmin artmasi
farkli renk isteklerinde olusmasina sebep olmustur. Elyaf boyali aramidlerin renk adetlerinin smirli olusu ve
elyaf boyali aramidlerin elyaf boyasiz aramidlere gére daha pahali oluslarindan 6tiirii kumas halinde aramidlerin
boyanmasinin 6nemi artmistir. Aramidlerin camsi gegis noktalarmin yiiksek olusu ve boyarmaddelerle bag
yapabilen gruplarinin olmayist kumas ya da iplik halinde boyanmasini giiclestirmistir. Bu ¢alismada elyaf
boyasiz aramid kumas i¢in haslik ve boya verimliligi yoniinden optimum boyama regetesi gelistirilmis ve elyaf
boyali aramid kumaslar ile karsilagtirilmistir. Aramidlerin boyanmasinda katyonik ve dispers boyarmaddeler
kullanilms, sicaklik, ph, siire, 6n islem, elektrolit, bitim islemi ve keriyerlerin boyama verimliligine, 151k,
yikama, asidik ter, bazik ter ve siirtme hasliklarma olan etkilerine bakilmig elyaf boyali kumaslar ile
kiyaslanmistir.

Anahtar kelimeler: Aramid, katyonik boyama, benzil alkol, keriyer boyama

2012, 66 sayfa
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Aramids are utilized at increasing rates due to their fire-resistant properties at atmospheric conditions, coupled
with high tensile strength, abrasion resistance, organic solvents resistance and no melt disintegration when
exposed to flame. Aramids are therefore used in many areas such as military, sports, fire fighting, law
enforcement, aircratf industries and ballistic protection. The demand for a variety of colours at different end-uses
have caused an inreasing demand for custom colours and special colours because dope dyed aramid has a very
limited colour range available for various end-uses and high cost production. Meta-Aramid has got high glass
transition values and no bond groups with the dyestuffs which make them difficult to dye as a fabric or yarn. In
this study we developed optimal recipies and compared dyeing efficiency and colour fastnesses with fabrics
based on dope dyed aramid yarns. Cationic and disperse dyes are used for dyeing aramid while controling
temperature, pH, dyeing time, pre-treatment, electrolites, finishing and carriers for best dyeing efficiency and
colour fastness of light, rubbing, washing perspiration (acidic-basic) and thus compared with aramid fabrics on
basis of dope dyed aramid yarns.
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1. GIRIS

Aramid elyafin gliniimiizde 6nemi giderek artmaktadir. Aramidlerin LOI(limiting oxygen
index) degerinin yiiksek oluslarindan dolayr atmosferik ortamda alevli yanma davranigi
gostermezler. Aramid liflerinin, Para aramid ve Meta aramid olmak {izere bilinen iki tipi
vardir. Aromatik halkanin baglanti sekline gére meta aramid veya para aramid adlarmni alirlar.
Aromatik zincir halkali yapilar1 sebebiyle mukavemetleri ticari olarak satilan polyester,
naylon gibi sentetik elyaflara gore ¢ok yiiksektir. Bu sebeplerle aramidlerin askeri alanda,
endiistriyel alanda, itfaiye kiyafetlerinde, hastane tekstillerinde, spor alaninda, ucak
tekstillerinde, sinemalarda, is¢i kiyafetlerinde kullanimi giderek artmaktadir. Aramidlerin
farkli alanlarda kullaniminin artmasi renklendirme ve farkli renklere ihtiya¢ duyulmasinin
artmasima neden olmustur. Askeri alanda haki renk; endiistriyel alanda turuncu ve lacivert;
itfaiye kiyafetlerinde kirmizi ve lacivert; hastane tekstillerinde yesil ve mavi; spor
tekstillerinde siyah, kirmizi; ucak tekstillerinde mavi, siyah ve bej renk; sinemalarda kirmizi,
siyah ve lacivert; isci kiyafetlerinde lacivert ve turuncu renkler biiyilk oranda tercih
edilmektedir. Kullanim alanlarina gore aramid kumaslarindan farkli haslik ve performans
degerleri istenmektedir. Meta Aramid elyafi ticari olarak piyasaya ilk ¢iktigi 1960’11 yillarda
smirlt sayida renk gami mevcut idi ve sadece elyaf boyali olarak iiretiliyor idi. Yapilan
calismalar sonras1 meta aramid elyaftan iiretilmis iplik ya da kumasglarin da boyanabilmesi
saglanilmistir.

Meta aramidler kumas ya da iplik formunda boyanabilmeleri ile son kullanicinin istedigi
renklerin Uretilebilirligi saglanmistir. Elyaf boyali meta aramidlerin renk gaminmn sinirli
olusu, yeni renklerin olusturulmasi zahmetli ve pahali olusu kumas ya da iplik formunda meta
aramidlerin boyanmasinin giiniimiizde 6nemini biiyiik 6l¢iide artirmistir. Ayrica kumas ya da
iplik formunda boyama maliyetlerinin elyaf boyalt meta aramidlere oranla ¢ok daha diistik
olusu kumas ya da iplik halinde boyanmis aramidlere olan talebi artirmistir. Kumas ya da
iplik formunda boyanan aramid kumaslarin avantajlar1 yaninda elyaf boyali aramidlere oranla
bazi dezavantajlar1 vardir. Bunlar kumas ya da iplik formunda boyanan meta aramid
kumaslarin 151k hasligi, siirtme haslig1 ve yikama haslklarmin diisiik olusudur. Bu ¢alismanin
amac1 kumas formunda meta aramid kumaglarin boyanabilmesi ve 151k hasligi, siirtme hashg,
yikama ve diger renk hasliklarmi artirmak i¢in optimum boyama prosesini olugturmaktir.
Elyaf boyali meta aramid kumas ile bu calismayla gelistirilmis boyama prosesine uygun
boyanmis kumas boyali aramid kumaslar haslik yoniinden karsilastirilacaktir. iki farkli kumas

151k hashgi, ter hasligi, silirtme hashigt ve yikama hashigl yoniinden karsilastirilarak



degerlendirilecektir. Boyama sicakligi, boyama siiresi, flotte pH’1, kullanilan yardimci
kimyasallarin oranlarmi degistirerek optimum boyama prosesi olusturulacaktir. Kumas boyali
meta aramid kumaglarin haslik degerlerinin kullanici isteklerini karsilar seviyede olmasi

saglanarak kumas boyali meta aramidlerin kullanim oraninin artirilmast hedeflenmektedir.



2. KAYNAK OZETLERi

Aramid terimi “aromatic polyamide” in kisaltilmigidir. Aramid lifler yiiksek performansl
yapay sentetik elyafdir. Aramidlerin molekiilleri, polimer zincirlerin gii¢lii hidrojen baglar ile
baglanarak olugsmustur. Aramidler diisiik yogunluk ve yiiksek dayanima sahiptir. Aromatik
yap1 zincirinin katiligmni artirdigi icin erimezler. Bu yiizden aramidler ¢ozeltiden elde edilirler.
Organik kimyada “’aromatik’’ kelimesi benzen ve benzene yapisal olarak benzeyen bilesikler
icin kullanilmaktadir(Ozcan 2010).

Aramidin kimyasal yapisi, amid (-CO-NH-) linklerinin minimum %385’i dogrudan iki
aromatik halka arasma baglanmis sentetik poliamid seklindedir. Molekiiler yapist hemen
hemen tamamen trans yapida oldugundan ve cis yapiya donmesi miimkiin olmadigindan,
aramid lifin spesifik cekme mukavemeti ¢elikten yaklasik 5 kat daha fazladir (Anonim 2005).
Aramidler uzun zincirli polimerlerdir, aramidin molekiiler yapisinda alt1 karbon atomu
birbirine hidrojen atomu ile baglanmislardir. Yiiksek diizeyde yonlendirilmis olan bu polimer,
disik yogunluk ile yiiksek modiill ve yiiksek diizeyde yapisma o6zelligi ile yiiksek
mukavemet/agirlik oranini liriinde bir araya getirmektedir. Mukavemet ve modiil degerlerinin
yani sira, liflerin kolaylikla islatilabilmesi ve iirlinde darbe dayanimi 6zellikleri dolayisi ile
yaygin olarak kullanilan reginelerin ¢ogunlugu ile kullanilabilmektedir. Aramid elyafinin
negatif 1s1l genlesme katsayisindan dolayi, 1s1l yayilmanin 6nem tasidigi ortamlarda fayda

saglamaktadir (Ozcan 2010).

2.1 Aramidlerin Tarihi

Aramid elyafin olusturulmasi aramidlerin ¢ok zor ¢dziinmesinden dolayr uzun bir zaman
almistir. Bu nedenle iiretimde bir ¢6zeltisini olusturmak imkansizdir, 500 °C’nin altinda
erimezler. Aromatik polyamidlerin gelistirilmesi lyotropik sivi kristal aramidlerin bulunmasi
ile saglanmistir. Kwolek, bir Dupont arastirmaci bilim adimi ilk yiiksek molekiil agirlikli
lyotropik aramidleri hazirladi. Yiiksek molekiiler agirlikta rijit zincir poli(p-benzamid) ve
smirlt kristalinite ile amid tuzu solventi igerisindeki polimerlerin ¢oziinmesini desteklemek
icin sentezleme yapti. Bu bulus anistropik ¢ozelti icerisinde yeni bir elyafin ¢ekim prosesinin
gelismesini saglamistir. Boylelikle Kevlar ticarilestirilmistir. Birgok aromatik polyamid
bilesimleri ve bir¢ok ticari aramid liflerin gelismesi bunu izlemistir. Dupont diinyanin lider
aramid ireticisidir. Pazarin ticte ikilik boliimiinii kapsar. Teijin Ltd. Japonya ikinci biiyiik

reticidir. Diger freticiler ise Kolon Kore, Rhone-Poulene (Kermel) Fransa, Toray



Endiistrileri Inc. Japonya, Akzo Nobel NV Hollanda, Newstar Cin, Hyosung Kore’dir (Jassal
ve Ghosh 2002). Tablo 1°de yillara gore aramidlerin gelisim tarihi goriilmektedir.

Tablo 1: Aramid elyafinin gelisim tarihi (Jassal ve Ghosh 2002).

Y1l Olay Uretici Temel Polimer

1938 | Naylonun ticarilestirilmesi

1962 | Nomex elyafinin gelistirilmesi Dupont MPD-I
P.F.Flory tarafindan Anistropik
1965 |polimerin bulunmasi
Hava bosluklu ¢ekimin
1970 | gelistirilmesi
PBA
1971 |B-elyafinin tanitilmasi Dupont PPD-T
Teijin Conexin gelistirilmesi Teijin Japonya MPD-I
Kevlar'm ticarilestirilmesi Dupont PPD-T
Twaronun gelistirilmesi Akzo BF, Hollanda PPD-T
Kermel'in gelistirilmesi Rhone-Poulene, Fransa | MPD-I
1972 | Fenilon'un gelistirilmesi Rusya MPD-I
1976 |SVM elyafinin gelistirilmesi Rusya Polihetero arilen

Arenka aramid elyafinin
1978 | gelistirilmesi

HMO-50 (Technoro) elyafin
1987 | gelistirilmesi

Teijin Japonya
Toyobo Japonya
Toyobo Japonya
Hoechst, Almanya

Twaronun ticarilestirilmesi
1988 |PBO-HM'nin gelistirilmesi
1996 | Trevar'in gelistirilmesi

Yeni teknoloji ile Kevlar 49 HS

1997 |nin gelistirilmesi Dupont
p-aromatik
hidrosiklik
1998 | Armos'un gelistirilmesi Rusya kopoliamid

MPD-I: Poli(m-fenilen isoftalamid)
PBA: Poli(p-benzamid)
PPD-T: Poli(p-fenilen tereftalamid)

2.2 Aramidlerin Kullanim Alanlar

Aramidin milkkemmel fiziksel ve termal 6zelliklerinin olmasindan dolay1 genis bir kullanim
alani bulmaktadir.

Termal koruyucu Kiyafetler:

Hem tekstil hem de termal Ozelliklerinin meta aramid elyafinda mevcut olmasi termal
koruyucu kiyafetlerde kullanilmasini artirmistir. Ayrica alev veya elektrik ark patlamasi riski

olan yerlerde kullanilmaktadir (Techincal Guide for Nomex Brand Fiber 2001).
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Endiistriyel Uygulamalar:

Is saghig1 ve giivenligi yonetim kurallari, ASTM, Ozel koruyucu standartlar1 gii¢ tutusur
kiyafetlerin benimsenmesinde dnemli rol oynamustir. Isci kiyafetleri kullaniciy1 alevden,
elektrik arkindan koruyucu bir bariyer olmaktadir(Tutterow 2008). Ek olarak sort, pantolon,
tulum, kazak, yagmurluk ve soguk iklim elbisesi, parka olarak endiistride kullanilmaktadir.
Yine izolasyon malzemelerinin igerisinde meta aramid ve karigimlar1 kullanilmaktadir
(Techincal Guide for Nomex Brand Fiber 2001).

Askeri Uygulamalarda:

Nomex elyafinin diger tekstil lifleri gibi renklendirilebilinir olmasi ve 1s1k hasliklarinin yeterli
seviyede olmasinin yaninda yanmaz 6zellikte ve abrasyon dayanimlarmin yiiksek olusu askeri
alanda da kullanimi kabul gormiistiir. Ozellikle ugus tulumu, tank¢1 kiyafeti, gemici
kiyafetlerinde kullanimi vardir bunun yani sira molotof kokteyl gibi saldirilardan korunma
amaciyla polis kiyafetlerinde, eldiven, i¢ giyimde de kullanim1 vardir (Richard 2005).

Itfaiye Uygulamalarinda:

Diinyada itfaiye koruyucu elbiselerinde meta aramid ve para aramid karigimi kumaslar
kullanilmaktadir. Bu durum aramidlerin dogal olarak termal koruma o6zelligine sahip
olmasindan &tiiriidiir. Itfaiye kiyafetlerinin yaninda, itfaiye aksesuarlarinda, bere, bot ve
eldivende meta aramid ve karisimlar1 kullanilmaktadir. Yine itfaiye kiyafetlerinin dikiminde
dikis ipligi olarak Kevlar ve Nomex kullanilmaktadir. Cok katmanl itfaiye kiyafetlerinde nem
bariyeri ve 1s1 katmani olarak nonwovendan, i¢ astar olarak dokuma ya da orgiiden imal
edilmis meta aramid ve karisim elyaflar1 kullanilmaktadir (Techincal Guide for Nomex Brand
Fiber 2001).

Sporcu Kiyafetlerinde:

Yarigs arabasi kiyafeti giyen siriiciilerin giydigi kiyafet alevden ve carpigsmalara karsi
koruyucu olmalidir. Dis kumasgi filament aramidden mamul dokuma yada 6rgii kumaslar
olabilmektedir. Benzin sagilmalar1 sonucunda c¢ikabilecek yanginlara karsi ekstra
izolasyonludur (Richard 2005).

Eriyik Metal Sigramalarina Kars1 Koruyucu Kiyafet Uygulamalarda:

Kiigiik eriyik metal damlaciklar1 kiyafetleri delerek kullanicinin  ciddi  derecede
yaralanmalarma sebep olmaktadir. Metal sigramalarina karst Meta aramid kumasin
icerisinden  filament para aramidlerin kullanildig1 ribstop dokusunda kumaslar
kullanilmaktadir. Para aramidler kumasm metal sicramalar nedeniyle delinmesini

engellemektedir (Techincal Guide for Nomex Brand Fiber 2001).



2.3 Aramidlerin Tipleri

Aramid liflerinin, Para aramid ve meta aramid olmak {izere bilinen iki tipi vardir. Aramidler,
yapidaki aromatik halka zincirinin katiligint artirir. Bu halkanin baglant1 sekline gore yap1
meta aramid veya para aramid gibi adlar1 alir. Para aramidlerde aromatik grup 1. ve 4. karbon
atomlar1 iizerinden zincire dahil olmaktadir. Meta aramidlerde aromatik grup 1. ve 3. karbon
atomlar1 tizerinden zincire dahil olmaktadir. Para aramid lifler, uzay ve askeri gibi yiiksek
teknoloji uygulamalarinda kullanilmaktadir. Aromatik polyamidlerin ilk ticari uygulamalar1
meta aramid lifleri olarak 1960’larin basinda baslamistir ve para aramid lifler sonradan
1970’11 yillara dogru gelistirilmistir. Son yillarda ¢esitli iiretici firmalar degisik ticari isimlerle

piyasaya aramid lifler siirmiislerdir (Anonim 2005).

2.4 Para Aramid Lifleri

En basit formiilii poli p-fenilentereftalamid’dir ve piyasada Kevlar®(Dupont-USA),
Heracron®(Kolon-Kore) ve Twaron®(Teijin-Japonya), Aramis(Rusya) lifleri olarak
bulunmaktadirlar. Kevlar lifleri kuru jet-yas lif ¢ekim yontemine gore elde edilmektedir.
Kevlar para-fenilen diamin ile teraftalolkloridin’in kondenzasyon reaksiyonu sonucu olusur.
Sonugta olusan aromatik polyamid aromatik ve amid gruplari igermektedir. Polimer bu iki
grup sayesinde yiiksek mukavemete sahip olur. Aromatik halka yapisi yiiksek termal
stabiliteyi saglar. Meta Aramid elyafa gore yiiksek yirtilma, kesme ve yiiksek modiil
elastikiyetine sahiptir. Ayrica yiiksek kesme mukavemetinden dolay:1 balistik {iiriinlerde,
kauguk ve lamine Triinlerin gliclendirmek icin kompozitlerde kullanilmaktadir. Poly-p-
fenilenteraftalat’in ticari organikler igerisinde ¢Ozliimiiniin zor olmasi, tretimi, iplik
cekimindeki zorluklar Para aramidin gelisiminin yillar almasma sebep olmustur (Routte
2001). Twaron aramid polimerlerinden olusturulmus hafif ve yiliksek mukavemetli bir liftir.
Aramid molekiilleri rijit polimer zincirleri olarak tanimlanmiglardir. Kuvvetli hidrojen baglar1
ile zincir olustururlar. Para oryante olmus benzen halkalarmna sahiptir ve amid kopriilerinde
simetrik dizilis ile bilesik molekiillerin lineer polimer zincirlerin yliksek sertligi saglayarak bu
iirliniin yiliksek stabilite 6zelliginde olmasi saglanir (Teijin Firma Katalogu 2007).
P-fenilendiamin  ile teraftalolklorid’in HCI  agiga  ¢ikarmast sonucu olusan

poliparafenilenteraftalamidin formiil yazilis1 asagidaki sekildeki gibidir.
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Sekil 2: Para Aramid lifinin formiile yazilis1 (Teijin Firma Katalgu 2007)

P-fenilendiamin ve tereftalolklorid ile bir solvent igerisinde (metil pyrolidon)
polikondenzasyon reaksiyonu gergeklesir. Polikondanse iiriinii solvent igerisinde c¢ikarilir,
kurutulur ve ¢ekim igin siilfiirik asit igerisinde 80°C’de eritilir. Iyi bir lif 6zelligi i¢in gerekli
olanlar siilfiirik asit igerisindeki polimer konsantrasyonu ve ¢ekim sirasindaki sicakliklardir.
Polimer ¢ozeltisi sivi kristal yapida ¢ikmaktadir. Cekim islemi yas lif cekim prosesine gore
yapilir. Cekim diizeleri ve ¢ekim banyosundaki hava pasaji avantajidir. Direk ¢cekim metodu
ise kullanigsizdir. Kurutma isleminden sonra iplik filamentleri ikincil 1s1l isleminde azot
ortaminda ve 1:1,001-1,021 oraninda 250°C-550°C’de ¢ekim islemi yapilir. Diger ¢ekilmis
sentetik liflere gore yiiksek modiillii elastikiyet 6zelligine sahiptir (Rouette 2001). Asagidaki

cizelgede Twaron ipliginin iiretim akis semasi verilmistir.

monomerleri Solvent

N N4

[ Polimerizasyon ]

v

[ Koagulasyon,

ekstrakyon,kurutma ] Solvent geri

v kazanimi
—> __Céziindiirme ]
(Cekme J—* H:0/M:SOs

Yikama,notralizasyon, . .
[ VT y ] TDC: teraftalol diklorin

l PPD: p-fenilen diamin

[ TDC, PPD ] [ NMP, CaCl, ]

[ Bobine sarma ]

Cizelge 1: Twaron tiretim siireci (Teijin Firma Katalogu 2007)



Aramid liflerinin lif ¢gekim ¢ozeltileri siv1 kristalin yapis1 gostermektedirler. Lif tiretiminin ilk
admi % 100’liik siilfiirik asit ile hazirlanan lif ¢ekim ¢dzeltisinin 80°C’a 1sitilmasidir. Bu
sicaklikta, agirlikca %10 civarindaki  polimer  konsantrasyonunun  {izerindeki
konsantrasyonlarda ¢ozelti sivi kristalin faza tekabiil etmektedir. Cubuk-benzeri polimerler
rijit olduklarindan, kendilerini birbirlerine gore oryante etmektedirler (Sekil 2). Burada B,

normale gore oryantasyon agisidir (Cay ve ark. 2007)

lnormal

Sekil 3: Sivi kristalin ¢ézeltinin sematik gosterimi (kalin ¢izgiler PPTA(poli p-fenilen
teraftalol diamin) molekiillerini gostermektedir) (Cay ve ark. 2007)

Lif ¢ekim c¢ozeltisi diizeden gectikten sonra bir hava boslugundan ge¢mektedir. Burada
koagulasyon banyosuna giris hizi artmakta ve kristaller kismen paralel hale gelmektedir.
Sadece soguk sudan olusan koagulasyon banyosunda katilasma saglanmaktadir (Sekil 3). Lif
cekimi sonunda ¢ok yiiksek bir oryantasyon saglanmaktadir (oryantasyon agis1 12%°den az),
ancak daha sonra gerilim altinda ¢ok kisa siirelerde bir art 1s1l islem yapilarak kristalizasyon

artirilmaktadir. Isil islem sonrasinda oryantasyon agis1 9°°nin altma diismektedir (Cay ve ark.
2007).
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Sekil 4: Kuru jet-yas lif gekim yonteminde sivi kristalin ¢6zeltisinden lif gekiminin sematik
gosterimi (Neilson 2009)

Para aramid lifleri, yiiksek modiilleri ve yiiksek sicaklifa dayanikli olmalar1 nedeniyle balistik
koruma amagli olarak kullanilmaktadirlar. Merminin kinetik enerjisinin absorbsiyonu, enine
ve boyuna dalga yayilmasi ve silirtlinme nedeniyle enerji doniisiimiine baglhidir. Darbe
enerjisinin %50’s1 kadarmnin dalga yayilmas1 sayesinde absorbe edildigi ifade edilmektedir.
Dalga yayilma hizi, lif modiiliiniin karekdkii ile dogru orantili ve lif 6z kiitlesinin karekokii ile
ters orantilidir. Bu nedenle yiiksek modiillii para aramid lifleri cok uygundur. Ornegin, para
aramidlerde dalga yayilma hiz1 8000 m/s civarmdadir ve bu deger poliamidden dort kat daha
yiiksektir. Bununla birlikte yiiksek dalga yayilma hizlar1 saglayan ¢ok yiiksek bir modiil, tek
basina yeterli degildir. Ornegin, karbon liflerinin kirilganhig, balistik kumaslarda
kullanimlarin1 sinirlandirmaktadir. Boylece liflerin darbe etkisi ile deformasyonu ve uzamasi
da biiyiik 6nem tasimaktadir. Kursun penetrasyonundan once ve darbe etkisiyle liflerin
ve/veya kumas yapisinin maksimum uzamasindan sonra, merminin kumas/mermi ara
yiizeyindeki siirtiinme kuvvetlerini yenebilmesi i¢in de ek bir enerji kayb1 gerekmektedir. Bu
nedenle siirtiinme kuvveti de balistik korumada Onemli bir faktordiir. Elbette g¢arpma
esnasinda darbe alaninda biiyiik bir 1s1 agiga ¢ikmaktadir. Diger polimerlere gore para
aramidlerin termal direngleri olduk¢a yiiksek oldugundan, kullanimlar1 daha uygundur
(Neilson 2009).



2.5 Meta Aramid Lifler

Meta aramidlerde aromatik grup 1. ve 3. karbon atomlar1 {izerinden zincire dahil olmaktadir.
Nomex®(Dupont-USA), Kermel®(Kermel-Fransa), TeijinConex®(Teijin-Japonya),
Newstar®(YTSandex-Cin) adi altinda ticarilestirilen bu lifler, poli m-fenilen isoftalamid
yapisindadirlar. Meta aramid lifleri diisiik oryantasyon derecesi nedeniyle diisiik modiillii
yapiya sahiptirler.

Nomex Dupont firmasi tarafindan 1960°l1 yillarin ortalarinda ticari olarak c¢ikarilan ilk
elyaftir. Nomex poli m-fenilen isoftalamid bazli meta oryante olmus aramiddir. Meta
oryantasyon olmus karbon-aramid zincirleri, elyafa tekstilde kullanim 6zelligini yakin esnek
molekiil yapis1 verir (Richard 2005, Routte 2001).

Meta Aramidler yas veya kuru iplik ¢ekim sistemine gore iiretilirler. Iplik ¢ekim prosesinden
sonra ¢ekme, kurutma ve 1s1l iglemler gelir.

Dupont’un meta aramid MPDI(poli m-fenilen isoftalamid) polimerize edilmesi 1:1 molar
oraninda m-fenilendiamin ve isoftalolkloriiriin kullanilmasi ile elde edilir. Nomex elyafi
kalsiyum klorit iceren dimetilasetamid i¢indeki polimerizasyon ¢ozeltisinden direk olarak
cekilebilir. MPDI polimerleri agirlikca %3’den fazla kalsiyum klorit icerir ve ¢ok kararhdir.
MPDI(poli m-fenilen isoftalamid) kristal kafes yapisina(triklinik) sahiptir ve PPTA(poli p-
fenilen traftalamid)’ya gore daha az kristalite yapidadir. Kristalite polimer ¢okelmesindeki
sartlara baghdir. Su i¢inde polimerin ¢Okelmesi kristal olmayan bir malzeme ile neden
olurken su icerisindeki ¢okelme bazi solventler icermekte bu da kristalin form olugsmasma yol
acar.

Homopolimerlerin Kristalinitesi

PPTA MPDI
Kristal Sistemi Ortorombik Triklinik
Kafes Sabiti
a(A°) 7.80 5.27
b(A°) 5.19 5.25
c(A°) 12.9 11.3
a (derece) 111.5
b (derece) 111.4
g (derece) 90 88.0
Bir Birim hiicredeki Zincir Sayis1 2 1
Yogunluk (g/cm?)
Hesaplanan 1.50 1.45
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Aromatik poliamid yapilarindan otiirii ¢ok iyi termal Ozelliklere sahiptirler. Aromatik
poliamiddeki C-C ve C-N baglarindaki zincir ayrisma enerjisi alifatik poliamidlere gére %20
daha kuvvetlidir. MPDI’nin par¢alanma sicakligi 450 °C’nin iizerindedir. PPTA’nin amid
gruplar1 ve aromatik halka arasindaki bag yapisi par¢alanma sicakliginin 550°C’nin iizerinde
olmasini saglamaktadir (Gabara ve ark. 2006).

Aromatik halkalar ve konjiige amid baglar1 kimyasallara kars1 meta aramidlerin giiglii ve
dayaniklt olmasmi saglamaktadir. Ayrica polimer omurgasi yiikksek derece 1s1 dayanimi
kazandirmaktadir. Sonug olarak aramidler erimez, damlamaz ve uzun siire yiiksek sicakliklara
maruz kaldiginda yalnizca komiirlesir (Techincal Guide for Nomex Brand Fiber 2001). Meta
aramidler diisiik sicaklikta bir amid ¢6zeltisinde (NMP/DMP/Tuz(LiClz)) m-fenilendiamin ve
isoftalolkloritin polikondenzasyonu sonucu olusmaktadir. Asagidaki sekilde meta aramidin

sentezlenme formiilasyonu verilmistir.

cocl NH, CO NH

isophthaloyl chloride meta-phenylenediamine CONH

= =n

NOMEX?® meta-aramid [polylmeta-phenyleneisophthalamide)]

Sekil 5: Nomex, Aramid elyafinin sentezlenmesi (Techincal Guide for Nomex Brand Fiber
2001)

M-fenilen diaminin eldesi:
M-fenilen diaminin sentezinin ilk adim1 %20 siilfirik asit i¢erisinde benzenin nitrasyonudur.
Nitrasyon iki devam eden adimda olur. Siilfirik asitin katalitik etkisi ile benzen halkasindaki

iki proton iki nitro grubu ile yer degistirir (sekil 6). M-izomer baskin {iriindiir.
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NO, NO, NO;

NO,

H,S0,
+ 2 HNO; —> + + + 2 H,0
NO,

NO,
Major Minor Minor

Sekil 6: M-fenilen diamin eldesi

[zomer karisimi su ve amonyak ile yikanir, fenolik ve asiti uzaklastirmak icin santrafuj
yapilir. Sonra katalitik olarak hidrojenasyon olur. Sekil 7°de gosterildigi iizere MPD (m-

fenilen diamin) ham diamin karisimdan izole edilir ve secici damitma ile saflastirilmistir.

NO, NH,

(Pt, Pd, Fe) o~

Dinitrobenzenin izometrik

Ham MPD
karigimi

Sekil 7: M-fenilen diamin eldesi

Isoftalolklorit Eldesi :
Isoftalolklorit, asagidaki sekilde gosterildigi {izere fosjen ile karsilik gelen dikarboksilik asitin

reaksiyona sokulmasi siiretiyle iiretilmektedir.

8]

0 0 0 0
I I [ DMF I I
HO—C C—0OH + 20C-Cl ——» CI—C Cc—Cl + 2HCl + 2C0,

Sekil 8: Isoftalolklorit eldesi

2.5.1 Meta Aramidin Polimerizasyonun Temelleri

Alisilmig alifatik poliamidleri hazirlama yontemleri yiiksek molekiiler agirlikli aromatik
poliamidler i¢in uygun degildir. Clinkii aromatik diaminlerin reaktivitesi azalmistir ve olusan
polimerin yiiksek erime noktasina sahiptir. Tamamen aromatik polimerizasyonu genellikle
bir ¢ozelti icerisinde olur ve yliksek reaktif diasitklorit gibi diasitler igerir. Reaksiyon hizli
gerceklesir ve diger ticari eriyik polimerizasyon yontemlerine gore daha diisiik sicaklikta

gerceklesir (sekil 9).
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I ’R1 NaOH I R;

RC—C—ClI + H—N — > R—C—N + NaCl + H,0

Sekil 9: Meta Aramidin Polimerizasyon Reaksiyonu

Sekil 10°da gosterildigi lizere eger tamamlayici reaktifler difonksiyonel ise kondensazyon
polimerleri olusur.

O O H H O 0]

I I 2nNaOH | [ Il
nH,N—R—NH, +nCI-C—R—C—Cl — » N—R—N—C— H'—C}+2nNaCI +2nH,0
n

Sekil 10: Meta Aramid kondenzasyon polimerlerinin olugmasi

Bu reaksiyonda nétralizasyon yan iriinii hidroklorik asit (HCI) ile biiylik bir miktar tuz
dretilir. Yiksek tuz konsantrasyonu siire¢ akisinda pahali korozyona dayanikli malzeme

kullanimini gerektirir bu da aramid elyafinin pahali olma sebeplerinden birisidir.

2.5.2 Reaksiyon Mekanizmasi

Kondensazyon Reaksiyonunun ilk adimi dikarboksilik asit icerisindeki karbonil karbondaki
amin nitrojenlerinin saldirisidir. Asagidaki sekilde gosterildigi {izere aromatik amin
nitrojendeki yerel elektron yogunlugu aromatik pi bulutu ile yalniz elektron ¢iflerin katilimi
ile biiylik 6l¢iide azalmaktadir. Bu da aromatik poliamidlerle alifatik poliamidler arasinda

polikondesazyon reaksiyonunda biiyiik bir fark olmasina neden olmaktadir.

Pi-bulutu dstiste
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Sekil 11: Aromatik ve alifatik poliamidlerin Kondenzasyon reaksiyonu

I Alifatik Amidasyon
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Amin nitrojendeki azalmis elektron yogunlugunu telafi etmek igin karbonil karbondaki pozitif
yiiklii boliimlerin artmasi ile dikarboksil asit aktive olur.

Halojen atomlar1 yiiksek elektronegatifli§i sebebiyle etkinligi kanitlanmistir. HX’i elemine
ederek gecici kompleksten bir amid bagi olusur (sekil 12). Ciinkii elimine asit, HX, kars1 amin
ile kuarter amonyum tuzu olusturmak icin hareket eder, polimerizasyonun devami igin
kaldirilmast gerekir. Piridin gibi bir organik amin siklikla amin ucu olusturmak i¢in kuarter
tuzdan bir asit alic1 kullanilir.

N,N-dimetil asit amid(DMACc) ve N-metil piroliden(NMP) gibi polimerizasyon ¢oziiciileri bir

asit alict i¢in yeterlidir.
H
| Il
Ok O —w-O#-OE
V ' ¥ x

Gegis Kompleksi

wOdFO — OO

Gegis Kompleksi

H H oo o ) Hoo 0
N |
€]
X0 XelTl
H

Amin olusumu
Sekil 12: Gegici Kompleks amid bagi ve kuarter amonyum tuzu olusumu reaksiyonlar1

Kataliz ile direk polimerizasyon :

Aromatik diasitlerle aromatik diaminlerin polikondenzasyon reaksyionunda kondensasyon
maddeleri olarak adlandirilan bir ¢ok smif katalizator kullanildig: bildirilmistir. Reaksiyonda
degistirilmemis monomerler kullanildigi i¢in bu polikondenzasyona direk polimerizasyon
denir. Fosforik veya siilfiirik bilesiklerden tiiremis kondesasyon maddeleri polimerizasyon
sirasinda dikarboksilik asiti aktive eder. En iyi bilinen rota N-P tipi orta derecede bir aktif

kompleks icerir
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Aromatik poliamidlerin sentezi igin Iki tip ydntem kullamlir, bunlar yiizeylerarasi
polimerizasyon ve ¢dzelti polimerizasyonudur. Buhar fazi polimerizasyon ve plastize erime

teknikleri pratik kullanimi kabul gérmemistir.

Yiizeylerarasi polimerizasyon :
Bu yontem tercihen biri su olan iki karismaz s1vi igerisindeki iki hizli tepkime ile olur. Su faz1
diamin ve herhangi bir ilave alkali icerir. ikinci faz Karbon tetrakloriir, diklormetan,ksilen

veya heksan gibi bir organik s1v1 i¢erisinde diasit halojen tuzu igerir.

(Cozelti Polimerizasyonu :

Cozelti polimerizasyonu bir organik inert ¢oziicii icerisinde gergeklesir. Tersiyer aminler tipik
bir asit saglayici olarak hizmet eder. Proses genellikle tiim malzeme ¢6ziildiigii zaman baglar
fakat bu her zaman olmaz. Polimerler bazen ¢dzeltide kalir veya herhangi bir anda ¢okebilir

(Gabara ve ark. 2006).

Meta aramidler ile para aramidler arasinda termal stabilite, kesit goriintiisii, mukavemet,
sicaga dayanmim, aleve dayanim, kimyasallara dayanim gibi fiziksel ve kimyasal farkliliklar

asagidaki tabloda verilmistir.
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Tablo 2: Meta Aramid ve Para Aramid elyafin 6zelliklerinin karsilastirilmas1 (Kleinhansl
1976), (Dupont Firma Katalogu 2001)

Aramid Lifler

Meta aramid (m-AR)
(aromatik PA)

Para aramid (p-AR)
(aromatik PA)

Mikroskobik Uzunlamasina
ve Kesit Gorlntuleri

Nomex

Ust Resimde Twaron;
Alt Resimde Kevlar

Kuvvet/Uzama Diyagrami

& lcMitex)

o leMitex)

&

o
L=

Z 3
e (%)

Uretim Sekli

Cozeltiden Cekim

Cozeltiden Cekim

incelik (dtex)
Uzunluk (mm)
Ticari Satis Sekli

Yogunluk (g/cm?)

16...12
38...120
Kesik elyaf, Filament iplik, Tow

1.38

1.1...13
38...120
Kesik Elyaf, filament iplik,

Kisa Kesik Elyaf
144 -1.45
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Standart Atmosferik
Ortamda Mukavemet cN/tex

(daN/mm?) 44...53/60...75 170...270/250...400
Y:ds (Kuru mukaverpet_in 75 80 100
yuzdesel olarak degeri)

Dugum Mukavemeti (%) 95 50...80
Maksimum Kuvvette Uzama 15...30 2..:5

(%) I
Maksimum Kuvvette Yas 60...80 Bilinmiyor
Uzama (%)

Elastik Modull cN/tex 750...1450

Nem Absorpsiyonu

21 °C/65% nemde (%) 45...5 3..4

24 °C/95%nemde (%) 6.5...7 4...7

Su Tutma (%) 12...17 7
Sicaklik (°C)

Cams Gegis Sicaklig| 280...290 300

Isil Fikse/Utlleme - -~
Boyama/Yumusama - n
Erime/Pargalanma

Kendi kendine tutusma é/;g?O :{550
Karbonlasma 350 N

% Cekme

Suda 95°C'de 15 0.1

Sicak Havada, 150°C'de 0.1 0.1
Sicak Havada, 190°C'de 0.5 0.1
Ozgiil Isi (kJ/kg.K) 1.2 14
Termal iletkenlik (J/m.s.K) 0.13 bilinmiyor
Elyafin Yanma Davranislari

Alevli Yakmadan 6nce Erimez Erimez
Alevli Yakma Sirasinda Alevlenir ve Karbonize olur Alevlenir.

Alevden sonra

Kendi kendine sbnme

10 -15 sn sonra sbnme

Koku Bilinmiyor Tanimlanamiyor
Artik Karbonize Elyaf, Karisimlarin Koyu kalinti
. damlamasini digsUrdr.

LOI Indeksi (%) 28 29
Asitlere Karsi Dayanim
(1000 saat 20°C 'de/10 saat
100°C 'de)
Fosforik Asit (10%) 20...100/90...100 Dayanimlari yiiksektir

Lo 90...100/80...90
Nitrik asit (1%)
Hipoklorit Asit (1%) 80...90/80...90

90...100/80...90

Siilfarik Asit (1%)

Tatmin edici oranda dayaniklidir.
Konsantre asitler etkiler
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Isiga Dayanim (%)
Cam arkasi
Direk Maruz Birakildiginda

Naylon 6.6 gibidir.
40 saat Fadeometre:%50
50

65...80 16 hafta sonra
bilinmiyor

Isil islemler Sonrasi Dayanim
Sicaklik °C /Slre saat/% azalim

180/1000/90...100

yi
200-300 °C 'den sonra

-Sicak Hava 260/1000/60...70 mukavemetinde azalma
-Buhar 150/1000/20...40 oluyor
Bakteri Dayanimi Cok iyi Cok iyi
Céziinirlik Sulfurik asit, Sulfurik asit,
Kk=soduk. h= sicak Fosforik Asit, potasyum hidroksit:;, | n-metil pyrolidon
gukK. organik polar ¢éztctler+LiCl + 5%LiCl

Boyanabilir
Kendi rengi: beyaz
Klorit, hipoklorit, oda sicakliginda

Agartici Maddeler agartilabilinir --

Boyanabilirlik Kendi rengi: sari

Benzen halkalarindaki 1. ve 3. Karbon atomlar: lizerinden baglanmasi1 Meta Aramidleri 1,4
para aramidlere gore daha az siki molekiil verir. Bu polimerler genel tekstil lifleri ile
bakildiginda mekaniksel 6zellikleri ile lif olarak ¢ekilebilir. Nomex’in avantajlar1 miikemmel
termal stabilite, gii¢ tutusurluk ve iyi dielektrik 6zelliklerinin olmasidir. Nomex endiistri
kiyafetlerinde, ucak dosemelerinde, kompozitlerde, askeri alanlarda, yliksek sicakliklarda

kullanim gerektiren kiyafetlerde ve elektriksel izolasyonda kullanilmaktadir (Richard 2005).

2.6 Aramidlerin Boyama Mekanizmasi

Son yillarda aramid elyaf yiiksek 1s1 dayanimi, miikemmel yanma dayanimlari, yanmaya
zorlandiklarinda diisiik miktarda duman olusturduklarindan bir¢cok son kullanim {iriinlerinde
kabul gormiistir. Cogu kiyafet kullanimlarinda aramidlerin renkli olmasi istenmektedir.
Ancak Aramid lifleri kumas veya iplik halinde olduk¢a zor boyanir. Koyu renkleri elde etmek
zordur, 0zellikle agik renklerde diisiik 151k hasligina sahiptirler(Preston ve Hofferbert 1979).
Meta aramidler termal stabilitesi yiiksek olan elyafdir. Yiiksek cams1 gecis sicakligina sahip
oldugundan kumas ya da iplik halinde boyanmasi oldukca giictiir. Meta aramidlerin
boyanmasinda dnerilen metot boya banyosunda yiiksek konsantrasyonda boyarmadde keriyeri
ve uzun siire yiiksek boyama sicakligidir(Murray ve Mortimer 2008). Bu tip kosullar
boyarmaddenin elyaf icerisine girmesi i¢in gerekli enerjiyi saglar. Kimyasal enerji elyaf
yapisinin modifikasyonu ve boyanabilirliginin artmasit i¢in uygun bir solvent ile saglanir.
Meta aramidin boyama sirasinda yapisiin degistirilmesi i¢in yliksek polar yapida solventler
kullanilmalidir. Bunlar dimetilformamid, dimetilasitamid, dimetilsiilfoksit ve benzil alkoldiir

(Moore ve Weigmann 1986, Casaretto 2006, Bozetto Group Firma Katalogu 2007).
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Aramid elyafi sahip olduklar1 kimyasal yapilarindan, polimer zincirdeki yiiksek oryante olmus
makromolekiillerden, yiiksek kristalinite yapsi ve yogunlugundan dolayi tekstil boyamasinda
0zel bir yeri vardir (Manyukov ve ark. 2005).

Amid gruplarindaki molekiiller arasi hidrojen baglar1 nedeniyle kompak bir yapiya sahiptir ve
bu sebeple kristal dereceleri artmakta bu da aramid elyafin zor boyanmasma sebep
olmaktadir. Boyarmaddelerin kendine 6zgii affinitesini saglamak i¢in elyaf icerisindeki amorf
bolgelere girebilen elyafi sisirici malzeme kullanilmalidir yoksa boyamanin ger¢eklesebilmesi
icin 190°C iizerinde sicakliklar gerekmektedir (Kim ve Choi 2011).

Benzil alkol ve diger solventler poli m-fenilen isoftalamid liflerin boyanmasinda keriyer
efekti gostermektedir. Keriyer gibi davranan solventler elyaf tarafina dengeli olarak dagilmasi
gerekmektedir. Keriyerin etkili olabilmesi i¢in yalnizca lifin i¢ bolgesinde keriyer emiliminin
olmasi1 yeterli degil, ayrica lif yiizeyinde bulunmasi gerekmektedir. Eger keriyer tabaka lif
ylizeyinden ayrilirsa boya ¢ekimi diismektedir. Optimal keriyer etkisi kristalite degeri artisi ve
mekanik 6zelliklerdeki degisim(young modiilii artis1 yani sira kopma ve uzamadaki azalma)
ile degerlendirilmektedir (Anjana ve Kalyani 2000).

Su, keriyer madde ile birlikte kullanildigi zaman boya c¢ekim oranmi artirmaktadir.
Elektrolitler keriyer emilimini degistirmezler. Ingamells.ct.al. keriyer etkiyi serbest hacim
teorisi ile aciklamaktadir. Viskoelastik davranig karakteristigi icin 6dnemli olan cams1 gecis
sicakligina (Tg) bagli olan boya diflizyonu polimer zincirin boliimsel gegisine dayanmaktadir.
Boyama gec¢is sicakligi (Td) boyama sartlari1 altinda olusur. Boya alimi elyafin plastiklesme
durumu ve Td(boya gecis sicakligi)’nin keskin olarak yiikselmesine baghdir. Td ve Tg
arasinda her zaman bir iliski vardir. Boya flottesi ve elyaf arasindaki keriyer dagilimi Tg
degerinin diismesinde kesin bir rol oynar ve bu rol keriyerin yapisma da dayanmaktadir.
Keriyerin yapisina bakilmadig1r zaman elyaf igerisine boyarmadde esit emilim ve esit etki
gosterecektedir. Fakat elyaf sigmesi ve keriyer etki arasinda bir korelasyon yoktur. Gergekte
az miktarda sismeye sebep olan maddeler en iyi plastize edici maddelerdir.

Elyaftaki esit konsantrasyondaki keriyerler aynm1 alana boya diflizyon oranini etkiler ayni
zamanda boyarmadde ¢ekim dengesi keriyerin yapisi ile alakalidir. Bu olay degisik keriyerler
ile elyaf icerisindeki boyarmaddeler arasindaki ©zel etkilesime baglanmaktadir. Bazi
caligmalarda poli m-fenilenisoftalatamid liflerin katyonik boyarmaddeleri ile boyanmasinda
keriyer olarak benzil alkol kullanilmustir.

Boyama prosesi bagladiginda flottede keriyer damlaciklar1 ve dagilmis boyarmaddeler
emiilsiyon olugmaktadir. Isitma periyodunda elyaf bir kisim keriyeri absorbe eder. Su ile

karsilastirildiginda yiiksek ¢oziintirligiinden dolay1 flottedeki daginik haldeki boyarmaddeler
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ayni anda flottede bulunan keriyer damlaciklar1 ve elyaf yiizeyindeki keriyer tabaka arasinda
migrasyon olur. Sicaklik arttik¢a keriyer ve boyarmadde elyaf yiizeyinden elyafin icerisine
difiize olur. Keriyer ilk difiize olandir (Manyukov ve ark. 2007, Moore ve Weigmann 1986,
Nechwatal 1999).

Elektrolitler (NaNOs, NaCl, Na;SO,) Benzil alkolin emiliminde etkili degildir.
Elektrolitler(tuz) yalnizca katyonik boyarmaddelerin emilimini artwrmaktadir. Boyama
banyosuna ilave edilen sodyum siilfat, egalize maddesinin diizgiinlestirici etkisini arttirir
Moore ve Weigmann 1986, Economy ve Lei 1976, Pereplkin ve ark. 2003).

Elektrolitler aramidlerin keriyerle boyanmasinda en etkili ¢ekim yardimci kimyasallarindan
birisidir. Sodyum Nitrat etkinliginden, diisiik fiyatindan, parlak tonlarm eldesinde yardime1 ve
paslanmaz celik ekipmanlarin korozyondan korudugu i¢in en cazip elektrolitlerden biridir.
Boyamada 25 g/l Sodyum nitrat kullanilmasi Onerilmektedir. Bu deger boya c¢ekiminin
gelismesi i¢in yardimcidir (Anonim 2009).

Sodyum nitrat bazi katyonik boyalarm boyama flottesinde 6zel pH sartlarinda stabilitesini
artirdig1 i¢in tercih edilmektedir(Anonim 2009).

Aramid boyamada anyonun artan etkisi sirasiyla NO3, >CI, S0,% “dur. En fazla etki NaNO3;
daha sonra NaCIl’de goriilmiistiir. K/S degerlerinin artmasi NaNOj vasitasiyla boyarmadde
elyaf arasinda daha stabil etki gostermesiyle olusmustur(Kim ve Choi 2011).

Su yardimei1 keriyer olarak aktif bir rol oynamaktadir. Ciinkii benzil alkol, benzil alkol/su
karistmma gore daha az etkilidir. Az miktarda eklenen su boya alimmi fazla miktarda
artirmaktadir. Diger yandan yalnizca su kullanilarak yapilan boyama etkili degildir.

Benzil alkol elyafin sismesine etkili olmaktadir. Bundan dolay1 elyaf igerisine penetre
edebilme 6zelligi kazanmaktadir. Su molekiilleri elyafin polar grubuna eklenir ve benzil alkol
ile birlikte amorf bolgedeki polimer zincir boliimleri arasinda etkilesimi kirar. Su molekiilleri
keriyer molekiillerin elyaf bolge igerisine giremedigi bolgelere girebildigi igin 6zel bir
gorevleri vardir. Benzil alkol ve suyun sinerjik bir etkisi vardir. Ciinkii su tek basina polimer
zincir etkilesimini kiramaz.

Meta Aramid liflerin boyanmasinda en fazla kullanilan boyarmadde cinsi, katyonik (bazik)
boyarmaddelerdir (Dystar Firma Katalogu 2005). Dispersiyon boyarmaddeleri 6zellikle agik
ton boyamalarda kullanilabilinmektedir. Dispers boyarmaddeler elyaf {izerinde diisiik
saturasyon(doyum) degerine sahiptir. Normal basing altinda sadece acik ve orta tonlarda
boyanabilir. Dispers boyarmaddeler ile boyamada kisa siirede saturasyon degerine
ulagilmaktadir ve boyarmaddenin daha fazlasi elyaf yiizeyinde ¢oktiiriilmektedir. Neticede

zaylf bir boyama ve diisiik siirtme hashigi elde edilmektedir. Dispers boyarmaddelerin
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diizgiinliik giicii, 151k haslig1 agik tonlarda oldukga iyidir (Cates ve ark. 1988, Baeva ve ark.
2007). Dispers boyarmaddeleri kullanilarak Siiperkritik CO; ortaminda aramid elyafinin 10-
33 Mpa basing ile 35-150 °C’de boyanmasi gerceklestirilebilinmektedir (Shim ve ark. 2003).
Bazik boyarmaddeler, renkli kismi pozitif yiiklii olan tek boyarmadde sinifidir. Bu
boyarmaddelerde anyon olarak Kklor iyonu bulunur. Bu anyon boyarmaddenin suda
coziinebilmesine yardim eder. Katyonik boyarmaddeler, smif olarak renklerinin parlaklig: ile
kendilerini belli ederler. Olaganiistii parlak renkler veren katyonik (bazik) boyarmaddeler, cok
cesitli renklerde mevcutturlar (Anonim 2010).

2-9 pH araliginda aramidin fiziksel 6zellikleri biraz daha efektiftir. pH se¢imi boyarmaddenin
secimi ile alakalidir. Cogu katyonik boyarmaddeler pH 3-6 arasinda stabildir. Bu pH
araliginda herhangi bir tonda boyamalarda iyi tekrarlanabilirlik saglanmasi i¢in yeterlidir.
Cogu boyacilar asetik asitin boyarmaddenin ¢dziinmesine yardimeci oldugunu diisiintirler.
Daha diisiik pH’larda boyamalarda formik asit te 6nerilmektedir.

Boya derinligi boyama sicakligi ile saglanmaktadir. Cogu boyama ekipmanlarin elverisli
limiti 250 F (121°C)’dir ve birgok data bu sicaklik limiti baz almarak yapilmistir. Diizglinsiiz
boyamalar boyama prosesinde sicakligin ani artisindan olabilmektedir. Diizgiin boyamalar
elyaf ylizeyindeki boyarmaddenin diizgiin bir sekilde migrasyonu ile saglanmaktadir.
Boyamada sicaklik artis1 3 F/min ge¢cmemeli sicaklik 10-15 dakika 135 F ve 220 F’da
bekletilmelidir.

Koyu renklerin eldesinde flotte oraninin yiikselmesi rengin derinligini diistiriir. En diisiik
flotte oran1 boyamada tercih edilir. Levent boyamada genellikle 12/1 oraninda, iplik boyamda
8/1 oraninda calisilmaktadir. Kimyasal giderlerinin ve boyarmaddeden yararlanma oranin
artmasindan otiirii flotte oranin azalmasinin avantajlar1 vardir.

Tipik bir aramid boyamada ¢ok kisa zamanda boyarmadde ¢ekilir. Cogu boyamada
boyarmadde 15-30 dakika igerisinde 130 °C’de ¢ekilir (Anonim 2009).

Sentetik polimerlerin 1slanabilirligi ve boyanabilirligi gibi ylizey ozelliklerini modifiye eden
birgok ylizey modifikasyon metotlar1 vardir. Yiizey modifikasyon metotlarindan UV/O3
isinlama korona veya plazma islemlerine gore daha popiiler olmustur. Bazi literatiirler
sentetik elyaf Tlzerindeki su kullanimin1 azaltarak boyanabilirligini  gelistirildigini
raporlamistir. Hidrofilik yilizeydeki UV 1smnlama sonuglar1 polar gruplarin artmas: ile
sonu¢lanmaktadir. Aramid elyaftaki amid ve aromatik gruplarm varhigi dispers
boyarmaddelerle kuvvetli hidrojen baglar ve elyaf ile boyarmadde arasindaki dipol-dipol

etkilesim nedeniyle kendine 6zgii etkisi olmaktadir. Elyafin ¢ok kuvvetli kompak yapilarindan
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otiirti dispers boyarmaddelerin diflizyonu katyonik boyarmaddeye gore zayiftir (Kim ve ark.

2006).

2.7 Aramidlerin Boyanmasinda Kullamilan Boyarmaddeler

Aramid boyamada bir¢ok sinif boyarmadde kullanilabilir. Bunlar katyonik boyarmaddeler,
dispers boyarmaddeler, indantren boyarmaddeler, asit ve metal kompleks boyarmaddelerdir.
Ozellikle 151k ve siirtme hasliklar1 diisiiniilince su anki teknolojide en kullanilabilir

boyarmadde katyonik ve dispers boyarmaddelerdir.

2.7.1 Katyonik Boyarmaddeler ve Ozellikleri

Katyonik boyarmaddeler, sulu ¢ozeltilerde arti(+) yiiklii renkli iyonlarma ayrisan boyarmadde
grubudur.

Katyonik boyarmaddeler, simif olarak renklerinin parlakligi ile kendilerini belli ederler.
Olaganiistii parlak renkler veren katyonik (bazik) boyarmaddeler, ¢ok cesitli renklerde
mevcutturlar. Pratikte bunlar, akrilik, aramid ve bazi polyester elyafi icin uygundur. Baslica
kullanim alanlar1 olan akriliklerde; 1yi 151k ve yas hasliklar, parlak renkler verirler. Katyonik
boyarmaddelerin akrilik elyaf iizerindeki yas hasliklari, lif-boyarmadde baglarinin ¢ok sabit
olmasi1 nedeniyle ¢ok iyidir.

Indirgen maddelerin etkisine kars1 dayaniklilik gdstermeleri nedeniyle, bazi asindirma baski
tiplerinde renkli agindirma boyarmaddesi olarak kullanilirlar (Anonim 2010).

Isik hasligmin yiiksek olusu, bir goriise gore elyaf/boyarmadde baginin saf elektrostatik
karakterden kovalent karaktere kaymasiyla, diger bir goriise gore ise elyafin hidrofoblugu
nedeniyle solma olayinda rolii olan nem ve oksijeni blinyesinde fazla tutmamasiyla agiklanir

(Ozcan 1978).

2.7.2 Dispers Boyarmaddeler ve Ozellikleri

Dispers boyarmaddeler baslangicta seliiloz asetat ve seliiloz triasetat liflerinin boyanmasi i¢in
1920’lerde gelistirilmis olsalar da, bu boyarmaddeler su anda 6zellikle polyester ve polyester
karigimlarmin boyanmasi i¢in kullanilmaktadwr. Bunlar, sentetik lifler i¢in en Onemli
boyarmadde smifin1 temsil etmektedir ve poliamid, akrilik, modakrilik, poliolefin, aramid ve
polivinilkloriir liflerinin boyanmasi i¢in de kullanilmaktadirlar (Vigo, 1994). Bugiin yaklagik
250’si Colour Index (CI) numarasi ile adlandiridmigs 750°ye yakin dispers boyarmadde
bulunmaktadir. Bu boyarmaddelerin % 30’a yakini mavi, % 25’1 kirmizi, % 20’si sar1, % 8’1

violet ve oranj ve % 3’U kahverengi renklerini vermektedir. Dispers boyarmaddeler oda
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sicakliginda suda ¢oziinmeyen, non-iyonik, kiigilk parcacikli ve hidrofobik liflere
substantiviteye sahip boyarmaddelerdir. Bunlarin liflere fiksaj 6zellikleri par¢a boyutlarina,
uniformiteye ve boya dagiticilarmin yapisina dayanmaktadir. Dispers boyarmaddeler liflere,
az miktarda ¢oziinmiis boyarmadde igeren kiiciik tanecikli dispersiyonlar halinde uygulanirlar
(Nunn 1979, Aspland 1992).

Dispers boyarmaddeler 80°C’de 0,2-100 mg/l ¢dzimiirlige ve 25°C’de 3.10°-3.107 M
arasinda ¢oziiniirliige sahiptirler. Boyarmaddelerin ¢oziiniirliigii boyarmaddenin formiilasyonu
ve kimyasal yapisi tarafindan belirlenmektedir (Nunn 1979, Aspland 1992).

Dispers boyarmaddeler kati halden gaz fazina gegme olarak adlandirilan siiblime olma
ozelligine sahip tek boyarmadde sinifidir.

Dispers boyarmaddeler kimyasal yapilarmma bakilmaksizin, 151k ve 1si/siiblimasyon
hasliklarina ve toplam boyama Ozelliklerine gore 4 grupta (A-D) smiflandirilabilirler. Bu
smiflandirma 1973 ’te ICI tarafindan onerilmistir ve su anda da genis 6l¢iide kullanilmaktadir.
Asagidaki sekil 5’te goriilen bu gruplandirmada, boyarmaddeler diisiikten yiliksege dogru
enerji tipleri ile de iliskilidir. Sekilde, biitiin dispers boyarmaddeler 6zelliklerine gore tarali
alan i¢indeki boyama ve 1s1 hasligma sahiptirler. A gurubu, zayif siiblimasyon karakterine
fakat uygun 151k hasliklar1 ve miilkemmel boyama 6zelliklerine sahiptir. B grubu, iyi 1s1 ve 151k
hasligma sahiptir ve keriyer boyama i¢in olduk¢a uygundur. C gurubu, B grubuna benzerdir;
fakat daha {stiin 1s1 veya siiblimasyon hashigma sahiptir ve D grubu zayif boyama

ozelliklerine fakat son derece iyi siiblimlesme karakterine sahiptir (Vigo 1994).

Yiiksek

.
N
& 3 \\\
. .
3 N
E - \\\
\\ \
\\\ -
R
- ™, & Grubu
S o
= \.'.
o D Grubu C Grubu | B Grubu 2
Digiik
Kotii - lyi

Boyama Ozellikleri

Sekil 13: Dispers boyarmaddelerin A-D gruplari ile siniflandirilmasi (Vigo 1994)
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Polyester materyallerde 1si1l islem sonucunda dispers boyarmaddeler lif yiizeyine dogru
hareket ederler ve eger yiizeyde hidrofobik bitim kimyasali bulunuyorsa, boyarmaddeler lif
disina ¢ikip olusan bu film tabakasi igerisinde ¢oziinebilmektedirler. Bu durumun olugmasi
veya lif yilizeyinde fazla boyarmadde kalmasi yas hasligi, yikama hasligi, siiblimasyon hashigi
ve kuru temizleme hashigini diisiirerek rengin donuklagmasina neden olur (Aspland 1992,
Nunn 1979).

Dispers boyarmaddeler ortam pH’ma kars1 oldukca hassastirlar. Ortam pH’1 notrden alkaliye
dogru kaymaya basladiginda boyarmadde hidroliz olmaya baslar ve hidroliz olan dispers
boyarmadde, polyester liflerine karsi farkli afinite gosterdiginden farkli tonda yer alir.
Boyamanin alkali ortamda yapilmasi durumunda, hidroliz olayni engellemek i¢in boya
banyosuna uygun tampon sisteminin kullanilmasi tavsiye edilmektedir. Ayrica pH’in 5’1
gectigi bazi durumlarda boyama ortamimda metal iyonlar1 varsa, bazi azo dispers

boyarmaddelerde renk kaybi olusmaktadir (Dohmen 1998).

2.8 Aramidlerin Boyanmasinda Kullanilan Boyama Makineleri

Meta Aramid kumaslar1 yapilarindan 6tiirii boyanmasi zordur. Meta aramidler boyanabilmesi
icin yiiksek basing¢li boyama makinelerine ihtiyac¢ vardir. Aramid kumaslar genellikle dokuma
kumas yapisinda ve alevden koruyucu 6zellik kazandirmak i¢in belli bir metrekare agirliginda
olduklarindan siki bir dokuya sahiptir (Zhu 2008). Bu sebeple bu kumaslarin boyanabilmesi
icin uygun boyama makineleri ht levent boyama makineleri ya da ht jigger makineleridir.
Sekil 6 ve 7°de goriilen aramid boyamada kullanilacak ht levent makinesi diger makinelere
gore farkli 6zelliklerde olmalidir. Kumas yapisi ¢ok siki oldugu i¢in ¢ift pompali olmali ve
icten disa flotte sirkiilasyonu yaptig1 gibi distan da i¢ce dogru flotte sirkiilasyonu yapmalidir
(Dilmenler Firma Katalogu 2008).
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Sekil 14: HT Levent Boyama Makinesi Goriintiisii (Dilmenler Firma Katalogu 2008)

HT Levent Boyama makinesi agik en kumaslarin 1slak prosesinde ekonomik ve diinyaca kabul
gormiis bir boyama makinesidir. Regiilasyon iinitesi ile boya banyosunun basing ve miktari,
proses halindeki kumasa gore ayarlanabilir. Pompa, devamli olarak ayarlanabilen ve kontrol
edilebilen statik basinci olusturur ve bu basing sicakliktan bagimsiz olarak tiim proses
boyunca sabit kalmaktadir (Horrocks ve Anand 2000).

Yiiksek basingli dozaj pompasi vasitasiyla boyar madde ve yardimci maddeler istendigi
zaman makineye gonderilebilir. Kumas c¢esidine gore farkli c¢aplarda levent aparatlari

mevcuttur. Ayrica kumas enine gore ayarlanabilen levent basliklar1 da mevcuttur.
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Sekil 15: HT Levent Boyama Makinesi Sematik Goriintiisii (Asos Otomasyon Firma Katalogu
2009)

HT jigger makinesi meta aramid kumaslarin boyanmasinda kullanilan bir diger makinedir.
Aramid kumaglarin sekil 8’de goriilen ht jigger makinesinde boyanabilmesi igin bazi
modifikasyonlar gereklidir. Boyama prosesinde yiiksek miktarda benzil alkol kullanildigindan
yiiksek sicaklik ve basing altinda makinenin i¢ aksaminin zarar gérmesine neden olmaktadir.
Ozellikle kapak, ek yerlerinde ve vana kisimlarinda zayiflamalar olmaktadir. Bu sebeple bu
kisimlar dayanikli malzemeler kullanilmali dayanikliliginin artirilmas:  gerekmektedir

(Horrocks ve Anand 2000).
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Sekil 16: HT Jigger Boyama Makinesi Goriintiisii (Sener Tekstil Firma Katalogu 2008)
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Materyal

3.1.1 Kimyasal ve Yardimc1 Maddeler

Benzil Alkol: Eren Kimya’dan temin edilen likit keriyer malzemedir.

Sodyum Nitrat: Bisbey Kimya’dan temin edilen toz malzemedir.

Cindye DNK: Bozetto Firmasindan temin edilen keriyer malzemedir.

Dimetilformamid: Merck marka likit keriyer malzemedir.

Dimetilasetamid: Merck marka likit keriyer malzemedir.

Dowanol PPH: Dow Chemical firmasindan temin edilen sivi polietilen glikol keriyer
malzemedir.

Asetik Asit: Merck marka % 99,5’ luk s1ivi maddedir.

Formik Asit: Merck marka % 98’ lik s1vi maddedir.

Astrazon Blue FGGL %300: Dystar firmasindan temin edilen C.I. Basic Blue 41 katyonik
boyarmadde

Astrazon Black FDL %300: Dystar firmasindan C.I. Basic Blue 41, C.I. Basic Red 29, C.I
Basic Yellow 21 karisimindan elde edilen katyonik boyarmadde

Astrazon Black MDL %300: Dystar firmasindan C.I. Basic Blue 41, C.I. Basic Red 29, C.I.
Basic Yellow 28 karisimindan elde edilen katyonik boyarmadde

Astrazon Red GL-N lig: Dystar firmasindan temin edilen C.I. Basic Red 29 katyonik
boyarmadde

Astrazon Yellow 7GGL 9%?200: Dystar firmasindan temin edilen C.I. Basic Yellow 21
katyonik boyarmadde

Maxilon Black FBL %300: Huntsman firmasindan temin edilen karisim katyonik
boyarmadde

Maxilon Red GRL %200: Huntsman firmasindan temin edilen C.I. Basic Red 46 katyonik
boyarmadde

Maxilon Blue GRL %300: Huntsman firmasmdan temin edilen C.1. Basic Blue 57 katyonik
boyarmadde

Dianix Black AM-B: Dystar firmasindan temin edilen Color Index’e kayitli olmayan Dispers
boyarmadde

Dianix Blue AM-B: Dystar firmasindan temin edilen Color Index’e kayitli olmayan Dispers

boyarmadde
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Dianix Red AM-R: Dystar firmasindan temin edilen Color Index’e kayitli olmayan Dispers

boyarmadde

Sodyum hidrosulfit: Akbel firmasindan temin edilen kristal tozdur

Sodyumhidroksit: Akkim firmasindan temin edilen sivi kimyasal
Sodyumsiilfat: Merck marka toz maddedir.

UV Sun. CHT firmasindan temin edilen UV koruyucu kimyasal

3.1.2 Kumas

Tablo 3’de ozellikleri belirtilen boyanmamis ham aramid kumas ve laboratuar ortaminda

boyanan aramid kumaslar1 karsilastirmak i¢in Tablo 4° de ozellikleri belirtilen elyaf boyali

aramid kumasglar kullanilmistir.

Tablo 3: Ham boyanmamis aramid kumasin 6zellikleri

Isik | Ter Yikama Stirtme
Kumas | Lif Cinsi Grarr12aj D(_Jk_u Reng Haslig1 | Hashig1 Haslig1 Haslig1
(g/m?) | Tipi
Asit Baz Kuru Yas
Ham %99 Meta
id ©
aramid Ara”i'd’ﬂ’ 210 Dziﬁ]i Sari | 4/5 |4/5| 45 | a5 | 45 |4/
kumas Antistatik
Tablo 4: Elyaf boyali1 aramid kumaslari 6zellikleri
Isik | Ter Yikama Siirtme
.« ~._ . | Gramaj | Doku .| Haslig1 | Haslig1 Hasligi Haslig1
Kumas | Lif Cinsi (/M) | Tipi Rengi Kuru Yas
Asit Baz
Elyaf
boyali %99 Meta o1 | Laci-
aramid Aramid, %1| 208 o 4/5 | 4/5| 4/5 4/5 4/5 | 4/5
R Dimi | vert
kumas- | Antistatik
1
Elyaf
boyali (%99 Meta on | Tu-
aramid Aramid, %1| 209 o 4/5 | 4/5| 4/5 4/5 4/5 | 4/5
L Dimi | runcu
kumas- | Antistatik
2
3.1.3Su

Kullanilan suyun sertlik tayini Marcherey-Nagel marka Aquadur test kagitlar1 ile dlgiilerek

tespit edilmistir. Toplam sertligi 5 d°H’ dir.
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3.1.4 Cihaz Ve Makineler

Yikama Makinesi: James H. Heal & Co. Ltd. marka Gyrowash yikama makinesi
pH-metre: WTW marka Inolab model pH-metre

Boyama Makinesi: Ata¢ marka Lab-dye HT 10

Etiiv : Ata¢ marka hava sirkiilasyonlu etiiv

Fular: Ata¢ marka laboratuar tipi fular

Gergefli Kurutucu: Ata¢ marka GK-40 model gergili kurutucu

Isik Hashg Cihazi: James H. Heal & Co. Ltd. marka Megasol 495 model 151k hasligi cihazi
Siirtme Hash@1 Cihazi: James H. Heal & Co. Ltd. marka maniiel siirtme haslig1 cihazi
Spektrofotometre: GratagMacbeth marka spektrofotometre cihazi

Ter Hashg1 Cihazi: Proser marka ter hashigi cthaz

Gri Skala: A&T 10001-A Marka 1-5 dereceli gri skala

Isik Kabini: Ata¢ marka standart 151k kabini

3.1.5 Degerlendirmede Kullanilan Test Yontemleri

3.1.5.1 Renk Olciimii

Renk Ol¢iimleri D65 aydinlaticist altinda 10%1ik gozlem agisindan 400-700 nm 151k araliginda
10 nm araliklarla yapilmis, her kumas icin CIELAB renk uzaymin L*, a* 6 b* degerleri
bulunmus ve sonuglar degerlendirilmistir. Bu sonuglarin yorumlanmasi asagidaki noktalar
dikkate alinarak yapilmistir.

Sekil 8’deki CIELAB renk sisteminde L* agiklik ekseni renksiz noktadan geger ve a* ve
b*’nin olusturdugu diizleme gore dik olarak iner. L* degeri siyahta sifirdan baslayip, beyaz

icin 100’e ulasir (Duran 2001). Asagida CIELAB renk ekseni gosterilmistir.
+L

+b +a

Sekil 17: CIELAB renk sistemi (Kerim 2001)
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L* : A¢iklik ekseni

+ ise numune daha agik

- ise numune daha koyu

a* : Yesil - Kirmizi ekseni

+ ise numune daha kirmizimsi

- ise numune daha yesilimsi

b* : Mavi — Sar1 ekseni

+ ise numune daha sarims1

- ise numune daha mavimsi

Bugiine kadar renklendirici maddenin konsantrasyonu ve cisme ait reflektans degerleri
arasindaki dogrusal bagintiy1 ortaya koyan g¢esitli teoriler ve kavramlar gelistirilmistir.
Bunlardan en yararli olan1 “Kubelka — Munk” ifadesidir. Kubelka ve Munk teorisine gore
renkli bir 6rnek i¢in iki biiyiiklik tarif edilmektedir. Bunlar “K” ve “S” degerleridir.
Bunlardan “K” 151k absorbsiyonu, “S” ise 151k yansimasi i¢in birer dlgektir. K biiyiik oranda
boyarmaddeden, S ise sadece tekstil materyali tarafindan belirlenir. Kalin ve saydam olmayan
bir renkli tekstil materyalinin herhangi bir dalga boyundaki remisyon ve K/S degerleri
arasinda Kubelka-Munk teorisine gore su bagint1 mevcuttur.

K/S =(1-R)*2R

R degeri refleksiyon degerini gosterir. Formiildeki yerine desimal olarak konur.

Mavi, lacivert ve siyah renklerin maksimum absorbsiyon bolgesindeki(600 nm) refleksiyon
degerine bakilarak K/S hesaplanmustir.

Kirmizi rengin maksimum absorbsiyon bdlgesindeki(500 nm) refleksiyon degerine bakilarak
K/S hesaplanmuistir.

Sar1 rengin maksimum absorbsiyon bolgesindeki(400 nm) refleksiyon degerine bakilarak K/S

hesaplanmustir.

3.1.5.2 Ter Hashgimin Olgiilmesi
Boyanmis olan numunelerin tere karsi renk hashigi degerleri ISO-105-E04 standardina gore

yapilmig ve sonuglar standart 151k kabininde degerlendirilmistir.

3.1.5.3 Yikamaya Karsi Renk Hashginin Olgiilmesi
Numunelerin yikamaya kars1 renk hasliklarmin tayini TS EN ISO 105-C03 standardina uygun
olarak James & Heal marka laboratuar tipi yikama ve kuru temizleme cihazi Gyrowash’da

yapilmig ve sonuclar standart 151k kabininde degerlendirilmistir.
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3.1.5.4 Isiga Kars1 Renk Hashgimin Olgiilmesi

Farkli boyama yontemlerine gore boyanan numunelerin 1518a karsi renk hasliklarinin 6l¢iimii
ISO 105 B02 standardina uygun olarak James H. Heal & Co. Ltd.marka Megasol 495 model
151k hasligi cihazinda 60 saatte gerceklestirilmis ve degerlendirmeler mavi yiin standartlari ile

kiyaslanarak yapilmistir.

3.1.5.5 Kuru ve Yas Siirtiinmeye Karsi Renk Hashginin Olgiilmesi
Boyanmis numunelerin kuru ve yas siirtlinmeye karsi renk hasliklarinin tayini ISO 105 —AQ03
standardina uygun olarak James Heal marka siirtme hasligi test cihazinda yapilmistir ve

sonuglar standart 151k kabininde degerlendirilmistir.

3.2 Yontem

3.2.1 Keriyerin Etkisinin incelenmesi

Keriyer boyamay1 hizlandiric1 kimyasal maddelerdir. Boyama flottesine keriyer ilavesiyle
daha diisiik sicaklikta boyama yapilabilinmektedir. Ayrica lifleri sigirme, liflerin su alma
yetenegini ve lifler igerisinde boyarmaddenin girebilecegi amorf bdlge miktarimi artirma
Ozelliklerine sahiptir. Keriyer olarak aramid kumaslarin boyanmasinda literatiirlerde polar
solventler kullanilmistir. Bunlardan bazilar1 benzil alkol, dimetilasetamid, dimetilformamid,
polietilen glikol‘dur.

Keriyer maddenin etkisini incelemek i¢in kullanilan boyama grafigi asagidaki gibidir.
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ARAMID BOYAMA PROSESI
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Sekil 18: Keriyerin Aramid boyanmasina etkisini incelemek i¢in kullanilan aramid boyama
prosesi

Asagida boyama regetesi keriyer etkisi ile ilgili ¢alismalarda kullanilmistir.
% 2 Astrazon Black FDL

% 1 Astrazon Blue FGGL

% 0,3 Astrazon Red GL-N
Keriyer etkisi 1. calisma

Benzil Alkol 70 g/l
Sodyum Nitrat 20 g/l
pH 3-4 (Formik Asit ile)

130 °C’de 60 dakika

Keriyer etkisi 2. calisma
Dimetilasetamid 70 g/l
Sodyum Nitrat 20 g/l
pH 3-4 (Formik Asit ile)

130 °C’de 60 dakika

Keriyer etkisi 3. calisma
Dimetilformamid 70 g/l
Sodyum Nitrat 20 g/l
pH 3-4 (Formik Asit ile)
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130 °C’de 60 dakika

Keriyer etkisi 4. calisma

Cindye DNK 40 g/l
Sodyum Nitrat 20 g/l
pH 3-4 (Formik Asit ile)

130 °C’de 60 dakika

Keriyer etkisi 5. calisma

Cindye DNK 60 g/l
Sodyum Nitrat 20 g/l
pH 3-4 (Formik Asit ile)

130 °C’de 60 dakika

Keriyer etkisi 6. calisma
Dowanol PPH 70 g/l
Sodyum Nitrat 20 g/l
pH 3-4 (Formik Asit ile)

130 °C’de 60 dakika

Boyama denemeleri sonrasi yapilan ard islem
Sodyum Hidroksit 2 g/l

Hidro Siilfit 2 g/l

70 °C’de 30 dakika

3.2.2 Keriyer Konsantrasyon Degisiminin Etkisinin Incelenmesi
Calismada keriyer olarak kullanilan benzil alkol, dimetilasetamid, dimetilformamid, Dowanol
PPH ve Cindye DNK farkli konsantrasyonlarda boyama yapilarak boyama verimliligi ve renk

haslig1 yoniinden incelenmistir. Asagida boyama grafigi verilmistir.
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ARAMID BOYAMA PROSESI
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Sekil 19: Keriyer konsantrasyon degisiminin aramid boyanmasina etkisini incelemek igin
kullanilan aramid boyama prosesi

Asagidaki regete biitiin caligmalarda kullanilmastir.
% 2 Astrazon Black FDL

% 1 Astrazon Blue FGGL

% 0,3 Astrazon Red GL-N

Keriyer konsantrasyon degisimin etkisi 1. calisma
Benzil Alkol 09/l

Sodyum Nitrat 20 g/l

pH 3-4 (Formik Asit ile)

130 °C’de 60 dakika

Keriyer konsantrasyon degisimin etkisi 2. calisma
Benzil Alkol 50 g/l

Sodyum Nitrat 20 g/l

pH 3-4 (Formik Asit ile)

130 °C’de 60 dakika

Keriyer konsantrasyon degisimin etkisi 3. calisma
Benzil Alkol 60 g/l

Sodyum Nitrat 20 g/l
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pH 3-4 (Formik Asit ile)

130 °C’de 60 dakika

Keriyer konsantrasyon degisimin etkisi 4. calisma
Benzil Alkol 70 g/l

Sodyum Nitrat 20 g/l

pH 3-4 (Formik Asit ile)

130 °C’de 60 dakika

Keriyer konsantrasyon degisimin etkisi 5. calisma
Benzil Alkol 100 g/l

Sodyum Nitrat 20 g/l

pH 3-4 (Formik Asit ile)

130 °C’de 60 dakika

Keriyer konsantrasyon degisimin etkisi 6. calisma
Benzil Alkol 200 g/l

Sodyum Nitrat 20 g/l

pH 3-4 (Formik Asit ile)

130 °C’de 60 dakika

Keriyer konsantrasyon degisimin etkisi 7. cahisma
Dimetilasetamid 100 g/l

Sodyum Nitrat 20 g/l

pH 3-4 (Formik Asit ile)

130 °C’de 60 dakika

Keriyer konsantrasyon degisimin etkisi 8. calisma
Dimetilasetamid 200 g/l

Sodyum Nitrat 20 g/l

pH 3-4 (Formik Asit ile)

130 °C’de 60 dakika

Keriyer konsantrasyon degisimin etkisi 9. ¢alisma
Dimetilformamid 100 g/l

Sodyum Nitrat 20 g/l

pH 3-4 (Formik Asit ile)

130 °C’de 60 dakika

Keriyer konsantrasyon degisimin etkisi 10. cahisma

Dimetilformamid 200 g/l

36



Sodyum Nitrat 20 g/l

pH 3-4 (Formik Asit ile)

130 °C’de 60 dakika

Keriyer konsantrasyon degisimin etkisi 10. calisma
Dowanol PPH 100 g/l

Sodyum Nitrat 20 g/l

pH 3-4 (Formik Asit ile)

130 °C’de 60 dakika

Boyama denemeleri sonrasi ard islem
Sodyum Hidroksit 2 g/l
Hidro Siilfit 2 g/l

70 °C’de 30 dakika

3.2.3 Elektrolitin Etkisinin Incelenmesi

Elektrolitler boyama sirasinda boya ¢ekimini artirici etkisi vardir. Aramid boyama prosesinde
literatiirlerde elektrolit olarak sodyum nitrat kullanilmig, farkli sodyum nitrat konsantranlarda
calismalar yapilarak boyama verimliligi ve renk hasliklarina bakilmistir.

Boyama grafigi asagidaki gibidir.
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ARAMID BOYAMA PROSESI
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Sekil 20: Elektrolit olarak kullanilan Sodyum Nitrat’in aramid boyamasina etkisini incelemek

i¢in kullanilan aramid boyama prosesi

Elektrolitin etkisi 1. calisma

% 2 Astrazon Black FDL

% 1 Astrazon Blue FGGL

% 0,3 Astrazon Red GL-N

Benzil Alkol 70 g/l
Sodyum Nitrat 09/l
pH 3-4 (Formik Asit ile)
Elektrolitin etkisi 2. calisma

% 2 Astrazon Black FDL

% 1 Astrazon Blue FGGL

% 0,3 Astrazon Red GL-N

Benzil Alkol 70 g/l
Sodyum Nitrat 20 g/l
pH 3-4 (Formik Asit ile)
Elektrolitin etkisi 3. calisma

% 2 Astrazon Black FDL

% 1 Astrazon Blue FGGL
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% 0,3 Astrazon Red GL-N

Benzil Alkol 70 g/l
Sodyum Nitrat 40 g/l
pH 3-4 (Formik Asit ile)

3.2.4 Sicakhgin Etkisinin Incelenmesi

Meta Aramidlerin camsi geg¢is noktalarinin yiiksek olusu bag yapacak gruplarmin olmayisi
boyanmasmi gliclestirmektedir. Yiiksek basing altinda yiiksek sicakliklarda keriyer
kullanilarak boyanabilmektedir. Asagida sicakligin boyamaya etkisini gorebilmek i¢in ¢esitli
sicakliklarda boyama yapilarak renk verimliligi ve renk hasliklarina bakilmstir.

130 °C’deki boyama grafigi asagidaki gibidir.

ARAMID BOYAMA PROSESI
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Sekil 21: Sicakligin aramid boyanmasina etkisini incelemek i¢in 130°C’de yapilan aramid
boyama prosesi

120 °C’deki boyama grafigi asagidaki gibidir.
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Sekil 22: Sicakligin aramid boyanmasina etkisini incelemek i¢in 120°C’de yapilan aramid
boyama prosesi

110 °C’deki boyama grafigi asagidaki gibidir.
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Sekil 23: Sicakligin aramid boyanmasina etkisini incelemek i¢in 110°C’de yapilan aramid
boyama prosesi

Sicakligm etkisi caligmalarinda asagidaki recete kullanilmastir.
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% 2 Astrazon Black FDL

% 1 Astrazon Blue FGGL

% 0,3 Astrazon Red GL-N

Benzil Alkol 70 g/l
Sodyum Nitrat 20 g/l
pH 3-4 (Formik Asit ile)

3.2.5 Boyarmaddelerin Etkisinin Incelenmesi

Aramid kumaglarin boyanmasinda literatiirlerde katyonik ve dispers boyarmaddeleri
kullanilmistir. Ayrica katyonik boyarmaddeleri hem {iglii kombinasyon hem de her
boyarmadde ayr1 ayr1 kullanilarak boyama verimliligi ve haslik yoniinden incelenmistir.

Boyama grafigi asagidaki gibidir.
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Sekil 24: Boyarmaddelerin aramid boyanmasina etkisini incelemek i¢in yapilan aramid
boyama prosesi

Boyarmaddenin etkisi 1. calisma
% 2 Astrazon Black FDL

% 1 Astrazon Blue FGGL

% 0,3 Astrazon Red GL-N

Benzil Alkol 70 g/l
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Sodyum Nitrat 20 g/l
pH 3-4 (Formik Asit ile)

Boyarmaddenin etkisi 2. calisma
% 2 Astrazon Black FDL

Benzil Alkol 70 g/l
Sodyum Nitrat 20 g/l
pH 3-4 (Formik Asit ile)

Boyarmaddenin etkisi 3. calisma
% 2 Astrazon Blue FGGL

Benzil Alkol 70 g/l
Sodyum Nitrat 20 g/l
pH 3-4 (Formik Asit ile)

Boyarmaddenin etkisi 4. calisma
% 2 Astrazon Red GL-N
Benzil Alkol 70 g/l
Sodyum Nitrat 20 g/l
pH 3-4 (Formik Asit ile)

Boyarmaddenin etkisi 5. calisma
% 2 Yellow 7GGL

Benzil Alkol 70 g/l
Sodyum Nitrat 20 g/l
pH 3-4 (Formik Asit ile)

Boyarmaddenin etkisi 6. calisma
% 2 Astrazon Black MBL

% 1 Astrazon Blue FGGL

% 0,3 Astrazon Red GL-N

Benzil Alkol 70 g/l
Sodyum Nitrat 20 g/l
pH 3-4 (Formik Asit ile)



Boyarmaddenin etkisi 7. calisma
% 2 Dianix Black AM -B

% 1 Dianix Blue AM-R

% 0,3 Dianix Red AM-B

Benzil Alkol 70 g/l
Sodyum Nitrat 20 g/l
pH 3-4 (Formik Asit ile)

Boyarmaddenin etkisi 8. calisma
% 2 Astrazon Black MBL

Benzil Alkol 70 g/l
Sodyum Nitrat 20 g/l
pH 3-4 (Formik Asit ile)

Boyarmaddenin etkisi 9. calisma
% 2 Maxilon Black FBL

%21 Maxilon Blue GRL

%0,3 Maxilon Red GRL

Benzil Alkol 70 g/l
Sodyum Nitrat 20 g/l
pH 3-4 (Formik Asit ile)

Boyarmaddenin etkisi 10. ¢calisma
%2 Maxilon Red GRL

Benzil Alkol 70 g/l
Sodyum Nitrat 20 g/l
pH 3-4 (Formik Asit ile)

Boyama denemeleri sonrasi ard islem

Sodyum Hidroksit 2 g/l
Hidro Siilfit 2 g/l
70 °C’de 30 dakika
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3.2.6 Siire Etkisinin incelenmesi

Boyarmaddenin elyafin i¢ine niifus edebilmesi i¢in belli bir siireye ihtiya¢ duyulmaktadir.
Optimum boyama siiresini bulabilmek i¢in farkl siirelerde ¢aligma yapilmistir.

Calismada kullanilan regete asagidaki gibidir.

% 2 Astrazon Black FDL

% 1 Astrazon Blue FGGL

% 0,3 Astrazon Red GL-N

Benzil Alkol 70 g/l

Sodyum Nitrat 20 g/l

pH 3-4 (Formik Asit ile)

130 °C’de 30 dakika boyama grafigi asagidaki gibidir.

ARAMID BOYAMA PROSESI

140

30 dak

1°Cy ‘K/dc'k
100 /
80 /
60
2°C/d0k/
40 /
20

E&enzil Al Ly, EORIEEEE

ormik Asit Sodyum Nitrat
O T T T T T

0 50 100 150 200 230 280

120

SICAKLIK (°C|

SURE (DK)

Sekil 25: Siiresinin aramid boyanmasina etkisini incelemek i¢in 30 dakika boyama siiresi ile
yapilan aramid boyama prosesi

44



130 °C’de 60 dakika boyama grafigi asagidaki gibidir.

ARAMID BOYAMA PROSESI

140

120

100
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60

SICAKLIK (°C)

40

20

0 50 100 150 200 260 310

SURE (DK)

Sekil 26: Siiresinin aramid boyanmasina etkisini incelemek i¢in 60 dakika boyama siiresi ile
yapilan aramid boyama prosesi
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130 °C’de 90 dakika boyama grafigi asagidaki gibidir.

ARAMID BOYAMA PROSESI

120 ~ \
]ocy/ \]OC/d ak
100

140

o /
< 80
/
i) 60 2°C/Gy
77}

40

20 N?enzil Alkol X Boyarmadde

ormik Asit odyum Nitrat
O T T T T T
0 50 100 150 200 290 340

SURE (DK)

Sekil 27: Siiresinin aramid boyanmasina etkisini incelemek i¢in 90 dakika boyama siiresi ile
yapilan aramid boyama prosesi

3.2.7 pH’mn Etkisinin incelenmesi

pH se¢cimi boyarmaddenin se¢imi ile alakalidir. Cogu katyonik boyarmaddeler pH 3-6
arasinda stabildir. Aramid kumaglarin boyanmasi da genellikle bu aralikta olmaktadir. Bu
calismada iki farkl asit (formik asit ve asetik asit) ve farkli pH degerlerinde ¢alisma yapilmis
renk haslig1 ve renk verimliligi bakimindan incelenmistir.

Asagidaki boyama grafigine gore ¢alisma yapilmistir.
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Sekil 28: pH’1n aramid boyanmasina etkisini incelemek yapilan aramid boyama prosesi

pH’1n etkisi 1. calisma

% 2 Astrazon Black FDL

% 1 Astrazon Blue FGGL
% 0,3 Astrazon Red GL-N
Benzil Alkol
Sodyum Nitrat
pH 3,6 (3-4 aras1 Formik Asit ile)

70 g/l
20 g/l

pH’1n etkisi 2. calisma

% 2 Astrazon Black FDL

% 1 Astrazon Blue FGGL
% 0,3 Astrazon Red GL-N
Benzil Alkol
Sodyum Nitrat
pH 4,5 (4-5 aras1 Formik Asit ile)

70 g/l
20 g/l
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pH’1n etkisi 3. calisma

% 2 Astrazon Black FDL

% 1 Astrazon Blue FGGL

% 0,3 Astrazon Red GL-N

Benzil Alkol 70 g/l
Sodyum Nitrat 20 g/l
pH 5,4 (5-6 aras1 Formik Asit ile)

pH’1n etkisi 4. cahisma

% 2 Astrazon Black FDL

% 1 Astrazon Blue FGGL

% 0,3 Astrazon Red GL-N

Benzil Alkol 70 g/l
Sodyum Nitrat 20 g/l
pH 3,6 (3-4 aras1 Asetik Asit ile)

pH’1n etkisi 5. calisma

% 2 Astrazon Black FDL

% 1 Astrazon Blue FGGL

% 0,3 Astrazon Red GL-N

Benzil Alkol 70 g/l
Sodyum Nitrat 20 g/l
pH 4,4 (4-5 aras1 Asetik Asit ile)

pH’1n etkisi 6. calisma

% 2 Astrazon Black FDL

% 1 Astrazon Blue FGGL

% 0,3 Astrazon Red GL-N

Benzil Alkol 70 g/l
Sodyum Nitrat 20 g/l
pH 5,6 (5-6 aras1 Asetik Asit ile)
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3.2.8 Boyama On Islemin Etkisinin Incelenmesi

Malzemelerin diisiik olan yiizey enerjilerini artwrmak i¢in korona islemi uygulanmistir.
Korona islemi sonrasi diisiik olan yiizey enerjisinin artirilmasit hedeflenmistir. Boylelikle
boyama verimliligi artacagi disiiniilmiistiir. Asagidaki 6n islem boyama Oncesi uygulanmis,
daha sonra boyama yapilarak renk hasligi ve boyama verimliligi yoniinden incelenmistir.
Aramid kumasa 5000 Watt, 5 m/min, Her iki yilizeye atmosferik ortamda korona islemi
uygulanmistir. Korona islemi sonrasi asagidaki boyama prosesine gore boyama

uygulanmigstir.

% 2 Astrazon Black FDL

% 1 Astrazon Blue FGGL

% 0,3 Astrazon Red GL-N

Benzil Alkol 70 g/l
Sodyum Nitrat 20 g/l
pH 3,6 (3-4 aras1 Formik Asit ile)
130 °C’de 60 dakika

3.2.9 Boyama Sonrasi Rediiktif Yikama islemin Etkisinin Incelenmesi

Aramid kumaglarin boyama isleminden sonra kumasin yiizeyine tutunmus Oli boyalarin
atilmas1 gerekmektedir. Olii boyalarin kumas yiizeyinden uzaklastirilmasi icin rediiktif
yikama yapilmaktadir. Rediiktif yikama yapilmis ile yapilmamis ¢alisma haslik yoniinden
karsilastirilmistir.

Boyama regetesi asagidaki gibidir:

% 2 Astrazon Black FDL

% 1 Astrazon Blue FGGL

% 0,3 Astrazon Red GL-N

Benzil Alkol 70 g/l

Sodyum Nitrat 20 g/l

pH 3,6 (3-4 aras1 Formik Asit ile)

130 °C’de 60 dakika

Boyama sonrasi ard islem 1. calisma
Sodyum Hidroksit 2 g/l
Hidro Siilfit 2 g/l

70 °C’de 30 dakika
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Boyama sonrasi ard islem 2. caliyma
Durulama yapilmistir.

70 °C’de 30 dakika

3.2.10 Bitim Isleminin Etkisinin Incelenmesi

Boyama sonrasi kumasa yapilan bitim iglemleri hasliklar1 olumlu ya da olumsuz ydnde
etkileyebilir. UV malzemeler, maddenin iizerine gelen 151gin miktarini ve yogun radyasyon
iletimini azaltirlar. Bu maddeler, lifleri ve boyarmaddeyi korumak i¢in kullanilir. UV
isinlarma kars1 koruma derecesi liflerin tiiriine baghdir. Boyama sonrast kumasa UV bitim
islemi yapilmis haslik yoniinden incelenmistir.

Boyama regetesi asagidaki gibidir:

% 2 Astrazon Black FDL

% 1 Astrazon Blue FGGL

% 0,3 Astrazon Red GL-N

Benzil Alkol 50 g/l

Sodyum Nitrat 20 g/l

pH 3,6 (3-4 aras1 Formik Asit ile)

130 °C’de 60 dakika

Boyama sonrasi bitim islemi

UV-Sun 59/

Emdirme Yontemi

%80 Alman Flotte oram

130 °C’de 2 dakika Kurutma
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1 Keriyerin Etkisi

Keriyer malzeme elyafin sigmesini saglar ve camlagma noktasini diisiirerek aramid elyafinin
boyanmasmi saglamaktadir. Ug farkli polar yapida solvent ile ticari olarak satilan Cindye
DNK ve Dowanol PPH keriyer malzeme olarak boyamada kullanilmis haslik yoniinden

incelenmis ve asagidaki tabloda haslik degerleri ve renk 6l¢iim sonuglari verilmistir.

Tablo 5: Farkli Keriyer malzemeler kullanilarak meta aramid kumasin boyanmasi ile elde
edilen renk haslig1 ve renk verimliligi sonuglar1

Ter Hashgi .. -
Degisken Renk Isik Yikama Strtme Hashg: Renk K/S
en . 9 . L.
Parametre Hashgi Asidik | Bazik Hashgi Kuru Yas Olgimii | Degeri
. Lacivert L*: 20,94
Benzi gAII"‘O' 3 a5 | a5 | am 45 | 455 | a~055 | 3,80
b*: -7,06
Dimetilforma Mavi L*: 30,49
mid 70 gl 1/2 4/5 4/5 4/5 4/5 4 a*: -2,28 2,40
b*: -18,69
Dimetilaseta Mavi L*: 30,85
mid 70 g/l 1/2 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 a*: -2,26 2,21
b*. -18,81
40 g/l Lacivert L*: 22,73
. 2 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 a*. -1,89 3,71
Cindye DNK b* -10 8
60 g/l Lacivert L*: 22,42
. 2 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 a*. 0,36 3,72
Cindye DNK b* -6.08
70 g/l Lacivert L*: 21,10
Dowanol 2 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 a*: 2,35 3,78
PPH b*. -7,45

Benzil alkol, dimetilasetamid, dimetilformamid esit konsantrasyonlarda, ticari olarak satilan
Cindye DNK ve Dowanol PPH tedarik¢i firmalarin 6nerdigi konsantrasyonlarda kullanilarak
boyama yapilmistir. Elde edilen haslik ve spektrofotometre sonuglarina gore en iyi haslik ve
renk verimliligi benzil alkol kullanilarak yapilan boyamada alinmistir. Renk koyuluguna
bakildig1 zaman en diisik L* degeri (koyuluk-agiklik degeri) Benzil alkol ile yapilan

calismada elde edilmistir.

4.2 Keriyer Konsantrasyon Degisiminin Etkisi
Keriyer malzemenin aramid boyamada optimum miktarin1  bulmak i¢in farkli
konsantrasyonlarda denemeler yapilmis ve haslik yoniinden incelenmis ve asagidaki tabloda

haslik degerleri ve renk dl¢iim sonuglar1 verilmistir.
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Tablo 6: Farkli konsantrasyonda keriyer kullanilarak meta aramid kumasin boyanmasi ile elde
edilen renk haslig1 ve renk 6l¢timii sonuglari

Degisken Renk Isik Ter Hashg: Yikama Strtme Hashg! _Renk K/S
en L o . L.
Parametre Hashgi Asidik | Bazik Hashgi Kuru Yas Olcimi | Degeri
. Mavi L*:36,56
Be”g'g/Al'ko' 1 2 12 3 3 3 | av712 | 2,9
b*: -6,81
. Lacivert L*:25,4
Be%" gAll'kO' 1 a5 | a5 | am 45 | a5 | a~527 | 3,60
b*: 0,15
. Lacivert L*: 22,56
Beg%" gAll'kO' 2 a5 | a5 | am 45 | a5 | a=-015 | 372
b*: -7,22
. Lacivert L*: 21,25
Berg)" gAll'kO' 3 a5 | a5 | am 45 | a5 | a~064 | 376
b*: -8,39
Benzil Alkol Lacivert L*: 20,94
70 g/ 3 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 a*: 0,55 3,80
b*: -7,06
. Lacivert L*:20,42
Be{‘gg g\/'lko' 23 a5 | a5 | am 45 | a5 | a~04 | 382
b*: -7,08
Benzil Alkol Lacivert L*;:'20,04
200 g/l a*: 0,67 3,85
2/3 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 b*: -7,01
Dimetil mavi L*:35,62
formamid 2 4/5 4/5 4/5 4/5 4 a*: 3,59 2,10
100 g/l b*: -15,72
Dimetil mavi L*:30,76
formamid 2/3 4/5 4/5 4/5 4/5 4 a*: 3,22 2,22
200 g/l b*: -16,61
Dimetil mavi L*:36,42
asetamid 2 4/5 4/5 4/5 4/5 4 a*:. 4,12 2,07
100 g/l b*: -16,24
Dimetil mavi L*:31,14
aestamid 2/3 4/5 4/5 4/5 4/5 4 a*. 4,24 2,11
200 g/l b*: -17,14
Dowanol Lacivert L*: 20,04
PPH 2 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 a*: -3,49 3,84
100 g/l b*: -6,13

Aramid kumaglarda kullanilan keriyerleri farkli konsantrasyonlarda kullanilarak optimum

keriyer konsantrasyon bulunmaya calisilmigtir. Dimetilformamid ve dimetilformasit ile

yapilan ¢aligmalarda keriyer konsantrasyonu artik¢a L* degeri ( koyuluk-agiklik) diismiis yani

renk koyulasmistir. Fakat Benzil alkol ile kiyaslandig1 zaman renk ¢ok agiktir. Benzil alkol ile

yapilan ¢aligmalarda ise hem renk verimliligi hem de haslik yoniinden en iyi sonuglar 60 g/l

ve 70 g/l Benzil Alkol ile yapilan boyamalarda elde edilmistir.
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Ayni1 konsantrasyondaki Devanol PPH ile Benzil Alkol kiyaslandiginda Devanol PPH’1n 151k
haslig1 degeri Benzil Alkol ile yapilan caligsmalara gore daha diistik kalmistir.

Tablo 6’da Cindye DNK’nin boyamada konsantrasyonu artsa da 1s1k hasligi degeri 70 g/l
benzil alkol kullanilarak yapilan ¢alismaya gore disik kalmistir. Cindye DNK
konsantrasyonu tablo 6’da 40 g/I’den 60 g/I’ye ¢ikarilsa da renk koyulugunda ¢ok az bir artig

olmustur.

4.3 Elektrolitin Etkisi
Farkli konsantrasyonlarda Sodyum Nitrat kullanilarak haslik ve boyama verimliligi yoniinden

incelenmis asagidaki tabloda haslik degerleri ve renk 6l¢iim sonuglar1 verilmistir.

Tablo 7: Farkli konsantrasyonda Sodyum Nitrat kullanilarak meta aramid kumasin boyanmasi
ile elde edilen renk haslig1 ve renk 6l¢iimii sonuglari

Ter Hashg Siirtme Haslhig
Degisken Renk Isik e Yikama 2 9! Renk K/S
P t en Hashig Hashg Olciimii | Degeri
arametre ashgi Asidik | Bazik ashg Kuru vas cliimii egeri
Sodvum L*:21,4
>0dy Lacivert 2/3 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 a*. 1,83 3,75
Nitrat 0 g/l .
b*: -6,64
Sodvum L*: 20,94
. y Lacivert 2/3 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 a*. 0,55 3,80
Nitrat 20 g/l .
b*: -7,06
Sodyum L*:20,97
. Lacivert 2/3 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 a*. 1,35 3,79
Nitrat 40 g/l b* -5 46

Sodyum nitrat konsantrasyondaki artiglar renk hashiginda ve boyama verimliligi de herhangi
bir degisiklik gostermemistir. Boyama ¢alismalar1 laboratuar ortaminda yapildigi igin
elektrolit olarak kullanilan sodyum nitrat konsantrasyonundaki degismeler kumas tizerindeki

boya diizgiinliigii ve verimliligi konusunda biiyiik bir degisim gdstermemistir.

4.4 Sicakhgin Etkisi
Aramidlerin cams1 ge¢is noktalarmin yiiksek olusu sebebiyle yiiksek sicaklarda boyanmasi
gerekmektedir. Ug farkli sicaklikta ¢alisma yapilmis hashik ve renk verimliligi bakimindan

incelenmis ve asagidaki tabloda haslik degerleri ve renk 6l¢lim sonuglar1 verilmistir.
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Tablo 8: Farkli boyama sicakliklarinda meta aramid kumasin boyanmasi ile elde edilen renk
haslig1 ve renk 6l¢timii sonuglari

Ter Hashgi Si]rtnle
Degisken Renk Isik Yikama Hashig Renk KIS
p enk | Hashg Hashg Olciimii | Degeri
arametre ashdl [\ ik |Bazik| P iru | vas Olgiimii | Degeri
. 120,94
23%0 daclzig: Lacivert|  2/3 4/5 a5 | a5 | as | a5 | av053| 380
b*: 10,62
. L* 21.69
120 °C'de | civert| 2 4/5 a5 | a5 | a5 | a5 | a050 | 375
60 dakika _
b* -7.12
. L*22.83
110°C'de || civert| 2 4/5 a5 | a5 | as | a5 | at055 | 371
60 dakika b* -7 06

Tablo 8’de goriildiigli lizere haslik ve renk verimliligi bakimindan en iyi sonucu 130°C de
yapilan boyamada elde edilmistir. 130 °C’de yapilan boyamada 120 °C’de ve 110°C’de
yapilan boyamalara gore 151k haslig1 yarim puan artmistir. Aramid kumaslarin boyanmasinda

optimum boyama sicakligi 130 °C’dir.

4.5 Boyarmaddelerin Etkisi

Literatiirlerde Aramid elyafin boyanmasinda katyonik ve dispers boyarmaddeler
kullanilmistir. Boyarmaddelerin etkisini gorebilmek i¢in katyonik boyarmaddelerin her birini
ayr1 ayr1 incelendigi gibi ii¢lii kombinasyon boyama yapilarak haslik etkisi incelenmis ve

asagidaki tabloda haslik degerleri ve renk 6l¢iim sonuglar1 verilmistir.
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Tablo 9: Farkli boyarmaddeler kullanilarak meta aramid kumasin boyanmasi ile elde edilen
renk haslig1 ve renk 6l¢limii sonuglari

Ter Hasligi | Yikama Surtrrle
- o Hashgi Renk K/S
Degisken Parametre Renk Isik Hashigi Olgiimii | Degeri
Asidik | Bazik | Hashgi | Kuru | Yas
% 2 Astrazon Black
FDL
L*: 20,94
0, 1]
%1 Af:téaé‘ﬁn Blue || acivert 3 a5 | 45 | a5 | a5 | 45 |az 055 | 3,80
*e
% 0,3 Astrazon Red b*. -7,06
GL-N
% 2 Maxilon Black L*:21,56
% 1 Maxilon Blue Lacivert 1 4/5 4/5 4/5 4/5 4 |a*: 0,52 3,74
% 0,3 Maxilon Red b*: -6,51
L*:28,64
o H
%2 Asgf‘_ZNO” Red | \imizi 4 a5 | a5 | a5 | a5 | a5 | ax 4664 2,25
b*: 10,72
L*:29,24
% 2 Maxilon Red Kirmizi 1 4/5 4/5 4/5 4/5 4 | a*49,43 | 2,28
b*:11,32
0, i i -
% 2 D|an|xBBIack AM L*31,01
%1 Dianix Red AM-B Lacivert 2 4/5 4/5 4 4/5 4 b(':}c':162,0997 2,31
%0,5 Dianix Blue B
AM-R
% 2 Astrazon Black
MBL
L*:19,38
0 H
%1 Asé(r;aéi” Blue |\ acivert 4 45 | 4/5 | 45 | 45 | 45| a*0,31 | 3,90
% 0,3 Astrazon Red b*-3,27
GL-N
L*:26,16
o H
%2 Aitéaéi” Blue | \ravi 4 45 | 45 | 45 | 45 | 45| ax-6,01 | 3,20
b*: -31,80
L*:26,20
0, ]
% 2 Astrazon Black | o o, 2 a5 | a5 | a5 | a5 | 45| a%-056 | 3,48
FDL :
b*:-4,74
L*:82,36
0 H
% 2 Astrazon Yellow | o 4 45 | 45 | 455 | 4/5 | 4/5| a*10,31 | 0,56
7GLE :
b*:77,81
L*:25,20
0, ]
% 2 Astrazon Black | o ) 3/4 a5 | a5 | as | a5 | 45| a-076 | 3,59
MBL b*:-4,81
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Calismada Dispers boyarmadde olarak Dystar firmasinin  Dianix grubu dispers
boyarmaddeleri kullanilmigtir.

Katyonik boyarmadde olarak Huntsman firmasinin Maxilon boyarmadde grubu ve Dystar
firmasinin Astrazon boya grubu kullanilmistir.

Tablo 9’da gorildigi ilizere dispers boyarmadde ile yapilan ¢alismada renk verimliligi
diisiiktiir. Dispers boyarmaddelerle yapilan ¢alismanin haslhik degerleri de katyonik
boyarmaddelere gore diistiktiir.

Maxilon Katyonik boyarmaddeler Astrazon Katyonik boyarmaddelere gore ozellikle 1s1ik
haslik degerleri diisiiktiir. Fakat renk verimlilikleri Maxilon boyarmaddelerin Astrazon

boyarmaddelere gore ¢ok az diisiiktiir.

4.6 Siirenin Etkisi
Stire boyama verimliligine ve hasliklara etkisi vardir. Bu etkiyi incelemek i¢in 3 farkl siirede

boyama gergeklestirilmistir. Haslik degerleri ve renk 6l¢iim sonuglar1 Tablo 10°da verilmistir.

Tablo 10: Fakli boyama siiresi kullanilarak meta aramid kumasin boyanmasi ile elde edilen
renk haslig1 ve renk 6l¢iimii sonuglari

Degisken Isik TerHashgi | Yikama f,‘;rstgl’ Renk | KIS

Parametre | penk | Hashgi Asidik | Bazik Hashgi Kuru  Yas Olgiimii Degeri
L*:21,97

30 dakika | Lacivert 2/3 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 a*:0,73 3,77
b*:-6,79
L*:21,94

60 dakika |Lacivert 2/3 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 |a*: 0,65 3,77
b*: -7,16
L*:21,04

90 dakika | Lacivert 2/3 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 a*:0,72 3,76
b*: -6,15

Siire degisiminin boyama verimliligi ve hasliga bir etkisinin oldugu goriilmemistir. Boyama
stiresi arttikga L* degeri diismiistiir. Fakat bu diisme ¢ok azdir bu sebeple 30 dakika boyama

stiresinin yeterli oldugu goriilmiistiir.

4.7 pH’mm Etkisi

Katyonik boyarmaddeler asidik ortamda stabil olduklar1 i¢in boyamalar asidik ortamda
gerceklesmektedir. Farkli pH ve farkli asitlerle boyama caligmalar1 yapilarak haslik ve renk
verimliligi bakimindan incelenmis ve asagidaki tabloda haslik degerleri ve renk ol¢iim

sonuglar1 verilmistir.
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Tablo 11: Fakli Asit ve pH kullanilarak meta aramid kumasin boyanmast ile elde edilen renk

haslig1 ve renk 6l¢timii sonuglari

- Siirtme
Degisken Isik Ter Hashgi Yikama Haslig Renk K/S
Parametre Renk Hashgi Asidik Bazik Hashgi Kuru  Yas C')Igl']mi] Degeri

pH 3-4 L*:20,79
(Formik Asit | Lacivert 2/3 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 a*:0,63 3,81

ile) b*:-5,69

pH 4-5 L*:20,75
(Formik Asit | Lacivert 2 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 a*:0,8 3,81

ile) b*:-6,36

pH 5-6 L*:21,83
(Formik Asit | Lacivert 2 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 a*:1,20 3,76

ile) b*:-5,36

pH 3-4 L*:20,85
(Asetik Asit | Lacivert 2 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 a*:0,67 3,80

ile) b*:-6,32

pH 4-5 L*:21,08
(Asetik Asit | Lacivert 2 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 a*.0,78 3,78

ile) b*:-6,96

pH 5-6 L*:21,82
(Asetik Asit | Lacivert 2 4/5 4/5 4/5 4/5 4 a*.0,57 3,74

ile) b*:-6,60

Ayn1 pH araliginda formik asit ile yapilan ¢aligmalar asetik asit ile yapilan caligmalara

mukayese ile hem renk hasligi bakimindan hem de spektrofotometre 6l¢iimlerine gére daha

1yl ¢ikmistir. Tablo’da formik asit ile farkli pH araliklarinda yapilan ¢aligmalara baktigimizda

en iyi sonuglar pH 3-4 araliginda elde edilmistir.

4.8 Boyama On Isleminin Etkisi

Korona islemi ylizey gerilimi diisiirdiigli i¢in kumasm sonraki islemlerde ¢ekim giiciinii

artirmaktadir. Farkli boyarmaddelerle yapilan ¢alismalar oncesi korona islemi uygulanarak

haslik ve renk verimliligi yoniinden incelenmis ve asagidaki tabloda haslik degerleri ve renk

Olclim sonuglar1 verilmistir.
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Tablo 12: Farkli boyama 6n iglemleri ile boyanan meta aramid kumasin renk haslig1 ve renk
Ol¢timii sonuglari

Degisken
Parametre

Renk

Isik
Hashgi

Ter Hashgi

Asidik

Bazik

Yikama
Hashig

Siirtme
Hashgi

Kuru | Yas

__Renk
Ol¢iimii

KIS
Degeri

Boya Oncesi
5000 Watt
Korona
islemi.
(% 2
Astrazon
Black MBL
% 1
Astrazon
Blue FGGL
% 0,3
Astrazon
Red GL-N)

Lacivert

2/3

4/5 4/5

4/5

4/5 | 4/5

L*:22,23
a*:-0,60
b*:-4,08

3,74

Boya Oncesi
5000 Watt
Korona
islemi.
(% 2
Astrazon
Blue FGGL)

Mavi

4/5 4/5

4/5

4/5 | 4/5

L*:30,67
a*:-5,28
b*:-27,83

3,15

Boya Oncesi
5000 Watt
Korona
islemi
(% 2
Astrazon
Black MBL)

Siyah

1/2

4/5 4/5

4/5

4/5 | 4/5

L*:26,25
a*:-0,20
b*:-3,08

3,52

Korona islem uygulanmis ham kumas {i¢ farkli katyonik boyarmaddelerle boyama

uygulanmistir. Birinci ¢alismada iicli kombinasyon katyonik regete uygulanmis diger iki

calismada ise mavi(Astrazon Blue FGGL) ve siyah(Astrazon MBL) katyonik boyarmaddeleri

tek basina denenmistir. Tablo 9’da ayn1 boyarmaddelerle korona 6n islem uygulanmadan

yapilan caligmalarla korona 6n islemli ¢aligmalar1 kiyasladigimizda renk hasligi ve boyama

verimliligi konusunda art1 bir gelisme saglanamamustir.

4.9 Boyama Sonrasi Rediiktif Isleminin Etkisi

Katyonik boyarmaddelerle yapilan tiim boyamalardan sonra 6lii boyalarin kumas iizerinden

uzaklastirilmas: i¢in rediiktif yikama yapilmistir. Boyama sonrast aramid kumasa rediiktif

yikama yapilmamistir. Rediiktif yikamanm Onemini gorebilmek i¢in yikama yapilmamis
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kumasa haslik testleri yapilmistir. Asagidaki tabloda renk Olglim ve haslik sonuglari

verilmistir.

Tablo 13: Boyama ard islemi yapilmamis meta aramid kumasin renk haslig1 ve renk 6l¢timii
sonuglari

Ter Hashgi Sl']rtrrle
Degisken | | Isik Yikama | Hashig O'Tepk__ KIS
P en Hashg Hashg cumu | pegeri
arametre ashgi Asidik | Bazik ashgi kuru| Yas egeri
Reduktif L*:20,50
Yikama Lacivert 2 3/4 3/4 4 4 4 a*:1,83 3,81
yapilmamistir b*:-5,88

Yukaridaki tabloya gore aramid kumasmn biitiin haslik degerlerinde rediiktif yikama

yapilmadigi icin rediiktif yikama yapilmis aramid kumasa gore diisiis olmustur.

4.10 Bitim Islemin Etkisi

Katyonik boyarmaddelerle aramidlerin boyanmasinda haslik yoniinden incelendiginde en ¢ok
151k hashiginin diisiik oldugu goriilmiistiir. Boyanmis kumasin 1s1k hasligmi gelistirmek i¢in
ultraviole 1sinlarinin kumas iizerinde etkisini azaltan bitim islemi denenmis ve haslik
yoniinden incelenmis ve asagidaki tabloda hashk degerleri ve renk O6l¢iim sonuglari

verilmistir.

Tablo 14: Bitim islemi yapilmis meta aramid kumagin renk haslig1 ve renk 6l¢iimii sonuglari

Ter Hashgi Si]rtnle
Degisken Renk Isik Yikama Hashgi (__)Il?e__nk" K/S
P t enk | Hashg Hashg ¢imil | pegeri
arametre ashgr |\ o | g | HASME [ Yas egeri
L*: 21,48
40N LVISUN | civert | 1 45 | 45 | 45 | 45 | 45 | a~-0,24 | 373
Apre b*: -7,84

Tablo 6’da 50 g/l Benzil alkol kullanilarak boyama yapilmis aramid kumasina ultraviyole
1isinlarmi engelleyici 151k hashigini artirmak maksadiyla apre uygulanmistir. Apre sonucu tablo

14°de goriildiigii lizere renk koyulugu artmistir. Fakat apre sonucu 11k hasligir degeri 2
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degerindeyken 1 degerine diismiistiir. Isik hasligina olumlu yonde bir etkisi olmamistir. Isik

hasliginin diismesinin sebebi renk derinliginin artmasindan dolay1 oldugu diistiniilmektedir.
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5. SONUC

Bu c¢aligma kapsaminda elyaf boyasiz aramid kumasm boyanmasi i¢in optimum boyama
prosesi gelistirilmis, renk verimliligi, 151k hashigi, yikama hasligi, asidik ve bazik ter hasligi
ile stirtme hasliklarina bakilmistir. Aramid kumasin haslik ve renk verimliligini etkileyecek
boyama prosesi parametreleri; keriyer madde, keriyer konsantrasyonu, boyama sicakligi,
boyama siiresi, pH, elektrolit malzeme, boyarmadde, boyama on islemi, rediiktif yikama,
bitim islemi parametreleri ayri ayri incelenmis renk hasliklari ve boyama verimliligi
bakimimdan degerlendirilmistir.

Keriyer malzeme olarak literatiirlerde kullanilan benzil alkol, dimetil formamid, dimetil aset
amid ile ticari olarak satilan Cindye DNK ve Dowanol PPH denenmistir. En 1yi haslik ve renk
verimliligi degerleri benzil alkol ile yapilan ¢calismada elde edilmistir.

Keriyer malzemeleri farkli konsantrasyonlarda boyama prosesinde kullanilarak optimum
keriyer konsantrasyon bulunmaya c¢alisilmistir. Yapilan haslik ve spektrofotometre 6lgiim
sonuclarina gore en iyi keriyer konsantrasyonu 60 g/l ve 70 g/l benzil alkol ile yapilan
calismada elde edilmistir.

Aramid kumaslarin boyanmasinda katyonik ve dispers boyarmaddeler kullanilmigtir. Fakat
dispers boyarmaddelerle yapilan caligmada istenilen renk verimliligi elde edilememistir.
Katyonik boyarmadde olarak Dystar firmasindan temin edilen Astrazon boyarmaddeler ile
Huntsman firmasindan temin edilen Maxilon boyarmaddeler kullanilmistir. Maxilon
boyarmaddeleri ile yapilan ¢alismada renk verimliligi Astrazon boyarmaddeleri ile ayn1 iken
151k hashigr degerleri diisiik kalmistir. Astrazon katyonik boyarmaddelerle yapilan
calismalarda Astrazon Red GL-N, Astrazon Blue FGGL, Astrazon Yellow 7GLE, Astrazon
Black FDL ve Astrazon Black MBL boyarmaddeleri kullanilmistir. Bu boyarmaddelerin {i¢lii
kombinasyonu yapilarak tablo 4’de ozellikleri verilen elyaf boyali lacivert renk ve haslhk
degerleri yakalanmaya c¢alisilmistir. Tablo 4’de elyaf boyali lacivert aramid kumasin 151k
hasligi, yikama hashgi, slirtme haslhigi, asidik ve bazik ter haslig1 4/5 degerindedir. Tablo 9’a
baktigimizda en iyi haslik degerleri Astrazon Black MBL, Astrazon Red GL-N, Astrazon
Blue FGGL ile yapilan ti¢lii kombinasyon ile elde edilmistir. Bu {i¢lii kombinasyon ile yapilan
boyamada yikama hashigi, asidik ve bazik ter hashigi, siirtme hashigi 4/5 degerindeyken,
sadece 151k hasligr 4 degeri elde edilmistir. Elyaf boyali lacivert renk aramid kumas ile
karsilastirdigimizda sadece 151k hashigi degeri yarim puan daha diisiiktiir. Astrazon Black
MBL, Astrazon Blue FGGL, Astrazon Yellow 7GLE, Astrazon Red GL-N, Astrazon Black
FDL katyonik boyarmaddelerin her biri ayr1 ayr1 boyanarak hasliklarma bakilmistir. Yikama,
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asidik ve bazik ter, siirtme hasliklar1 4/5 degerindeyken, Astrazon Blue FGGL, Astrazon
Yellow 7GLE, Astrazon Red GL-N ile yapilan boyamalarda 1gik haslig1 4, Astrazon Black
MBL ile yapilan boyamada 151k haslig1 3/4, Astrazon Black FDL ile yapilan boyamada 151k
haslig1 2 degeri bulunmustur.

Ug farkli sicaklikta 110 °C, 120°C ve 130 °C’de boyama yapilmis, en iyi sonu¢ 130 °C’de
yapilan ¢alismada elde edilmistir.

Aramid boyamada iki farkli asit formik asit ve asetik asit kullanilmistir. Farkli 3-4, 4-5, 5-6
pH araliginda 3 farkli pH degerinde her iki asit ile boyama yapilmistir. En 1y1 sonuglar formik
asit ile pH 3-4 araliginda yapilan ¢alismada elde edilmistir.

Literatiirde aramid boyamada elektrolit malzeme olarak kullanilan sodyum nitrat farkli
konsantrasyonlarda kullanilarak calisma yapilmistir. Fakat ¢aligmalar laboratuar diizeyinde
yapildig1 i¢in sodyum nitrat’in herhangi bir etkisi goriilmemistir.

Boyama sonrasi yapilan rediiktif yikamanin 151k, yikama ve slirtme hashiklarmi yiikselttigi
gorilmiistiir.

Aramid boyama Oncesi kumasin yiizeyine yapilan korona isleminin haslik ve boyama
verimliligine herhangi bir etkisi goriilmemistir.

Aramid boyama isleminden sonra yapilan ultraviyole 1ismlarmi absorbe edici aprenin kumasin
haslik degerlerine olumlu bir etkisi goriilmemistir.

Sonu¢ olarak ham aramid kumasa yapilan boyama g¢alismalarma goére haslik ve boyama
verimliligi agisindan en optimum yardimci malzeme, proses ve boyarmaddeler asagidaki
gibidir:

. Boyama sicakligi: 130°C

. Boyama stiresi: 30 dakika

. Keriyer malzeme: Benzil alkol

. Keriyer malzeme konsantrasyonu: 60 g/l

. Boyarmadde: Astrazon Red GL-N, Astrazon Blue FGGL, Astrazon Yellow 7GLE,
Astrazon Black MBL

. Rediiktif yikama: Sodyum Hidroksit 2 g/, Hidro Siilfit 2 g/l 70 °C’de 30 dakika

. Formik Asit pH 3-4

Yapilan ¢aligmalar neticisinde elyaftan boyali aramid kumaslarin haslhik degerlerine 151k
haslig1 degeri hari¢ elde edilmistir. Kumas halinde aramid kumasm boyamasinda elde edilen

151k haslig1 degeri son kullanicilarin isteklerini karsilayan seviyededir.
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