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DOKUMA KUMASLARDA KARSILASILAN CESITLI DUZGUNSUZLUK
SORUNLARININ COZUMU ICIN PROSES GELISTIRME VE IPEK IPLIKLERININ
DUSUK SICAKLIKTA BOYANMASI

Serap EKINCI
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Fen Bilimleri Enstittsi
Tekstil Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Riza ATAV

Filament ipek ipligi gordiigii islemlerin uzunlugu ve az bulunmasi nedeniyle oldukga
pahal1 bir ipliktir. Bugiin i¢in serisini uzaklastirilmis boyasiz iplik fiyat1 yaklasik 100 $/kg
civarindadir. Bu nedenle, ipek katma degeri yliksek degerli bir liftir. Tekstil {irliniiniin katma
degerini arttiran en 6nemli islem basamag ise terbiye islemleridir. ipek liflerinin terbiye
islemlerinde 6zellikle boyama adiminda gesitli diizgiinsiizliik sorunlariyla karsilagilmaktadir.
Her hatali boyama, yalnizca boyama maliyetini arttirmakla kalmayip, liretimin diismesine ve
terminlerde gecikmelere de yol agmaktadir. Ozellikle ipek gibi katma degeri yiiksek bir lif s6z
konusu oldugunda, hatali boyamanin firmaya maliyeti de ¢ok yiiksek olmaktadir. Bu tez
projesinde, dncelikle YUNSA A.S.’de ipek iplik boyamada karsilasilan gesitli diizgiinsiizliik
sorunlarinin (agag¢ kabugu efekti, halka, kolon hatas1 vb.) kaynaginin saptanmasi i¢in bilimsel
bakis acistyla sistematik deneme ve analizler yapilarak sorunun kaynagi tespit edilmis,
ardindan diizgiinsiizliik sorununun ¢oziilmesi iizerinde calisilmistir. Bilindigi gibi ipek
liflerine deger kazandiran en Onemli Ozelikleri parlakligi ve tusesidir. Ancak kaynama
sicakliginda yapilan boyama islemleri sirasinda ipek liflerinin s6z konusu 6zellikleri zarar
gormektedir. Eger renk veriminde diisiise yol a¢madan disiik sicaklikta boyama
basarilabilirse, liflerin bu 6zelliklerinin korunmasinin yani sira, boyamadaki enerji sarfiyatinin
azaltilmasi da saglanabilecektir. Ipek liflerinin diisiik sicaklikta boyanabilirligini saglamak
icin ise; enzimatik 6n islem, katyoniklestirme islemi ve dendrimer ile islem olmak iizere ii¢

farkli alternatif lizerinde calisilmistir.

Anahtar kelimeler: ipek, boyama, diizgiinsiizliik, enzim, katyoniklestirme, dendrimer
2014, 79 sayfa



ABSTRACT
MSc. Thesis

PROCESS DEVELOPMENT FOR SOLVING VARIOUS UNLEVELNESS PROBLEMS
FACED BY BOBBIN DYED SILK FILAMENT YARNS, WHICH ARE USED AS A
WEFT FOR WOVEN FABRIC AND DYEING OF SILK YARNS AT LOW
TEMPERATURES
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Filament silk yarn is so expensive due to its process to be long and the amount of silk
fiber produced to be limited. Nowadays price of degummed un-dyed silk yarn is
approximately 100 $/kg. For that reason silk is a valuable fiber. The most important added
value increasing step is the finishing process. During finishing processes of silk fibers, there
are some unlevelness problems especially in dyeing step. Each faulty dyeing, not only causes
increase in dyeing cost but also causes decrease in production and leads delay in supply time.
Especially when it comes to a high added value fiber such as silk, the cost of faulty dyeing is
also very high for the company. In this thesis project, first the source of various unlevelness
problems which occur during dyeing of silk yarn at YUNSA Inc was searched by making
systematic trials and analysis under scientific perspective, then it was worked on solving the
unlevelness problem.As generally known the most important properties of silk fibers are their
lustre and handle. But, during dyeing processes carried out at boiling temperature, these
properties of silk fibers can be damaged. For that reason they should be dyed at lower
temperatures. If dyeing at lower temperature without causing any decrease in color yield
could be achieved, both preserving of some these properties (and reducing the energy
consumption in dyeing will be obtained. In order to supply silk fibers to be dyed at lower
temperatures, it was worked on three alternatives such as enzymatic pretreatment,

cationization and treatment with dendrimer.

Keywords: Silk, dyeing, unlevelness, enzyme, cationization, dendrimer
2014, 79 pages
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1. GIRIS

Ipek iplikleri yiinlii kumas sektdrii acisindan biiyilk onem tasimaktadir. Yiiniin
dogalligi, nefes alabilme oOzellikleri, termofizyolojik konforu ipek ipliklerinin zerafeti ile
harmanlaninca goriintii ve dokunma hissi acisindan ¢ok 6zel kumaslar ortaya ¢ikmaktadir.
Ipek ve yiin ipliklerinin pahali olmasi nedeniyle bu iiriinler yiiksek gelir smifina hitap
etmektedir. Bu nedenle de kalite standartlar1 iist seviyelerde olmakta ve tiretimlerinin son

derece hassas ve hatasiz bir sekilde yapilmasi gerekmektedir.

Filament ipek ipligi gordiigii islemlerin uzunlugu ve az bulunmasi nedeniyle oldukga
pahali bir ipliktir. Bugiin i¢in serisini uzaklagtirilmis boyasiz iplik fiyati yaklagik 100 $/kg
civarindadir. Bu nedenle, ipek katma degeri yliksek degerli bir liftir. Tekstil iirlinlinlin katma
degerini arttiran en &nemli islem basamag ise terbiye islemleridir. Ipek liflerinin terbiye
islemlerinde 6zellikle boyama adiminda ¢esitli diizgiinsiizlikk sorunlariyla karsilagilmaktadir.
Her hatali boyama, yalnizca boyama maliyetini arttirmakla kalmayip, tiretimin diigmesine ve
terminlerde gecikmelere de yol agmaktadir. Ozellikle ipek gibi katma degeri yiiksek bir lif s6z

konusu oldugunda, hatali boyamanin firmaya maliyeti de ¢ok yiiksek olmaktadir.

Bu projede, oncelikle Yiinsa A.S. firmasinda ipek iplik boyamada karsilasilan ¢esitli
diizglinsiizlik sorunlarinin (aga¢ kabugu efekti, halka, kolon hatast vb.) kaynagimin
saptanmas1 icin bilimsel bakis acisiyla sistematik deneme ve analizler yapilarak sorunun
kaynag tespit edilmis, ardindan boyamada diizgiinsiizliik sorununun giderilmesi i¢in bir 6n

islem gelistirilmistir.

Bilindigi gibi ipek liflerine deger kazandiran en onemli Ozellikleri parlakligr ve
tusesidir. Ancak kaynama sicaklifinda yapilan boyama islemleri sirasinda ipek liflerinin s6z
konusu ozellikleri zarar gormektedir. Bu nedenle bu projenin ikinci boliimiinde, renk
veriminde diisiise yol agmadan ve boyamanin haslik 6zelliklerini olumsuz etkilemeden ipek
liflerinin  diisiik sicaklikta boyanmasimi saglayacak bir yontem bulunmast iizerinde
calisilmistir. Bu amagla enzimatik 6n islem, katyoniklestirme islemi ve ve dendrimer ile islem

olmak iizere ii¢ farkli alternatif iizerinde denemeler yapilmistir.



2. KAYNAK OZETLERI

Bu boliimde oncelikle proje materyali olan ipek lifleri hakkinda genel bilgi
verilmektedir. Ardindan proteaz ile enzimatik islem ve dendrimerle islem konularina iliskin

genel bilgi ve literatiirde bu konularda yapilmis 6nceki calismalara ait 6zet verilmektedir.

2.1 ipek Lifleri

Bombyx Mori tiiriine giren ve dut yapragi ile beslenen tirtil tiiriinden ipek boceginin
yasam evrelerinden birisini gegirmek lizere 2 tane ipek salgi bezinden gelen salginin alt
dudagin ucunda bulunan bir delikte birlesip, tek tel halinde ¢ikis1 ve bununla 6rmiis oldugu
kozadan uygun sartlarda cekilerek elde edilen liflere “Ipek” denilmektedir (Tarakcioglu
1983).

Sekil 2.1: ipek bocegi (http://www.harbiyeipekcilik.com 2008) ve

ipek filamentleri (http://www.aurorasilk.com 2008)

Poliamid ve poliester gibi, ipekten daha dayanikli ve ucuz sentetik liflerin ortaya
cikmast ipek iiretim ve tiikketiminde ¢ok biiylik bir azalmaya yol agmissa da, bir¢ok iilkede
ipek halen hafif takim elbise, palto, bol pantolon, ceket, gomlek, kravat, elbise, serbest zaman
giysisi, i¢ giyim, ¢orap ve eldiven gibi giyim esyalarinda ve ayni zamanda dantel, mendil,
perdelik kumas, yatak ortiileri ve el cantalarinda kullanilmaktadir
(http://www.southinvest.gov 2008).

Ipek kelimesinin insanlar iizerinde yol actig1 bir takim ¢agrisimlar vardir. Bir bayana
“ipek” kelimesinin ona ne c¢agristirdigt soruldugunda muhtemelen “duyarlik”, “liiks”,
“cekicilik” gibi kelimelerle karsilik verecektir. Ipek, yazarlara ve sairlere ¢aglar boyunca

ilham veren bir lif olmustur. Ayrica ipek, “ipek gibi piirlizsiiz”, “ipeksi saclar” gibi deyimlerle

giinliik konugma diline de girmistir. Hatta ipek tekstil alaninin da disina ¢ikmis ve bu isim
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sigara, sampuan, viski ve havayollar1 gibi iirlin ve servislerin tanitimimi yapmak i¢in

kullantlmistir (Hunter 2000).

Son zamanlarda toplam ipek iiretiminin diinya lif liretimindeki pay1 %0.175dir (Feng
2009). Her ne kadar miktar olarak bakildiginda tiim lifler igerisinde ipegin pay1 6nemsiz gibi
goriinse de, deger (ipek liflerinin fiyati 20-22 US$/kg.’dir (Hunter 2000)) olarak karsilastirma

yapilirsa ipek liflerinin 6nemi daha i1yi anlasilabilmektedir.

Ipek iireten yaklasik 70 iilke bulunmakta olup, bunlarmn icinde en énemlileri Cin,
Hindistan, Brezilya, Tayland, Ozbekistan ve Vietnam’dir. Cin, diinyanin en biiyiik ipek kozasi
tireticisi iilkesidir. Hindistan ise diinyanin en biiyiik ikinci ipek kozasi ile ham ipek iireticisi

ve en bliyiik ipekli kumas tiiketicisidir (Atav ve Namurt1 2011).

Diger protein liflerinden farkli bir yapiya sahip olan ipek lifleri, %75 fibroin ile %25
serisinden olusmaktadir. Boyama 6ncesi bu serisin kisminin uzaklastirilmasi gerekmektedir
(Yurdakul ve Atav 2006). Genellikle, serisin fibroinin istiinii saran ve bunun parlak, giizel
gOriinligiinii Orten bir tabaka oldugundan boyama oncesinde uzaklagtirilmaktadir (Tarak¢ioglu
1980). Tim protein liflerinin boyanma o6zellikleri temelde ayni olmasma ragmen, ipek
liflerinde pul tabakasinin bulunmamasi ve bazlara kars1 yiinden daha dayanikli olmalari, bu
liflerin boyanma &zelliklerindeki farkliligm esasini olusturmaktadir. Ipek lifleri, 1:1 metal
kompleks boyarmaddeleri harig, yiinlin boyanmasinda kullanilan boyarmaddelerin yan sira,
seliiloz liflerinin boyanmasinda kullanilan bazi direkt boyarmaddelerle de boyanabilmektedir

(Yurdakul ve Atav 2006).

Ipek boyamaciliginda ozellikle asit, direkt ve kromlama boyarmaddeleriyle yapilan
boyamalarda onceden ham ipekten uzaklastirilmis olan serisinli sabunlu ¢6zelti boyama
banyosuna ilave edilirse bu madde hem egalizasyon maddesi olarak rol oynamakta, hem de
lifin Kkalitesine onemli sekilde etki etmektedir. Bircok durumda serisin ve sabun igeren
cozeltiye asit eklenmekte ve bunun sonucunda sabunu meydana getiren yag asidi agiZa
cikmakta, fakat serisin tarafindan ince dispersiyon halde tutulacagi i¢in ayr1 bir tabaka
meydana getirmemektedir. Serisinli sabunlu ¢ozeltinin bulunmadig1 yerlerde baska sentetik

yardime1 maddeler de kullanilabilmektedir (Tarak¢ioglu 1980).



2.2 Proteaz Enzimleriyle On Islem

Tekstil terbiyesi islemleri yiiksek oranda enerji, su ve kimyasal tiikketiminin oldugu ve
aynt zamanda kullanilan kimyasallar nedeniyle atik yiikiiniin fazla oldugu islemlerdir.
Gliniimiizde ekolojik tekstil liretimi dnem kazanmistir ve ¢evreyi koruyarak, az enerji ve
kimyasal tiiketerek yas tekstil terbiyesi islemleri yapmanin bir yolu enzim teknolojisinden
faydalanmaktir. Enzimler yapisinda yiiksek diizeyde spesifik aktif merkezler bulunan yiiksek
molekiil agirlikli protein yapilardir (http://www.eng.auburn.edu 2008).

Enzimler giiclii biyokatalizorler olarak reaksiyonlar1 hizlandirdigindan tekstil
endiistrisinde daha 1liman sartlarda calisilmasina ve dolayisiyla 6nemli Olclide enerji
tassarrufu saglanmasina imkan vermektedir. Ayrica kontrollii sartlar altinda ¢alisilirsa tekstil

liflerine zarar vermeden islem yapmak miimkiindiir (http://www.eng.auburn.edu 2008).

Son yillarda enzimatik islemler artan oranda tekstil materyallerine uygulanmaktadir
(http://www.ejbiotechnology.info 2008). Cesitli endiistri dallarinda enzimlerin kullanim

oranlar1 Sekil 2.2’de verilmektedir (http://www.cheric.org 2008).

Enzim kullanan endiistriler
Hayvan besiciligi
Manidira
Diger
Tekstil

W Viizde (%)
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Sekil 2.2: Endiistri dallarina gore enzim kullamim yiizdeleri (http://www.cheric.org 2008).

Enzimler hasil s6kme, bazik islem, bio-parlatma, yikama, serisin giderme, agartma
banyolarinda peroksitin parcalanmasi, boyahanelerin atik sularinin renksizlestirilmesi vb.
islemlerde kullanilabilmektedir. Bunun 6tesinde dogal ve sentetik liflerin modifikasyonu,
enzimatik boyama, bitim islemleri gibi bircok yeni uygulamalar da gelistirilmektedir

(http://www.ejbiotechnology.info 2008).
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2.2.1 Proteaz Enzimlerinin Siniflandirilmasi

Proteolitik enzimler veya proteazlar protein molekiillerindeki peptid baglarinin
hidrolizini katalizleyen hidrolaz sinifi enzimlerdir. Sekil 2.3’te genel reaksiyon sematik olarak

gosterilmektedir.
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Sekil 2.3: Proteazlar tarafindan katalizlenen temel reaksiyon (http://sc,ence.ntu.ac.uk 2008).

Biitlin proteazlarin proteinlerin hidrolizini katalizlemesine karsin kataliz metodlar1 arasinda
bir¢ok farklilik bulunmaktadir. Proteaz enzimleri protein lizerindeki etkilerine gére endo ve
ekzo olmak iizere iki temel sinifa ayrilmaktadir. Proteinazlar veya endopeptidazlar biiyiik
peptidler olusturmak tiizere proteinin i¢ kismina etki etmektedir. Peptidazlar veya
ekzopeptidazlar kiiciik peptidler ve aminoasitler olusturmak {izere protein zincirinin ug
kisimlarma etki etmektedir (http://www-biol.paisley.ac.uk 2008). Proteaz enzimleri polipeptid
zincirinde etki ettikleri bolgenin yani sira aktif merkezlerinin yapisi ve elde edildikleri
kaynaga gore de siiflandirilabilmektedir. Sekil 2.4’te proteaz enzimlerinin degisik sekillerde

siiflandirilmasi verilmektedir (Atav 2009).

Polipeptid Zincirinde etki ettikieri bilgeiere gire

Ekzopeptidazlar (Losin aminopeptidaz)
Endopeptidaz (Tripsin, Elastaz, Papain, Fisin, Kollagenaz, Termolisin
Pepsin, Kimosiny

4 ktif merkeglerininyapisina gire

Serin Proteazlar (Tripsin, Elastaz)

Aspartik Proteazlar (Pepsin, Rennin (kimosin))

Sistein Proteazlar (Papain, Fisin)

fetallo Proteazlar (Kollagenaz, Termolisin, L&sin aminopeptidaz)

Elde Edildikleri Kaynaga Gore
Mikrobiyal orjinli proteazlar (Kollagenaz. Termolisin)

Proteaz Enzimlerinin
Siniflandiriimasi

LBitkisel orjinli proteazlar ( Papain, Fisin)

Hayvansal orjinli proteazlar ( Tripsin, Elastaz, Pepsin, Kimosin, Losin
aminopeptidaz)

Sekil 2.4: Proteaz enzimlerinin siniflandirilmasi (Atav 2009).
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2.2.2 Proteazlarin Aktivitesine Etki Eden Faktorler

2.2.2.1 pH

Enzimin maksimum aktivite gdsterdigi pH’a optimum pH ad1 verilmektedir. Ozellikle
bitkisel proteazlarin optimum pH degerleri substrata ¢ok baglidir. Ornegin fisinin kazein,
jelatin ve elastine kars1 optimum pH degerleri sirasiyla 3,5, 7,5 ve 5,5’dur. Diger daha az
spesifik enzimlerin ¢ogu pH 5-8,5 bolgesinde aktivite gostermektedir. Pepsin, pH 1-5
araliginda aktif olup, optimum pH’1 2’dir. Bu enzim pH 6’nin iizerinde doniislimsiiz olarak

aktivitesini kaybetmektedir. Papainin optimum pH’1 5-7,5 arasindadir (Telefoncu 1988).

2.2.2.2 Sicaklik

Belirli ¢caligsma kosullarinda enzimin maksimum aktivite gosterdigi sicakliga optimum
sicaklik adi verilmektedir. Tiim kimyasal reaksiyonlar gibi enzim katalizli reaksiyonlar da
sicakliktan etkilenmektedir. Reaksiyon hizi sicaklikla artmaktadir. Fakat bu artis siirekli
olmayip 6zellikle 40°C’nin iizerinde inkiibasyon siiresine bagli olarak 6nce bir duraklama ve
sonra gerileme seklinde kendini gostermektedir. Bilindigi gibi ana yapisi protein olan
enzimler sicaklikla denatiirasyona ugramaktadir. Ozellikle uzun siireli inkiibasyonlarda
sicakliktan kaynaklanan denatiirasyon daha 30°C’de kendini gdstermektedir. Optimum
sicaklik inkiibasyon siiresine ¢ok baglidir. Ornegin inkiibasyon siiresinin 30 dakikadan 60
dakikaya cikarilmasi optimum sicakligin 10°C diismesine neden olmaktadir. Hayvansal
enzimler i¢in optimum sicaklik viicut sicakligi dolaylarinda iken, bitkisel enzimlerde 60-70°C
arasindadir. Mikrobiyal enzimlerde ise mikroorganizmanin biiyiime ortamina bagli olarak
dogal sicak kaynaklara adaptasyon soz konusudur, hatta optimum sicaklik suyun kaynama

noktasi civarinda bile olabilmektedir (Telefoncu 1988).

2.2.2.3 Islem siiresi

Enzimatik hidrolizin tamamlanma siiresi 2-4 saattir. 10 dakika gibi kisa siireli
enzimatik reaksiyonlar ise birka¢ spesifik bagin koparilmasiyla sonuclanmaktadir. Bazi
enzimler veya direngli substratlar i¢in 16-24 saat gibi uzun siire beklemek gerekmektedir.
Sinirlr hidrolitik etki ile yilin islemlerinde enzimlerin kullanimi igin ise literatiirde 15

dakikadan 12 saate kadar islem siireleri ile ¢alisilmistir (Telefoncu 1988).
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2.2.2.4 Aktivatorler

Proteazlarin c¢ogunlugu prostetik grup veya herhangi protein olmayan diger bir

materyal icermezler ve aktivator iyonlara genelde ihtiyag gostermezler (Telefoncu 1988).

2.2.2.5 Inhibitorler

Hidroliz reaksiyonlari; liyofilizasyon, pH ve sicakligi degistirme ve uygun inhibitor
ilavesiyle durdurulabilmektedir. Ozellikle smirli hidroliz reaksiyonlarinda spesifik inhibitor
ilavesi tercih edilmektedir. Serin proteazlar diizopropilflorofosfat (DFP) ve fenil
metansiilfonilfloriir (PMSF) tarafindan inhibe edilmektedir. Sistein proteazlarin inhibe
edilmesi i¢in tiol bileseninin asiris1 ile iyodoasetik asit gibi alkilleyici reaktiflerden
yararlanilmaktadir. Metallo proteazlar ise EDTA gibi selatlayict ajanlarla inhibe
edilebilmektedir (Telefoncu 1988).

2.2.3 Proteazlarin Protein Liflerinin Boyanabilirligi Uzerine Etkileri

Proteaz enzimleri, tekstil endiistrisinde yiin ve ipek gibi protein liflerinin én terbiye
(Yin liflerinde agartma islemlerinin etkinligini arttirma, ipek liflerindeki serisini giderme
vb.), boyama (Yiin ve ipek liflerinin boyanma ozelliklerini gelistirme) ve bitim iglemlerinde
(Yinlii mamiillere c¢ekmezlik ve kegelesmezlik kazandirma, yiinli mamiillerin tutum

ozelliklerini gelistirme vb.) kullanilabilmektedir.

Proteaz enzimleri ile kontrollii olarak muamele edildiginde, gerek yiin gerekse ipek
liflerinin boyanma 0zellikleri gelismektedir. Proteolitik enzimlerle islem goren liflerin
hidrofillik 6zellikleri artmakta ve bu da liflerin boyanma 6zelliklerini gelistirmektedir. Renk

koyulugu ve boyarmadde absorbsiyon hizi enzimatik islem géren mamiillerde artmaktadir.

Proteaz enzimleri ile On islem yaparak protein liflerinin boyanma o&zelliklerinin
gelistirilmesi konusundaki arastirmalar agirlikli olarak yiin lifleri ilizerinde yapilmistir.
Literatiirde ipek liflerinde enzimatik islemler ile ilgili yapilan calismalarda ise agirlik
enzimatik serisin giderme islemi iizerine yogunlagsmistir. Asagida ylin ve ipek liflerinin

boyanabilirliginin gelistirilmesine iligkin literatiir 6zeti verilmektedir.



Gulrajani ve Gupta (1995); egrilmis ipegi hidrofilligi artirmak, boncuklagmay1
azaltmak, daha yumusak bir tutuma sahip temiz bir kumas saglamak i¢in seliilaz ve proteaz
enzimi (Degummase 1000 L) ile muamele etmislerdir. Seliillaz ve proteaz ile muamelenin
yalmzca Kkirlilikleri uzaklastirmadigi, aym1 zamanda hidrofilligi gelistirdigini de
gbzlemislerdir. Enzimle muamele edilen kumas daha yumusak tutuma sahip olmustur. Islem

kosullarini enzimin ¢aligma sicakligi ve konsantrasyonu bakimindan optimize etmislerdir.

Yoon ve ark. (1996); yiinlii kumaslart proteaz Enzylon PN-10L (Rakuto Kasei
Industrial Co. Ltd.) ve diisiik sicaklik plazmasi (LTP) ile muamele etmislerdir. Bu islemlerin
yiiniin mekanik 06zelliklerine ve boyanma Ozelliklerine etkisini incelemislerdir. Yiinlii
numuneler egaliz tipi asit boyarmaddesi (C.I. Acid Orange 7) ile boyandiginda, plazma islemi
veya proteaz ile enzimatik islem sonucu dengedeki boyarmadde alimi degismemis, fakat
boyama hizi plazma ile 6n islem sayesinde artmistir. Dinkleme tipi asit boyarmaddesi (C.I.
Acid Blue 113) ile hem dengedeki boyarmadde alim1 hem de boyama hizi, islemsiz<proteaz
islemi<plazma islemi<plazma/proteaz islemi sirasina gore artmistir. Bu sonuclardan
plazmanin lifin yilizeyine etki ettigi ve enzimin ise esas olarak lifin i¢ kistmlarma etki ettigi

varsayimi ¢ikarilmaistir.

Korkmaz ve Oktem (1998); %100 yiinlii dokuma kumasi Perizym AFW ile ¢esitli
konsantrasyonlarda (0,5 - 1- 2- 4 g/l) muamele etmis ve ardindan reaktif, asit ve metal
kompleks boyarmaddeleri ile boyamislardir. Yapilan denemeler sonucunda enzimatik islemin
boyamalarin haslik degerlerini etkilemedigi, reaktif boyarmadde ile boyanan kumaslarin K/S
degerlerinde artan enzim konsantrasyonu ile daha da belirginlesen bir yiikselme oldugu

sonucuna varilmistir.

Tsatsaroni ve ark. (1998); tripsin ile 6n islem goren yiin liflerini Curcumin (C.L
Natural Yellow 3) ve Crocin (C.I. Natural Yellow 6) isimli dogal boyarmaddeler ile
boyamislardir. Enzimatik islem i¢in farkli sicakliklarda (25 ve 60°C), farkli enzim
konsantrasyonlarinda (2 ve 4 g/l) ve farkli boyarmadde konsantrasyonlarinda (%0,5 ve 2)
caligmiglardir. Denemeler sonucunda Crocin adsorbsiyonunun tripsin ile 6n islem sonucu
artt1g1, Curcumin boyarmaddesinde ise adsorbsiyonda onemli bir artis saglanamadigi tespit

edilmistir.



Riva ve ark.’nin (1999) yaptiklan ¢alismada, Streptomyces Fradiae proteaz, Bactosol
WO (Clariant) ve Alcalase 2.0T (Novo Nordisk) enzimlerinin boya banyosunda kullanilmast
durumunda liflerin boya absorbsiyon hizi, enzimli ve enzimsiz boyanan ylin lifleri arasindaki
renk farkliliklar1 ve numunelerin renk hasliklar1 incelenmistir. Yapilan denemeler sonucunda,
enzim varliginda boya absobsiyonun arttig1 ve boyanin lif i¢ine difiizyonun daha iyi oldugu
tespit edilmistir. Bu sayede yiin boyaciliginda boyamanin daha iliman sicakliklarda

yapilmasinin miimkiin olacagi ortaya konulmustur.

Karin ve ark.(2001) yaptiklar1 ¢alismada, sicaklik ve alkali dayanimi olan Esperase
8.0 L (Novo Nordisk) ticari isimli proteaz enzimiyle islemin yiin liflerinin beyazlik derecesi,
boyanabilirligi ve kegelesme davranisi iizerine etkilerini incelemislerdir. Yapilan denemelerde
boyama Oncesi yapak yikama adiminda enzim kullanilmasinin liflerin beyazlik derecesini ve
Lanasol Blue 8G boyarmaddesi ile yapilan boyama islemleri sirasinda boyarmadde alimini
arttirdigi, buna karsin renk hasliklarini diistirdiigii tespit edilmistir. Ayrica enzimatik islem
gormiis yiin liflerinin kecelesme 6zelligi onemli 6l¢iide azalmis olmakla beraber, liflerin

kecelesme 6zelligi halen oldukca yiiksektir .

Riva ve ark. (2002) gesitli konsantrasyonlarda (%1-3-5) Novolan T (Novo Nordisk)
isimli proteaz enzimiyle islem goérmiis kumaslarin asit (C.I. Acid Blue 80) ve 1:2 metal
kompleks (C.I. Acid Black 194) boyarmaddeleriyle boyama kinetiklerini incelemislerdir. Elde
edilen sonuglarin ¢esitli kinetik denklemlere uyumu ve absorbsiyon hiz sabiti ile aktivasyon
enerjileri tespit edilmistir. Yapilan denemeler sonucunda enzimatik islem goérmiis
numunelerin islemsizlere gére boya aliminda artis gozlemlenmistir. Deneysel veriler en iyi
modifiye Cegarra-Puente denklemine uyum saglamistir. Bu denkleme gore hesaplanan
absorbsiyon hiz sabitleri enzimatik islem gormiis boyamalarin daha hizli gerceklestigini
ortaya koymustur. Enzimatik 6n islem gdrmiis numuneler her zaman daha hizli boyanmakla

beraber, boyama sicaklig1 arttik¢a islemli ve islemsiz numuneler arasindaki farklar azalmistir.

Akcakoca ve Atav (2005) cesitli protein liflerinin adacayr ve sumakla boyanmasi
lizerine proteaz ile enzimatik 6n igslemin etkisini arastirmig ve enzimatik islemin ipek liflerinin
boyarmadde alimi iizerine 6nemli bir etkisinin olmadigini, ancak koyun ve angora ylinlerinde
boyama oncesi enzimatik islem yapmanin boyarmadde alimin1 %10-30 civarinda arttirdigini

ortaya koymuslardir.



Onar ve Sarugtk (2005) yaptiklar ¢aligmada, Perizym AFW, Alcalase 2,51, Savinase
16L ve Papain enzimlerini kullanarak yiinlii dokuma kumasa on islem uygulamis ve
numunelerin ¢esitli boyarmadde siniflariyla (reaktif, egazliz tipi asit, dinkleme tipi asit ve
metal kompleks) boyanabilirlik 6zelliklerini ve elde edilen hasliklar1 incelemislerdir. Yapilan
denemeler sonucunda enzimatik islemin bircok boyarmadde smifinda alimi arttirdigi ve
hasliklar etkilemedigi, en iyi sonuglarin ise genelde Perizym AFW ve Papain enzimi ile

alindig1 tespit edilmistir.

Kim ve ark. (2005), yaptiklari ¢alismada yiinlii ve ipekli kumasglarin kalitesini
mikroorganizma kaynakli proteaz enzimi ile gelistirmeyi amaglamislardir. Urettikleri Bacillus
sp. SJ-121 isimli alkali serin tipi proteaz enzimi ile islem gormiis kumaslardaki ipliklerin
yiizeyinde meydana gelen degisimler hem optik mikroskopla hem de tarayici elektron
mikroskobu (SEM) ile incelenmistir. Ipek kumasin 48 saatlik enzimatik islem sonucunda

boya alimi artmustir.

Cardamone ve Damert (2006) yaptiklari ¢alismada ¢ekme kontrolii i¢in aktive edilmis
peroksit agartmasini izleyen enzimatik islemden olusan yeni iki adimli ARS prosesi
uygulanmig yiinli kumaslar1 90°C’da (veya daha yiiksek sicakliklarda) 60 dak. (veya daha
uzun siirelerde) boyamaya gereksinim gosteren asit boyarmaddeleriyle konvansiyonel
boyamalara kiyasla daha diisiik sicaklikta ve daha kisa siireli olarak boyamislardir.
Denemelerinde enzim olarak Esperase (Novozyme) ticari isimli serin tipi proteaz
kullanmiglardir. Yazarlar diisiik sicaklikta daha kisa siireli boyama yapilabilmesini yiiniin

morfolojisi ve kimyasal yapisindaki degisime dayandirmislardir.

Parvinzadeh (2007), Novalan T (Novo Nordisk) ticari isimli proteaz enzimi ile yaptigi
calisgmada enzimatik islemin yiin liflerinin kok boya ile boyanabilirligi {lizerine etkisini
arastirmistir. Enzim konsantrasyonu arttik¢a ipliklerin kopma dayaniminin azaldigi, buna
karsin boyarmadde aliminin arttig1 tespit edilmistir. Liflerin boya alimindaki artig, proteaz
enzimi ile liflerdeki pul tabakasinin parcalanmasi ve daha fazla amino u¢ gruplarinin
olugmasina dayandirilmistir. Elde edilen rengin niiansinda (a* ve b* degerleri) onemli bir
degisim gozlenmezken, enzim konsantrasyonu arttikga renk koyulastigi icin L degerlerinin
azaldig: tespit edilmistir. Boyanmis numunelerin yikama hasliklar1 degismemis, buna karsin
%4 ve 6 konsantrasyonlarda enzimle 6n islem gérmiis numunelerin 1s1k hasliklari islemsize

kiyasla daha diistik ¢ikmistir.
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2.3 Dendrimer ile On islem

Yakin ge¢miste yliksek derecede dallanmis makromolekiillerin 6zelliklerinin, nadiren
kisa ya da uzun dallar igerebilen lineer polimerlerinkinden ¢ok farkli oldugu bulunmustur
(Klajnert ve Bryszewska 2001). Diizenli olarak dallanmis insan yapimi molekiillerin yeni bir
siifi dendrimerlerdir (Dastjerdi ve Montazer 2010). Bunlar yeni gelisen nano-teknolojide ¢ok
onemli rol oynamaktadir. Dendrimerlerin agaca benzer yapilar1 ve ylizey fonksiyonellikleri,
bunlarin nano Olgeklerde ¢ok kullanigh yapi elemanlar1 ve tasiyict molekiiller olmalarini

saglamaktadir (Sarkar 2005).

2.3.1 Dendrimerlerin Tarihcesi

1974 yilinda Vogtle ve arkadaslar1 ¢ok kollu molekiilleri, her ne kadar dallanmis
yapida olmasalar da, ahtapot molekiiller olarak tanimlamislardir. Ayn1 grup 1978 yilinda
siirekli dallanma sergileyen bilesiklerin ilk somut temsilcisi olarak sentetik “kademeli
(cascede) molekiil”lerden bahsetmistir (Vogtle ve ark. 2009). Dendrimer terimi ilk defa 1985
yilinda Tomalia tarafindan Onerilmistir (Toit ve ark. 2010). Ayn1 zamanda Newkome grubu
da bagimsiz olarak benzer yapida makromolekiiller sentezlemislerdir. Onlar bu
makromolekiilleri latince kaynakli “arbol” kelimesinden yola ¢ikarak yine aga¢ anlamina
gelen “aborols” olarak tanimlamistir. Bunlarin yaninda kademeli (cascade) molekiiller

kullanildiysa da “dendrimer” terimi en ¢ok yerlesmis olanidir (Klajnert ve Bryszewska 2001).

2.3.2 Dendritik Molekiillerin Siniflandirilmasi

[lk tam anlamiyla dendritik olarak dallanmis molekiillere kademeli (cascade)
molekiiller denilmistir. Dendritik molekiiller tekrarli olarak dallanmis yapilardir. Bu genel
terim ¢esitli dendrimerleri kapsamaktadir. Dendrimerler genellikle “neredeyse miikemmel”

yapilar gostermekte ve monodispers bilesiklerin karakteristik 6zelliklerini sergilemektedir.

“Cascadane” molekiiller yalnizca aym tiirde ve aymi molekiill agirligina sahip
molekiillerin hatasiz ve diizgiin bir sekilde dallanmasi ile meydana gelmektedir. Bunun aksine
sentez yontemleri nedeni ile milkemmel yapilara sahip olmayan hiperdallanmis bilesikler,

farkli agirliklarda molekiiller igerdiklerinden polidispers 6zellikler sergilemektedir.
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Eger dendrimer ya da “cascadane” molekiillerin pargalari siibstiitient veya fonksiyonel
grup gorevi gormekteyse, bunlara “dendron” ya da bunlar kusursuz molekiiller ise “cascadon”

molekiiller denilmektedir.

Eger “cascadene” molekiiller ev sahibi/misafir kompleksleri olusturuyor ise bunlar
“cascadaplex”; bunlara benzer dendrimer bazli komplekslere de “dendriplex” denilmektedir

(Vogtle ve ark. 2009).

Dendritik Molekiiller
(tekrarh dallanms molekiiller)

([ e ) [ e ] vy mionsa]

(Kusursuz molekiiller) (Hemen hemen kusursuz molekiiller: (Farkh agairhklardaki molekiillerin
1 genellikle monodispers) kusursuz olmayan karisimi:
genellikle polidispers)

- - Siibstitiient,
fonksiyonel grup

- Ev sahibi/misafir

kompleksleri

Sekil 2.5: Dendritik molekiillerin siniflandirilmasi (Vogtle ve ark. 2009)

2.3.3 Dendrimerlerin Eldesi

Dendrimerler tekrarlanan reaksiyon adimlariyla elde edilmektedir (http://cientifica.eu
2008). Oz molekiil “Jenerasyon 0 (GO0)” 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 2.6)
(http://www.essortment.com, 2008).

Sekil 2.6: Dendrimerlerde jenerasyonlarin olusumu (http://www.essortment.com, 2008).
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Dendrimer sentezinde iki ana yontem bulunmaktadir;

(a) Ayrilan sentez; (Divergent synthesis): Bu yontemde dendrimer merkezi bir
polifonksiyonel 6zden yola ¢ikilarak sentezlenmektedir. Tekrarlanan reaksiyon zincirinde
yapt bloklar1 tabaka tabaka eklenmektedir (Sekil 2.7). Her bir tekrarlanan tur daha yiiksek bir
jenerasyonun olusumunu saglamaktadir (Froehling 2001). Ayrilan sentez yaklasimi yiliksek
miktarlardaki dendrimerlerin {iiretimi i¢in basarili bir yontemdir. Yan reaksiyonlardan
kaynaklanan problemler ve u¢ gruplarin tamamlanmamis reaksiyonlar1 yap1 bozukluklarina
neden olmaktadir (Klajnert ve Bryszewska 2001). Bu bozukluklardan, yiiksek miktarlardaki
reaktanlarin eklenmesi halinde bile her zaman kac¢inilamaz. Dahasi saflastirma ve kusurlu
dendrimerlerin ayrilmasi da problemlidir ¢ilinkii bu bilesikler ¢ok benzer 6zelliklere sahiptirler

(Vogtle ve ark. 2009).

(b) Birlesen sentez (Convergent synthesis): Birlesen sentez yontemi, ayrilan sentezin
eksikliklerine karsilik gelistirilmistir. Birlesen sentez yaklasiminda dendrimerler ug
gruplardan baslayarak ice dogru olusturulmaktadirlar. Dendron olarak adlandirilan polimerik
kollar yeteri kadar biiylidikten sonra polifonksiyonel bir merkez molekiilde
birlestirilmektedirler (Sekil 2.7). Birlesen sentezin bir ¢ok avantajlar1 vardir. Diger yonteme
nazaran istenen lriine saflastirmak 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 yaklagimi yliksek
jenerasyonlarin liretimine izin vermemektedir ¢linkli dendronlar ve 6z molekiiliin arasindaki

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

Aymlan Sentez
j
P e
Inftiaioe
Core

(izden diga dogru sentez ——»

Eirlegen Sentez Molekiil yiizeyi
e

Dt | a Odak
z at It zf / Ioktas1
i z

4 ] r - ’

v 2/ ¥

;f = .i'—'Y'x lﬂx

P ]

Pargalarm kondenzayonu ——=

Sekil 2.7: Dendrimerlerin sentezi
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2.3.4 Dendrimerlerin Yapisi

Dogal ve sentetik bircok makromolekiil basit lineer bir yapiya sahiptir. Bunlar,
tekrarlayan monomer yapitaslarinin kovalent baglar ile baglanmasi ile meydana gelen, her iki
basinda ug gruplar bulunan zincirlerden olusmaktadir. Bu iki ug¢ grup, lineer molekiillerden
meydana gelen polimer materyalinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri iizerinde ¢ok az etkili
olmaktadir. Son 20 yildir polimer kimyas1 tarafindan ¢ok sayida lineer olmayan yapilar ortaya
cikartilmis ve polimer sentezi sirasinda ¢ok sayida yan dallarin eklenmesi, ¢cok sayida ug
gruplara sahip makromolekiillerin eldesine yol agmistir. Cok dalli polimerlerin iki tipi olan
diizgiin yapida dallanmis dendrimerler ile dallanmanin rasgele olustugu ‘“hiperdallanmis

(hyperbranched) polimerler” Sekil 2.8’de goriilmektedir (Froehling 2001).

a b

Sekil 2.8: (a) Dendrimer ve (b) hiperdallanmis polimerlerin genel yapisi

Dendrimerler kimyasal anlamda ¢ 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 taslart 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).
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Reaktif u¢ gruplar dendritik biiylimenin devami ya da dendrimer bilesiminin
reaktifliginin modifikasyonu i¢in kullanilabilmektedir (Sarkar ve ark. 2005). Cok fonksiyonlu
uc gruplar dis ¢evre ile iliski kurmay1 saglayacak ¢ok sayida fonksiyonellik barindirmaktadir.
Boylece merkez molekiilii, tekrarlayan iiniteleri, tabakalarin sayisini ve yiizey tabakasinin
bilesimini degistirerek, dnceden belirlenen ii¢ boyutlu yapi ve onceden tahmin edilebilen
fizikokimyasal 6zellikleri, dolayisiyla makroskobik o6zellikleri saglayacak basit bir polimerik

dendrimer sentezlemek miimkiindiir (Toit ve ark. 2010).

2.3.5 Dendrimerlerin Protein Liflerinin Boyanabilirligi Uzerine Etkileri

Literatiir incelendiginde dendrimerlerle ilgili calismalarin ¢ogunlugunun pamuk
liflerinin boyanma o6zelliklerinin gelistirilmesi {izerine odaklandigi goriilmektedir. Yiin ve
ipek liflerinin boyanabilirliginin gelistirilmesi konusuna odaklanmis ¢aligsmalar ise oldukca

siirli olup, bunlar asagida 6zetlenmektedir.

De-suo ve ark. (2008), hiperdallanmis (hyperbranched) polimerle ipek liflerine 6n
islem uygulamis ve daha sonra liflerin Lanasol boyalariyla boyanabilirligini incelemistir.
Hiperdallanmis (hyperbranched) polimerdeki kuarterner amonyum tuzu grubundaki artisla
sadece boyamada renk veriminin artmakla kalmadigi, ayni zamanda bu sekilde modifiye
edilmis ipek liflerinin boyanmasinda elde edilen hasliklarin konvansiyonel yontemdekiyle

ayni olmasinin saglandigi belirtilmistir.

Atav ve Yurdakul (2010), yaptiklari ¢alismada, dendrimer ile 6n islem gérmiis tiftik ve
angora liflerinin diigiik sicaklikta boyanabilirligini aragtirmistir. Dendrimerle 6n iglem
parametrelerinin (konsantrasyon, sicaklik ve siire) optimize edildigi ¢calismada, dendrimerle
on islem gormiis liflerin anyonik boya alma yeteneklerinin arttig1 ve ozellikle tiftik liflerinin
reaktif boyalarla boyanmasi sirasinda renk veriminde kayba yol agmadan boyama sicakliginin

90°C’a diisiiriilebilecegi saptanmaistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

Bu tez projesi kapsaminda yapilan caligmalar ipek ipliklerin boyanmasinda
karsilagilan diizgilinsiizliik sorunlarinin giderilmesi ve ipek ipliklerin boyanabilirliginin
gelistirilmesi olmak {izere iki grup altinda incelenebilir. Asagida s6z konusu deney gruplarina

iligskin izlenen yontemler ayr1 ayri agiklanmaktadir.

3.1 ipek ipliklerin Boyanmasinda Karsilagilan Diizgiinsiizliik Sorunlarinin Giderilmesi

Bu tez projesinin birlikte gergeklestirildigi YUNSA A.S. firmasinda Eyliil 2009 - Mart
2011 tarihleri arasinda firmanin elindeki ipekli 281 isin 107’sinde diizgiinsiizliik sorunuyla
karsilagilmistir ki bu %38’lik bir orana tekabiil etmektedir. Bu durum isletmenin ipekli
kalitelerin tiretiminde ciddi bir diigiis yasanmasina yol agmistir. 2010 yilinda yalnizca 200.000
m ipekli kumas hatasiz olarak tiretilebilmistir. Bu deger firmanin diinya ¢apindaki prestiji ve
katma degerli {iriin portfoyii diisiiniildigiinde oldukga diisiik bir iiretim degeridir. Firmada

sikca karsilasilan diizgiinsiizliikk problemlerini incelemek gerekirse:

- Bobin _i¢-dis renk farklhiligi: Boyama sonrasi bobinlerin i¢ ve dis kisimlart arasinda ortaya

¢ikan renk farkliligidir. Bobin i¢ kisimlar1 diplere dogru ¢ok daha agik tonda boyanmakta,

hatta ipliklerin bu kisimlar1 hi¢ boya almamis bile olabilmektedir.

- Bobinler arasi renk farkliligi: Bobinden bobine degisen ton ve niians farkliliklaridir. Bu tip

renk farkliliklart ipekli kumaglarda “kolon” ismi verilen hatalara neden olabilmektedir. Bu tip
hatalar Sekil 3.1°den goriildiigii gibi kumas eninde bir bdlgenin ¢ok agik bir tondan ¢ok koyu
bir tona ge¢cmesi seklinde ortaya ¢ikmaktadir.

Sekil 3.1: ipekli kumaslarda “kolon” hatas1
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- Cizgisellik: Bobinler arasi ve bobin i¢i renk farkliligindan kaynaklanmaktadir. Bobin ici
renk farkliliklart ince ¢izgiler seklinde hataya yol agarken, bobinler arasi renk farkliliklar
kalin ve ince cizgiler seklinde hatalara yol acabilmektedir. Bu da atkida ¢ok ince ve kalin

cizgiler seklinde diizensiz bir goriintii yaratmaktadir (Sekil 3.2).

Sekil 3.2: ipekli kumaslarda “cizgisellik” hatasi

- Agac kabugu: Serisinin diizgiin uzaklastirilamamasindan dolay1 farkli oranda boya alan
ipekler atkida atildiginda, aralarindaki ton farkliligi kumas dokuma islemi bitince bir agacin
yas halkalar1 seklinde geometrik sekiller olusturmaktadir (Sekil 3.3). Bu hata “aga¢ kabugu”

hatasi olarak adlandirilmaktadir.

Sekil 3.3: ipekli kumaslarda “aga¢ kabugu” hatasi
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- Iplik_hatasi: Bazi ipek bobinlerinde boyamadan kaynakli degil de iplik kalitesinden
kaynakli olarak ince ve kalin ¢izgiler ortaya ¢ikabilmektedir. Burada tek atk1 ipek ipliginin bir
kisminin ya da tamaminin hi¢ boya almadigi ve kumas ilizerinde ¢ok ince, parlak bir sekilde

kendini belli ettigi gozlemlenmektedir (Sekil 3.4).

N
‘

Sekil 3.4: Ipekli kumaslarda iplik kaynakli hatalar

- Halka hatasi: Halkalar bobin boyama sonrasi ortaya ¢ikmaktadir. Ipek bobinlerin belirli bir
noktasindan sonra renk tamamen degismektedir. Bu degisim kendini bobin {lizerinde halka

gibi gostermektedir. Sekil 3.5’te bu hatalardan ayrilmis ipek bobinler goriilmektedir.

Sekil 3.5: Ipek iplik bobinlerinde halka hatasi

Boyamada s6z konusu hatalar meydana geldiginde diizeltilebilecek olan ipliklerin
boyalar1 kismen sokiilerek, tekrar boyama prosesi uygulanmaktadir. Buna “egaliz” islemi ad1
verilmektedir. Ancak bu isleme ragmen bobinlerin bazilarinda hala hatalar
giderilememektedir. Dolayis1 ile bu hatalarin kaynagmin bulunarak, hatanin olusmasinin

bastan dnlenmesi gerekmektedir.

Yiinsa A.S. firmasinda ipek boyamada karsilasilan yukarida agiklanan hatalarin
kaynagi materyal ve/veya boyama kosullarindan ileri geliyor olabileceginden her iki konuda

da cesitli ¢alismalar yapilmasi gerekmektedir. Bu amagla 4 farkli lot serisini giderilmis ipek
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iplik temin edilmis ve bunlardan Yiinsa Firmasinin iiriin gaminda bulunan standart bir kumas
kalitesinde yiin/ipek karigimi kumas dokutulmustur. Ancak standart kumasta bir yiin - bir ipek
olan atki raporu, hatalar1 daha net gérmek adina %100 ipek olarak degistirilmistir.

Denemelerde kullanilan kumas konstriiksiyonuna ait bilgiler Cizelge 3.1°de verilmektedir.

Cizelge 3.1: Denemelerde kullanilan kumag konstriiksiyonu

Cozgii sikhig (adet/cm) 21
Atka sikhig1 (adet/cm) 25
Cozgii ipligi Nm 64/2 - %100 Yiin

Atka ipligi Nm 120/2 - %100 Ipek

Doku konstriiksiyonu Bezayagi

Kumagslar tiretildikten sonra, asagidaki boyama islemleri yapilmaistir;

a) 20’lik bobin boyama makinasinda serisini giderilmis (degummed) ipek iplik boyamasi ve
bundan kumas dokunmasi
b) Serisini giderilmis (degummed) ekru ipek iplikten kumas dokunmasi ve sonra kumasin

boyanmasi

Boyama islemleri Cizelge 3.2°de verilen regeteye gore isletmenin kullandig1r Lanaset

(1:2 metal kompleks/reaktif karisimi) boyarmaddeleri ile yiiriitilmiistiir.

Cizelge 3.2: Ipek boyama recetesi

Kimyasal Miktar
Lanaset Gelb 2R % 0,27
Lanaset Rot G % 0,084
Lanaset Black B %2,2
Sodyum siilfat 10 g/L
Asetik asit (%80°lik) 0,1 g/L
Albatex PS35 lg/L
Kollasol CDS lg/L
Sarabid AYN 1,5¢g/L
Pronek YK 2g/L
Tubingal SKI 2g/L
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Boyama islemleri 4 farkli lot i¢in yapildiktan sonra boyamalarin diizgiinliikleri test
edilmistir. Bu durumda iki farkli senaryo ortaya ¢ikabilecektir. Bu senaryolar agiklanmadan

once konunun net bir sekilde anlasilabilmesi i¢in Sekil 3.6’da durum sematik olarak

gosterilmektedir.
Diizgiinsiizlik Sorununun Kaynaginin Saptanmasi
20'lik bobin boyama makinasinda degummed ipek iplik  Degummed ekru ipek iplikten dokunmus
boyamasi ve kumas dokunmasi kumas boyamasi SONU
RO - Dilzgiinsiizligin kaynag bobin boyama degil,
Senaryo1:  DUZGUNSUZ DUZGUNSUZ ipekten kaynakli bir sorun var
Olas| Hata Kaynag I: Serisin diizgin uzaklagtinimamis => Boyama dncesi bir on islem gelistirimesi
Olasi Hata Kaynagi |I: ipek lifinde affinite farklilig yaratan bolgesel hasar => Analizlerle tespit edilmesi
; Aol - Diizgiinsiizlugiin kaynag! bobin boyama,
[Senaryo 2: DUZGUNSUZ pUzGUN ipekte sorun yok
Bobin boyama prosesinin gozden gegirimesi

Sekil 3.6: Diizgiinsiizliigiin tespitine yonelik yiiriitiilen ¢alismalar sonucunda ortaya ¢ikabilecek senaryonalar

Yapilan denemeler sonucunda gerek 20’lik bobin boyama makinasinda serisini
giderilmis ipek iplik boyamasi ve bundan kumas dokunmasi, gerekse de serisini giderilmis
ekru ipek iplikten kumas dokunmasi ve sonra kumasin boyanmasi durumunda diizgiinsiizliik
gozlendigi icin boyamadaki diizgiinsiizliigiin kaynaginin bobin boyama islemi degil, ipekten

kaynakl1 bir sorun oldugu sonucuna varilmis ve bu sorunun kaynag arastirilmistir.
Bu amacla numunelerde serisin tayini yapilarak isletmeye gelen ipek ipliklerinde
serisin artig1r bulunup bulunmadigi incelenmistir. Sistematik sonug¢ eldesi icin testler iki

numune iizerinde yuriitilmustiir:

a) Satin alinan degummed ipek iplikten dokunmus kumas (iizerinde serisin artigi var m

vok mu bilinmiyor)

b) Ham ipekten dokunmus kumas (iizerinde serisin kesin var)

20



Boylece tizerinde kesin serisin var olan kumas referans alinarak serisin artig1 bulunup
bulunmadigini bilmedigimiz kumagin durumu saptanmaya c¢alisilmistir. Bu amagla C.1. Direct
Red 80 (Solophenyl Red 3BL (Hunstman)) boyasiyla serisin testi asagida agiklanan sekilde

uygulanmustir.

- C.I. Direct Red 80 boyasi ile serisin testi: Ipek, 0,25 g/L C.I. Direct Red 80 ¢ozeltisi ile

100°C’da ve notral pH degerinde boyanir. Serisini yeterli uzaklastirilmamis ipek koyu

kirmiziya dogru renk alirken, fibroin beyaz ile agik pembe renk vermektedir.

Yapilan testler sonucunda YUNSA A.S.’nin serisini tamamen uzaklastirilmis diye
satin aldig1 ipek ipliklerde aslinda serisin artiklart bulundugu saptanmistir. Bu durum
boyamadaki muhtemel hata kaynaginin diizgiin uzaklagtirllmamis serisinden ileri geldigi
diisiincesini dogurmustur. Bu nedenle, boyama oOncesi c¢esitli islemlerle (konvansiyonel
yontemler veya enzimatik yontemler) bu serisin artiklari giderilerek sorun c¢oziilmeye
calistlmistir. Ham ipekli kumaslar ile YUNSA A.S.’nin satin aldig1 serisini giderilmis ipek
ipliklerden dokunmus kumaglar once 20°C %65 nem ortaminda 24 saat siireyle
kondisyonlanmis ve ardindan agirliklart tartilip gesitli yontemlere gore serisin uzaklagtirma
islemi yapilmistir. Numuneler islem sonrasi tekrar kondisyonlanip tartilmis ve % agirlik
kayiplar1 hesaplanarak s6z konusu yontemlerin serisin uzaklastirma verimlilikleri asagidaki

formiile gore kiyaslanmistir.

S=(A—B)=100/4

S: Serisin giderme verimi
A Serisin uzaklastirilmadan 6nceki agirlik

B: Serisin uzaklastirildiktan sonraki agirlik

Serisin artiklarin1 gidermede denenen yontemler ve uygulanisi su sekildedir;

- Marsilya sabunuyla kaynatma: %20-30-40 Marsilya sabunu (%30’luk), %0,2 non-iyonik

deterjan ve 1 g/L soda igeren flotte ile 45 dak. siireyle 95°C’da islem yapilip ardindan
numuneler durulanmistir. Optimum konsantrasyon saptandiktan sonra islem siiresinin
optimizasyonu i¢in %30 Marsilya sabunu, %0,2 non-iyonik deterjan ve 1 g/L soda iceren

flotte ile 30-45-60 dak. siireyle islem yapilip ardindan numuneler durulanmstir.
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- Enzimatik serisin giderme: Numuneler enzim konsantrasyonunun etkisini gézlemlemek i¢in
%1-2-4 enzim igeren flotte ile 45 dak. siireyle her enzimin aktif oldugu pH ve sicaklikta
mumele edilip durulanmistir. Enzimatik islem siiresinin etkisini gézlemlemek i¢in ise %2
enzim iceren flotte ile 30-45-90 dak. siireyle her enzimin aktif oldugu pH ve sicaklikta

mumele edilip durulanmistir.

Denemelerde kullanilan enzimler ve bunlara ait O6zellikler Cizelge 3.3’de

verilmektedir.

Cizelge 3.3: Denemelerde kullanilan enzimler ve 6zellikleri

Enzim ismi Kaynak Tip
Savinase® 16 L Genetik olarak modifiye edilen o
. ) ) Serin tipi proteaz
(Novozymes) Bacillus mikro organizmasi
Neutrase® 1.5 MG Bacillus Amyloliquefaciens
) ) o ) Metallo proteaz
(Novozymes) mikro organizmasinin se¢ilmis tiirleri
Papain .
) . Papaya Latex Tiol proteaz
(Sigma Aldrich)
Pepsin ) o
) . Domuz mide mukozasi Aspartik asit proteaz
(Sigma Aldrich)

e Savinase ile islem: Enzimatik islem i¢in 6ncelikle amonyumkloriir (Merck) (5,35 g/L)
/ amonyak (Saf Kimya) (%25°1ik) (6,8 g/L) tamponu kullanilarak pH 8,5’a ayarlanmig
ve ardindan flotteye enzim ile 1 g/L non-iyonik 1slatici ilave edilmistir. Daha sonra
flotte 50°C’a 1sitilip, materyaller bu sicaklikta belirtilen silire kadar isleme tabi
tutulmustur. Ardindan numuneler enzimi deaktive etmek i¢in sirasiyla; 70°C’da
durulama — 2 g/L asetik asit ile notralizasyon — soguk durulama islemlerine tabi

tutulmuslardir.

e Neutrase ile islem: Enzimatik islem i¢in oncelikle monosodyumfosfat (Merck) (0,5
g/L) / disodyumfosfat (Merck.) (0,5 g/L) tamponu kullanilarak pH 7’ye ayarlanmis ve
ardindan flotteye enzim ile 1 g/L non-iyonik 1slatici ilave edilmistir. Daha sonra bu
flotte 50°C’a 1sitilip, materyaller bu sicaklikta belirtilen siire kadar isleme tabi
tutulmustur. Ardindan numuneler enzimi deaktive etmek i¢in sirasiyla; 70°C’da

durulama — soguk durulama iglemlerine tabi tutulmustur.
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e Papain ile islem: Enzimatik islem icin oncelikle monosodyumfosfat (Merck) (4 g/L) /
disodyumfosfat (Merck.) (0,05 g/L) tamponu kullanilarak pH 6,2’ye ayarlanmis ve
ardindan flotteye enzim ile 1 g/L non-iyonik 1slatici ilave edilmistir. Daha sonra bu
flotte 25°C’a 1sitililip, materyaller bu sicaklikta belirtilen siire kadar isleme tabi
tutulmustur. Ardindan numuneler enzimi deaktive etmek igin sirasiyla; 70°C’da

durulama — soguk durulama iglemlerine tabi tutulmustur.

e Pepsin ile islem: Enzimatik islem ic¢in Oncelikle sitrikasit (Horasan Kimya)/
sodyumsitrat tamponu kullanilarak pH 2’ye ayarlanmis ve ardindan flotteye enzim ile
1 g/L non-iyonik 1slatict ilave edilmistir. Daha sonra bu flotte 37°C’a 1sitilmis ve
materyaller bu sicaklikta belirtilen siire kadar isleme tabi tutulmustur. Ardindan
numuneler enzimi deaktive etmek i¢in sirasiyla; 70°C’da durulama — 2 g/L soda ile

ndtralizasyon — soguk durulama islemlerine tabi tutulmustur.

Gerek sabunla kaynatma, gerekse enzimatik serisin giderme islemleri sonrasi kumas
numunelerindeki agirlik kayiplart (%) hesaplanmis ve buna gore her iki yontem i¢in optimum
islem kosullar1 belirlenmistir. Daha sonra iglemsiz ve optimum kosullarda islem goérmiis
numunelere C.I. Direct Red 80 ile boyama testi yapilmistir. Bunun yani sira, islemsiz
numunelerdeki serisin artiklarini saptamak ve islemli numunelerde bu artiklarin giderilip

giderilmedigini gdstermek i¢in taramali elektron mikroskobu (SEM) analizleri yapilmistir.

Bu sekilde ipekten serisini uzaklastirmak i¢in optimum kosullar laboratuvarda yapilan
denemelerle saptandiktan sonra numune ve iiretim denemelerine gecilmistir. Bu amacla
YUNSA A.S.’nin satin aldif1 serisini giderilmis ipek iplige boyama &ncesi %20 Marsilya
sabunuyla 95°C’da 60 dak. islem uygulayip serisin artiklarin1 giderdikten sonra, islemsiz ve
islemli ipek iplik bobinleri Sekil 3.7°de verilen grafige ve Cizelge 3.2°de verilen boyama
recetesine gore 100°C’da Lanaset Black B boyarmaddesi ile %3’liikk koyulukta boyanmuistir.
Daha sonra bu bobinlerden kumas iiretilerek kumaslarin renk ve boyama diizgilinliigi

Ozellikleri birbiri ile karsilagtirilmistir.
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3.2 ipek Liflerinin Boyanabilirliginin Gelistirilmesi

3.2.1 Proteazlarla Enzimatik On islem

Giinimiizde ekolojik tekstil tiretimi biiyiik onem kazanmis olup, tekstil materyallerinin
gordiigii terbiye islemleri sirasinda cevre dostu yontemlerin kullanilmast zorunlu hale
gelmistir. Cevreyi koruyarak, az enerji ve kimyasal tiiketerek yas tekstil terbiyesi islemleri
yapmanin bir yolu enzim teknolojisinden faydalanmaktir. Protein lifleri i¢in proteaz enzimleri
kullanilabilmektedir. Proteolitik enzimler veya proteazlar protein molekiillerindeki peptid
baglariin hidrolizini katalizleyen hidrolaz sinifi enzimlerdir. Proteazlar aktif merkezlerinin
etki mekanizmalarina gore serin, sistein (tiol), aspartik (asit) ve metallo olmak {izere 4 gruba
ayrilmaktadir. Biitiin proteazlarin proteinlerin hidrolizini katalizlemelerine karsin kataliz
metotlar1 arasinda birgok farklilik bulunmaktadir. Bu nedenle, ¢alismada her sinifi temsilen
bir enzim alinmis ve bu enzimlerle ipek liflerine 3 farkli konsantrasyon (%0,5-1-2) ve 3 farkli

stirede (15-30-45 dak.) 6n islem uygulanmistir.

Denemeler Termal laboratuvar tipi HT boyama cihazinda 1:50 flotte oraninda ve her
enzim i¢in o enzimin aktivitesinin en yiiksek oldugu sicaklik ve pH degerlerinde 3 tekrarh
olarak gergeklestirilmistir. Enzimatik islemlerin yapilislari 6nceki bolimde agiklandigindan
burada tekrarlanmayacaktir. Enzimatik iglem goérmiis ve gormemis numuneler daha sonra
Sekil 3.7°de verilen grafige gore pH 4,5-5,5’da (asetik asit (0,6 g/L) ve sodyum asetat (1,25
g/L) ile) %3 Telon Red MR (Dystar) (C.I. Acid Red 114) boyarmaddesi kullanilarak 80°C’da
boyanmis ve elde edilen renk verimi (K/S) degerleri 100°C’da boyanan islemsiz numune
referans alinarak karsilastirilmistir. Boylece en uygun enzim tipi ve her enzim i¢in optimum

islem kosullar1 saptanmaistir.

Sekil 3.7: Diisiik sicaklikta boyama denemelerine iligkin boyama grafigi

24



Yapilan denemeler sonucunda her ne kadar enzimatik islem yapilmasi liflerin boya
alimin1 arttirtyor olsa da 80°C’da boyanmis islemli numunenin renk verimi 100°C’da
boyanmis islemsiz numuneninkine gore daha diisiik ¢ikmistir. Bu nedenle, Savinase ile 6n
islem gormiis numunenin renk verimi kaybina yol agmadan 90°C’da boyanmasinin miimkiin
olup olmayacagini gézlemlemek i¢in optimum kosullarda en iyi sonug veren Savinase enzimi
ile optimum kosullarda (%0,5 enzim ile pH 8,5’de 50°C’da 15 dak. islem) islem gérmiis ve
islemsiz numuneler Telon Red M-R boyarmaddesi ile 90°C’da boyanarak elde edilen elde
edilen renk verimleri (K/S), CIEL*a*b* degerleri ve boyama diizgiinliikleri 100°C’da

boyanmis islemsiz numuneninkiyle karsilastirilmistir.

Numunelere yikama ve 1sik hasligi testleri de yapilmistir. Ayrica renk veriminde
diisiise yol agmadan daha diisiik sicaklikta (90°C’da) boyanmis olan enzimatik 6n islem
gbérmiis numune ile kaynama sicakliginda boyanmis islemsiz numunelere mukavemet testleri
yapilarak, liflerin diisiik sicaklikta boyanmasinin liflerin mekanik 6zelliklerinin korunmasina
saglayacag yarar gosterilmistir. Daha sonra enzimatik 6n islemin ipek liflerinin yiizeyinde ve
fonksiyonel gruplarinda yarattigi degisimi ortaya koyabilmek i¢in islemsiz numune ve
optimum kosullarda enzimatik 6n islem gérmiis numuneye sirasiyla SEM ve FT-IR analizleri

uygulanmustir.

3.2.2 Katyoniklestirme On Islemi

Calismada enzimatik isleme alternatif olarak ipek liflerine diisiik sicaklikta
boyanabilirlik 6zelligi kazandirmak amaciyla katyoniklestirme maddeleri ile 6n islem
denenmistir. Katyoniklestirme ile ipek liflerinin modifiye edilmesi ve boyanabilirliginin
gelistirilmesi i¢in ilk Once katyoniklestirme aplikasyon kosullarinin optimize edilmesi
gerekmektedir. Ancak, literatiirde pamuk liflerine oksidatif 6n islem uygulanmasi durumunda
liflerdeki sekonder alkol gruplarinin yiikseltgenerek aldehite doniistiigii ve bu gruplar
tizerinden amin ug¢ grubuna sahip dendirmerlerin liflere baglanmasinin arttig1 belirtilmektedir.
Bu diisiinceden hareketle, oksidatif 6n islem uygulanmasimin dendrimerlere benzer sekilde
amin grubu iceren katyoniklestirme maddelerinin ipek liflerine de baglanmasini arttirip
arttirmayacagini saptamak amaciyla ilk 6nce sodyum metaperiyodat ile 6n islem denemeleri
yapilmistir. Daha sonra katyoniklestirme maddesi aplikasyon kosullarinin optimizasyonu

calismalarina geg¢ilmistir.
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Katyoniklestirme islemi kullanilarak ipek liflerinin boyanabilirliginin gelistirilmesine
yonelik caligmalar kendi igerisinde 2 asamadan olugmaktadir;
- oksidatif 6n islemin optimizasyonu

- Katyoniklestirme islemininin optimizasyonu

1.Asama: Oksidatif on islemin optimizasyonu

Calismada oksidatif madde olarak sodyum metaperiyodat seg¢ilmistir. Sodyum
metaperiyodat ile 6n islem optimizasyonunda sodyum metaperiyodat konsantrasyonu (%0,5-
1-1,5-2) ve islem siiresi (10-20-30-40 dak.) degistirilerek denemeler yapilmistir. Sodyum
metaperiyodatin etki gostermesi i¢in gerekli belirli bir pH ve sicaklik degeri oldugundan bu
parametreler incelenmemistir. Sodyum metaperiyodat oksidasyon islemi icin sicaklik (50°C)
ve pH 5 (asetik asit ile) olarak alinmistir. Denemeler 1:50 flotte oraninda Termal HT boyama
cihazinda gergeklestirilmistir. Oksidasyon islemine tabi tutulmus kumaslar oksidatif madde

kalintilarin1 uzaklastirmak i¢in durulanmis ve oda sicakliginda kurutulmustur.

Daha sonra sodyum metaperiyodat ile islem gormiis ve islemsiz kumasglar
katyoniklestirme maddesi ile standart bir receteye gore (%5 Katyoniklestirme maddesi ile pH

7, 50°C’da 30 dak. islem) muamele edilmistir. Bundan sonra,

- Islemsiz kumas
- Sadece oksidatif 6n islem gormiis kumas
- Oksidatif 6n islem + katyoniklestirme islemi gérmiis kumas ve

- Sadece katyoniklestirme 6n islem goérmiis kumaslar

%3’liik standart bir boyama recetesi ile 1:50 flotte oraninda 80°C’da Telon Red MR (Dystar)
(C.I. Acid Red 114) boyarmaddesi ile Sekil 3.7°de verilen grafige gére boyanmistir. 100°C’da
boyanmis islemsiz kumas referans alinarak tiim boyanmis numunelerin renk verimi (K/S)
degerleri Olglilmiis ve hangi numunenin renk veriminin referansa en c¢ok yaklastig
saptanmistir. Boylece kumaglara katyoniklestirme islemi 6ncesi hangi kosullarda oksidatif 6n
islem yapilmasi gerektigi saptanmistir. S6z konusu oksidatif 6n islemin ipek materyalin
mukavemeti iizerindeki etkisinin kabul edilebilir sinirlar igerisinde olup olmadigini saptamak
i¢in islemsiz numune ile optimum kosullarda oksidatif 6n islem gérmiis kumas numunelerine

yirtilma mukavemeti testi uygulanmaistir.
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2.Asama: Katyoniklestirme isleminin optimizasyonu

Bu amagla piyasada yaygin olan polietilenpoliamin bilesigi esash iirlinlerden bir tane
(Albafix ECO) ve poliaminoklorhidrin kuarterneramonyum bilesigi esasli olandan bir tane
(Albafix E) alinmistir. Polietilenpoliamin bilesigi ile yapilan ¢aligmalarda abraj olusumunun
oniine gecilemedigi icin yapilan 6n denemeler sonrasi bu kimyasal madde deney planindan
cikartilmistir. Bu {riinlerden poliaminoklorhidrin kuarterneramonyum bilesigi esasli olan
Albafix E’nin protein lifi ile reaksiyona giren epoksi forma doniistiiriilmesi i¢in (aktive
edilmesi icin) kostikle pH’1 8’e¢ ayarlanmis, ondan sonra bu iiriin flotteye gereken miktar

kadar eklenmistir.

Katyoniklestirme isleminin optimizasyonu i¢in katyoniklestirme maddesi ile kumasg
arasindaki etkilesimi etkileyecek tii¢ faktor: pH, konsantrasyon ve siire (Cizelge 3.4)
incelenmistir. Bu faktorlerden her biri ii¢ diizey igerecek sekilde deneme planlar
olusturulmustur. Deneme desenine gore liretilen deney numuneleri ile islemsiz numune daha
sonra %3’liik standart bir boyama recetesi ile 1:50 flotte oraninda 80°C’da Telon Red MR
(Dystar) (C.I. Acid Red 114) boyarmaddesi ile Sekil 3.7’de verilen grafige gére boyanmis ve
elde edilen sonuglar 100°C’da boyanan islemsiz numune referans alinarak karsilastirilmistir.

Boylece katyoniklestirme maddesi ile 6n islem i¢in optimum kosullar belirlenmistir.

Cizelge 3.4: Denemelerde kullanilan faktorler ve seviyeleri

Faktor 1 2 3
pH 5 7 9
Konsantrasyon (%) 2,5 5 10
Siire (dak.) 10 20 30

Yapilan denemeler sonucunda her ne kadar oksidatif 6n islem sonrasi katyoniklestirme
maddesi ile islem yapilmasi liflerin boya alimini arttirtyor olsa da 80°C’da boyanmis islemli
numunenin renk verimi 100°C’da boyanmis islemsiz numuneninkine gore daha diisiik
cikmistir. Bu nedenle, katyoniklestirme maddesi 6n islem gormiis numunenin renk verimi
kaybina yol agmadan 90°C’da boyanmasinin miimkiin olup olmayacagini gézlemlemek icin
optimum kosullarda oksidatif 6n islem (%0,5 sodyum metaperiyodat ile pH 5’te 50°C’da 20
dak. islem) sonras1 optimum kosullarda katyoniklestirme maddesiyle islem (pH 5, %?2,5, 20

dak.) gormiis ve islemsiz numuneler Telon Red M-R boyarmaddesi ile 90°C’da boyanarak
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elde edilen elde edilen renk verimleri (K/S), CIEL*a*b* degerleri ve boyama diizgiinliikleri
100°C’da boyanmis islemsiz numune ile karsilastirilmistir. Numunelere yikama ve 151k haslhigi
testleri de yapilmistir. Ayrica katyoniklestirme maddesi ile 6n islem gormiis ve renk
veriminde diisiise yol agmadan daha diisiik sicaklikta (90°C’da) boyanmis olan numune ile
kaynama sicakliginda boyanmis islemsiz numunelere mukavemet testleri yapilarak, liflerin
diistik sicaklikta boyanmasinin liflerin mekanik 6zelliklerinin korunmasina saglayacagi yarar
gosterilmistir. Daha sonra islemsiz numune ve optimum kosullarda oksidatif 6n islem sonrasi
optimum kosullarda katyoniklestirme maddesi ile islem gérmiis numuneye FT-IR analizleri

uygulanmigtir.

3.2.3 Dendrimerlerle On islem

Calismada ipek liflerine diisiik sicaklikta boyanabilirlik 6zelligi kazandirmak amaciyla
enzimatik isleme ikinci bir alternatif olarak dendrimer ile 6n islem denenmistir. Bu amacla
Sigma-Aldrich firmasina ait biri amin, digeri hidroksil u¢ gruplarina sahip PAMAM
dendrimerler kullanilmistir. Bunlardan amin ug¢ gruplara sahip olan 1. jenerasyon, hidroksil ug

gruplarina sahip olan 2. jenerasyon olup, yapilar1 Sekil 3.8’de verilmektedir.
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Sekil 3.8: Amin (a) ve hidroksil (b) u¢ gruplarina sahip PAMAM dendrimerlerinin yapisi

Dendrimer aplikasyonu ile ipek liflerinin modifiye edilmesi ve boyanabilirliginin
gelistirilmesi icin ilk Once dendrimer aplikasyon kosullarinin optimize edilmesi
gerekmektedir. Ancak, literatiirde pamuk liflerine oksidatif 6n islem uygulanmasi: durumunda
liflerdeki sekonder alkol gruplarimin yiikseltgenerek aldehite doniistiigii ve bu gruplar

tizerinden dendirmerlerin liflere baglanmasinin arttif1 belirtilmektedir. Bu diisiinceden
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hareketle, oksidatif 6n islem uygulanmasinin dendrimerlerin life baglanmasin ipek liflerinde
de arttirip arttirmayacagmi saptamak amaciyla ilk once hidrojenperoksit ile 6n islem
denemeleri yapilmistir. Bu ¢alismalarda sodyum metaperiyodat kullanilmamasiin nedeni,
hidrojen peroksite gore daha pahali olmasina karsilik performans agisindan 6nceki boliimde
yapilan denemelerde bir iistiinliik saglamamis olmasidir. Endiistriyel iiretime uygulanacak bir
proses i¢in maliyetin biiyiik 6nem tasidigi dikkate alinarak hidrojen peroksit ile ¢alisiimasina
karar verilmistir. Oksidatif O6n islemin optimizasyonu tamamlandiktan sonra dendrimer

aplikasyon kosullarinin optimizasyonu ¢alismalarina gegilmistir.

Dendrimer teknolojisi kullanilarak ipek liflerinin boyanabilirliginin gelistirilmesine

yonelik ¢caligmalar kendi igerisinde 2 agsamadan olugmaktadir;

- oksidatif 6n islemin optimizasyonu

- dendrimerle islemin optimizasyonu

1.Asama: Oksidatif on islemin optimizasyonu

Calismada oksidatif madde olarak hidrojenperoksit secilmistir. Peroksit ile 6n islem
optimizasyonunda peroksit konsantrasyonu (%0,5-1-1,5-2) ve islem siiresi (10-20-30-40 dak.)
degistirilerek denemeler yapilmistir. Peroksitin etki gostermesi i¢in gerekli belirli bir pH ve
sicaklik degeri oldugundan bu parametreler incelenmemistir. Peroksitle oksidasyon islemi igin
sicaklik (50°C) ve pH 9 (amonyak ile) olarak alinmistir. Denemeler 1:50 flotte oraninda
Termal HT boyama cihazinda gercgeklestirilmistir. Oksidasyon islemine tabi tutulmus
kumaglar oksidatif madde kalintilarin1 uzaklastirmak i¢in durulanmis ve oda sicakliginda

kurutulmustur.

Daha sonra peroksit ile islem gérmiis ve islemsiz kumaslar u¢ grup olarak amin ve
hidroksil grubu iceren saf dendrimerlerle standart bir receteye gore (%0,25 dendrimer ile

100°C’da 10 dak. islem) muamele edilmistir. Bundan sonra,

- Islemsiz kumas
- Sadece oksidatif 6n islem gérmiis kumas
- Oksidatif 6n islem + dendrimerle islem gormiis kumas ve

- Sadece dendrimerle 6n islem gormiis kumaglar
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%3’liikk standart bir boyama recetesi ile 1:50 flotte oraninda 90°C’da Telon Red MR (Dystar)
(C.I. Acid Red 114) boyarmaddesi ile Sekil 3.7°de verilen grafige goére boyanmustir. Onceki
deneme grubunda boyamalarin 80°C’da yapilmasina karsin bu deney grubunda 90°C’da
yapilmis olmasinin nedeni, onceki deney sonuglarina gore liflere 6n islem yapilsa bile verim
kaybina yol agmadan 80°C’da boyamanin miimkiin olamadiginin, ancak 90°C’da boyamanin
miimkiin olabildiginin goriilmiis olmasidir. 100°C’da boyanmis islemsiz kumas referans
almmarak tiim boyanmis numunelerin renk verimi (K/S) degerleri Olglilmiis ve hangi

numunenin renk veriminin referansa en ¢ok yaklastigi saptanmustir.

Boylece kumaslara dendrimerle islem oncesi hangi kosullarda oksidatif 6n islem
yapilmasi gerektigi (eger oksidatif 6n islem gerekli ise) saptanmistir. S6z konusu oksidatif 6n
islemin ipek materyalin mukavemeti iizerindeki etkisinin kabul edilebilir sinirlar icerisinde
olup olmadigin1 saptamak i¢in islemsiz numune ile optimum kosullarda oksidatif 6n iglem

gormiis kumas numunelerine yirtilma mukavemeti testi uygulanmaistir.

2.Asama: Dendrimerle islemin optimizasyonu

Bu denemelerde dendrimer ile kumas arasindaki etkilesimi etkileyecek dort faktor
(sicaklik, pH, konsantrasyon ve siire) incelenmistir. Bu faktorlerden her biri {i¢ diizey icerecek
sekilde deneme planlar1 olusturulmustur. Uretilen deney numuneleri ile islemsiz numune daha
sonra %3’liikk standart bir boyama recetesi ile 1:50 flotte oraninda 90°C’da Telon Red MR
(Dystar) (C.1. Acid Red 114) boyarmaddesi ile Sekil 3.7°de verilen grafige gére boyanmis ve
elde edilen sonuglar 100°C’da boyanan islemsiz numune referans alinarak karsilastirilmistir.

Cizelge 3.5’de denemelerde kullanilan faktorler ve seviyeleri goriilmektedir.

Cizelge 3.5: Denemelerde kullanilan faktorler ve seviyeleri

Faktor 1 2 3
Sicaklik (°C) 50 75 100
pH 5 7 9
Konsantrasyon (%) 0.25 0.75 1
Siire (dak.) 10 20 30

Dendrimer ile islem i¢in de optimum kosullar belirlendikten sonra optimum kosullarda

islem goriip 90°C’da boyanmis numune ile 100°C’da boyanmis islemsiz numunenin renk
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verimleri (K/S), CIEL*a*b* degerleri ve boyama diizgiinlikkleri karsilastirilmistir. Bunun
Otesinde renk veriminde diisiise yol agmadan daha diisiikk sicaklikta boyanmis olan
dendrimerle 6n islemli numune ile kaynama sicakliginda boyanmis islemsiz numunelere
mukavemet testleri yapilarak, liflerin diisiik sicaklikta boyanmasinin liflerin mekanik
ozelliklerinin korunmasina saglayacagi yarar gosterilmistir. Daha sonra islemsiz numune ve
optimum kosullarda oksidatif islem sonrasi optimum kosullarda dendrimerle islem gormiis

numuneye FT-IR analizleri uygulanmistir.

Bu sekilde ipek liflerinin diisiik sicaklikta boyanabilirligini saglamak i¢in enzimatik
islem, katyoniklestirme islemi ve dendrimerle islem igin optimum kosullar laboratuvarda
yapilan denemelerle saptandiktan sonra numune ve firetim denemelerine gecilmistir.
Enzimatik islem ile liflerin boyanabilirliginde saglanan gelisme oldukg¢a sinirli oldugundan

numune ve Uretim 6l¢ekli denemelerde bu yontemle ¢aligilmamistir.

Laboratuvar kosullarinda yiiriitiilen denemelerde oksidatif islemin optimum kosullari;
%0,5 peroksit ile pH 5, 50°C’da 40 dak. islem olarak belirlenmistir. Oksidatif 6n islem
sonrasi katyoniklestirme maddesi ve dendrimer ile islemin optimum konstrasyon-pH-sicaklik-
stire kosullar1 ise sirasiyla %2,5 - pH 9 - 50°C - 20 dak. ve %0,75 - pH 5 - 50°C - 20 dak.
olarak tespit edilmistir. Bu sonuglara dayanarak oncelikle isletme kosullarinda numune 6lgekli

olarak ipek bobinlere,

- oksidatif 6n islem sonrasi katyoniklestime islemi

- oksidatif on islem sonrasi dendrimerle islem

uygulanmis ve bu numuneler ile islemsiz numune yine numune O6lcekli olarak Sekil 3.7°de
verilen grafige ve Cizelge 3.2°de verilen boyama regetesine gore 90°C’da Lanaset Blue 2RA
boyarmaddeleri ile %3’liik koyulukta boyanmistir. Daha sonra elde edilen renk verimi (K/S)
ve CIEL*a*b* degerleri ile haslik ozellikleri 100°C’da boyanmis islemsiz numune ile

karsilastirilmistir.

Numune 6l¢ekli yapilan bu denemeler sonucunda katyoniklestirme maddesi ile islemin
gerek renk, gerekse de maliyet agisindan ¢ok daha uygun bir alternatif oldugu saptanmis
oldugundan, iiretim 6lgekli denemenin sadece bu yontemle yapilmasina karar verilmistir. Bu

amacla ipek bobinlere oksidatif 6n iglem sonrasi katyoniklestime islemi yapilmis ve ardindan

31



bu numuneler Sekil 3.7°de verilen grafige ve Cizelge 3.2°de verilen boyama recetesine gore
90°C’da Lanaset Black B boyarmaddesi ile %3’liik koyulukta boyanmistir. Bunun yani sira
islemsiz ipek iplikler de 90°C ve 100°C olmak iizere iki farkli sicaklikta boyanmistir. Daha
sonra bu ipliklerden isletmede Cizelge 3.1°de verilen Ozelliklerde kumas {retimleri
gerceklestirilmis ve kumaglarin renk verimi (K/S) ve CIEL*a*b* degerleri ile haslik

ozellikleri karsilagtirilmastir.

Numunelere Uyqulanan Test ve Analizler

- Yurtilma mukavemeti testi: Yirtilma mukavemeti tesleri ISO 13937-1 standard: dikkate

alinarak sarkac prensibine gore Elmatear (James H. Heal) cihazinda yapilmistir.

- Renk élciimleri: Kumaslarin remisyon (%R) degerlerinin ol¢timleri D65 giin 15181 altinda,

100 gozlem agist altinda yapilmistir. 400-700 nm’lik spektral bolgede ve maksimum
absorbsiyon (minimum remisyon) dalga boyunda Olciilen remisyon (%R) degerleri ile

Kubelka-Munk esitliginden faydalanilarak renk verimi (K/S) degerleri hesaplanmustir.

K/5=(1—R)*/2=*R

R: Maksimum absorbsiyon dalga boyundaki (Amax) reflektans
K: Absorsiyon katsayisi

S: Yansima katsay1si

Spektral fotometre ile numunelerin ayrica CIEL*a*b* degerleri 6l¢tilmiistiir.
L*: Agiklik/koyuluk degeri (+ daha agik, - daha koyu)

a*: Kirmizilik/yesillik degeri (+ daha kirmizi, - daha yesil)

b*: Sarilik/mavilik degeri (+ daha sar1, - daha mavi)

- Diizgiinsiizliitk _olciimleri: Kumaslarin 30 farkli yerinden, maksimum absorbsiyon

(minimum remisyon) dalga boyunda 6lgiilen remisyon (%R) degerleri ile Kubelka-Munk
esitliginden faydalanilarak renk verimi (K/S) degerleri hesaplanmis ve asagidaki formiilden

yararlanilarak diizgiinliik degerleri (L) hesaplanmistir.
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E’le[%— )2

n—1

L=1-
L :Boyama diizgiinliigii (%) (L=1 i¢in boyama %100 diizgiin, L=0 i¢in boyama tamamen diizgiinsiiz)

K/S: Renk verimi

n : Olgiim sayist

- Yikamaya karst renk _hashigr tayini: Boyanmis numunelerin yikamaya hashigi tayini TS-

7584’e (ISO-105 C06) gore yapilmistir. Yikama hasligl tayini i¢in bir yiiziine multifiber
dikilmis olan numune, 40°C’da 30 dakika siireyle 4 g/L’lik deterjan ¢ozeltisiyle isleme tabi

tutulmustur.

- Isiga karsi renk hashgi tayini: Boyali numunelerin 1518a karsi renk hasligi tayini TS-1008’e

(ISO 105 B02) gore yapilmis ve mavi skala ile degerlendirilmistir.

- Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR) él¢iimii: Liflerin fonksiyonel gruplarinda

meydana gelen degisimleri saptamak amaciyla Namik Kemal Universitesi Bilimsel ve
Teknolojik Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde (NABILTEM) bulunan Bruker marka
Vertex 70 ATR model Fourier doniisiimlii kizilotesi spektrofotometresi kullanilarak

numunelerin FT-IR-ATR o6l¢timleri yapilmustir.

- Tarayici_elektron mikroskobu (SEM) analizleri: Numunelerin yiizey yapilarindaki

degisimlerin ve serisin artiklarinin gériintiilenebilmesi amaciyla Namik Kemal Universitesi
Bilimsel ve Teknolojik Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde (NABILTEM) bulunan FEi
marka Quanta FEG 250 model taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak numunelerin

SEM fotograflari ¢ekilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1 1ipek Iipliklerin Boyanmasinda Karsilasilan Diizgiinsiizlik Sorunlarmmn

Giderilmesine iliskin Sonuclar

Ipek boyamada karsilagilan hatalarin kaynaginin materyal mi boyama mi kaynakli
oldugunu saptamak amaciyla 4 farkli lot ipek alinarak, bunlarin bir kismindan iplik halinde

boyama sonrasi1 kumas dokunmus, bir kismindan ise 6nce kumas dokunup sonra boyama

islemi yapilmistir. Bu ¢alismalara ait kumaglarin fotograflart Sekil 4.1-4.4’te verilmektedir.

Sekil 4.1: 1. lot ipege ait bobin boyali ve kumas boyali kumaslarin fotograflart

Sekil 4.2: 2. lot ipege ait bobin boyali ve kumas boyali kumasglarin fotograflar
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Sekil 4.3: 3. lot ipege ait bobin boyali ve kumas boyali kumaglarin fotograflar

Sekil 4.4: 4. lot ipege ait bobin boyali ve kumag boyali kumaslarin fotograflart

Sekil 4.1 ve 4.2°deki fotograflardan da goriildiigli iizere, bobin boyali kumaslarda
aciklt koyulu enine ¢izgisel goriintliye rastlanmistir. Buna karsin, top boyali kumaslarda bu
tiir bir goriintiiye rastlanmamistir. Ancak Sekil 4.3 ve 4.4 incelendiginde bu lotlar ile yapilan
calismalarda, hem bobin boyali kumaslarda, hem de top boyali kumaslarda ¢izgisel goriintiiye
rastlandig dikkati cekmektedir. Dolayisiyla bu sonuglardan, sorunun kaynaginin bobin boya
olmadigi, hammadde kaynakli bir sorun oldugu yargisina varmanin miimkiin oldugu

sOylenebilir.

Burada dikkati ¢eken husus, 1. ve 2. lotlarda (Sekil 4.1 ve 4.2) bobin boyali
kumaslarda diizgiinsiizliige rastlanip, top boyali kumaslarda rastlanmazken, 3. ve 4. lotlarda
(Sekil 4.3 ve 4.4) her iki yontemde de diizgiinsiizliige rastlanmis olmasidir. Eger iplik
kaynakl1 bir diizgiinsiizliik var ise her 4 lotta da ayn1 sonuglarin elde ediliyor olmasi1 gerekirdi.

Sonuglardaki bu farkliligin nedeninin lotlar arasi1 diizgiinstizliik seviyesindeki farkliliklardan
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ileri geldigi diistiniilmektedir. Zira, az problemli bir iplik partisine bobin boyama
yapildiginda, bobinin kapali formundan dolay1 diizgiinsiizliik ortaya ¢ikarken, ayni partiye
kumas boyama yapildiginda ise, kumasin agik formunun getirdigi avantajdan dolayi, bobin
boyal1 partilere nazaran daha diizgiin bir goriintii elde edilebilmesi normaldir. Ancak ¢ok daha
diizgiinsiiz bir iplik partisinden dokunmus kumasta, kumas formunda boyama yapilsa dahi,
artik acik formda boyamanin getirdigi avantaj bile bu diizgiinsiizliigii kapatmaya yetmeyerek

kumas halinde boyanmis parti de diizgiinsiiz boyanabilmektedir.

Yukarida bahsedilen ¢aligmalarin 1s181nda, diizgiinsiizliik sorununun kaynaginin ipek
iplikler oldugu sonucuna varilmistir. Daha sonra laboratuvar ortaminda, ipek ipliklerden
gelen sorunun tespiti ve ¢ozlimiine yonelik calismalara gecilmistir. Yapilan testler sonucunda
YUNSA A.S.’nin serisini tamamen uzaklastirilmis diye satin aldigi ipek ipliklerde aslinda
serisin artiklar1 bulundugu saptanmig oldugundan, boyamadaki muhtemel hata kaynaginin
diizgiin uzaklastirilmamis serisinden ileri geldigi diisiincesi dogmustur. Bu nedenle, boyama
oncesi ¢esitli islemlerle (konvansiyonel yontemler veya enzimatik yontemler) bu serisin
artiklar1 giderilerek sorun ¢oziilmeye c¢alisilmistir. Denemeler ham (serisini giderilmemis) ve
serisini giderilmis (YUNSA A.S.’nin satin alip kullandigi) ipekli kumaslar iizerinde
gerceklestirilmistir. Denemelerde Oncelikle Marsilya sabunu ile kaynatma islemi {izerinde
calisilmis olup, sabun konsantrasyonu ve iglem siiresinin etkileri sirasiyla Sekil 4.5 ve 4.6’da

verilmektedir.
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Sekil 4.5: Ham ipekten dokunmus kumasta Marsilya sabunu ile serisin gidermede
sabun konsantrasyonu ve siirenin etkisi
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Sekil 4.6: Serisini giderilmis diye satin alinan ipekten dokunmus kumasta Marsilya sabunu ile serisin gidermede
sabun konsnatrasyonu ve siirenin etkisi

Sekil 4.5 ve 4.6 incelendiginde konsantrasyonun onemli bir etkisinin olmadigi, ancak
islem siiresi arttikga serisin giderme miktarinin arttigi goriilmektedir. Buna gore sabunla
kaynatmada optimum konsantrasyonun %20, siirenin ise 60 dakika oldugu sdylenebilir. Ham
kumasta optimum kosullarda meydana gelen agirlik kayb1 %26-27 civarinda olup, bunun %25
kadarlik kismi serisinin, %1-2’1lik kismi ise yagli mumlu maddeler ile inorganik maddelerin
uzaklastirilmis olmasindan kaynaklanmaktadir. Ote yandan iyi bir yikama islemi yapilmus,
yani iizerinde serisin artig1 kalmamig olan kumasta, sabunla yikama sonrasi bir agirlik kaybi
meydana gelmemesi beklenmektedir. YUNSA A.S. firmasmin serisini giderilmis diye satin
aldig1 ipekte ise %5-7 arasinda bir agirlik kayb1 meydana gelmis olmasi, aslinda satin alinan

ipegin serisininin tam giderilememis oldugu sonucunu dogurmaktadir.

Satin alinan ipekteki serisin artiklarin1 uzaklastirmak icin Marsilya sabunu ile
kaynatma iglemine iliskin denemeler tamamlandiktan sonra, proteazlarla enzimatik islem
yapilarak serisin artiklarini uzaklastirma imkani {izerinde calisilmaya baslanmistir. 4 farkl
aktif merkeze sahip enzimlerle denemeler yapilarak oncelikle en iyi sonu¢ veren enzim tipi

tespit edilmeye ¢alisilmistir. Sonuglar Sekil 4.7°de verilmektedir.
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Sekil 4.7: Enzimatik islem ile serisin gidermede enzim cinsinin etkisi
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Sekil 4.7 incelendiginde ham ipekte en iyi sonug veren enzimden en kotii sonug veren
enzime gore siralamanin Savinase > Neutrase > Papain > Pepsin, serisini giderilmis ipekte ise
en iyi sonug veren enzimden en kotii sonug veren enzime gore siralamanin Savinase > Papain
> Neutrase > Pepsin seklinde oldugu anlasilmaktadir. Bu sonuglara gére en basarili sonuglarin
Savinase enzimi ile alinabilecegi sdylenebilir. Bu durumun nedeni ipek liflerini olusturan
serisin  komponentinin aminoasit bilesimi incelendiginde daha agik bir gsekilde
anlasilabilmektedir. Zira serisinin yapisinda %34,61°lik oranla en fazla bulunan aminoasit
serindir (Cizelge 4.3). Dolayisyla en basarili sonu¢ veren enzimin serin tipi proteaz olan
Savinase enzimi ¢ikmasi dogaldir. Savinase ile enzimatik islemde enzim konsantrasyonu ve

enzimatik islem siiresinin etkisine iliskin sonuglar Sekil 4.8 ve 4.9°da verilmektedir.
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Sekil 4.8: Savinase ile enzimatik islemde konsantrasyonun etkisi
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Sekil 4.9: Savinase ile enzimatik islemde siirenin etkisi

Sekil 4.8 ve 4.9°daki bulgulardan Savinase ile enzimatik islemde 45 dak. islem
siiresinin optimum oldugu, buna karsin %2 enzim kullaniminin uygun olacagi sonucuna

varilmistir.

Sekiller incelendiginde ham kumasta optimum kosullarda meydana gelen agirlik

kaybinin %12-13, YUNSA A.S. firmasinin serisini giderilmis diye satin aldig1 ipekte ise %35-
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6 civarinda oldugu goriilmektedir. Bu sonuglar sabunla kaynatma ile karsilagtirildiginda ham
kumasta yaklasik verimin yart yariya daha diisiik oldugu, buna karsin serisini giderilmis
olarak satin alman ipekte verimin ayni oldugu sOylenebilir. Enzimatik serisin giderme
isleminin etkinligi sabunla kaynatmaya gore daha diisiik olsa da, bizim kumasimizin serisin
giderme igslemi gormiis ve dolayist ile az miktarda serisin artig1 igeren bir kumas oldugu
dikkate alinacak olursa, enzimlerin sabunla ayn1 performansi gosterebilmis olmasinin nedeni

anlasilmaktadir.

Agirlik kaybiyla yapilan serisin testlerinin yan sira, elde edilen sonuglari dogrulamak
icin boyama yoluyla da serisin testleri yapilmistir. Cizelge 4.1°de ham ve serisini giderilmis
diye satin alinan ipeklerden iiretilmis %100 ipekli kumaslarin optimum kosullarda sabunla
kaynatma ve enzimatik iglem gérmiis ve islemsiz hallerinin boyama testi sonrasi fotograflari

karsilastirmali olarak verilmektedir.

Cizelge 4.1: Ham ve serisini giderilmis ipekli kumaslarin sabunla kaynatma ve enzimatik islem

gdrmiis ve islemsiz hallerinin boyama testi sonrasi fotograflar

Kumas Tipi Serisini glderllmls

Cizelge 4.1 incelendiginde ham kumasin islemsiz halde koyu kirmizi, enzimatik islem

Sabunla kaynatma

Enzimatik islem

sonras1 agik kirmizi, sabunla kaynatma islemi sonrasi ise acik pembe renge boyandigi
goriilmektedir. Serisini giderilmis diye satin alinan ipeklerden {iretilen kumaslarin ise islemsiz
halde pembe, sabunla kaynatma veya enzimatik islem sonrasi ise agik pembe renge boyandig:

gorilmektedir.
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Agirlik kaybi ve boyama testlerinin yanmi sira, islemsiz numunelerdeki serisin
artiklarin1 saptamak ve Savinase ile enzimatik islem gormiis numunede bu artiklarin giderilip
giderilmedigini gostermek icin taramali elektron mikroskobu (SEM) analizleri de yapilmustir.

Sonuglar Sekil 4.10 ve 4.11°de verilmektedir.

Sekil 4.10: Islemsiz (solda), sabunla kaynatma (ortada) ve enzimatik islem goérmiis (sagda)

ham ipekli kumas numunelerine ait SEM fotograflar1 (X 1000)

Sekil 4.11: Islemsiz (solda), sabunla kaynatma (ortada) ve enzimatik islem goérmiis (sagda)
YUNSA A.S. firmasinin serisini giderildi diye satin aldig1 ipekli kumas numunelerine ait SEM
fotograflar1 (X 1000)

Sekil 4.10 incelendiginde ham kumas numunesinde lifler iizerindeki zamk seklinde
yapismis serisin goriiliirken, dogru ve etkili bir sabunla kaynatma veya enzimatik islem
yapildiginda bu serisinin giderilebildigi goriilmektedir. Sekil 4.11 incelendiginde ise YUNSA
A.S. firmasmin serisini giderildi diye satin aldig1 ipek kumasta yer yer serisin artiklarinin
bulundugu, buna karsin ilave bir sabunla kaynatma veya enzimatik islem uygulanmasi

durumunda bu artiklarin giderilebildigi anlasilmaktadir.

Ipekten serisinin giderilmesi basit bir islem olarak goriinse de, dogru islem
kosullarinin uygulanmas1 biiyiilk 6nem tasimaktadir. Burada sadece dogru kimyasal ve
recetelerin kullanilmasi yeterli olmayip, iplik halinde serisin uzaklastirmada ayni1 zamanda
makine parametreleri (sirkiilasyon hizi ve yonii, bobin formunda ise iplik sargi yogunlugu,
cile formunda ise ¢ilelerin yerlestirilisi ve hareketi vb.) de biiyilk 6nem arz etmektedir. Eger
bu parametrelere dikkat edilmezse serisin diizgiin bir sekilde ve tamamen

uzaklastirilamayacaktir ki elde edilen bulgular satin alinan ipegin serisin giderme isleminde
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sorun oldugunu gostermektedir. En biiyiik tedarik¢ilerin Uzak Dogu kokenli oldugu dikkate
alinacak olursa, firmanin ham ipek temin ederek kendisinin serisini diizgiin bir sekilde
uzaklastirmasi fikrinin pek rantabil olmayacagi sdylenebilir. Zira bu durumda satin alinan
ipegin %25 kadarlik kismi, yani her 100 kg. malda 25 kg., yabanct madde olacak, yani bos
yere uzaklagtirilacak bir kisim o kadar mesafe taginmis olacaktir. Bunun 6tesinde ek bir 6n
islemin isletme igerisinde yapilmasinin getiecegi is yiikii ve maliyet de s6z konusu olacaktir.
Bu durumda akla gelebilecek ikinci fikir ise tedarik¢inin uyarilmasi ya da degistirilmesidir.
Ancak her ikisi de denenmis olsa da bir sonu¢ alinamamistir. Zira tedarik¢iler sinirli olup,

aralarinda 6nemli bir kalite farklilig1 bulunmamaktadir.

Tiim bu sonuglar, YUNSA A.S. firmasmin serisini giderilmis diye satin aldig1 ipek
bobinlere boyama oOncesi bir 6n yilkama islemi yapmasi durumunda boyamada serisin
kaynakl1 diizgiinsiizliik sorunlarinin dniine gecebilecegi diisiincesini uyandirmistir. On islem
olarak ise biri %20 Marsilya sabunuyla 95°C’da 60 dak. islem, digeri %2 Savinase enzimi ile
50°C’da 30 dak. islem olmak iizere iki alternatif bulundugu sdylenebilir. Her ne kadar iki
yontemle de iyi sonu¢ alinabiliyor olsa da, enzimatik islem daha pahali bir yontem
oldugundan endiistriyel tliretimde kullanilabilirlik agisindan sabunla kaynatma yontemi daha
avantajli olacaktir. Bu nedenle isletme kosullarinda 6ncelikle bu yontemin denenmesine, eger
basarili sonu¢ alinamazsa enzimatik yontemle de calisilmasina karar verilmistir. Bu amagla
YUNSA A.S.’nin satin aldig serisini giderilmis ipek iplige isletme kosullarinda boyama
oncesi %20 Marsilya sabunuyla 95°C’da 60 dak. islem uygulayip serisin artiklarini
giderdikten sonra, islemsiz ve islemli ipek iplik bobinleri 100°C’da Lanaset Black B
boyarmaddesi ile %3’liikk koyulukta boyanmis ve bu ipliklerden kumas dokutulmustur. Boyali
kumas numunelerine ait renk verimi (K/S) ve CIEL*a*b* degerleri Cizelge 4.2°de

verilmektedir.

Cizelge 4.2: Boyanmis kumaglarin K/S ve CIEL*a*b* degerleri

Numune K/S L* a*x b* c H
100°C - islemsiz 11,33 25,65 0,12 -1,61 1,61 274,14
100°C - islemli 11,34 25,64 0,18 -1,41 1,42 277,27

Cizelge 4.2 incelendiginde her iki kumas numunesinin renk verimi ve agiklik-koyuluk

(L*) degerlerinin birbirine oldukg¢a yakin oldugu goriilmektedir. Kirmizilik-yesillik (a*) ve
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sarilik-mavilik (b*) degerlerine bakildiginda ise kumas numunelerinin niianslarinin da
birbirine olduk¢a yakin oldugu sdylenebilir. Biiyliik bir kumas s6z konusu oldugundan,
kumaslarin boyama diizgilinliiklerinin renk oOl¢limiinden ziyade gorsel degerlendirme ile
karsilastirilmas1 uygun goriilmiis olup, 1s1kli masada yapilan kontrollerde islemsiz kumasta
¢ok yogun ince ve kalin ¢izgisellik ve aga¢ kabugu hatalarina rastlanirken, islem gormiis
kumasta aga¢ kabugu hatasi goriilmemis sadece yer yer ince cizgisellik hatalarina
rastlanmistir. Yalniz bu denemelerde ipek iplikler boyandiktan sonra kumas iiretilirken atkida
tamamen ipek kullanilmistir. Oysa isletmenin iiriin portféyiinde yer alan kumaslarda normalde
atkida bir ylin bir ipek atilmaktadir. Dolayisi ile atkida bir yiin bir ipek kullanilmasi
durumunda kumasta ipek kaynakli hatalarin goériinmesi azalacagindan, ince g¢izgisellik
hatalarinin da kapatilacag1 diisiiniilmektedir. Boylece ipek bobinleri boyama islemine
almadan Once basit bir 6n islem ile serisin artiklarii giderip ardindan boyamaya almanin

isletmenin yasadig1 sorunlart 6nemli 6lgiide azaltabilecegini soylemek miimkiindiir.
4.2 Ipek Liflerinin Boyanabilirliginin Gelistirilmesine Iliskin Sonuclar
4.2.1 Proteazlarla enzimatik on isleme iliskin denemelere ait sonuclar
4 farkli enzimle ¢esitli konsantrasyon ve siirelerde 6n islem gormiis ipek liflerinin

dinkleme tipi asit boyarmaddesi (Telon Red MR) ile 80°C’da yapilan %3’liik boyamalarina

iliskin renk verimi sonuclar1 Sekil 4.12-4.15’te verilmektedir.

Savinase ile islem Siiresi
m]15dk = 30dk w=45dk
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Sekil 4.12: Savinase ile ¢esitli kosullarda 6n islemin ipek liflerinin boyanmasinda

elde edilen renk verimi tizerine etkisi
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Papain ile Islem Siiresi
B]5dk * 30dk =45 dk:
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Sekil 4.13: Papain ile ¢esitli kosullarda 6n islemin ipek liflerinin boyanmasinda

elde edilen renk verimi iizerine etkisi

Pepsin ile Islem Siiresi
m]15dk = 30dk =45dk
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Sekil 4.14: Pepsin ile ¢esitli kosullarda 6n islemin ipek liflerinin boyanmasinda

elde edilen renk verimi iizerine etkisi

Neatrase jle Islem Siiresi
m]15dk = 30dk wd45dk
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Sekil 4.15: Neutrase ile ¢esitli kosullarda 6n islemin ipek liflerinin boyanmasinda

elde edilen renk verimi tizerine etkisi
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Sekil 4.12-4.15 incelendiginde, enzimatik 6n islemin ipek liflerinde boyarmadde
alimini arttirmis olmasina karsin, saglanan artisin ¢ok da yiiksek olmadigr dikkati
cekmektedir. Bunun nedeni denemelerde kullanilan ipegin serisini giderilmis, dolayisiyla
sadece fibroin proteininden olusuyor olmasidir. Enzimlerin fibroin kismina etki etmesinin
daha gii¢c olmasi ise serisin ve fibroin proteinlerinin farkli makromolekiiler yapisindan ileri
gelmektedir. Bilindigi gibi fibroin oldukga kristalin bir yapiya sahip olup, %60 kristalin, %40
amorf bolgeden olusmaktadir. Bu nedenle, fibroinde enzimlerin etkisi yetersiz kalmaktadir.
Oysaki ipek liflerinin 6n terbiyesinden hatirlanacagi lizere serisin uzaklastirma isleminde
enzimlerle basarili sonuglar alinabilmektedir. Ciinkii serisin kismi fibroine gore daha amorf

yapidadir.

Poteolitik enzimler veya proteazlar protein molekiillerindeki peptid baglarinin
hidrolizini katalizlemektedir. Proteaz enzimi ile 6n islem yapildiginda lif makromolekiilleri
aras1 peptid baglar1 hidrolize ugramakta ve sonug olarak lif yapisindaki gevseme ve peptid
baglarinin kopmasi boyarmadde molekiillerinin baglanabilecegi yeni serbest amino gruplari
aci8a c¢ikaracagindan ipek liflerinin boyarmadde alma yetenekleri artmaktadir. Bilindigi gibi
asit boyarmaddeleri BM-SO3;Na genel formiiliine sahip anyonik boyarmaddelerdir. Bu
boyarmaddeler sulu ortamda iyonlarina ayrismakta (diasosiye olmakta) ve asidik ortamdaki
boyama sirasinda liflerin yapisinda olusan (+) yiiklii amonyum gruplarina elektrostatik ¢ekim
kuvvetleri ile baglanmaktadirlar. Eger lifin yapisindaki serbest amino (-NH2) gruplarinin
sayis1 artarsa asidik ortamda olusacak (+) yiliklii amonyum gruplarinin miktar1 artacak ve
sonugta lif daha fazla anyonik boyarmaddeyi baglayabilecektir ki, bu durumda lif daha koyu
boyanmis olacaktir. Bu durum enzimatik 6n islem gormiis ipek liflerinin asit boyarmadde

alma yetenegindeki artis1 agiklamaktadir.

Sekiller incelendiginde enzim konsantrasyonunun ve enzimatik islem siiresinin
arttirilmasinin 6nemli bir fayda saglamadigl ortaya cikmaktadir. Enzimler kendi arasinda
karsilagtirildiginda ise en yiiksek etkili olanin serin tipi proteaz olan Savinase enzimi
oldugunu sdyleyenebilir. Bunun nedeni, ipek liflerinin kimyasal yapisi incelendiginde

anlagilabilmektedir (Cizelge 4.3).
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Cizelge 4.3: Ipegin fibroin ve serisin kisimlarmin aminoasit icerikleri (Yazicioglu ve Giiliimser, 1999)

Aminoasitler Fibroin  Serisin | Aminoasitler Fibroin  Serisin
Glisin 45,24 15,55 | Serin 11,27 34,61
Alanin 29,18 4,73 Threonin 0,88 8,82
Loysin 0,70 1,32 Fenilalanin 0,66 0,34
Izoloysin 0,51 0,75 Tirosin 5,14 3,36
Valin 2,16 3,12 Prolin 0,46 0,63
Arginin 0,47 3,17 Metionin 0,08 Eser
Histidin 0,20 1,31 Triptofan 0,03 -
Lisin 0,32 2,36 Sistein 0,01 -
Aspartik Asit 1,63 15,95 | Sistin - 0,03
Glutamik Asit 1,19 3,95

Cizelge 4.3’te ipek liflerinin yapisindaki fibroin ve serisin komponentlerindeki
aminoasit yiizdeleri karsilastirmali olarak goriilmektedir. Bizim yaptigimiz denemelerde
kullanilan ipek lifleri serisini uzaklastirilmis boyamaya hazir ipek lifleri oldugundan
yapilarinda esas olarak fibroin proteini bulundugunu dikkate alacak olursak, fibroinin
yapisindaki serin, aspartik asit ve tiol (sistein) aminoasitlerinin yiizdelerinin sirasiyla 11,27,
1,63 ve 0,01 oldugunu soyleyebiliriz. Denemelerde kullanilan proteaz enzimleri aktif
merkezlerine gore serin, aspartik asit, tiol (sistein) ve metallo proteazlar olduguna gore, bu
enzimlerin saglayacaklari etki de ipek liflerinin yapisindaki soz konusu aminoasit niceligine
bagli olacaktir ki, deneysel bulgular en basarili sonu¢ veren enzimin serin tipi proteaz olan
Savinase oldugunu gostermektedir. Bu durumun nedeni ipek fibroinindeki serin igeriginin

aspartik asit ve dzellikle de sistein igeriginden belirgin 6l¢iide daha yiiksek olmasidir.

Her ne kadar enzimatik 6n islem yapilmasi liflerin boya alimini arttirtyor olsa da Sekil
4.12°den de goriildiigii lizere enzimatik islem sonrasi 80°C’da boyanmis numunenin renk
verimi 100°C’da boyanmis islemsiz numuneninkine gére oldukca daha diisiiktiir. Bu nedenle,
Savinase ile enzimatik on islem gormiis numunenin renk verimi kaybina yol a¢gmadan
90°C’da boyanmasinin miimkiin olup olmayacagint goézlemlemek icin Telon Red MR
boyarmaddesi ile enzimatik islem gormiis ve gérmiis numuneler 90°C’da %3’liik boyanarak
elde edilen renk verimleri 100°C’da boyanmis islemsiz numuneninkiyle karsilastirilmistir.

Sonuglar Sekil 4.16’da verilmektedir.
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Sekil 4.16: Telon Red MR boyarmaddesi ile enzimatik islemli ve islemsiz numunelerin

boyanmasina iligkin deneme sonuglari

Sekil 4.16 incelendiginde boyama Oncesi enzimatik islem yapilmasinin ipek liflerinin
boya aliminda artisa yol a¢tigi, ancak yine de verim kaybi olmadan 90°C’da boyanmasini

saglayamayacagi sdylenebilir.

Yapilan denemeler sonucunda ipek liflerinin boyanabilirligini gelistirmede optimal
kosullarin %0,5 Savinase enzimi ile 15 dak. 6n islem oldugu sdylenebilir. Ancak s6z konusu
islemin liflerin boyanabilirligini gelistirmesinin Gtesinde elde edilen rengin niiansini,
boyamanin diizgiinliigli ve haslik 6zelliklerini bozmamasi da biiylik 6nem tasimaktadir. Bu
nedenle, 100°C’da boyanmis islemsiz numune ile 90°C’da boyanmis enzimatik 6n islemli

numunenin CIEL*a*b* degerleri de 6l¢lilmiis olup, sonuclar Cizelge 4.4°te verilmektedir.

Cizelge 4.4: Islemsiz ve enzimatik islemli numunelerin CIEL*a*b* degerleri

Numune L* a*x b* c H
100°C - islemsiz 43,43 57,88 23,49 62,73 14,15
90°C - islemli 44,07 57,40 22,20 61,11 20,94

Cizelge 4.4 incelendiginde 90°C’da boyanmis enzimatik islem gormiis ipegin L*
degerinin 100°C’da boyanmis islemsiz ipekten yiiksek oldugu goriilmektedir. L* degeri
aciklik-koyuluk degeri olup, bu degerin biiylimesi rengin agildigmni gosterdiginden, elde
edilen sonuglar K/S degerleriyle paraleldir. a* degerleri incelendiginde ise numunelerin
niiansinin kirmizilik-yesillik agisindan ¢ok farkli olmadigi sdylenebilir. Ancak b* degerleri
incelendiginde 90°C’da boyanmis numunenin 100°C’da boyanmisa gore b* degerinin daha
kiigiik oldugu dikkati ¢cekmektedir. b* degerinin sarilik-mavilik degeri oldugu ve bu deger
bliytidiikce rengin sariligiin arttig1 dikkate alinacak olursa, daha yiiksek sicaklikta boyanmig
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olan numunenin renginin niiansmin daha sart oldugu sdylenebilir. Bu durumun sicaklik
etkisiyle numunenin zemin renginde meydana gelen sararmadan kaynaklandigi
distiniilmektedir ki bu husus rengin parlakligini da bozan etmendir. Bu nedenle, ipek
liflerinin distik sicaklikta boyanmasinin boyali kumasg kalitesi acisindan da biliyiikk 6nem

tastyacagini soylemek miimkiindiir.

Elde edilen renklerin niianslar karsilastirildiktan sonra, 100°C’da boyanmis islemsiz
numune ile 90°C’da boyanmis enzimatik 6n islemli numunenin boyama diizgiinliikleri de test

edilmistir. Sonuglar Cizelge 4.5’te verilmektedir.

Cizelge 4.5: Islemsiz ve enzimatik islemli numunelerin boyama diizgiinliigii degerleri

Boyama Diizgiinliigii (%)
100°C - islemsiz 95,64
90°C - islemli 94,38

Cizelge 4.5 incelendiginde enzimatik 6n islem uygulanmadan kaynama sicakliginda
boyanmis numune ile enzimatik 6n islem sonrasi1 90°C’da boyanmis numunenin her ikisinin
de diizglin boyandig1 ve diizgiinliikleri agisindan aralarinda 6nemli bir farklilik bulunmadigi
goriilmektedir. Boyama diizgiinliigiiniin 6tesinde enzimatik islemin hasliklar tizerine de etkisi

incelenmis olup, sonuglar Cizelge 4.6’da verilmektedir.

Cizelge 4.6: Islemsiz ve enzimatik islemli numunelerin ytkama ve 151k haslig1 degerleri

Yikama Hashg Isik
CA CO PA PES PAC WO Hashg
100°C - islemsiz ~ 4-5 3 2 3 4 4-5 5-6
90°C - islemli 4-5 3 2 3 4 4-5 5

Cizelge 4.6 incelendiginde enzimatik on islem gormiis ve 90°C’da boyanmis
numunelerin yikama haslhiginin 100°C’da boyanmis islemsiz numuneyle ayni, 151k hasliginin
ise 100°C’da boyanmis islemsiz numuneden 1/2 puan diisiik oldugu goriilmektedir. Ancak
151k hashiginin daha diisiik ¢ikmasinin nedeni enzimatik islemin boyamanin 1sik hashigini
bozmas1 degil, enzimatik islem sonras1 90°C’da boyanmis numunenin 100°C’da boyanmisa
gore renginin daha acik olmasidir. Ciinkii 15181n etkisiyle zarar géren boya miktar: sabittir ve
eger boyama koyulugu yiiksekse, 1s1k etkisiyle zarar géren boyama ylizdesi diisecek, bundan
dolay1 151k haslhig1 degerleri daha yiiksek olacaktir.
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Yukarida da agiklandig1 gibi proteaz enzimleri protein makromolekiillerindeki peptid
baglarini hidrolize ugratan hidrolaz sinifi enzimlerdir. S6z konusu hidroliz sonucu bir taraftan
yeni amino gruplar1 agiga ¢ikarak liflerin anyonik boyarmadde alma yetenekleri artarken diger
yandan lif makromolekiiliinii olusturan yapi taslari arasi baglar kopmus olacagindan lif
mukavemeti diismektedir. Burada 6nemli olan husus s6z konusu mukavemet diististiniin kabul
edilebilir siirlar i¢inde olup olmadigidir. Zira kabul edilemeyecek bir mukavemet diisiisiine
yol acan bir 6n islem liflerin boyanabilirligini ¢ok yiiksek oranda gelistiriyor olsa da bir anlam
ifade etmeyecektir. Bu nedenle, optimal kosullarda enzimatik 6n islem gérmiis numuneye
yirtilma mukavemet testi uygulanarak elde edilen sonuglar islemsiz numuneninkiyle

karsilastirilmis olup, sonuglar Cizelge 4.7’de verilmektedir.

Cizelge 4.7: Islemsiz ve enzimatik islemli numunelerin yirtilma mukavemeti degerleri (g.)

Atki  Cozgii

islemsiz numune 6200 6500
islemli numune 5670 6403

Cizelge 4.7 incelendiginde enzimatik islem goérmiis numunenin hem atki hem ¢ozgii
yoniindeki yirtilma mukavemeti degerlerinde bir miktar diisiis meydana geldigi
goriilmektedir. Mukavemet diisiisiiniin nedeni yukarida da agiklandigi {izere enzimatik
hidroliz sonucu peptid baglarinda meydana gelen kopmalardir. Enzimatik islemin kumas
numunelerinin yirttlma mukavemetinde bir miktar diisiise yol agmasina karsin, numunelerin
baslangi¢ mukavemetinin oldukca yiiksek olmasi nedeniyle, kumaglarin zarar gérmiis halinin
bile mukavemetinin olduk¢a iyi oldugu sdylenebilir. Zira diinyada yiin ve yilin karigimli
kumaslarin kullanildig1 takim elbiselik kumaslar i¢in kabul edilmis minimum yirtilma
mukavemeti sinir1 900 g.’dir. Pantolonluk kumasglar i¢in ise bu deger minimum 1200 g.’dur.
Dolayisiyla kumaslarin zarar goérmiis haldeki mukavemetleri bile bu degerlerin oldukga
tizerinde kalmakta ve mukavemet degerlerinde az da olsa goriilen disiisler nihai {riin

tizerinde etki etmeyecektir.
Enzimatik islem etkisiyle ipek liflerinin yiizey yapisinda meydana gelen degisimi

gozlemleyebilmek icin liflerin SEM fotograflar1 c¢ekilmistir. Sonuglar Sekil 4.17°de

goriilmektedir.
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Sekil 4.17: Islemsiz (solda) ve enzimatik islemli (sagda) numunelerin SEM fotograflar1 (X 2000)

Sekil 4.17 incelendiginde enzimatik islem sonrasi ipek liflerinin yiizeyinde meydana

gelen modifikasyon agikga goriilebilmektedir.

Enzimatik islemin liflerin fonksiyonel gruplarinda meydana getirdigi degisimleri
gostermek icin optimum kosullarda enzimatik iglem gormiis ve islemsiz ipek liflerinin

ATR/FTIR ol¢timleri yapilmis olup, sonuglar Sekil 4.18°de verilmektedir.
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Sekil 4.18: Islemsiz ve enzimatik islemli numunelerin ATR/FTIR 6l¢iim sonuglari

Sekil 4.18 incelendiginde enzimatik 6n islem gdrmiis numunelerin; hidroksil (3270-
3280 cm™), amid I (1615-1620 cm™), amid 11 (1510-1520 cm™) ve amid 111 (1220-1230 cm™)
band frekanslarinin yogunlugunda islemsiz numuneye kiyasla artis meydana geldigi

gortilmektedir.
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4.2.2 Boyama oncesi katyoniklestirme islemi yapilmasinin etkisi

4.2.2.1 Oksidatif o6n islemin optimizasyonu

Katyoniklestirme maddesi aplikasyonu oncesi sodyum metaperiyodat ile 6n islem
yapmanin ek bir fayda saglayip saglamadigini gorebilmek igin ¢esitli kosullarda (farkl
sodyum metaperiyodat konsantrasyonu ile farkl stirelerde) 6n islem sonrasi katyoniklestirme
maddesi ile islem goérmiis ve boyanmis kumaglarin renk verimi degerleri ile 6n islem
gormeden dogrudan katyoniklestirilmis ve boyanmis kumaslarin renk verimi degerleri

karsilastirilmistir. Sonuglar Sekil 4.19°da verilmektedir.

Sodvum metaperiyodat ile iglem siiresi
10dk m20dk m30dk m40dk :
18
—_ 16
o oqa 4
E 12
E 10 1
= 0] |
. |
'é 4 I
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0 - L = | W03 %l %l.5 %2
§,'§ = iﬁ Sedyum metaperiyodat kons.
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Sekil 4.19: Oksidatif islemin optimizasyonuna iligkin denemelere ait renk verimi (K/S) degerleri

Sekil 4.19 incelendiginde ilk dikkati ¢eken husus yalnizca oksidatif 6n islem yapilmasi
durumunda islemsiz numuneye gore bile daha diisiik renk verimi elde edildigidir. Bunun
nedeni daha once de aciklandigi iizere alkol gruplarinin iki basamak yiikseltgenmesi ile
olusan karboksilli asit gruplar1 nedeniyle liflerin anyonik karakterinin artmasi ve anyonik

yapidaki asit boyalarini alma isteginin azalmasidir.

Sekil 4.19’dan goriilebilecek bir diger sonug¢ katyoniklestirme islemi gérmiis ipek
liflerinin boyarmadde alma yeteneklerinin arttigidir. Bunun nedenini anlamak igin
katyoniklestirme islemi sonrasi liflerin yapisinda meydana gelen degisime bakmak
gerekmektedir. Denemelerde kullanilan katyoniklestirme maddesi ile ipek lifleri arasinda

meydana gelen reaksiyon Sekil 4.20’de verilmektedir.
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Sekil 4.20: Katyoniklestirme maddesi ile ipek lifleri arasindaki reaksiyon

Sekil 4.20 incelendiginde alkali ortamda aktif epoksi forma doniistiiriilmiis olan
poliaminoklorhidrin kuarterneramonyum bilesigi esasli katyoniklestirme maddesi epoksi
halkasinin agilmasiyla liflere kovalent olarak baglanmaktadir. Bu sayede ipek liflerinin
yapisina (+) yiikli kuarterner amonyum gruplar1 eklenmis olmakta ve lifin baglayabilecegi

anyonik boyarmadde miktar1 artmaktadir.

Sekil 4.19 incelendiginde dikkati ¢eken en 6nemli husus ise katyoniklestirme maddesi
ile islem Oncesi sodyum metaperiyodat ile islem yapilmasinin boyamada daha yiiksek renk
verimi sagladigidir. Bu durum oksidatif 6n islem gormiis ipek liflerinin yapilarina
katyoniklestirme maddesini daha iyi baglayabildigini gostermektedir. Oksidatif 6n islem
yapilmasi durumunda katyoniklestirme maddesinin life baglanmasinin artmasinin nedeni ise
liflerdeki hidroksi amino asitlerin (6zellikle serin ve tirosin) yiikseltgenmesi sonucu olusan
karboksilik asit gruplarinin katyoniklestirme maddesinin epoksi halkasi ile katilma reaksiyonu
vermesidir. Boylece liflere katyoniklestirme maddesinin daha c¢ok ve kalict bir sekilde

baglanmasi miimkiin olmaktadir.

Tiim bu sonuglara dayanarak ipek liflerine katyoniklestirme islemi Oncesi sodyum
metaperiyodat ile oksidatif 6n islem uygulanmasinin yarar sagladigi ve bu islemin optimum

kosullariin %0,5 konsantrasyon ve 20 dak. oldugu sdylenebilir.

Sodyum metaperiyodat ile oksidatif on islemin ipekli kumagslara zarar verip
vermedigini géormek i¢in optimal kosullarda oksidatif 6n islem gérmiis numuneye yirtilma
mukavemeti testi uygulanarak elde edilen sonuglar islemsiz numuneninkiyle

karsilastirilmistir. Sonuglar Cizelge 4.8’de verilmektedir.

o1



Cizelge 4.8: Islemsiz ve sodyum metaperiyodat ile oksidatif 6n islem gdrmiis

numunelerin yirtilma mukavemeti degerleri (g.)

Atki  Cozgii

islemsiz numune 6200 6500
islemli numune 5716 6127

Cizelge 4.8 incelendiginde oksidatif islem gérmiis numunenin hem atki hem ¢6zgii
yoniindeki yirtilma mukavemeti degerlerinde bir miktar diisiis meydana geldigi
gorilmektedir. Mukavemet diisiisiiniin nedeninin oksidasyon islemi sonucu 6zellikle tirosin
koklerinin baglandig1 peptid baglarinda meydana gelen kopmalar oldugu diistiniilmektedir
(Tarakgioglu 1983). Oksidatif 6n islemin kumas numunelerinin yirtilma mukavemetinde bir
miktar diisiise yol agmasina karsin, numunelerin baslangic mukavemetinin oldukga yiiksek
olmasi nedeniyle, kumaslarin zarar gérmiis halinin bile mukavemetinin oldukc¢a 1yi oldugu

sOylenebilir.

4.2.2.2 Katyoniklestirme isleminin optimizasyonu

Katyoniklestirme maddesiyle islem kosullarinin optimizasyonu igin optimum
kosullarda (90,5 sodyum metaperiyodat ile 20 dak.) oksidatif 6n islem uygulanmis kumaslara
cesitli kosullarda (pH, konsantrasyon ve siire) katyoniklestirme islemi yapilmis ve islemsiz ve
islemli numuneler dinkleme tipi asit boyarmaddesi (Telon Red MR) ile 80°C’da %3’liik
koyulukta boyanarak elde edilen sonuglar 100°C’da boyanmis islemsiz numune ile

karsilastirilmistir. Sonuglar Sekil 4.21°de verilmektedir.
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Sekil 4.21: Katyoniklestirme isleminin optimizasyonuna iligkin renk verimi (K/S) sonuglari
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Sekil 4.21 incelendiginde konsantrasyon ve siirenin katyoniklestirme iglemi sirasinda
onemli bir etkiye sahip olmadigi, yalnizca pH’in etkili oldugu agikca goriilebilmektedir.
Katyoniklestirme islemi i¢cin optimum kosullarin %2,5 konsantrasyon, 20 dak. ve pH 5 oldugu

sOylenebilir.

Her ne kadar oksidatif 6n islem sonrasi katyoniklestirme maddesi ile islem yapilmasi
liflerin boya alimini arttirtyor olsa da 80°C’da boyanmis islemli numunenin renk verimi
100°C’da  boyanmis islemsiz numuneninkine gore daha diisiiktiir. Bu nedenle,
katyoniklestirme maddesi ile islem goérmiis numunenin renk verimi kaybina yol agmadan
90°C’da boyanmasinin miimkiin olup olmayacagini gozlemlemek i¢in optimum kosullarda
oksidatif 6n islem (%0,5 sodyum metaperiyodat ile 20 dak.) sonrasi optimum kosullarda
katyoniklestirme maddesi ile (%2,5 Albafix E ile pH 5’de 20 dak.) islem gérmiis ve islemsiz
kumaslarin Telon Red M-R boyarmaddesi ile 90°C’da %3 liikk boyanarak elde edilen renk
verimleri 100°C’da boyanmis islemsiz numuneninkiyle karsilastirilmistir. Elde edilen

sonuclar Sekil 4.22°de verilmektedir.

Islemsiz
Islemsiz
Katyoniklestirme
Islemi Garmiig

Bovama
100°C 90°C Sicaldig

Sekil 4.22: Islemsiz ve katyoniklestirme islemi gérmiis numunelerin Telon Red MR boyarmaddesi ile

farkli sicakliklarda boyanmasina iligkin renk verimi (K/S) sonuglart

Sekil 4.22 incelendiginde, oksidatif 6n islem sonrasi katyoniklestirme maddesi ile
islem goren ipekli kumasin 90°C’da boyanmasi durumunda 100°C’da boyanmis islemsiz
kumasa oldukca yakin bir renk verimine sahip olabilece8i goriilmektedir. Bu sonuglara
dayanarak katyoniklestirme maddesi ile 6n islem gérmiis liflerin verim kaybina yol agmadan
kaynama sicakligi yerine 90°C’da boyanabilecegi sdylenebilir. Bu durum ipek liflerinin
boyama isleminde enerji tasarrufu saglanmasina yol agacagi gibi, liflerin boyama sonrasi

cesitli 6zelliklerinin de daha 1yi olmasini saglayacaktir.
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Yapilan denemeler sonucunda ipek liflerinin boyanabilirligini gelistirmede optimal
kosullarin 9%0,5 sodyum metaperiyodat ile pH 5’te 50°C’da 20 dak. islem sonrasi %2,5
katyoniklestirme maddesi ile pH 5’te 50°C’da 20 dak. islem oldugu sOylenebilir. Ancak sz
konusu islemin liflerin boyanabilirligini gelistirmesinin 6tesinde elde edilen rengin niiansini,
boyamanin diizgiinligii ve haslik 6zelliklerini bozmamasi da biiyilk 6nem tasimaktadir. Bu
nedenle, 100°C’da boyanmis islemsiz numune ile 90°C’da boyanmis katyoniklestirme islemi
gormiis numunenin CIEL*a*b* degerleri de Olgiilmiis olup, sonuglar Cizelge 4.9’da

verilmektedir.

Cizelge 4.9: Islemsiz ve katyoniklestirme islemi gdérmiis numunelerin CIEL*a*b* degerleri

Numune L* a* b* c H

100°C - Islemsiz 40 64 56,71 24,51 61,78 23,37
90°C - Islemli 40,39 55,85 24,88 64,14 24,01

Cizelge 4.9 incelendiginde 90°C’da boyanmis katyoniklestirme islemi gormiis ipegin
L* degerinin 100°C’da boyanmis islemsiz ipekle yakin oldugu goriilmektedir. L* degeri
aciklik-koyuluk degeri olup, elde edilen sonuglar K/S degerleriyle paraleldir. a* degerleri
incelendiginde ise 90°C’da boyanmis numunenin daha yesil niiansli oldugu goriilmektedir.
Buna karsin, b* degerleri incelendiginde 90°C’da boyanmis numunenin 100°C’da boyanmisa
gore b* degerinin daha biiylik oldugu dikkati ¢gekmektedir. b* degerinin sarilik-mavilik degeri
oldugu ve bu deger biylidik¢e rengin sariligimin arttigi dikkate alinacak olursa,
katyoniklestirme islemi gérmiis olan numunenin renginin niiansinin bir miktar sariya kaydigi

sOylenebilir.

Elde edilen renklerin niianslar karsilastirildiktan sonra, 100°C’da boyanmis islemsiz
numune ile 90°C’da boyanmis katyoniklestirme islemi gormils numunenin boyama

diizgiinliikleri de test edilmistir. Sonuglar Cizelge 4.10°da verilmektedir.

Cizelge 4.10: Islemsiz ve katyoniklestirme islemi gdrmiis numunelerin boyama diizgiinliigii degerleri

Boyama Diizgiinliigii (%)

100°C - islemsiz 95,64
90°C - islemli 93,31
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Cizelge 4.10 incelendiginde katyoniklestirme islemi uygulanmadan kaynama
sicakliginda boyanmis numune ile katyoniklestirme islemi sonrasi 90°C’da boyanmis
numunenin her ikisinin de diizgiin boyandig1 ve aralarinda 6nemli bir farklilik bulunmadigi

gorilmektedir.

Katyoniklestirme isleminin boyama diizgiinliigiiniin 6tesinde hasliklar iizerine de

etkisi incelenmis olup, sonuglar Cizelge 4.11°de verilmektedir.

Cizelge 4.11: Islemsiz ve katyoniklestirme islemi gérmiis numunelerin yikama ve 151k hashig1 degerleri

Yikama Hashg: Isik

CA CO PA PES PAC wo  Hashd

100°C - islemsiz ~ 4-5 3 2-3 3 4 4-5 5-6

90°C - islemli 45 3 2 3 4 4-5 5-6

Cizelge 4.11 incelendiginde katyoniklestirme islemi gormiis ve 90°C’da boyanmis
numunenin yikama ve 151k hasliginin 100°C’da boyanmis islemsiz numuneyle ayni oldugu,
dolayistyla s6z konusu iglemin hasliklar {izerinde olumsuz bir etkisinin bulunmadigi

sOylenebilir.

Yapilan 6n islemlerin liflerin mukavemeti {izerinde olumsuz bir etkisi olup olmadigini
saptamak i¢in, optimal kosullarda oksidatif 6n islem sonrasi optimal kosullarda
katyoniklestirme maddesi ile 6n islem gérmiis numuneye mukavemet testi uygulanarak elde
edilen sonuclar islemsiz numuneninkiyle karsilastirilmistir. Sonuglar Cizelge 4.12°de

verilmektedir.

Cizelge 4.12: Islemsiz ve katyoniklestirme islemi gdérmiis numunelerin yirtilma mukavemeti degerleri (g.)

Atki  Cozgii

islemsiz numune 6200 6500
islemli numune 5724 5956

Cizelge 4.12 incelendiginde oksidatif 6n islem sonrasi katyoniklestirme islemi gérmiis
numunenin hem atki hem ¢o6zgli yoniindeki yirtilma mukavemeti degerlerinde bir miktar

diisiis meydana geldigi goriilmektedir.
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Aslinda bu diisiisiin kaynagi katyoniklestirme islemi degil, katyoniklestirme iglemi
Oncesi yapilan oksidatif 6n islemdir. Zira daha 6nce de agiklandig: iizere oksidasyon islemi
sonucu Ozellikle tirosin koklerinin baglandigi peptid baglarinda kopmalar meydana
gelmektedir (Tarakgioglu 1983). Ancak kumaslarin baslangic mukavemetinin oldukga yiiksek

olmasi nedeniyle, kumaslarin zarar gérmiis halinin bile mukavemetinin olduk¢a yiiksek

oldugu sdylenebilir.

Katyoniklestirme isleminin liflerin fonksiyonel gruplarinda meydana getirdigi
degisimleri gostermek i¢in optimum kosullarda oksidatif islem sonrasi katyoniklestirme

maddesi ile islem gormiis ve islemsiz ipek liflerinin ATR/FTIR olglimleri yapilmis olup,

sonuclar Sekil 4.23’de verilmektedir.
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Sekil 4.23: Islemsiz ve katyoniklestirme maddesi ile islem gdrmiis numunelerin ATR/FTIR 6l¢iim sonuglari

Sekil 4.23 incelendiginde oksidatif on islem sonrasi katyoniklestirme maddesi ile
islem gormiis numunelerin; hidroksil (3270-3280 cm™), karbon-hidrojen tek bagi (2910-2930
cm™), amid 1 (1615-1620 cm™), amid 11 (1510-1520 cm™) ve amid 111 (1220-1230 cm™) band
frekanslarinin yogunlugunda islemsiz numuneye kiyasla artis meydana geldigi goriilmektedir.
Denemelerde kullanilan katyoniklestirme maddesinin yapis1 incelendiginde (bkz. Sekil 4.20),

s0z konusu piklerde meydana gelen artigin nedeni acik bir sekilde anlasilabilmektedir.
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4.2.3 Dendrimerlerle 6n islem

4.2.3.1 Oksidatif on islemin optimizasyonu

Dendrimer aplikasyonu 6ncesi hidrojen peroksit ile 6n islem yapmanin ek bir fayda
saglaylp saglamadigint gorebilmek icin g¢esitli kosullarda (farkli hidrojen peroksit
konsantrasyonu ile farkli siirelerde) 6n islem sonrasi hidroksil u¢ grubuna sahip dendrimer ile
islem gérmiis ve boyanmis kumaslarin renk verimi degerleri ile 6n islem gérmeden dogrudan
dendrimer ile islem gérmiis ve boyanmis kumaslarin renk verimi degerleri karsilastirilmistir.
Sonuglar Sekil 4.24’te verilmektedir. Deneme planlarinda aslinda amin ug¢ grubu igeren
dendrimerlerle de calismalar yapilmistir, ancak bu calismalarda diizgiinsiizlik sorunuyla
karsilagilmistir. Bu nedenle, amin u¢ grubu iceren dendrimerlere iliskin sonuglara yer

verilmemistir.

Peroksit ile Islem Siiresi
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Sekil 4.24: Oksidatif islemin optimizasyonuna iliskin denemelere ait renk verimi (K/S) degerleri

Sekil 4.24 incelendiginde boyama sicakligi 100°C’dan 90°C’a diisiirtildiiglinde renk
verimin diistiigli goriilmektedir. Bilindigi gibi boyarmadde molekiillerinin liflerin igerisine
diflizyonu i¢in belirli bir kinetik enerjiye ihtiyaglar1 vardir. Boyama isleminin sicakligi
distiriildiiginde  kinetik enerji  diiseceginden verimin diismesi normaldir. Sekil 4.24
incelendiginde diger bir dikkati ¢eken husus yalnizca oksidatif 6n islem yapilmasi durumunda
islemsiz numuneye gore bile daha diisiik renk verimi elde edildigidir. Oksidatif 6n islem

sonras1 ipek liflerinin yapisindaki alkol gruplarinin yiikseltgenmesi beklenmektedir. Alkol
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gruplarinin  bir basamak yiikseltgenmesi ile aldehit, bunlarin da bir basamak daha
yiikseltgenmesi ile karboksilli asit gruplar1 olusmaktadir. Dolayisiyla oksidatif 6n islem goren
ipek liflerinde anyonik karboksilli asit gruplar1 artmaktadir. Bu durum liflerin anyonik
karakterli olan asit boyalarin1 alma yeteneklerinin azalmasinin nedenini ortaya koymaktadir.

Peroksitin ipek lifleri iizerindeki etki mekanizmasinin Sekil 4.25’de verilen sekilde oldugu

distiniilmektedir.

H H H

| [
WNH—T—COWNH—C—COWNH—C—CO-VWVL
| [

R R R
I I I
o OH OH
II
H H H

I I I
'\/WV‘-NH—(IZ—CO-\/WVLNH—C—CO-\!WV\-NH—C—CO-\/WVL
I I

R R R
[ [ |
7\ 7\ 7\
o H 0 H 0/ H
II
H H H

[
WW—C—COWW—C—COWNH—C—CUW
|

A—m—A—
f—m—n—

R
|
C
7 N\ P2RN

V.
o OH o OH o? \OH

Sekil 4.25: Peroksitin ipek lifleri izerindeki etki mekanizmasi (Atav ve ark. 2011)

Sekil 4.24 incelendiginde hidroksil u¢ grubu iceren dendrimerle islem Oncesi peroksit
ile 1slem yapilmasinin boyamada daha yiiksek renk verimine yol actig1 anlasilmaktadir.
Yapilan degerlendirmeler sonucunda hidroksil u¢ grubu igeren dendrimerde peroksit ile 6n

islemde optimum konsantrasyonun %0,5, siirenin 40 dak. oldugu tespit edilmistir.

Oksidatif 6n islem yapilmast durumunda dendrimerlerin life baglanmasinin artmasinin
nedeni ise liflerdeki hidroksi amino asitlerin (6zellikle serin ve tirosin) 2 basamak
yiikseltgenmesi sonucu olugan karboksilli asit gruplarinin dendrimerin hidroksil u¢ gruplari
ile ester olusturacak sekilde reaksiyona girmesidir (Sekil 4.25). Boylece liflere dendrimerlerin

daha ¢ok ve kalic1 bir sekilde baglanmasi miimkiin olmaktadir.
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Sekil 4.26: Peroksit ile 6n iglem sonrasi hidroksil u¢ gruplarina sahip dendrimerlerin

ipek liflerine olast baglanma mekanizmalari

Tim bu sonuglara dayanarak ipek liflerine dendrimer ile islem oncesi hidrojen
peroksit ile oksidatif 6n islem uygulanmasinin yarar sagladigi ve bu islemin optimum

kosullariin %0,5 konsantrasyon ve 40 dak. oldugu sdylenebilir.

Hidrojen peroksit ile oksidatif 6n islemin ipekli kumaslara zarar verip vermedigini
gormek i¢in optimal kosullarda oksidatif on islem gérmiis numuneye yirtilma mukavemeti
testi uygulanarak elde edilen sonuglar islemsiz numuneninkiyle karsilastirilmistir. Sonuglar

Cizelge 4.13°de verilmektedir.

Cizelge 4.13: Islemsiz ve hidrojen peroksit ile oksidatif n islem gérmiis

numunelerin yirtilma mukavemeti degerleri (g.)

Atki  Cozgii

islemsiz numune 6200 6500
islemli numune 5710 5903

Cizelge 4.13 incelendiginde oksidatif islem gérmiis numunenin hem atki hem ¢6zgii
yoniindeki yirtilma mukavemeti degerlerinde bir miktar diislis meydana geldigi
goriilmektedir. Mukavemet diisiisiiniin nedeninin oksidasyon islemi sonucu ozellikle tirosin

koklerinin baglandigi peptid baglarinda meydana gelen kopmalar oldugu diisiiniilmektedir
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(Tarakgioglu 1983). Oksidatif 6n islemin kumas numunelerinin yirtilma mukavemetinde bir
miktar diisiise yol agmasina karsin, numunelerin baslangic mukavemetinin olduk¢a yiiksek
olmas1 nedeniyle, kumaslarin zarar gérmiis halinin bile mukavemetinin olduk¢a iyi oldugu
sOylenebilir.

Onceki boliimde yapilan ¢alismalarda katyoniklestirme maddesi ile islem &ncesi
oksidatif igslemin optimum kosullar1 %0,5 sodyum metaperiyodat ile pH 5, 50°C’da 20 dak.
olarak bulunmustu. Ancak dendrimerle yapilan ¢alismalarda hidrojen peroksitin de oldukca
iyi sonuglar verdigi goriiliince, katyoniklestirme maddesiyle islem oOncesi sodyum
metaperiyodata gore daha ucuz olan hidrojen peroksitle de denemeler yapilmis ve ayni
kosullarin (%0,5 peroksit ile pH 9, 50°C’da 40 dak.) katyoniklestirme maddesi i¢in de
kullanilabilecegi saptanmistir. Bu nedenle isletme denemelerinde hem katyoniklestirme

maddesi hem de dendrimer i¢in oksidatif 6n islemler hidrojen peroksitle yapilmastir.
4.2.3.2 Dendrimerle islemin optimizasyonu

Dendrimer ile islem kosullarinin optimizasyonu igin optimum kosullarda (%0,5
hidrojen peroksit ile 40 dak.) oksidatif 6n islem uygulanmis kumaslara ¢esitli kosullarda
(sicaklik, pH, konsantrasyon ve siire) dendrimer ile islem yapilmis ve islemsiz ve islemli
numuneler dinkleme tipi asit boyarmaddesi (Telon Red M-R) ile 90°C’da %3’liik koyulukta
boyanmistir. Sonuglar Sekil 4.27-4.30’da verilmektedir.

111

%0.25 %0.75 %1
Konsantrasyon (%)

=
@

=
-

=
&)

Renk Verimi (K/S)
=] E

[=T SEE- ]

Sekil 4.27: Dendrimer konsantrasyonunun etkisi (pH 7, 75°C, 20 dak.)
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Sekil 4.28: Islem siiresinin etkisi (pH 7, 75°C, %0,75)
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Sekil 4.29: Islem sicakliginin etkisi (pH 7, %0,75, 20 dak.)
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Sekil 4.30: Islem pH’1mn etkisi (75°C, 20 dak., %0,75)
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Sekil 4.27-4.30 incelendiginde sicaklik, konsantrasyon ve siirenin dendrimer
aplikasyonu sirasinda 6nemli bir etkiye sahip olmadigi, yalmzca pH’in etkili oldugu agikca
goriilebilmektedir. Bu sonuglara gore hidroksil grubu iceren dendrimerle islemde optimum

calisma kosullarinin 50°C, %0,75 konsantrasyon, 20 dak. ve pH 5 oldugu sdylenebilir.

Dendrimer aplikasyonunun da optimum kosullar1 saptandiktan sonra, optimum
kosullarda oksidatif 6n islem (%0,5 hidrojen peroksit ile 40 dak.) sonras1 optimum kosullarda
dendrimer ile (%0,75 dendrimer ile pH 5’de 50°C’da 20 dak.) islem gormiis ve islemsiz
kumaglar Telon Red M-R boyarmaddesi ile 90°C’da %3’liikk boyanarak elde edilen renk
verimleri 100°C’da boyanmis islemsiz numuneninkiyle karsilastirilmistir. Sonuclar Sekil

4.31°da verilmektedir.
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Sekil 4.31: Islemsiz ve dendrimer ile islem gérmiis numunelerin Telon Red MR boyarmaddesi ile

farkli sicakliklarda boyanmasina iligkin renk verimi (K/S) sonuglar1

Sekil 4.31 incelendiginde, oksidatif 6n islem sonrasi dendrimer ile islem goren ipekli
kumasin 90°C’da boyanmasi durumunda 100°C’da boyanmis islemsiz kumasa olduk¢a yakin
bir renk verimine sahip olabilecegi goriilmektedir. Bu sonuglara dayanarak dendrimer ile
islem gormiis liflerin verim kaybina yol agmadan kaynama sicakligi yerine 90°C’da
boyanabilecegi sOylenebilir. Bu durum ipek liflerinin boyama isleminde enerji tasarrufu
saglanmasina yol acacagi gibi, liflerin boyama sonrasi ¢esitli Ozelliklerinin de daha iyi

olmasini saglayacaktir.

Yapilan denemeler sonucunda ipek liflerinin boyanabilirligini gelistirmede optimal
kosullarin %0,5 peroksit ile pH 9°da 50°C’da 40 dak. islem sonrasi pH 5’de 50°C’da 20 dak.
%0,75 dendrimerle islem oldugu sdylenebilir. Ancak s6z konusu islemin liflerin
boyanabilirligini gelistirmesinin 6tesinde elde edilen rengin niiansini, boyamanin diizglinliigii
ve hashik Ozelliklerini bozmamasi da biiyiilk 6nem tagimaktadir. Bu nedenle, 100°C’da
boyanmis islemsiz numune ile 90°C’da boyanmis dendrimer ile islem gérmiis numunenin

CIEL*a*b* degerleri de Olclilmiis olup, sonuclar Cizelge 4.14’de verilmektedir.

izelge 4.14: Islemsiz ve dendrimer ile islem gormiis numunelerin CIEL*a*b* degerleri
g g £

Numune L* a*x b* c H
100°C - islemsiz 43,71 57,80 23,72 62,48 22,31
90°C - islemli 4411 55,49 20,57 59,18 20,34

Cizelge 4.14 incelendiginde 90°C’da boyanmis dendrimer ile islem gormiis ipegin L*
degerinin 100°C’da boyanmis islemsiz ipekle yakin oldugu goriilmektedir. L* degeri aciklik-
koyuluk degeri olup, elde edilen sonucglar K/S degerleriyle paraleldir. a* degerleri

incelendiginde ise 90°C’da boyanmis numunenin daha yesil ntiansh oldugu goriilmektedir.
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Buna karsin, b* degerleri incelendiginde 90°C’da boyanmis numunenin 100°C’da boyanmisa
gore b* degerinin daha kiiciik oldugu dikkati ¢ekmektedir. b* degerinin sarilik-mavilik degeri
oldugu ve bu deger biiyiidiik¢e rengin sariliginin arttif1 dikkate alinacak olursa, daha yiliksek

sicaklikta boyanmis olan numunenin renginin niiansinin daha sar1 oldugu soylenebilir.
Elde edilen renklerin niianslar1 karsilastirildiktan sonra, 100°C’da boyanmis islemsiz
numune ile 90°C’da boyanmis dendrimer ile islem gérmiis numunenin boyama diizgiinliikleri

de test edilmistir. Sonuglar Cizelge 4.15’te verilmektedir.

Cizelge 4.15: Islemsiz ve dendrimer ile islem gérmiis numunelerin boyama diizgiinliigii degerleri

Boyama Diizgiinliigii (%)

100°C - islemsiz 95,64
90°C - islemli 95,25

Cizelge 4.15 incelendiginde dendrimer ile islem uygulanmadan kaynama sicakliginda
boyanmis numune ile dendrimer ile islem sonrast 90°C’da boyanmis numunenin her ikisinin

de diizgilin boyandig1 ve aralarinda 6nemli bir farklilik bulunmadig: goriilmektedir.

Dendrimer ile islemin boyama diizgiinliigiiniin 6tesinde hasliklar tlizerine de etkisi

incelenmis olup, sonuglar Cizelge 4.16’da verilmektedir.

Cizelge 4.16: Islemsiz ve dendrimer ile islem gdrmiis numunelerin yikama ve 151k hashig1 degerleri

Yikama Hashg Isik

CA CO PA PES PAC wo |Hashd

100°C - islemsiz ~ 4-5 3 2 3 4 4-5 3-4
90°C - islemli 4-5 3 2 3 4 4-5 3

Cizelge 4.16 incelendiginde dendrimer ile islem gormiis ve 90°C’da boyanmis
numunenin yikama hashiginin 100°C’da boyanmis islemsiz numuneyle ayni oldugu, 1sik
hasliginin ise 100°C’da boyanmis islemsiz numuneden 1/2 puan diisiik oldugu goriilmektedir.
Ancak 151k hasliginin daha diisiik ¢ikmasinin nedeni dendrimerle islemin boyamanin 1s1k
hasligin1 bozmasi degil, dendrimer islem sonrasi 90°C’da boyanmis numunenin 100°C’da

boyanmiga gore renginin daha acik olmasidir. Ciinkii 15181n etkisiyle zarar goren boya miktari
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sabittir ve eger boyama koyulugu yiiksekse, 151k etkisiyle zarar géren boyama ylizdesi
diisecek, bundan dolay1 151k haslig1 degerleri daha yiiksek olacaktir.

Yapilan 6n islemlerin liflerin mukavemeti lizerinde olumsuz bir etkisi olup olmadigini
saptamak icin, optimal kosullarda oksidatif 6n islem sonrasi optimal kosullarda dendrimer ile
On iglem gormiis numuneye mukavemet testi uygulanarak elde edilen sonuglar islemsiz

numuneninkiyle karsilastirilmistir. Sonuglar Cizelge 4.17°de verilmektedir.

Cizelge 4.17: Islemsiz ve dendrimer ile islem gérmiis numunelerin yirtilma mukavemeti degerleri (g.)

Atk Cozgii

Islemsiz numune 6200 6500
Islemli numune 5686 5898

Cizelge 4.17 incelendiginde oksidatif 6n islem sonrasi dendrimer ile islem gormiis
numunenin hem atki hem ¢6zgii yoniindeki yirtilma mukavemeti degerlerinde bir miktar
diisiis meydana geldigi goriilmektedir. Aslinda bu diisiisiin kaynagi dendrimer ile islem degil,
dendrimer ile islem Oncesi yapilan oksidatif 6n islemdir. Zira daha 6nce de aciklandig: lizere
oksidasyon islemi sonucu 6zellikle tirosin koklerinin baglandig1 peptid baglarinda kopmalar
meydana gelmektedir (Tarak¢ioglu 1983). Ancak kumaslarin baslangic mukavemetinin
oldukca yiiksek olmasi nedeniyle, kumaslarin zarar gérmiis halinin bile mukavemetinin

oldukca yiiksek oldugu sdylenebilir.

Dendrimer ile islemin liflerin fonksiyonel gruplarinda meydana getirdigi degisimleri
gostermek i¢in optimum kosullarda oksidatif islem sonrasi dendrimer ile islem gormiis ve
islemsiz ipek liflerinin ATR/FTIR o6l¢limleri yapilmis olup, sonuglar Sekil 4.31°de

verilmektedir.
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Sekil 4.32: Islemsiz ve dendrimer ile islem gérmiis numunelerin ATR/FTIR &l¢iim sonuglar

Sekil 4.31 incelendiginde oksidatif 6n islem sonrasi dendrimer ile islem gormiis
numunelerin; hidroksil (3270-3280 cm™), karbon-hidrojen tek bagi (2910-2930 cm™), amid |
(1615-1620 cm™), amid 11 (1510-1520 cm™) ve amid 111 (1220-1230 cm™) band frekanslarinin
yogunlugunda islemsiz numuneye kiyasla artis meydana geldigi gériilmektedir. Denemelerde

kullanilan dendrimerin yapisi incelendiginde (bkz. Sekil 4.20), s6z konusu piklerde meydana

gelen artisin nedeni agik bir sekilde anlasilabilmektedir.
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4.2.4 Ipek Liflerinin Boyanabilirliginin Gelistirilmesine Iliskin isletme Denemelerine Ait

Sonuclar

Laboratuvar kosullarinda yiiriitiillen denemelerde oksidatif islemin optimum kosullar
%0,5 peroksit ile pH 9, 50°C’da 40 dak. olarak belirlenmistir. Oksidatif 6n islem sonrasi

liflerin modifikasyonu i¢in optimum kosullar ise;

- katyoniklestirme maddesi i¢in; %2,5 - pH 5 - 50°C - 20 dak.
- dendrimer i¢in; %0,75 - pH 5 - 50°C - 20 dak.

olarak tespit edilmistir. Bu sonuglara dayanarak oncelikle isletme kosullarinda numune 6l¢ekli

olarak ipek bobinlere,

- oksidatif 6n islem sonrasi katyoniklestime islemi

- oksidatif 0n islem sonrasi1 dendrimerle islem
uygulanmis ve bu numuneler ile islemsiz numune, numune 6l¢ekli iiretimde 90°C’da Lanaset

Blue 2RA boyarmaddesi ile %3’liikk koyulukta boyanmis ve elde edilen renk verimi (K/S)

degerleri 100°C’da boyanmis islemsiz numune ile karsilastirilmistir. Sonuglar Sekil 4.32°de

14
12
10
8
6
4
2
0

verilmektedir.

Renk Verimi (K/S)

1Z

Islems
islems
Dendrimer ile

1Z

irme
g

Islem

KatyoniKklest
islemi Gérmi

Boyama
1o0°c 90°C Sicakhg

Sekil 4.33: Lanaset Blue 2RA boyarmaddesi ile farkli sicakliklarda yapilan

numune dlgekli boyamalara iliskin renk verimi (K/S) degerleri
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Sekil 4.33 incelendiginde, oksidatif 6n islem sonrasi katyoniklestirme maddesi ile
islem goren ipegin 90°C’da boyanmasi durumunda 100°C’da boyanmis islemsiz numuneye
oldukca yakin bir renk verimine sahip olabilecegi goriilmektedir. Ancak isletme kosullarinda
yapilan bu calismada dendrimerle yapilan islemin liflerin boya alimin arttirtyor olmasina
karsin, 100°C’da boyanmis numunenin renk verimini tam olarak saglayamadigi goriilmiistiir.
Isletmede laboratuvar kosullarindan farkli sonu¢ alinmis olmasmin nedeni kullanilan
boyarmadde sinifinin farkli olmasindan ileri gelmektedir. Laboratuvarda yapilan denemelerde
kimyasal yapisi bilinen bir boyarmadde ile ¢alisilmak istendigi i¢in Telon Red M-R (C.I. Acid
Red 114) boyarmaddesi kullanilmisti. Oysa isletmenin kullandig1 boya grubu Lanaset olup,
bunlar 1:2 metal kompleks ve reaktif boyalar1 iceren bir gamdir. Bilindigi gibi 1:2 metal
kompleks boyarmaddeleri 2 boyarmadde molekiiliiniin bir metal iyonu ile kompleks
olusturmus oldugu olduk¢a biiyilk molekiilli boyarmaddelerdir. Bu nedenle bu
boyarmaddelerle yapilan boyama islemlerinde liflerde boyarmaddenin baglanabilecegi
fonksiyonel grup sayisi1 artmis olsa dahi sicaklik diistik oldugunda kinetik enerji diiseceginden
boyanin liflere erisebilmesi ve niifuz edebilmesinin zor olmasidir. Bu nedenle asit
boyarmaddeleri ile yapilan boyamalarda 1:2 metal kompleks boyarmaddeleriyle yapilan

boyamalara kiyasla daha iyi sonuglar alinmis olmas1 normaldir.

Bu elde edilen sonuglara gore ipek liflerinin boyanabilirligini gelistirmede optimal
kosullarin %0,5 peroksit ile pH 9’da 50°C’da 40 dak. islem sonras1 pH 5’de 50°C’da 20 dak.
%2,5 katyoniklestirme maddesiyle islem oldugu sdylenebilir. Ancak s6z konusu islemin
liflerin boyanabilirligini gelistirmesinin Otesinde elde edilen rengin niiansin1 ve haslik
ozelliklerini bozmamasi da biliylikk 6nem tasimaktadir. Bu nedenle, isletmede 100°C’da
boyanmis islemsiz numune ile 90°C’da boyanmis katyoniklestirme maddesi ile islem gormiis

numunenin CIEL*a*b* degerleri de 6l¢iilmiis olup, sonuglar Cizelge 4.18’de verilmektedir.

Cizelge 4.18: Islemsiz ve katyoniklestirme maddesi ile numune &lgekli iiretimde

islem gérmiis numunelerin CIEL*a*b* degerleri

Numune L* a* b* c H
100°C - Islemsiz 3537 4,71 -42,18 42,45 276,38
90°C - islemli 36,87 4,25 -41,91 42,13 275,79

Cizelge 4.18 incelendiginde 90°C’da boyanmis katyoniklestirme maddesi ile islem
gérmiis ipegin L* degerinin 100°C’da boyanmis islemsiz ipekle yakin oldugu goriilmektedir.
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L* degeri aciklik-koyuluk degeri olup, elde edilen sonuglar K/S degerleriyle paraleldir. a*
degerleri incelendiginde ise 90°C’da boyanmis numunenin daha yesil niiansli oldugu
gorilmektedir. Buna karsin, b* degerleri incelendiginde 90°C’da boyanmis numunenin
100°C’da boyanmisa gére b* degerinin daha biiyiikk oldugu dikkati ¢ekmektedir. Bunun
nedeni katyoniklestirme maddesi ile islemin numunenin zemin renginde bir miktar sararmaya

yol agryor olmasidir.

Elde edilen renklerin niianslar karsilastirildiktan sonra, 100°C’da boyanmis islemsiz
numune ile 90°C’da boyanmis katyoniklestirme maddesi ile islem gormiis numunenin yikama

ve 151k hasliklari da test edilmistir. Sonuglar Cizelge 4.19°da verilmektedir.

Cizelge 4.19: Islemsiz ve katyoniklestirme maddesi ile numune 6lgekli iiretimde

islem gormiis numunelerin yikama ve 151k hasligi degerleri

Yikama Hashg: Isik

CA CO PA PES PAC WO Hashg

100°C - islemsiz ~ 4-5 4 1 3 4-5 3-4 5
90°C - islemli 4-5 4 1 3 4-5 3-4 4-5

Cizelge 4.19 incelendiginde katyoniklestirme maddesi ile islem goérmiis ve 90°C’da
boyanmig numunenin yikama hasligimin 100°C’da boyanmis islemsiz numuneyle ayni oldugu,
151tk hashiginin ise 100°C’da boyanmis islemsiz numuneden 1/2 puan diisik oldugu
gorilmektedir. Ancak 11k hasliginin daha diisiik ¢ikmasinin nedeni katyoniklestirme maddesi
ile islemin boyamanin 1s1k hasligin1 bozmasi degil, katyoniklestirme maddesiyle islem sonrasi
90°C’da boyanmis numunenin 100°C’da boyanmisa goére renginin az da olsa daha agik
olmasidir. Cilinkii 15181n etkisiyle zarar géren boya miktar: sabittir ve eger boyama koyulugu
yiiksekse, 151k etkisiyle zarar goren boyama ylizdesi diisecek, bundan dolayr 151k hasligi
degerleri daha yiiksek olacaktir.

Numune 6lgekli yapilan bu denemeler sonucunda katyoniklestirme maddesi ile islemin
gerek renk gerekse de maliyet agisindan ¢ok daha uygun bir alternatif oldugu saptanmis
oldugundan, iiretim 6l¢ekli denemenin sadece bu yontemle yapilmasina karar verilmistir. Bu
amacla ipek bobinlere oksidatif 6n islem sonrasi katyoniklestime islemi yapilmis ve ardindan
bu numuneler 90°C’da Lanaset Black B boyarmaddesi ile %3’liik koyulukta boyanmustir.

Bunun yani sira islemsiz ipek iplikler de 90 ve 100°C olmak {izere iki farkli sicaklikta
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boyanmistir. Daha sonra bu ipliklerden isletmede kumas (atkisi ipek, ¢ozglisii yiin) liretimleri
gerceklestirilmis ve kumaslarin renk verimi (K/S) degerleri dl¢lilmiistiir. Elde edilen sonuglar

Sekil 4.33’de verilmektedir.

e
Q o~ A
L L

Renk Verimi (K/S)

Q N & @O @
—_

Islemsiz
islemsiz

Katyoniklestirme
islemi Gormiis

Boyama
100°C Sicakhg

Sekil 4.34: Lanaset Black B boyarmaddesi ile farkli sicakliklarda yapilan

tiretim 6lgekli boyamalara iligkin renk verimi (K/S) degerleri

Sekil 4.34 incelendiginde, atkisinda oksidatif 6n islem sonrasi katyoniklestirme
maddesi ile islem goriip 90°C’da boyanmis ipek ipligin kullanildigr kumasin renk veriminin,
atkisinda 6n islem gormeden 100°C’da boyanmis olan ipek ipligin kullanildigi kumasla

yaklasik ayni oldugu goriilmektedir.

Ancak daha once de belirtildigi gibi s6z konusu islemin liflerin boyanabilirligini
gelistirmesinin Otesinde elde edilen rengin niiansini ve haslik 6zelliklerini bozmamasi da
endiistriyel lretimde biiylik 6nem tasimaktadir. Bu nedenle, isletmede 100°C’da boyanmis
islemsiz numune ile 90°C’da boyanmis katyoniklestirme maddesi ile islem gormiis

numunenin CIEL*a*b* degerleri de 6l¢iilmiis olup, sonuglar Cizelge 4.20°de verilmektedir.

Cizelge 4.20: Islemsiz ve katyoniklestirme maddesi ile iiretim dlgeklerinde

islem gormiis numunelerin CIEL*a*b* degerleri

Numune L* a* b* c H
100°C - islemsiz 24,55 -0,33 -1,87 1,90 259,91
90°C - islemli 24,91 -0,30 -1,77 1,79 260,40
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Cizelge 4.20 incelendiginde atkisinda oksidatif 6n islem sonrasit katyoniklestirme
maddesi ile islem goriip 90°C’da boyanmis ipek ipligin kullanildigi kumasin L*, a* ve b*
degerlerinin, atkisinda 6n islem goérmeden 100°C’da boyanmis olan ipek ipligin kullanildig
kumasla neredeyse ayni oldugu goriilmektedir. Normalde laboratuar kosullarinda yapilan
boyamalarda ve isletmede numune Olgekli olarak yapilan boyamalarda katyoniklestirme
islemi gormiis olan numunelerin 6zellikle niiansinin islemsize gore bir miktar sapmasina
karsin, tiretim Olgekli denemede bu farkliliklar goriilmemistir. Bunun nedeni burada rengi
Olciilen numunenin %100 ipek iplik veya kumas degil, atkisinda ipek iplik, ¢cozgiisiinde yiin
ipligi iceren kumas olmasidir. Islemsiz ve katyoniklestirme islemi gormiis ipek ipliklerin
aslinda arasinda bir miktar niians farki olsa da, bu iplikler YUNSA A.S.’nin iiriin portfdyiinde
yalnizca atkida kullanildiklarindan ve ¢ézgiide ayni yiin kullanildigindan, ipegin rengindeki

farkliliklarin toplam kumas rengi lizerine yansimasi dogal olarak az olmaktadir.

Elde edilen renklerin niianslart karsilagtirildiktan sonra, numunelerin yikama ve 11k

hasliklar1 da test edilmistir. Sonuclar Cizelge 4.21°de verilmektedir.

Cizelge 4.21: Islemsiz ve katyoniklestirme maddesi ile iiretim &lgeklerinde

islem gdrmiis numunelerin yikama ve 1s1k hasligt degerleri

Yikama Hashg: Isik

CA CO PA PES PAC WO Hashg:

100°C - islemsiz ~ 4-5 4-5 1-2 4 4-5 4-5 5

90°C - islemli 45 45 12 4 45 45 5

Cizelge 4.21 incelendiginde katyoniklestirme maddesi ile islem gérmiis ve 90°C’da
boyanmig numunenin yikama ve 151k hasliginin 100°C’da boyanmis islemsiz numuneyle ayn
oldugu, dolayisiyla s6z konusu islemin hasliklar iizerinde olumsuz bir etkisinin bulunmadigi

sOylenebilir.

Bu yapilan caligmalarla laboratuvar ve numune o6lgekli denemelerden sonra {iretim
Olgekli denemelerde de ipek ipliklere %0,5 hidrojen peroksit ile pH 9°da 50°C’da 40 dak. 6n
islem sonrast %2,5 katyoniklestirme maddesiyle pH 5’de 50°C’da 20 dak. islem yapilmasi
durumunda ipliklerin boyamada verim kaybina yol agmadan ve rengin niianst ve haslik

ozelliklerini olumsuz etkilemeden 100°C yerine 90°C’da boyanabilecegi ortaya konulmustur.
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5. SONUC

Ipek ipliklerin boyanmasinda karsilasilan diizgiinsiizliik sorunlarinin ¢dziimii ve ipek
ipliklerin verim kaybinda yol agmadan daha diisiik sicakliklarda boyanmasini saglayacak
yontem gelistirilmesi konusunda YUNSA A.S. firmas: ile ortak yapilan bu tez calismasinda

elde edilen genel sonuclar agagida siralanmaktadir.

v’ Ipek boyamada karsilasilan hatalarin kaynagmin materyal mi boyama m kaynakli
oldugunu saptamak amaciyla 4 farkli lot ipek alinarak, isletmede bunlarin bir kismindan
iplik halinde boyama sonras1 kumas dokunmus, bir kismindan ise 6nce kumas dokunup
sonra boyama islemi yapilmistir. Yapilan ¢aligmalarda hem bobin boyali kumaslarda,
hem de top boyali kumaslarda ¢izgisel goriintliye rastlandigi i¢in, sorunun kaynaginin

bobin boya olmadig1, hammadde kaynakli bir sorun oldugu yargisina ulagilmistir.

v Yapilan testler sonucunda YUNSA A.S.’nin serisini tamamen uzaklastirilmis diye satin
aldigr ipek ipliklerde aslinda serisin artiklar1 bulundugu saptanmis oldugundan,
boyamadaki muhtemel hata kaynaginin diizgiin uzaklastirilmamis serisinden ileri geldigi

kanaatine varilmistir.

v Laboratuvar kosullarinda yapilan ¢alismalar sonucunda, ipekli kumaslarda serisin
artiklarinin giderilmesinde 6n islem olarak biri %20 Marsilya sabunuyla 95°C’da 60 dak.
islem, digeri %2 Savinase enzimi ile 50°C’da 30 dak. islem olmak {izere iki alternatif
ortaya konulmustur. Bu alternatiflerden maliyet agisinda sabunla kaynatma daha uygun
oldugundan YUNSA A.S.’nin satin aldii serisini giderilmis ipek iplige isletme
kosullarinda boyama oncesi %20 Marsilya sabunuyla 95°C’da 60 dak. islem uygulayip
serisin artiklarin1 giderdikten sonra, islemsiz ve islemli ipek iplik bobinleri 100°C’da
Lanaset Black B boyarmaddesi ile boyanmis ve bunlardan kumas dokutulmustur. Yapilan
gorsel degerlendirmelerde ipek bobinleri boyama islemine almadan 6nce basit bir 6n
islem ile serisin artiklarmi giderip ardindan boyamaya almanin isletmenin yasadig

sorunlar1 6nemli dl¢iide azaltabilecegi goriilmiistiir.

v' Ipek liflerinin verim kaybina yol agmadan diisiik sicaklikta boyanabilirligini saglamak
tizere ilk alternatif olarak enzimatik islem denenmistir. Bu amagla ipek kumaslara 4 farkli

enzimle cesitli konsantrasyon ve siirelerde on islem yapilmis ve kumaslar dinkleme tipi
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asit boyarmaddesi (Telon Red MR) ile boyanmistir. Yapilan denemeler sonucunda
enzimatik On iglemin ipek liflerinde boyarmadde alimin arttirdigi, ancak saglanan artigin
cok da yiiksek olmadig1 goriilmiistiir. Yapilan islemlerde enzim konsantrasyonunun ve
enzimatik islem siiresinin arttirilmasinin énemli bir fayda saglamadigi, en yiiksek etkili
enzimin ise serin tipi proteaz olan Savinase enzimi oldugu saptanmistir. Bu sonuglara
gore ipek liflerinin boyanabilirligini gelistirmede optimal kosullarin %0,5 Savinase
enzimi ile 15 dak. 6n islem oldugu sonucuna varilmistir. Calismada enzimatik islemin
rengin niiansi, boyama diizgiinliigii, yikama ve 1s1k haslig1 lizerine de etkileri test edilmis
olup, herhangi bir olumsuz etkiye rastlanmamistir. Bunun yani sira enzimatik islemin
kumas numunelerinin yirtitlma mukavemetinde bir miktar diisiise yol agtigi, ancak
baslangic mukavemetinin oldukca yiiksek olmasi nedeniyle, kumaslarin zarar gérmiis
halinin bile mukavemetinin oldukga iyi oldugu goriilmiistiir. Ayrica SEM analizleri ile
enzimatik iglemin lif yiizeyinde meydana getirdigi modifikasyon ve FTIR analizleri ile

liflerin fonksiyonel gruplarindaki degisim ortaya konulmustur.

Ipek liflerinin verim kaybma yol agmadan diisiik sicaklikta boyanabilirligini saglamak
tizere ikinci alternatif olarak katyoniklestirme islemi denenmistir. Yapilan ¢aligmalarda
katyoniklestirme maddesi ile islemden 6nce liflere %0,5 sodyum metaperiyodat ile pH
5’de 50°C’da 20 dak.’lik bir oksidatif 6n islem uygulanmasi durumunda, sonraki adimda
katyoniklestirme maddesinin liflere baglanma veriminin arttigi  goriilmiistiir.
Katyoniklestirme islemi i¢in ise optimum kosullar %2,5 poliaminoklorhidrin
kuarterneramonyum bilesigi esasl iirtin ile pH 5’de 50°C’da 20 dak. islem olarak
bulunmustur. Bu sekilde oksidatif 6n islem sonrasi katyoniklestirme islemi gérmiis olan
ipek liflerinin 6nemli bir mukavemet kaybina ve verim kaybina yol agmadan, yikama ve

151k hasliklarini olumsuz etkilemeden 100°C yerine 90°C’da boyanabilecegi goriilmiistiir.

Ipek liflerinin verim kaybina yol agmadan diisiik sicaklikta boyanabilirligini saglamak
lizere lgilincli alternatif olarak dendrimer ile islem denenmistir. Yapilan c¢alismalarda
dendrimer ile islemden once liflere %0,5 hidrojen peroksit ile pH 9’da 50°C’da 40
dak.’lik bir oksidatif 6n islem uygulanmasi durumunda, sonraki adimda dendrimerin
liflere baglanma veriminin artti§1 goriilmiistiir. Dendrimer ile islem icin ise optimum
kosullar %0,75 hidroksil u¢ grubuna sahip dendrimer ile pH 5’de 50°C’da 20 dak. islem
olarak bulunmustur. Bu sekilde oksidatif 6n islem sonrasi dendrimer ile islem gormiis

olan ipek liflerinin 6nemli bir mukavemet kaybina ve verim kaybimna yol a¢gmadan,
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yikama ve 1s1k hasliklarini olumsuz etkilemeden 100°C yerine 90°C’da boyanabilecegi

gorilmiistiir.

v' Ipegin diisiik sicaklikta boyanmasi ile ilgili numune 6lgekli yapilan isletme denemeleri
sonucunda oksidatif 6n iglem sonrasi katyoniklestirme maddesi ile islem goren ipegin
90°C’da boyanmasi durumunda 100°C’da boyanmis islemsiz numuneye olduk¢a yakin bir
renk verimine sahip olabilecegi, ancak dendrimerle islem yapilmasi durumunda 100°C’da

boyanmis numunenin renk veriminin tam olarak saglanamadigi goriilmiistiir.

v Laboratuvar ve numune dl¢ekli denemelerden sonra iiretim 6lgekli denemelerde de ipek
ipliklere %0,5 hidrojen peroksit ile pH 9’da 50°C’da 40 dak. 6n islem sonrast %2,5
katyoniklestirme maddesiyle pH 5’de 50°C’da 20 dak. islem yapilmasi durumunda
ipliklerin boyamada verim kaybina yol agmadan ve rengin niians1 ve haslik 6zelliklerini

olumsuz etkilemeden 100°C yerine 90°C’da boyanabilecegi saptanmugtir.

Tiim bu sonuglara dayanarak YUNSA A.S. firmasinn satin aldig1 serisini giderilmis
ipek iplige isletme kosullarinda boyama oncesi %20 Marsilya sabunuyla 95°C’da 60 dak.
islem uygulamasi1 durumunda basta agac kabugu olmak iizere boyamada karsilastigi hatalari
azaltabilecegi soylenebilir. Ayrica firmanin kullanacagi ipek ipliklere oksidatif 6n islem
sonras1 katyoniklestirme maddesi ile islem yapmasi ve bu iplikleri 100°C yerine 90°C’da
boyadiktan sonra atkida kullanmasi durumunda; kumasin renk verimi, niians ve haslik
ozelliklerini bozmadan iiretimde diisiik sicaklikta boyama nedeniyle enerji tasarrufu elde
edebilecegi ve ipege daha az zarar vererek mamiiliin basta parlaklik olmak iizere cesitli

ozelliklerinin daha iyi olmasini saglayabilecegi sdylenebilir.
Bu tez projesi kapsaminda elde edilen sonuglarin hem akademik alanda literatiirdeki

ilgili eksikligi gidermede katki saglamasi hem de tekstil alaninda ipek liflerinin boyanmasi

konusunda faaliyet gosteren sanayicilere yararli olmasi timit edilmektedir.

73



6. KAYNAKLAR

Akcakoca E P, Atav R (2005). Cesitli Protein Liflerinin Dogal Boyalarla (Adagayr Ve
Sumak) Boyanmasi Uzerine Proteaz Enzimi ile On Islemin Etkisi. Tekstil Maraton,
15:53-58

Atav R (2009). Yiin Disindaki Bazi Onemli Protein Liflerinin Boyanma Ozelliklerinin
Gelistirilmesi. Doktora tezi, Ege Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Izmir

Atav R, Yurdakul A (2010). The Use of Dendrimers to Obtain Low Temperature Dyeability
on Mohair and Angora Fibers. Industria Textila Magazine, 61: 5-62

Atav R, Goktepe F, Yavas A, Namirt1 O (2011). Nanoteknoloji Uriinii Dendrimerlerle Yiin
Liflerinin Boyanabilirliginin ve Basilabilirliginin Gelistirilmesi ve Liflere Aromaterapi
Fonksiyonel Ozelliginin Kazandirilmasi. TUBITAK 1002 Hizli Destek, Proje No:
110M212.

Atav R, Namurt1 O (2011). Ipek Liflerinin Diinii ve Bugiinii, SDU Miihendislik Bilimleri ve
Tasarimi Dergisi, Cilt 1, Say1 3, 112-119

Burkinshaw S M, Mignanelli M, Froehling P E, Bide M J (2000). The use of dendrimers to
modify the dyeing behaviour of reactive dyes on cotton. Dyes and Pigments, 47,
No0:259-267

Burkinshaw S M, Froehling P E, Mignanelli M (2002). The effect of hyperbranched polymers
on the dyeing of polypropylene fibres. Dyes and Pigments, 53:229-235

Cardamonel J M, Damert W C (2006). Low-temperature dyeing of wool processed for
shrinkage control. Textile Research Journal, 76: 78-85

Dastjerdi R, Montazer M (2010). A review on the application of inorganic nano-structured
materials in the modification of textiles: Focus on anti-microbial properties. Colloids
and Surfaces B: Biointerfaces, 79:5-18

De-suo Z, Hongl L, Feng Z, Yu-yuel C, Wen-quan L (2008). Effects of HBP-HTC
Modification on the Silk Fabric Dyed with Lanasol Dyes, Silk,11.

Esfand R, Tomalia D A (2001). Poly(amidoamine) (PAMAM) dendrimers: from biomimicry
to drug delivery and biomedical applications. DDT, 6:427-436.

Feng Z, Yu-yuel C, De-suol Z, Yan-rong H (2007). Effects of HBP-NH_2 modification on
salt-free reactive dyeing of cotton fabric. Dyeing & Finishing, 22: 5-7.

Feng Z, Yanhua H L, Yuyuel C (2008). Application of amin-terminated hyperbranched
polymers in reactive dyeing of cotton fabrics. Journal of Textile Research, 2.

Feng L, Shimin S, Xianjuan Q (2009). China-Indian Silk Trade: Current Production and
Future Prospects, Chinese Journal of Population. Resources and Environment, 7:91-
96.

Freire J J, Rodriguez E, Rubio A M (2005). Monte Carlo calculations for the intrinsic
viscosity of several dendrimer molecules. The Journal Of Chemical Physics, 123:1-
14.

74


http://en.cnki.com.cn/Article_en/CJFDTOTAL-SICO200811016.htm
http://en.cnki.com.cn/Article_en/CJFDTOTAL-SICO200811016.htm
http://en.cnki.com.cn/Article_en/CJFDTOTAL-YIRA200722002.htm
http://en.cnki.com.cn/Article_en/CJFDTOTAL-YIRA200722002.htm
http://en.cnki.com.cn/Article_en/CJFDTOTAL-FZXB200802016.htm
http://en.cnki.com.cn/Article_en/CJFDTOTAL-FZXB200802016.htm

Gulrajani M L, Gupta S V (1995). Enzymatic processing of waste silk fabric, Indian Journal
of Fibre and Textile Research, 20:192-195.

Froehling P E (2001) Dendrimers and dyes. Dyes and Pigments, 48:187-195.

Hou-ca X, Yun-jun L, Guo-ping L, Hui-min T (2005). Use of low generation polyamidamine
dendrimiers in cotton dyeing. Textile Auxiliaries,7.

Hunter L, Hunter E L (2000). Silk, Mohair, Cashmere and other Luxury Fibres, Edited by
R.R.

Franck, Boca Raton Boston New York Washington DC, U.S.A, CRC Pres ISBN 0-8493-
1311-2.

Kim S J, Cha, M K, Kang S M, So J S, Kwon Y J (2005). Use of Protease Produced by
Bacillus sp. SJ-121 for improvement of dyeing quality in wool and silk. Biotechnology
and bioprocess engineering, 10:186-191.

Klajnert B, Bryszewska M (2001). “Dendrimers: properties and applications”.
ActaBiochimica Polonica, 48: 199-208.

Korkmaz A, Oktem T (2003). Enzimatik islem gormiis yiinlii mamiillerin cesitli 6zelliklerinin
arastirilmasi, Tekstil Teknolojisi ve Kimyasindaki Son Gelismeler Sempozyumu X
Bildiriler Kitabi, TMMOB Kimya Muhendisleri Odasi Bursa Subesi, Bursa.

Neerman M F (2007). The efficiency of a PAMAM dendrimer toward the encapsulation of the
antileukemic drug 6-mercaptopurine. Anti-Cancer Drugs, 18: 839-84.

Nejad N H, Kordestani S S, Vahabzadeh F (2000). Enzymatic Treatment of Wool Fabric:
Effects of the Surfactants. Iranian Polymer Journal, 10:125-132.

Nolte H, Bishop D P, Hocker H (1996). Effects of proteolytic and lipolytic enzymes on
untreated and shrink-resist-treated wool. Journal of Textile Institute, 87: 212-226.

Onar N (2003). Protein Liflerinin (Yiin, Ipek) Terbiyesinde Enzimlerin Kullanimi. Yiiksek
Lisans Tezi, Dokuz Eyliil Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Tekstil Miihendisligi
Boliimii, Bornova, Izmir.

Onar N, Sarusik M (2005).Use of enzymes and chitosan biopolymer in wool dyeing. Fibres &
Textiles in Eastern Europe, Vol. 13:54-59.

Parvinzadeh M (2007). Effect of proteolytic enzyme on dyeing of wool with madder. Enzyme
and Microbial Technology, 40:1719-1722.

Pavlov G M, Korneeva, E V, Meijer, EW (2002). Molecular characteristics of poly
(propylene imine) dendrimers as studied with translational diffusion and viscometry.
Colloid Polymer Science, 280:416-423.

Reinhoudt D N (2007). Dendrimers as building blocks for nanofabrication. Second
International Symposium on “Trends in Nanoscience”, Irsee.

Riva A, Alsina J M, Prieto R (1999). Enzymes as auxiliary agents in wool dyeing. Journal of
Society of Dyers and Colorists (JSDC), 115:125-129.

75



Riva A, Algaba J, Prieto R (2002). Dyeing kinetics of wool fabrics pretreated with a protease.
Coloration Technolgy, 118: 59-63

Rodriguez E, Freire J J, Echenique G R, Hernandez C J G, Torre J G (2007). “Improved
simulation method for the calculation of the intrinsic viscosity of some dendrimer
molecules. Polymer, 48:1155-1163

Rosace G, Sancaktaroglu E, Massafra M R (2007). Dendrimer finishing effect measurement
on textile surfaces. Workshop Nanometrology 2007, National Institue of Metrological
Research (INRIM), Torino, Italy.

Sarkar A, Kaganove S N, Dvornic P R, Satoh P S (2005). Colorimetric biosensors based on
polydiacetylene (PDA) and polyamidoamine (PAMAM) dendrimers. Polymer News,
30: 370-377.

Schumacher K, Heine E, Hocker H (2001). Extremozymes for improving wool properties.
Journal of Biotechnology, 89: 281-288.

Tarakgioglu I (1979-1980). Tekstil Boyaciligi-I Teksiri, E.U. Miihendislik Fakiiltesi
Cogaltma Yaylari

Tarak¢ioglu 1 (1983). Tekstil Terjbiyesi ve Makinalari, Cilt II. Protein (Yumurta aki)
Liflerinin Terbiyesi, Uludag Universitesi Basimevi, Bursa.

Telefoncu A (Editor) (1988). Protein Yapist ve Fonksiyonu, Biyokimya Lisansiistii Yaz
Okulu (Boliim 7: Tarhan, L., Protein Fragmantasyonunda Enzimatik Y 6ntemler)

Tsatsaroni E, Liakopoulou K M, Eleftheriadis 1 (1998). Comparative study of dyeing
properties of two natural pigments-effect of enzymes and proteins. Dyes and
Pigments, 37: 307-315.

Toit L C D, Pillay V, Choonara Y E (2010). “Nano-microbicides: Challenges in drug
delivery, patient ethics and intellectual property in the war against HIV/AIDS”.
Advanced Drug Delivery Reviews, 62: 532-546.

Vogtle F, Richard, G, Werner N (2009). “Dendrimer Chemistry”, Strauss GmbH,
Morlenbach, ISBN 978-3-527-32066-0

Yazicioglu, G., Giiliimser, G., Ipek ve Diger Salg: Lifleri, E.U. Miihendislik Fakiiltesi Ders
Kitaplari, 1993, 99

Yoon N S, Yong J L, Tahara M, Takagishi T (1996). Mechanical and dyeing properties of
wool and cotton fabrics treated with low temperature plasma and enzymes. Textile
Research Journal, 66:329-336.

Yurdakul A, Atav R (2006). Boya-Baski Esaslari, Ege Universitesi Tekstil ve Konfeksiyon
Arastirma-Uygulama Merkezi Yayini, Izmir

Zhang Q, Smith E, Shen J, Bishop D (2006). An ethoxylated alkyl phosphate (anionic
surfactant) for the promotion of activities of proteases and its potential use in the
enzymatic processing of wool. Biotechnology Lett, 28:717-723

Anonim (2008). http://cientifica.eu (2008)

76


http://cientifica.eu/files/Whitepapers/dendrimers_WP.pdf%20/

Anonim (2008). http://www.aurorasilk.com/shop/img/fiber-spunsilkclose-big.jpg
(25.01.2008)

Anonim  (2008).  http://www-biol.paisley.ac.uk/Courses/Enzymes/glossary/Protease.htm
(25.01.2008)

Anonim (2008). http://www.cgat.ukm.my/protease/cycteinemech (25.01.2008)
Anonim (2008). http://lwww.cheric.org/ippage/e/ipdata/2004/05/file/e200405-901.pdf

(25.01.2008)

Anonim (2008). http://www.ejbiotechnology.info/content/vol6/issue3/full/8/#barra_6
(25.01.2008)

Anonim (2008). http://www.eng.auburn.edu/department/te/ntc/2002/C02AEQ7.pdf
(25.01.2008)

Anonim (2008). http://www.essortment.com (2008)
Anonim (2008). http://www.harbiyeipekcilik.com/resimler/tirtil/54.jpg (25.01.2008)

Anonim (2008). http://science.ntu.ac.uk/research/EnzyTex/ERTF/html#Figure%202
(25.01.2008)

Anonim (2004). http://sc,ence.ntu.ac.uk/research/EnzyTex/ERTF/html#Figure%202
(20.11.2004)

Anonim(2004).http://www.southinvest.gov.et/Publications/SSNPR%20draft%20Profile/S/%?2
0Silk%20Yarn.pdf (25.01.2008)

Anonim (2010). www.dsm.com/ (2010)

77


http://www.aurorasilk.com/shop/img/fiber-spunsilkclose-big.jpg
http://www.cheric.org/ippage/e/ipdata/2004/05/file/e200405-901.pdf
http://www.ejbiotechnology.info/content/vol6/issue3/full/8/%23barra_6
http://www.eng.auburn.edu/department/te/ntc/2002/C02AE07.pdf
http://www.essortment.com/all/whatisdendrime_rsnz.htm%20/
http://www.harbiyeipekcilik.com/resimler/tirtil/54.jpg
http://science.ntu.ac.uk/research/EnzyTex/ERTF/html#Figure%202
http://sc,ence.ntu.ac.uk/research/EnzyTex/ERTF/html#Figure%202
http://www.southinvest.gov.et/Publications/SSNPR%20draft%20Profile/S/%20Silk%20Yarn.pdf
http://www.southinvest.gov.et/Publications/SSNPR%20draft%20Profile/S/%20Silk%20Yarn.pdf
http://www.dsm.com/search/public/result.do?strongendorsed=true&branding=home&locale=en_US&entitlement=10&querytext=dendrimerm

OZGECMIS

26.05.1986 tarihinde Tekirdag’da diinyaya gelmis olan Serap EKINCI ilk, orta ve lise
egitimini Tekirdag’da tamamlamustir. 2004 yilinda Tekirdag Anadolu Ogretmen Lisesinden
mezun olmustur. 2006 yilinda Siileyman Demirel Miihendislik Mimarlik Fakiiltesi Tekstil
Miihendisligi Bolimii’nii kazanarak buradan 2010 yilinda mezun olmustur.

78



TESEKKUR

Calismalarim sirasinda bilimsel katkilari ile bana yardimci olan, arastirma siiresince bilgi ve
deneyimlerinden yararlandigim ve bana yeni bir perspektif kazandiran tez danismanim ve
hocam Dog. Dr. Riza ATAV’a en igten tesekkiir ve saygilarimi sunarim. Bu tez projesinin
yapilmasint SANTEZ 1321.STZ-2012-1 nolu arastirma projesi kapsaminda destekleyen Sanayi
Bakanhigi’na tesekkiirlerimi sunarim. 1321.STZ-2012-1 nolu San-Tez projemizin izleyiciligini
yapan ve proje siiresince degerlendirmeleriyle degerli katkilarda bulunan Dog¢.Dr. Esen
OZDOGAN hocamiza tesekkiirlerimi sunarim.Tez ¢aliyjmamda kullandigim kimyasallarin ve
materyallerin saglamasinda katki saglayan Yiinsa A.S.’ye ve renk Olgiimleri, yirtilma
mukavemeti ve yikama haslhigi testleri i¢in bize kapilarim1 acan Denge Kimya A.S.’ye
tesekkiir ederim. Calisma siiresince yardimlarmi esirgemeyen Tekstil Yiiksek Miih. Osman
NAMIRTI, Tekstil Yiiksek Miih. Fatih TURKMEN, Kimya Miih. Ali KUCUK ve Uzman
Muhammet AYDIN’a tesekkiir ederim.Tiim bunlarin ger¢eklesmesinin mimart ve asil
destekgisi olan aileme, 6zellikle anneme en igten tesekkiirlerimi ve siikranlarimi sunarim.

79


http://tr.wikipedia.org/wiki/Gram-negatif
http://tr.wikipedia.org/wiki/Gram-negatif

