POLIAMID KUMASLARIN DUSUK SICAKLIKTA
BOYANABILIRLIiGINi VE KISA FiKSAJ SURELERINDE
BASILABILIRLIGINi SAGLAYACAK YONTEM
GELIiSTIRILMESI

Muhammed Fatih YUKSEL
Yiiksek Lisans Tezi

Tekstil Miihendisligi Anabilim Dal
Danisman: Dog. Dr. Riza ATAV

2015



T.C.
NAMIK KEMAL UNIVERSITESI

FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

YUKSEK LiSANS TEZI

POLIAMID KUMASLARIN DUSUK SICAKLIKTA BOYANABILIRLiGIiNi VE
KISA FiKSAJ SURELERINDE BASILABILIRLIGINi SAGLAYACAK YONTEM
GELISTIRILMESI

Muhammed Fatih YUKSEL

TEKSTIiL MUHENDISLIGI ANABILiM DALI

DANISMAN: DOC. DR. RIZA ATAV

TEKIRDAG-2015

Her hakki sakhdir.



Dog. Dr. Riza ATAV damsmanliginda, Muhammed Fatih YUKSEL tarafindan hazirlanan
“Poliamid Kumaglarin Diislik Sicaklikta Boyanabilirligini ve Kisa Fiksaj Siirelerinde
Basilabilirligini Saglayacak Yontem Gelistirilmesi” isimli bu ¢alisma asagidaki jiiri tarafindan

Tekstil Miihendisligi Anabilim Dali’nda yiiksek lisans tezi olarak oy birligi ile kabul

edilmistir.

Juri Baskan1 : Prof.Dr. Nevin Cigdem GURSOY Imza :
Uye : Prof.Dr. Ozer GOKTEPE Imza
Uye : Dog. Dr. Riza ATAV Imza

Fen Bilimleri Enstitiisti Yonetim Kurulu adina

Prof. Dr. Fatih KONUKCU
Enstitii Midiirii



OZET
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POLIAMID KUMASLARIN DUSUK SICAKLIKTA BOYANABILIRLIGINI VE KISA
FIKSAJ SURELERINDE BASILABILIRLIGINi SAGLAYACAK YONTEM
GELISTIRILMESI

Muhammed Fatih YUKSEL

Namik Kemal Universitesi
Fen Bilimleri Enstittsi
Tekstil Miihendisligi Anabilim Dali

Danigman: Dog. Dr. Riza ATAV

Bu tez kapsaminda, tekstil sanayinde yaygin olarak kullanilan poliamid/elastan
kumaglarin 1:2 metal kompleks boyarmaddeleriyle verim kaybima yol agmadan kaynama
noktasinin altindaki sicakliklarda boyanabilme ve kisa fiksaj siirelerinde basilabilme
imkanlar1 incelenmistir. Tez projesinde Oncelikle poliamid kumaslarin disiik sicaklikta
boyanmast ve kisa fiksaj siiresinde basilmasini saglama amaci ile lifleri kimyasal
modifikasyona ugratacak bir yardimci kimyasalin ve bunun aplikasyonuna iliskin yontemin
gelistirilmesi tizerinde c¢alismalar yapilmistir.  Yapilan denemeler sonucunda boyama
sicakligint 80°C’a diislirebilmek i¢in katyoniklestirme isleminin optimum kosullarinin, pH 7,
60°C, 30 dk. ve %5’lik konsantrasyon oldugu tespit edilmistir. Ayrica katyoniklestirme iglemi
sonrasi poliamid kumaglarin renk verimi ve hasliklarinda herhangi bir kayba ugramadan baski
sonras1 fiksaj siiresinin 30 dakikadan 15 dakikaya kisaltilabilecegi goriilmistiir. Tez
kapsaminda poliamid kumaslarin distik sicaklikta boyanmasi ve kisa fiksaj sliresinde
basilmasin1 saglama amaci ile uygun diisiik sicaklikta boyama yardimci kimyasalinin ve
bunun aplikasyonuna iliskin yontemin gelistirilmesi konusunda da caligmalar yapilmistir.
Deneysel ¢aligmalarin sonucuna gore boyamada biitil-isopropil ftalimid esasli yardimet
kimyasal kullanilmasinin gerek boyamada sicakligin diisiiriilmesi gerekse baskida fiksaj

sliresinin kisaltilmasi hususlarinda pek bir fayda saglamadigi soylenebilir.

Anahtar kelimeler: Poliamid, boyama, katyoniklestirme, renk verimi, haslik
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ABSTRACT

MSc. Thesis

INVESTIGATION OF A METHOD WHICH ENABLE POLYAMIDE FABRICS TO BE
DYED AT LOWER TEMPERATURES AND TO BE PRINTED WITH SHORTER
FIXATION TIMES

Muhammed Fatih YUKSEL

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

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Riza ATAV

Within this thesis, dyeability of the polyamide/elastane fabrics, which are commonly
used in textile industry, below the boiling temperature with 1:2 metal complex dyes without

causing loss of efficiency and their printability under short fixation periods were examined.

In this thesis project, firstly studies on developing an auxiliary, which can modify
fibers chemically, and its application process were carried out with the aim of making
possible to dye polyamide fabrics at low temperatures and print at short fixation periods. As a
result of experiments, optimum conditions of cationization treatment were determined as pH
7, 60°C, 30 min. and a concentration of 5% for decreasing dyeing temperature to 80°C.
Furthermore it was observed that fixation time after printing could be shortened from 30 min.
to 15 min. Without a loss in color efficiency and fastness of polyamide fabrics after
cationization treatment. Within this thesis project, studies also on developing a suitable low
temperature dyeing auxiliary and its application process were carried out with the aim of
making possible to dye polyamide fabrics at low temperatures and print at short fixation
periods. According to the results of experimental studies, it can be said that the usage of
butyl-isopropyl phtalimide based auxiliary does not provide benefits neither in lowering

dyeing temperature nor shortening the fixation time in printing.

Keywords: Polyamide, dyeing, cationization, color yield, fastness
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1. GIRIS

Poliamid (PA) ve poliamid karigimi iriinler elyaf, iplik veya dokuma-6rme kumas
halinde daha ¢ok ¢ektirme ve az da olsa emdirme yontemlerine gore boyanmaktadir. PA lifleri
kimyasal yap1 olarak protein liflerine benzerlikleri nedeniyle ylinii boyayan boyarmaddelerle
ve ayrica dispers boyarmaddelerle de boyanabilmektedir. Poliamid lifleri normalde kaynama
sicakliginda boyanmakta olup, boyamada diizgiinsiizliik sorununun fazla yasandig
durumlarda ise HT sartlarinda (115°C civar1) boyanabilmektedir. Ancak poliamid liflerinin
boyanmasinda karsilagilan en 6nemli sorunlardan birisi kaynama sicakliginda yapilan uzun
siireli boyama islemleri sirasinda liflerin cesitli fiziksel-teknolojik oOzelliklerinin zarar
gormesidir. Ozellikle de elastan lifi igeren poliamid iplik veya kumaslarm boyanmasinda
elastan liflerinin elastikiyetinin bozulmasi sorunu sanayide en sik yasanilan problemlerden
biridir. Bu nedenle, poliamid liflerinin kaynama noktasinin altindaki sicakliklarda boyanmasi

biiylik 6nem tagimaktadir.

Diisiik sicakliklarda boyama ise, boyarmaddenin ¢oziiniirliiglinde, boyamanin hizinda
ve lifin gismesi ve gbzeneklerinin agilmasinda azalma gibi sakincalara yol a¢maktadir.
Dolayisiyla poliamid liflerinin 6nlem alinmadan diisiik sicaklikta boyanmasi basta verim
kayb1 olmak tizere ¢esitli sorunlara yol acacaktir. Bu nedenle, liflerin boyanma veriminde
kayba yol a¢madan ve boyamanin haslik o6zelliklerini olumsuz etkilemeden diisiik
sicakliklarda boyanmasini saglayabilecek uygun yardimci kimyasal ve yontemin gelistirilmesi
gerekmektedir. Bunun 6tesinde poliamid kumaglarin asit ve metal kompleks boyarmaddelerle
baskisinda basilip kurutulan kumaslar, doymus buharla 30 dakika kadar buharlanmaktadir.
Daha kisa buharlama siirelerinde yeterli verimin alinabilmesi i¢in yine uygun yardimci

kimyasal ve yontemin gelistirilmesi gerekmektedir.

Bu tez projesi kapsaminda, poliamid kumaslarin gesitli boyarmadde siniflariyla (asit
ve 1:2 metal kompleks) kaynama noktasinin altindaki sicakliklarda boyanabilme ve kisa fiksaj
stirelerinde basilabilme imkanlar1 arastirilmistir. Bu amagla; uygun bir yardimer kimyasalin ve
bu yardimci kimyasalin kullanildigi boyama/baski prosesinin gelistirilmesi ile poliamid
liflerinin diisiik sicaklikta boyanmasin1 veya kisa fiksaj siirelerinde basilmasini saglayacak
sekilde lifleri kimyasal modifikasyona ugratacak bir yardimci kimyasalin ve bunun

aplikasyonuna iliskin yontemin gelistirilmesi tizerine ¢alisilmalar yapilmistir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1 Poliamid Liflerinin Genel Ozellikleri

Diinyada sentez yolu ile iretilen ilk sentetik lif poliamid lifidir. Poliamid (PA)
liflerinin ¢esitli tipleri bulunmakla beraber, bu lifler i¢erisinde en yaygin kullanim alanina
sahip olan Naylon (PA 6,6) ve Perlon (PA 6) lifleridir. Naylon, 1938 yilinda ABD’de Dr.
Wallace H. Carothers tarafindan deneysel olarak kesfedilmis ve 1939 yilinda DuPont’un pilot
isletmesinde bu lifin iiretimine baslanmistir. Ayni tarihlerde Alman bilimadami Prof.Dr. Paul
Schlack tarafindan da Perlon lifi kesfedilmistir (Andreoli ve Freti 2004). Diinya’da pamuk,
yiin ve sentetik liflerin yillara gore iiretim yiizdelerinde meydana gelen degisimler Sekil

2.1°de verilmektedir.
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Sekil 2.1: Diinya’da pamuk, yiin ve sentetik liflerin yillara gore iiretim yiizdesi (Anonim A 2015)

Sekil 2.1°den goriilebilecegi gibi sentetik liflerin 6nemi son yillarda gittikce
artmaktadir. PA lifleri, hali, giyim ve oto lastiklerinde takviye malzemesi olarak bir¢cok alanda
kullanilan 6nemli bir sentetik lif grubudur (Yilmazer ve Kanik 2009). Genel olarak
bakildiginda poliamid liflerinin en c¢ok kullanildigi tekstil mamulleri; ince ¢oraplar, i¢
camagsirlari, mayo, korse, bayan elbiseleri, gomlek, bluz, spor giysiler, giinlik giysiler,
astarliklar, hali ve benzerleridir. Poliamid lifleri ayrica dikis ipligi iiretiminde de filament ve
kesikli olarak kullanilmaktadir. Kesikli haldeki poliamid elyafi genellikle yiin veya pamuk
elyafi ile karistirilarak; sardonlu 6rme kumaslar, eldiven, ¢orap, kazak, peliis, hali, dekorasyon
kumaglar1 vb. gibi alanlarda kullanilmaktadir. Poliamid liflerinin kolay islenmesi,
dayanikliligi, formunu koruyabilmesi, bakiminin kolay olmasi, g¢abuk kurumasi gibi
Ozellikleri kullanimini artirict sebeplerdir. Poliamid liflerinden {iiretilen kumasglar tekstiire
edilebilmektedirler. Hem filament hem de kesikli poliamid lifleri tafting halilarinin en 6nemli
hav malzemesini meydana getirmektedirler. Endistriyel alanda ve g¢adir, balik agi, uyku

tulumu gibi {riinlerde kullanilmaktadirlar. Poliamid, yiin, rayon ve pamuk gibi liflerle
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karistirilarak bunlarin yipranmaya karst direnci artirilabilmektedir. Kontinii filament olarak
sifon, ¢ozgiilii 6rme, i¢ ¢amasir, bluz ve gomleklik kumasglar, hacimli iplik olarak jarselik agir
kumaslar, gece elbiseleri icin yiiksek havlu orgii kumaslar, anoraklar i¢in kaplanmis hafif
kumaslar ve yagmurluk kumaslari i¢in kullanilir. Poliamid lifleri hafif oluslar1 ve mamulde iyi
bir estetik olusturmalar1 nedeniyle i¢ camasirlarmda da c¢ok¢a kullamlmaktadir. Ig
camasirlarinda 6zellikle pamuk ve poliamid karisimlart yaygin olarak kullanilmaktadir (Ciftci

2015).

PA 6,6 hekzametilen diamin [H2N-(CH,)s-NH;] ile adipik asidin [HOOC-(CH,)s-
COOH] polikondenzasyonu sonucunda elde edilmekte olup, lifin genel yapist Sekil 2.2°de
goriilmektedir. Ote yandan PA 6 lifleri ise kaprolaktamdan elde edilmektedir. Sentez sirasinda
once kaprolaktam halkasi agilarak 6-amino hekzanoik aside [H2N-(CH;)s-COOH]
donitismekte ve daha sonra bu amino asidin kendi kendine kondenzasyonu ile PA 6 polimeri
elde edilmektedir (Bernstein 2005).

(CH,),

PA 6
/ \ ——  NH-(CH)) -CcOot
NH — CO ’
Kaprolaktam Halkas:

PA6.6  HOOC-(CH,) - COOH + H)N~(CH,)) ~NH, —— -NH(CH,) -NHOC(CH,) CO1

Adipik Asit Hegzametilen diamin

Sekil 2.2: PA 6,6 ve PA 6 liflerinin elde edilme reaksiyonlar1 (Anonim B 2015)

Bu yapisal farkliliklar nedeniyle Cizelge 2.1°den goriilebilecegi gibi liflerin boyanma
ozellikleri, erime noktasi, mukavemetleri, 0zgiil agirhiklart vb. farklilik gostermektedir

(Yurdakul ve Atav 2006).

Cizelge 2.1: PA 6,6 ve PA 6 liflerinin gesitli 6zelliklerinin kargilastiriimasi (Yurdakul ve Atav 2006)

Ozellik \ Lif PAG66 PAG6
Erime noktasi (°C) 250 215
Camlasma noktasi (°C) 65-80  50-60

Kopma dayanimi (CN/dtex) 3,5-55 2,5-5

Poliamid liflerinin asitlere karsi dayanimi 6zellikle yiiksek sicaklikta kisithdir. PA

lifleri bazlara ve indirgen maddelere karsi ise olduk¢a dayaniklidir. Ancak lifler yiikseltgen
3
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maddelere kars1 oldukg¢a hassastir. Lifler otooksidasyon 6zelligine sahip olup, hava oksijeni
ile bile reaksiyona girerek kendi kendine oksidasyona ugramakta ve zarar gormektedir. PA
liflerinin giines 1s1klarina kars1 dayanikligi PES ve PAC liflerinden diisiiktiir. Uzun siire giines
15181 etkisinde kalan liflerin kopma dayanimi diismekte ve beyaz liflerin rengi sararmaktadir

(Atav 2015).

2.2 Poliamid Liflerinin Boyanmasi

PA lifleri asit, krom, metal kompleks boyarmaddelerle ve ayrica hidrofob yapilari
nedeniyle dispers boyarmaddelerle de boyanabilmektedir (Wang ve Wang 2006). Bunlarin
disinda az da olsa bazi se¢ilmis reaktif boyarmaddeler ve ayrica agik renklerde pigment
boyalar da kullanilabilmektedir. Boyamanin koyuluguna goére hangi boyarmadde sinifinin

uygun oldugu Cizelge 2.2°de verilmektedir (Yurdakul ve Atav 2006)

Cizelge 2.2: Poliamid liflerinin boyanmasinda kullanilan boyarmaddeler (Yurdakul ve Atav 2006)

Boyama Koyulugu

Boyarmadde Smifi Ak  Orta  Koyu

Asit + + (+)
1:1 Metal Kompleks - + +
1:2 Metal Kompleks + + +
Reaktif + (+)
Dispers + (+)

+iyi, (+) orta, - kullanilmaz

Biitiin poliamid liflerinin boyanma 6zellikleri birbirine benzemekle beraber aralarinda
derece farkliliklart vardir. Naylon liflerinde makromolekiiller aras1 H kopriisii sayis1 perlona
gore daha fazla oldugu i¢in lif saha sik1 bir yap1 kazanmakta ve bu nedenle perlona gore daha
zor boyanmaktadir. Bagka bir deyisle ayn1 miktar boyarmadde ile boyandiginda naylon lifleri,
perlona gore daha agik tonda boyanmaktadirlar. Buna karsin perlon lifinin gevsek yapisi
nedeniyle boyanmasi daha kolay olsa da, yine bu gevsek yapr nedeniyle hasliklar naylona
gore daha diislik ¢ikmaktadir. Bu farkliliklar disinda bu iki lifin hemen hemen tiim boyama
sistemleri birbirine benzemektedir (Yurdakul ve Atav 2006).

PA liflerinde normal sartlar altinda amino ve karboksil gruplari iyonlar halinde

bulunmaktadir. Eger ortama asit ilave edilirse karboksil gruplarinin disasiasyonu azalarak (+)
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yiiklii amonyum gruplarinin miktar1 artmakta ve PA lifi katyonik karakter kazanmaktadir.
Boylece lifler asit baglama yetenegi kazanirlar. Asit baglama yetenegi pH 5’e kadar artmakta
ve 5-2.4 arasinda sabit kalmaktadir. pH 2,4’{in altina distildiiglinde ise PA’in asit baglama
yetenegi yeniden artmaktadir. Ciinkii bu pH’dan itibaren Sekil 2.3’den de goriilebilecegi tlizere
peptid baglarindaki imino gruplar1 (-NH-) asidin protonlarini alarak (+) yiiklii amido (-NH,"-)
gruplarina dontismektedir (Yurdakul ve Atav 2006).

pH ~7
pH 7-2.4
Qe
H<24 I —-C-IN- -C-OH
Y . H

Sekil 2.3: pH araliginin PA lifinin fonksiyonel gruplari tizerine etkisi (CIBA 2015)

2.2.1 Poliamid Liflerinin Asit boyarmaddeleri ile Boyanmasi

Yin lifleri agirliklarmin %30°u kadar asit boyarmaddesini alip baglayabilirken, PA
lifleri ancak agirliklarmin %1-5"1 kadar asit boyarmaddesini baglayabilmektedirler (Ciftci
2015). Bu farkliligin nedeni PA liflerindeki amino grubu sayisinin yiine gore oldukca daha az
olmasidir (Yurdakul ve Atav 2006). Poliamid lifleri anyonik yapidaki boyarmaddeleri,
yapilarindaki amino gruplarinin asidik ortamda asidin protonunu baglamasiyla olusan (+)
yiiklii amonyum gruplar lizerinden elektrostatik ¢cekim kuvvetleriyle baglayarak almaktadir.
Boyarmaddeler ile poliamid lifleri arasindaki affiniteyi yaratan liflerdeki amino (asidik

ortamda (+) yliklii amonyum) gruplaridir (Cift¢i 2015).
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Sekil 2.4: Poliamidin asit boyarmaddeleri ile boyanma mekanizmasi (CIBA 2015)
Optimal boya alimi1 ve diizgiin boyama islemi;

- sicaklik kontroli
- pH kontrolii

- yardime1 madde kullanimi

ile yakindan ilgilidir. Boyarmaddenin lifler tarafindan hizli alindig1 kritik sicaklik (PA 6’da
50-65°C, PA 6,6 60-80°C) bolgesinde sicakligin yavas arttirilmasi, flotteye uygun yardimci
maddelerin ilavesi ve flotte pH’min artirilarak (nétr ortama dogru) (+) yiiklic amonyum
gruplarinin azaltilmasi ile boyarmadde alim hiz1 diigiiriilerek diizgiinliik saglanabilmektedir

(Tarak¢ioglu 1982).
PA liflerini boyayan asit boyarmaddelerini iki grupta incelemek miimkiindiir:

a) Orta kuvvetli asidik ortamda boyayan asit boyarmaddeleri (Egalizasyon tipi)

b) Zayif asidik veya notr ortamda boyayan asit boyarmaddeleri (Dinkleme tipi)

2.2.1.1 Orta Kuvvetli Asidik Ortamda Boyayan Asit Boyarmaddeleri (Egalizasyon Tipi)

Egalizasyon tipi asit boyarmaddelerinin molekiilleri pek biiyiik degildir. Dolayisiyla
PA liflerine, daha ziyade elektrostatik ¢ekim kuvvetiyle baglanmaktadir. Bunun sonucunda
da; bu tip asit boyarmaddelerinin PA liflerine olan affiniteleri fazla degildir. Affinitelerinin
diisiik olmasimin sonucu olarak, bu tip boyarmaddelerin migrasyon (sonradan diizgiinlesme)
ozellikleri iyidir. Yiiksek migrasyon oOzellikleri nedeniyle, bu boyarmaddelerle diizgiin

boyama eldesi daha kolay olmaktadir. Kombinasyon imkanlart iyi olmakla birlikte canli
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niianslar elde edilmektedir. Daha ziyade agik ve orta tondaki boyamalarda kullanilirlar. Yas
hasliklar1 diistiktiir. Kiiciik molekiillii boyarmaddeler olduklarindan koyu ton boyamalarda
kullanilmazlar (Ciftgi 2015).

Avantajlart;
v’ Tekrarlanabilirligi iyi
v' Parlakliklar yiiksek
v Kombinasyon imkani fazla
v Agik ve orta tonlara uygun (diizgiin boyamaya elverisli)
v Migrasyon Ozellikleri iyi

Sakincalari;
- Koyu boyamaya uygun degil
- Hasliklar (basta yas hasliklar olmak iizere) diisiik

2.2.1.2 Zayif Asidik veya Notr Ortamda Boyayan Asit Boyarmaddeleri (Dinkleme Tipi)

Dinkleme tipi boyarmaddelerin PA liflerine affiniteleri yiiksektir. Bu nedenle life
yalniz elektrostatik ¢ekim kuvvetleriyle degil, ayn1 zamanda Van der Waals ¢ekim kuvvetleri
ve hidrojen kopriileri ile de baglanmaktadirlar. Dinkleme tipi boyarmaddelerin yas hasliklari
egalizasyon tipi asit boyarmaddelerine gore daha yliksektir. Diger taraftan daha biiylik
molekiilli olan bu boyarmaddelerin migrasyon yetenekleri diisilk oldugu i¢in, bu

boyarmaddelerle diizgiin boyama eldesi de daha zor olmaktadir (Cift¢i 2015).

Avantajlart;
v Koyu tonlarda boyamaya uygundur.
v' Hasliklar daha yiiksektir.

Sakincalart;
- Migrasyon Ozellikleri kotii oldugundan diizgiin boyama eldesi zordur, acik ve orta

tonlarda tercih edilmezler.

Zayif asidik ortamda boyayan asit boyarmaddelerinin sonradan diizglinlesme yetenegi
diisiik oldugu i¢in, diizgiin boyama eldesi ancak boyay1 bastan itibaren diizgiin aldirarak

miimkiin olmaktadir (Yurdakul ve Atav 2006).
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2.2.2 Poliamid Liflerinin Kromlama boyarmaddeleri ile Boyanmasi

Kromlama boyarmaddeleri, poliamid boyamada 6nemli bir boyarmadde sinifi degildir.
Ancak, siyah renk elde etmede tercih edilir. Iyi 151k ve yas hasliklar verirler. Poliamid
makromolekiillerinde, yiindeki gibi, u¢ grup sayisi fazla olmadigindan, boyarmaddenin elyafa
baglanmasi, poliamidin peptid baglarinin amino gruplar tizerinde gergeklesir. Poliamidin yiin
gibi indirgen 6zelligi olmadig icin cr®* iyonlariin indirgenmesi i¢in sodyum ditiyonit gibi
indirgen maddeler kullanilir. Bu; poliamidin 1518a dayanimini da artirir. Boyama; sonradan
kromlama veya tek banyoda kromlama metoduyla uygulanir. Kromlama potasyum bikromatla
yapilir, ancak mamul wuzerinde potasyum bikromat arti§i kalmamasi, boyamalarin
stiblimasyon hasligi agisindan O6nemlidir. Anyonik bir boyarmadde olan kromlama

boyarmaddeleriyle ¢izgili boyama tehlikesi fazladir (Ciftci 2015).
2.2.3 Poliamid Liflerinin Metal Kompleks Boyarmaddeleri ile Boyanmasi

Gerek 1:1, gerekse de 1:2 metal kompleks boyarmaddelerinin esasini1 metal iyonlariyla
kompleks meydana getirmeye elverisli asit boyarmaddeleri olusturmaktadir. 1:1 ve 1:2 metal
kompleks boyarmaddeleri ile PA lifleri genellikle koyu renklerde kullanilmaktadir. 1:1 metal
kompleks boyarmaddelerinin liflere kars1 affinitesi olduk¢a yiiksek olup, bu boyarmaddeler
liflere elektrostatik ¢ekim kuvvetleri ve koordinatif baglarla baglanmaktadir. Eger 6nlem
alinmazsa; saglam koordinatif baglar, daha boyamanin basindan itibaren meydana gelir ve
diizgiin boyama eldesi zorlagir. Boyamaya kuvvetli asidik ortamda baglanmasiyla lifin
yapisindaki tiim serbest amino gruplarmin, (+) yiikli amonyum grubuna doniligmesi
saglanmasiyla boyamanin baslangicinda koordinatif bag olusumu engellenir. PA liflerindeki
serbest amino gruplarin (+) yiiklii amonyum grubuna doniistiiriilmesi igin gerekli olan asit
miktar1 PA liflerinde zarar yaratacagi icin, bu boyarmaddelerle ¢alisma yerine 1:2 metal
kompleks boyarmaddeleri tercih edilmektedir. 1:2 metal kompleks boyarmaddeleri ile PA
liflerinin boyanmasinda daha ¢ok, ¢6ziiniirliik saglayan grup icermeyen ve siilfo grubu iceren
tipteki boyarmaddeler tercih edilmektedir. PA lifleri bu boyarmaddelerle zayif asidik-notr
ortamda, koyu renk tonlarinda boyanmaktadir. Molekiilleri biiyiik olan bu boyarmaddelerin
sonradan diizgiinlesme yetenekleri oldukca distiktiir. Diizgliin boyama eldesi icin
boyarmaddenin life bastan diizgiin aldirilmas1 gerekmektedir. Bu da sicaklik, pH ve yardime1

madde parametrelerini ayarlayarak saglanabilir (Yurdakul ve Atav 2006).



2.2.4 Poliamid Liflerinin Dispersiyon Boyarmaddeleri ile Boyanmasi

Dispersiyon boyarmaddeleri suda c¢o6ziilmeyen, fakat bir dispersiyon meydana
getirebilen ve bu dispersiyon ile hidrofob lifleri boyayan boyarmaddelerdir. Bu nedenle
dispersiyon boyarmaddeleri biitiin sentetik liflerde oldugu gibi, hidrofob karakterleri ve 6zel
molekiileriistii yapisi sayesinde PA liflerinin boyanmasinda da kullanilabilmektedir.
Dispersiyon boyarmaddeleri ile PA lifleri genellikle pH 5-6,5 arasinda egaliz maddesi igeren
flotte ile kaynama sicakligi civarinda boyanmaktadir. Bu boyarmaddelerle diizgiin boyama
eldesi kolay olup, cizgili boyama tehlikesi yoktur. Koyu tonlarda hasliklar yetersiz oldugu
icin bu boyarmaddelerle genellikle agik ve orta renk tonlarindaki boyamalar yapilmaktadir

(Yurdakul ve Atav 2006).

2.3 Poliamid Kumaslarda Baski islemi

Poliamid doku ve orgiiler, baskidan 6nce kumas iizerindeki yabanci maddelerin
uzaklastirllmas1 amaciyla yikama islemine tabi tutulmaktadir. Ayrica boyut stabilitesinin
saglanmasi icin sicak hava, sicak su veya buharla bir 6n fiksaj islemi de yapilmaktadir

(Yurdakul ve Atav 2006).

Poliamid kumasta baski, fantezi kumaslar ve mayoluk kumaglar icin 6nem
tasimaktadir. Diiz boyamada goriilen ¢izgili boyama hatasi baskida sorun degildir. Poliamid
elyafinin; diizgiin, silindirik yapis1 ve diisiik sisme 6zellikleri nedeniyle kumasin ¢ozelti ve
pat1 absorplamasi zordur. Bu nedenle; diisiik mesh numarali rotasyon sablonlari, diisiik
sikliktaki gaze bezleri ve derin graviirlii rulo baski sablonlar1 poliamid baski icin uygun
degildir. Bunlara dikkat etmek sartiyla tiim baski teknikleri poliamid icin uygundur. Yiiksek
kuru madde igerigine sahip kivamlastiricilar poliamid i¢in ¢ok uygundur. Kristal gummi, guar
zamki, keciboynuzu c¢ekirdegi unu, sodyum aljinat uygun kivamlastirict maddelerdir.
Poliamid  liflerinin  boyanmasinda  kullanilan  boyarmaddeler = baski  i¢in  de
kullanilabilmektedir. Ancak ozellikle asit ve 1:2 metal kompleks boyarmaddeleri tercih
edilmektedir (Ciftgi 2015).

Asit boyarmaddeleri ile yapilan baski islemi parlak baskilardir. Bazilarinin gerek
poliamid 6, gerekse poliamid 6.6 igin hasliklar1 iyidir. Ancak yiiksek hasliklar i¢in metal

kompleks boyarmaddelerinin kullanilmasi sarttir. Bu boyarmaddeler ise genellikle mat bask1
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vermektedirler (Cift¢i 2015). Basilip kurutulan kumaslar, doymus buharda 20-30 dakika
buharlandiktan sonra, durulama ve yikama islemlerinden ge¢irilmektedir. Yikama islemi
sirasinda basilmayan yerlerdeki amino gruplarin1 bloke ederek, beyaz fonun kirlenmesini
onlemek amaciyla, life kars1 affinitesi olan anyonaktif bir reserve edici madde

kullanilmasinda fayda vardir (Yurdakul ve Atav 2006).

Dispers boyarmaddelerinin ve transfer baskinin poliamidde kullanimi c¢ok azdir.
Transfer baski; corap ve spor giysilerde uygulanmaktadir (Ciftci 2015). Asinabilen dispers
boyarmaddelerle boyanmis PA kumaslar iizerine beyaz asindirma ve ayrica asinmaya
dayanikli dispers veya secilmis kiip boyarmaddeleri kullanilarak renkli asindirma
yapilabilmektedir (Yurdakul ve Atav 2006). Pigment boyarmaddeler universal boyarmaddeler
olarak poliamid malzemeler i¢in de kullanilabilmektedir (Ciftgi 2015). Pigment
boyarmaddeler daha ¢ok acik renklerin basilmasinda kullanilmaktadir (Yurdakul ve Atav

2006).

2.4 Poliamid Liflerinin Katyoniklestirilmesine Iliskin Literatiirdeki Calismalar

Pamugun anyonik karakterini katyonik maddelerle islem yaparak katyonik hale
getirme (negatif yiikii pozitife ¢evirme) imkani uzun yillardir bilinmekte olup, bu konudaki
caligmalar halen slirmektedir. Pamugun iyonik yapisini degistirmek anyonik boyalarin
pamuga affinitesini artirmakta, klasik boyalarla pamugun boyanmasi sirasinda karsilasilan
cesitli problemlerin (reaktif boyamada yiiksek miktarda tuz gereksinimi, direkt boyalarin
diisiik yikama hasliklar1 vb.) iistesinden gelinmesine yardimci olmaktadir. Katyoniklestirme
islemi, pamugun zaten kullanilan boyalarla boyanabilirligini artirirken, liflerin asit, metal
kompleks gibi boya gruplarn ile de boyanabilir hale gelmesini saglamaktadir. Pamugun
anyonik boyalara kars1 substantivitesini gelistirmek i¢in yapilan ¢alismalarin ¢ogunda, pamuk
ile reaksiyona girebilen ¢esitli reaktif gruplara sahip (epoksi, aktif halojen, etoksilat veya

amino) kuaterner katyonik maddeler veya aminler kullanilmaktadir (Ozdogan 2003).

Poliamid liflerinde sadece makromolekiiliin u¢ kisimlarinda serbest amino grubu
bulundugundan poliamid liflerinin yapisina baglayabilecegi anyonik boyarmadde miktari
siirlidir. Poliamid lifleri modifikasyona ugratilarak yapisindaki katyonik gruplarin sayisi
arttirtlabilirse, elde edilen katyonik poliamidin anyonik boyarmaddelere affinitesinde, islem

gormemis poliamide gore artis saglanabilecektir. Ancak literatiirde seliilozik liflerin
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katyoniklestirilmesi {izerine pek c¢ok c¢alisma bulunmakla beraber, poliamid liflerinin

katyoniklestirilmesi iizerine yapilmis sadece iki ¢alismaya rastlanmistir.

El-Molla ve ark.(2011) yapmis oldugu ¢alismada pamuk ve PA 6 kumaslarinin ticari
olarak kullanilan anyonik boyarmadde ile boyanmasinda farkli katyonik gruplara sahip
kimyasal maddelerle (Solfix E, Tino fix ECO, Acramine Berfix K ve setil trimetil amonyum
bromiir) katyoniklestirilmesinin kullanilabilirligini arastirmistir. Yapilan bu ¢alismada hem
emdirme hem de c¢ektirme yontemi kullanilmigtir. Katyoniklestirme kimyasalinin
konsantrasyonuna gore (50, 100 ve 150 g/L) pamuk ve PA 6 kumaslarinin azot igerigi(%),
beyazlik indeksi, kopma mukavemeti ve wuzama(%) Ozellikleri kiyaslanmistir.
Katyoniklestirilen pamuk ve PA 6 kumaslar ile islem gérmemis pamuk ve PA 6 kumaslar
stilfonik asit grubu igeren asit boyarmaddelerle boyanarak renk verimleri karsilastirilmistir.
Yapilan ¢aligmada kuarterneramonyum yapisindaki ticari iirlin ile katyoniklestirilen kumaslar,
diger iirlinlere gore biitin boyama kosullarinda daha iyi renk verimi gdstermistir.
Katyoniklestirme islemi sayesinde pamuk ve PA 6 kumaslarin renk koyulugunun yani sira

haslik 6zellikleri de gelistirilmistir (EI-Molla ve ark. 2011).

Khalfaoui ve ark.(2006) yapmis oldugu ¢alismada kuaterneramonyum ile
katyoniklestirilmis Poliamid 6,6’nin Acid Blue 25, Acid Yellow 99, Reactive Yellow 23 ve
Acid Blue 74 asit boyalar1 ile boyanmasindaki adsorpsiyon izotermlerini ¢ift tabakali
adsorbsiyon modelini kullanarak analiz etmislerdir. Bu modele ait analitik denklemde
kullanilan grup basina adsorblanan boya molekiilii, adsorban grami basina alic1 grup sayis1 ve
yart boyama siiresi (Cyp) parametreleri 293 ile 353°K arasindaki 4 farkli sicakliktaki
adsorpsiyon izortermlerinden elde edilmistir. Bu parametrelerin sicaklikla degisimi
adsorbsiyon prosesi ve farkli boyalarin davranislar1 (boyalarin 6zel yapilar1 dikkate alinarak)
ile iliskili olarak tartisilmistir. Elde edilen sonucglar katyoniklestirilmis pamuk iizerine ayni

boyalarin adsorpsiyonu ile ilgili yaymlanmis olan ¢alismalarla karsilastirilmistir (Khalfaoui
ve ark. 2006).
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3. MATERYAL ve YONTEM

Bu proje;

- poliamid liflerinin diisiik sicaklikta boyanmasini saglayacak sekilde lifleri kimyasal
modifikasyona ugratacak bir yardimci kimyasalin ve bunun aplikasyonuna iliskin yontemin
gelistirilmesi,

- poliamid liflerinin kisa fiksaj siiresinde basilmasin1 saglayacak sekilde lifleri
kimyasal modifikasyona ugratacak bir yardimci kimyasalin ve bunun aplikasyonuna iligskin
yontemin gelistirilmesi,

- poliamid liflerinin diisiik sicaklikta boyanmasini saglayacak yardimci kimyasalin ve
bunun aplikasyonuna iliskin yontemin gelistirilmesi ve

- poliamid liflerinin kisa fiksaj siiresinde basilmasini saglayacak yardimci kimyasalin

ve bunun aplikasyonuna iligkin yontemin gelistirilmesi

olmak iizere dort boliimden olugmaktadir. Bu nedenle, her bdliime ait yontem asagida ayri

ayr1 agiklanmaktadir.

Tim denemeler Cizelge 3.1°de ozellikleri verilen %84/16 Naylon/Elastan karigimi
kumas kullanilarak gergeklestirilmistir. Bilindigi gibi Naylon lifleri yaygin olarak elastanla
karisim halinde kullanilmaktadir. Naylon/Elastan karigimi iplik ve kumaglarin boyanmasinda
en sik karsilasilan sorunlardan biri kaynama sicakligindaki uzun siireli boyamalarin elastanin
elastikiyetini  diisiirmesidir. Baskidaki uzun fiksaj siireleri de benzer etkiye yol
acabilmektedir. Bu nedenle, denemelerde baskida fiksaj siiresinin kisaltilmasiin ve 6zellikle
de diisiik sicaklikta boyama yapilmasinin kritik 6neme sahip oldugu Naylon/Elastan karisimi

kumas kullanilmistir.

Cizelge 3.1: Denemelerde kullanilan kumasin fiziksel 6zellikleri

Orgii Tipi Siiprem

Agirlign (g/m?) (TS251) 260

Tim laboratuvar denemeleri saf su kullamilarak 1:15 flotte oraninda
gerceklestirilmistir. Numune ve iiretim denemeleri ise yumusak isletme suyu kullanilarak

1:15 flotte oraninda yapilmistir. Boyama ve baski islemlerinde Setas Kimya tarafindan
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poliamid boyama ve baskiciligi i¢in Onerilen 1:2 metal kompleks (Nyloset M serisi)
boyarmaddeleri kullanilmistir.

Setas Kimya poliamid boyamaciliginda kullanilan 1:2 metal kompleks (Nyloset M
serisi) boyarmaddelerinin elyaf tarafindan ¢ekiminin 40°C’da basladigint 80°C’a gelindiginde
ise boyarmaddenin %85-90’mnin alindigin1 belirtmektedir. Bu nedenle, 80°C’a kadar 1sitma
hizinin kontrollii ve yavas (0,8°C/dk.) bir sekilde arttirllmasi Onerilmektedir. Boyama
islemleri pH 5°de (asetik asit ile) yapilmistir. Boyama sonrasi kumas numunelerine yikama
islemleri uygulanip, numuneler kurutulmustur. Boyama islemleri tamamlandiktan sonra
boyanmis numunelerin spektral fotometre ile renk verimi ve CIE L*a*b* degerleri

Olgiilmiistiir.
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Sekil 3.1:Poliamid kumaslarin konvansiyonel ve diisiik sicaklikta boyanmasina iliskin boyama grafigi

3.1 Poliamid Liflerinin Diisiik Sicakhkta Boyanmasimi Saglayacak Sekilde Lifleri
Kimyasal Modifikasyona Ugratacak Bir Yardimc1 Kimyasalin ve Bunun Aplikasyonuna

fliskin Yontemin Gelistirilmesi

Bilindigi gibi poliamid lifleri anyonik yapidaki 1:2 metal kompleks boyarmaddelerini,
yapilarindaki amino gruplarinin asidik ortamda asidin protonunu baglamasiyla olusan (+)
yiiklii amonyum gruplari lizerinden elektrostatik ¢cekim kuvvetleriyle baglayarak almaktadir.
Dolayist ile s6z konusu boyalar ile poliamid lifleri arasindaki affiniteyi yaratan liflerdeki
amino (asidik ortamda (+) yiikli amonyum) gruplaridir. Normalde yiin liflerinden farkli
olarak poliamid liflerinde sadece makromolekiiliin u¢ kisimlarinda serbest amino grubu
bulundugundan poliamid liflerinin yapisina baglayabilecegi anyonik boyarmadde miktari

sinirhidir. Buradan hareketle eger poliamid liflerine kimyasal modifikasyon yapilarak liflerin
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yapisina yeni katyonik gruplar baglanabilirse, liflerin anyonik boya alma yetenekleri artacagi
fikri dogmustur. Zaten Atav (2009) tarafindan yapilan doktora tezinde tiftik ve angora
liflerine polietilen poliamin bilesigi ve poliaminoklorhidrin kuaterneramonyum bilesigi esasli
iki farkli iirlinle 6n islem uygulanmasit durumunda liflerin ¢esitli boyarmadde simiflariyla
diisiik sicaklikta boyanmasinin miimkiin olabilecegi ortaya konulmustur (Atav 2009). Benzer
sekilde poliamid liflerine de on igslem uygulayarak yeni katyonik gruplarin eklenmesinin
saglayacagl verim artiginin, boyama sicakliginin diisiiriilmesinin yol agacagi verim diisiisiinii

kompanse ederek liflerin diisiik sicaklikta boyanmasini saglayabilecegi diisiintilmiistiir.

Bu amagla kullanilabilecek kimyasal maddeler ¢esitli reaktif gruplara sahip (epoksi,
aktif halojen, etoksilat veya amino) kuaterner katyonik maddeler veya aminlerdir. S6z konusu
kimyasal maddeler ya poliamid liflerine liflerin (-) yiikli karboksilat anyonlar1 {izerinden
elektrostatik ¢ekim kuvvetleri ile baglanmakta ya da reaktif gruba sahip olanlar liflerin serbest
amino grubu ilizerinden kovalent bag yapabilmektedir. Bu nedenle, bu proje kapsaminda her
iki mekanizmaya gore c¢alisan triinlerden de sentezlenmistir. Bunlardan biri liflere
elektrostatik ¢ekim kuvvetleri ile baglanabilen modifiye kuaterner polialkilamin bilesigi
(Uriin A), diger ise liflerle kovalent bag yapabilen poliaminoklorhidrin Kuaterneramonyum
bilesigi (Uriin B) esash esash iki farkli iiriindiir. Her iki iiriiniin sentezine iliskin bilgiler

asagida verilmektedir.

» Modifiye kuaterner polialkilamin bilesigi esash iiriiniin sentezi (Uriin A): Dimetilamin

ile epiklorhidrin reaksiyona sokulmus olup, reaksiyon amin indisi ve katyoniklik
parametreleri lizerinden izlenmistir. Ardindan elde edilen poliamin bilesigine
PoliDADMAC (Polidiallildimetil amonyumkloriir) eklenerek modifiye edilmistir. Bu

iriintin sentezine iliskin reaksiyonlar Sekil 3.2°de verilmektedir.
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H.C

HaC H2C
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Dimetilamin Epiklorhidrin Dimetilamin-Epiklorhidrin kopolimeri
HaC CH,
- N
4.
\\ / \\ /l/ H4C CHs
n

Dimetilamin-Epiklorhidrin kopolimeri  Polidiallildimetil amonyumkloriir

Sekil 3.2: Modifiye kuaterner polialkilamin bilesigi esasli iiriiniin sentezi

» Poliaminoklorhidrin kuaterneramonyum bilesigi esasl iiriiniin sentezi (Uriin B):

Dietilen triamin adipik asit ile 140-160°C’da reaksiyona sokulmus olup, reaksiyon asit

indisi ve amin indisi parametreleri lizerinden izlenmistir. Ardindan elde edilen poliamin

bilesigi 15-25°C araliginda epiklorhidrin ile reaksiyona sokulmugtur. Devaminda once

40°C’a, sonrasinda ise 60°C’a 1sitilarak kuaternizasyon ve ¢apraz baglanma reaksiyonlari

gerceklestirilmistir. Bu {iriiniin sentezine iliskin reaksiyonlar Sekil 3.3’de verilmektedir.

O
i P
HO—C—CH;~CH;~CH;CH;-C—OH + HZN/\/E\/\NHz +Cl=H,C-CH—CH,
Adipik asit Dietilentriamin Epiklorhidrin
(monomer A) (Monomer B) {Monomer C)
-H.O

2

0 0
Il
l —(CH) - C NH/\/||\I\/’\NH
CHZ—Ci-lc:/CHz

Sekil 3.3: Poliaminoklorhidrin kuaterneramonyum bilesigi esasli {irliniin sentezi

Daha sonra iiretilen bu katyoniklestirme maddelerinden hangisinin poliamid liflerinin

boyanabilirligini gelistirmede daha etkili oldugunun saptanmasi icin iki farkli iirlin ile 6n

islem gdrmils ve islemsiz kumaslar Navy Blue M-BR boyarmaddesi ile %3’liikk koyulukta
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80°C’da boyanmislardir. Boyama sonrasi kumas numunelerinin renk verimi (K/S) ve CIE
L*a*b* degerleri Olciilmiis ve elde edilen sonuglar konvansiyonel olarak kaynama
sicakliginda boyanmis islemsiz numune ile karsilastirilmistir. Ayrica katyoniklestirme
isleminin kumas numunesinin zemin renginde yol acgtig1 degisimi saptamak icin islemsiz ve
iki farkli katyoniklestirme maddesi ile 6n islem gérmiis kumas numunelerinin CIE L*a*b* ve
beyazlik derecesi degerleri Olclilmiistiir. Katyoniklestirme isleminin boyamanin hasliklar
tizerine etkisini gozlemlemek icin ise numunelere yikama, silirtme ve 1s1k hashigi testleri

yapilmustir.

Yapilan denemelerde modifiye kuaterner polialkilamin esasli iiriin (Uriin A) ile daha
1yl sonug¢ alindigindan, projenin bundan sonraki denemelerine bu {iriin ile devam edilmistir.
Oncelikle s6z konusu iiriin ile poliamid kumaslarin katyoniklestirilmesine iliskin proses

optimizasyonu ger¢eklestirilmistir. Bu amagla;

- 3 farkli pH (5-7-9),

- 3 farkli konsantrasyon (%2,5-5-10),
- 3 farkli sicaklik (40-60-80°C) ve

- 3 farkl siirede (10-20-30 dk.)

poliamid kumaslara 6n islem yapilmistir. Katyoniklestirme denemelerinde kullanilan faktorler

ve seviyeleri Cizelge 3.2’de verilmektedir.

Cizelge 3.2: Katyoniklestirme denemelerinde kullanilan faktorler ve seviyeleri

Seviyeler
Faktorler
1 2 3
pH 5 7 9
Konsantrasyon (%) 2,5 5 10
Sicaklik (°C) 40 60 80
Siire (dk.) 10 20 30

Daha sonra cesitli kosullarda 6n islem gérmiis kumaslar ayn1 kosullarda 80°C’da
Nyloset Navy Blue M-BR boyarmaddesi ile %3’liikk boyamalara tabi tutulmustur (Bkz. Sekil
3.1). Her parametre i¢in orta diizeye ait numunenin renk verimi degeri 100 kabul edilerek
diger diizeylere ait numunelerin Bagil (%) Renk Verimi degerleri hesaplanmistir. Boylece

modifiye kuaterner polialkilamin esash iiriin (Uriin A) igin en iyi aplikasyon kosulu (pH,
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sicaklik, siire ve konsantrasyon olarak) saptanmistir. Bundan sonra en iyi sonuglarin alindigi
islem gormiis liflerin fonksiyonel gruplarinda meydana gelen degisimleri saptamak amaciyla
ATR/FTIR ol¢iimleri yapilmistir. Ayrica ylizey yapilarinda bir degisim olup olmadigini
gormek i¢cin SEM fotograflar ¢ekilmistir.

Buraya kadar yapilan denemelerle poliamid kumaslarin katyoniklestirme islemi
sonras1 verim kaybina yol agmadan ve hasliklar1 ¢cok olumsuz etkilemeden kaynama sicakligi
yerine 80°C’da boyanabilecegi ortaya konulduktan sonra, bu islemin boyama kinetigi {izerine
etkisi de incelenmistir. Bunun i¢in katyoniklestirme islemi gérmiis ve géormemis poliamid
kumaslar iki farkli sicaklikta (80 ve 100°C) 1:15 flotte oraninda izoterm olarak boyanmustir.
Bu amacla her bir deney i¢in esdeger 6 tiip boyama hazirlanmis ve boyama sirasinda her 20
dakikada bir tiiplerden birisi ¢ikartilmistir. Boyama sonu kalan flottelerden numune alinarak
absorbans degerleri Ol¢iilmiistiir. Daha sonra bilinen konsantrasyondaki boyarmadde
cozeltileriyle elde edilmis standart egriden yararlanarak lif {izerine aktarilan boyarmadde
miktart (mg/g) hesaplanmistir. Denemelerde kullanilan Navy Blue M-BR boyarmaddesine

iliskin kalibrasyon egrisi Sekil 3.4’te verilmektedir.

1,2
y =11,356x + 0,0054

1 RZ=T0,9998 //
20,8
3 /
B 0,6 /
<04 /
0,2

0 /

0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1
Boyarmadde Konsantrasyonu (g/L)

Sekil 3.4: Navy Blue M-BR boyarmaddesine ait kalibrasyon egrisi

Birinci mertebeden kinetik su sekilde gdsterilmektedir;

d
%ﬂq(qe —0;) (3.1)
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Bu denklemde k; hiz sabiti (dak™), g, denge durumunda lifler tarafindan alman boya

miktar1 (mg boya/g lif), q, ise t aninda lifler tarafindan alinan boya miktaridir (mg boya/g lif).

Bu ifadenin integrallenmis hali su sekildedir;

k
lo —q,) =logq, ———t 3.2
g(qe qt) gqe 2’303 ( )

Eger log(d, —q,) 'nin t'ye bagl grafigi ¢izildiginde bir dogru elde edilirse, bu
tepkimenin kinetiginin birinci mertebeden oldugunu gosterir. Ancak bizim yaptigimiz

denemelerde bu fonksiyon igin R? degerleri diisiik ¢cikmistir. O nedenle ikinci mertebeden

kinetik denenmistir. ikinci mertebeden kinetik su sekilde gosterilmektedir;

dq
d_tt = k2 (qe _qt)2 (33)
Bu ifadenin integrallenmis hali su sekildedir;
1 1 1
=—+k,t veya te > +L (3.4)/(3.5)
(@.—-q) d G K. Qe

Eger t/q,’nin t'ye bagh grafigi ¢izildiginde bir dogru elde edilirse, bu tepkimenin
kinetiginin ikinci mertebeden oldugunu gostermektedir (Kaykioglu ve Giines 2015).
Yaptigimiz denemelere ait kinetik ¢alisma sonuglar ikinci mertebe ile uyumlu ¢ikmistir. Elde

edilen denklemlerden yola ¢ikilarak k,ve ¢, degerleri hesaplanmistir. Boylece islemsiz ve

katyoniklestirme islemi gérmiis kumaslarin boya alimina iliskin hiz sabitleri ortaya konularak,

katyoniklestirme isleminin liflerin boya alim1 lizerine etkisi agikliga kavusturulmustur.

Laboratuvar Olcekli yapilan bu denemelerden sonra numune oOlgekli iiretimde
denemelere gecilmistir. Bu amagcla dnce kumasa %5 Uriin A ile 1:15 flotte oraninda pH 7°de
60°C’da 30 dakika 6n islem yapilmis ve ardindan kumas Navy Blue M-BR boyarmaddesi ile
%3’liikk koyulukta 80°C’da boyanmustir. Diger bir kumas numunesi ise On isleme tabi
tutulmadan konvansiyonel boyama sicakligi olan kaynama sicaklifinda boyanmistir. Bu

denemeler Setas Kimya Sanayi A.S.’de bulunan 20 kg’lik M makine-HT20 marka HT jet
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boyama makinesinde gergeklestirilmistir. Boyama sonrasit kumas numunelerinin renk verimi
(K/S) ve CIE L*a*b* degerleri Olclilmiis ve elde edilen sonuglar karsilastirilmistir.
Katyoniklestirme isleminin boyamanin hasliklar1 {lizerine etkisini gézlemlemek ig¢in ise

numunelere yikama, siirtme ve 1s1k haslig testleri yapilmastir.

3.2 Poliamid Liflerinin Kisa Fiksaj Siiresinde Basilmasim Saglayacak Sekilde Lifleri
Kimyasal Modifikasyona Ugratacak Bir Yardimc1 Kimyasalin ve Bunun Aplikasyonuna

Iliskin Yontemin Gelistirilmesi

Naylon/elastan karisimi kumas i¢in diislik sicaklikta boyama yontemi gelistirildikten
sonra kisa fiksaj siiresinde baski prosesinin gelistirilmesi lizerinde calisilmistir. Bu amacla
yine SETAS kimyanin poliamid baski i¢in onerdigi 1:2 metal kompleks boyarmadde ile
katyoniklestirme 6n islemi gormiis ve gérmemis kumas numunelerine baski yapilmigtir. Bu
denemelerde katyoniklestirme islemi, boyama denemelerinde yapilan c¢alismalar sonucu
secilmis olan Uriin A ile yiiriitiilmiistiir. Bu {iriiniin aplikasyon kosullar1 %5 konsantrasyon ve
1:15 flotte oraninda pH 7’de 60°C’da 30 dakika islem seklindedir. Bu islem Setas Kimya
Sanayi A.S.’de bulunan 20 kg’lik M makine-HT20 marka HT jet boyama makinesinde
gerceklestirilmistir.

Baski recetesi.

Acma Pati Boya Pati

Kivamlastiric 120 g/kg Nyloset Navy Blue M-BR 18 g/kg

Kopiik Kesici 20 g/kg Egalizator 30 g/kg

Amonyum Siilfat 120 g/kg Ure 30 g/kg

Su 740 g/kg Stok Pati 461 g/kg
Su 461 g/kg

Yukarida belirtilen sekilde hazirlanan patla basilip kurutulan kumaglarin doymus
buharla fiksaj1 15 ve 30 dk. olmak iizere iki farkli siirede yapilmistir. Daha sonra baski islemi
yapilmis numunelerin spektral fotometre ile renk verimi (K/S) ve CIE L*a*b* degerleri

Ol¢iilmiistiir. Ayrica numunelere yikama, stirtme ve 151k hasligi testleri yapilmstir.

Laboratuvar kosullarinda yapilan denemelerden sonra optimum sartlar isletme

kosullarinda da denenmistir. Bu amagla Serhas Tekstil A.S. firmasinda 1:2 metal kompleks
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boyarmaddesi (Nyloset Black MRX) ile katyoniklestirme 6n iglemi gérmiis ve gérmemis
poliamid kumas numunelerine asagida verilen regeteye gore baski yapilmistir.

Baski recetesi:
Nyloset Black MRX 50 g/kg
Kivamlastirici (Guar) 60 g/kg

Sitrik asit 5 g/kg
Ure 50 g/kg
Amonyum Siilfat 20 g/kg
Egalizator 50 g/kg
Su 765 g/kg

Basilip kurutulan kumasglarin doymus buharla fiksaji islemsiz kumas i¢in 30 dk.,
katyoniklestirme islemi gérmiis kumas i¢in 15 dk. olacak sekilde yapilmistir. Fiksaj sonrasi
kumas numuneleri 0,5 g/LL NaOH ve 0,5 g/L Setawash QW (katyonik yikama sabunu) ile 5
kez 10’ar dakikalik soguk durulama ve nétralizasyon islemlerine tabi tutulmustur. Daha sonra
baski islemi yapilmis numunelerin spektral fotometre ile renk verimi (K/S) ve CIE L*a*b*

degerleri Ol¢lilmiistiir. Ayrica numunelere yikama, siirtme ve 1s1k hasligi testleri yapilmistir.

3.3 Poliamid Liflerinin Diisiik Sicaklikta Boyanmasim Saglayacak Yardimci1 Kimyasalin

ve Bunun Aplikasyonuna lliskin Yéntemin Gelistirilmesi

Gilinimiizde liflerin daha disiik sicakliklarda boyanabilmesi igin ¢esitli imkanlar
bulunmakla beraber, uygulamada Oncelikle toksikolojik kriterler ve ardindan maliyet
acisindan uygunluk biiyiik 6nem tagimaktadir. Bu diisiinceden hareketle poliamid liflerinin
diisiik sicaklikta boyanabilirligini saglamak ic¢in proje kapsaminda “biitil ve isopropil
ftalimid” esasli bir iiriin sentezlenmis ve ardindan bu iiriinle boyama denemeleri yapilmustir.

S6z konusu lriiniin sentezine iliskin bilgiler asagida verilmektedir.

> Bitil-isopropil ftalimid bilesigi esasli iiriiniin sentezi: Ftalik asit anhidrit Oncelikle

isopropil amin ile 70-80°C’da reaksiyona sokulmustur. Reaksiyon hizli ve ekzoterm
olarak meydana gelmektedir. Sonrasinda biitil amin ilavesi ile 120-130°C’lara kadar
reaksiyona devam edilmistir. Reaksiyon sonunda sivi formda renksiz-sarimtirak iiriin elde

edilmis olmaktadir. Bu iirliniin sentezine iligskin reaksiyonlar Sekil 3.5’de verilmektedir.
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Sekil 3.5: Biitil-isopropil ftalimid bilesigi esasl tiriiniin sentezi

Diisiik sicaklikta boyama yardimci kimyasalinin iiretimi gerceklestirildikten sonra,
bununla uygun disiik sicaklikta boyama yontemi gelistirilmesi tizerinde g¢alisilmistir. Bu
amagla SETAS kimyanin poliamid boyama i¢in dnerdigi 1:2 metal kompleks (Navy Blue M-
BR) boyarmaddesi ile %3’liik boyamalar yapilmistir. Boyama iglemleri konvansiyonel
sicaklik olan kaynama sicakligi (100°C) referans alindiginda toplam boyama siiresi sabit
kalacak sekilde diisiik sicaklikta (80°C) yapilmustir (Bkz. Sekil 3.1). Diisiik sicaklikta boyama
islemleri yardimci kimyasal kullanilmaksizin ve gesitli konsantrasyonlarda (%1 ve %3)
yardimc1 kimyasal kullanilarak olmak tizere iki farkli sekilde gergeklestirilmistir. Boyama
sonrast kumas numunelerinin renk verimi (K/S) ve CIE L*a*b* degerleri dl¢iilmiis ve elde
edilen sonuglar karsilastirilmistir. Ayrica numunelere yikama, siirtme ve 151k hashigi testleri
yapilmistir. Laboratuvar kosullarinda yapilan denemelerde ¢ok olumlu sonu¢ alinmadigindan

bu yonteme iligkin isletme denemesi yapilmamastir.
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3.4 Poliamid Liflerinin Kisa Fiksaj Siiresinde Basilmasim1 Saglayacak Yardimeci

Kimyasalin ve Bunun Aplikasyonuna fliskin Yontemin Gelistirilmesi

Yardimci kimyasal kullanimi1 yoluyla Naylon/elastan karigimi kumaslar i¢in diisiik
sicaklikta boyama yoOntemi gelistirildikten sonra kisa fiksaj siiresinde baski prosesinin
gelistirilmesi tizerinde de ¢alisilmistir. Bu amagla yine SETAS kimyanin poliamid baski igin
onerdigi 1:2 metal kompleks boyarmadde ile boya patinin igerisine biitil-isopropil ftalimid
esasli yardimci kimyasal ilave ederek (10 g/kg ve 20 g/kg olmak tizere iki farkh
konsantrasyonda) ve yardimci kimyasal ilave etmeden olmak iizere iki farkli sekilde baski

yapilmistir. Denemelerde kullanilan baski recetesi su sekildedir:

Acma Pati Boya Pati

Kivamlastirici 120 g/kg Nyloset Navy Blue M-BR 18 g/kg

Kopiik Kesici 20 g/kg Egalizator 30 g/kg

Amonyum Siilfat 120 g/kg Ure 30 g/kg

Su 740 g/kg Stok Pati 461 g/kg
Su 461 g/kg

Yukarida belirtilen sekilde hazirlanan patlarla basilip kurutulan kumaslarin doymus
buharla fiksaji 15 ve 30 dk. olmak iizere iki farkli siirede yapilmistir. Daha sonra baski iglemi
yapilmis numunelerin spektral fotometre ile renk verimi (K/S) ve CIE L*a*b* degerleri
Olclilmiistiir. Ayrica numunelere yikama, siirtme ve 151k hashig testleri yapilmistir.
Laboratuvar kosullarinda yapilan denemelerde olumlu sonug¢ alinmadigindan bu yonteme

iligkin isletme denemesi yapilmamustir.

Numunelere Uygulanan Test ve Analizler

v" Renk élciimii: Numunelerin remisyon (%R) degerlerinin 6l¢timleri D65 giin 15181 altinda,
10° gbzlem agistyla Setas Kimya laboratuarlarinda bulunan Datacolor marka SF-600 Plus
C-T model spektrofotometrede yapilmistir. 400-700 nm’lik spektral bolgede ve maksimum
absorbsiyon (minimum remisyon) dalga boyunda oélcililen remisyon (%R) degerleri ile

Kubelka-Munk esitliginden faydalanilarak renk verimi (K/S) degerleri hesaplanmistir.
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K/S=(1—R)?/2+R (3.6)
R = Maksimum absorbsiyon dalga boyundaki (Anax) reflektans
K =Absorsiyon katsayisi

S =Yansima katsayisi
Spektrofotometre ile numunelerin ayrica CIE L*a*b* degerleri de 6lglilmiistiir.
L*: Agiklik-koyuluk degeri (+ daha agik, - daha koyu)

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

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

L*, a*, b* degerlerinden referansa gore toplam renkk farlilig1 ise asagudaki formiile

gore hesaplanmistir.

AE =[(AL*)* + (Aa*)* + (Ab*)*]"° (3.7)

v’ Rengin_homojenitesinin_(diizgiinliigiiniin) olciilmesi: Bu amacla kumas numunelerinin

30 farkli yerinden maksimum absorbsiyon (minimum remisyon) dalga boyunda dSlgiilen
remisyon (%R) degerleri ile Kubelka-Munk esitliginden faydalanilarak renk verimi (K/S)
degerleri bulunmus ve asagidaki formiilden yararlanilarak diizginliik (D) degerleri

hesaplanmustir.

(3.8)

D: Rengin homojenitesi (diizgiinligii) (%) (L=1 i¢in renk %100 diizgiin, L=0 i¢in renk tamamen diizgiinsiiz)
K/S: Renk verimi

n: Olgiim sayis1

v’ Beyazlik derecesi_élgiimii: Denemelerde kullanilan kumagin katyoniklestirme islemi

Oncesi ve sonrast beyazlik dereceleri WI-CIE’ye gore Setas kimya laboratuarlarinda

bulunan Datacolor marka SF-600 Plus C-T model spektrofotometrede 6l¢iilmiistiir.

v’ Yikamaya karsi renk hashigi tayini: Boyanmig numunelerin yikamaya karsi renk hasligi

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

isleme tabi tutulmus ve gri skala ile degerlendirilmistir.
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v’ Siirtiinmeye_karst_renk _hashig_tayini: Boyanmis numunelerin slirtiinmeye karsi renk

hasligi tayini TS-717°ye (ISO 105-X12) gore siirtiinme test cihazi (Prowhite marka

crockmeter) ile kuru ve yas olarak yapilmis ve gri skala ile degerlendirilmistir.

v’ Isiga karsi renk hashg tayini: Boyanmis numunelerin 1s18a karsi renk hashigi tayini Setas

kimya laboratuarlarinda bulunan SDL Atlas marka I50S+PLUS model 151k haslig1 test
cithazinda TS-1008’e (ISO 105 B02) gore yapilmis ve mavi skala ile degerlendirilmistir.

v’ Fourier_doniisiimlii_kizulotesi spektroskopisi (FTIR) élgiimii: Katyoniklestirme islemi

sonucu 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 kizildtesi

spektrofotometresi kullanilarak numunelerin FTIR 6l¢iimleri yapilmistir.

v’ Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) analizi: Katyoniklestirme islemi sonrasi liflerin

yiizey yapisinda bir degisim meydana gelip gelmedigini saptamak amaciyla Namik Kemal
Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Uygulama ve Arastirma Merkezi’'nde (NABILTEM)
bulunan FEI marka Quanta FEG 250 model taramali elektron mikroskobu kullanilarak

5000X biiyiitmede numunelerin SEM fotograflar1 ¢ekilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Poliamid Liflerinin Diisiik Sicaklikta Boyanmasimi Saglayacak Sekilde Lifleri
Kimyasal Modifikasyona Ugratacak Bir Yardimc1 Kimyasalin ve Bunun Aplikasyonuna

Ait Yontemin Gelistirilmesine Ait Sonuclar

Tez projesinin bu boliimiinde Oncelikle biri liflere elektrostatik ¢ekim kuvvetleri ile
baglanabilen modifiye kuaterner polialkilamin bilesigi (Uriin A), diger ise liflerle kovalent
bag yapabilen poliaminoklorhidrin kuaterneramonyum bilesigi (Uriin B) esash iki iiriin
sentezlenmis ve daha sonra iiretilen bu katyoniklestirme maddesinin liflerin diisiik sicaklikta
boyanmasini saglamada kullanilabilirligi incelenmistir. Bu amagla iki farkli {iriin ile 6n islem
gormiis ve islemsiz kumaslar Navy Blue M-BR boyarmaddesi ile %3’liikk koyulukta 80°C’da
boyanmis ve sonuglar kaynama sicakliginda boyanmis islemsiz numune ile karsilagtirilmigtir.
100°C’da boyanmis numunenin renk verimi degeri 100 kabul edilerek diger numunelerin

Bagil (%) Renk Verimi degerleri hesaplanmistir. Sonuglar Sekil 4.1°de verilmektedir.

105 -
100 -
95 -
90 -
85
80
75

o

Bagil (%) Renk Verim

Islemsiz islemsiz Urin A Uriin B
100'C 80'C

Sekil 4.1: ki farkli katyoniklestirme maddesi ile 6n islem gormiis ve islemsiz kumaslarin Navy Blue M-BR

boyarmaddesi ile %3’likk koyulukta boyanmasina iligkin bagil renk verimi (%) sonuglari

Sekil 4.1 incelendiginde her iki {iriiniin de poliamid liflerinin boyanmasinda elde
edilen renk verimini arttirdigi, ancak modifiye kuaterner polialkilamin bilesigi esasli olan
Uriin A ile daha yiiksek verim elde edilebildigi goriilmektedir. Sekil 4.1°den de goriilebilecegi
iizere Uriin A ile 6n islem sonras1 80°C’da boyama yapildiginda 100°C’da boyanmis islemsiz

numune ile ayni renk verimi elde edilebilmektedir.
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Katyoniklestirme islemi gormiis poliamid liflerinin boyarmadde alma yeteneklerinin
artmasinin nedeni liflerdeki katyonik grup sayisindaki artistan ileri gelmektedir. Zira anyonik
boyalar liflere asidik ortamda olusan (+) yiiklii amonyum gruplar {izerinden elektrostatik
¢ekim kuvvetleri ile baglanmaktadir. Denemelerde kullanilan modifiye Kkuaterner
polialkilamin ve poliaminoklorhidrin kuaterneramonyum bilesigi esasli katyoniklestirme
maddelerinin poliamid liflerine baglanma mekanizmalar1 sirasiyla Sekil 4.2 ve 4.3’de

verilmektedir.

HN-PA-COOH «—  — IN-PACOO

| Elektrostatik
. ¢ekim kuvveti

HaC /|\ /| \H/\ CHa

ﬁz CH, 2
i N
H;C/ \CH3 HsC'  CHa:
n

Sekil 4.2: Modifiye kuaterner polialkilamin esasli katyoniklestirme maddesinin poliamid liflerine baglanma

mekanizmasi

PA—NH,+ CH,—~CH—CH;-R —— PA—NH —CH,~CH—CH,~R
N4 2 |
o OH

Poliamid lifi Epoksi form Katyoniklestirilmis poliamid lifi

Sekil 4.3: Poliaminoklorhidrin kuaterneramonyum bilesigi esasli katyoniklestirme maddesinin poliamid liflerine
baglanma mekanizmasi (PA: Poliamid, Pa: Poliamin) (Haroun ve Mansour 2007)

Sekil 4.2°den goriildiigli iizere modifiye kuaterner polialkilamin bilesigi esasl {iriin
poliamid liflerindeki (-) yiiklii karboksilat anyonlarina elektrostatik ¢ekim kuvvetleri ile
baglanmaktadir. Sekil 4.3 incelendiginde ise poliaminoklorhidrin kuaterneramonyum bilesigi
esaslt olan iriinliniin alkali ortamda aktif epoksi forma doniistiigli ve bu form {izerinden
epoksi halkasinin agilmasiyla liflere kovalent olarak baglandigi anlasilmaktadir. Bu sayede
poliamid liflerinin yapisina kuaterner amonyum gruplart eklenmis olmakta ve lifin
baglayabilecegi anyonik boyarmadde miktar1 artmaktadir. Boyanmis kumas numunelerine ait

CIE L*a*b* degerleri Cizelge 4.1°de verilmektedir.
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Cizelge 4.1: Iki farkl1 katyoniklestirme maddesi ile 6n islem gormiis ve islemsiz kumaslarin Navy Blue M-BR

boyarmaddesi ile %3 ’liik koyulukta boyanmasina iligkin CIE L*a*b* degerleri

Islem  Boyama Sicakh@gn L* a*  b* AE

Islemsiz 100°C 22,06 0,85 -16,61 Referans
Uriin A 80°C 21,57 1,14 -16,28 0,66
Uriin B 80°C 22,09 2,62 -16,26 1,80

Cizelge 4.1 incelendiginde Uriin A ile katyoniklestirme islemi sonras1 80°C’da
boyanmis numunenin L* degerinin 100°C’da boyanmis islemsiz numuneninkinden bile biiyiik
oldugu goriilmektedir. Bu durum elde edilen rengin daha koyu oldugunu gostermektedir.
Uriin B ile islem gérmiis numunenin L* degeri ise 100°C’da boyanmis islemsiz numuneye
olduk¢a yakin c¢ikmustir. Katyoniklestirme islemi sonrast 80°C’da boyanmis numunelerin
nlianst 100°C’da boyanmis islemsiz numune ile karsilastirilacak olursa hem a* hem b*
degerlerinin daha biiyiikk oldugu goriilmektedir. Bu durum katyoniklestirme iglemi sonrasi
yapilan boyamalarin renginin niiansinin daha kirmizi ve daha sari niiansh oldugu anlamina
gelmektedir. Bilindigi gibi katyoniklestime islemi sonras1 kumaslarin zemin renginde sararma
meydana gelmektedir. Bu nedenle, boyamada elde edilen rengin daha sar1 niiansh olmasi
dogaldir. Cizelge 4.2°te katyoniklestirme islemi goérmiis ve islemsiz numunelere ait CIE

L*a*b* ve beyazlik derecesi degerleri verilmektedir.

Cizelge 4.2: Iki farkl1 katyoniklestirme maddesi ile 6n islem gérmiis ve islemsiz kumaslarin CIE L*a*b* ve

beyazlik derecesi degerleri

islem L* a* b* WICIE

Islemsiz 99,31 -0,95 2,39 72,62

Urin A 92,90 -1,94 536 57,79

UrinB 92,83 -1,26 3,79 64,95

Cizelge 4.2°den goriildiigii tizere katyoniklestirme islemi gérmiis poliamid kumaslarin
beyazlik derecesi islemsize gore daha diisiiktiir. Ozellikle Uriin A ile yapilan islem sonras1 b*
degerlerinin belirgin 6lgiide arttigi dikkati ¢cekmektedir. Buna paralel olarak da beyazlik
derecesi (WI-CIE) degerleri diisiik ¢ikmistir. Bu durum, katyoniklestirme islemi sonucu
sararma meydana geldigini ortaya koymaktadir. Katyonik maddelerin, &zellikle kuaterner
amonyum bilesiklerinin, islem gormiis tekstil materyallerinde sararma egilimine yol actig

bilinmektedir. Sararmanin mekanizmasi katyoniklestirme maddesinin azot atomuna bagl
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serbest hidrojen iceren kuaterner amonyum gruplart ile iliskilidir. Bu serbest hidrojen atomlar1

sar1 renkli yan {irlinler agiga ¢ikarmaktadir (Anonim C 2014).

Cizelge 4.2°de asil dikkati ¢eken husus, Uriin B ile islem yapildiginda rengin a*
degerinde meydana gelen sapmanin ¢ok biiyiik olmasidir. 100°C’da yapilan boyama referans
alindiginda Uriin A ile islem sonras1 80°C’da boyanmis numunenin toplam renk farklilig
degerinin (AE) Uriin B ile islem gormiise kiyasla daha kiiciik oldugu goriilmektedir. Bu
nedenle, sadece verim agisindan degil, renkte yol actig1 sapmanin daha az olmasi bakimindan

da Uriin A daha avantajli oldugu sdylenebilir.

Boyamalarin yikama, siirtme ve 1sik hashigr testi sonuglari Cizelge 4.3°de

verilmektedir.

Cizelge 4.3: Iki farkli katyoniklestirme maddesi ile 6n islem gdrmiis ve islemsiz kumaslarin Navy Blue M-BR

boyarmaddesi ile %3 liikk koyulukta boyanmasina iliskin haslik degerleri

Boyama Isik Yikama Hashgi Siirtme Hashg
Sicakhgin Hashgt CA CO PA PES PAN WO Kuru Yas

islem

Islemsiz  100°C 5-6 5 5 4/5 5 5 5 4/5 4/5

Urin A 80°C 5 5 5 4/5 5 5 5 4 4

UrinB  80°C 5 5 5 4/5 5 5 5 4 4

Cizelge 4.3 incelendiginde 100°C’da boyanmis islemsiz numune ile 80°C’da
boyanmis islemli numunelerin yikama hasliklarinin ayni oldugu, buna karsin siirtme ve 151k
hasliklarinda konvansiyonel yonteme gore boyanmis numuneye kiyasla 0,5 puanlik diisiis
meydana geldigi anlagilmaktadir. Katyoniklestirme prosesinin poliamid liflerinin anyonik
boyalara kars1 yiizey afinitesini artirdigt i¢in boyanin penetrasyonu disiirdiigi
diisiiniilmektedir. Bu durum, siirtme hasliklarinda meydana gelen azalmay1 agiklamaktadir.
Ote yandan katyonik iiriinlerin genelde 151k hasliklarmi diisiirdiigii bilinmektedir. Katyonik
maddenin bozunmas1 ve serbest radikaller ve diger bazi kimyasallari olusturmasi boya

molekiillerinin bozunmasina ve rengin solmasina yol agmaktadir (Yang ve Carman 1996).

Tiim bu denemelerin sonucunda modifiye kuaterner polialkilamin bilesigi esasl iiriin
ile daha iyi sonu¢ alindigindan, bundan sonraki ¢aligmalarin bu iiriin ile yiiriitiilmesine karar
verilmistir. Bu nedenle, oncelikle bu iriin ile poliamid kumaslara yapilacak 6n islemin

kosullarinin optimizasyonu gerceklestirilmistir. Bu amagla poliamid kumaslara c¢esitli pH,
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konsantrasyon, sicaklik ve siirelerde 6n islem uygulanmis ve ardindan tiim kumas numuneleri
ayni kosullarda 1:2 metal kompleks boyarmaddesi ile %3’liik koyulukta 80°C’da boyanmustir.
Her parametre i¢in orta diizeye ait numunenin renk verimi degeri 100 kabul edilerek diger
diizeylere ait numunelerin Bagil (%) Renk Verimi degerleri hesaplanmistir. Elde edilen Bagil

(%) Renk Verimi (K/S) sonuglar1 Sekil 4.4’de verilmektedir.
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Sekil 4.4: Katyoniklestirme maddesiyle ¢esitli kosullarda 6n islem gérmiis poliamid kumaglarin Nyloset Navy
Blue M-BR boyarmaddesi ile %3 ’liikk koyulukta boyanmasina iliskin bagil renk verimi (K/S) sonuglari

Sekil 4.4 incelendiginde ilk dikkati ¢eken husus modifiye kuaterner polialkilamin
bilesigi esash iirlinle 6n islemde pH’in 6nemli bir etkiye sahip olmadigidir. Bu nedenle,

herhangi bir pH ayarlamasi gerektirmeyen notr kosullarda ¢aligmak avantajli olacaktir.

Sekil 4.4’de Kkatyoniklestirme isleminde madde konsantrasyonu arttik¢a elde edilen
verimin bir miktar arttig1 goriilmektedir. Ancak konsantrasyonun %35’den %10’a ¢ikarilmasi
durumunda saglanan artis pek belirgin olmadigindan, optimum konsantrasyon %5 olarak
belirlenmistir. Benzer sekilde islem sicakligr arttikca elde edilen verimin bir miktar arttigi
saptanmistir. Ancak sicaakligin 60°C’dan 80°C’a ¢ikarilmasi durumunda saglanan artis pek

belirgin olmadigindan, optimum sicaklik 60°C olarak kararlastirilmistir.

Sekil 4.4 incelendiginde islem siiresinin onemli bir etkisi oldugu goriilmektedir. En

uygun siirenin 30 dk. oldugu sonucuna varilmstir.
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Tim bu sonuglara dayanarak poliamid liflerinin boyanabilirligini gelistirmek igin
modifiye kuaterner polialkilamin bilesigi esash iiriin ile optimum aplikasyon kosullarinin
pH 7, 60°C, 30 dk. ve %5 ’lik konsantrasyon oldugu sdylenebilir.

Her ne kadar katyoniklestirme islemi gérmemis numunelerin renk verimleri artmis
olsa da, boyama diizgiinliigi olduk¢a biiyiikk onem tasimaktadir. Katyoniklestirme islemi
sirasinda maddenin liflere homojen bir dagilimla baglanmamasi durumunda boyamada
diizgiinsiizlik s6z konusu olabilecektir. Bu nedenle,optimum kosullarda 6n islem sonrasi
boyanmig numunenin boyama diizgiinliigii de degerlendirilmis olup, 151k kabininde yapilan
gorsel degerlendirmelerde herhangi bir sorunla karsilasiilmamistir. Bundan sonra,
katyoniklestirme on isleminin liflerin fonksiyonel gruplarinda meydana getirdigi degisimi
saptamak i¢in islemsiz ve optimum kosullarda (pH 7, 60°C, 30 dk. ve %5 katyoniklestirme
maddesi) on islem gormiis liflere FTIR analizleri yapilmistir. Sonuglar Sekil 4.5°de

karsilastirmali olarak verilmektedir.

=
<
o
Lo
o
wn
g S
2 o
<
2
-
w
o
[=1
o
o
[=1
T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Boyu el

Sekil 4.5: Islemsiz ve optimum kosullarda katyoniklestirme maddesi ile 6n islem gérmiis kumas numunelerine

ait FTIR analizi sonuclar

Sekil 4.5 incelendiginde katyoniklestirme maddesi ile 6n islem gérmiis numunelerin;
karbon-hidrojen tek bagi (2910-2930 cm™), Amid | (C=0 gerilmesi) (1620-1640 cm™), Amid
Il (N-H biikiilmesi) (1510-1530 cm™) ve Amid Il (N-H biikiilmesi/C-N gerilmesi) (1230-
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1240 cm™) (Shim 2003, Atav ve ark. 2011) band frekanslarmin yogunlugunda artis meydana
geldigi goriilmektedir. Ayrica 3300 cm™ civarindaki pikler serbest ve hidrojen bagl N-H
gerilmesini gostermektedir. Bu poliamidin yapisindaki NH gruplarina karsilik gelmektedir ki
(Bahtiyari 2009); katyoniklestirme islemi sonrasi bu gruplarda da artis meydana geldigi
sOylenebilir. Denemelerde kullanilan katyoniklestirme maddesinin kimyasal yapisi dikkate
alindiginda (Bkz. Sekil 4.5), lif yapisina katilmasi sonucu s6z konusu gruplarda artis meydana

gelecegi anlasilabilmektedir.

FTIR analizleri ile katyoniklestirme islemi sonrasi liflerin kimyasal yapisinda
meydana gelen degisimler ortaya konulduktan sonra, liflerin yiizey yapilarinda bir degisim

olup olmadigimi saptamak icin taramali elektron mikroskobu (SEM) analizleri yapilmistir.

Elde edilen sonuglar Sekil 4.6’da verilmektedir.

Sekil 4.6: Islemsiz (solda) ve katyoniklestirme maddesi ile &n islem gdrmiis (sagda) numunelerin SEM (5000X)

analizi sonuglari

Sekil 4.6°da verilen SEM fotograflarindan goriilebilecegi gibi s6z konusu kimyasal
modifikasyonla liflerin yiizey yapisinda bir degisim meydana gelmemistir. Zaten
katyoniklestirme iglemi liflere yeni fonksiyonel gruplarin baglandigi bir kimyasal
modifikasyon olup, liflerin kristalinite ya da yiizey yapilarinda dnemli bir degisim meydana
getirmesi  beklenmemektedir. Ancak liflerin yiizeyinde katyoniklestirme maddesi ile

aplikasyon sonras1 kimyasal varlig1 goriilmektedir.

Buraya kadar yapilan denemelerle poliamid kumaslarin katyoniklestirme islemi
sonrast verim kaybina yol agmadan ve hasliklar1 cok olumsuz etkilemeden kaynama sicakligi
yerine 80°C’da boyanabilecegi ortaya konulduktan sonra, bu islemin boyama kinetigi {izerine

etkisi de incelenmistir. 100°C’da islemsiz, 80°C’da islemsiz ve 80°C’da islemli kumagsin %3
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Nyloset Navy Blue M-BR boyarmaddesi ile izoterm olarak boyanmasina ait kinetik

calismalarin sonuglari Sekil 4.7°de goriilmektedir.

6 y = 0,0411x + 0,2209
R?=0,9938

> y = 0,0417x + 0,3519

A R>=0,9833
= v'= 0,0386x + 0,2093
53 R>=0,9937
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Sekil 4.7: %3 Nyloset Navy Blue M-BR boyarmaddesi ile yapilan boyamalara ait ikinci mertebe kinetik

denklemleri

Sekil 4.7°de verilen denklemlerden yola ¢ikilarak boyamalarin hiz sabitleri (k) (dk.™)
bulunmustur. Buna gére 100°C’da islemsiz kumagla yapilan boyamada hiz sabiti 0,007647
iken, boyama sicakligi 80°C oldugunda hiz sabiti belirgin Ol¢lide azalarak 0,004941°e
diismektedir. Buna karsin katyoniklestirme iglemi gormiis kumasin 80°C’da yapilan
boyamasinda hiz sabiti 0,007119 olup, 100°C’da islemsiz kumasla yapilan boyamaninkine
oldukca yakindir. Bu durum naylon/elastan kumasa boyama 6ncesi katyoniklestirme islemi
yapildiginda verim kayb1 olmadan 80°C’da boyama yapilabilmesinin nedenini acik bir sekilde

ortaya koymaktadir.

Laboratuvar oOlgekli yapilan bu denemelerden sonra numune Olgekli iiretimde
denemelere gecilmistir. Bu amagla énce kumasa %5 Uriin A ile 1:15 flotte oraninda pH 7’de
60°C’da 30 dakika 6n iglem yapilmis ve ardindan kumas Navy Blue M-BR boyarmaddesi ile
%3’likk koyulukta 80°C’da boyanmustir. Diger bir kumas numunesi ise On isleme tabi
tutulmadan konvansiyonel boyama sicakligl olan kaynama sicakliginda boyanmistir. Yapilan
boyamalara ait renk verimi ve boyama diizgiinliigii degerleri 6l¢iilmiis olup, sonuglar Cizelge

4.4°de verilmektedir.
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Cizelge 4.4: Katyoniklestirme maddesi ile 6n islem goérmiis ve islemsiz kumaglarin HT jet boyama makinesinde

Navy Blue M-BR boyarmaddesi ile boyanmasina ait renk verimi ve diizgiinliikk (%) degerleri

Islem  Boyama Sicaklign K/S  Diizgiinliik(%)

Islemsiz 100°C 18,65 94,66

Islemli 80°C 18,38 95,09

Cizelge 4.4 incelendiginde katyoniklestirme islemi gérmiis olan kumas numunesinin
80°C’da boyanmasi sonucu elde edilen gerek renk verimi gerekse de boyama diizgilinliigii
degerlerinin 100°C’da boyanmis islemsiz numuneninkiyle ¢ok yakin oldugu goriilmektedir.
Boyanmis kumas numunelerine ait CIE L*a*b* degerleri de 6l¢iilmiis olup, sonuglar Cizelge

4.5’de verilmektedir.

Cizelge 4.5: Katyoniklestirme maddesi ile 6n islem gérmiis ve islemsiz kumaslarin HT jet boyama makinesinde

Navy Blue M-BR boyarmaddesi ile boyanmasina ait CIE L*a*b* degerleri

islem Boyama Sicakhgi L*  a* b* Cc* h* AE
Islemsiz 100°C 21,30 0,81 -16,70 16,72 272,77 Referans
Islemli 80°C 21,59 0,93 -16,28 16,31 273,29 0,52

Cizelge 4.5 incelendiginde Uriin A ile katyoniklestirme islemi sonrasi 80°C’da
boyanmig numunenin aciklik-koyuluk degerinin (L*) 100°C’da boyanmis islemsiz
numuneninkine ¢ok yakin oldugu goriilmektedir. Uriin B ile islem gdrmiis numunenin L*
degeri ise 100°C’da boyanmis islemsiz numuneye olduk¢a yakin ¢ikmistir. Katyoniklestirme
islemi sonras1 80°C’da boyanmis numunenin niianst1 100°C’da boyanmis islemsiz numune ile
karsilastirilacak olursa hem a* hem b* degerlerinin daha biiyiik oldugu goriilmektedir. Bu
durum katyoniklestirme islemi sonrasi yapilan boyamalarin renginin niiansinin daha kirmizi
ve daha sar1 niianshi oldugu anlamina gelmektedir. Ancak farklilik oldukg¢a kiiciiktiir. Zaten
toplam renk farkliligi degerine bakildiginda Uriin A ile katyoniklestirme islemi sonrasi
80°C’da boyanmis numunenin konvansiyonel olarak kaynama sicaklifinda boyanmis

numuneden 6nemli bir farkliliga sahip olmadig1 anlagilmaktadar.

Boyamanin renk verimi ve diizgiinliigii yeterli olmayip, hasliklar1 da biiyiikk 6nem
tasimaktadir. Bu nedenle haslik testleri de yapilmis olup, sonuglar Cizelge 4.6’da

verilmektedir.
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Cizelge 4.6: Katyoniklestirme maddesi ile 6n islem goérmiis ve islemsiz kumaglarin HT jet boyama makinesinde

Navy Blue M-BR boyarmaddesi ile boyanmasina ait yikama, siirtme ve 151k hasligi degerleri

Boyama Isik Yikama Hashgi Siirtme Hashg
Sicakhgr Hashgt CA CO PA PES PAN WO Kuru Yas

islem

Islemsiz  100°C 6 415 4/5 4 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5

Islemli  80°C 56 4/5 4/5 3 4/5 4/5 4/5 4 3/4

Cizelge 4.6 incelendiginde katyoniklestirme islemi sonrasi diisiik sicaklikta boyanmisg
numunenin konvansiyonel kaynama sicaklifinda boyanmisa kiyasla yikama, siirtme ve 1s1k
haslig1 degerlerinin 1/2 ile 1 puan kadar daha diisiik oldugu goriilmektedir. Ancak buna
ragmen elde edilen hasliklar oldukca iyi diizeydedir.

Tim bu sonuglar katyoniklestirme islemi sonrast poliamid kumaslarin gerek renk
veriminde gerekse de boyama diizgiinliigiinde kayba ugramadan ve hasliklar1 6nemli 6l¢lide
olumsuz etkilemeden konvansiyonel yonteme kiyasla (100°C) daha diisiik sicaklikta (80°C)
boyanabilecegini ortaya koymaktadir. Diisiik sicaklikta boyama yapilmasi ise materyalin
fiziksel ve teknolojik 6zelliklerinin korunmasi sonucu bitmis iirlinde daha yiiksek kalite ve
boyama sirasinda daha az enerji tiikketimi nedeniyle daha diisitk boyama maliyeti anlamina

gelmektedir ki her ikisi de endiistriyel 6lgekli liretim i¢in yadsinamaz dneme sahiptir.

4.2 Poliamid Liflerinin Kisa Fiksaj Siiresinde Basilmasim Saglayacak Sekilde Lifleri
Kimyasal Modifikasyona Ugratacak Bir Yardimc1 Kimyasalin ve Bunun Aplikasyonuna

fliskin Yontemin Gelistirilmesine Ait Sonuclar

Naylon/elastan karigimi kumas icin diisiik sicaklikta boyama yontemi gelistirildikten
sonra kisa fiksaj siiresinde baski prosesinin gelistirilmesi lizerinde c¢alisilmistir. Bu amacla
yine Setas kimyanin poliamid baski i¢in Onerdigi 1:2 metal kompleks boyarmaddesi ile
katyoniklestirme 6n iglemi gérmiis ve gormemis kumas numunelerine baski yapilmstir. Elde

edilen sonuglar Sekil 4.8’de verilmektedir.
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Sekil 4.8: Nyloset Navy Blue M-BR boyarmaddesi ile iglemsiz ve katyoniklestirme iglemi gormiis kumaslarla

yapilan baski denemelerine ait renk verimi (K/S) degerleri

Sekil 4.8 incelendiginde baskida buharlama siiresinin 30 dakikadan 15 dakikaya
diistiriilmesi durumunda renk veriminin diistiigii goriilmektedir Oysa katyoniklestirme islemi
gérmiis numunede 15 dakika sonunda bile islemsiz kumasla 30 dakikada erisilebilen verim
elde edilebilmektedir. Yapilan baskilara ait CIE L*a*b* degerleri Cizelge 4.7’de

verilmektedir.

Cizelge 4.7: Nyloset Navy Blue M-BR boyarmaddesi ile farkli fiksaj siirelerinde gergeklestirilen baski
¢aligmalarina iliskin CIE L*a*b* degerleri

Islem  Fikse Siiresi L* a* b*
Islemsiz 30 26,56 0,67 -15,07
Islemsiz 15 29,10 0,39 -1551
Islemli 15 25,85 0,57 -15,10

Cizelge 4.7 incelendiginde baskida buharlama siiresinin 30 dakikadan 15 dakikaya
disiiriildiiglinde L* degerinin biiylidiigii yani rengin acildigi, buna karsin baski Oncesi
katyoniklestirme islemi gérmiis numunelerde 15 dakika sonunda bile islemsiz kumagla 30
dakikada elde edilene yakin L* degerleri elde edilebildigi goriilmektedir. Rengin niiansinda
meydana gelen degisimler ise olduk¢a diigiiktiir. Baski denemelerine iliskin haslik testleri de

yapilmis olup, sonuglar Cizelge 4.8’de verilmektedir.
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Cizelge 4.8: Nyloset Navy Blue M-BR boyarmaddesi ile farkli fiksaj siirelerinde gergeklestirilen baski

¢aligmalarina iligkin 151k, yikama ve slirtme haslig1 degerleri

Siirtme
. Fikse Isik Yikama Hashg
Islem Hashg
Siiresi Hashgi
A CO PA PES PAN WO Kuru Yas
30 6 5 5 45 5 5 5 5 4-5

Islemsiz

15 5-6 5 5 45 5 5 5 5 45

[slemli 15 5-6 5 5 45 5 5 5 5 45

Cizelge 4.8 incelendiginde yapilan tiim denemelerde ¢ok iyi 151k, yikama ve siirtme
hashig1r degerleri elde edildigi goriilmektedir. Katyoniklestirme isleminin hasliklar iizerinde

onemli bir olumsuz etkisi goriilmemistir.

Her ne kadar laboratuvar olgekli ¢alismalarda baski Oncesi katyoniklestirme iglemi
yapilmast durumunda fiksaj siirelerinin 30 dakikadan 15 dakikaya diisiiriilebilecegi
saptanmigsa da, sonuclarin isletme kosullarinda da denenmesi gerektigi diistinlilmiistiir. Bu
nedenle, laboratuvar kosullarinda yapilan denemelerden sonra optimum sartlar isletme
kosullarinda da denenmistir. Bu amagla Serhas Tekstil firmasinda 1:2 metal kompleks
boyarmaddesi (Nyloset Black MRX) ile katyoniklestirme 6n islemi gérmiis ve gérmemis
poliamid kumas numunelerine baski yapilmistir. Basilip kurutulan kumaslarin doymus
buharla fiksaji1 islemsiz kumas igin 30 dk., katyoniklestirme islemi gérmiis kumas i¢in 15 dKk.
olacak sekilde gergeklestirilmistir. Yapilan denemelere ait K/S ve CIE L*a*b* degerleri
Cizelge 4.9’da verilmektedir.

Cizelge 4.9: Nyloset Black MRX boyarmaddesi ile isletme kosullarinda gergeklestirilen baski ¢caligmalarina
iliskin K/S ve CIE L*a*b* degerleri

islem  Fikse Siiresi K/S L* a* b*
Islemsiz 30 1,63 24,32 -0,49 -2,87
Islemli 15 1,64 23,70 -0,53 -3,07

Cizelge 4.9 incelendiginde baski 6ncesi katyoniklestirme islemi gérmiis numunelerde
15 dakikalik buharlama sonunda bile islemsiz kumasla 30 dakikada elde edilenle benzer renk
verimi (K/S) ve agiklik-koyuluk (L*) degerleri elde edilebilecegi goriilmektedir. Her iki
numunenin renklerinin niians1 karsilastirilacak olursa aralarindaki farkin oldukga kiiglik

oldugu soOylenebilir. CIE L*a*b* degerlerinden toplam renk farkliligi (AE) degeri
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hesaplandiginda 0,2 ¢ikmaktadir ki bu da her iki numunenin renklerinin birbirine ¢ok benzer
oldugunu ortaya koymaktadir. Yapilan baski denemelerine iligkin haslik testi sonuglari ise

Cizelge 4.10°da verilmektedir.

Cizelge 4.10: Nyloset Black MRX boyarmaddesi ile isletme kosullarinda gergeklestirilen baski ¢aligmalarina

iligkin 151k, yikama ve siirtme haslig1 degerleri

Siirtme
. Fikse  Isik 5 _
Islem Yikama Hashg Hashg
Siiresi Hashg
CA CO PA PES PAN WO Kuru Yas
Islemsiz 30 5 45 5 34 5 5 5 5 4-5
Islemli 15 5 45 5 4 5 5 5 5 4-5

Cizelge 4.10 incelendiginde yapilan tiim denemelerde ¢ok iyi 151k, yikama ve siirtme
haslig1 degerleri elde edilmistir. Tim bu sonuglar katyoniklestirme iglemi sonrasi poliamid
kumaglarin gerek renk veriminde gerekse de hasliklarinda kayba ugramadan baski sonrasi

fiksaj siirelerinin 30 dakikadan 15 dakikaya kisaltilabilecegini ortaya koymaktadir.

4.3 Poliamid Liflerinin Diisiik Sicaklikta Boyanmasim Saglayacak Yardimc1 Kimyasalin

ve Bunun Aplikasyonuna Iliskin Yontemin Gelistirilmesine Ait Sonuclar

Diistik  sicaklikta boyama yardimer kimyasali kullanilmaksizin  ve ¢esitli
konsantrasyonlarda (%1-3) biitil-isopropil ftalimid esashi diisiik sicaklikta boyama yardimci
kimyasali kullanilarak 1:2 metal kompleks boyarmaddesi (Navy Blue M-BR) ile farkli
sicakliklarda (100°C ve 80°C) yapilan %3’likk boyama iglemlerinde elde edilen renk verimi

sonuclar1 Sekil 4.9°da verilmektedir.
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Sekil 4.9: Disiik sicaklikta boyama yardimci kimyasali kullaniminin poliamid kumaglarin farkli sicakliklarda

boyanmasinda elde edilen renk verimi (K/S) lizerine etkileri

Sekil 4.9 incelendiginde denemelerde kullanilan {iriiniin liflerin boya alimini bir
miktar arttirdigi, ancak 80°C’da yardimec1r madde kullanilmasi durumunda elde edilen renk
veriminin konvansiyonel kaynama sicakliginda yapilan boyamaya gore yine de daha diisiik
oldugu anlasilmaktadir. Yardimer madde konsantrasyonu arttirildiginda ise elde edilen renk
verimi bir miktar daha artmis olsa da yine de kaynama sicakliginda yapilan boyamadaki

verimi saglamaya yetmemistir.

Poliamid boyamada diisiik sicaklikta boyama yardimci kimyasali kullaniminin elde

edilen renk iizerine etkileri Cizelge 4.11°de verilmektedir.

Cizelge 4.11: Diisiik sicaklikta boyama yardimci kimyasali kullaniminin poliamid kumaslarin farkli

sicakliklarda boyanmasinda elde edilen renk iizerine etkileri

Boyama Yardimel

Sicakhigi Madde L* a* b*
100°C - 23,76 0,80 -16,66
- 25,60 0,69 -16,76
80°C %1 25,58 0,71 -16,80
%3 25,15 0,74 -16,68

Cizelge 4.11 incelendiginde boyama sicaklig1 diistiigiinde L* degerinin biiylidiigli yani
rengin agildigl, yardimer kimyasal kullanimi durumunda ise L* degerinin biraz kii¢tildiigi
yani rengin koyulastig1 ancak kaynama sicakliginda yapilan boyamaya gore yine de daha

biliyiik oldugu goriilmektedir. Bu sonuglar renk verimi (K/S) degerleri ile paralellik
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gostermektedir. Elde edilen renklerin niiansina bakilacak olursa, genel olarak yardimc1 madde
kullanilmast durumunda elde edilen rengin hem a* (kirmizi-yesil) hem b* (sari-mavi)
degerinin arttig1 goriilmektedir. Bu sonuglar yardimc1 madde kullanilmasi durumunda rengin

daha kirmiz1 ve daha az mavi niiansh oldugunu gostermektedir.

Poliamid boyamada diisiik sicaklikta boyama yardimci kimyasali kullaniminin elde

edilen yikama, siirtme ve 1s1k haslig1 tizerine etkileri Cizelge 4.12°de verilmektedir.

Cizelge 4.12: Diisiik sicaklikta boyama yardimei kimyasali kullaniminin poliamid kumaslarin farkl

sicakliklarda boyanmasinda elde edilen yikama, siirtme ve 151k hasligi iizerine etkileri

Boyama Yardime Isik Yikama Hashgi Siirtme Hashg1
Sicakhgn Madde Hashgt CA CO PA PES PAN WO Kuru Yas
100°C - 6 5 5 4/5 5 5 5 4/5 4/5

- 5/6 5 5 4/5 5 5 5 4/5 4/5

80°C %1 5/6 5 5 4/5 5 5 5 4/5 4/5

%3 5/6 5 5 4/5 5 5 5 4/5 4/5

Cizelge 4.12 incelendiginde yapilan tiim denemelerde ¢ok iyi 151k, yikama ve siirtme
haslig1 degerleri elde edildigi goriilmektedir. Diisiik sicaklikta boyama yardimci kimyasal
kullaniminin hasliklar iizerinde olumsuz bir etkisi olmadigi soylenebilir. Ancak boyama
verimi agisindan onemli bir fayda saglamadigi icin bu yardime1 kimyasalin kullaniminin bir
geregi yoktur. Laboratuvar kosullarinda yapilan denemelerde olumlu sonu¢ alinmadigindan

bu yonteme iligkin isletme denemesi yapilmamustir.

4.4 Poliamid Liflerinin Kisa Fiksaj Siiresinde Basilmasin1 Saglayacak Yardimci

Kimyasalin ve Bunun Aplikasyonuna fliskin Yontemin Gelistirilmesine Ait Sonuclar

Baski patinin igerisine biitil-isopropil ftalimid esasli yardimer kimyasal ilave ederek
(10 g/kg ve 20 g/kg olmak ilizere iki farkli konsantrasyonda) ve yardimci kimyasal ilave
etmeden olmak iizere iki farkli sekilde yapilan baski denemelerine iliskin renk verimi (K/S)

sonuglart Sekil 4.10°da verilmektedir.
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Sekil 4.10: Biitil-isopropil ftalimid esasli yardime1 kimyasalin poliamid kumaslarin Nyloset Navy Blue M-BR

boyarmaddesi ile kisa fiksaj siiresinde basilmasinda elde edilen renk verimi (K/S) tizerine etkileri

Sekil 4.10 incelendiginde baskida buharlama siiresinin 30 dakikadan 15 dakikaya
diisiiriilmesi durumunda renk veriminin olgiide diistiigi goriilmektedir. Baski patina biitil-
isopropil ftalimid esasli yardimci kimyasal ilave edilmesi durumunda ise renk verimin
artmadigi, hatta bir miktar diistiigli goriilmiistiir. Bu durumun nedenlerinden birisinin patin
icerisine eklenen lif yapisin1 gevsetici etki gosteren yardimci kimyasalin patin viskozitesini
diisiirmesi nedeniyle arkaya gecis derecesini arttirmasi oldugu diistiniilmektedir. Arkaya gegis
derecesinin artmasi kumaslarin baskili yiizlerinden yapilan renk olgiimlerinde renk verimi
dergerlerinin dogal olarak diisiik ¢ikmasina neden olmaktadir. Bu durumun bir diger nedeni
ise baski patinda zaten iire gibi lifleri sisiren, boyarmaddenin agregasyonunu diisiiriip,
difiizyonunu artttiran (Yurdakul ve Atav 2006) bir kimyasalin kullaniliyor olmasidir. Zira
patin igerisine bir de fazladan lif yapisin1 gevseten yardimer kimyasal koyuldugunda lif
gozeneklerinin fazla agilmasi boyanin kolay girebildigi gibi kolay ¢ikmasina da neden
olabilecektir ki bu durumda renk veriminin artmayip aksine diigmesi beklenmektedir. Yapilan

baskilara ait CIE L*a*b* degerleri Cizelge 4.13’de verilmektedir.

Cizelge 4.13: Biitil-isopropil ftalimid esasli yardime1 kimyasal kullaniminin poliamid kumaglarin kisa fiksaj

stiresinde basilmasina iliskin CIE L*a*b* degerleri

Fikse Siiresi Yardimer Madde L* a* b*
30 - 28,30 1,31 -15,63
15 - 30,14 1,12 -15,90
15 10 g/kg 31,00 1,02 -16,12
15 20 g/kg 32,60 0,87 -16,07
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Cizelge 4.13 incelendiginde baskida buharlama siiresinin 30 dakikadan 15 dakikaya
disiiriildiiglinde L* degerinin bliylidiigii yani rengin ac¢ildigi ve baski patina yardimci
kimyasal ilave edilmesi durumunda bile bu degerin azalmadigi yani rengin koyulasmadigi
gorlilebilmektedir. Rengin niiansinda meydana gelen degisimler ise oldukga diisiiktiir. Baski

denemelerine iligkin haslik testleri de yapilmis olup, sonuglar Cizelge 4.14°de verilmektedir.

Cizelge 4.14: Nyloset Navy Blue M-BR ile farkli fiksaj siirelerinde gergeklestirilen baski ¢alismalarina iligkin

151k, yikama ve siirtme haslig1 degerleri

Fikse Isik Yikama Hashg Siirtme Hashg
. . Yardimci .
Siiresi Hashgi CA CO PA PES PAN WO Kuru Yas
Madde
30 - 5-6 4-5 45 45 45 45 45 45 4-5
15 - 5-6 4-5 45 45 45 45 45 45 4-5

15 10gkg 56 45 45 45 45 45 45 45 45

15 20gkg 56 45 45 45 45 45 45 45 45

Cizelge 4.14 incelendiginde yapilan tiim denemelerde c¢ok iyi 151k, yikama ve siirtme
haslig1 degerleri elde edildigi goriilmektedir. Ancak baskida renk verimi agisindan énemli bir
fayda saglamadigi i¢in bu yardimer kimyasalin kullaniminin bir geregi yoktur. Laboratuvar
kosullarinda yapilan denemelerde olumlu sonu¢ alinmadigindan bu yonteme iligkin igletme

denemesi yapilmamistir.
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5. SONUC

Verim ve haslik 6zelliklerini olumsuz etkilemeden poliamid kumaglarin daha diisiik
sicaklikta boyanabilmesini ve daha kisa buharlama siirelerinde basilabilmesini saglamak
amaciyla yeni bir yontem gelistirilmesinin hedeflendigi bu yiiksek lisans tez projesi

sonucunda elde edilen sonuglar genel olarak su sekilde 6zetlenebilir;

- Gerek laboratuvar, gerekse numune Olgekli denemelerde poliamid/elastan karisimi
kumaglara 1:2 metal kompleks boyarmaddesiyle boyama oncesi %5 modifiye kuaterner
polialkilamin bilesigi esasl iirlin ile pH 7, 60°C’da 30 dk. 6n islem yapilmasi durumunda
boyamada verim kaybina yol agmadan ve hasliklar1 énemli 6lgiide olumsuz etkilemeden
boyama sicakligmin kaynama sicakligindan 80°C’a diisiiriilmesinin miimkiin olacag:
saptanmistir. Yalniz katyoniklestirme islemi sonrasi yapilan boyamalarin renginin daha
kirmizi ve daha sar1 niiansh oldugu goriilmiistiir ki; bu durum boyamada ayni rengin eldesi

icin regetede bir diizeltme yapilmasi gerekebilecegini ortaya koymaktadir.

- Gerek laboratuvar, gerekse numune Olgekli denemelerde poliamid/elastan karisimi
kumaglara 1:2 metal kompleks boyarmaddelerle baski oOncesi %5 modifiye kuaterner
polialkilamin bilesigi esaslh iirtin ile pH 7, 60°C’da 30 dk. 6n islem yapilmasi durumunda
baskida verim kaybina yol agmadan ve hasliklar1 6nemli 6l¢iide olumsuz etkilemeden
buharlama stirelerinin 30 dakikadan 15 dakikaya disliriilmesinin miimkiin olacagi
saptanmigtir. Kisa stireli buharlama islemi gérmiis 6n islemli numunenin rengi ile uzun siireli
buharlama islemi gérmiis islemsiz numunenin rengi arasindaki toplam renk farkliligi degerleri

ise kabul siirlar i¢erisinde kalmistir.

- Laboratuvar 6l¢ekli denemelerde poliamid/elastan karigimi kumaglarin 1:2 metal kompleks
boyarmaddesiyle boyanmasi sirasinda flotteye biitil-isopropil ftalimid esash diisiik sicaklikta
boyama yardimci kimyasali eklenmesi durumunda boyamada verim kaybina yol agmadan ve
hasliklar1 olumsuz etkilemeden boyama sicakligimin diisliriilmesinin miimkiin olmadig1

saptanmuistir.

- Laboratuvar 6l¢ekli denemelerde poliamid/elastan karigimi kumaslarin 1:2 metal kompleks

boyarmaddelerle basilmasi sirasinda baski patina biitil-isopropil ftalimid esasli yardimci
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kimyasal ilave edilmesinin baskida elde edilecek renk verimi iizerine olumlu bir etkisi

olmadig1 saptanmustir.

Elde edilen sonuglarin 15181 altinda boyama veya bask1 prosesi dncesi poliamid/elastan
karisimi  kumaglara katyoniklestirme islemi uygulanmsi durumunda boyama isleminin
kaynama sicaklig1 yerine daha diisiik sicakliklarda yapilabilecegi veya baskida buharlama

siiresinin kisaltilabilecegi soylenebilir.

Tez kapsaminda yapilan calismalar sayesinde poliamid/elastan karisimi kumaslarin
verim kaybina yol agmadan diisiik sicaklikta boyanmasi veya kisa fiksaj siiresinde basilmasi
imkan1 ortaya konulmus olup, bu c¢esitli lif 6zelliklerinin (mukavemet, elastikiyet vb.)
korunmasini saglamanin otesinde, Onemli Ol¢lide enerji tasarrufu yapilmasina da imkan

verecek yeni bir boyama prosesi gelistirilmis olmasi anlamina gelmektedir.
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