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Calisma kapsaminda, ticari olarak yaygin kullanllan elyaf turlerinin
stperkritik karbondioksit ortaminda boyanabilirligi arastirilmis ve scCO, yontemi ile
geleneksel boyama yonteminin avantaj ve dezavantajlar: karsilastirilmistir. ScCO,
¢Ozlcli ve su icerisinde cesitli denemeler gerceklestirilmistir. Denemeler
mordanlanmis yun elyafimin dogal boyarmaddelerle ve florlu grup iceren shiff-bazi
ligand: olan bir boyarmaddeyle, c¢oklu elyaf cinsi igeren kumasin dispers boyalarla
boyanmasint  kapsamaktadir. Slperkritik karbondioksit boyama c¢alismalarinda
scCOy'in kosullar: basing 2000-2500 psi ve sicaklik 80-100°C’dir. ScCO; igerisinde
hidrofilik boyarmaddelerin ¢oziinmeme problemi nedeniyle bu probleme yeni bir
¢OzUm Onerisi olan mikroemilsiyon teknigi yardimiyla dogal boyarmaddelerin
¢cOzunebilirligi arastirilmgtir.
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In this study, colourability to most widely-used types of fibers in media
supercritical carbon dioxide was researched, conventional dyeing with dyeing within
scCO, mediawas compared advantages and disadvantages. The sorts of experiments
were realized within water and scCO, media. The experiments consisted of dyeing
mordant wool fibers with natural dyestuffs and dyestuff shiff-base ligand, multifiber
with disperse dyestuff. Supercritical carbon dioxide's the conditions were pressure of
2000-2500 psi and temperature of 80-100 °C for dyeing within scCO, experiments.
Solubility of natural dyestuff by the aid of microemulsion technique which is a solution
lead for problem of insolving hydrophilic dyestuff within scCO, mediais searched.
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1. GIRIS KilbraKAYA

1. GIRIS

Tekstil sektorinde terbiye islemleri sirasinda oldukca fazla miktarda su
kullanilmakta olup kullanilan kimyasallarla kirletilen bu suyun atilmasi sirasinda da
ciddi sorunlarla karsilasilmaktadir (Fernandez Cid, 2005). Tekstil endistrisinde
kullanilan elyaf, iplik, kumas veya dokusuz ylizeye uygulanan boya-terbiye
islemlerinde kullamlan kimyasallardaki degisiklikler, atiklarin aritiimasinda biyuk
zorluklar cikarmaktadir. Kisaca; sulu boya-terbiye islemleri hic de cevreci ve
ekonomik degildir. Boyl daha gevreci bir boya-terbiye yontemine ihtiyag duyulmakta
ve arastirmacilar: alternatif yontemler arayisina itmektedir. Daha az kimyasal ve su
kullanimi yoniinde yapilan calismalarin temel hedefi cevreyle dost boyama ve
terbiye islemleri gelistirme yonindedir (Van Der Kraan, 2005).

Cevreci yontemlerin icerisinde susuz boyama yontemleri 6n plana
cikmaktadir. Stper kritik karbondioksit ile boyama yontemi ise iclerinde en Umit
verici olanlardan biridir. Bu yontem ile su sarfiyati1 ve atik su Uretimi ortadan
kaldirilabilir. Son 15 yildir galismalarin yapildig: alternatif boyama yontemlerinden
stper kritik karbondioksitin (scCO;) su yerine ¢ozicii olarak kullanildigr susuz
boyama yontemi kapsaminda gesitli calismalar yapilmistir (Guzel ve Akgerman,
2000).

Tez kapsaminda yapilan galismalar scCO, ortaminda boyama islemi ve bu
yontemin geleneksel yontemle karsilastiriimasint kapsamaktadir. Y apilan calismalar
kimyasal islemler olup calismalarin izahi icin tekstil elyafimn kimyasal yapisi ve
boyamanin kimyasal mekanizmasi 6nem tasir.

1.1. Geleneksel Boyama Y ontemleri

Boyama islemleri, esasen tekstil materyaline uygulanan kimyasal stireglerdir.
Basaril1 bir kimyasal islem igin renklendirici ve yardimci kimyasallarin yapilarinin,
teksil materyalinin kimyasal oOzelliklerinin ve islem sirasinda meydana gelen
kimyasal veya fizikokimyasal mekanizmalarin bilinmesi son derece zaruridir.
konveksiyonel yontemlerde bu sireg, ylksek miktardaki suyun ¢ozicl olarak
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kullanildhig: bir ortamda gerceklesmektedir. Boyama sonunda, tekstil materyalinin kg
basina 40 ila 300 litre arasinda atik su olusmaktadir.( Rott, 2003) ve bu da, ciddi bir
cevresel problemin varligim gosteren, her yil toplamda 2 ila 20 milyar metrekip
arasinda atik suya denk gelmektedir.

Tuz, akali dipergator gibi kimyasallar atik suyun olusumuna katki
saglamasina  ragmen en bluyik cevresel problemi  yaratan  Kirleticiler
boyarmaddelerdir. Sentetik boyarmaddelerin kimyasal yapilart 11k, su ve birtakim
kimyasallarin bozundurmasina karsi direng gosterecek sekilde tasarlanmstir
(Zollinger, 1987). Boylece, su aritmatesislerindeki islemler, boyarmadde igerikli atik

suyu bozunduramamakta ve sonucta da temizleyememektedir.

1.2. Renklilik ve Boyarmadde

Renk, cisimlerden yansitilan, gegirilen veya yayimlanan spektral bilesimi
tarafindan algilayicimin zihninde olusturulan gorsel etkidir. Bir maddenin renkliligini
aciklamak icin bugiine kadar ortaya bircok teori konulmustur. Iclerinde en
bilinenlerinden biri molekiler bag teorisidir. Bu teoriye gore madde tarafindan 1s1gin
belli dalga boyu sogurulur ve konjugasyonu fazla olan organik bilesikler 7 —z * ve
n—z * gecisleri dolayisiyla gorintr bolgede (400-750 nm) belirli dalga boylarini
sogurur ve insan gozd sogrulan rengi degil tamamlayicisimi algilar. Bu organik
bilesiklerin bir kismu tekstil materyallerini (iplik, kumas vs.) renklendirmek igin
kullanilir. Tekstil materyaline renk vermeyi saglayan genelde boyarmaddeler ve
pigmentler olarak iki simifta toplanabilir. Boyarmaddeler ve pigmentler.

Boyarmaddeler, suda ¢ozinir ya da aplikasyon boyunca ¢ozunir hale getirilir
ve bir veya daha fazla tekstil elyafi icin belirli bir sicaklik kosulu altinda ve belirli
yarcimcilar varliginda afiniteye sahiptirler. Pigmentler suda ¢ozinmezler ve tekstil
materyaline eriyik polimerler sayesinde veya binder ach verilen birtakim kimyasallar
ile elyafin ylizeyine uygulanabilir (Kumar, 2006).

Tekstil materyali icin kullanilan boyarmaddeler, dort temel Ozellige sahip
olmalidir:
I. Y ogun bir renk
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ii. Yadaimi ya da boyama siiresince suda ¢ozintrltk

iii. Tekstil elyafina afinite veya substantivite (bdylece boyarmadde elyaf
absorblanir ve alikonulur. (Boyarmaddenin elyafa reaktivitesi alikoyulma
stabilitesini temin eder).

iv. Yeterli haslik (tekstil materyalinin dretim iglemleri ve tekstil Grdnun

kullanimi sirasinda maruz kaldigi muamelelere dayanmasi )

Boyarmaddeler, su kaynaklarini kirleten maddelerin basinda gelmektedir. Bu
maddelerle kirletilmis sularin aritilmast icin  dncelikle fiziksel ve kimyasal
Ozdlliklerinin ve su kaynaklarinin bulundugu cevresel matrislerle etkilesimlerinin
nitelik ve niceliklerinin iyi bilinmesi gerekir. Genellikle boya olarak adlandirdigimiz
maddeler anorganik, tekstilde kullamlan boyarmaddeler ise organik yapidadir.
Gunimizde  kullanllan  boyarmaddelerin  blytk  ¢ogunlugu  sentetiktir.
Boyarmaddelerin ¢ok gesitli turleri mevcuttur. Ancak organik boyarmaddelerin en
onemli sinifin1 azo boyarmaddeleri olusturmaktadir. Sentetik boyalar tekstil, boya,
kdgit ve baski endustrilerinde yaygin olarak kullamimaktadir. Gunumizde
100.000’in Uzerinde sentetik boya ticari olarak kullamlmakta ve yilda 700.000 ton
boya Uretimi yapilmaktadir (Karapinar Kapdan ve Kargi, 2000). Boyarmadde; bir
tekstil materyaline kendiliginden veya uygun reaksiyon maddeleri sayesinde afinitesi
olan, renk verici maddelerdir. Birlikte muamele edildikleri cisme renklilik
kazandirirlar.

Organik bir molekdl icinde renkli gérinimi saglayan atom, atom grubu veya
elektronlara kromofor denir.

Kromofor gruplarinin hepsi ¢ift bag icerirler;

-N=N- azot grubu;

-N=0O- ,nitro grubu;

-N=0, nitroso grubu;

-C=0, karbonil grubu.

Genellikle bu kromofor gruplarin tek basina sagladigi renkler soluk
oldugundan oksokrom denilen elektron verici hidroksil, amin, karboksil, stlfo gibi
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1.dereceden substituentlerin ve antioksokrom denilen karbonil, nitrozo gibi
2.dereceden substituentlerin baglanmasiyla hem renk koyulasir, hem de renkli bilesik
liflere kars1 bir afinite kazanarak boyarmadde niteligi tasir. Oksokrom gruplar,
boyarmadde icinde rengi ve boyama o¢zelliklerini etkileyen ve kromofor grubun
cevresinde bulunan ikincil gruplardir. Bu grup molekile elektrolitik ¢dzinme
Ozelligi ve boya molekllinin tuz meydana getirmesini saglayan bir gruptur.
Oksokrom grubu boyanin renk tonunu da degistirebilir, fakat gercek rengin ortaya
¢cikmasini saglayamaz. Boyanin asidik veya bazik oldugunu da belirleyen bu gruplara
ornek olarak —-NR2+, -NH2+, NH+, -OH-, -I-, -Br- ve Cl- gogerilebilir (Temiz,
1994).

1.3. Elyaf-Boyarmadde Kimyasal Etkilesimleri

Boyarmaddeler, renkli doymamis organik molektiller olarak etkili bir sekilde
aplike edilebilmesi icin, elyafla etkilesiminin olmasi gerekir (Sarioglu ve Dean,
1998). Bu etkilesimler,

- Hidrojen baglar:

- Van der Waals,

- Elektrostatik baglar,

- Kovalent bag (reaktif boyarmaddeler)

Boyarmaddelerin siniflandiriimasinda  dikkate alinmast gereken husus,
boyarmaddenin  kromofor ve fonksiyonel gruplaridir. Fonksiyonel gruplar
boyarmaddenin bazen fizikokimyasal olarak bazen de kimyasal etkilesme ile elyafa
tutunmasini saglarken bazen de islem sirasinda eklenen kimyasallarla indirgenerek
bazen de metal icerikli boyarmaddelerin metal kompleks olusturmasiyla elyafa
baglanmasi  saglanabilmektedir. Boyarmaddenin  elyafa  fikzasyonunda
boyarmaddenin kimyasal ve fiziksel dzellikleri ile elyafin tiri ve kimyasal yapisini
ayri1 disinmek mumkin degildir. Bu nedenle neredeyse tim kimyasal baglanma
gesitleri  boyama sirasinda gergeklesmektedir. Baglanma gesitlerini  kisaca
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tammlanmakta ve tez calismalarina paralel olarak boyarmadde tirlerine 6rnekler
verilmektedir.

Kovalent Bag: Iki ametal atomu arasinda bag elektronlarinin ortaklasa kullamlmasi
ile kovalent bag meydana gelir. Ornek olarak, resktif boyalarin seliilozik ve protein
elyafa baglanmas: verilebilir.

Iyonik Bag: Tyonik etkilesme sayesinde baglanma saglanir, tuz bag: olarak da bilinir.
YUn gibi amfoter ozellikteki elyaflarin anyonik veya katyonik grup olusturarak
boyama yapan boyarmaddelerle etkilesimi bu tire 6rnek olarak verilebilir.

Koordine Kovalent Bag: Elektron azligi bulunan merkezlere, elektron Ccifti
verilmesiyle olusturulan baglanmadir. Koordine kovalent baga 6rnek olarak mordan
boyalarin gerek elyafa baglanirken elyaftaki —NH- gibi elektron verici gruplarin ve
gerekse boyarmadde molekilundeki metale elektron baglanmasi ¢ifti vererek
baglanmasi verilebilir.

Hidrojen Baglar: Hidrojen atomunun F,N,O gibi elektronegatif atomlarla
gerceklestirdigi etkilesimdir.

Van der Walls Kuvvetleri: Kalici ve gegici dipol momentlerden kaynaklanan ve
kitlesel gekimden kaynaklanan etkilesimlerdir (Serindag, Halefoglu, 2000).

1.4. Pamugun Boyanmas

Pamugun boyanmasinin anlasilabilmesi, pamugun kimyasal yapisimin ve
boyarmaddelerle kimyasal etkilesiminin bilinmesiyle yakindan iliskilidir.

1.4.1. Pamuk Elyafimn Kimyasal Yapis

Islenmemis pamugun yapisinin yaklasik %85,5'ini seliiloz organik asitler,
anorganik tuzlar ve renkli maddeler igerir.

Boyama teknolojisinin anlagiimasi igin seltilozun yapisinin bilinmesi sarttir.

Seliloz (CgH100s), formilindedir.
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Selilozun kimyasal yap 1926'da Haworth tarafindan aydinlatil mistir.
Haworth sekerlerin halkal1 yapida oldugunu, birinci ve besinci karbonlar1 arasinda
oksijen bulundugunu gostermistir.

e E
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1
H OH CH, OH

S

S —d

Sekil 1.1.Seltlozun yapisi (Hegde, Dahiya, Kamath, 2004)

Seluloz icindeki hidrofilik karakterli hidroksil gruplar: hidrofilik karakterli
kimyasallarla etkilesimini saglamaktadr.

1.4.2.Pamuk igin Elyaf- Boyarmadde Kimyasal Etkilesimi

Elyafin bir boyarmadde ile etkilesiminin anlasilabilmesi igin oncelikle
boyarmaddelerin  sinift  bilmemiz gerekmektedir. Bu siniflandirma ¢ozintrliik,
kimyasal yap1 ya da kullamm yerine gore simiflandirma yapilabilecegi gibi en gok
kullanilan boyama Ozelliklerine g6z Onune alinmak suretiyle siniflandirilma
yapilabilir. Bu bdlimde pamugun boyanmasinda en ¢ok kullanilan boyarmadde

siniflart agiklanmustir.

1.4.2.1. Pamuk Elyafi icin Reaktif Boyarmaddeler

Reaktif boyar maddeler uygun kosullar altinda pamuk elyafinin —OH gruplari
ile kimyasal reaksiyona girerek, kovalent bag 6zelligine sahip tek boyar madde
sinifidir. Kiiglk ve basit molekil yapisina sahiptirler. Molekul agirliklar: genellikle
69-221 g/mol’dur. Kiguk pargacik ozelligi life hizli bir sekilde nifuz etmelerini
saglar. Reaktif boyar maddeler suda kolay ¢ozinirler. Pamuktaki —OH gruplar: ile
gercek kovalent baglar olusturarak liflere baglanirlar. Reaktif grup molekiltin renkli
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kismina baglidir. (Baser ve inamici, 1990).Diazo yapisinda, parlak ve acik mavi
renklerin ise antrokinon ve ftalosiyanin turevleri oldugu sdylenebilir. Kullanilan bu
boyar maddelerin %151 yikama gibi islemler sonrasinda cevreye karismaktadir
(Carliell ve ark., 1995; Phillips, 1996; Swamy,1998).

Azo boyar maddeleri tekstil boyamasinda yaygin olarak kullaniimakta olup
renkleri, biyolojik olarak pargalanamamalar: ve canlilar Gizerinde potansiyel toksisite
teskil etmeleri nedeni ile atik su aritiminda problem olusturmaktadir(Y oo ve ark.,
2000).

Batun reaktif boyarmaddelerde ortak olan 6zellik, hepsinin kromoforu tasiyan
renkli bir grup yaninda bir reaktif grup, bir kopri grubu ve bir de molekile
¢OzUnUrlUk saglayan gruptan olusmasidir.

1.4.2.2.Pamuk Elyafi i¢in Bazik Boyarmaddeler

Organik bazlarin hidroklorurleri seklinde olup katyonik grubu renkli kissmda
tagirlar. N veya S atomu igerirler. Y apilarindan dolay: bazik (proton alan) olarak etki
ettiklerinden anyonik grup igeren pamuk elyafi ile baglanirlar. Elyaf-boyar madde
iliskisi iyoniktir. Boyar madde katyonu, elyafin anyonik gruplariyla tuz olusturur
(Baser ve inanici, 1990).

1.4.2.3.Pamuk Elyafiicin Direkt Boyarmaddeler

Direkt boyarmaddeler, genellikle silfonik, bazen de karboksilik asitlerin
sodyum tuzlaridir. Suda ¢oziinebilen bilesikler olan direkt boyar maddeler dnceden
bir islem yapilmaksizin boyar madde c¢ozeltisinden seliiloza dogrudan dogruya
cekilirler. Elyafin i¢ misellerinde highir kimyasal bag meydana getirmeksizin depo
edilirler (Baser ve inanici, 1990).
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1.5. YUn Elyafimn Boyanmas

Y Uin elyafi boyanmasinin izahi igin bu bolimde yiin elyafinin kimyasal yapisi
ve elyaf-boyarmadde kimyasal mekanizmasi anlatilmustir.

1.5.1. YUn Elyafimn Kimyasal Yapis

Yin tamamen keratin yapisinda olan bir proteindir. Diger proteinler gibi
keratinin kimyasal yapisi da karmasiktir. Cizelge 1.1.de keratinin elemental analizi

verilmistir.
Cizelge 1.1.Y Un Elyafimin Elemental Analizi
Karbon 50.3-52.5
Hidrojen 6.40-7.3
Azot 16.2-17.7
Oksijen 20.7-25
Kukort 0.7-5

Keratini diger proteinlerden, fazla miktarda icerdigi kukurt ile ayirt etmek
mumkandir. Keratin zincirindeki proteinin temel yapisi olan amino asitler, birbirine
peptid baglari, tuz baglari, sistin baglari, hidrojen képruleri ile birbirine baglanr.
Keratinin yapisinda bulunan amino asit molekdllerinin birbiri ile etkilesmesi sonucu
asit amid gruplar1 (-CO-NH-) olusur.Y ani, zit yukli amino ve karboksil gruplarinin
varligi yiniun amfoterik Ozellik gbstermesini saglar. Bu baglar, fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerini belirler ve kimyasal reaktiflerlerle reaksiyonlarinda etkili rol oynar.
Boyama islemi de, boyarmadde ile bu baglarin etkilesimi  sayesinde
gerceklesmektedir (Serindag, Halefoglu, 2000).

HaN*—YUN-COOH === H3N'~YUN-CO00" === H,N-YUN-C00

Sekil 1.2. Y Uniin amfoterik 6zellik gostermesi
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Sekil 1.3. Yindeki Kimyasal Baglar
1.5.2. YUn icin Elyaf-Boyarmadde Etkilesimi

Bu bdliimde yun elyafinin boyanmasi icin en uygun boyarmadde siniflarinda
bulunan fonksiyonel gruplarin elyafa tutunmasi izah edilmistir.

1.5.2.1.Yun Elyafiicin Asit Boyarmaddeler

OH-, SO3H-, COOH- gibi oksokrom gruplar: icerirler. Bu boyalar Na', K”,
Ca’, NH* vb. gruplarla tuz olustururlar ve ¢ozelti icinde negatif yiikii verecek
sekilde iyonlasirlar. Asit boyarmaddelerin  yapsindaki R-SOsNa”  grubu
bulundugundan selllozik elyafi etkilemez veya zayif etkilesirler. Bu etkilesim, asit
boyarmaddenin asidik grubu ile yin elyafinin amin grubu arasinda tuz olusumu
esasina dayanmaktadir. (Baser ve Inamci, 1990). Y apilan arastirmalar asit boyalarin
yundeki keratin gruplariyla asagidaki gibi etkilestigini gostermistir:

"H3NRCOO™ + R;SO5” + HY ———» R;SO5;.H3N"RCOOH
Sekil 1.4. Asit boyalarinin yun ile etkilesimi

YUnin asit boyarmadde absorbsiyonu boyama pH’sina oldukca baglidir
(Serindag, Halefoglu,2000).
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1.5.2.2. YUn Elyafiicin Metal Kompleksleri ve/lveya M ordan Boyarmaddeler

Bu siniftaki boyarmaddeler, metal kompleks olusumu esasina dayali asit-
mordan boyalaridir. Mordan boyarmaddeler bircok dogal ve sentetik boyarmaddeyi
kapsar. Bunlar asidik veya bazik fonksiyonel gruplar icerirler ve bitkisel ve
hayvansal elyaf ile kararsiz bilesikler olustururlar. Bu nedenle hem elyaf, hem
boyarmaddeye karst ayni kimyasal ilgiyi gosteren bir madde (mordan) dnce elyafa
yerlestirilir, daha sonra elyaf ile boyarmadde suda ¢oziinmeyen bir bilesik vermek
Uzere reaksiyona sokulur. Boylece boyarmaddenin elyafa tutunmasi saglanir (Baser
ve Inanici, 1990). Mordan olarak kalay, demir, krom gibi metallerin tuzlar: kullanlir.
Diger bir degisle, boyarmadde molekllu Uzerindeki oksokrom gruplarin metal
katyonuna koordinasyonuyla olusan metal kompleksinin elyaf ile etkilesmesi sonucu
boyarmadde elyafa baglanmis olur. Diger bir degisle, metal-kompleks
boyarmaddelerde boyarmadde molekill ile metal iyon arasinda koordine kovalent
baglar1 vardir. Bu bagin olusmast igin azot, oksijen gibi dis orbitallerinde
ortaklanmamis elektron cifti iceren atomlar bu elektron ciftini diger atomlarla
ortaklasa kullanirlar:

A+B — AB (a) C:+D — C:D (b)
Sekil 1.5. (a) kovalent bag (b) koordinat bagi

Bircok organometalik komplekslerde dolayisiyla metal  kompleks
boyarmaddelerde bu tip baglar sbz konusudur. Metal atomunun bir boyarmadde
molekuline sikica baglanabilmesi icin en az iki bag gerekir. Koordinasyon
batokromik degismeyle el ele gider. Yani komplekslesen boyarmadde daha uzun
dalga boyu 1sinlar1 absorplar.

Elyaf, genellikle Gzerinde —NH, gibi dondr grup bulunduran protein elyaf
olan yundur. Boyarmadde Uzerinde metale elektron vererek baglanabilen gruplar,
C=0,-COOH,----N=N- ve bunlara orto konumunda bir veya iki tane —OH
gruplaridir. Tipik bir krom boyarmaddesinin elyafa baglanma semas sekil 1.6.da
gosterilmistir:

10



1. GIRIS KilbraKAYA

Polipeptid zinciri
COO’ HN\ [|\||_| NH3Jr
o—Cr*—aQ
N=N SOg” (|)H
I
_________________________________ d
Polipeptid zinciri

Sekil 1.6. Metal Kompleks Boyarmaddenin elyafla etkilesimi (Serindag,
Halefoglu, 2000).

Sentetik boyarmaddeler kesfedilmeden 6énce mordan boyarmaddelerinin esas
kisimlarint cesitli bitkisel boyalar olusturmaktaydi. Bitkisel boyacilikta kullanilan
bitkiler yapilarinda bulunan boyarmaddelere gére gruplandirilabilir. Bu gruplandirma
elde edilen renk tonlar1 Gzerinden yapildiginda; kirmizi, mavi, sari renk ve tonlarinin
elde edildigi birincil renkleri saglayan boyarmaddeler stz konusu olmaktadir.
Bitkisel boyacilikta bazi boyarmaddeleri bunyesinde bulunduran gesitli bitkiler
kullanilmaktadir. Anadolu cografi sartlarinda kolaylikla yetisen bitkilerin bitkisel
boyacilikta toprak alti surgunleri, kok, govde, yesil yaprak, tagc yaprak, meyve
kabuklari, meyve cekirdekleri veya bitkinin tamamu gibi c¢esitli  kisimlart
kullanilmaktadir. Bitkisel boyacilikta kullamlacak olan boya bitkileri durumlarina ve
fiziksel yapilarina gore yilin gesitli zamanlarinda toplanmakta ve depolanmaktadir.
Bitkilerin elde edilisi ve kullammm 6zellikleri diinyada ve Anadolu’da kullamcilara
bagl1 olarak bolgesel farkliliklar gostermektedir (Esberk 1947).

Kirmizi, Mezopotamya, Akdeniz'in dogu kiyilari, Misir, Anadolu, Kafkasya
ve Avrupa nin gesitli kissmlarindan her bolgede boyanmis kumaslar ve ipliklerin
bugiin yasayan ilk Ornekleri arasinda en populer renklerden biridir. (Barber,
1990).Kirmiz1 renk tonlarinin tamaminin Kermes Cochineal, Lak bbcegi ya da
boyarmaddesi alizarin ve purpurin olan kok boya (Rubia tinctorum) ile boyandigi
bilinmektedir.

11
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O OH
Sekil 1.7. Purpurin’in kimyasal yapilar

Alizarinin mordanlanmamis yine afinitesi ¢ok azdir. Fakat aliminyum ile
mordanlanmis  yint krom kirmizilarindan daha parlak, kirmizilara, kromla

mordanlanmis yunl kestane rengine boyar. Alizarinin krom ile komplekslesmesinde,

3+
kromun koordinasyon sayisi 6 olduguna gore 1 mol Cr en fazla iki disli olan 3

boyarmadde molekilind yani alizarini bagladigi gozlenir.

Sekil 1.8.Alizarinin Cr(lll) ile komplekslesmesi

Uc degerlikli krom, 3 hidrojen atomunun yerine geger yani 3 molekl
alizarinle birlesir. Bu Cr/3 seklinde ifade edilir. Boyarmadde metal komplekslerinde
metal atomu 1stakoz kiskacinda oldugu gibi boyarmadde molekiliinden gelen iki b

tarafindan sikica tutulmus olarak gosterildigi icin bu olaya selatlasma, meydana
gelen bilesige de selat denir.

Mordan boyarmaddelerinin yline baglanmasinda 4 imkan mevcuttur:

= Boyarmadde 1 veya 2 silfon grubu varsa asidik ortamda anyonik karakter
yun molekilindeki bazik yan zincirlere baglanarak tuz olusturur.

BM—SH03'—H3N+_§

Sekil 1.9. Mordan Boyarmaddeyle ytinun stilfon grubuyla etkilesimi

12
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= Boyarmaddenin Pozitif yiklt krom atomu n6tral ortamda yin molekiltindeki
karboksil grubuylatuz bag: olusturmak suretiyle elyafa baglanr.

BM—Cr—-—HN

Sekil 1.10. Boyarmadde ile ytinun karboksil grubunun etkilesimi

= Boyarmaddenin merkezi metal iyonundaki su ligandlarindan birinin yerini
yun molektlindeki bazi uygun gruplarin 6rnegin imino(-NH) grubunun

amasi sonucu boyarmadde ile yin arasinda koordinasyon baglari meydana

BM —Cr+---'0CC—§

Sekil 1.11.Boyarmadde ile yiin arasindaki koordinasyon bagi

gelir.

= Boyarmadde ile yun arasindaki afinitenin bir kismu Van der Walls
kuvvetleri nedeniyledir. Fakat kompleks cok blyik degilse bu kuvvetler
fazla etkin degildir.

Sekil 1.12.Y tin boyarmadde arasindaki V an der Walls Bag: (Baser ve Inanici, 1990).

Mavi renk ve tonlar1t Anadolu’da rahat ulasilabilen ve boyarmaddesi indigo
olan civit otunun (isatis tinctoria) uzun bir fermantasyonu sayesinde elde
edilmektedir (Eyuboglu, 1983; Kaderli 1991).

Sar1 renk ve tonlart mavi ve kirmizi rengin aksine birden fazla boyarmadde
ile elde edilebilmektedir. Bunlar; boyaci sumaginda (Cotinus coggygia) bulunan
Fisetin, muhabbet cicegi (Reseda luteola), sigir kuyrugu (Verbascum cesitleri), sican
kulag1 (Hierascium gesitleri), yuksik otunda (Digitalis gesitleri) bulunan Luteolin,
kadintuzlugu (Berberis crataegina) cesitlerinde bulunan Berberin, safranda (Crocus

13
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sativus) bulunan Crocin, yalanci papatyada (Anthemis chia) bulunan Apigenin,
gencede (Datisca cannabina) bulunan Datiscetin, sitlegen cesitleri (Euphorbia),
sogan (Allium cepa), asma (Vitis vinifera), sumak (Rhus coriaria), anduzotu (Inula
viscosa), cehri (Rhamnus petiolaris), boyaci papatyasi (Anthemis tinctoria)‘nda
bulunan Quercetin ve Frangula Alnus'ta bulunan Emodin boyarmaddeleridir (Enez,
1987).

Sekil 1.13.Quercetin’in kimyasal yapisi

Kahverengi ve tonlari icin ise en uygun bitki; juglon boyarmaddesini iceren
ceviz (juglans regia) bitkisinin meyve kabuklaridir. Ceviz de bulunan boyarmadde
lifler Gzerine mordana ihtiyag duyulmaksizin tutunabilir.

O

OoH ©
Sekil 1.14.Juglon’un Kimyasal yapisi

Cssitli mordanlar ve farkli boyama metodlar: ile birincil renkler disinda kalan
mor, yesil, turuncu ve kahverengi tonlar1 ve siyah gibi farkli renk ve tonlarina
ulasilabilir. Mor icin kok boya, bocek boyalari ve civit otunda bulunan
boyarmaddelere ve ¢esitli mordanlara ihtiyag duyulmaktadir.

Yesil elde etmek icin indigo boyarmaddesini iceren indigo bitkisine, luteolin
boyarmaddesini iceren muhabbet cicegine, adacayina, quercetin, rhamnetin, emodin
boyarmaddelerini  iceren cehri  bitkisine, indigo sllfon asidi, emodin
boyarmaddelerini igeren frangula alnus bitkisine ihtiyag duyulmaktadir. Ayrica yesil
renk, dnceden sariya boyanmis yinin indigo banyosuna batiriimasi ile de elde edilir
(Kaderli, 1991). Turuncu icin ise quercetin igeren sar1 renk veren bitkiler ile apigenin

14
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boyarmaddesine ihtiyag duyulmaktadir. Turuncularin énce sartya boyanmis yuntin,
sonradan kok boya ile boyanmas: sonucu elde edildigi de bilinmektedir.

Siyah renk ise; tanen iceren bitkilerin (mese kabugu, mazi, sumak yapraklari,
nar kabugu) demir veya demir bilesikleri ile reaksiyona girmeleri sonucu elde edilir.

1.6. Polyester Elyafimin Boyanmasi

Bu bdlumde polyester elyafimn kimyasal yapisi, fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerinden bahsedilmis, polyester elyafinin boyanmasinda en cok kullanilan
sinif1 olan dispers boyalarla boyanmasi izah edilmistir.

1.6.1. Polyester Elyafinin Kimyasal Yapisi

Polyester kelimesi, genel olarak bir dialkol ile dikarboksilik asidin
kondenzasyon Uriint olan uzun zincirli polimerlere verilen isimdir. Bu zincirde ester

(-CO-0-) grubu ¢ok sayida tekrarlanir.

n HO-E-OH+n HOOC-E'-COOH —W [-O-E-O-CO-E'-CO-], +n Ha O

8 0

I I
—[—C@C—D—CH;—CH;—D—]E

Sekil 1.15. Polyester Elyafinin Kimyasal Y apisi (Baser, 1992).

Polyester liflerinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri onun boyanmasi sirasinda

olumlu ya da olumsuz etkiler:
e Yiksek elastikiyet 6zelligi ve yuksek mukavemet,
e Yuksek yipranma dayanikliligt,
e Muikemmel 1s1 dayanikliligi
» Dusuk su absorpsiyonu, kolay yikanabilirlik ve ¢abuk kuruma,

e Isik ve havasartlarina mikemmel dayaniklilik,
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» lyi elektrik yalitkanligs,
e Yiksek miktarda asindirici kimyasal maddeye, 6zellikle asitlere kars1 yiksek

mukavemettir.

1.6.2. Polyester Elyafinin Boyanmas

Polyester liflerinin, yiksek kristalinite ve belirgin hidrofob 6zellik
gostermeleri nedeniyle blylk molekilli boyarmaddeler elyaf icine kolay nifuz
edemezler. Ayrica, elyaf kimyaca aktif grup icermedigi icin boyarmadde anyon ve
katyonlarim da baglayamaz. Bu nedenlerle, polyesterin boyanmas: igin hidrofil
boyarmaddeler uygun degildir (Tarakgioglu, 1974).

1.6.2.1. Polyester igin Dispers Boyarmaddeler

Dispers boyarmaddeler oda sicakliginda suda ¢oztinmeyen, non-iyonik, kicik
parcacikli ve hidrofobik liflere substantiviteye sahip boyarmaddelerdir. Bunlarin
liflere fiksa) Ozellikleri parca boyutlarina, uniformiteye ve boya dagiticilarinin
yapisina dayanmaktadir (Nunn, 1979; Aspland 1992). Bununla birlikte amino grup ve
hidroksil gruplar1 iceren dusik molekdl agirlikli bilesiklerdir (Bozdogan, 1984).
Boyar maddeler, boyama islemi sirasinda dispersiyon ortamindan elyaf Uzerine
difiizyon yolu ile ¢ekilirler. Boyama, boyarmaddenin elyaf icinde ¢oziinmesi seklinde
gerceklesir.

Polyester materyallere uygulanan 1sil islem sonucunda dispers boyarmaddeler
lif ylzeyine dogru hareket ederler ve eger yilzeyde hidrofobik bitim kimyasali
bulunuyorsa, boyarmaddeler lif disina ¢ikip olusan bu film tabakas: icerisinde
¢Ozundrler. Bu durumun olusmasi veya lif yizeyinde fazla boyarmadde kalmasi yas
haslig1, yikama hasligi, siiblimasyon hasligi ve kuru temizleme hasligint dustrerek
rengin donuklasmasina neden olur (Aspland,1992, Nunn, 1976).

Kullamilan en 6nemli dispers boyarmaddelerin kimyasal tipleri monoazo,
antrakinon ve diazo vyapilardir. Bu U¢ tipteki kimyasal yapi kullamlan
boyarmaddeler, tim dispers boyarmaddelerin toplaminin % 85’ini olusturmaktadir.
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Kaan % 15 metin, stiren torevleri, aroylebenzimidazoles, quinonaphtholes,
aminpapthylimides ve naphtolquinoneminesdir (Vigo, 1994) Dispers azo
boyarmaddelerin yaklasik % 10'u diazo (Sekil 1.5) ve % 50’si monoazo (Sekil 1.5)
boyarmaddelerdir.

At

Diazo
Sekil 1.16. Diazo dispers boyarmaddelerin formilasyonu (Vigo, 1994).

Monoazo boyarmaddeler, distik molekil agirlikli ve non- iyonik yapidadirlar
(Aspland, 1992; Vigo, 1994).

 CHiCH,CN
a2 BN “CH,CH,0COCH,

Monoazo

Sekil 1.17.Monoazo Boyarmadde Kimyasal Y apist

Dispers azo boyarmaddeler yapilarindaki benzen halkasinda 6zel bilesenler
ve heterokromatik diazo bilesikleri kullamilarak farklilastirilmaktadir. Dispers
boyarmaddelerin sentezinde diazo ve kenetleme bileseni olarak heterosiklik
bilesiklerin kullamimas: son yillarda biylk O6nem kazanmistir. Bu dispers azo
boyarmaddeler parlak mavi ve kirmizi renkler verirler ve zayif renk veren dispers
antrakinonlarla karsilastirildiginda avantajli sayilmaktadirlar (Nunn, 1979; Baser,
1990; Vigo, 1994).

Gilintimuizde kullamlan dispers boyarmaddelerinin % 25'i yerinde elektron
dontr grup tasiyan antrakinon bilesikleridir (Sekil 1.17). Bu subgtitUentlerin
absorpsiyon spektrumlarina etkisi elektron dondrin kuvveti ile artmaktadir.
Antrakinon esasl dispers boyarmaddeler genellikle mavi, viole, mavimsi kirmizi ve
yesillerdir (Nunn, 1979; Baser, 1990).
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HO o NH

Oy

HN O OH
Antrakinon
Sekil 1.18. Antrakinon dispers boyarmaddelerin formuilasyonu (Vigo, 1994).

1.7. Asetat Elyafinin Boyanmas

Bu boliimde asetat kimyasal yapisi ve en uygun grup olan dispers boyalarlar
boyanmas bahsedilmistir.

1.7.1. Asetat Elyafinin Kimyasal Yapis

Asetat ve triasetatin Uretimi icin gerekli ham madde seltilozdur. Seltiloz, poli-
B-D-glikoz olup her bir glikoz tnitesi 1,4 pozisyonunda baglanmustir. Her bir glikoz
Unitesi 3 serbest -OH grubu igerir. Saf seltilozun polimerizasyon derecesi 1500-3000
arasindadir.

Bir polialkol olarak seliiloz esterlesebilir ve her bir glikoz Unitesi 3 asit grubu
ile birlesebilir. Asetik asitle olusan son Urin 2, 3, 6 triasetil selilozdur ve buna
“selUloz triasetat” denir.

Sellloz triasetat, seliloz son gruplari géz Onidne alinmaksizin asetik asit
olarak hesaplandiginda %62,5 asetil grubu igerir. Sellloz triasetat %61,5-62,5 asetil

grubu iceren liflerin Gretiminde kullanilir.

Sekil 1.19. Seltloz Triasetatin Kimyasal Y apist
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Seluloz Asetat liflerinin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri genellikle onlara

uygulanacak boyama ve apre metodlarin etkiler:
» Kaynar suda matlasabilmesi,
»  Birgok organik ¢oziiclilerde goziinebilmes,
*  Bir ester yapisinda olmasi nedeniyle hidroliz olabilmesi ve sabunlasabilmesi
e Duslk derecede su absorplamasi

»  Termoplastik 6zellikte olmasi (Baser ve inanici, 1990).

1.7.2. Asetat icin Elyaf-Boyarmadde Etkilesimi

Liflerin fiziksel 6zellikleri yiksek yikama sicakligina dayanikli olmasini ve
terbiye islemlerinde yiksek yas hasligina sahip olmasini engeller. Kip ve azoik
boyalar yiksek yas hasliga sahip olmasina ragmen dispers boyalar iyi 11k hasligina
ve orta derecede yas hasliga sahiptir.

Kolay uygulama ve boya maliyeti birlikte distintlerek sistemin tim maliyeti
tayin edilebilir. Kiip boyalar hem oldukca pahali ve hem de uygulanis1 zordur. Azoik
boyalar ucuz fakat uygulans1 zordur. Dispers boyalarin uygulanisi kolay renk verimi
iyi ve fiyat1 ilimhdir. Dolayisiyla, dispers boyalar uygun oldugu ve gecmise
bakildiginda da asetat lifleri icin dispers boyalar diger boyalardan daha fazla
kullanilchg1 goruilmedir (Baser ve inanici, 1990).

1.7.2.1. Asetat icin Dispers Boyarmaddeler

Asetatin dispers boyalarla boyanma metodu oldukca basittir ve boyama
islemi sirasinda kimyasal bir degisiklik meydana gelmez. Genellikle, boya banyosu
boyarmadde ile birlikte yalniz dispergator icerir ve banyo pH'im ayarlamak igin az
miktarda asetik asit kullanilir. Bu bakimdan asetatin boyanmasinin yikama
isleminden fark: sadece uygulama sicakligidir

Banyo kompozisyonu her zaman aymdir. Dispers boyarmaddelerin diizgiin
boyama 6zelliginden dolay1 60-70°C'de tatminkér bir boyama elde edilebilir ve
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boyamalarin yas hasliklar sinirli bir durumdadir. Asetatta yilksek olmasi gereken,
yikama ve ter hasliklaridir. Bu da asetat icin misaade edilebilen mimkin oldugu
kadar yuksek sicakliklarda optimum ¢ekimi saglayan dispers boyarmaddelerin segimi
ile gerceklestirilebilir.

1.8. Akrilik Elyafimin Boyanmasi

Bu bolumde akrilik elyafin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri ve dispers ve bazik
boyarmaddelerle boyanmas: hakkinda bilgi verilmistir.

1.8.1. Akrilik Elyafimin Kimyasal ve Fiziksel Ozellikleri

Yapay elyaflar arasinda ytine en ¢ok benzeyen elyaflar akrilik elyaflardir.
Akrilik elyaflar, PAN 15% sinirl igerisinde gesitli monomerler ile karistirilmasinda
elde edilmislerdir. Petrol destilasyonu drtinlerinden kolaylikla ve ucuz yontemler ile
elde edilmektedirler.

Fakat boyanma ve nem ¢ekme Ozellikleri boyama gucligi olusturur nitelikte
oldugu icin guntmtzde poliakrilonitril Gretiminde 100% PAN kullaniimamaktadir..
Ozellikleri iyilestirmek ve boyanabilirligini arttrmak icin 15%'e kadar baska
monomer igeren akrilo-nitril kopolimerleri sentez edilerek bunlardan lif Cretilir.
Y apisinda %15’ e kadar komonomer igeren poliakrilonitrilden yapilmis liflere akrilik
elyaf adi verilir. Akrilik lifleri, ana yapisim olusturan monomerin yapisina bagli bir
sekilde anyonik modifiye akrilik lifleri ve katyonik modifiye akrilik lifleri seklinde
isimlendirilirler. Cunkd poliakrilonitril  zincirine vinil piridin, akrilamid gibi
monomerlerin katilmas: bilesige asidik ortamda katyonik karakter kazandirirken;
akrilik asidi, sodyum vinil benzen sulfonat gibi monomerler ise elyafi negatif yuklu
hale getirir. Akrilik elyafin 6zellikleri sOyle siranabilir:

e Kuvvetli bazlarda bozunur, seyreltik bazlarda sararirlar.
e Cabuk kururlar.
e Hidrofobdurlar.

e Polyester ve poliamid liflerine gore ucuz olan sentetik liflerdir.
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e Kuvvetli asitlere ve organik ¢oziictlere dayaniklidirlar.
* Uzamave esneme Ozellikleri iyidir; hafif ve yumusaktirlar.

» 85°C uzerinde geker ve basing altinda deforme olurlar (Beylunioglu).

1.8.2. Akrilik Elyafimin Bazik Boyar maddeler ile Boyanmas

Bazik boyarmaddeler, akrilik elyafin boyanmasinda en 0Onemli grubu
meydana getirir. Akrilik elyaf ve modifiye akrilik elyafin gogu boyarmadde
katyonlarinin  baglanabilecegi  anyonik icerir. Klasik bazik boyarmaddelerin
poliakrilonitril elyaf Uzerindeki 151k hasligimin yiksek olusu, bir gorise gore elyaf-
boyarmadde bagimin saf elektrostatik karakterden kovalent karaktere kaymasiyla,
diger bir gorise gore ise elyafin hidrofoblugu nedeniyle solma olayinda rolt olan
nem ve oksijeni bunyesinde fazla tutmamasiyla agiklanir.

Son zamanlarda katyon kisminda azo ve antrakinon grubu igren bazik
boyarmadde molekillerine yapilan ilaveler sayesinde 1sik hasliklari daha da
artirilmigtir. Yeni patent literatirinde akrilik elyafin boyanmasi icin katyonik metal
kompleks boyarmaddeler dnerilmistir.

Akrilik elyafin katyonik boyarmaddeleri cekme glici ¢ok yuksektir. Fakat
elyafin yiksek kristalinitesi nedeniyle belirli bir sicakliga kadar hi¢ boyarmadde
cekilemez. Bu sicakliga ulasildiktan sonra ani bir ¢ekim olur. Katyonik
boyarmaddenin migrasyon yetenegi olmadigindan dizgin boyamada guclikler
ortaya ¢ikar (Baser ve inanic, 1990).

1.8.3. Akrilik Elyafimin Dispers Boyarmaddelerle Boyanmas

Akrilik elyafin boyanmasinda siyaha kadar bitin renk tonlar: elde edildigi
halde dispers boyarmaddelerle boyama daha sinirlidir. Elde edilen renk siddetleri
akrilik elyafin tipine baglichr. Belirli bir elyaf tipi cesitli dispers boyarmaddelerle
boyandiginda da yine farkli renk siddetleri elde edilir. Ayrica dispers
boyarmaddelerin elyaf Uzerindeki hasliklart da ¢ok farklhidir. Bu nedenle uygun
boyarmaddenin secilmesi gerekmektedir.
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1.9. Naylon Elyafimn Boyanmas

Naylon elyafimin boyanmasinin anlasilmasi icin dncelikle elyafin kimyasal ve
fiziksel Ozelliklerinden bahsedilmistir. Daha sonra naylon elyafinin boyanmast igin
en uygun olan boyarmadde simifi dispers ve asit boyarmaddeler ile boyanmasiyla
ilgili bilgiler verilmistir.

1.9.1. Naylon Elyafinin Kimyasal ve Fiziksel Ozellikleri

Poliamid liflerinin genel grubu, poliamid molekdlinin tekrarlanan amid
gruplarindaki karbon atomlar1 sayisina gore siniflandirilir ve bunlardan ¢ tanes,
naylon 6.6, naylon ve naylon 11, endustriyel 6neme sahiptir. Naylon eriyikten tretim
teknigi ile filament haline getirilir. Komir ve katran’dan elde edilen hekzametilen
adipamid naylon 6.6’ min ana bilesenidir. Naylon lifleri, yuksek mukavemet, yiksek
asinma direnci, yuksek elastik uzamadan ilk haline geri donme ve disik nem
absorpsiyonu gibi 6zellikleriyle bilinirler. Kirisiklik tutmama 6zellikleri iyidir.

Poliamid lifleri hidrofob yapidadir. Poliamid lifi normal kosullarda %4
higroskopik nem igerir. Anorganik asitlere kars1 dayaniksiz olup sogukta bile zarar
gorur. Bazlara kars: oldukca dayanikli olup, derisik bazlardan yiksek sicakliklarda
zarar gorur. Gunes 1s1g1na kars1 dayaniksizdir (MEGEP,2008).

1.9.2. Naylon Elyafimin Dispers boyarmaddeler ile Boyanmas

Poliamid lifleri hidrofob yapida oldugundan bu lifin boyanmasinda éncelikle
yine hidrofob yapidaki dispers boyar maddeleri denenmistir (Baser ve Inanici, 1990).
Dispers boyar maddeleri poliamidi iyi 6rtme 6zelligine sahip olmasinin aksine koyu
renklerde yas hasliklari disuktor. Bu durum kaliteli boyama sonuglari igin
istenmeyen bir durumdur.

Poliamidin boyanmasinda karsilasilan en ©6nemli sorun c¢izgili, yollu
boyamadir. Bu sorun barre-efekti olarak adlandirilir. Barre-efekti poliamid elyafini
meydana getiren makromolekillerin  diizgunsiizligiinden — kaynaklanmaktadir.

22



1. GIRIS KilbraKAYA

Boyamalarda dispers boyarmaddenin poliamidi iyi drtme 6zelliginden dolay: ¢izgili
boyamaya rastlanmaz (MEGEP, 2008).

1.9.3. Naylon Elyafimin Asit boyarmaddelerle Boyanmas

Poliamidin  dispers  boyarmaddelerle  boyanmasinda  karsilasilan
olumsuzluklarin 6niine gegmek icin iyi yas hasligina sahip suda ¢dziinen boyar-
maddeler ile calismalar yapilmistir. Bu calismalar sonunda poliamidin yapist
proteine benzediginden ylUni boyayan boyar maddelerle boyanabilecegi
disUndlmastadr.

Poliamidin boyanmasinda karsilasilan en ©6nemli sorun c¢izgili, yollu
boyamadir. Bu sorun barre-efekti olarak adlandirilir. Cizgili boyamaya sebep olan
poliamid elyafii  meydana getiren makromolekillerin  dizgiinsiizltgiinden
kaynaklanmaktadir. Dispers boyar maddelerle yapilan boyamalarda bu boyar
maddenin poliamidi iyi O0rtme Ozelliginden dolay: cizgili boyamaya rastlanmaz.
Ancak asit boyarmaddelerle yapilan boyamalarda bu ayrintiya dikkat edilmesi
gerekir. Clnkl bu boyar maddelerin drtme 6zelligi dispers boyar maddeler gibi iyi
degildir.

Poliamid lifleri normal atmosfer basincinda 98°C'de boyanabilir. HT
sartlarinda yapilan boyama islemlerinde poliamid Uzerinde iyi boyama sonuclari
alinmistir. 100°C’'nin  Uzerinde ve basing atinda yapilan boyamalarda liflerin
sismesinin daha iyi olmasimin yamnda boyar madde molekdllerinin migrasyon
yetenekleri artmakta ve bu sekilde boyar madde molekillerinin daha zor nifuz
edilebilir bélgelere ulasabilmesi kismen mumkin olabilmektedir (MEGEP, 2008).

1.10. Tekstilde Alternatif Boyama Y 6ntemleri
Isletmelerde en ¢ok su kullanilan enduistri dallarindan biri tekstil endiistrisidir
ve ortalama 1 kg tekstii malzemesini islemek icin tahmini olarak 100 kg su

kullamlmasi gerekmektedir. Yikama, ovalayarak temizleme, agartma, boyama gibi
On terbiye ve su iticilik, anti-pilling gibi bitim islemlerinde ¢oziicii olarak su
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kullanlir. Bu kadar su kullanilan islemlerde, dogal olarak su kalitesi de en 6nemli
parametrelerden birisidir. Kullamlan su kalitesi stirekli degismekte ve bu da trinin
kalitesini etkilemektedir. Fazla su kullammi yamnda gerekli suyun temini ve 6n
islem maliyetlerinin yiksekligi her gegen giin artan sorunlardan biridir.

Tekstil endistrisinin 6nemli problemlerinden biri de atik su problemidir.
Boyanan elyafa, elyafin kalite ve kullanim alamina, boyama yontemine, kullamlan
boyarmaddeye gore farklilik gbsteren atik sularin temizligi tek dize Uretim yapan
isletmelere nazaran gu¢ olmaktadir. Cevreye atilan sularin aritiminda karsilagilan
problemler Ureticileri cevresel baskilara maruz birakmaktadir (Anderson, 2008).

Yukarida belirtilen nedenler arastirmacilari alternatif boyama yontemleri
gelistirme yoninde arastirmalara yonlendirmektedir. Mevcut cihazlarin daha az su
tuketen alternatiflerinin gelistirilmesi, suyun geri kazamimi gibi yontemlerle su
girdisini azaltmak icin ¢esitli cabalar gosterilse de tekstil endustrisinde su kullanimi
halen gok yuksektir. Bu nedenle, tekstil endustrisinde su kullamminin azaltiimasi ya
da tamamen ortadan kaldirilmasim hedefleyen yontemler Gzerine arastirmalar son
yillarda 6nem kazanmustir Susuz boyama sistemleri kullamlan suyu azaltabilmekte
ya da tamamen ortadan kaldirabilmektedir. Su kullanimi azaltmaya yonelik
arastirmalar icerisinde plazma teknigi kullanilarak tekstil materyalinin boyanma
Ozelliklerinin gelistirilmesi dikkat cekmektedir. Ayrica su yerine iyonik ¢ozucu
ortamimin kullanilmas: da alternatif yontemlerden biridir (Anderson, 2008). Ancak
susuz yontemler en Umit verici olanlarindan biri siper kritik karbondioksit
kullanimidir (scCO,) (Guizel ve Akgerman, 2000).
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1.10.1. ScCO,'in Ozdlikleri ve Kullanim Alanlara

Basing ve sicakliga bagli olarak bir maddenin degisik fazlari sekil 1.20.de
verilmis olan karbondioksitin basing-sicaklik diyagraminda gosterilmistir.

kijtik noktanin
kati uzeri
1000

S 100 _|
o sF————2 P e
o kritik nokta
=4 10 ucli |
@ 1 nokta :
< I gaz

0,1 :

-100 -50 O 50 31 100

sicaklik, T (°C)
Sekil 1.20.CO’ nin P, T-diyagram

Sekil 1.20'de verilmis olan diyagramda gosterilen, Ucli nokta (Tp) adi
verilen noktada, madde kati, sivi ve gaz halindedir. Uclii nokta ile kritik nokta
arasinda kalan egri, buhar basinci egrisi olup, bu egri tzerinde madde sivi ve gaz
halinde bulunur. Buhar basinc: egrisi, kritik basing ve kritik sicaklikla belirlenmis “
kritik bolgede” sona erer (Satici, 1996). Doygun sivi ile doygun buharin tiim fiziksel
ozelliklerinin ayni oldugu bu konuma kritik nokta adi verilir. Kritik noktadaki
sicakliga “kritik sicaklik (T¢)” denir. Bu sicakliga karsilik gelen basing degerine
“Kkritik basing (Pc)”, molar hacmine “kritik hacim (M¢)” ve yogunluguna da “kritik
yogunluk (8c) adh verilir. Kritik noktada timiyle ortadan kalkan sivi faz, yalmzca
Ucli nokta ile kritik nokta sicakliklar1 arasinda bulunur (Montero, ve ark. 1996).
Boylece kritik sicaklikta bir madde basing uygulamasi ile sivi haline higbir sekilde
dontstiriilemez. Ornegin CO, molekilleri kritik noktada, gaz halinde oldugu gibi
birbirinden bagimsiz olarak davranirlar (Skoog, West ve Holler, 1996). Sekil 2,2'de
gogerilmis olan, basing-sicaklik diyagramindaki kritik noktaya (Cp) aittir. Bu
noktadan itibaren karbondioksit ne sividir ne de gazdir. Karbondioksitin ¢l noktada

(Te) kat1, sivi ve gaz karisimi olarak bulunur. Uglii nokta ile kritik nokta arasinda
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kalan bolgede madde sivi, buhar basinci hattimin altinda kalan kisimda gaz,
stiblimlesme ve yogunlasma hattimin Gizerinde kalan kisimda ise katidir (Sears ve ark.
1991, Sausve ark. 1993).

Bir madde i¢in basing ne olursa olsun, kritik sicaklik, o sicakligin yukarisinda
maddenin sivi bir faz olarak bulunamayacag: bir sicakliktir (Skoog, Holler ve
Nieman, 1998). Bu nedenle kritik sicaklik noktasinda ve Uzerinde ayirma ylzeysiz
tek sabit bir akiskan faz ortaya cikar (Montero, ve ark. 1996). Yani sicakligin
yukselmesi ve kritik sicakliga yaklasiimasi ile birlikte, sivi yizey egrisinde yayilma
ve dagilma olmakta, bdylece tek bir akiskan fazi olusmaktadir. Bu bdlgede ortaya
¢ikan bu akigkan faz, sivi ve gaz 6zelliklerinin ikisini birden tasir. Dolayisiyla kritik
noktanin Gzerinde basit bir kimyasal madde ya da bilesik, ne sivi ne de gaz olarak
kabul edilmeyip, yalmzca akiskan olarak kabul edilir (Clifford ve Bartle, 1996).

Slper kritik akiskan ise, bir maddenin kritik sicakliginin Uzerine isitilchg:
zaman elde edilen fiziksel hal oldugu icin, hem sicakligi hem de basinct kritik
noktamin Uzerinde olan maddeler icin kullandlan bir terimdir. Bir stper kritik
akiskamn yogunlugu gaz halinin yogunlugundan 200 ile 400 kat daha fazladir ve
hemen hemen sivi halinin yogunlugu ile aymdir. Bu nedenle de super kritik
akigskanlar daha ¢ok biyuk ve ugucu olmayan molekdilleri cozmeye elverislidir

Cizelgel.2. Super kritik akiskanlarin 6zelliklerinin sivilarin ve gazlarin 6zellikleri ile
karsilastirilmast (Skoog, Holler and Nieman,1998)

. . SUPERKRITIK
OZELLIKLER GAZ (STP) SIVI
AKISKAN
Y ogunluk(g/cm3) (0,6-2)*10° 0,2-0,5 0,6-2
Diftizyon Katsayisi(cm?/s) | (1-4)*10™ 10°-10"* (0,2-2)*10”
Viskozite (gecm''s™) (1-3)*10* (1-3)*10* (0,2-3)*107
* Veriler sadece yaklasik degerlerdir.
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Cizelge 1.3. Bazi siiper kritik akiskanlarin kritik degerleri ve 6zellikleri (Skoog
Holler, and Nieman, 1998; Saus ve ark. 1993).

. . . KAYNAMA
KRITIK KRITIK KRITIK 400 atm’ deki .
AKISKAN . . SICAKLIGI
SICAKLIK | BASINC | YOGUNLUK | YOGUNLUK T (°C)
TC) | Pe(am) | sc(glem?) 5(g/crm®) b
(1 am)
CO, 313 72.9 0.47 0.96 -735
N>O 36.5 71.7 0.45 0.94 -
NH3 1325 1125 0.24 0.40 -33.5
H->O 3744 226.8 0.33 - 100
n-Butan 152.0 375 0.23 0.50 -0.4
Ethane 324 48.3 0.20 - -88
Ethanol 243.4 63 0.28 - 78.4
n-Propan 96.8 42 0.22 - -44.5
Dietileter 193.6 36.3 0.28 - 34.6
Triklorofuo
196.6 41.7 0.55 - 23.7
rametan
Klorotriflor
28.8 39 0.58 - -81.4
0 metan

Super kritik akiskanlarin yogunluklari, viskoziteleri ve diger ozellikleri
genelde maddenin gaz ve sivi hallerindeki Ozellikleri arasindadir (Skoog, West ve
Holler, 1996).

Bu bilesikler icinde kritik sicaklik ve kritik basincimn disiik olmasi nedeniyle
en avantajli konumda karbon dioksit (CO;) oldugundan, ginimuizde siper kritik
akigkanlarla ilgili  yapilan calisgmalarin  pek cogunu bu bilesik Uzerine
yogunlasmaktadir. Stiper kritik karbondioksitin Kritik Basing Degeri (Pc) 72,9 atm
olup, Kritik Sicaklik Degeri(T¢) ise 31,3 °C'dir. ScCO;'nin sivilar gibi ¢ozlic,
gazlar gibi diffuzif Ozellikleri, uygun reaksiyon sartlarim saglarken, basincin
kaldirilmasiyla bu akiskanin kolaylikla reaksiyon ortamindan uzaklastiriimas: da bu

calismalar1 dikkatleri Gzerine gekmistir.
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Super kritik akiskan hale getirilen karbondioksitin hem kolay ve ucuz temin
edilmesi bakimindan hem de uygulamadaki kritik kosullara uygunlugu ve pratikligi
bakimindan, bu alanda yapilan ¢alismalarin birgogunu karbondioksit gazi tzerinde
yogunlasmasimi saglamistir. Ek olarak; halen tzerinde yapilan ¢alismalarin strdigu
diger akiskanlar ise; diazomonoksit, amonyak, su, n-bitan, etan, etanol, dietileter vb.
sayabiliriz. Ayrica stiper kritik akiskanlarla ilgili yapilan gcalismalarda gelistirilmis
olan ve tizerinde ¢alismalarin hala devam ettigi teknik ve yontemler ise ana hatlariyla
asagida verilmistir (Proceedings of The 7" Meeting on Supercritical Fluids, 2000).

1- Partikdl dizayn, mikronizasyon ve yeniden kristallendirme
2-  Superkritik akigkanlar icinde sentez

3- Hidrojenasyon ve hidroformtlasyon

4-  Super kritik akiskan ekstraksiyonu

5-  Slper kritik akiskan fraksiyonu

6- Super kritik akiskan kromatogrofisi

Bu teknik ve yontemlerle Uzerinde caligmalarin yapildigi genel olarak
arastirmakonular: ise;

1- Farmakoloji ve ilaglar (Reverchon ve Perrut, 2000; Knez, 2000; Mandel ve

Wang, 2000)

2- Polimerler ve polimer katki maddeleri (Liu ve ark, 2000; Shim ve ark, 2000;

Crette ve DeSimone, 2000)

3- Tekstil boyalar1 (Bach, ve ark, 2000; Shim ve ark, 2000).
4- Dogal Urunleri (yag, tatin, kahve, siit vb.) ve gidalar (King ve ark; 2000)
5- Yizey aktif ve temizlik maddeleri (Dahmen ve ark, 2000; Novak ve Knez,

2000).

6- Aerojeller, kopukler ve kozmetik Urtnleri (Placin ve ark, 2000; Beckman,

2000).

7- Yaglar, lipitler, enzimler ve cesitli katalizorler (Guzel ve ark, 2000;

Deschamps ve ark, 2000; Lozano ve ark, 2000; Catchpole ve Proells, 2000;

Owen ve Katrin 2000)

Y ukarida verilmis olan stperkritik akiskanlarla ilgili konularda halen ¢alisma

ve arastirma yapan Ulkeler ise; ABD, Almanya, Italya, ingiltere, Norveg, isveg,
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Belgika, Hollanda, Cin ve Tirkiye'dir (Proceedings of The 7" Meeting on
Supercritical Fluids, 2000).

1.10.2. Tekstil Boyamacihginda ScCO, Ortaminin Avantajlari

Super kritik bolgede; yogunluk, diftizyon katsayisi, viskozite ve ¢dzinme
kuvveti gibi fiziksel 6zellikler basing ve sicakliga bagli olarak degiskenlik gosterir.
Super kritik akigkanlarin, yeteri kadar yilksek olan yogunluklarindan (0.2-0.5 g /cm?)
kaynaklanan onemli bir o6zellikleri ugucu olmayan blyik molekdlleri ¢bzme
yeteneklerinin oldukca iyi olmasidir. (Skoog, Holler ve Nieman, 1998). Basing ve
sicaklikta yapilacak kuicik degisikliklerle yogunluklarimin ve buna bagli olarak
¢Ozme gucunun buylk olcude degismes tekstil elyafimin boyanmasinda rengin
ayarlanmasi ve kullanilmayan boyarmaddenin geri kazammunda blyUk avantaj
saglamaktadir. Sivi ¢gozuictlerden farkli olarak stiper kritik akiskanlarin viskozitesi ve
difizyon katsayisi gazlarinkine yakindir ve sivilar gibi yogunluga sahiptir. Stiper
kritik akiskanlarin dusik viskozite ve yuksek diflizyon katsayilarina bagli olarak da
sivi gOzuculerle karsilastirildiginda daha yuksek kitle transferi 6zelligine sahiptir
(Guzel ve Akgerman, 1999; Clifford ve Bartle, 1996).

Karbondioksit (COy), kritik sartlarinin disik olmasi nedeniyle (73 bar ve
31°C) boyama proseslerinde en ¢ok arastirilan ve en ¢ok kullamlan gazdir. Stiper
kritik karbondioksitin dusuk yizey gerilimine sahip olmasi, maddelerin basit bir
genlesme ile geri dontsuminl kolaylastirarak stper kritik akiskandan kolaylikla
ayrilmasint saglar. Super kritik akiskanlarin viskozitelerinin sivilarinkinden 10 kat
dustik, ¢ozinen molekullerin bu ortamdaki diflizienme hizlarimin da 10 kat buyik
olmas: stiper kritik akiskanlar igin birer avantaj sayilmaktadir (Skoog, Holler, and
Nieman, 1998). Super kritik akigskanlarin bir diger 6zelligi, bu akiskanlarda
¢cOzulmis cozeltilerinden nispeten distk sicaklikta atmosferle dengeye getirilerek
kolayca geri kazarilabilmesidir. (Skoog, Holler, and Nieman, 1998). Bitin bunlarin
ek olarak scCO, reaksiyon ortaminda inert, toksik etki gostermeyen, reaksiyon
guvenligi acisindan yanici olmayan, ucuz, kolay temin edilebilir ve ¢evresel olarak
kabul edilebilir 6zelliklere sahiptir (Skoog, Holler ve Nieman, 1998).
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Super kritik akiskanlarin sahip oldugu bu mikemmel 6zellikler, onun tekstil
boyamaciliginda kullanimi igin dnemli avantagjlar saglamaktadir. Polyester elyafinin
dispers boyarmaddeyle boyanmasi stirecinde boyarmadde ile yiklenmis CO,, yiksek
difizyon 6zelligi, buyuk kutle transferi yetenegi ve blyik molekilleri ¢dzme giicu
sayesinde, goOzeneklerin derinlerine ve elyafin kapiler yapisina dogru nufuzu
rahatlikla gerceklesir. Bu nifuziyet, 6zinde hidrofobik olan tekstil materyalinin etkin
olarak renklenmesini saglar. Slper kritik akiskan halinde bulunan CO,, uygun kritik
basin¢ ve sicak ortadan kaldirilinca tekrar gaz haline gecer ve rahatlikla ortamdan
alimp geri alimp depolanabilir. Boyama islemin sonunda c¢ozicinun ortadan
kaldirilmas: sayesinde elyafin icine nifuz eden boyarmadde elyaf icinde hapsolur,
fazla boyarmadde de toz halinde geri kazanlir.
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Cizelgel.4. ScCO; ile boyama isleminin geleneksel yontemin karsilastirilmast

Geleneksd Yontemler

Boyama ve yikama islemleri sonunda
meydana gelen atik su buyuk bir sorun
teskil eder. Enerji sarfiyat1 da oldukca
yuksektir Clnkl boyama ve kurutma
islemleri uzun ve suyun 1siInma
yiuksek  oldugu

gerekli olan enerji fazladir.

kapasitesinin icin

Suyu uzaklastirma ve kurutma islemleri
icin bircok makine kullanim stz
konusu olmasi

maliyeti yiksektir.

nedeniyle calisma

Y Uksek boyarmadde

kullanimi ve atig1 cok sorun yaratir.

miktarlarda

Suyun  kimyasindan ileri  gelen
problemleri gidermek igin yardimci
kimyasallar yuksek miktarlarda

kullanmlimalidir.

Boyamalyikama, her bir parti igin 3—4
saatlik boyama siiresi gereklidir.

Siper kritik CO ile Boyama Y ontemi

Sulu iglemin ve kurutma proseslerin
olmamasi ve karbondioksitin 1si
kapasitesinin suyunkinden c¢ok daha
disik olmasi nedeniyle daha az
iIsitmanin - yapilmasi, su  ve enerji
tasarrufunu  da saglar. Geleneksel
yontemlerin sadece % 20'si kadar

enerji gerektiren bir yontemdir.

Suyu uzaklastirma ve kurutma islemleri
olmamas: yoktur, bu nedenle cihaz
kullanimi geleneksel yontemlere gore
cok azdir boylece calisma maliyetinin
dastktdr.

ScCO;'te ¢oziinmils olan boyarmadde,
CO;
kaldirilmasiyla

Uzerindeki basincinin  ortadan

toz haline geger;
boylece boyarmaddenin artam geri

kazanilabilir.

Yardimc: kimyasallara ya hi¢ gerek
yoktur ya da az miktarda gereksinim

duyulur.

Sadece boyama icin sadece 2 saat
yeterlidir.
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1.10.3. ScCO, Ortaminda Boyama Isleminin Dezavantajlar

ScCO; ile boyama yonteminde bazi problemler mevcut olmasi nedeniyle

henliz endustriyel oOlgide kullammi tam anlamiyla s6z konusu degildir. Kisaca

problemler sunlardir:

Super kritik ortamda boyama icin kullamlan cihaz, geleneksel boyama
makinelerinden daha yiksek basinca ihtiyag duyulmakta, gerekli olan basing
ve sicakligi elde etmek icin blylk kapasiteli otoklav kullanmimaktadir.
Otoklav ise endistriyel 6lgtide kolayca uygulanabilir degildir.

Geleneksel boyama yontemlerle karsilastirildiginda sistemin  baslangi¢
maliyetinin yuksek olmasi engel teskil etmektedir.

On islemleri icerecek sekilde gelistirilmesi silper kritik CO, icin sermaye
maliyetinin karsilanmasinin bir yolu olabilir.

Gunumuzde, siper kritik CO, ile boyama sentetik elyaflar ile sirlidir.
scCO,, pamuk, yin ve ipek gibi bircok doga elyafta bulunan hidrojen
baglarim kirmakta yetersizligi kapiler bosluklarina niftiziyetine engel olur.
Baska bir problem de, dogal elyaflarin boyanmasi icin uygun olan reaktif
boyarmadde, direkt boyarmadde ve asit boyarmadde slper kritik CO,'de
¢Ozunmez.

Tekstil boyamasinda super kritik CO,’in biylk avantaji su ve enerjinin
onemli bir miktarinin korunumudur. Fakat techizat maliyeti, teghizat bakimi
ve dogal elyaf boyamada karsilasilan problemler dikkate alindiginda
ugrastirict ve zor oldugu kesindir.

ScCO, ile boyama yontemi sadece polyester ve naylonun boyanmast icin
ticari olarak uygulanabilir bir sistem olmustur. Doga elyaf boyanmasinda
kullanilabilmesi, arastrmalar sonucunda problemlerin  giderilmesiyle
saglanacaktir.

Doga elyaflarin boyanmasinda karsilasilan problemlerin basinda kullanilan
boyarmaddelerin polar olan suda ¢oziinecek sekilde dizayn edilmis olmasi ve
induktif polar olan scCO, ortaminda ¢oziinmemesi ya da yeterli dizeyde
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dagilmamasidir. Bu sorunu asmak igin yeni arastirmalar mikro emilsiyon ya

daters misel adh verilen bir tekniginin kullanilabilecegini ortaya koymustur.

1.10.3.1. Mikroemulsiyon teknigi

ScCO;, ¢oziict ortaminin hidrofilik boyarmaddeler icin kotl ¢dziicti olmasi
nedeniyle dogal tekstil materyalinin bu boyarmaddelerle boyanmas: sikintilidir. Son
zamanlarda yapilan arastirmalar mikro emilsiyon tekniginin bu soruna ¢ozim
olabilecegini ortay koymustur.

Mikro emlsiyon tekniginin daha iyi anlasilabilmesi igin kolloid, emulsiyon
ve yuzey aktif madde kavramlarinin bilinmesi gerekir. Kolloid veya dispers faz, bir
maddenin ufak taneciklerinin digeri icinde dagilmasina verilen addir. Burada ufaktan
kasit 500 nm den kiicuk olan taneciklerdir. Genel olarak kolloid tanecikler normal bir
optik mikroskop ile gérinemeyecek sekilde ¢cok sayida atom veya molekilin Ust Uste
meydana birikmesiyle meydana gelir. Bunlar slizgeg kagitlarinin gogundan gegebilir
ve ancak sedimantasyon, 151k sagilmasi veya osmoz ile tespit edilebilir.

Basit bir tammlama ile birbiri ile karismayan en az iki sivimin birbirleri
icerisinde damlaciklar halinde dagildigi heterojen sistemler emilsiyon olarak
adlandirilir.

 Makro emilsiyonlar. En ¢ok bilineni mikroskopla kolayca gorulebilen ve
partikdl biytklugl 400nm (0.4mm)’ den buyk olan opak emilsiyonlardr.

e Mikro emilsiyonlar. Partikil buyUkltgt 100nm (0.1mm)’ den kigik olan
saydam dispersiyonlardir.

* Mini emilsiyonlar. Partiktl blydklugh makro ve mikro emulsiyonlar
arasinda (100-400nm) olan mavi-beyaz emulsiyonlardir.

Birbiriyle karismayan iki saf sivi bir emilsiyon olusturamaz. Bir sivinin diger
bir sivi icerisinde siispansiyon halinde dagilmasiyla elde edilen sistemin emulsiyon
olarak nitelendirilebilmesi icin sistemi kararli kilacak tglncu bir bilesene ihtiyag

vardir.
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1.10.3.1.(1). Yuzey aktif madde

Bu dglncu bilesen emdlsiyonlastiricidir ve genellikle bir yizey aktif
maddedir. Bir emulsiyondaki emulsiyonlastirici madde yalmz bir tane olmak zorunda
degildir. En iyi emllsiyonlar cogunlukla iki ya da daha fazla emilsiyonlastiricinin
karistirilmasiyla elde edilir.

£ &
¥ ; -_; - A ‘_ﬁ zlhd[ﬂﬁ]
cluit € o8
oo, %
CH3-CHYmemmee vmmmeees CH2-503 Na
Yadda Cozinen Suda C&zlnen
Lipofilik Grup Hidrofiik Grup

Sekil.1.21.Y lizey aktif maddelerin yapisi

Bir hidrofilik ve bir de hidrofobik kisim iceren molekiller olarak
tanmmlanabilen yizey aktif maddeler, bulunduklari ortamin ylzey gerilimini
disUrerek emtlsiyonlasmayi kolaylastirir ve kopik olusumunu kontrol etmemize
imkén saglar. Bu sistemler bir hidrofilik bir de lipofilik iki fazdan olusurlar. Bu iki
faz, emilsiyonun ic ve dis fazi olarak adlandirilmaktadr.

Dis faz sirekli faz olarak da tammlanir ve i¢ fazi damlaciklar halinde tasir.
Ayrica ylUzeyler arast bolgenin reolojik, sterik veya elektrogatik oOzellikleri
duzeltilerek de emilsiyonun kararlilig: arttirilabilir. Y Uzey etkin maddeler, lipofilik
karbon zincirleri ve hidrofilik karboksilik asit, gruplar1 arasindaki denge dikkate
alinarak secilirler.

Hidrofilik gruplarindan dolay: yizey aktif maddeler su sekilde siniflandirilir:

* Anyonik Yuzey Aktifler: Bir Lipofilik hidrokarbon grubu bir veya iki
hidrofil grupla baglantili olan yuzey aktif maddelerdir. Cozelti icinde bir
negatif iyon bir de pozitif yUkli iyon verecek tarzda disosiyasyona ugrarlar.
Anyonik kisim yuzey aktif Ozellik gosterir. Ucuz Uretimleri oldugundan
Ozellikle deterjan endistrisinde oldukga gok kullanilirlar.
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Katyonik Yuzey Aktifler: Bir Lipofilik hidrokarbon grubu, bir veya birden
fazla hidrofilik grup ihtiva ederken, ¢ozelti iginde katyon ve anyonik halde
¢Ozinurler. Katyonik kisim yizey aktif 6zellik goserir. Islatici, Tekstilde
yumusatici ve korozyon oOnleyici olarak yogun olarak kullamlirlar. Ornek
olarak Tetraalkilamonyumklorir (QAC) verilebilir.

Naniyonik Ytizey Aktifler: Iyonik olmayan bu molekdillerin iyon olamayan
grubunda cogunlukla cok sayida oksijen, azot veya kikurt atomlari vardir. Bu
tipteki molekillerinin suda ¢dzunen kisminda hidroksil gruplar veya bir
polioksi etilen zinciri igerebilir. Cozelti icinde iyonlarina ayrismayan bir sekil
sergilerler. Su molekilleri ile H bagi yapmalari hidrofilliklerinin derecesini
gogterir.ScCO, ¢Ozlcl ortaminda mikro emilsiyon teknigi icin kullamlan
yuzey aktif maddelerin cogu naniyonik karakterlidir.

1.10.3.1.(2). Misdl olusumu

Bir misel, koloidal soliisyonda/cozeltide dagilms yilzey-aktif/sirfaktan
molekullerin kimelenmesidir.

Bas gruplart su iginde ¢6zinmesi ve hidrokarbon kisimlarin su tarafindan
itilerek bir arada kiimelesmesi sonucu ortaya ¢ikan yapiya misel adh verilir.
Teknik olarak bir misel cozeltisi sirfaktan molekdllerinin  dizenlenmis
koloidal dispersiyonudur.

1000 veya daha fazla iyonik olmayan sirfaktan molekiller bir misel
olusturabilir. Fakat iyonik tirlerde, bas gruplardaki elektrogtatik itme
nedeniyle yaklasik 10-100 stirfaktan molekiline sahip molekdllerin olusmasi

mumkdnddir.

Iki tir misel olusabilir:

Normal misel: Hidrofilik gruplar miselin dis sinirina toplanir, hidrofobik

kisimlar ise miselin i¢ kismini doldurulur.
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} s Hidr ofilik kism
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ISP
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Sekil 1.22.Normal Misel Olusumu

e Ters misel: Hidrofilik gruplar miselin icinde hapsedildikleri su gevresinde

toplanir. Hidrofobik kisimlar ise disa dogru yonelir.

Su » Hidrofilik grup
+
Yuzey Aktif _ . .
—_—
Madde Hidrofobik grup
+
Apolar Sivi

ici su dolu Kiiresel
Cok kiucuk boyutlu

Sekil 1.23. Ters misel yapisi

1.10.3.1.(3). ScCO,-siirekli Mikro Emulsiyonu

Tekstil materyalleri tipik olarak hidrofilik boyarmaddeler ile boyandigindan
bu boyarmaddeler scCO; igerisinde ¢oziinmemekte ya da dagilmamaktadir. Bu tip
boyar maddelerde dagilmama ya da ¢oziinememesi, polaritesi dusik olan scCO-
¢Ozlicisunin  polaritesi  yuksek olan buyldk molekullt  yapidaki  hidrofilik
boyarmaddelerle etkilesime girememesinden kaynaklidir. Arastirmalar, ¢6zimin
boyarmaddenin scCO,-slirekli mikro emilsiyonu olusturulmast yoniundedir. ScCO,-
surekli  mikro emdlsiyonlart igin CO, igerinde, su dagilmis faz olarak
kullamlmaktadir. Mikro emilsiyonda kullamlan ytzey aktif madde molekulleri
elektrogatik ve Van der Walls kuvvetleriyle birbirine tutunarak t¢ boyutlu bir bosluk
olusturur. Kuresel olan bu boslugun i¢c bdlgesine dogru olan bas kismi, hidrofilik
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yapida oldugundan suyu hapseder. Kirenin dis kismindaki kuyrugu ise COy-filik
yapidadir ve CO; igerisinde mikro emilsiyon olusumunu saglar. Bu yap: ters misel
olarak da adlandirilir. Indiiktif polar olan scCO, ortaminin polarlik giicli arttikca ters

misel blyuklugi de artar.

Sekil 1.24. ScCO; igerisinde ters misel olusumu

ScCO; ortaminda ters misel olusturmak icin uygun yizey aktif maddenin
tasarimi, temini ya da segimi problem yaratabilmektedir. Clink birgok ylzey aktif
madde CO, icerisinde ¢oziinmemekte, bu da scCO, icin yuzey aktif maddelerin
yapisint sinirlandirmaktir. Uygun yizey aktif maddeler olan florlu grup, siloksan
grup veya iki gurubun karigimlarint igeren reaktif/resktif olmayan monomer ya da
polimerler son zamanlarda yayginlasmistir. Boylece scCO,’de ¢oziinen ylzey aktif
madde yardimiyla nano boyuttaki iyonik sivi damlaciklarinin scCO, icerisinde
dagilmast yayginlasmistir. Ozellikle yiizey aktif maddenin CO, ile uyumlu olmasi su
icersinde CO, mikro emulsiyonunun kararliligi agisindan énemlidir. Birgok ylzey
aktif madde scCO; icerisinde ¢oziinmezler. Hoefling ve arkadaglar: florlu ylzey aktif
maddelerin CO; ile uyumunu inceleyip daha iyi ¢oztndiklerini gérmistir. Su
icerisinde CO, mikro emilsiyonunu stabil kilmak icin florlu bilesikler kullanlir,
genellikle florlu gruplar ile modifiye edilmis AOT (sodyum bis(2-
etilhekzil)siilfosiksinat) kullanilabilir (Hoefling,1991).
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2. ONCEKI CALISMALAR

2.1. ScCO, Ortaminda Cozundrlik ve Tekstilde Boyama Calismalary

Consan ve Smith (1990) calismalarinda 50 °C sicaklik ve 100-150 bar basing
sartlar1 altinda karbon dioksit ortaminda 130 sirfaktamn ve bunlarla ilintili
molekullerin  ¢ozundrlUklerini  kalitatif olarak incelemiglerdir. Bazi surfaktan
siniflarinin ¢ozinrlak ozellikleri tartismali bulmuslardir. Stirfaktan/karbondioksitin
ortaminda mikroemilsiyon olusumunun suyun eklenmesiyle mimkin oldugunu
ortaya koymuslardir.

Draper ve arkadaglari (1999), calismasinda super kritik karbon dioksit
ortaminda on dispers boyanin ¢ozundrlikler modifiye Suprex PrepMaster SFE cihazi
ve Varian Cary 3E UV-Vissible spektrofotometresi kullamlarak olciimistir. Bu
olclimler 200-400 atm basing 50-100 °C sicaklik araliginda yapilmistir. Sonuglar,
onceki calisgmalardaki uygun olan ¢ozunurlik verileri ile kombine edilmistir ve
dispers scCO;, ¢ozunurltigi ve boya yapilar: arasindaki korelésyonlar gelistirmek icin

kullanl mstur.

NO> O  NH —©>'CHECH2'DH NO2 O NH—©

Cl Disperse Blue 27 Cl Disperse Blue 77

Sekil 2.1. C.1.Disperse Blue 27 ve Disperse Blue 77’ nin Kimyasal Y apisi

De Simon ve arkadaslar1 (1999), gecici bosluk olusturanlar, modeller,
yapistiricilar, baglayicilar ve tabakalar gibi COy'te c¢Ozinebilen maddeleri
sentezlemislerdir. Daha ayrintili olarak, ¢alismasinda CO,’te ¢oziinebilen maddelerin
CO; icerisinde yer degistirmesini ve ¢ozinmesini incelemislerdir. Calismalariyla
ilgili patent amuglardir. Calistiklari COzin sicakhik degeri 31°C'nin Uzerinde ve
basin¢ degeri 5 ila 1000 bar arasindadir. Bu da COyin stper kritik faz halinde
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oldugunu gostermektedir. CO..filik maddelerin daha c¢ok florlu komponentler,
siloksan iceren komponentler ya da her iki grubu iceren komponentler oldugu
kanisina varmiglardr.

Glzel ve Akgerman (2000), Bu calismada, yin elyafi siper kritik karbon
dioksit ¢Oziicli ortaminda mordan boyarmaddeleri ile boyanmustir. Selat ligand
Ozelligi olan mordan boyarmaddeler olan 2-nitosol-naftol (C.I. Mordan
Kahverengi),5-(4-aminofenilazo)salisilik  asit (C.I.Mordan Sar1)) ve 1,2-
dihidroksiantrakinon(Alizarin olarak da bilinen C.[.Mordant Kirmizi1ll) ve
mordanlama igin metal iyonlari, Cr (I11), Al (l1l), Fe (I1), Cu (I1) ve Sn (II)
kullanilmugtir. Yin elyaf metal geleneksel teknikler kullanilarak mordanlanmis ve
333-353 K sicakliginda 150-230 atm basing elde edilmis siiper kritik karbon dioksit
¢Ozlcu ortaminda boyanmistir. Boyal1 yin elyaf mikemmel yikama hasligina sahip
oldugu cesitli testlerle anlasilmustir.

M/
AV
OH ?H (8]

OH (P
(e =) — O

C.I. Mordant Brown (MD-1)

O e Ve Vo

C—ONa C—
4 /
o] C{
C. I. Mordant Yellow 12 (MD-2}
M/n

i
0]
0 OH )
OH OH
OOy =2
0
0

C. L. Mordant Red 11 (MD-3)

Sekil 2.2. Boyarmadde ve metal iyonlar ile kompleks reaksiyonlari

Sawada ve arkadaslari (2002), bu calismasinda susuz ortamda protein
elyafinin boyanmasinda ters misel cozeltini boya banyosu olarak kullanmini
incelemislerdir. Konvansiyonel asit boyalar ve direk boyalar ters miselin icerisinde
herhangi bir yardimci olmadan ipekte ¢tzinurlGguinin yeterli oldugunu bulmuslardir.
Ters misel icerisinde ipekte anyonik boyalarin absorbans davranisinin sulu sistemle
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benzerlik gosterdigini ortaya cikarmislardir. Ancak yunin ters misel icerisinde
anyonik boya ile boyanma 6zelliklerinin sisme 6zelliklerinin disik olmast nedeniyle
daha ko6t oldugunu tespit etmislerdir. Reaktif boyalarin ters misel icerisinde elyafa
adsorbsuyonun yiksek oldugunu da bulmuslardir.Dahasi, reaktif boyalarin misel
icerisinde mukemmel olarak fiksesini de gerceklestirebilmislerdir.

Sawada ve arkadaslar1 (2003), bu calismada stper kritik karbon dioksit
¢Ozlici ortaminda surfaktan olarak amonyum  karboksilatperfloropolieter
kullamlmasiyla ve ters misel sissem yardimiyla dogal elyaf boyama olarak
arastirilmustir. ipek ve yuin gibi protein elyaflar: 6zel hazirlama olmadan geleneksel
asit boyalar1 ile taimin edici sonuclar verecek sekilde boyanmustir. Bu sistem,
yardimcir maddelerin yoklugunda pamugun konvansiyonel reaktif boyarmadde ile
boyanmasinda absorbsiyonunu saglamis fakat boyanin fiksgjini tatmin edici sekilde
gerceklestirememistir. Bu calismada boyalarin scCO, ortaminda elyaf tarafindan
adsorbsiyon yetenekleri multikanal spektrofotometre ile belirlenmistir. Daha 6nce
yayinlanmis olan stiper kritik boyama yontemleri ile karsilastirildiginda, sicaklik ve
basincin daha diistk olmas gerektigi anlasilmistir.

co, a2 co,
—O O O, oye O—
/O O'»\q\ /O..ﬁ..c\
C, I\ s r
'."'.'s.t;r-p:-{:ll oy Lo,

Sekil 2.3. Temsili ters misel semasi
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OCHs
KO3SOCH,CH,0,8 N

CH50

3 HsC

Sekil 2.4. Surfaktan ve boyarmaddelerin kimyasal yapilari (1-amonyum karboksilat
perfloropolieter 2-C.1.Asit Kirmiz 3-C.1.Reaktif Sar1)

Sawada ve arkadaslar1 (2003), bu calismada yin elyafimin sulu ortam yerine
ters misel ¢oziicl ortaminda boyanmasi arastirmistir. Ters misel icerisinde ¢ozinmus
olan konvansiyonel asit boyalar1 ve direkt boyalar1 herhangi bir yardimci olmadan
ipek elyafina adsorbsiyonun istenilen diizeyde oldugunu bulmuslardir. Fakat yin
elyafinin ters misel sistemde aniyonik boyalarla boyanma 6zelliklerinin ipek elyafina
gore distk oldugu sonucuna varmiglardr.

Gao ve arkadaslar1 (2004), yuksek basing altinda degisken hacimli kap
kullanarak Sliper kritik CO,/CICF,CF,CF,CF,CF,CF,OCF,CF,SO3K (F-
53B)/alkol/su fazlarinin davranisi Gzerine bir galisma yapmiglardir. F-35B’nin su ve
etanolden n-oktil alkole kadar degisik alkollerle ters mikroemilsiyonu olusturmaya
calismuslardir. Onemli miktarda su, kolaylikla erisilebilir sartlarda ¢oziinebilecegini
bulmuslardir. mikroemilsiyon olusumundaki alkol etkinliklerinin su sirada oldugu
kanitlamiglardir: n-pentanol = n-bitanol > n-hekzanol n-propanol > n-heptanol
>oktil-alkol > etanol seklindedir. Stper kritik karbondioksitte mikroemlsiyon
icerisindeki suyun varligimn ¢ozinurligini kromatik analiz sonucu belirlemislerdir.

Liu ve arkadaslar1 (2004), calismasinda stiper kritik CO,(scCO,) ortaminda
etanol,1-pentanol ve 2,2,3,3,4,4,5,5-oktafloro-1-pentanol (F-pentanol) varliginda 38
°C ve degisik basinglarda sodyum bis(2-etilheksil) slilfosiksinatin  (AOT)
¢Ozunurlugund belirlemiglerdir. AOT’la( 0.01-0.07 M ),etanol (1.00-1.40 M ) ve 1-
pentanolle (0.6-1.00 M) karsilastirilan az miktardaki F-pentanoltin (0.20 M-0..30 M )
scCO; icerisinde ¢ozinebildigini bulmuslardir.Cunkt F-pentanol CO,-filik florlu
alkan zincirlere sahiptir. AOT(0.03M)/F-pentanol (0.18M-0.35M)/scCO, sistemi ve
38 °Cile 52.2.°C sicaklik araliginda ve 35 MPa basing altinda metil oranjin (MO)
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¢OzUnUrltgind incelemislerdir. Bu 1liman kosullarda ters misel olusumunu kamera

ile gbzlemlemislerdir.

Sodyum his(2-etilhekzil) silfosiiksinat
MNa (45

l'_,.r"'

Sekil 2.5. AOT 1n kimyasal yapisi

;N_Q_N=N—©—S{J‘;—Nﬂ b Metil oranj (MO)

Sekil 2.6. Metil oranjin kimyasal yapist

Van Der Kraan ve arkadaslar1 (2007), bu ¢calismada stper kritik karbondioksit
¢Ozucl ortaminda Polyester tekgtilinin boyanmasi arastirilmistir. proses tzerinde
scCO2'in yogunluk ve sicakliga etkisi 85-125 °C ve 400-550 kg/m® araliklarinda
saglanmistir. Polyester igindeki boya doygunluk konsantrasyonu sicaklik arasindaki
bagint1 Gzerine teoriler Gretmislerdir.

Cid ve arkadaglar1 (2008), seltiloz elyaf modifiye seltloz elyaf, protein elyaf
ve sentetik elyaf ve bunlarin kombinasyonunun siiper kritik karbondioksit ortaminda
reaktif boyamasiyla ilgili patent almiglardir. Karbon dioksit icerisinde boyamay,
boyarmaddenin karbon dioksit icerisinde kafi miktarda ¢bzinmesini emtlsiye ya da
dispers olmasini saglayan belirli oranlarda eklenen su ve CO,-filik bir sirfaktan
varliginda gerceklestirmiglerdir.
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2.2.Dogal Boyarmaddelerle Tekstil Elyafimin Boyanmas Calismalar:

Wickens (1990), dokuyucular icin dogal boyacilikta gerekli pratik bilgileri
iceren galismasinda liflerin segimi ve hazirlanmasi, boyama metodlari, mordanlama,
renklerin adlandiriimasi, boyaciligin tarihi, karisim renkler, pamuk, keten ve diger
liflerle boyama, renklerin kullamm ve dinya capindaki boyacilik konularinda
ayrintili bilgi vermistir.

Canatar (1998), Osmanlilarda bitkisel boya sanayi ve boyahaneler lzerine
yaptig1 calismasinda bitkisel boyaciligin tarihi hakkinda bilgiler vermis ve 6nemine
deginmistir. Yaygin olarak bilinen kok boya, cehri ve civit hakkinda ayrintili bilgi
vererek, bu bitkilerin Osmanlilar zamanindaki iktisadi yonuine deginmistir.

Osmanlilar zamamnda dokuma sanayindeki gelismelerin 6zellikle Bursa
ilinde bitkisel boyaciliga da yansidigina dikkati cekmis ve bu dénemde ingiltere' ye
dokuma ve boyama teknolojisi ihrag edildigini belirtmistir. Dokumacilik yapilan
hemen her bdlgede boyaciligin da oldugunu tespit etmis ve Osmanli donemi
boyahaneleri ile ilgili ayrintil1 bilgiler vererek, boyamacilik konusunda sirdurilen
devlet politikalarindan bahsetmistir. Sonug olarak ise giiniimtizde bu konu ile ilgili
yapilan arastirmalarin azligindan sjz etmistir.

Y azicioglu ve arkadaslar: (1999), calismada dogal boyacilik hakkinda bilgi
verilerek, bitkisel boyacilikta mordan kullanma gerekgeleri agiklanmugtir. Y Un lifinin
kimyasal ~0Ozelliklerinden bahsedilerek  bitkisel boyacilikta yin liflerinin
renklendirilmesi asamasinda lifte meydana gelen olumsuz degisikliklerden
bahsedilmistir. iimelik yin hali ipligi agisindan mukavemet kavrami agiklanmis ve
kullanilan mordanlarin iplik mukavemetine ne derece etki ettigi belirlenmeye
calisilmistir. Mordanli ve mordansiz yapilan boyamalar sonucunda elde edilen
degerlere gore boyamanmin yin hali ipligi Uzerinde mukavemeti artirici bir etkisi
oldugu saptanmustir. Bu konuda yeni calismalarin yapiimas: gerekliligi ortaya
konulmustur.

Paul ve arkadaslar1 (2004), suda ¢oziinen dogal boya olan C.I.Natural Orange
2'yi su/noniyonik siirfaktan/polar yag sisteminde calismis ve mikroemulsiyon
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teknigini ispatlamislardir. Daha sonra mikroemilsiyon sistemi sayesinde boyanin
¢Ozunmesini saglayarak yunun boyayabilmeyi basarmiglardir.

Vankar ve arkadaglar1 (2006), kok, sap ve yapraklarindan antrakinon kirmizi-
turuncu boya elde edilen rubai tekstil materyalini boyamada kullanmuslardir. Once
tekstil materyalini 6nce biomordanlama yapmuslar, daha sonra rubiayla ticari
sonikatdr ile boyamiglardir. Pamuk kumasin agirliginin % 10'u kadar kurutarak ¢ok
iyi 151k haslhigi 6zelligi elde etmiglerdir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan Boyarmaddeler

Boyama islemlerinde boyarmadde olarak kullanilan maddeler temini
hakkinda ve kullanim amaci hakkinda asagida ¢gesitli bilgiler verilmistir.
Rubia, kék boya olarak bilinir. Bir hali kilim isletmesinden temin edilen kokler
desikatorde kurutularak 6gutiicti yardimmyla toz haline getirilmis ve toz halinde sulu
scCO;, ortamda boyamada kullanil mistir.
Ceviz kabugu, yas yesil ceviz kabuklar1 agik havada uzun sire bekletilmis ve
kabuklarin kurumast saglanmistir. Ceviz kabuklar1 6gitilerek toz haline getirilmis ve
boyamada kullamlmstir.scCO, de ¢ozunirligu ve yin boyamada uygulanabilirligi
arastirilmistur.
Papatya, kuru olarak temin edilmistir. Aktif maddesi quercetin olan dogal kaynakli
mordan boyarmaddelerden birisi olup scCO, de cozinurligl ve yiun boyamada
uygulanabilirligi arastirilmstir.
Cam kabugu, dogadan toplanan ¢am kabuklar1 desikatorde kurutulmus,0gutilmis
olarak scCO; de ¢ozinurltgl ve yin boyama icin uygunlugu arastiril mistir.
3-(metilflorometil anilin), Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir.
Boyarmaddenin (ligand) sentezlenmesinde giris maddelerinden biridir.
2-hidroks 3-metoksibenzaldehit, Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir.
Boyarmaddenin (ligand) sentezlenmesinde giris maddelerinden biridir.
Dispers Brown C3G %200, Basf firmasindan disper boyarmaddenin ticari adidir.
Multifiber’ in scCO2 ortaminda boyama kabiliyeti arastirilmistir.
Dispers Rubin CB %150, Basf firmasindan disper boyarmaddenin ticari adidir.
Multifiber’ in scCO2 ortaminda boyama kabiliyeti arastirilmistir.
Dispers Yellow C3G %200, Basf firmasindan disper boyarmaddenin ticari adidir.
Multifiber’ 1 boyama kabiliyeti arastirilmistir.
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Dispers Red cvs %200, Basf firmasindan temin edilen disper boyarmaddenin ticari
adidir. Multifiber’1 boyama kabiliyeti arastirilmustir.

Dispers Blau cvs % 300, Basf firmasindan disper boyarmaddenin ticari adidr.
Multifiber’ 1 boyama kabiliyeti arastirilmistir.

Dispers Yellow C5G %200, Basf firmasindan disper boyarmaddenin ticari adidhr.
Multifiber’1 boyama kabiliyeti arastirilmistir.Asagida ¢calismalarda kullanilan tekstil

materyalinin dispersol boyalariyla beklenen renkler verilmistir.

RENK
0.36% 1.20% 0.72% 0.50% 0.45%
Yellow Brown Rubine C-B Red C-VS Blue C-VS
C-5G c-3G ) v X
200 Grains 200 Grains 150 Grains 300 Grains 300 Grains

Sekil 3.1.Dispers Boyarmaddelerin renk katalogu

3.1.2. Kullanilan Yardima Kimyasallar ve Diger M ateryaller

Aseton (C3HgO), Merck firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup, yardimci
solvent olarak kullanilmustir.

Etanol (C;HsOH), Merck firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup, yardimci
solvent olarak kullanmlmustir.

Karbondioksit (CO;), % 99 saflikta, Bos firmasindan temin edilmis olup,
epoksidasyon ve ¢ozinirlik calismalarinda stperkritik kosullarda ¢ozict ortam
saglamak amaciyla kullanilmistur.

AOT (CxH37NaO;S), Di (2-etilhekzil) stlfosiksinik asit sodyum tuzu olarak da
adlandirilan Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir ve ylzey aktif madde olarak
kullanlmstur.
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Sekil 3.2. Di (2-etilhekzil) stlfosiiksinik asit sodyum tuzunun kimyasal yapist

Zonyl FSN-100, Aldrich firmasindan temin edilmis ve scCO, boyamada yardimci
strfaktan olarak kullanilmustir.

Perflorohekzan [CF3(CF2)4CF3], Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir ve
boyamada yardimci solvent olarak kullanilmistir.

Yun ipligi, Numarast (g/9000m) yun ipligi kullamlmistir. Boyama icin BS 1006
metoda gore (1SO2) temizlenmistir.

Aluminyum slilfat [Alx(SO4)s x18 (H20)], % 98 saflikta olup mordanlama icin
kullanlmstur.

Kalay klorur (SnCl,),mordanlamaicin kullanilacaktir.

Bakar (I1) klortr (CuCly,mordanlama icin kullamlmustr.

3.1.3. Kullamlan Cihazlar

M agnetik karistirialar, deneysel calismalarda kullanmlmustir.

Ceketli ve duzaticilar, deneysel calismalarda kullani mistir.

Elektronik teraziler, hassas tartimlarda kullamlmstir.

Karistinnah reaktor, karistirici ve 1sitma sistemine sahip paslanmaz ¢elik 100 mL
lik reaktdr scCO, ¢Oziicl ortam olarak kullanimistir.

Pencereli reaktor, 180° acil1 iki adet 1 cm safir pencereye sahip 50 mL lik reaktor
¢Ozunurluk caligsmalarinda kullanmilmistar.

M anometreler, scCO, ¢ozlicl ortaminda basing gostergesi olarak kullanilmistir.

Y iksek basing vanalari, scCO; ¢oziicl ortaminda basing gegislerinin kontrolt icin

kullanil mastur.
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3.2. Method

Proje kapsaminda yapilan ¢calismalar1 4 ana baglikta toplamak mimkunddir.
1.Y Ui elyafinin Al*3,Sn*?ve Cu? metal iyonlar: ile mordanlanmasi,
2.YUn elyafimin geleneksel yontemle (sulu ortamda) dogal boyarmaddeler ile
boyanmasi,
3.Boyarmaddelerin scCO, igerisinde ¢ozinurliklerinin belirlenmesi,
4.5cCO;, ¢ozucl ortaminda mordanlt yin elyafimin dogal boyarmaddelerle coklu
elyaf cinsli kumasin dispersle boyanmasi.

3.2.1. Yun Elyafimin M ordanlanmasi

Al(S04)3.18(H20), SnCl,2(H,0) ve Cu(NOs), bilesiklerinin 200 ppm
derisiminde 1 litrelik sulu cozeltileri hazirlanmustir.0,5 gr yiin iplikleri Al *3, Sn*?ve
Cu™® metal iyonlar: ile ayr1 ayri 6n mordanlama islemine tabii tutulmustur.

Mordanlama islemi ileilgili bazi bilgiler gizelge 3.1'de verilmistir.

Cizelge 3.1.Uygulanan mordanlama islemi ileilgili bazi bilgiler

MORDANLAMA Al Sn*? Cu*?
Cozelti Miktary 21 mi 131,5ml 65,755 ml
Cozelti Oran 10:1*
K.N. 30 dk.
Recete
30dk.
40°C  15dk.

TCozdti icerisindeki metal iyon miktarinin yiin elyafi miktarina oranidir.
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3.2.2. Mordanh YUnun Dogal Boyarmaddelerle Sulu Ortamda Boyanmas

Doga boya olarak kullanilan ilk olarak rubia, ceviz kabugu, sumak ve
papatya kurutulmus ve Ogutulmuistir. Sulu ortamda mordanli ytn ipliklerinin
boyanmasi dogal boyarmaddelerle boyanmistir. Rubiada bulunan alizarin, sumak ve
papatya quercetin ve ceviz kabugunda bulunan juglon, mordanlanan yundeki metal
iyonlart ile bir metal koordine kovalent bag1 yapar.Y apilan boyamalar ilgili bilgiler
cizelge 3.2.de verilmistir.

Cizelge 3.2. Sulu ortamda dogal boyamalar ileilgili temel bilgiler

BOYAMA Rubia Ceviz kabugu Sumak Papatya
Boya orani(%) 100 50 50 50
Flotte oran 1:407 1:407 1:407 1:407
80 °C sabit sicaklikta30dk. | Kaynama noktasinda 30 dk.
Regete boyanmustir. boyanmustir.

%1 gr yiin elyafinin 40 gr boya ¢ézeltisine orandir.

3.2.3. ScCO, igerisinde Coziinirliiklerin incelenmesi

1CO, tipd
2Pompa
3 Reaktér
4 Basing gostergesi
EEmniyet valfi
10 o Bosaltmavanasi
7 Filitre
8 Coziciyikama girisi
SUcyolluvana
100rnek alma kolanu
11 Grnek kolonuvanas
12 12 Ornek toplama kabi
13 Safir pencere

Sekil 3.3. Cozunurltk calismalarinda kullamlan sistemin sematik gosterimi
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Mikroemilsiyon teknigi kullanilarak dogal boya stper kritik karbondioksit
ortaminda ¢ozinurlGgl arastirilmistir. Stper kritik karbon dioksit ortaminda kok
boya AOT, su ve ve FSN-100 ile 50 mL’lik pencereli reakttr icerisine yerlestirilip
tlp basincina erisinceye dek CO, gonderilecek daha sonra sicaklik 100 °C getirilip
siringa tipi pompa ile CO, basinci 2000 psi ye yukseltilerek 1 saat magnetik
karistirici ile reaktdr penceresinden ¢ozinme gozlenmistir. COzundrlik deneyi,
AQT/su/f-pentanol/scCO, varhiginda aym reaktorde rubai ile 60°C ve 2000 psi basing
sartlarinda da uygulanmustur.

3.2.4. ScCO, Coziicii icerisinde Boyama

1 CO, tipl

2 Pompa

3 Bosaltma vanasi

4 CO, girisi

5 Sogutma suyu girisi
6 Magnetik Karistirici
7 Basing olger

8 Ornek alma cikis!

9 Sicaklik gostergesi

Sekil 3.4. ScCO, igerisinde boyama reaksiyonlarin gergeklestirildigi  sistemin
sematik gosterimi

Superkritik karbondioksit icerisinde yapilan tipik bir calisma su sekilde
gerceklestirilmistir: 100 mL lik magnetik karistiricili yiksek basing reaktori igerisine
konulup reaktor kapatildi ve oda sicakliginda tlip basinci kadar (850-900 psi) CO-
gonderildi. Daha sonrasiringatipi pompa (1SCO D) yardimiyla CO, basilarak basing
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1500 psi’ye yukseltildi. Sicaklik 100°C a sabitlendikten sonra tekrar CO, basilarak
¢alisma basinci olan 2200-2500 psi ye yukseltildi.

3.2.4.1. Boyarmadde (Lp) Sentezi, Su ve ScCO, Coziicii icinde Yin Elyafimn

Boyanmas

1,61 gr 3-(metilflorometil anilin) 20 ml etanolde ¢tzindl ve Gzerine 20 ml
etanolde ¢ozinmus 1,52 gr 2-hidroksi 3-metoksibenzaldehit eklenmistir. Olusan Uriin
manyetik karistiricili 1siticida 40-50 °C sicaklikta 5 dk karstirlmistir. Parlak sar
renkte bir ¢cozelti elde edilmistir. Cozict uzaklastirilarak boyarmadde (ligand) elde
edilmistir. Reaksiyon semasi sekil 3.5 de verilmistir.

CH
NH, o
OH
—_— C=N
+ fi
CFs OCH, oH -

H3CO

Sekil 3.5. Ly, sentezi

Boyarmadde sulu ortamda ve scCO, ¢oOzici ortaminda mordanli yin
ipliklerinin boyanmasinda kullamlmstir. Cizelge 3.1.2'de agiklandigi sekliyle ile
mordanlanmis olan yun iplikleri 0,5 g Lb ile 20 ml su ve 20 ml etanol igerisinde
100°C’de 30 dk boyanma islemi uygulanmustir. Sonucta yin iplikleri diizgn bir
bicimde parlak sar1 renkte boyanmustir.

Mordanli yun iplikleri, 0,125 g Ly, ile yardimci ¢bzicl olarak 0,1 gr
perflorohekzan eklenmis stiper kritik karbondioksit ortaminda boyanmistir. Boyama
islemi 2000-2500 psi basing ve 80 °C sicakhkta ve 100 ml'lik karstiricili gelik
reaktor icerisinde gerceklestirilmistir. Yin elyafi celik bir tel etrafina sarilarak
reaktor icerisine yerlestirilmistir ve reaksiyon boyunca yiksek devirde
karstirilmustir.
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3.2.4.2. Yun Elyafimin Dogal Boyarmaddelerle ScCO, Ortaminda Boyanmas

Al*.Sn"? ve Cu*? metal iyonlar1 ile mordanlanmus yiin iplikleri siiper kritik
karbodioksit ¢Oziici ortaminda boyanmast icin mikroemilsiyon  teknigi
kullamlmgtir. Mikroemilsiyon teknigi scCO;’'te hi¢ ¢ozinmeyen dogal boyalari
mikro dizeyde dagilmalarint saglamaktadir.ScCO, ortaminda mikroemilsiyon
olusumu icin sirfaktan olarak AOT ve FSN-100 ve yardimci ¢ozicl olarak su
kullanilmustir. 1,11x10° mol AOT ve 2x10* mol FSN-100, 5 ml su icerisinde
¢Ozundu. Yuzey aktif maddenin suya oramt w olarak ifade edilir ve calismalarda
kullanilan w=25 olarak kullanmlmustur.

W=[H,0]/[AOT];W=25

YUn elyafi tele sarilmis ve reaktore yerlestirilmistir, sonra reaktére 0,25 g
rubia ile 200 uL AOT ve FSN-100 iceren sulu ¢ozelti eklenmistir. Boyama islemi
2500 psi basing ve 100°C’de 1 sa stire zarfinda gercgeklestirilmistir. Ceviz kabugu ile
boyama icin de aym yontem ve kosullar uygulanmustir.

3.2.4.3. ScCO, Ortaminda Coklu Elyaf Cins iceren Kumasin Dispers Boyalarla
Boyanmas

Sirasiyla asetat, pamuk, naylon, polyester, akrilik ve yin elyaflarin iceren 8-
10 cm genisliginde kesilen ¢oklu elyaf cinsi iceren kumaslar, 0,2 g dispers boyaile
2000-2500 psi basing ve 80-100 °C sicaklikta 100 ml’ lik celik reaktorde karistirici ile
karistirillarak boyanmistir. Boyama 30 dk, 1 sa, 2 sa ve 4 sa sureli olarak
uygulanmustir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA
4.1. Dogal Boyarmaddelerin Coziinirliiklerinin incelenmesi

COzunurluk  deneyi, AOT/su/FSN-100/scCO, AQOT/su/f-pentanol/scCO,
varhiginda aym resktdrde rubiamn ¢oOzinurliglnin  arastirilmasi icin
uygulanmiustir.Y apilan denemelerde gézlemler, rubianin az miktarda ylzey aktif
maddeler/su/scCO, varhiginda ancak beklenenin altinda kadar dagilmadigin
gostermektedir.Diger dogal boyarmaddelerin hichirinde dagilma gozlenmemistir.
2700 psi Uzerinde basinglara ulasilamamis olmasindan (6nceki  calismalara
dayanarak) yalya da boyarmaddelerin kimyasal yapisindan kaynaklanabilecegi
distnul mektedir.

4.2. ScCO, Ortaminda M ordanh Ytn Elyafinin Boyanmas
AI**, Sn** ve Cu** ile mordanlanms olan yiin iplikleri sulu ortamda 100 °C
sicaklikta 1 saat sureli boyama islemi uygulanmustir.Cizelge 4.1.de mordanli yin

ipliklerinin gesitli dogal boyalarla boyanmis renkleri verilmistir.

Cizelge 4.1. Sulu Ortamda dogal boyamalar ile ilgili renk bilgileri

M or danlanms Bitki Isimleri

Y Un Boyama Rubia Ceviz kabugu Sumak Papatya

AlFF Koyu

Turuncu Kahverengi Acik bej Sari

St Kiremit Koyu
rengi Kahverengi Koyu bej Altin sarisi

cu™ Kizil kahve Koyu
Y esil-Kahve Koyu bej Acik yesil
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4.3. L, Boyarmaddesiyle Su ve ScCO, Ortaminda Boyanmas

Mordandanlanmis olan boyanmis yin iplikleri 2500 psi basing ve 100°C
sicaklik altinda daha 6nceden sentezlenmis olan florlu grup iceren shiff-bazi ligandi
(Lp) ile boyanmstir.Mordanlanmis yin iplikleri 100°C’'de ile sulu ve etanolli
ortamda Ly, ile boyanmistir.Mordanli  yin ipliklerinin scCO2 ortamda boyanmistan
sonraki gorunttleri sekil 4.1'de (Ustte) ve mordanli yin ipliklerinin scCO2 ortamda
boyanmis olan gorintlleri sekil 4.2’de (altta) verilmistir.Gorantilerden de
anlasilacag: gibi Ly nin hem su/etanol ortaminda hem de scCO, ¢dziicti ortaminda
¢OzUNUrligt yiksek mordanlt yin elyafim boyama yetenegi ¢ok iyi oldugu
gozlemlenmistir. Sonuclardan Ly yapisinda florlu gruplarin scCO; ‘te ¢ozinurlige
olumlu etkisi oldugu anlasilmaktadr.

ScCO,
ortam

Sulu
Ortam

Sekil 4.1. Ly, ile boyanmig yin ipliklerinin gorinttleri

' cu® ile mordanlanmis.
z Sn?* ile mordanlanmis.

AI** ile mordanlanmis.

4.4. Yin Elyafimin Dogal Boyarmaddelerle Su ve ScCO; Igerisinde Boyanmasi
Mordanlanmis yin iplikleri 100°C’de rubia ile sulu ortamda ve scCO;

ortaminda 2500 psi basing ve 100°C sicaklik altinda  rubia ile boyanmustir.

Mordanli  yUn ipliklerinin scCO, ortamda boyanmistan sonraki gortnttleri sekil
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4.3 de (Ustte) ve scCO, ortamda boyanmis olan mordanl: yin ipliklerinin goruntdleri
sekil 4.3 de (altta) verilmistir.

ScCO,
Ortam
Sulu
Ortam
1 2 3
Sekil 4.2. Rubia ile boyanmis mordanli yUn ipliklerinin goérantdleri
i Cu22+ ile mordanlanmis.

Sn“* ile mordanlanmis.

¥ AI** ile mordanlanmis.

Mordandanlanmis olan boyanmis yin iplikleri scCO, ortaminda 2500 psi
basing ve 100°C sicakhk atinda yardimc:r sirfaktan kullamimada rubia ile
boyanmistir. ScCO, ortaminda sadece yardimcr ¢oziici su kullamlarak boyanmis
goruntiisii* ve yardimer ¢oziicli su ve yiizey aktif madde olarak AOT kullarilarak
boyanmus gorintiisii® sekil 4.3' de verilmistir.

4 5

Sekil 4.3. Mordanl ytn ipliklerinin rubia ile scCO, ortaminda boyannus gorinttleri

* Yardimci madde olarak sadece su kullaniimis.
® Yardimci madde olarak Su ve AOT kullaniimis.
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ScCO,/su varliginda ve scCO,/sW/AOT ve scCO,/su/AQOT varliginda yapilan
boyamalar, mikroemilsiyon olusturuimaya calisilan scCO./su/AOT/FSN-100
varliginda yapilan boyamalar ile karsilastirilmak amaciyla yapil mistir.

Al**, sn?* ve Cu*" ile mordanlanmis olan yiin iplikleri 100°C'de ceviz
kabugu ile sulu ortamda boyanmustir.Boyama siiresi 30 dakikadir. Sekil 4.4’ de sulu
ortamda boyanmis mordanl1 yin iplikleri gorilmektedir.

5 6 7
Sekil 4.4. Sulu ortamda ceviz kabugu ile boyanmis mordanli yUn iplikleri

® cu* ile mordanlanmis.
" sn** ile mordanlanmis.
8 2+

Al“" ile mordanlanmis.

Sekil 4.6'de ScCO, ortaminda ceviz kabugu ile boyanmis gorinttleri
verilmistir.Mordanli yin iplikleri 2500 psi basing 100°C  sicaklik sartlarinda
AOT/FSN-100/su/scCO;, varhiginda boyanmustir.

9 10

Sekil 4.5. Su, AOT ve FSN-100 yardimci maddeleri kullamlmis scCO, ¢oziicti
ortaminda ceviz kabugu ile boyanmis mordanli ytn iplikleri

® cu* metal iyonu ile mordanlanmis.

9 5n?* metal iyonu ile mordanlanmis
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Sekil 4.6'da Sn*?ile mordanl1 yiin elyafinin 2500 psi ve 100 °C sicaklik sartlarinda
scCO, ¢ozlict ortaminda ceviz kabugu ile sadece su kullanilarak yapilan boyama
denemesi gortlmektedir.

Sekil 4.6. Sn** mordanl1 ceviz kabugu ile scCO, ¢dziicii ortaminda boyanmus ipligin
goruntust

4.5, Coklu Elyaf Cins iceren Kumasin Dispers Boyalarla Boyanmas

Boyamada kullanilan ¢oklu elyaf cinsi iceren kumas sirasiyla asetat, pamuk,
naylon,polyester,akrilik ve yun cinsi ipliklerden orulmistur.ScCO, ortaminda 2200
psi basing ve 100°C sicaklik altinda coklu elyaf cinsli kumas Dispers Red % 300 ile
boyama ile boyanmustir. Sekil 4.7.de boyanmis coklu elyaf cinsi kumaslar
gorilmektedir.
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Asetat

Pamuk

Naylon

b berasiais st s

f
: &
2
Ed

Polyester

YUn

Akrilik

11 12 13 14

Sekil 4.7.Coklu elyaf cinsli kumasin Dispers Red % 300 ile boyama bulgular

X Boyama siiresi 30 dakikadir.
12 Boyama siiresi 1 saattir.
13 Boyama silresi 2 saattir.
* Boyama siiresi 4 saattir.
ScCO;, ortamda Onceki calismada kullamlan ¢oklu elyaf cinsi iceren kumasa
2200 psi basing ve 100 °C sicaklik altinda Dispers Rubin Cb %150 ile boyama islemi

1 saat boyunca uygulanmstir.Sekil 4.8 de boyama isleminin bulgusu verilmistir.
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Asetat

Pamuk

Naylon

Polyester

YUn

Akrilik

Sekil 4.8. Coklu elyaf cingli kumasin Dispers Rubin Cb % 150 ile boyama
Dispers Brown c3g %200 ile Sekil 4.10'da bulgusu verilen boyama
islemiyle ayni kosularda boyama islemi tekrarlanmistir. Asagida islemin elde edilen
bulgu goruntisi verilmistir.
Asetat
Pamuk
Naylon

Polyester

YUn

Akrilik

Sekil 4.9. Dispers Brown c3g % 200 ile boyama sonucu elde edilen gorinti
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Sekil 4.6"da bulgusu verilen boyamaislemiyle aym kosularda Dispers Blue
cvs %300 ile boyama islemi tekrarlanmistir.Sekil 4.10° da boyama isleminin sonucu
verilmistir.

Asetat
Yin
Naylon =3
=
Polyester
Yin
Akrilik

Sekil 4.10.Dispers Blue cvs %300 ile boyama sonucu elde edilen gorint

Sekil 4.6'da bulgusu verilen boyama islemiyle Dispers Yellow csg % 200
ile boyama islemi tekrarlanmustir. Goruntist sekil 4.7’ de gorilmektedir.

Asetat
Pamuk

Naylon

Polyester
Yun

Akrilik

Sekil 4.11. Dispers Yellow csg % 200 ile boyama sonucu elde edilen gorintt
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KibraKAYA

Superkritik karbon dioksit ¢ozicu

icerisinde dispers boyarmaddelerle

yapilan tim boyama denemelerinde asetat elyafi naylon elyafi polyester elyafi ve

akrilik elyafi dizgln olarak boyandigi gozlenmistir. Renk yogunluklar: sirasiyla
akrilik elyafin polyester elyafi,asetat elyafi seklinde artis gosterdigi anlasilmustir.

4.6.Boyanmus ipliklerin Yikama Hashklar:

Sulu ortaminda dogal boyarmaddelerle boyanmis mordanli yin ipliklerinin

yikama hasliklar1 sonuglar: gizelge 4.2'de verilmistir.

Cizelge 4.2. Sulu Ortam icin Y ikama haslig1 (Iekeleme)

SULU Dogal boyarmaddeler

BOYAMA Rubia Ceviz kabugu Sumak Papatya
Al 4-5 4-5 5 5
Sn'? 4-5 4 5 5
Cu** 34 4 4-5 5

Mordanli yun iplikleri ScCO, ortaminda ile dogal boyarmaddelerle yapilan

yikama haslig1 (lekeleme) deneme sonuglar gizelge 4.3.de verilmistir.

Cizelge 4.3. ScCO, ortamu icin Boyama Ortamu Icin Y tkama haslig: (Iekeleme)

ScCO, Dogal boyarmaddeler
BOYAMA Rubia Ceviz kabugu
AlI*? 5 -

Sn* 5
Cu*® 4

Hem sulu ortamda hem de stiper kritik ortamda karbondioksit icerisinde

yapilan boyamalar icin Yikama hasliklar1 (lekeleme) ortalamasi 4-5'tir.
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ScCO2 ortaminda boyanmis yin mordanlt ipliklerinin yikama hasliklar:
sulu ortamda boyanmigs mordanli yin ipliklerinin yikama hasliklarina gére daha
yuksek oldugu tespit edilmistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Tekstil materyalinin herhangi bir ¢ozicl igerisinde boyanabilme yetenegi ve
boyama icin gerekli kosullar, boyarmadde yapisiyla ve ¢ozlicii icerisinde ¢oziinme
yetenegiyle yakindan iliskili oldugu bilinmektedir. Bu nedenle mikroemiilsiyon
olusumu yardimiyla scCO, c¢ozicu ortaminda dogal boyarmaddelerin dagilima
denemeleri yapilmistir. Bu amagla AOT/su/FSN-100/scCO, ve AOT/su/ f-pentanol
ortaminda rubiamin ¢oézinurlik calismalart yapilmistir. Cozinurlik denemeleri 60-
80°C sicaklik ve 2000 psi basing sartlarinda gergeklestirilmistir. Ancak rubianin bu
ortam ve sartlarda dagilimi gbzlenememistir. Bunun nedeni ise dnceki calismalar goz
oninde alinarak yapilan ¢ozunirlik yeterli basinca ulasilamamast oldugu
distnul mektedir.

Mordanlanmis olan yun ipliklerinin  rubia ile scCO, ortaminda
sSU/AOT/scCO,/FSN-100 varliginda yapilan 80 ila 100 °C sicaklik ve 2000 ila 2500
psi arasinda degisen sartlarda dizgin sayilabilecek sonug gbzlenmistir. Fakat o
sonuglar da istenilen renk yogunluguna sahip degildir. Ayni sartlarda ceviz kabugu
ile yapilan calismalarda gozlenen sonuglar gok basarili degildir. Ipliklerin bazi
kisimlarinin boyanmadigi gbzlenmistir. Aym sartlar altinda papatya, sumak ile
yapilan boyama denemelerinde ipliklerinin boyanmasinda basarili olunamamustir.

3-(metilflorometil anilin)’e 2-hidroksi 3-metoksibenzaldehit eklenerek Lb
sentezlenmis ve Ly, mordanli yun elyafimin boyanmasinda kullamilmustir. Ly, ile hem
sulu hem de scCO, ortaminda ¢ok basarili sonuclar elde edilmistir. L ile scCO;
ortaminda boyanmasi icin saglanan kosullar 80 °C sicaklik ve 2000 psi basingtir.
Y ardimci ¢6zUcl olarak su ve yuzey aktif da perflorohekzan kullanilmistir.

Coklu elyaf cinsi igeren cesitli dispers boyalardan biriyle scCO, ortaminda
80°C ve 2000 psi sartlarda 30 dk, 1 sa, 2 sa ve 4 sa slreli boyama calismalari
yapilarak ideal boyama siresi belirlenmistir. 2 sa ve 4 sa sureli boyama
calismalarinda renk yogunluklarinda bir degisiklik gozlenmemistir. Daha sonraki
calismalarda en iyi sonucu elde etmek icin boyama islemlerinin 2 sa olarak

uygulanmasim  saglamistir.ScCO, ¢Ozlicti  ortaminda Dispers boyarmaddelerle
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yapilan tim denemelerde asetat, polyester ve akrilikte, dizgin ve renk yogunlugu
yeterli sonuclar elde edilmistir.

Super kritik karbon dioksit ¢cozlicl ortaminda yapilan dogal boyarmaddelerin
mikroemilsiyon olusumu yardimiyla ¢ozinirlik ve bu dogal boyarmaddelerle
mordanlt yin ipliklerinin ~ mikroemilsiyon olusumu yardimiyla boyanmasi
calisgmalarindan istenilen sonuclar elde edilememistir.Bunun nedeninin ise yeterli
basinca (yaklasik 4000 psi ) ulasilamamasindan kaynaklandigi  kamsina
varilmistir.Ancak yapilan calismalar ve énceki calismalar 1siginda scCO, ¢dzicl
ortaminda mikroemilsiyon olusumu ile boyarmaddeler gibi polar maddelerin
¢Ozunme arastirmalart umut vaat etmektedir.

Dogad boyarmaddeler, Lb ve dispers boyarmaddelerle yapilan
boyamahichirinden ideal sonuclar elde edilememistir. Ideal sonuclarin elde
edilememesi kullanilan reaktoriin scCO, ¢oziicl ortam icin gercek boyama sartlarina

uygun olmayisindan kaynaklandig: distntilmektedir.
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