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Bu galasmanan amaci mordanli ve mordansiz bitkisel
boya olarak kullanilan berberinin Mo, Ni,Co, V ve Ag ile
yeni boya komplekslerinin eldesi ve bunlarin endistriyel
blcekte yiin boyamaciliinda uygulanabilirliklerinin arasta-
rilmasadar,

Farkla derisim sicaklik ve pH deferlerinde yapilan
deneyler sonucunda berberin ile Mo ve Ni' in, sulu gb6zel-
tiden izole edilebilen, kararla ve renkli kompleksleri
elde edildi., Berberinin V ve Ag ile sulu g¢bzeltide kerar-
11 kompleksleri olusturuldu, ancak izole edilemedi, Co
kompleksi oOnceden biliniyordu(ss). Tam komplekslerin olu-
sumlara, UV-Vis, ve bunlardan izole edilenlerinki ise IR
spektrumlary ile de belirlendi. IR spektrumlari, elemen-
tel snalizleri ile difer stokiyometrik ve spektrometrik
6lgimlerden izole edilenlerin formillerinin saptanmasina
¢alisildi. Mo-Berberin kompleksinin formilinin Mo,04Ber.
seklinde oldufju saptanda.

Bu metallerin sulu ¢ozeltileriyle gesitli derisim ve
pH degerlerinde, ©on-mordanla son-mordanla ve birlikte
mordanla olarak yaklasik 250 hala yini o6rnefi boyanda.
Bunlarin %40' ainin 1sik heaslifinin en az 5; ¥55' inin
4-5; ¥5' inin ise 2-3 oldugu; %70' inin yikama ve siirtme
hasliklarinin ise 5 ve 4-5 olduju sasptandi, Berberinin
Mo, Co, ve Ag ile "kompleks veya mordan boya” olustur-
duju; NiveV ile birer "reaktif boya" olusturduju enlasilda.

Sonug olarak berberinle yukaridaki gegis metallerin-
den gok yiksek haslikli, tekrarlanabilir ve endistriyel &61-
gekte uygulanabilir yin boyalari elde edildi. Boyanmis ve
boyanmamigs ylnlerin TG ve DTA efrileri ile kopma gerilim-
lerinden boyalaran yinin mekanik dayaniklilijini de azalt-
madi§a, hatta Ni ve V komplekslerinin artairdiklari saptan-
di.
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SUMMARY

The aim of this study is to obtain new dye complexes
of Mo, Ni, Co, V and Ag with berberine, which is used &as
a vegetable dye with or without mordants, and to search
the applicability of these dyes on wool dyeing in indust-
rial scale.

The stable and coloured complexes of berberine with
Mo and Ni, which could be isolated from aquaeous solu-
tions, were obtained at the end of the experiments were
done at different concentrations, temperatures and pH
values. The stable complexes of berberine with V and Ag
in sguaeous solutions were formed but could not be iso-
lated, The Co complex of berberine was known(33). The,
formation of all complexes were observed by UV-Visible
and of isolated complexes by IR spectra also.

It was tried to determine the formulas of isolated
complexes by IR spectra , elementary analyses and the
other stochiometric and spectrometric measurements, The
formula of Mo-Berberine complex was determined as
MoSOQBer.

Approximately 250 carpet wool samples were dyed
with the esquaeous solutions of these metals at different
concentrations and pH values as with premordant, endmor -
dant and comordant methods. The light fastness of these
dyes found as the following; 40% of them is minimum 5;
55% of them is 4-5; 5% of them is 2-3, Washing end
friction fastness of 70% of them were found as 5 and
4-5, It was understood that berberine was formed a
"complex or mordant dye" with Mo, Co and Ag but
"reactive dyes”"with Ni. &and Vv,



As a result, wool dyes with very high fastness,
repeatable and applicable in industrial scale were
obtained from berberine complexes with the transition
metals mentioned above. It was determined that the dyes
did not decrease the mechanical stability of wool and
also increase in Ni and V complexes,from the TG and

DTA curves and fracture tensions of dyed and undyed

wools,
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I, GIRLS, TARIHGE ve AMAG

Tom endistri dallarainda ve 6zellikle tekstil endist-
risinde boya ve boyacilidin onemi, herkesge bilinmekte-
dir. Sentetik boyslar kesfedilinceye kadar insanlar, gev-
relerinde bulunan inorganik ya da organik dogjal pigment
ve boyaslara kullanmislardir. Bu tir boyacilaifain tarihinin
insanlak tarihi kadar eski oldufu stylenebilir. Arkeolo-
jik kazilardan elde edilen buluntulardan inorganik pig-
mentlerin ¢anak-gOmlek yapiminda binlerce yil once kulla-
nildigfi, gene bu kazailardan gikan kumag pargalarandan
bitkisel boyalarain da, en az bunlar kadar eski tarihlerde
kullanildifa anlesilmistar, Uzellikle Hindistan'de bitki-
sel boyacilik, ¢cok gok eski tarihlere kadar gitmekte ve
6rnegin M, U, 2000 yillarinde metal tuzlarinin mordan ola-
rek kullanildifa bilinmektedir, Ayni gaflarde indigofers
bitkileri yaygin olarak boyacilikta kullan11m1$t1r(l).

Gerek ana yurdumuz olan Orta Asya'da, gerekse Anado-
lu'da terih boyunca bitkisel boyalaran yaygin olarak
Turkler tarafaindan kullanildifi ¢ok iyi bilinmektedir,
Tirklerin Anadolu’'ya geligsinden baslayarak, buradaki
birgok boye bitkisinin kiltiri de yapilarak, uzun yillar
Avrupa'ya boya ihrag edilmistir. Ayrica, boyacilikta gok
6nemli olan sapi da orta ¢al boyunca, Turkler satmakta
idi. "Avrups'da sap ancak 1462 yilinda Gioranida Castro
adinda Paduza‘®li bir Itelyan tarafindan Tolfa'da bulun-
mugtur, Istanbul'da ¢alismis olan bu boyaci, o zamanki
papa Plus II.'ye bir mektup yezarak, Avrupa'min Torkler-
den yillak 30.000 dilkelik sap almaya zorunlu oldugunu
ve Tolfa'da sapin bulunmasayla bu zorunlulufun kalktaga-
n1 bildirdi “(2).

Osmanlia Tarklerinin boyacalikta gok Onemli ilerleme-
ler kaydettikleri bilinmekte, Ornegin; tekstil kimyacisa



Sabri Atayolu'nun Bursa'da mahkeme sicilleri Uzerin de
yaptafa bir aragtarmadan 1641 yilina kadar boyacilikta
gogunlukls Tirklerin gaelistafa, boyama islerinin belirli
ybntem ve dizen igerisinde g¢alisan genig bir orgitle yi-
ritoldogi, kékboya (rubia tinctorum) ile all(tﬁrk karmi-
z1s1) pamuk boyamacilifanain 1519 yilinda Bursa'dan Edirne
ye gegtigi anla$11maktad1r(3). Sonralar: Edirne karmiza-
s1 olarak anilan bu rengin boyama ydntemi Fransa'ya ancak
1715 yilainda girmis ve orada kokboya tariminin gelismesi-
ne neden olmustur. Bundan sonra Tirk kirmizasi boyacilifa,
Avrupanan dijer Ulkelerine yayilmistir. Tirkler tarafin-
dan daha eski tarihlerde de gok gesitli bitkisel boza§a—
4

Osmanlilar zamaninda Bursa, Istanbul, Edirne, Tokat,

rin da kullanildigaini bildiren bir gok yayain vardar

Kayseri, Konya ve Teselya gibi yerler, boyacilik sanati-
nin gelistigi en ©nemli merkezlerdendi, Sayilan bu mer-
kezlerin disinda Anadolu'nun hemen hemen her yaninda
bitkisel boyacilik yapilmakta ve birgok boyalik ve c?gs
i

Bu bitkilerden baglacalara; ceviz, derici suma@a, boyaci

riliklerde genis 6lgekte boya bitkileri yetistirild .
sumafi, palamut mesesi, mazi mesesi, nar, havacivs ki-
z1lagjag, sitleden, ayva, yarpuz, labada, sergil, sogan,
karamuk .(kadan tuzlugu) tur, Bunlaran ve digerlerinin
latince isim ve ana boyar maddeleri bodlum II'de verile-
cektir. Tim bu bitkilerden Uretilen boyalaran, biylik bir
kasmi yurt iginde tiuketilirken onemli bir kismi da Avru-
pa‘ya ihrag edilmekteydi., Urnefiin; 1700 yillarinda Ana -
dolu tek basina kok boya lUretiminin Ggte ikisini kargai-
lamakta ve 1875 yilina kadar yalniz Izmir limanandan

sevk edilen kdk boyesdan elde edilen gelirin 500.000 &l-
tin lirayi astifa bilinmektedir(s). 19, yizyilan ortala-
rina kadar, dinyada kullanilan tim organik boyalar, bit-
kisel ve hayvansal kokenli oldufjundan, Anadolu boyacilik-
teki yerini bu ylGzyilan sonlarana kadar korumusgtur.



11k sentetik inorganik boya olan prusya mavisi,
1704 yilanda yap11m1$(6) ve 1740 yilinda Barth indigoyu
H,S0, icerisinde g¢b6zerek indigo karmenini elde etmisg-
tir (7) Bu iki bulus, sentetik boya arastirmalarana
baslatmig ve ilk sentetik boya, 1856 yilainda William
Henry Perkin tarafindan Ingiltere‘'de kininin sentezini
yapmaya ufrasirken raslanti sonucu kesfedllmletir(a)
nedenle sentetik boyacalifin kurucusunun Perkin oldugu
kabul edilir. Ayni yallarda Perkin'in hocasi olan AW,
Hoffmann anilin karmizisini gelistirdi(g). 1868° de
bir Alman kimyacilar grubu Tark karmizisi veren kok bo-
yanin ana boyar maddesi olan alizarinin bir antrakinon
tirevi oldujunu kanitladilar, Bunlarin antrakinondan sen-
tetik olarak yaptaklara alizarin, dogal bir boyar madde-
nin timi ile kimyesal yollardan elde edilmesinin ilk &r-
nedldlr( 0). Ilk sentetik indigo, 1880 yilinda Alman
kimyaci Adolf Baeyer tarafindan yapilmis ve 1883'te gene

(1)

Bu ilk sentetik boyalardan sonra 19.ylizyilain sonlari ile

ayni kisi tarafindan kimyasal yapisi aydanlatalmistar

20. yizyilan baslarinda yizlerce gesit sentetik boya
bol ve ucuz olarak elde edildi.

Tum bu geligmelerin sonunda bitkisel boyacalik gi-
derek onemini yitirmistir. Bunun baslica nedenleri; bit-
kisel boyalaran, sentetik boyalarlafiyat ve miktar olarak
yarigamamasi, birgojunun elde edilme ve uygulamalarinin
zahmetli olmasi ve gene bazilarinin o yillarda kullanilan
sinirla sayida wmordanlsrle disik haslakla boyalar verme-
si olarak sayilabilir, Ancak bilindigji gibi yiizlerce
yildair hasligandan higbir sey kaybetmeden ginumiize kadar
gelen bitkisel boyalarla boysnmig, birgok hali ve kilimin
varlifa da bir gergektir, Yani bitkisel boyalaran birgodu
¢ok yUksek haslikli ve gok dayanikladir. Bazi mizeleri-
mizde 400-500 yillik hatts daha eski halilar, boyalarinda
higbir bozulma olamadan bulunmaktadxr(z). Ancak Avrupa'de



bol ve ucuz olarak sentetik boyalarain iiretilmesi sonunda
boya ticaretinin tersine dbonmesi, yurdumuzda bitkisel
boyaciligin biuyik 6lglide gerilemesine neden olmus, pek-
¢ok dogal ve kiltlirl yapilan boya bitkisi kesilmig ve
yerlerine baska bitkiler ekilmis veya dikilmistir,
Cumhuriyet’'in kurulmasiyla birlikte yerli {retimi tesvik
etmek ve 06z kaynaklarimizi dejerlendirmek amaciyla baza
gok deferli derleme ve arastirma-gelistirme galismalara

(2011), Bu galismalarin gofunu o yillarda yur-

yapilmistar
dumuzda bulunan Alman kimyaczlér yonetmis ve Anadolu‘da
kullanilan boya bitkilerinin birgoJunun boyar maddelerini
izole ederek, bilinmeyenlerin vyapilaraini aydinlatmaya
¢alagmiglardir. Fakat 1950'lerden sonra birkag aragtirma
yapilmakla blrllkte(lo 12,13,15) bitkisel boyacilik gide-
rek kaybolmaktadir. Bu galigmalarain bir goju da kimyasal -
yapl tayini ya da yeni boyalar geligtirilmesi defil; folk-
lorik derleme galismelari olup, mevcut durumu deferlendi-
ren aragtirmalardar,

Sinirla sayiadaki bilimsel galismanin disinda yurdu-
muzdaki bitkisel boyacilak, geleneksel yontemlerle yapil-
makta, hemen hemen higbir kisinin yapti§: boya digerini
tutmamakta, hatta ayni kisinin farkli zaman ve yerlerde
yaptig§i boyalar da ayni olmamaktadir, Gegmiste gerek
Devlet atblyelerinde ve gerekse aile isletmelerinde boye-
me ybntemleri meslek sarri olarak saklanmis ve gok az ka-
yit tutulmustur. Halen Anadolu'de sinarli sasyidaki boya-
cilar da syni gelenefi siirdirmektedirler,

Tiurkiye'de son yillarda dokume endistrisi cok gelis-
mis olmakla birlikte, bu alanda kullanilan boyalarin yak-
lagak %80' i ithal edilmektedir. Dte yandan dofjal boya-
larla boyanmis hala ve kilimler sentetik boyalarla boya-
nanlardan birkag kat fazla fiyatla yurti¢i ve digindas ala-
ci1 bulmaktadair, Bu bakamden 6zellikle yurdumuzds son yal-
larda Devletin de tesvik ve destefii ile vyayginlasmas



olan el halicilifainde bitkisel boyalar yeniden &nem

kazanmigtar,
Bu ¢alismanin amaca, Anadolu'de yaygin olarak bulu-

(14), geleneksel olarsk ve bazi bilimsel g¢alismalar-

nan
da(z‘ll) mordanla veya mordansiz boyamada kullanilan
berberis (kadin tuzluju-karemuk) bitkisinin ana boyar
maddesi olan berberinden, bazi ge¢is metalleriyle, tek-
ranlanabilir, yiksek haslakli, uygulama yontemleri be-
lirli yeni bazi yin boyalarinan eldesi ve bunlarin en-
distriyel 6lcekte uygulanabilirlifinin arastirilmasa

amag¢lanmistar,



II. KURAMSAL TEMELLER

IT.1, Renkliligin Fizikokimyasal Temelleri

Elektromagnetik spektrumun, insan goziinin gorebildi-
§i aralifana “isik" diyoruz. Elektromagnetik spektrum
¥ -1sanlarindan radyo dalgalsrina kadar uzanan gok genis

bir aralagay kapsar. Gizelge-II.1l' de

elektromagnetik

spektrumun dalga boyu araliklarana gbére sainaflendirilmasa

verilmistir

tik spektrum, ~ 107t
dalga boylu radyo dalgalara arasainda 10%%n

(16)

. Gizelgeden go6rildigi gibi elektromagne-
% dalga boylu ¥asinlari ile
' lik bir dalga

103m

boyu aralifini kepsamakta ve insan gbézi bu spektrumun
yalnizca 4x10~7-7,5x10" ‘m’ 1ik bir dalga boyu aralifaim
algilayabilmektedir, '

Cizelge-II.1l. Elektromagnetik Spektrumun Bélgeleri(lsh

Adi Dalgs Boyu(m) Frekans(Hz) Enerji(eVv)
¥-151nlara (10732 )1020 107-10°
X-1sanlara 10" 121078 10201016 10%-10?
Uzek UV 10"8-2x10"7 1016. 1015 5
Yekan UV 2x10”7-4x10"7  10%5-7,5x10%4 to7-10
Gorunar ax10"7-7,6x10"7  7,5x10*%ax10* 10-1
Yekan IR 7,5x10"22,5x10"% ax1014-1,2x10%4

Orta IR 2,5x10"%6x10"5  1,2x10%%6x10%% 1-1073
uzak IR 5x10™°-10"3 6x1012-101
Mikrodslgalar 107 3-1 101108 s
Radyodalgalar 1-10° 108-10° <10




Tum bu 1sinlar, maddenin gekirdekten biyidk molekil-
lere ve kristal katilar gibi sireklilik gosteren yifin-
sal yapilara kadar defisik birimlerinin enerji dizeyle-

(17). Ayni zamanda par-

rinin degismesinden ortays gikar
gacik (foton) 6zelliji de gosteren elektromagnetik dal-
galar, maddeyle gok defisik gekillerde etkilesirler,
Bizim maddeyi gormemizi safjlayan goriinir bdlgedeki 1sa-
nimin, yani 1sidin olusmasi da gofu zeman bu etkilegime
dayanir. Insanin herhangi bir maddeyi veya cismi gorebil-
mesi igin, o varlifin ye gérunur bdlgede bir 1gs1k yaymasa
ya da Uzerine dusen gorinir bdlgedeki 1s131 kismen veya
tamamen yansitmasi ya da sofurmasi gerekir, Aslinda mut-
lak safirdan daha biyilk sicaklifa sahip her madde, si-
rekli olarak elektromagnetik spektrumun defisik bblgele-
rinde 1sima yapar, Bu olay "kara cisim igimasi” oclarak
(18). Cismin sicaklifi arttakga, bu 1sima siddeti

(17). Cismin siceklifa, gori-

ve frekansi (enerjisi) artar
nur boélgede 1s1n yayacak dereceye ulastijinda madde /ci~
sim, herhangi bir dis 1sik kayna3i olmaksizin gdrulur,
Urnegdin, karanlik bir odade herhangi bir metal pargasi
normal oda sicaklajanda goériilemez, ancak bu metal birkeag
y(z der ece sicakliga kadar isitildifinde &nce karmazi,
sonra sarai ve ¢ok yiksek sicakliklarda da mavi olarak
goéralur.

Kendisi gérinir bélgede 1sin yaymayan maddeler, dis
bir 1sik kaynafi olmaksizan goriilemez, Bunlarin gérile-
bilmesi igin, {zerine bir 1sik dismesi gerekir. Elektro-
magnetik spektrumun dijer bolgelerindeki asinlarda oldu-
gu gibi 1sik 1sini, madde Uzerine distligjinde iki ana o-
lay olabilir: (1) Isik maddeyle hig etkilegmez, dolayisa
ile gelen isainin dalga boyu dejismeksizin maddeden geger.
Bu durumda bu madde bu dalga boyundaki 1sina karsa "say-
damdir® denir ., (2) Isan maddeyle etkilesir bu durumda iki

olay olabilir:



a) Madde 1si1§1 tamamen sofurabilir, daha dogrusu
sojurdugu enerjiyi gorinir bolgede yaymaz ve biz maddeyi/
cismi siyah gordariz,

b) Madde isifa kismen, yani 1sifan belirli dalga
boylarandaki kesimini sofurabilir, Bu durumda das maddey-
le etkilesen defisik dalga boylarandeki isinlarain madde
tar afandan sofurulmayan ve goériniir bblgeye disen 1sinin
dalga boyuna karsain olan “rengi™ goruriz., Zaten renk
dedigimiz gbérintl, insan gb6zinin algiladifi belirli dalga
boyundaki 1sandan baska bir sey de&ildir,

Gorunur bdlgede 1sin yayamsyan maddeleri beyaz, si-
yah ya da renkli gormemizi saflayan olay; beyaz gordafi-
miz glines isifani olusturan, farklai dalga boylarandski
1sinlardan belirli bir kesiminin sofurularak kalan kesi-
minin sofurulmamasi olayidir, Yani; gunes 1s181 (beyaz
1s1k) meddeyle etkilestifinde 1sak, gelen dalga boylarin-
da yayinlanirsa, o maddeyi “"beyaz", tamamen sofurulursa
“siyah” ve kasmen sofjuruldufunda de karmizidan mora kadar
defisen renklerde goriruz.

Aslainda beysz olarak gordufumiiz gines 1s181, farkla
dalga boylarindaki birgok 1sinin bilesiminden olusmusgtur,
vizelge-I1.2a%da beyaz asifian bilesimi ve hangi renkteki
(delge boyundaki) 1sifin sofuruldujunda maddenin hangi
renkte goruldiodld verilmisgtir . Beyaz 1sifain sofurulma-
yan ve insanlar tarafindan "gbrilen” dslga boylarina
(rengine) "tamamlayica renk” denir.

tizelgeden goériuldugdu gibi, gérinir bélgede butiin renk-
lerin tamamlayicilara oldufu halde, vyesil 1sifain
tamamlayici rengi yoktur, Yesil asik sogjuruldujunda,
optik uyarim eflatun rengi gibi gérilsede bu, gérinir
bélgenin ug noktalarandaki, kirmizi ve morun karisima-
nin sonucudur,



¢izelge-II.2a ,Beyaz Isifin, Sofurulan ve Gorilen
Renk ve Dalga Boylara.

Sogurulan isik

Tamamlayica
Dalga boyu(nm) Renk (Gorulen) renk
400-435 mor yegil-sara
435-480 mavi sara
480-490 yesil-mavi turuncu
490- 500 mavi-yesil kirmizi
500~ 560 yesil eflatun
560- 580 sari-yesil mor
580-595 sari mavi
595-605 turuncu yesil-mavi
605-750 kirmiza mavi~yesil

Beyaz 1sik, gorinir bbélge spektrumundaki birgok iki-
li karisamlardan elde edilebilir, Gizelge-II.2b'de kari -
siamlara, beyaz a1sik olusturan bazi renk g¢giftleri veril-

mi$ti|" .

Gizelge-II1,2b, Beyaz Isik Olusturan Bazi Renk Ciftleri,

Dalga boyu (nm) Renk Ciftleri Gorilen Renk
656 kirmiza
492 yesil-mavi beyaz
608 turuncu
480 mavi beyaz
585 turuncu b
485 mavi eyaz
567 sari

] beyaz
564,5 mavi
564 yesil-sara

beyaz

433 mor
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Gunlik dilde renkli maddeler, yaklasik terimlerle
tanimlanar. Bu bakimdan boya kimyacilaranin dahs belirgin
terimler kullanmasi gerekmistir. Renkli yilizeylerin karek-
teristikleri, onlaran renk tonlara (hue), parlaklakler:
ve siddetleri ile tanimlanabilir. Renk tonlari esas olarak,
yansitilan 1s18an dalga boyu ys da boylarina bajlidar wve
sari, kirmiza, mavi v.b. gibi ifade edilir, Her renk ban-
dinds iki ydnde komsu banda dojru gidildikge tonun dalgsa
boyu defisir., Urnedin; yansiyan veya ge¢en 1si8in dalge
boyu uzadikga mavi~yesile ve kisaldaikga kirmizaiya déner,
Goérinir béilge spektrumunda 150 farkli tonun ayart edile-
bildigi séylenmektedir(l).

Parlaklak, belirli dalga boyunda yensitilan 1sidain
miktarana, koyuluk-agiklak (strength) ise, yiizeyden yan-
satilan beyaz 1sik miktarina bafjlidir ve beyaz 1sifin
fazla yansitilmasi rengin seyrelmesine yani agilmasaina
neden olur., Spektral tonlarin (renk) dalga boylarinin
400 nm' lik menekseden (mor) 750 mm’ lik karmiziya kadar
defjismesine ragmen, uygulamada renk kimyasa, yansitilan
ya da gecirilen 1sikla ve dolayisiyla sari ile baglayip
yesil ile biten tamamlayica renklerle ilgilenir. Renkle-
rin saridan yesile dodru derinlifinin(depth) arttifa soy-
lenir, Yani mavi karmizidan; kirmizi turuncudan; turuncu
da saridan dahe *derin” renklerdir. Boya molekilindeki, go-
rinen rengin maviye kaymasina neden olan herhangi bir
defisiklije "batokromik etki” wve bunun tersine de "hipso-
kromik etki™ denir. Yani sofurulan i1sigdin dalga boyunu
uzatarak, rengin derinlegmesine yol agan etkiler bier bato-
kromik etkilerdir, Ute yandan sojurma katsayisini (ex-
tinction coefficient) artiran etkilere “"hiperkromik etki]

bunun tersine de "hipokromik etki"” denir(l'lg’zo).
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ITI.2. Renk Kuramlarainin Tarihsel Gelisimi

Ilk sentetik boya olan “Mauveine"”, 1856°'da W.H.
Perkin tarafindan elde edilmisti. Bu yillarda renklilifin
kimyasal yapiya baflalijai bilinmiyordu. Hatta Perkin,
sentezledigi bilesifdin kimyasal yapisini da bilmiyordu,
Bundan gok daha sonra Mauveine'nin agafidaki kimyasal ya-
pida bir bilesik oldugu anla$11d1(1'lg).

CH,
Mauveine

1876'da O,N. Witt, organik maddelerin ancak "kro-
mofor” denilen bazi gruplara igermeleri halinde renkli
(1,19.20,21) | Renk1iligi sag-
layan bu kromofor gruplarin baslicalari; nitro(0—N=0),

olabileceklerini éne surdi

nitrozo(-N=0), azo(-N=N-), karbonil(}C=0), etilenik ¢ift
ba§(>C=C{) ve tiyokarbonil(3C=S) gibi doymamis gruplar-
dar. Kromofor gruplar aslinda, belirli dalga boylarainda-
ki 1sinlari soguran gruplardir. ¢izelge-II,3'te bazi
kromofor gruplar ve bunlaran sojurduklari isinlarin dalge:

(1'17-19). Bu gruplari igeren bilesik-

boylari verilmistir
lere de "kromojen" denmektedir.

Ayraica Witt, kromojenlerin dogal liflere bajlansbil-
meleri igin zayif asidik veya zayif bazik gruplar icerme-
sl gerektigini ileri surmistir. Bu §ruplara ise "oksokrom®
denilmektedir, Oksokrom gruplara 6rnek olarak; smino

(-NH, ,=NHCH; ,=N(CH;),), hidroksil(OH), metoksi(~OCHy) ,
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sﬁlfo(-SOsH) ve karboksil(-COOH) gruplara verilebilir,
Oksokrom gruplar yalnizce kromojenlerin boyanacak 1lifli
yapilara bajlanmasini sajlemakla kalmaz; ayni zamanda
onlara batokromik etki de yaparlar., Yani sofurduklari
asanlara daha uzun dalga boylarina kaydairarlar,. Boylece
goérilen rengin derinlifi artar,

yizelge-II.3, Bazi Organik Bilesiklerde Bulunan
Kromofor Gruplarain Maksimum Absorbans
Verdikleri Dalga Boylsra.

Sojurulan asainin

Organik madde Kromofor grup
dalga boyu (nm)

Etilen C=C 193
Asetilen -C=C- 173
Asetoksim §C=N— 190
Asetonitril -C=N 160
Aseton AC=0 270,6
Asetaldehit ~CHOD 293 ,4
Diazometan -N=N 410
Nitr&zobﬁtan ~-N=0 665
Nitrometan -NO2 271
Oktilnitrit -ONO 370
Etilnitrat —ONO2 270

1879'da Nietzki, boyalarin renklerinin, boyar madde-
ye sibsitienteklenmesi ve molekll kitlelerinin ertmasiyla
derinlestidini ortaya q:karm1$t1r(1). Fakat bazai qrupler
bu kurala uymayarak hipsokromik etkiye neden olurlar, Da-
ha sonra 1888'de H.E, Armstrong "quinoncid kuremani”
dnermistir. Armstrong boyalarin quinoncid formunde renkli
clabileceklerini sotylemis, fakat bunun nedenini agiklaya-
mamistair. Ayni yillarde Hewit ve Mitchell azo boyalarda

renk derinlifinin konjuge zincir uzunluju ile arttifam
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(1)

Hewit ve Mitchell'in gtzlemlerini kanatlamislardar

gozlemislerdir . Watson ve Meek, kantitstif deneylerle

(1,22)
Cok daha sonrglara Brooker ve srkadaslari, genel yapile-
ri methine boyalari serisine uyan asafidaki molekiiller
izerinde de bu 6zellifi kanltladzlar(l).

S S
N>=CH(-CH =CH%—C<KJ :@
C;.Hs éZHS

S

\
" /c-c H=CH-CH)= c\

& g“

25

Bu formtillerde n'in 0,1,2 ve 3 de3erini almasiyla
bu maddelerin metanoldeki g¢ozeltilerinde maksimum sofur-
manin olduju dalga boylari sarasiyls 423, 557,5, 650 ve
758 nm olarak blgﬁlmﬁstﬁr(l).

Watson ise, konjuge zincir uzunlujundan baska etken-
lerinde renk derinlifini etkiledifini belirtmistir, Urne-
gin; konjuge zincir uzunlugu dedismeksizin, boya molekii-
linin kitlesi arttafinde titresimler yavaslar, sofurulen
i1s18an dalga boyu uzar ve gbriilen renk maviye dofru ks -
yar. Boylece 6rnefin; fluoresein ve eosin bromlandijinda
renk derinliji artmaktadar, Baseyer, Débner meneksesinde,
renk olusumunu bir atomun titresimiyle agiklamaya galisir-
ken, Adams ve Rosenstein, formilli asafada gorilen Kristal
meneksesinin renklilifinin yalnizca bir elektronun titre-
siminden ortaya ¢ikmasi gerektifini belirtmislerdir,
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@) e
N Kristal menekse

‘\ﬁ(c Ha)z

1935'de Bury, Ddbner meneksesindeki elektron salini-~
minin (ossilation), kovalent molekildeki rezonans durumu
olarak alinabilecedini belirtmistir,

g Om—w OO

Débner meneksgesi

Bury, Baeyer'in elektrovalent ve kovalent baglarla
ifade etmeye galastida hipotezi desha gafdas bir sekilde
yorumlayarak; "boyayi karakterize eden siddetli aisik so-
Jurulmasainin nedeninin kromofor grubun molekiile siki as-
sosiyasyonu ve molekildeki rezonans" oldufjunu séyledi‘l).

Dobner meneksesinde yapalar simetriktir, Fakat me-
til viyole gibi boyaler simetrik olmayan yspidadirlar ve
bunlarde salinim olanaklari dahe karmasiktair, Bazik boya-
larda bu tirden rezonanslara katyon eslik eder., Fakat
formill asafida gorilen benzaurine gibi baza boyalarda bu

salinime anyon eslik eder.
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OO — O 0

Benzaurine

Her iki durumda da yukaradaki, postulatlarda 6ngéri-
len rezonansin olabilmesi ig¢in bir oksokrom gerekmekte-
dir,., Hatta oksokrom, ana sofurma bandaini ultraviyole bol-
geden, gorunir bolgeye de kaydararak, boylece renksiz bir
maddenin de renkli gorilmesini saglar. Ayrice dojal 1lif-
lerin, boyaya olen ilgileri de (affinity) oksokrom grubun
verligji ile artar. Ancak, boyama tzellikleri ve renk bu-
nunla dodruden iliskili defildir. Boyalaran pek gogu ok-
sokrom grup igermelerine rafmen, bodyle bir grup, boyads
temel ©ge defildir. Urnedin, g¢ofunlukla kromofor olarak
iki ya da daha fazla keto grubu igeren Vat boyalaraimin
oksokromlara yoktur, ,

Simdi ise, bir boya molektlinin, bir kromoforik sis-
temden olustufu wve klasik kromoforun bu sistemin gift
ve tek bagla konjuge zincirlerini olusturdugu,
zincirlerin. g¢ofunlukla polar atom ys da
gruplarla sonlandifa seklindeki disince yayginlik kazan-
mistar. Kompleks boyalardeiki ya da daha fazla polar ug
bulunabilir, Boyle sistemlerde iki ya da daha gok sinar
yap:r vardir,. Bu yapilarin, birinden dijerine konjuge zin-
cir boyunca elektron hareketi (baflarin yer defistirmesi)
ile ge¢is olur, Pauling, elektron gegisinin agsamali bi-
¢imde olabilecefini belirtti(l'34). Bu durumds bir dizi
ara yapi olugacaktir. Her adimda bir karbon atomu pozitif
yibklenir ve sainar yapia ile iligkili olarak bir ya da iki
¢ift baj sisteminde anlik eksiklikler (deficiency) olusur.



Ara basamaklar sinir yapadan daha yuksek enerjilidirler,
Bu dusinceyle molekiilin, i1sik enerjisini sogurarak, elek-
tronik enerjisinin yikselmesiyle "uyarilmis" hale geldigi
ve ara yapilara gegtidi varseyilir. Sojurulen isifin dal-
ge boyu, enerji dizeyleri arasindeki farkla belirlenir ve
boyanin gozlenen rengi, bunun tamamlaycisina karsgindar,
Polymethine ve diger boyelarda iyonik yapilar dizi-
sinin Uyeleri arasindaki rezonansin matematiksel enalizi,

(1'35). Bu galismanin

“valans baj" ybntemi ile yapalmistar
sonucu ile incelenen boyalarin sojurme karakteristikleri
uyusmaktadir.Bu islemin karmasiklifi, sogurma meaksimumla-
rinan ongérilmesinde bu yontemi pratik olmaktan ¢ikarmakte-
dir. "Molekiiler orbital” yontemiyle de probleme daha ba-
garili bir yaklasim yapilmistair ve bunun prensipleri asa-
gide kisaca verilmistir :

Bir molekilin enerjisi; a) gekirdek gevresinde elek-
tronlarin hareketinden, b)molekil iginde atomlarin titre-
siminden, ¢) molekil iin donmesinden, d) atom gekirdefi i-
cindeki enerji gegislerinden olusan bilegenleri igerir,
Bir molekiil bir dizi enerji seviyesine sahiptir ve gesgit-
1i seviyeler arasindaki farkas karsain olan enerjileri so-
gurur ya da yayar. Elektronik enerji dizeyleri, elektro-
magnetik spektrumun genis bir aralafaim kepsar, Bu dizey-
ler ultraviyole ve gorunir isifan sojurulmasi ile defisir.
Titresim enerji dizeyleri birbirine daha yaskindir ve bun-
lar erasindaki gegigsler IR asanlarinin sofurumu ile olur,
Dénme seviyeleri, titresim seviyelerinin alt b&élimlerini
olusturur ve bunlardaki kiguk farklalasmalar, uzak IR ya
da mikro dalga bélgesinde isin sofurulmasina karsaindar,

Bilindigi gibi kuantum mekanigdi ilkelerine goére elek-
tronlar, pergacik gibi davranmakla birlikte, dalga &zel-
likleri de gbsterirler. Boylece elektronlar zaman ve konum
koordinatlarini igeren, birer dalga fonksiyonu ile temsil
edilebilirler., Elektronlarain davraniglari (uzayan belirli
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bir béliminde bulunma olasiliklari) ve enerjileri, ilgili
Schréndinger denkleminin ¢8zimi ile bulunabilir, Bunun
sonucunda, elektronlarain yalnizca belirli enerji dizeyle-
rinde bulunabilece§i anlasilmistir, Elektronun enerjisi,
onun bulundudu orbitali belirlemektedir, Pauli disaram
ilkesi, her orbitalin en ¢ok zit spinli iki elektron ta-
rafindan doldurulmasina izin verir, Bir molekiler orbital
(M), iki veya daha fazla atomun tek elektron igeren en
dis orbitallerinin ©6rtusmesinden olusur, Farkli karakte-
ristik bigim, boyut ve enerjiye sahip molekiiler orbital-
ler vardair. Bunlar ¢, g% mWve MT*sembolleriyle goésterilir-
ler. Ig kabuk elektronlari ve yalniz elektron ¢iftlerini
(lene pair-bafa katilmayan elektron ciftleri) igceren or-
bitaller, molekiler orbital olusturmazlar ve bunlara baj
yapmayan (non~bonding,n)orbitaller denir,

Bir homo-veya hetero-nikleer AB diatomik molek{liinde
atomik orbitallerin, matematiksel lineer bilesimi, moleki-

ler orbitalleri olusturur,

MO\B= aYa*bVp

Burada @ ve b katka katsayilaridar, Homo-niikleer mo-
lekiillerde A=B ve a/b=%l1 dir. Fakat hetero-niikleer mole-
killerde bu oran, biyiOklik ve isaret olarak farkladar,
Her iki durumda ds molekUler orbitalin (NDAB) iki olasa
dejeri vardar, Dalga fonksiyonu genlifin bir 6lgusidir wve
bu iki deger, atomik orbitalleri ayni fazda (dusik ener-
jili MO) ya de farkla fazda(ylksek enerjili MO) olmasa
durumlarins karsindar, a/b= pozitif oldujunda, elektron
yodunlugu iki gekirdek srasinda maksimumdur ve molekiler
orbital, baj yapan tiptedir. a/b= negatif oldufjunda elek-
tron yoJunlugu gekirdekler arasinda dusuktir, itmeye ne-
den olacagdindan molekiler orbital, antibag tipindedir,

Organik molekillerin pek gojunda, en diisik ya da
temel elektronik durumde, tim baf yapmis ve baj yepmamis
orbitaller dolu; antibaj orbitalleri ise bostur, Goranor
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bélgede bir 1sik kuantainin sofurulmasa ile bir kovalent
bafdaki elektron veya bad yapmayan (n) elektronun eslik
ettifiG veya TT-bafja elektronu bos bir karsi-baj orbite-
line gecer, Boylece molekil elektronik olarak uyarailmasg
duruma gelir, Basit mokillerdeki elektronik enerji dizey-
leri, asafidaki semadaki gibi gosterilebilir:

F %

karsi bay orbitalleri
-n'lr
E n bayj yapmamis orbitaller

n
5 bad orbitalleri

Semada goruldugtu gibi, baj duzeylerinde -elektron-
larin enerjileri6-elektronlarindan daha yiksektir, Halbu-
ki karsi bay orbitallerinde durum bunun tersidir, Normal
olarak n - f*tipindeki gecislere karsan olan spektral band-
larin delga boylara TIT=/ya da 6 - 6&* tipindeki gegislerin
dalga boylarindan daha uzundur., (d*@*ge;isleri genellik-
le uzak UV bélgeye dusmektedir.) Molekilin sofurdulu ener-

ji ise

hc

AE:E”k- EWD=—1§—
ifedesi ile verilir. Burada wA ve LyD alaca (acceptor)
ve verici (donnor) orbitallerin dalga fonksiyonlaridar.,

Renkli maddelerin isiksolurumu yolu ile enerji depo-
lama kapasiteleri sinarli oldujuna gére; bunlarin sofur-
duklar: enerjiyi ya 1siya donustirerek, ya 1gima (lumines-
cence) yaparak, ya da molekilin bozunmasi yoluyla zamanla
kaybedeceklerini disunmek gerekir. Isifa karsi sclmamn
derecesi, bu tir kayaplarin siddetine bajladir. Atomik
orbitallerin lineer kombinasyonu yontemi (LCAO), pek gok
boyea molekiiliindeki sofurma bandlarinin giddeti ve konumu-
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nun kalitatif olarak saptenmasina biyuk 6lgide uygulana-
bilmektedir,

Renkliligin, molekller yapaiyla iliskisine ait basit
bir yaklasaim da “"serbest elektron yontemi” dir, Bu model-
de, boyanin rengini agifa gikaran temel etkenin konjuge
elektron sistemi oldufdu varsayilair. Kuhn, konjuge siste-
minicerisinde elektronlarin serbstge hareket ettiklerini
varsayarak, ilk sofurma bandinin maksimumunun dalgs boyu-
nun, tek boyutlu kutudaki tanecik modeline benzer olarak;
’bf 8mcL2/h(n+l) formili ile verilecedini géstermi5t14”“L
Burada, m:elektronun kitlesi, c: 1sik hazi, L: konjuge
zincir wzunlugu, h: Planck sabiti, n: yf-elektronlari sa-
yisidar, Bu ybntemle hesaplanan A deferleri, birgok cya -
nine ve triphenylmethane boyalarainin gézlenen deferleri
ile iyi bir uyusum gbstermistir., Bu yontem digjer sinmiftan
boyalarla ilgili galismalarda da giderek pratik bir yol
sajlamaktadir, Bu konuyla ilgili kapsamli bilgiler, yeni

kaynaklardan elde edilebilir(23'24).

II1,3. Boyar Maddeler

Genel olarak, dijer maddeleri renklendirmekte kulla-
(4,19,20,21)

nilan maddelere "boyar maddeler™ denir . Bir
maddenin renkli olabilmesi ig¢in, gerekli ozellikler ve
fizikokimyasal temeller kesim-II,2°'de verilmisti. Bu ke-
simde daha gok boyar madde sinif ve tirleri incelenecek-
tir. Boyar maddeler esss olarak; (A) Boyalar ve (B) Pig-
mentler olmak {izere iki ana gruba ayrilir. Boyalar, suda
veya difer ¢bzicilirde ¢6zinen, boyanacak malzemeye fi-
ziksel vya da kimyasal olarak tutunan, pek goBu renkli, be-
zilari da tutundulu ortam sonucunda renklenen maddelerdir,
Pigmentler ise, kristal yapisi bozunmadan 6jiutulerek, boya-
nacak ortema karastirilan ve boyanacak malzemeyle herhangi

bir kimyasal etkilesime girmeyen renkli maddelerdir.
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Bu galismanin konusu, boya oldufu ig¢in, burads pig-
mentler Uzerinde durulmayacek; yalnizca boyalaran sinmf-
landirilmasis ve 6zellikleri tartaisilacaktar.

I11.3.1., Boyalarin Sainiflandiralmasa

Boyalar kimyasal yapilarina, boyamea yontemlerine ve
kaynaklarina gore (yspay-dofal gibi) gesitli sekillerde
sim flandairalabilir,

I1.3.1.1. Boyalaran Kimyasal Yapailarina Gore Siniflandi-

rilmasy

Boyal ar kimyesal yapilarina gbre, 6nce inorganik ve
organik olarak sainiflandiralabilir, Ancak inorganik boye-
lar ¢ok sinirli olup, inorganik boyar maddelerin gogu
pigmentlerden olustufjundan, asafida organik boyalarin
kimyssal saniflandirilmasa verilmistir. Orgenik boyalar

(25)

baglica 12 gruba ayralabilir . Asafida bu gruplarin

adlari ile herbirine birer ornek verilmistir,

1- Nitro boyalar :Pikrik asit

0,

P
%

2- Nitrozo boyalar : o{-Nitrozo, F -naftol

NO
OH



3- Azo boyalara : Anilin (p-amino azo benzen)

Or-Om

4- Difenilmetan boyalara : Auramin-O

(C@@N(C H)

5- Trifenilmetan boyalar : Malahit yesili

@N(C Hy)y

W
N(CH3)2Cl
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6- Ksanten boyelari: Fenolftelein (disodyum tuzu)

o)

//
Na0—<: :)-C

NaOOC-



7- Kinon-imin boyalari : Metilen mavisi

N .
(CH) “‘@\g;@—wm Hy,
cr

8- Hetero-siklik boyalar : Akridin boyalar

c
K
A
(c %éN—@\:jﬁMc%)z
Az
H

9- vat boyalar : Indigo

Q H

C~ N—
__/

N/{C—C\\C___J<::>

S

10- Antrakinoid boyalar : Alizarin

11~ sulfor boyalari : Kokirt siyahi,
CI sulfir siyshi 2,
CI sulfir yesili 3,
CI sulfir siyaha 1,

22
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12- Ftalosiyanin boyalar : Co-ftaleosiyanin

I1.3.1.2. Boyalarin Boyama YOntemlerine Gobre Siniflanda-

rilmasa

Boyama yontemlerinin aslinda, boyenin cinsi ve kimye-
sal yapisi ile boyanacak malzemenin kimyaesal ve fizik-
sel yapisina dofrudan dofruya bafli olacagdi agiktar. Bu
nedenle boyama ybntemlerine gore siniflandirma ile kimye-
sal yapilarina gére simiflandarmayil birbirinden ayirmak
oldukga zordur, Burada 6zellikle yin boyamads kullanilan
boyalar Gzerinde durulacaktair. Bu bskimdan boyslari 7 ana
gruba ay;rabiliriz(zo).

1- Asidik boyalar

2- Bazik boyalar

3~ Mordanli boyalar

4- Kompleks boyaler

5- Reaktif (kenetlenme-istihrag¢) boyalar
6~ Vat (indigoid-kipe) boyalar

7- Dofrudan (direct) boyalar

$imdi bunlari ayri ayra inceleyelim,

l1- Asidik boyslar
Asidik boyalaran, gofunlugdu silfonik asit tuzlara
olmakla birlikte, karboksil grubu igeren asidik boyalar
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da vardir. Asidik boyalar gozeltilerinde renkli birer
anyon halinde bulunurlar, Asidik boyalara 6rnek olarak,
"polar Brilliant Red 3B(Gy)" ve "Azogeranine 2G" verile-

bilir.

Polar Brilliant Red 3B(Gy)

OH NHCOCH3

O~100
sogqa SCbNa

Azogeranine 206

2- Bazik Boyalar

Bazik boyalar de ¢ozeltilerinde renkli birer katyon
igerirler., Bazik boyalar, gofjunluju suda goziniur sude ¢o-
zinmeyenleri de vardar. Boye olarak kullanmilanlari, hidro-
kloriur tuzlari seklinde olup, sulu gozeltilerinde boyar-
madde katyonu vyinin anyonik gruplariyle yin-boyarmadde
tuzunu olusturarak boyama safjlarlar. Bunlaran en karak-
teristik 6zellikleri, parlaklaiklari ve renk siddetleri-
dir. Bazik boyalara o6rnek olerak, metilen mevisi ve bis-

mark kahverengisi verilebilir,
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N
N

“}E%N %f’ ’%Cﬁyz

O

Metilen mavisi

NF& FbN
i-&N-<: :>—N=N‘©‘N=N-©-NH2
Bismarck kahverengisi

3—.Mordanl1 Boyalar

Bazi organik boyar maddeler, yine iyi tutunamamskta
ve dolayasiyla, boyas haslaklara disuk olmaktadir, Bu tir
maddeler, ¢codu gegis metalleri olmak Uzere birgok metel
ile birlikte kullanildifinda ylnin amino  ya de karboksil
gruplarina gok daha kuvvetli bir sekilde fiziksel ya da
kimyasal olarak tutunmakta ve boylece boyanin kalicilifa
ve dayanaklalifa saflanmakta, yani haslik derecesi yik-
selmektedir, Bu tir boyaslare “"mordan boyslar" denir wve
bu amagle kullanilan metel tuz ve oksitlerine de "mordan”
denir. Bunun igin, boyar maddelerin ve boyanacak liflerin
yapilarinan bilinmedifi caflardas bile, demir oksitleri
(pasla ¢ivi), sap (KAlSOaleZO KFeSOA.IZHZO), gbztasi
(CuSO4.5H20) v.b. gibi birgok madde kullanilmistir. Boya
kimyesinin gelismesinden sonra, ilk ve en gok kullanilan
maddelerden birisi krom bilesikleri, Ornegin, Na,Cr,;0.
oldugundan mordanli boyalara "krom boyslari” da denilmek-
tedir.

Mordan maddelerinden gelen metal atom ve/veya iyon-

lara yalnizca boyar madde molekulinin yine saflam bir
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sekilde bajlanmasini saflamekle kalmaz, gofju zaman,
boyar madde-metal-1lif kompleksi olusturarak sogurulan
1s181n dalga boyunu, dolayisiyla boyanin rengini de de-
istirir, Urnegin, alizarin CuS0,* le koyu sara rengi,

FesO,' la agik kahverengi vermektedir. Cok degisgik kim-

yasal yapida mordanla kullanilan boyar maddeler vardair,
Agsafida bunlare iki 6rnek verilmistir,

OH

@)

Nephthalene Orange G
0 OH
i
(:::)(:::,.
0
Alizarin

4- Kompleks Boyalaer

Bunlar kimyésal agcidan mordanlia boyalara ¢ok benzer-
ler, burada boyamadan once, boyar madde ile metallar
kompleks olusturur. Yani bunlar boyar maddelerin organo-
metalik kompleksleridir. Urnefin, alizarin Cr-VI ile
asafidaki kompleksi olusturmaktadar,
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Cr-VI-Alizarin Kompleksi

Azo boyar maddelerin gofu da Cr-III ile asedidaki
gibi kompleksler olusturmaktadir, Aslinda organik boyar
maddelerin hemen hemen tUmi kompleks boya olusturabilir-

ler.

O

Cr-III-Alizarin komplekst

J

5- Reaktif Boyalar

Bu tip boyslar, boyanacak malzemeye fiziksel olarak
tutunma yerine dofrudan dodruya onlarla kimyasal baf ye-
pan maddelerdir. Bunlar selilozik liflerin hidroksil
gruplara, protein liflerin (yin) amino ve karboksilik
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gruplara ile kovalent baflar olustursbilirler. Fakat bu
siniftan boyalar daha gok selilozik lifler igin uygundur,
Asafida, bir selilozik ve bir de protein lif igin 6rnek

verilmistir,

1) Boya-SO,NHCH,CH,080;Na + NaOH —
e

Boya-SOz-N
CH

+ NaZSO4+ HZO
2

CH,,
2) Boya-S0, N7| 2+ HO-seliloz—s

\
CH2

Boya—SOZNHCH2CH20-selﬁloz

NHCOCH=C

OO

O\Cr - UK 880, 886 (ICI)

Ko ;:3

6- Vat (indigoid-kipe) Boyalar

O,NH,

Bunlar suda gdzunmezler ve dodrudan boyamads kulla-
ni1lamazlar, Fakat baz varlifinda leuko bigimine indirge-
nip ¢6zinirler. Leuko bilesifinin ¢ozeltisi boyamade kul-
lanilaebilir ve genellikle hava ile temas sonucu lif igin-
de yeniden yikseltgenerek orijinal gdzinmez boye bigimine

dontsdir,



29

Vat beyalaran ilk o6rnedi, ¢ok eskiden beri Hindis-
tan'de kullanilan indigo, bir diferi ise Akdeniz (ilkele-
rinde bazi deniz kabuklarindan elde edilen ve Musa Peygam-
ber zamanindan beri bilen Tyrian morudur,

BUtin vat boyalari karbonil gruplarina dayali quino-
noid 81stem1er1 1¢erir1er ve 1slatma (Vat) isleminde bu
karboniller -9 -0OH grubuna indirgenirler. Bazik ortamda
kullamldiginda bu yapa -C ONa sekline donusir,

Vat boyalar se1u1021k lifler yaninda yin, ipek,
naylon ve asetat liflerinin boyanmasinds da kullamilar,
Ancak bazik ortam gerektirmesi yin i¢in uygulanmasani si-
nirlar, Yunin zarar gormesini engellemek igin, tutkal gi-
bi koruyucu maddeler kullanilmaktadir. Asafida bir vat
boya olan indigonun defisik yapilari verilmistir,

q/

o
orl;
Iz\n //f;?

| 7
VAN
AN /
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7- Direkt Boyalar

Bunlar lifleri asidik veya nbtral ortamda mordansiz
boyamaya yarayan anyonik karakterde boyalardir. Asidik
boyalar gibi, boyar madde asitlerinin sodyum tuzu seklin-
de bulunurlar.Bu boyalaran asidik veya bazik boyalardan
farklari, elyafa asit veya bazik gruplariyla degil,
H-bagjlarayla tutunmaszdlr(zol Direkt boyalara 6rnek ola-
rak, Direct Blue-6, Direct Braun-1 verilebilir,

I1.3.1.3. Boyalaran Keynaklarina Goére Siniflandirilmasa

Elde edildikleri kaynaklara gore boyalar, (1l)dodal
(2) yapay (sentetik) boyalar olarek iki biyik gruba ay-
rilar, Diinyada kullanilan ilk boyalar, inorganik ve or-
ganik (bitkiler ve hayvanlardan elde edilen) boyaler idi,
Dahe sonra indigo tiirevlerinin sentezlenmesinden itibaren
binlerce gesit inorganik ve organik yapay boyalar elde
edilmistir, Bu g¢alismanin konusu, bitkisel do3al boyar
maddeye dayandigi igin, bu bélimde daha gok dojal bitki-
sel boyar maddeler anlatilacaktar,

11.3.2. Dosal Bitkisel Boyal ar

I. Bélimde bitkisel boyalaran tarihgesi ve genel bil.
giler wverilmigtir., Bu kesimde yaygin olarak boyacilak-
ta kullanilan bitkiler, verdikleri renklere gore gizel -
geler halinde verilecektir, (yizelge-II.4, II.5, II.6,
I1.7, 1I1.8) Bu gizelgelerde verilen renkler, bu bitkiler-
den en ¢ok elde edilen renklerdir, Bu g¢alismada oldugu
gibi aslinda, bu bitkilerin ana boyar maddelerinden fark-
la mordanler ile, g¢ok farkla renkler elde etmek mumkin-
dur,
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(26)

Bitkinin Ada

Boya Igin Kullanilan
Kisimlara

Egrelti otu (Pteris aquilina)

Elma ajaci (Pyrus molus)

Kibrit otu (Lycopdiumalpinum,
L.complanatum,
L.clavatum)

Liken (Usnea barbata)

Karamuk, (Berberis wvulgaris)

Beyaz hus (Betula albs)
Bogirtlen (Rukus fructicosus)
Armut afaca
Kaltha (Caltha palustris)
Mese (Quercus robur)
Kizilagag (Almus glutinose
A, incans)
Disbudak (Fraxinus excelsior)
Titrek kavak (Populus tremuls)
Boyaca papatyasi(Anthemis
tinctoria)
Akdiken (Rhamnus frangula)
Sofan (Allium sativum)
Kanarya otu (Senecio jacobesaea)
Binbirdelik otu (Hypericum
perforatum)
Goban degnegji (Polyconum
persicaria,
P.Lapathifolium)
Melez gam (Pinus larix)
Kurt bafra (Ligustrum vulgare)
ségut (Sslix pentandra)

Kbk
I¢ kabuk
Bitkinin timu

Kék, geng filiz ve yasla
gbvde

Y aprak

Geng filiz, yaprak ve kdk
Y aprak

Kabuk
Yaprak ve ksbuk

Taze ig¢ kabuk
Yaprak

Taze ve kurumus ¢igek basa

Kabuk
Kabuk
Bitki kasma

Bitki kasma

Taze yaprak

Igne yaprak ve kabuk
Yaprak

Yaprak
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Solucan otu (Tanacetum vulgare) Taze ve kurumus gigek basi
Saz, kamas (Phregmites communis) Ya¢ gicegi

¢igdem (Crous sativus) Cigek
At kuyrugu (Equisetum sylva-
ticum,
Yaprak

E. pratense
E. aruvense)

Ladin (Picea ebies) Kozalak
Sevgi (muhabbet) gigefi (Ruseds
lutecla) Bitkinin timd
Yofurt otu (Galium verum) Gigek
Cayir sedefi (Thalictrum
flavum) Yaprak

¢izelge~-II1.5. Karmizi Renk Veren Boya Bitkileri(26).

Boys igin kullanilan

Bitkinin Adz kisimlara
Ciice miurver (Sambucub Ebulus) Meyve
Bes parmak otu (Fotentills

tormentilla) Kok
Isargan (Urtica dioica) Sap

Boyaci yapiskan otu (Asperula

tinctoric) Kok
Akdiken, Barut safaci (Rhamnus

Frangula) Kok
Kus Uzimi, yabani mersin

(Vaccinium myrtillus) Meyve

Kék boya, boyaci koki (Rubisa

tinctrum) Kok
Yofurt otlari (Galium boreole,

Kok

G. molluga)
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Boyaci engerek otu, Boyacia hava-

civa otu (Anchusa tinctoria) Kok, kabuk

Aspir, Boyaca aspiri, yalanca
safran (Corthamus tinctoria)
Seytan salgama (Bryonia dioica) Meyve

Cigek uglara

¢izelge-II.6., Mavi Renk Veren Boya Bitkileri(a).

Bitkinin Adi Boya ig¢in kullanilan

kisimlari
Cice mirver (Sambucus ebulus Meyve
Kus 0zOmi, yabani mersin
(Vaccinium myrtillus) Meyve
Murver (Sambucus nigra) Meyve
Kurtbagrai (Ligustrum vulgose) Meyve
Cakal erifi (Prunus spinosa) Olgunlasmis meyve

Uyuz otu (Scabiosa succisa) -
Civit otu (Isetis tinctorie) -

¢izelge-II1.7. Kaehverengi Veren Boya Bitkileri(ze).

Boya i¢in kullanilan

Bitkinin Ada kisimlara

Beyaz hus (Betula albe) Kabuk
Kus {ivezi (Sorbus aucuparia) Kabuk
Sapla mese (Qwercus robur) Kabuk
Kizilafa¢ (Alnus incena,A.glu-

tinose) Kebuk
Titrek kavak (Populus tremula) Kabuk

Akdiken, barutafjaci (Rhamnus

frangula) Kabuk



Kug Uzimi (Vaccinium myrtillus)
Serbetgi otu (Humulus lupulus)
Palamut (Valonea)

Melez ¢am (Pinus larix)

sogut (Salix pentandra)

Gakal erigi (Prunus spinoss)
Cice ardig¢ (Juniperus communis)
Ceviz (Juglans regia)
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Meyve

Sap

Kozalak

Kabuk

Kabuk

Meyve

Meyve, yaprak taze kok

¢izelge-II.8, Gri ve Siyah Renk Veren Boya Bitkilerfzs).

Bitkinin Ada

Boyes igin kullanilan
kisimlara

Ciice murver (Sambucus ebulus)
Beyaz hus (Betula albsa)
Bogurtlen (Rubus fructicosus)
Kus Uvezi (Sorbus aucuparia)
Sapli mese (Quercus robur)
Kizilaja¢ (Almus incana,

A, glutinosa)
Aslan pengesi (Alchemills

vulgaris)

Yabani mersin, 8yi Gzimi
(Veccinium myrtillus)
Murver (Sambucus nigra)
Palamut (Velonea)
Labade (Rumex acetosa)
Sumak (Rhus corierric)
Ladin (Picea abies)
Erik (Prunus peadus)
Susen (Iras pseudacorus)
Beyaz niliufer (Nymphaea)

Meyve
Kabuk
Meyve ve kok
Kabuk
Kabuk

Kabuk, dal ve tohum

Taze ve kuru yaprak

Meyve ve yaprak

Meyve ve kabuk

Meyve ve yaprak

Taze yaprak

Taze ve kurutulmus meyve
Dal, kabuk

Kabuk

Kok

Kok
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I1I1.3.3. Berberin ve Uzellikleri

Berberin, C20H19N05 molekil formiiline sahip, kimys~-
sal olarak; 5,6 dihidro-9,10 dimetoksi benzo-{9}- 1,3
benzodioksolo (5,6-¢) kinolizin-8-0l1 olén. susuz halde
145°C 'ta eriyen, suda gozinmeyen (kristal sulu ise suda
¢oziunur), alkol ve eterde ¢dzinen sara renkli bir boyar
maddedir, Berberin tuzlarindan berberin hidrokloriir,
020H22C1N06 (CZOH18N04CI.2H20) molekil formiuline sahip
suda ¢ozlinen alkol ve eterde gozinmeyen sari renkli bir
boyar maddedir(27).

Berberin, 1824 yilinda Brendes tarafindan Karamuk
(Berberis Vulgaris L,) bitkisinin koklerinden izole edil-
di ve 1835'te Buchner tarafindan Berberin ada verildézazgl
Berberinin bugiinkit bilinen yapisi, Perkin'in galismala-
riyla agiklandi ve 1925° de Perkin, Ray, Robinson tarafain-
dan ilk kez kimyasal yontemlerle sentezlendi(so).

Berberin (i tautomeric bigimde bulunur(37). Bunlar
(1 )Amonyaksi; (2) siklik amino aldahit veya karbinolik;
(3) acik amino aldehit bigimleridir, Ilgili yapilar asa-

gids verilmistir,

(1)Amonyaksi yapi (2)Siklik amino aldehit (3)Agak amino
(karbinolik) yapa aldehit yapa
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Berberinin amino aldehit bigimleri, bazik gozelti~
lerinde gorilirler (2) ve (3) bigimlerinin es zamsnli o-
larak dengede olduklara ileri sﬁrﬁlmektedir(31). Berberin
kolayca sldehit formundan quaterner amonyum big¢imine ge-
¢ebilir.Bu de siklik formda onun yalanci beszlifaini (pseu-
do base) saflar, Bununla birlikte berberin, aldehit gru-
bunun bazik ortamds kolayca olusturdugju karakteristik
tepkimeleri verdijinden,agik amino-eldehit bigiminin olus-
ma olasilifa da ayni mertebededir,

Berberinin suda ve etil alkoldeki ¢o6zeltisinin so-
urma spektrumlarinin Ug maksimum gosterdifi Skinner ta-~
rafindan bulunmustur(32). Bunlar 7= 265, 342 ve 420 nm
dalga boylarindadir. Skinner etanoldeki berberin klorire
KOH' in batokromik etki yaptadini, yukaridaki ilk iki
sojurma pikinin 7=282 ve 362 nm'ye keydifini 420 nm'deki-
nin de kayboldufunu gbzlemistir, Bazik ortamda aldehit
bigiminin sofurma piki N=270 nm dalga boyundadar,

Ayrica berberindeki konjugasyonun @A = 285 nm'de so-
gurma piki veren p-fenil nsftalindekinin benzeri olduju
da sbylenebilir, Yine berberinin karbinolik bigimi §=307
nm' de sojurma piki veren trans-stilbenin gok benzeri-

a1r(17:31)
H
, @)

C

l¥/C::
trans~stilben p-—fenil naftalin

Berberinin bszik ortamda baszi yapi farkliliklarindan

baska; Ca, Cu, Zn, Co, Sn, Mn, Sb, Fe tuzlari ile de bsza

kompleksler olusturdugu bilinmektedir(33).
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IT.4. Yinin Kimyasal ve Fiziksel Yapaisi

Yaniin yapaisi, doJal olarak boyama mekanizmasi ve
islemleriyle gok yakindan iliskilidir, Bu kesimde g¢alis-
mam1z agasindan Onemli olan yin ©o6zellikleri kisaca in-

celenecektir,

I1.4.1. Yinin Kimyasal Yapisi

Yin kimyasal yapisi bakimindan, bir proteinler kari-

(37,39,40) Bilindigi gibi proteinler,

simi olan keratindir
amino asitlerin defisik bilesim ve zincir uzunlujundaki
polimerleridir., Bu polimerleri olusturan amino asitlerin

genel formilleri;
T
H - ? - NH
COOH

gseklindedir. Amino asitlerin genel formiUlindeki R kokiine

2

“rezidii (kalanti)' denir. YUnUn yapisinde en gok bulunan
amino-asitlerin formil ve oranlari (izelge~II.89'da veril-

mistir(37'3g).

Cizelge-II.S. Yinin Yapisinda Bulunan Amino Asitler

. . mol/

Amino asit Formiili g yon
Mo

Glisin(Gly) HOOC~CH,, 770
Ha

Alanin(Als) HOOC-CH-CH . 482
NH, CH
1 27 3

Valin(Vval) HOOC-CH-CH-CH 510

.. e, o
Lésin(Leu) HOOC-CH-CH,_~-CH-CH 686

2 3



NH, CH

| 21 3

1zo0l6sin(Ile) HOOC-CH-CH=-CH,-CH,
W2

Fenil alanin(Phe) HOOC-CH-CH2
NHa YHa

Lisin(Lys) HOOC-CH-(CH2)3-0H2
iz

Tirozin(Tyr) HOOC-CH-CH-<::>»-OH
V2 R

Triptofan(Trp) HOOC-CH=~CH

P ( 5 ch

NH,, N7 \r;JH

Histidin(His) Hooc-CH-CHZ-é===CH
§H2 HN=?-NH2

Arginin(Arg) HOOC-CH~ (CH,, )-NH

Serin(Ser)

Treonin(Thr)

Aspartikasit(Asp)

Glutamikasit(Glu)

Sistin(Cys)

Metiyonin(Met)

Sistein(CySH)

Prolin(Pro)

NH2

|
HOOC-CH-CHZ-DH

NﬁZOH

!

HOOC~CH-CH-CH
NH

) 2
HOOC-CH~CH,_ ~-COOH

2
Wy
HOOC-CH-~ (CH,, ) ,~COOH

3

NH2

|
HOOC-CH-CH,_~-S5-5~-CH,_~CH-COOH

2 2

NH2

{
HOOC-CH- (CH, ) ,~S-CH
NH,,

|
HOOC—CH-CHZ-SH

3

CH_ =—CH

2
éH—COOH

N/

H

2
by

38

288

250

241

362

37

65

622

1030

612

566

1058

1048

46

622
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Bir amino asit molekily igerdifi amino grubundan
(-NHz)dolayl bazik karakter; karboksil grubundan (-COOH)
dolayi da asidik karakter gosterir, Yani amfoter yapida-
dir. Sekil-II.l'de bir amino asidin agik yapisi ile asidik
ve bazik uglari gdsterilmistir,

aming ucu rboksil ucu

amino
ucu

(&)

Sekil-II.l.(a) Amino asidin agak yapxsl(ss),

(b) Amino asidin ¢ift yukli(ig¢ tuz) yapisi.

Her amino asidin asidik ve bazik karakterlerinin bir-
birlerini notralize ettiji pH degferleri vardir, Bu pH de-
gerlerine "izoiyonik nokte” denir. Amino asitlerin sulu
¢ozeltilerinde, ¢bzici ile amino asidin kimyasal potansi-
yellerinin esit oldufu noktaya "izoelektrik nokte” denir,
Amino asitlerde izoiyonik nokte ile izoelektrik noktanin
pH'lari aynidir. Bu pH'da amino asidin pozitif ve negatif
kisimlarinin derisimleri egittir, Bu noktadski pH;
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formGli ile verilir, Burada K; ve K, amino esidin asidik
ve bazik sabitleridir,

Iki amino-asit molekiiliinden birininhidroksil grubu
ile otekinin amino grubunun kondenzasyonu ile olusan po-
(37'38). Sekil-1I.2'de iki amino
esit molekiilinin kondanzasyonu gé6rilmektedir,

limerlere “peptid” denir

amino a&sit

(a)

karboksil
ucu

Sekil-II.2, 1ki amino asit molekilindenbir dipeptidin
olusumu.(a) iki amino asit molekiill,
(b) iki amino easitten birinin hidroksil
ucu ile diferinin amino ucunun bir pep-
tit bafa (-%—NH-) olusturmas1(38),
0
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Gok ssyida amino asidin kondenzasyonu ile olusan
bilesiklere “"polipeptid”ve molekill afirlifa 10.000g/mol-
den daha biuyuk olan, selofan zarandan dializ olmayan po-
lipeptidlere de "protein” denir(37'38). Bir polipeptid

zincirinin yapasa $ekil-II,3'te gorilmektedir.

glisin serin =0 alanin Q

WO
? o 0 o P ? g X P
bl | 4 i
TN N XY Y
\‘ - @ I} \ ‘l ~e \ ) - --~ & .l
:. i\ & > e O '5‘,:03 O O /\a_.
5 0 [\ e
o P y_ “4.!!’ 7 P
‘0 S ./‘ \. .//.-.
valin sspartik asit fenilalanin lisin £o

N
+

Sekil-I1,3, Bir polipeptid zincirinin temel yapisa.
(Siyah gubuk ana zinciri, agik gubuklar

ona bafli yan zincirleri gotstermekte-
dir)( 38) .

Yinln ana yapisini olusturan keratin olusumundea,
¢izelge-II,9'da gorilen amino-asitlerin olusturduu pro-
tein zincirleri, sarmal (helis) olusturarak uzadiklari,
X-1sini kirainimaindan anlagsalmigtar, Bu sarmallaract-helis
yapi denir, Sarmallardan olusan keratinecC~-keratin ada
verilir, Yin gerildijinde sarmallar, kadameli olarak ki~
rik dizlemsel bir yapaya déniisirler ki, buna da B -kere-
tin adia verilir, Bu iki yapa tersinir olarak birbirine
doniisurler (Sekil-II.4, ve Sekil-I11.5.). Sekil-II.6'ds
gorildigu gibi sarmallarain (¢l birbirlerine dolanarsk
bir protofibrili (6n 1lif); bunlarin birkag tanesi bir ara-
ya gelerek mikrofibrili, birgok mikrofibril de bir arayas
gelerek makrofibrili olustururlar, Pek gok sayida makro-
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fibrilin de biraresya gelmesiyle bir yin (sag-kil) lifi

olusur(39'4o).

Sekil-II.4, (8){ -sarmala, (b)ﬁ-—tabakalarz(Ss).

5 _ ,
Sekil-I1,5., (&) ol-keratin yaspisi (H baflari kesik g¢giz-

lerle gbsterilmistir)(b)p-keratin yapa-
81(38)
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Sarmali olusturan polipeptid zircirleri diiz bir zin-
cir olmayip, godunlukla dallanmis durumdadirlar, Bu “yan

zincir" lerin aktif uglari ana zincirden olusan lifcikle-
rin birbirlerine tutunmalarini da sajlar,

-fdrhelis

e P R

mikro

|

‘ !
L
$ekil~I11.6, 0 -keratin yapisinda sa¢ lifinin, bir
Kd-helisten, protofibril, mikrofibril,

makrofibril ve sonugta bir tek yun (sag
kily lifine kadar olan yap151(38),



44

II.4,2. YUnUn Fiziksel Yapisa

Yin ve sa¢ liflerinin ince kesitlerinin elektron
mikrograflari, bunlarin 7nm ¢apinda ve ¢ok uzun mikrofib-
rillerin 10 nm araliklarls hekzogonal dizende dizilmele-
rinden olustufunu gostermistir, Mikrolifler kristal, sar-
mal seklinde ve disik kukirtli proteinlerden; aralarinda-
ki matriks ise gapraz bafli amorf ve yiksek kikirtli pro-
teinlerden olusmustur(sg'Ao).

Lastiksi bir matriks igeresindeki bu kristal lifcik
modeli, yinin deformasyon 6zelliklerini sgaklamaktadar.
Mikrofibrillerin ince yapilarinin incelenmesinden, bunla-
rin yaklasik 20 nm araliklarla tekrarlanan protofibril
takimlarindan olustujunu gbosteren bulgular elde edilmis-
tir, X-1sini kiranim diyagramlarinan daha syraintili ince-
lenmesinden ise, 20nm'den ¢ok daha uzun kristal yapailar
gbérilmis ve bu yapilerdaki kesik kisimlarin ise, uygun
koprilerle birbirine tutundufu dﬁsunﬁlmektedir(AO).

Yin lifleri, karmasak yapisi Sekil-II,.7'de gosteri-
len,kabaca kodkten uca dofru incelen silindirik bir yapi-
dedir. Normal olarak spiral kivramlanmis bigimdedir. Ince
yapisi yukaraida anlatilan lifin, yifainsal yapisi cortical
hiicre kiitlesinden olusmustur, Lifler, kabuklu hicreler-
den olusmustur., Kaba yinde merkezde farkli tip hiicreler-
den yapilmis bir ¢z olabilir, fakst ince yinde bu bulun-
maz, Lif ylOzeyinde uca dodru yonelmis pulcuklar vardar,
Bunlar lifin sirtinme davranisanda &nemlidir., Bu pulcuk-
larin ylizeyinde ve muhtemelen bunlarin gevresinde sirekli
bir tabaka halinde epicutical denilen bir zar vardair,. Bu
tabaka lif igerisine dof{ru madde diffiizyonuna bir engel
olusturur. Corteksle pulcuklar arasinda elt-pulcuk zari
denilen bir diger ince tabaka daha vardir. Ayrice hicre-
ler arasi malzeme de bulunmaktadar. Yiin, Sekil-II,.B8'de
gosterildifi gibi, iki tarafli bir yapi de gésterir,
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Bunun bir tarafina pare-corteks (tarali kisim), diger
tarafina orto-corteks denir, Iki taraftaki hicrelerin
kimyasal bilesiklerinin ferkli oldufu disunilmektedir,
Para-corteksin daha gok sistin gruplari ve molekiill zin-
cirlerinin arasinda gapraz baflanmalar yaptifi, gok kerar-
11 oldugu ve dolayisiyla orto-corteksten daha 2z boya so-
urdudu bilinmektedir, Para-corteks, her zaman Sekil-I1I.8
de gosterildigfi gibi kivramain i¢ kisminde bulunur, Boéyle-
ce lifin sarmal bigimi, orto ve para-corteksin tim yin
1ifi boyunca birbirleri gevresinde kivrilmalarindan orta-
ya gikar. Bazik ortamda bu sarmallanma tersine déner., Lif-
lerin bu iki kismi gevresel defisimlere farkli tepkiler

gosterdifinden, yin sirekli olarak kivralir ve bikialdr,
Bazi sag liflerinde bu iki yapi, biri diferini gevreleye-

cek bigimde radyal olarak dizenlenirler, Bu saglar kivril-
(40)

maz

Pcuticular
pulcuklar

e
o et

S

Sekil-II,.7. Yun lifinin Sekil-II.8,. Yin yapisainin
ince yapisa _ ince kesiti
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I1.4.3. Yunin Asidik ve Bazik Dzellikleri Ile Bunlarin

Asit ve Baz Sofurulmesins Etkileri

Yinin asidik ve/veya bazik 6zellikleri gerek 1lif
saflamlifa ve gerekse boya sofurulmasa agisinden gok b-
nemlidir. Yinin polipeptid zincirinde amino ve dikar-
boksilik asit oranlari yiksek oldujundan, protein yapisa
amfoter niteliklidir. Serbest asidik ve bazik gruplaran
sayilarinin ysklasik olarak esit oldufu distnilir, Bu
nedenle her iki grup timiyle iyonlastifinda sistenm,
(yﬁn—COO'NWﬁS-yUn) seklindeki iyonik yapi modelinde go-
ruldugi gibi elektriksel olarak nétraldir(39),

pH ile yinin mekanik 6zelliklerinin defisiminin in-
celenmesi galigmalarandan bu gaprazlarain birbirlerini
elektriksel olsrak gekerek, lifin kuvvetine katkida bu-
lundugu sonucu gakaralmistar. Genel olarak asit ve baz-
larla titre edildifinde yinin i¢ tuz (zwitter ion) meka-
nizmasina gore asafidaki tepkimelerde g6rildi§i sekilde

hareket ettigi kabul edilir(41),
—co0” ... fH,— HCl | _ CooH ... Kb —
c1”
_COO— c s 0 NHS‘—" M —-COO_ o s e NH—
N3 2

Sekil-II1.9'des yiunin hidrojen klorir (HCl) ve sod-
yum hidroksit (NaOH) ile titrasyonunda, 1 gram kuru yin
bagsina eklenen asit wveys bazla vyinin, pH'inin de&i-

simi gbrﬁlmektedir(39'4o'41).
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0.8

0.61

0.41

HCl mmol/(g)

0.24

0.21

0.4

0.61

KOH mmol/(g)

0.8 1

—=PH

Sekil-II,9. Yinun asit ve bazla titrasyonu(sg).

Sekil-II1.9'dan da goruldudiu gibi yin lifinin esit ve
baz absorbsiyonu pH-4'de hig¢ yoktur., Izoiyonik nokts olan
bu pH'ta yinin asidik ve bazik uglaranin yik yofunlufu
birbirini nétirlestirecek bigimde esittir, Dahe disik pH!
larda esit sofjurulmasi olur, Bu durumda H* iyonu yeninds,
cozeltideki anyonlar da yin tarafindan sodurulacaktar,

Bu durum ¢odzelti ile yin lifleri arasinda bir asit den-
gesi olusturdugundan 1lif igine proton ve anyonun es za-
manliy girisi ile ydnetilen basit bir dagilam olarak in-

celenebilir(sg).

H + A __..,H+ + AT 5zel
¢ ¢ — lif 1if (¢= gozelti)

dengesinin dafalam katsayasi, K,

(a + 0 8,-)
Ke —H" " A "14f (8= aktiflik)
(ap* e 8p-) s,
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formtilu ile verilir, Bu da, asit grubunun kuvveti ile

iliskilidir, Sogurma aktifligi Qi/(l-ei) ile verilir, Bu-
rada 0, lifte sofurulan i tUrunin sayisinin toplam kapa-
siteye oraninidir, Lif-gb6zelti dengesi i¢in genel olarak;

2
8 ,,+ e,~- e, .+
QH.) ; =<1H> ’K[Hjc‘[A-Jc
l-QH l-QA- —9H+
veya

e 1 1 -
1 = 1 K« —— pH 1 A
0g —=— = —- logk - — pH + og [A7]

ifadeleri yaszilabilir, Bu bafinti, izoelektrik noktaysa
yakin bdlgeler disinda eklenen tuz ¢bzeltilerinin enyon-

larinin etkisini acikga gbstermektedir(39’42). (Sekil-
I1.10).
80T %
Oeo
ao. ©
.2‘0
s
70' +
Py &
S b4
> 60 L
o -]
8 -
< 50 b
o 4 o tuzsuz
*
E 0] ° 4 0.04 MCl
S 5 + 0.2 MC1™
I 30 . -
1] 1'0 M Cl
+
201 ‘.
'y
|°" .*O
0*.@00
.* °°O o
b 2 & 6 g 10 2
—_— = PH

Sekil-II,10, Yinin HCl ile titrasyonunda anyon etki-
. (39)
si .
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Ayonlaran lif igcinde vyerlesgimini 6ngtren farkla
kuramlar vardar; Termodinamife gbre, enyponlar negatif
merkezlerde itilirler, pozitif merkezler gevresinde tu-
tunurlar. Bu nedenle anyonlar, sinirli sayida merkezde
sofurulurlar, Bunun tersi bir goris Donnan kuramidar;
eanyonlaran 1if igindeki suda, gézinmeleri sulu gdzelti-
lerdeki gibi esitler tarafandan kolaylastiralir, Boylece
anyonlarin ortamde yin iginde sofurulmalari mOmkin olur,
Yiinde asit ve anyon sojurulmasi ile ilgili birgok kuram
gelistirilmistir. Bunlaran baslaicalasri; (1) Harris ve
Steinhart kurami, (2) Gilbert-Riedel kurami ve (3)Donnan
kuramidir. Burada bu kuramlarin matematiksel ayrintailara-
na girilmeyecek, yalnizca dayandiklari temeller ve gakais
noktalari verilecektir,

(1) Harris ve Steinhart, RNH3 gruplara ile asidin
anyonlari arasinda kismen dissusiye olmus ve kitle etkisi
tarafindan yonetilen baglar olustuiunu onererek, yin are-
sinda asit ve anyon dafilimi icin ifadeler tiretmisgler-
dir(39'40'41'43).

(2) Gilbert ve Riedel ise, kuramlarini yin lifinin
yiizeye yakin bdlgesi ile yinle temas eden ¢bzelti simar
tabakasindaki kimyasal potansiyel farkina dayandirmisg-
1ard1r(39’40‘41'43).\

3) Donnan ise, yUnin titrasyon efrilerini inceleye-
rek asit sofurulmasinin beslice simar tabakasinin kosul-
larine bafli oldufunu gordiu., Life giren hidrojen iyonlara
(H*) biiyilk oranda yiniin karboksil gruplari ile birleserek
yini timiyle pozitif yiklemektedir. Buna eslik eden anyo-
nun yiksek hareketlilife sahip oldufu da bilinmektedir.

Bu kosullar sltinda yiun proteini yuksek derecede iyonlas-
mis bir tuz gibi disin(lebilir, Donnan, iki fazdski ser-

best asit derisimlerinin esit olmadifa ve denge kuruldu-

junda, bunlaran esitlenecefi disincesinden heareket ederek
kuramini gelistirmis ve gene kimyasal potansiyellerle ma-

tematiksel ifadeler tﬁretmi$tir(39'4o'41'43),
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Boyalarin pek godunun zayif asit ve baz nitelikli
olmalarindan dolayi, birgoklarinin sourulmasi en azan-
dan nitel olarak, yukaridaki kuramlarain birine yada iki-
sine uyan bazi zayif asitlerin ve bazlarin yin tarafin -
dan sojurulma egrileri Sekil-II,.11 ve $Sekil-II.l2'de ve-
rilmistir.

[
1.5;

o HCl(kargilastirma)
a CbHCOOH
® CrSCOOH

¢ CH3CH2COOH

e Asﬁ(mmol)/y\‘j n(g)
o

0 . y yin ;
1 2 3 4 pH 5
Sekil-II,1ll, YUnin zayaf asit sogurmesx(sg).
0
~ 031
o
c 0 Ciy Hyy (CH5),NoH
L
:g 0,61 @ Ciotau(cHs),NOH
% g CHS (CH3)3NOH
a
ol \

3 1 13

Sekil-II.12. Yinin zayaf baz soﬁurmész(39),
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I1.4.4. Yunde Boya Sofurulmasa

Boyama genel olarak, boyanacak elyafin yapaisini boz-
mayacak, bir gbziici-boya ortaminda yapilar. Burada iki
6nemli olay sbzkonusudur. Bunlardan birincisi boya mole-
ktllerinin boyanacak malzemeye fiziksel ya da kimyasal
olarak ilgi (affinity) gobstermesidir, Glinkii, boya mole-
killeri boyanacak dofal yada yapay 1liflere ya fiziksel
ya da kimyasal olarak tutunmaladir, Ikincisi ise, boys
molekillerinin elyafa tutunabilmesi ig¢in boya ¢bzeltisi
(banyosu)~ lif ylzeyi sanirandan lif igerisine difizyonu
olayidar. Her iki olay igin bir dnceki kesimde baslicale-
ri verilen kuramlar gelistirilmigtir, Aslinda uygulamada
ister dofal ister yapay olsun, tim boyanacak malzemenin ho-
mojensizlifi g6z Onine alindifanda bu alandaki kuramlaran
uygulamayla yizde yliz oraninda uyusmayacafini belirtmek
‘yerinde olur. Buna ragmen yukaridea znilan kuramlar, genel
anlamda olsa bile, herbiri defisik agilardan uygulamayla
oldukga iyi bir uyusum saglamaktadlrlar(sg).

Boya islemlerinin pek gofunda mutlake asit kullana-
lar, ¢inki en uygun boya sofurulmasi asidik ortamda ol-
maktadar. Ayrice belirli derecenin ilizerinde baziklik,
basta yin gibi protein lifler olmak Gzere, birgok elyafin
kimyasal ve fiziksel vyapisini bozmsktadair. Bu nedenle
asagida asidik ortamda boyamaler anlatilacaktar,

Yinde asidik boyama olayi kimyasal olarek gok yiksek
ve ¢ok disglk ilgili (affinity) iki iyonu kapsayan basit
bir iyon de@istirme olaya olarak gorilebilir, Basit boya-
lar kullanildiginda her zaman kuvvetli bir asit (6rn.%23
H2804) boya banyosunde yiksek derisimli bir tuzlz (6rn,
%10 NaZSO4) birlikte kullanalir., Burade kullanilan tuzun
katyonunun yin lifine kimyasal ilgisi yoktur encak boya
banyosunun iyon siddetini artairarek, boya iyonlarinin

yine ilgisini artzrlr(39'44). Eklenen tuzun boyanin yin-
de sofurulmasinin dengedeki miktarina ve hizine etkileri

Sekil-II.13'te gorulmektedir,
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Sekil-II,13, Yinde boya sofurulmasine tuz etkisi.
(e tuzsuz, 00,1 M N82504,GO,01 M NaZSOA)

doyama islemlerinde, Ozellikle endistriyel uygulama-
larda, ylne tutunan boya miktarai kadar tutunma hizi da
ekonomik ve teknolojik agidan gok onemlidir, Sekil-II.1l4
de HCl ile asidlendirilmis bir boye banyosunda zamanla
boya iyonlarinin dedisimi nitel olarak goérilmektedir.
Burada boya iyonlarainin yine karsi ¢ok biyuk bir ilgiye
sahip olmalarina ragmen, lif igerisinde ¢ok yavas hareket
etmektedirler, Izoelektrik kosullarda esit ¢ozeltisine
yin daldairildaginda H* iyonlara hazla sogurulur. Cl iyon-
lari ise, denge kuruluncaya kadar, bunlara paralel hareket
eder, Ancak yiksek ilgili boya molekulleri yine gegtikge
bunlarin yerini aldiklari Cl iyonlari, yeniden gbdzeltiye
gegerler. G6zeltideki Cl  ve boyanin kimyasal ilgileri ve
bajal derigimleriyle belirlenen bir denge kuruluncays ka-
(39,41) | 14m bu olaylar Sekil-I1,14-
in incelenmesinden agikcae gorilmektedir,

dar bu olay devam eder
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———— Derisim

——— === Zaomon

Sekil~II.l4, Yiunin asidik ortamda boya sogurmas1(4ll

IT1.4.5. Boyanan Yin Lifleri Icerisinde Da&ilima

Boya molekillerirnin yun lifleri icerisinde dagilama,
yunin fiziko~biyokimyasal ve boyanin kimyasal yapisa ta-
rafindan belirlenir. Lif-boys ¢b6zeltisi sinar tabakasain-
dan igeriye giren boys molekilt, dofal olarak ilk kimya-
sal ilgisi olan nokts veya bblgede tutunacaktir, Ancak
buyuklikleri kesim II-4,2'de verilen boyutlarda lif igi
ve lif disi boya derisimi, cinsi ve lif yapisi tarsafandan
belirlenen bir hizla bu molekiiller yilzeyden igeriye do§-
ru diffizlenirler, Lif igi, 1lif yizeyi ve boya banyosunda-
ki kimyasal potansiyel esit oluncays kadar bu olay devam
eder. Reaktif boyalar ylUnin amino veya karboksilik gru-
buyls kimyasal bad yaparak yun lifi igerisinde yerlesir-
ler. Digerleri ise ya metal kopriileriyle organometalik
nitelikli (mordan boyalar) baglar yaparak,ya da hidrojen
baglariyls yiunin amino veya karboksilik gruplarina tutu-

nurlar.
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III. DENEYSEL TEKNIK

Bu gcalismada hammadde olarak kullanilan %3-5 ber-
berin i;eren(z'll) berberis kékleri Sivas-Zara ybresinden
alanda. Koékler uygun sekilde temizlendikten sonra,'parga-
lanip, berberin ézitlendi. Dahe sonra farkli gecis metal-
leriyle boya kompleksleri olusturularak Sumerbank Sivas
Halicailak Boélge Mudiurliginden sajlanan boyanmaya hazair
hali yinleri farkli islemlerden gegirilerek defisik ko-
sullarda boyandi. Asadida bu islemler, ayrantaleri ile
anlatilmistar.

III.1. Berberin Uzitlenmesi ve Saflastirilmasa

Karamuk (Berberis) bitkisinin kokleri, tes, toprak
ve dis kabuBundan temizlenerek, talas haline getirildi.
Karamuk talasi soksalette, damitik su, su-alkol ve alkol
(%96'1ak etil alkol) ¢oziclleri ile o6zltlendi, Dzitte
berberin derisimleri, Perkin-Elmer 295 ve Hitachi-220
Model UV-Gorinir Spektrofotometrelerle zamana karsi ab-
sorbans ©6lgumleriyle saptandi, Ayrice uygulamada buyik
olgcekte boyar madde eldesi galismalarina uygunlugu safla-
mak amaciyla karaistarmala kaplarda farkla sicakliklarda
agik ve geri sofutucu altinda berberin 6zitlendi. Bu ¢a-
lismalarda da ozlitteki berberin derisimleri gene spektro-
fotometrik olarak zamana karsi saptanda.

Karamugun alkolli &ézitleri, derisik HCl ile asitlen-
dirilerek berberin (Ber) BerHCl halinde pH=2-3 arssinde
géktﬁrﬂldﬁ(45). yokelek gozeltiden syraildiktan sonrae,si-
zintinin derisiminde HCl igeren alkolle yikandi. Boylece
¢okelekte absorblanmasa olasi polar organik maddeler
giderildikten sonra, eterle de yikansrak, difer organik
maddelerden temizlenmesi sajlandi. Kurutme islemleri
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¢bzucl kaybini 6nlemek amaciyla rotari evaporetbrde ya-
paldi.

Ayrica rotari evaporatdrde ¢odzicU miktari iyice azal-
talarak berberin kaybinin da minimume inmesi saflandi.Bby-
lece spektral saflakta BerHCl.2H20 kristalleri elde edil-
di. Sekil-IV,l ve IV,2' de verilen IR ve UV-VIS spektrum-
laraindan ve TUBITAK-MAE'de yapilan elementel analizlerin-
den, elde edilen bilesifin en az %59,99 saflikta, 6ngorilen

bilesik oldufu belirlenmistir,

I11.2. Gecis Metalleriyle Kompleks Olusturme Calismalari

Onceki kesimde anlatildifa $ekilde, spektral saflikta
elde edilen BerHCl.2H,0 ile literatirde ¢alisilmadiga sap-
tanan ve ¢alismanin baslangicinda renkli kompleksler vere-
cekleri ©ngorilem V, Mo, Ni, Co, Ag gibi gecis metalleri
komplekslestirilmeye ¢alasildi. Yapilan 6n denemeler sonu-
cunds gercekten bu metallerden Ni ve Mo'nin sulu ¢o6zelti de
uygun ortamlarda, bafimsiz izole edilebilen renrkli komp-
leksler olusturduu; Co, V ve AgQiin ise ancak yiin {zerinde
renkli kompleksler halinde tutunduklara anlasildi.

Bu ©n denemelerden sonrs metal derigimi, berberin de-
risimi, pH ve sicaklifin kompleks olusumuna etkilerinin
incelenmesi emaciyla, her seferinde bu defiskenlerden
biri degistirilirken, diferleri ssbit tutularask optimum
kompleks olusum kosullari saptendi, Sicekliklar, oda si-
cakligindan( 20°C), kaynama noktasina (QGOC) kedar 20°C’-
lik sraliklarls degJistirilerek, 1% duyarliktaki termoste-
tik su basnyosunda sicaklifan etkileri zamanas karsi incelen-
di. Zamanla kompleks olusumu, g6zeltideki berberinin
A =420 nm'deki absorbansi ile olusan komplekslerin uygun
dalga boylarindaki (&érnedin MoBer kompleksi icinA =630 nm)
saptanan absorbans piklerinin spektrofotometrik olarak 61-
¢Umleriyle izlendi, Herbir IGegis metalil/IBerberinl orsna,
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pH, sicaklik deferi i¢in, 30'ar dakikalik araliklarle en
a8z U¢ sasatlik dlgimler yablldz; [Metai}/[serberin] oran-
lari on denemelerin 1sifinda defistirilerek, her sicsk -
likte ve pH'ta kompleks olusumunun sona erdifi zamana ka-
dar, absorbans 6lgimleri alinip, bu oranain komplekslegme
verim ve hizina etkileri, gene spektrofotometrik olarak
incelendi,

Boylece yesklasik olarak en az, (5 sicaklik)x (5 deri-
sim orani)x (5 metal)x(& pH)= 54= 625 defisik kosulda,
zamana kargil Olgimler alinarek, kompleks olusumu igin op-
timum kosullar arastaralda,

Bunlarla ilgili dijer ayrantalar, bulgulsr ve tartis-
me boluminde verilecefinden burade konu daha fazla uzatil-

mayacaktar,

ITII.3, Metal-Berberin Komplekslerinin Yapilarini Saptsma

Calismalara

Bir 6nceki bélumde anlatilen galismalarla, berberin
ile Mo ve Ni tuzlaranin sulu gdzeltilerinden izole edile-
bilen gokelekler ile diferlerinin sulu g¢ozeltide olusan,
fakat izole edilemeyen komplekslerinin yapilarinin aydin-
latalmasi amacayla, bunlarin UV-Gérinir, IR Spektrumlara
alindal ve gokelek halinde elde edilenlerin elementel ana-
lizleri yapildi. IR spektrumlara ve elementel anslizleri,
TUBITAK Marmara Arastarma Enstit(siinde Perkin-Elmer
marka IR vegene Ferkin-Elmer marks elementel analizér
ile yapaldi. Ayraica izole edilebilen kompleksler ve ber-
berinin, Shimedzu pT-40 model termal analizér ile termo-
gramlari ve DTA efrileri alinarak komplekslerin isil dav-
ranislari incelendi.

Tum bunlar ve stokiyometrik 6l¢um ve hesesplamalarla,
bafimsiz ve yin Uzerinde olusan komplekslerin yapilarai s~

rastaralda,



57

II1.4. Yinde Un Islemler ve Boyama Calismalara

Galismada kullanilan yinlerin bir kasmia, o6nceki ke-
simlerde anlatilan boya kompleks ve banyolariyls dofrudan
boyanirken, bazi islemlerin boyanin tutunmasi, rengi, bo-
yama hasliklara ve boyanmis yinin kalitesine etkilerini
incelemek amacaiyla; bir kismi da defisik &n-islemlerden
gegirilerek boyandi. Un islem olarak yiinler saf suyla,
%Ll'lik NaClO (gamasar suyu), %1'lik sabun, %1'lik deter-
jan, 1072M HC1, 107°M NaOH ve 107%M Ne,S,0. *in 1 1t'lik
gbzeltisinde 96°C ' te geri soBjutucu altainde 3'er ssat kay-
natalip, kurutuldu, Tim 6n islemlerde, islem bncesi ve
sonrasinde ¢o6zeltilerin pH'lara 6lgiilerek yinlerde asit
ve baz sofurulmasiy izlendi,

Bu yiunler kesim-III.2'de anlatildifi sekilde elde
edilen boya kompleksleri ve/veya banyolari ile defisik
pH, sicaklik, IMetelI/iBerberinl], boya/yin (flote) deger-
lerinde boyandi. Bu parametrelerin tim bilesimlerinde
(kombinezon) boya gobzeltisi-yin dengesi kuruluncsya kadar
(en 8z 3 ssat) mordan, berberin ve/veya kompleks derisim-
leri 30'ar dakikalak araliklarla, spektrofotometrik ola -
rak 6lguldi, Kayname noktasinin sltindeki sicakliklarde
boyes sogurulmasinin gok yavas ve boya hasliklarinin gok
disiik bulunmasi nedeniyle, Bolim-IV'te verilecek olan
sonuglarin biyik gojunlugu. 96°C'ta salinmastar,

Genel teknik olarak, boya galismalara (¢ sekilde
uygulandiindan burada da boyamalar asafida verilen ¢
farkla yontemle yapilmistar:

8) Un mordanlame yontemiyle boyamalar : Bu ydntemde

kullanilan metal tuzlarinin farkli derisimlerdeki g¢ozel.
tileriyle, yukaradaki 6n igslemlerden gegirilen yinler
96°C'ta 3 saat kaynatilarak mordanlandi. Yinde mordan
sofurulmasaninizlenmesi amaciyla Ag iginA =220 nm, Mo
icinA =240 nm, Ni igin A =700 nm, Co icin A= 510 nm ve
V igin A=320 nm dalga boylerinda zamana karsi absorbans-
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lar 6lgildi. Deha sonra damitak suyla yikanan mordanlan-

4M'1ik berberin ¢bzeltisiyle kaynama nokta-

mis yinler, 10~
sinda doygunlufa ulasincaya kadar (3 saat) boyandi. Berbe-
rin sofurulmasi gene berberinin A=420 nm'deki absorban-
sinin 6lguimiyle zamana kargi izlendi.

b) Son mordanlama yontemiyle boyamalar : Bu boyams

yonteminde ise ©once 10-4M berberin ¢gtzeltisi ile yinler,
geri sogutucu altinda 96°C'da 3'er sast kaynatildi. Sonra
Ag, Mo, Ni, Co ve V tuzlari ile (8) sikkainda belirtildidgi
sekilde, geri sofutucu altinda mordanlandai,

c) Birlikte mordanlama ybéntemiyle boyamalar : Bu yOn-

temde ylnler, (berberin+mordan) ¢o6zeltisiyle dogrudan doj-
ruya (a) ve (b) kosullaranda karastaralarek kaynatalda,
Burada, birgok karmasik birbirine bafli veys bafamsiz fizi-
kokimyasal olay, ayni esnda ylUruduginden, kentitatif spek-
trofotometrik 6lgimler alinamedi. Ancak pH dejisimleri &1~
¢Uldi ve boyama kalitatif olarak izlendi. Bu konuyls ilgili
ayrintilar Bolim-IV'de verilecektir.

d) Izole edilmis boya kompleksi ile dofrudan boyame-

lar : Bagimsiz ve izole edilmis boys olarak elde edilen,
MoBer kompleksinin sulu ¢o6zeltisiyle yinler (a), (b) ve
(c)'de olduju gibi boyandi. Farkly {MoBerl/yin oranlarinda
baslatilan boyamalarde kompleksin sofurulmasa A =690 nm
dalge boyundaki absorbansinin 6lgumiyle izlendi,

III.5. Haslik Saptama Calismalara

Boyenmig liflerin boyama kalitelerinin belirlenme-
sinde kullanilan 6lgi haslaik (fastness) tir, Haslik, boyan-
mis liflerin 1sik, 1si, yikama, sirtme ve benzeri gibi disg
etkilere karsi dayaniklaliginin bir 6lgUsidur. Bu amagla,
uluslararasi standartlar hazarlanmistar. Bunlar, sayilan
bu etkilere karsi farkli direngler gosteren iki Onemli
skaladen (mavi ve gri skals) ibarettir., Bunlarden mavi
skala 1sik hasligji i¢ing gri skala difer etkenlere kars:
hasliklari i¢gin kullamlar.
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Mavi skala; artan haslik derecesine gbre l'den 8'e
kader numaralanmis ve uluslararasi renk indeksinde (Colo-
ur Index ) tanamlanmis mavi boyalarla boyanmis bezlerden
olusmustur, (Gizelge-III.l)

Gri skala ise, gene artan haslik derecelerine gére
l'den 5'e kadar sayilar ve bunlarin aralari (1-2, 3-4...
gibi) 6lgllerle ayrilmis, grinin 5 veya S ayri tonundan
olusan plakas veya kumas pargasidir,

Gizelge-III.l. Mavi Skale I¢in Standart Skala(46).

Isak Heslifa Boyar Madde

1 Colour Indeks, 2.baski, Asit mavi 104
2 Colour Indeks, 2.baski, Asit mavi 109
3 Colour Indeks, 2.,baski, Asit mavi 83
4 Colour Indeks, 2.baski, Asit mavi 121
5 Colour Indeks, 2.baski, Asit mavi 47
6 Colour Indaks, 2.baski, Asit mavi 23
7 Colour Indeks, 2.baski, Kip mavisi 5
8 Colour Indeks, 2.baski, Kip mavisi 8

Boyanmis bir yinin i1sak haslafi, onun mavi skaladaki
bezlerle ayni 6lglde 1s1fes maruz kaldifa durumdaki ren-
ginin solma veya koyulasma derecesiyle saptanar, Sltrtme
hasljklari, nimuneye uygulanan standart sirtme islemi so-
nunda boyasiz beyaz beze renk akmasinin (renklenme) gri
skalayle karsilastarailmasi yoluylae; yikanma haslaifa ise
standart yikama islemleri sonunda, nimunenin birlikte
sarilarak yikandifi, psmuk ve yine boya akmasi ve ni-
munedeki solmanain gri skalayla karsailastarilmasi vyo-

luyla yapalar. ((izelge~II11,2)
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Cizelge-I1I.2, Renk Solmesinin ve Lekelenmenin
Defjerlendirilmesine Ait Gri Skale
Giftleri Aresindeki Renk Fark1(47).

Renk Solmasa Lekelenme

Haslik
Derecesi CIELAB Farka Tolerans CIELAB Farki Tolerans

5 ) + 0,2 0 10,2
(4~5) 0,8 + 0,2 2,3 + 0,3
4 1,7 + 0,3 4,5 +0,3
(3-4) 2,5 + 0,35 6,8 ¥ 0,4
3 3,4 + 0,40 g,0 + 0,5
(2-3) 4,8 + 0,50 12,8 + 0,7
2 6,8 + 0,6 18,1 + 1,0
(1-2) 9,6 + 0,7 25,6 ¥ 1,5
1 13,6 + 1,0 36,2 +2,0

CIELAB renk farka deferleri, kisace CIE olarak goés-
terilen Uluslararasi Aydinlatma Komisyonu'nun (Commission
Internationale d’' Eclairage) 1964 yilinda kabul ettigj
CIE U.V.W, sistemi olarak bilinen, standard kolorimetrik
sisteme gbre Dg, aydanlataicasa kulleanilarak 10° stan-
dart gozlemci verilerine gére hesaplanmistar{4¥)

Bu galismade boyanan yinlerin hesliklara, SOmerbenk
Arastarma-Celistirme ve EJitim Miessesesi'nde (Bursa-
SAGEM), asafjade ayra ayri anlatildifar sekilde yapalmigtar.

I11.5.1. Isak Hasliklari

Boyanmig yiinlerin 1sik hasliklari, TS1008 standardin-
da tanimlanan ybnteme gére yapildi. Bu ylntemde, her cins
ve sekildeki tekstil Grinlerinin bir yapay 1sik etkisine

dayaniklaiga saptan:r(46).
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Boyanmig yinler, "Original Hanau Quarzlampen GMBH"
tipi ksenon lambada, 1sik kayna3i 5500-6500 K arasinda
renk sicaklaifina sship, 310-320 nm dalge boyundski UV
isinlara; 8 tane mevi skala standarti ile birlikte, nu-
munelerin ve standartlaran yara kismi metal plakelarla
kapali oldujju halde, 40 saat maruz birakildi. Renk hasli-
g1, numunedeki solma ile mevi skala standartindeki sol -
manin karsilastirilmasiyla saptanda.

I1T1.5.2, SUrtme Hasliklaranin Saptanmasa

Boyanmag yin numunelerinin sirtmeye karsa renk
hasliklara TS 717 standartanda tanimlansn yb&nteme gobre
yapildi. Bu yontemde kuru ve vyas boyasiz bez numuneye
strtalir ve renk skmasi (lekelenme) gri skela ile deger~

(48). Renk akmasinin olusumu igin “"James H,Heal

lendirilir
and CO.LTD. Richmond Works lake Viev, Halifax" marke
stGrtme cihazi kullanildi.

Sirtme cihazi (chrockmeter), ¢api 1,58 cm (5/8 ing)
olan silindir bicimli bir deney parmefi igeren ve bu par-
mafa 900 g'liak yiin altinda, dizgiin gerilmis numune Gzerin-
de 10 ecm'lik bir aralik boyunca diuz bir sekilde 10 seaniye
de 10 defa gotirip, getirebilecek bir alettir,

Renk akmasi (lekelenme) nin saflanacafi boyesiz pa-
muklu bez, 5 cm x5 ¢m boyutlarinda, bez ayadi dokulu,
orte afirlikta, hasil ve lif olmayan, difer maddelerinden
arandirilmas, lifi kimyasal olarak bozulmamis, beyazla-
tilmis olmaladar,

Surtme haslifia saptanacak boyanmis yin iplikleri
oriulerek, boyutlari 14 cm x 5 cm’' den kiigik olmayen bir
kumas olusturulur ya da ayni boyutlarde bir diktdrgen
karton Uzerine yanyana ve paralel olarak sarilar.

Kuru sirtme deneyi igin, deney cihazinin (parmafa-
nin) ucune kuru, boyasiz pamuklu bez yerlestirilir ve
900 g'lik yiok altinda kuru numunenin 10 cm®'lik kisma bo-
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yunca diuz bir hat Uzerinde 10 sn'de 10 defa ileri geri
sirtdlar,

Yag sUrtme deneyi, kendi afarlifi kadar su icerecek
bigimde 1islatilmis, beyaz pamuklu tkumasg, kullanilarak,
yeni kuru numunelerle, kuru siirtme deneyindeki islem tek-
- rarlanarak yapilir ve boyasiz bez oda sicaklifanda kuru-
tulur,

Boyasiz pamuklu beze renk akmasi (lekelenme) gri
skala TS 423 (Ekim 1983)'a gbre degerlendirilir(47).

I11.5.3. Yakama Haslafja Tayini

Boyanmis yin numunelerinin yikamaya karsi renk has-
liklara, TS 716 standartinda tanimlanan, yénteme gére
asafidaki sekilde yaplldz(Ag).

1 g boyanmas yin numunesi, 1 g yin, lg pamuk, sag
6rgld tipinde 6riilerek, bilesik deney numunesi hazairlandi.
§ g sebun, 2 g Na,CO, igeren 1 1t ¢ozeltiden, 100 ml ala~
narak, 1 tane bilesik deney numunesi ile birlikte “Atlas
launder-Ometer” markas yikama aygita icindeki ¢elik kapla-
re konuldu. 10 tane paslanmaz cgelik bilye, ¢elik kaplara
konularak, yikama aygita banyo siceklifa 40°C olmsk kosu-
lu ile 30 dakika bilegik deney numumeleri, yikama ayga-
tanda bilyeli kaplar iginde sabun+soda gbzeltisinde yi-
kandi. Sonra bilegik deney numunesi alindi, Musluk suyu
ve damaitik su ile 10 dakika durulandi ve siakildi, Bilesik
deney numuneleri birbirleriyle temas etmeksizin 60°C ' den
sicak olmayen ortamda kurutuldu.

Deney numunesindeki renk defismesi, refakat yiin ve
pamufundaki renk akmasi TS 423'e gbre gri skala ile de-
gerlendirildi(47),

Yaikema eygiti; bir su banyosu igerisinde donebilen
bir saft ve bu g¢afta radyal olarsk tutturulmug, tabani
gaft ekseninden 45% 10 mm uzeklikta olan, yaklasik 550

+ 50 ml kapesiteli cam ya da paslanmaz celik kaplardan
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(75+5 mm gepinda ve 125+ 10 mm ylkseklifjinde) olusmus
saft/kap sistemi dskikada 40+ 2 devirle dbnebilen, su ban-
yosunun sicaklifi, deney go6zeltisinin belirlenmis sacakla-
§ana :ZOC sinirlara i¢ginde bulunduracak bigimde termostat-
la kontrol edilebilen bir sistemdir,

I111.6. Kopma Gerilimlerinin Saptanmasa

Tekstil kimyasi ve endistrisi agisandan boyama islem-
lerinin, ipliklerin mekanik dayaniklilig: ile fiziksel wve
estetik O6zelliklerine etkileri gok Onemlidir, Mekanik da-
yanikliligin en Onemli Olglsd, ipliklerin kopma gerilimi
ve beliryi bir kuvvet etkisinde uzama katsilaridir. Bu
¢alismada kullanilan boyanmamis ve boyanmis yun iplikleri-
nin kopma ve uzama katsayilari, gene SAGEM'de "Zweigle
Kg Reutlungen Type F140 Nr, 215" model alette saptandi. Bu
islem birim uzunlukta belirli sayida kivrima sahip iplik-
lerin, standart uzunluktaki (50 cm) boéliminin, yukaradaki
aletle belirli yuk altinda uzame derecelirinin ve koptugu
andaki uygulanan kuvvetin 6lgllmesinden ibarettir,
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IV, BULGULAR ve TARTISMA

IV.l. Berberinin Uzlitleme ve Saflastairma Calasmalara

Kesim-III.l*' de anlatilan yontemle spektral saflik-
ta, berberinin klorir tuzu elde edildi. Berberinin safla-
81, Sekil-IV,1l ve Sekil-1IV.2' de literatirle karsilas-
tirmalia olarak verilen UV-Vis. ve IR spektrumlarindan
anlaszlmaktad;r(SI'so). Ayrica yapilan elementel analiz
sonucunda elde edilen bilesifin %5,62 H, %4,03 N, %59,71
C, %22,36 0, %8,28 Cl igerdifi ve gergekten molekdl for-
mila, CZOH18N04CI.2H20 olan berberin hidroklorir oldugu
kesinlikle anlasilmistar.

I !
3 i
l/\m
Yo

Sekil-IV.ls. Berberinin UV-Vis. spektrumu
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Sekil~-IV.lb.Berberinin UV-Vis, spektrumu.
(Bu celismada saflestarilan)
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Sekil-IV.2, Berberin IR spektrumlari, (e) literatir-
den al:nan(so). (b) bu galismada elde

edilen.
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Tum dzutleme, kompleks olusturma ve boyama galigma-
larands, berberinin gérinir bdlgede A =420 nm dalga boyun-
daki sourma pikinde B8lgimler alindi. Absorbanslarin dog-
ru derisim defierleri vermesinin sajlanmasi emaciyla,
Lambert-beer yasasinin gecerli oldufu derisim araliklara
(dogrussl bélge) saptandi. Cizelge-IV,1' de bu galigmada
elde edilen berberinle, Sigma firmasindan saflanan 1988
B-3251 katalog no'lu berberinin derisim-absorbans ve trans-
mitans verileri; $ekil-IV.3' te de bu verilerle gizilen
derisim~absorbans grafifi goérilmektedir, Hem g¢izelge hem
de sekilden gorildudld gibi 10'6- 10'3 M*laik derisim ara-
liginda dogrusallafin saflandifa anlasilmastar., Tim 6lcim-
ler bu dofjrusal bolgede yapailmistar,

Gizelge~IV.l. Berberinin Derisime Karsi Absorbans

Degerleri

Berberin SR Bitkiden

Derisgimi (B.3251) Elde Edilen

(x10%M) o%T ABS %T ABS.
10 2,0 1,70 2,0 1,70
5,0 3,0 1,862 3,0 1,82
1,0 21,2 0,67 21,9 0,66
0,8 28,8 0,54 29,5 0,53
0,6 38,2 0,4l 29,7 0,40
0,4 53,4 0,27 b3,b 0,27
0,2 72,7 0,14 72 0,14
0,1 85 0,07 83,6 0,08

0,05 al,6 0,04 90 0,04
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Sekil-IV,3, Berberin hidrokloririn sulu ¢dzelti-
sinin derisime karsi absorbans defi -
simi,(— bitki,.... sigma B, 3251)

Gizelge ve sekildeki deferler alkol 6ziutlemesiyle
elde edilip, klorir halinde saflastiralan berberine ait-
tir. Halbuki gerek labaratuvar dizeyinde gerekse daha
biylk 6lgekli boyama galigmalarinda berberin ve mordan-
lar cok saf olsaler bile en azindsn yﬁhden gelen safsiz-
liklar nedeniyle dojrusalliktan sapmaler olmaktadair,
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Uygulamada ekonomik agidan o6nemli olan, berberin

yiizdelerinin ve kékten ¢gbzicliye gegme hizinin saptanmasa

amaciylas karistirmala kaplarda ve soksalette defisik si-

cakliklarda éziitlemeler yapaldi. Bu galigmalarin sonugle-

ri Gizelge-IV,2,IV.,3 ve Sekil-IV.4-IV.5'te verilmistir.

¢izelge-1IV,.2, Defisik Saicakliklarde Karaistirmala Kap

ve Sokselette Uziitlenen Berberin Mik-

tarlara.

Siire

Karistarmaela Kap

50°C

96°C

Soksalet

Hazne 70°C
Derisim(x104M)

(Saat) Derisim(xlo4m) Derigim(x104M)

1,0
1,5
2,0
3,0
4,0
4,5
5,0
6,0
7,0
7,5
9,0
10,5
12

0,68

0,64
1,22
1,60
1,63
1,63
1,63

Nimune miktarlari : 10 g berberis

Toplemgbziici hacmi: 1000 ml demitaik su
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Cizelge~-IV,.3. Berberis Kdklerinden Soksalette
Su-Alkol Gozeltileriyle Uzitleme So-
nuglera.

Berberin Derisimi (xlOAM)
%40 alkol %60 alkol %80 alkol

Sire(Saat)

1,5 1,96 0,72 1,03
3,0 3,04 2,42 1,96
4,5 4,43 3,04 3,04
6,0 4,43 3,35 3,20
7,5 4,74 3,82 3,51
9,0 4,89 3,82 3,51

Numune miktara : 10 g berberis
Toplamgdziich hacmi : 1000 ml Su+alkol

Gizelge ve sgekillerden gérdldugiu gibi hem damitik suy,
hem de su-alkol gozicileriyle 6zitleme hizlari zamanle
Ustel olarak azalmakta wve soksalette yaklasik 6, saatin
sonunda, karistarmali kapta ise yaklasik 9.saatin sonun-
da 6zitlenebilen berberinin %90°'1 ¢6zeltiye ge¢mektedir,
Ayraica gene grafiklerden goéritldigs gibi belirli bir sire
sonunda ¢0zlcliye gegen berberin miktari, her sicaklak ve
¢ézﬁcﬁ igin, daime soksalette karaistarmali kaptakinden
daha fazla olmektadir. Bunun nedeni karistairmala kapta,

Berberin ..., kokte) =— PerPerin o, alkol)

dengesi kurulurken; soksalette koteki berberinin sirekli
taze damitalmas ¢o6ziiciiyle temas etmesidir, BlyOk Olgekli
¢calismalarda, ekonomik ve teknolojik nedenlerle, dogal
olarak soksalet de&il, karigtarmal: kaplarain kullanilma-
s1 gerekmektedir, Bu kaplarda 6zellikle su ile &zitleme-
lerde berberinle birlikte spektrometrik 6lgimleri zorlag-
tiran baza saefsizliklar ¢bzicliye gegtijinden, bu galig-
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mada kullanilan berberinin 6ziitlerinin gofu soksaletle
elde edildi. Ancak uygulamayes uygunlufu saflamak acisin-
dan karastarmala kaplarda gdzitlenen berberin gdzeltisiy-
le de boya kompleksi olusturma ve boyama galismalara
yapildi. Bunlaran sonucunda, bu ybntemle berberin 6zitle-
mesinin boya kalitesine ya da boyanin rengine herhangi
olumsuz bir etkisi gérilmedi, Yani ekonomikligi saflamak
amaciyla endistriyel uygulamalarda buyuk 6lgcekli karis-
tarmala kaplar rahatlakla kullanilabilir, Ancak elde edi-
len qézeltinin, boyama g¢alasmalarindan 6nce ¢ok iyi siizl-
lerek kati maddelerden ayrilmasi gerekir,

Sekildeki efrilerden gériuldifiu gibi, su-alkol g¢bézi-
clileriyle 6zutleme hem suiledzitlemeden daha hizli olmakta,
hem de su-alkol sistemindeki denge derisimi daha ylksek

bulunmaktedar.
1.8 ~~
7;&11::jii
.61 © e
s /'/
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Sekil-IV.4., Soksalette ve farkli sicakliklarda
karistarmalil kapte zamanla bziitlenen
berberin derisiminin (absorbans)defisimi.
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Sekil-IV.5, Soksalette su~alkol g¢bzicilileriyle zamana
karsi ozutlenen berberin derisiminin

(absorbans) defisimi,

Uzitleme hizina ve verimine sicaklidin etkisini
incelemek amaciyla oda sicaklifindan kaynama noktasina
(9600) kadar farkli sicakliklarda karistirmali kaplarda
6zitleme calismalara yapildi. Berberinin ozitleme bhaiza
sicaklakla onemli Olgude artmaktedir., Bir ornek olmak
tzere 50°C ve 96°C'ta su ile 6zitleme sonuglari Cizelge
IV.2 ve Sekil-IV.4'te gorulmektedir., Ancak bu dederlerin
kesin nicel sonuglar oldufunu stylemek glgtiur, Gunka,
karistarmela kapta bazen kolloidal biyiklikte olan par-
c¢aciklarain yarattiga bulenikliktan dolayi, spektrometrik
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6lgumler, Sekil-IV,3'teki gibi nicel sonuglar vermemekte-
dir. Ancak gene de sicaklaifain dziutleme hizani ve verimi-
ni blUylk 6l¢ide ertirdifr sekillerden gorilmektedir,

Uzellikle geleneksel koék boyacilikta ve kigik 6lgekli
atdolyelerde bu tir boyarmadde 6zltlemeleri pargalanmis
boya bitkilerinin sojuk suya atilap, belirsiz isitme hiz-
lariyla kaynatilmasi seklinde yapildifandan bu tir galisg-
malar i¢in, hig¢ defilse yari nicel defjerler elde etmek
amaciyla da oda sicaklifindan baslanarak belirli hizda
isitilan Kkaraistairmala kaplarda da o6ziitlemeler yapildi,
Bunlarla ilgili sonuglar da (Gizelge-IV.4 ve Sekil-IV.6'ds
goriilmektedir.

Uizelge-IV.4, Karastarmala Kapte Zaman ve Saicaklak
Artisi ile Uzitlenen Berberin Miktar-

lara,
Sure (Saat) Slcakl1k(°C) Deri$im(x104M)
1 20 0,32
2 30 0,59
3 40 0,76
4 50 0,82
5 60 1,19
6 70 1,31
7 80 1,49
8 80 1,65

Numune miktarlara : 10 g berberis
Balondaki ¢6zlci hacmi: 1000 ml damitaik su

Bu sonuglardan g6ruldiigo gibi, 6-8 saat sonunda ve
kaynama noktasina gelmeden, soksalet ve kaynayan karis-
tirmala kapteki hiz ve verimle berberin elde edilebilmek-
tedir. Bu nedenle ekonomik egadan biyik 8lgekli uygulame-
larda da bu yontemin kullanilmasi yerinde olacaktar.
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Hatta pargelanmis bitkinin &nceden sofjuk suda 1slatilmasi

da o6nerli dlgide enerji tasarrufu safjlayacaktar,
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Sekil-IV.6. Karistarmala kapta zamanla sicaklik

artasi ile oziutlenen berberin derisimj
(absorbans) degisimi.

IV.2, Boya Kompleksi Olusturma ve Bunlaran Yapalsrinin
Saptanmasi Calismalara

Kesim~1I1I.2'de anlatilan yontemlerle, Ag, Mo, Ni,
Co ve V metalleriyle berberinin kompleks olusturme kosul-
lar: spektrofotometrik olarak incelendi, Bunlardan Ni wve
Mo'nin sulu ¢bzeltiden kati olarak ayrilabilen, karsli
kompleksler olusturdufu; difer (¢ metalin ise gene sulu
¢bzeltide kararla renkli kompleksler olusturdudu anla-
g1ldi., $imde bunlari ayra ayri onceleyelim,
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IV.2.1. Mo-Berberin Kompleksi

Spektral safliktaki Ber, HC1.2H,0" nun farkli deri-
sim ve pH'larda gbzeltileri hazirlandi, Gene Na,MoO ,
ve (NH4)6M07024'1n farkla pH ve derisimlerde gdzeltileri
hazirlandi. Bu ¢gbzeltiler, farkla sicaklik ve farkla
[ﬂo}/(Ber] oranlarinda karagtirilarak kompleks olustu-
rup-olusturmadiklari arastiraildi, Uygun kosullarda ber-
berinin mavi renkli bir kompleks olusturduju saptandai,
Kompleks olugsumu sadece renklenmeden dedil, Mo, berberin
ve kompleksin ¢dzeltilerinin UV-Vis ve IR spektrumlarain-
dan da goérilmektedir (Sekil-IV.7, IV.8).

ot ~-
200 360 520 680-(rm)
Sekil-IV.7. Mo-Ber kompleksi(—) ile berberining~.~9
Uv-vis spektrumlara,
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Sekil-IV.8, Mo-Ber kompleksi( ) ile berberi-
nin(....) IR spektrumlara,

Uv-Vis. spektrumlarandan gérildids gibi, berberinin
420 nmfdeki pikinin kaybolmasindan ve 690-700 nm'de Mo
ve berberin ¢bzeltilerinde gérulmeyen yeni bir pik olusu-
mundan komplekslesmenin oldugdu kesin olarak anlasilmakta-
dir. $imdi sicaklik, derisim ve pH'in etkilerini ayra
ayri inceleyelim.

i) Saceklifin kompleks olusumuna etkisi : Oda sicak-
li1§anda ve hatta 60°C’nin altinds kompleks olusumu g¢ok
yavas olmaktadir. Genel kimyasal kinetik kavramlarindan
da bilindigi 9gibi, burada da kompleks olusum hizi sicak-
likla Gstel bir sekilde artmaktadir. Burada asil amag
kompleks olusturup, yiin boyamak ocldujundan kompleks oclus-
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turma ¢alaismalara ile ilgili verilerin gogu 80°C ve 96°C
de alainmistar, Siceklifin komplekslesme hizina etkisi
Cizelge-IV,.5 ve Sekil-IV,.,9'da gérilmektedir,

GCizelge-IV.5. Mo-Ber KompleksiOlusumuna Sicakligain

Etkisi,
Siure Absorbanslar
(sset) 20°% 40°c 60°C 80°C 96°C
00 0,018 0,018 0,018 0,018 0,018

1 0,018 0,032 0,031 0,700 1,000
2 0,027 0,041 0,229 1,347 1,700
3 0,029 00,0568 0,260 1,700 2,000
4 0,027 0,063 0,387 2,000 -
5 0,027 0,076 0,400 - -
6 0,032 0,086 0,450 - -
7 0,032 0,087 - - -

(4x10™% MBerCl-+ 4x10"2M Mo, pH=1,00)

Gizelge ve sekillerden gorialdifu gibi 20°C*'ta 7 saatte
bile gok ¢ok az kompleks olusurken, 80°C ve 96°C'ta,
olusum ¢ok hizlanmakta ve daha sonra verilecek ¢izelge-
lerden gorilecedi tUzere 3.,saatin sonunda komplekslesme
tamamlanmakta ve 15, dakikanin sonunda ortamda olusabi-
lecek kompleksin yarisi olugmektadar, Kompleks derigimi
ile 690 nm dalge boyundaki esbsorbams deferlerinin do&ru-
sallifay Sekil-IV,10 'da gorilmektedir.
ii) Kompleksin yapisi : Yukarada s6zii edilen kompleks

690 nm dalga boyunds meksimum sogjurma veren asidik sulu
cbzeltideki kararli mavi komplekstir. Aslinda oda sicekla-
ganda uygun derisimlerde berberin kendi renginden biraz
dahe parlsk sara bir kompleks olusturarak g¢okmektedir,
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Sekil-1V.8. Farkla sacakliklarda Mo~Ber kompleksinin
olusumu,

Bu qbkelek isitaldidainda veya gines 1sifind maruz kalda-
§inda zamanla mavi~laciverte ddénmektedir, Ayracs asidik
sulu ortamds 1sitildafinda, sulu gézeltide yukaraidaki
peragraflarda anlatilan mavi kompleks halinde gézlinmekte-
dir. Spektrometrik ve gravimetrik 6lcimler ile TUBITAK
MAE‘nde ve ODTO Kimya Bdlimi'nde yapilan elementel snsliz~

leri sonucunda kompleks %30,24 C, %1,72 N, %3,29 H icer-
digi anlasalmistir, Bu deferlere gore anslizi yapilen
mevi kompleksin %45 berberin, %36,7 Mo ve %18,3 de (ber-
berinin igcerdifi oksijen dasinds) O igerdifi hesaplan-
mistar,



79

1.0

»

0.61

0.47

0.2

00 v — v
10 20 30

————==C {x 10g /1Lt)

Sekil-IV,10. Mo-Berberinin sulu cbzeltisinin derisime
kargi absorbans defisimi.

Bu bulgulars gore, mavi boye kompleksinin kapali formili-
nin (Mo3098er)oldu§u sonucuna varalmistar, Ayrica oda
sicaklifainda elde edilen sari ¢okelefin; gene spektromet-
rik ve gravimetrik analizleri soucunda gbkelegin
[Mq}/[Beﬁ] = 3/1 oldugu bulunmus ve asidik ortamda isital-
madikga ys da UV-Vis, bbélgede isinlanmadikgca mavilesmedi-
i gibi bulgulerin sonucunda bu bilesifin de bir Mo-Ber
kompleksi oldufiu ve yepisindaki Mo’'lerin hen{z oksijenler-
le koordine edilmedifii igin mavi yerine sari renkli oldu-
gu sonucu gikarilmistar,

Ayrace mavi kompleksin SekillIv.8'de gérilen IR
spektrumunun deferlendirilmesinden Mo atomlarinin, berbe-
rinin -OCH3 gruplaranin ve -OH grubunun oksijenlerine
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ybéneldigi ve asafidaki yapa formul veyé formillerinin
6nerilebilecefi sonucuna varilda. Gunki; berberinin ete-
rik grubunun bandlarinin dejismedigi -DCH3 bandlarainda

kaymalar oldufu literatirle karsilastirmadan anlasilmais-
(51)
ar .

OCH \
'( 3 OCH3,O(-M0/
/I O\O/MO-O N

Termal analiz ejrilerinin incelenmesinden 72°C ve
190°C*ta berberinin kitle keybe ttijifakat Mo-Ber komp-
leksinin kaybetmedigi gorilmektedir, Bu da kompleksles-
menin oldufunu gosteren bir kanittar.,(Sekil-1IV,11,22,23)

iii) Mo ve berberinin derisimleri ile oranlarinin
kompleks olusumuns etkileri : Kompleks olusumu igin opti-
mum derisim dejerlerinin saptanmesa emaciyla sabit sicak-
lak (96°C) ve pH dejerlerinde Mo ve berberin derigimlerin-
den biri sabit tutulup, diferi defistirilerek belirli si-
reler sonunda kompleksin derisimleri (absorbanslari) 61 -
ciildi. Bunlarle ilgili bulguler Cizelge-IV=6,IV.7 ve
Sekil-IV,12, IV,13 'te gosterilmisgtir,

Gizelge-IV.6. Mo-Ber Kompleks Olusumunun [Mq/[éec)
Oreni ile Defigimi Sonuglara,

Mo(x10°M)  [Ber){x10°M) (Mo) /(Ber) ABS
0,58 " 0,25 23,2 0,34
0,50 0,33 15,2 0,44
0,42 0,42 10,0 0,48
0,33 0,50 6,7 0,44

0,25 0,58 4,3 0,215
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Sekil-IV.12. Mo-Ber kompleks olusumunun [Mo]/ [Ber]
orani ile degfisimi,

0
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Cizelge-IV.7. Mo-Ber Kompleks Olusumunun [Mo]/(ﬁer}

Orani ile Defisimi Sonuglari.

Ber(xlOSM) [Md}/{sera ABS
0,2 100 0,14
0,4 50 0,17
0,8 25 0,42
1,2 16,7 0,60
2,2 9,1 0,74
4,4 4,5 0,70
8,8 2,8 0,06

11,0 1,8 0,02

(Mo] = 2x1072M, pH = 1,40)

¢
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Sekil-IV.13. Mo-Ber kompleks olusumunun[Mo]/[Ber]
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Sekillerden gérilecefi uzere [Mo]/[Ber]orani lo/1’
den kiigik cldujunda komplekslesme cok az ve gok yavas
olmakta ve yaklasik bu oran civaranda bir maeksimum goéril-

mektedir,

iv) Kompleks olusumuna pH'in etkisi : Kompleks olu-
sumuna pH'in etkisini incelemek amaciyla, farkla [Mo]/[Ber]
oranlarandaki kaerisamlaran pH'lari defistirilerek 0
ile 100°C arasainda gene 690 nm dalga boyundaki sbsorbams-
lara 3. saat sonunda 6l¢llda, Tum dlgimlerin sonunda
pH=3'in Ustunde higbir sacaklik ve derisimde kompleks

olusmadifi goruldi, En uygun kompleks olusum graliafinin
pH =1-3 oldufu saptandi. pH'an komplekslesmeye etkisi
Fizelge-IV.8 ve Sekil-IV,14' te verilmistir, Sekilden
g6rildigd gibi, esidiklik arttikga kompleks olusumu hiz-
lanmaktadar. Ancak 1'den kiglk pH'larda boyanacak yin
zarar gordigonden daha asidik ortamlarda ¢slisilmaktan
kaginilmistar. Kompleks olusumunda tepkime dncesi ve
tepkime sonrasi pH deferlerinin ayni olmasi, asidikligin
tepkimeyi sadece katelizledii sonucunu vermektedir,

Cizelge-IV.8, Mo-Ber Kompleks Olusumunun pH ile
Defisimi Sonuglara .

[Ber] (M) (Mo} (M) PH ABS
1073 1071 1,30 1,40
107% 1071 1,72 0,14
1073 1071 2,38 0,05
107 1071 3,36 0,01

-3 -1

10 10 5,18 0,004
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Sekil-IV.14, Mo-Ber kompleks olusumunun pH ile
defjisimi,

IV.2.2, Nikel-Berberin Kompleks Olusumu

Ni'in berberinle boya kompleksi olusturup oclusturma-
yacafjanin arastirilmasi amaciyla farkli derisim ve PH'
larda NiCl2 ¢Ozlilerek defisik sicakliklarde berberinle
karistaralda. Bu denemelerin sonunda Ni'in bu kosullarda
berberinle kompleks colusturmedifi anlasildifainden farkla
anyon ve katyonlaran ¢bzeltiye eklenerek komplekslesmenin

sajlanmasina ¢calasilda. OH , SO COE ve NH; iyonlarinan

4°*
komplekslesmeye bir etkisinin olmadifa ancaek, NOE iyonla-
rinin sulu ¢ézeltide belirli oranda g¢6zinen sari-yesil
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bir ¢tkelek olusturduju gérildi. Bu gdkelekle dengede
olan sulu ¢dézelti ile NiClZ, berberin, NaNO,'in UV-Vis.
spektrumlara Sekil IV.15°'te gorilmektedir.

=3 -]
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=
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$ekil-1IV.15,. Nikel-Berberin kompleksinin UV-Vis,
spektrumu.(

o= -+ NiCL))

kompleks, --- NaNOZ,

Sekilden gdruldifi gibi Ni'in 390 ve 700 nm'deki
piklerinin kaybolmasi, berberinin 420 nm'deki pik siddeti-
nin azalmasi, ayrica NOE ‘in 350 nm dalga boyundaki pikinin
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kaybolmasandan, Ni, berberin ve NOE‘in yeni bir kopmleks
olusturdugu agakca anlasilmaktadir. Sulu ¢bdzeltiden izo-
le edilip kurutulan sari-yesil gokeledin Sekil-IV,16'da
gérilen IR spektrumunun berberininki ile karsgilagtairail-
masinda da kompleks oldufu gene gbriulmektedir,

ree IET el

S 3

q
38
8

»

[
1
>
14

y e
Er‘

AR

19
w
1

Sekil-IV.16. Nikel-berberin kompleksinin IR spektrumu.

Bu komplekslerin elementel analizi; %2,45 C, %1,78 H
ve %6,17 N icerdigini gostermistir. Ancak bu sonuglarin
tutarsazlifa agaktar, Burada deneysel hataler olabilece-
i de dusunilebilir ama, boya banyosu olarak hazirlanan
¢6zeltilerin derisim ve pH deferlerinde hazarlanan kari-
samlaran spektrometrik ve gravimetrik 6lgimlerinin defer-
lendirilmesi sonucunda oda sicakliji ile kaynama noktasi
arasinda NaNO, ile berberin ¢bzeltilerinin gergekten
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NO% iyonlarimin da harcanmasiyla bir gokelek olusturdugu
gbrildu. Bu gobkelegin formiily heniz saptanamadi. Bu ga-
lismada asil amag¢ yeni ve dayanakla yln boyalari eldesi
oldufundan bu konuyla ilgili ayrantilar, " boyama galig-
malarai” kesiminde verilecektir, Ancak burada Ni ile ber-
berinin sulu ¢6zeltide izole edilebilen bafimsiz kombleks
vermemekle birlikte NOE iyonlara varliganda ylnin amino vey@
karboksil gruplari ile literatirde bulunmayan kirmizi renk-

li bir kompleks olusturdufunu belirtelim,

Iv.2.3, V, Ag ve Co ile Berberinin Kompleks Olusturma

Calaismalara

Bu U¢ elementin suda g¢6zlnebilen gesitli tuz wve
oksitleriyle yapilan galismalar sonunda; V5,05 ‘in HNO3
li ¢ozeltilerinde pH = 2-6,5 arasinda uygun derisimlerde
berberinle sari-yegsil gokelek olusturdudu gortuldi. Ancak
olusan bu kompleksin formilinin saptanmasi i¢in stokiyo-
metrik ve spektrometrik veriler elde edilemedi, Ag ile
berberin herhangi bir kati bilesik vermedi. Ag berberin
gcbzeltisinin UV-Vis. spektrumunda de bagjimsiz kompleks
olug turdufunu gbsteren bir pikin olustufu ya da kaybol-
dufu gorilmedi. Co-berberin kompleksi daha énce, Sovyet
aragtirmacilarca incelenmis oldujundan bununla yalnizca
boyama galismasa yapllmxstlr(ss).

Vanadyum-berberin kompleksi ile berberin ve HNog-
teki V2
17' de verilmistir, Spektrumlerdan géruldigi gibi vanad-
yum da berberinle sulu ¢bzeltide kararli kompleks olus-

Og ¢ozeltilerinin UV-Vis, spektrumlari $ekil-~IV,

turmaktadar,
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$ekil-IV,.17, V-Ber kompleksinin UV-Vis. spektrumu,
(—.kompleks =--- vanadyum tuzu)

Iv.3., Boyama Calasmalara

Kesim III.3'te anlatildifi gibi boyamalar mordansiz,
6n mordanlamali, son mordanlamala, birlikte mordanlamala,
6n islemli, 6n islemsiz olarak defisik ydntemlerle yapal-
di. Un mordanlama ve son mardanlama ile yapilan boyamalar
deneysel hate simirlari igerisinde birbirine gok yakan
sonuglar verdiginden, yalnizca 6én mordanli boyama sonug-
lari verilecektir, Bu islemler farkli pH, derisim ve
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sicaklaklarde vyurutilerek en uygun boyama kosullara
saptandi. Tum boye banyolari igin en uygun sicaklagan
kaynama noktasi ( 96°C) cldufju anlagildi. pH ve deri-
simin etkileri her boyama igin yeri geldikge anlatile-
caktar. Bu galismalarin sonuglari asagida boyama ydntem-
lerine gore ayri ayri anlatilmistir. Tim bu sonuglar
Sumerbank®in boyanmaya hazair hali yinleri ile alanmis-

tir.,

IV.3.1, Un Iislemsiz Boyamalar

IV.3.1.1. Berberinle Dofrudan Boyamalar : Unceki bdlum-

lerde sbzedildigi gibi, tekbasina berberin yini soluk
sariyea boyamakta ve boyama hasliklari diusik olmaktadar.
Daha 6nce baska ara$t1rm801larca(2‘ll) bu galismalar

yeterince yapildifandan bunlarla ilgili sonuglar burada
verilmeyecektir. Ute yandan farkli on islemlerden gegi-
rilmig yinlerde berberin sojurulmasiy izleyen kesimler-

de verilecektir.

IV.3.1.2. Molibden ve Berberinle Boyamaler

8) Mo-Ber Kompleksi ile Boyamalar: Unceki kesimlerde
enlati1ldifa sekilde elde edilen Mo-Ber kompleksi igeren
boya banyosunda 96°C'de sabit sicaklikta geri sogutucu
altinda yapilan boyamalarda yinlere tutunan boya komplek-

sinin bajil miktarlari Gizelge-IV.8'da verilmisgtir,

Cizelge-IV.9. Mo-Ber Kompleksi ile Un Islemsiz
Boyama Sonuglari.

gg;gﬂa BM-1Y-01 BM-1Y-02 BM-1Y-03 BM-1Y-04

Tutunan
Boya/Yin 6,9 23,6 62 15,3
(mg/g)
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BoyaQa

Kodu BM-1Y-05 BM-1Y-06 BM-1Y~06 BM-1lY-06 BM-1Y-06
Tutunan

Boya/Y in 67,7 148,7 156,1 152,7 l198,8
{mg/g)

yizelgedeki son dért boyamada Mo-Ber kompleksinin
asirasi kullanildi. Digerlerinde boyamanin sonunda komp-
leksin timU harcanda. Son 6rneklerdeki tutunan boya mik-
tarinin yuksekligi, elde edilen kompleksin ylne ilgisini
(afficinty) yensitmaktadir. Gozelti derisim ve miktarlara
defigtirilerek renk koyuluklari duyer bir sekilde ayarla-
nabilmektedir, Bu konu tim diger boyamalar ig¢in de geger-
lidir.

Sacakligin boya kompleksinin sojurulmasina etkisini
incelemek amaciylas, oda siceklifa ile kaynama noktasi ara-
" sanda farkla sicaekliklarda defisik boya derisimi ve yin
miktarlariyla yapilen galismalar sonucunds sicaklikle
boyanin sodurulma hizanan 60°C 'nin altainda ¢ok diusik ol-
dugu 96°C*ta ise 90, dekike sonunda boyanin yaklasaik
%85'inin sojuruldufu enlasilmistar,., Bu sonuglers bir o6r-
nek olmak uzere 50°C ve 96°C’taki zamanla boys sojurul-
masa (izelge-IV,10 ile Sekil-IV.18 ve IV.19 'da veril-
mistir, Sekillerden gorildugi gibi, Mo-Ber kompleksinin
sojurulma kinetigi Sekil-II.l4'te verilen boya ve asit

sogurulmesiyla nitel olarak uyusmaktadir.

Bu ve bundan sonraki yotntemlerle boyanan yiinlerin
kodlariyla renkli resimleri EK-l'de verilmistir.
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Gizelge-1IV.10, 50°C ve 96°C'de Mo-Ber Kompleksi-
nin Zsmanla Yinde Sogurulmasi.

Absorbanslar (A= 690 nm)

50°C — t(%) —= 96°C
t(dak) 0,2 0,6 0,8« Yinmik(9>0,2 0,6 0,8
*oo 1,30 1,30 1,30 1,30 1,30 1,30
30 1,1 1,04 0,94 1,19 0,49 0,32
60 1,16 0,96 0,87 1,19 0,51 0,16
90 1,14 0,92 0,85 1,19 0,42 0,03
120 1,14 0,92 0,85 1,19 0,33 0,01
150 1,14 0,82 0,85 1,19 0,33 0,01

A
B, Y s * et
—3 —{
—D o0
0.7f ° 029 yun
G 0,69 yin
& 0.89 yin
05 . - ; . e
0] 30 60 S0 120 150
— t(dﬂk)

Sekil-IV,18, 50°C'de yiinde Mo-Ber kompleksinin

zamane karsi sofurulmasa,



92

= Ty

10 © 0
08 o 02 g yin
o 0.6 9 Yin
6 3
0 o 0.8g Yin

02t

00 ¢}

A

0 30 60 S0 120 150
— t(dak)

Sekil-1Vv,19. 96°C ' de yinde Mo-Ber kompleksinin
zamana karsi sofurulmesi.

by Mo ile Un Mordanla Boyamalar 1107 M 250 ml'lik
MoOzzgézeltisi ile 6,5 g yun 3 ssat kaynatilarak =zamana

karsi Mo'min A=240 nm dalga boyundaki absorbanslara
6l¢Uldi. Ancak kismen ¢gozeltiye gegen yin amino-asitleri-
nindde A = 220 nm'de sofurma piki vermelerinden dolsya Mo
sofurulmasa nicel olerak izlenemedi. Mordanlanmis yin
1-4
o)
berberin sojurulmasi; zamana kargi absorbans 6lgimleriyle

M 250 ml'lik berberin ¢bzeltisiyle kaynatilirken

saptanda.
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Cizelge-IV,1ll., Mo ile Un Mordanli Yinde Berberin
Sogjrulmaesi (Kod: BM-IIY-D1)

Sore(dak) g 15 45 75 105 135

ABS 0,66 0,26 0.26 0,26 0,26 0,26

Gizelgeden gorildagi gibi Mo ile ©6n mordenlia yinde
berberin gok hizli sogurulmekta ve 15, dakikenin sonunda

boyama islemi tamamlanmaktadar.

c) Mo ile Birlikte Mordanla Boyamalar : 10"%M Mo ve
M berberimn ¢bzeltisinden pH = 1-3 arasinda yin kayna-

1073
tilarak boyandi. Burada bir ysndan goézeltide olusan
sari-yesil ¢okelek mavi kompleks halinde ¢dzinirken, ote
yendan hazli bir gekilde yiin tarsfindan sofurulmaktadar,
Bu nedenle sofurulme kinetidi ile ilgili nicel odlgim
yapmak mUmkin olmamaktadir, Boyama sonuglari, Mo-Ber

kompleksi ile boyama sonuglaranin aymdar,

IV.3.1.3. Nikel ve Berberinle Boyamalar

a) Un Mordanlamayla Boyamalar : lo-lM, 250 m1 Ni**

cbzeltisi ile 6,5 g yun kaynatilerak nikel sofjurulmasi
A =700 nm'deki absorbansin 6l¢imiyle izlendi., Mordanlan-

4w 250 ml berberin ¢bzeltisi ile ayni sicak-

mis yin 10
lakta boyandi. Nikel ile berberinin zsmanla yiinde so-
urulmasi ¢izelge-IV.12'de verilmistir., gizelgeden gbril-
dufd gibi nikel ile 6n mordanli yinde berberin gok
hizla sofurulmaktadar,
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Gizelge-1V,12, Ni ile Un Mordanla Bayama Sonuglari.
(Kod: BN-IIY-01)

Absorbanslar
t(dak) Nikel Berberin
00 0,28 0,66
15 0,26 0,55
45 0,25 0,56
75 0,25 0,55
105 0,25 0,55
135 0,25 0,55

b) Ni Ile Birlikte Mordanli Boyamalar : Kesim
Iv.2.2' de belirtildigi gibi Ni"2 ile NOE

anyonlar berberinle pek farkly renkler vermedifinden ve

disindaki

NOE varliginda literatirde rastlanmayasn yiksek haslikla
boyamalar yapildifindan Ni ile birlikte mordanlamalarin
tomi nitrit varlifindes yapilda. Boyamaya pH ile NOE, NitY
ve berberin derisimlerinin etkilerinin incelenmesi ama-
cayla bu defiskenlerden Ggl sabit tutulurken diferi de-
gistirilerek boyamalar yapilda. Farkli baslangig pH'la-
rinda 1072M Ni**, 107%M NO,, ve 10"%M berberin igeren
250 ml'lik boya banyosunda 4,0'er gram yunin boyanma-
sinda zamanla pH dedisimi ve berberin sojurulmasi Gizelge

Iv-13, IV-14 ve Sekil-IV,20, IV.2l'de verilmistir,

¢izelge-IV,.13. Nikel Ile Birlikte Mordanli Boyama-
larda pH Defisimi,

pH'ler
t(dak)
N Kod.-» BN-1Y-0l1 BN-1Y¥-02 BN-1lY-03 BN-1Y-04
818} 4,11 5,13 6,86 7,65
30 5,57 5,74 6,23 6,60
60 5,84 5,90 6,07 6,64
20 5,96 5,97 6,16 6,56

120 5,96 5,97 6,16 6,56
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Cizelge-IV.14, Nikel Ile Birlikte Mordanli Boyama-
larda Berberin Sojurulmasi-

t(dak) Absarbanslar
A Kod: BN~lyY~0l BN~lY-02 BN-1lY-03 BN-l1lY-04
Q0 1,38 1,28 1,28 1,38
30 1,19 1,12 1,10 1,05
60 1,15 1,12 1,07 1,02
Q0 1,15 1,10 1,07 1,02
120 1,156 1,10 1,07 1,02
pH
1%
o o [ o VEUED
L
6

4 pH=41
0 pH=5]13
5 B pH=6.86
o pH=7.65
l. A s .
0 30 60 90
— t(dak)

Sekil-IV.20, Niksl ile birlikte mordanli boyamalarda

yinde farkli baslangig¢ pH'larinda asit
ve baz sofurulmasi,
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1 E
A PH=4)
a pH=513
a pH=6.86
1.2+ O pH=7,65 L8
i . WS
t.1p N P
——
416
LOF
0 0 0 . i(daky

Sekil-IV.21. Farkli baglangi¢ pH'lerinda nikel ile
birlikte mordanlanmis yinlerde berbe-

rin sogjurulmasa.

96

Berberin, Ni**, NO_ derisimleri ile baslangi pH'la-
’ 2 gi¢

rinin degistirilerek 260 ml'lik boya ¢bzeltisinde 4,0'er

gram yin boyanmasi ile ilgili sonuglar Gizelge-IV.15'te

verilmistir,



Qizelge-IV.15. Ni++ » NO-

2

ve Berberin Derisimleri

ile pH'ain Boyamaya Etkileri,

a7

Yin Kodu Ni*¥(M) NOJ (M) Ber (x10°M) pH,  pH,

BN-1Y-05 0,01 0,2 1,0 5,18 6,49
BN-1Y-06 0,02 0,2 1,0 5,13 6,10
BN-1Y-07 0,03 0,2 1,0 5,13 6,42
BN-1Y-08 0,04 0,2 1,0 5,10 6,60
BN-1Y-08 0,01 0,4 0,001 6,44 6,22
BN-1Y-10 0,01 0,4 1,0 5,32 5,76
BN-1Y-11 0,01 - 1,0 2,90 5,08
BN-1Y~12 - 0,4 1,0 5,37 6,26
BN-1Y-13 0,02 0,6 1,0 5,58 7,41
BN-1Y-14 0,02 0,8 1,0 5,68 6,95
BN-1Y-15 0,02 1,0 1,0 5,76 7,25
BN-1Y-16 0,02 1,2 1,0 5,80 7,00
BN-1Y-17 0,01 1,0 10 5,04 7,55
BN-1Y-18 0,1 1,0 10 5,02 6,88
BN-1Y-19 0,3 1,0 10 4,91 5,9
BN-1Y-20 0,5 1,0 10 4,80 5,70
BN-1Y-21 0,1 0,04 10 3,51 5,55
BN-1Y-22 0,1 0,1 10 4,26 6,23
BN-1Y-23 0,1 0,5 10 4,75 6,78
BN-1Y-24 0,1 1,0 10 . 5,03 7,05
BN-1Y-25 0,1 1,0 2,0 5,68 4,27
BN-1Y-26 0,1 1,0 10 5,15 4,84
BN-1Y-27 0,1 1,0 20 5,03 6,73
BN-1Y-28 0,1 1,0 20 4,97 5,72
BN-1Y-29 0,1 1,0 10 3,75 6,40
BN-1Y-30 0,1 1,0 10 6,23 6,29
BN-1Y-31 0,1 1,0 10 7,61 6,24
BN-1Y-32 0,1 1,0 10 8,82 8,10
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Bu gizelgeyle ek~1'in karsilastarilmssindan ancak,
NiTY ve NO, derigimlerinin 102 mol/1t’ den yiksek ve
baslangig pH'inmin 7'den disiik olmasi halinde yinin kirmi-
ziya boyandiga gorilmektedir,

Diger mordanlarla ve mordansiz olarak boyanan yinler
hipoklorit, NaOH vb, gibi aJartici maddelerle etkilegti-
ginde boyslar solmasina rafmen Nt NOE ve berberinle
elde edilen kirmiza renkler, yin kimyasal olarak parga-
lanmadi§a siirece bozulmamaktadir, Bu 6zellik ve boyama
siiresince proton harcanmasi gaz ¢ikisi olmasa vb, gibi
olaylar birlikte deferlendirildiginde Berberinin nikel
nitritle birlikte bir "reaktif boya” olusturduju sbdyle-
nebilir. Ayrica kirmizi rengin gbézeltide olugmamasa ve
yalnizca nikel nitrit ile birlikte yin Gzerinde olusmasa
da bu gorusi desteklemekte we bu {ig bilesenin yinin emino
asit yapisiyla tepkimeye girdifini,ispatlamamakla birlik-
te, bu ybnde bir ipucu vermektedir. Ute yandan bu boya
banyosunda boyanan yiun liflerinin kopma gerilimlerinin
hafifge artmasi ve DTA efrilerinden de bu gbrisi destek-
leyici bulgular elde edilmistir. Ancak yiin yapasinin kar-
masaiklida ve enstrimental olanaklaran yetersizlifi nede-
niyle buradaki kimyasal olaylar bu agamada tam olarak
analiz edilememigtir, Bu konunun ileride daha ayrantila
bigimde incelenmesi gerekmektedir.(TDA ve TG'lar Sekil-IV.
22,23,24 ve 25'te verilmistir,)

IV.3.1.4. Kobalt Ile Mordanli Boyamaler

a) Kobaltla Un Mordanl: Boyamalar : 250 ml O,1 M
00012 gézeltisinde 6,59 g yCniin kobalt sogurmasi N=510 nm

dalga boyundaki absorbans 8lgimleriyle izlendi, Daha sonre,
mordanlanmis yin 10~ %M 250 m1 Ber.HCl gézeltisinde boyandi.
Co ve berberin sofurulmasinin zamanla defisimi Gizelge-1IV,

16' da verilmistir,
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Gizelge-IV,16. Kobaltla Un Mordanl: Boyama Sonug-
lsra (Kod:BC~IIY~0l).

t (dak) — Absorbanslar
Co Berberin

00 0,67 0,66
15 0,62 0,52
45 0,63 0,53
75 0,62 0,52
105 0,62 0,52
130 0,62 0,52

b) Kobelt ile Birlikte Mordanli Boyemalar : IO'Z'M

Co*tve ve_10~4M berberin iceren boya banyolaranda Cl-;

R M | v
NH4, NO2 ve NO3
rinde yaklasik 4'er gramlik yunler boyandi., Cizelge-IV.
17'de farkla baslangag pH'laranda boyanan yinlerle berbe-

iyonlarinin varliginda farklia pH deferle-

rin sojurulmasi verilmigtir.,

Cizelge-I1V.17. Farkli (obzelti pH'laranda Co Ile
Birlikte Boyama Sonuglara.

Yin Kodu Co+*(M) Berberin(x104M) pHi pH

BC-1Y-11 0,01 1,0 2,83 5,50
BC-1y-12 0,01 1,0 7,92 6,68
BC-1y-13 0,01 1,0 8,32 7,84
BC-1y-14 0,01 1,0 11,50 9,88
BC-1y-15 0,01 1,0 1,45 1,41
BC-1Y-16 0,01 1,0 11,67 10,40
BC-1Y-01 0,01 1,0 1,80 2,36
BC-1Y-02 0,01 1,0 2,40 3,17

BC~1Y-03 0,01 1,0 3,60 65,88
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RS
-3 . -2 -4
10 ™M NH4N03+10 M CoClz+lO

banyolarinda farkla baglangi¢ pH'larainda boyanan yiinlerle

M berberin igeren boya

ilgili sonuglar Cizelge-IV.18'de verilmistir,

Gizelge-IV.18. NH/NO4 Varliginde Kobeltls Birlikte
Mordanli Boyama Sonuglarai.

Yin Kodu Co++(M) Berberin(xlO4M) NH4N03(M) pHi pHs

BC-1Y-07 0,01 1,0 0,01 2,87 5,60
BC-1ly-08 0,01 1,0 0,01 7,76 7,01
BC-1Y-09 0,01 1,0 0,01 8,58 8,35
BC-1y-10 0,01 1,0 0,01 9,67 ©,39

Nikelle mordanlamalarda oldugu gibi NOE 'nin boyamaya vye&
da kompleks olusumuna bir etkisinin olup olmadafini arag-
tarmak i¢cin 0,1 M nitrit igeren boya banyosunda yapilan
boyama sonuglari da (izelge-IV.19'da verilmistir.

Gizelge-IV.18. NaNO, Varlijinda Kobaltla Birlikte
Mordanli Boyama Sonuglara .

Yin Kodu Co**(M) Ber (x10%M)  NOoZ(M)  pH,  pH

BC-1Y-04 @,01 1,0 0,1 4,20 5,89
BC~1y-05 0,01 1,0 0,1 8,00 6,99
BC-1Y-06 0,01 1,0 0,1 10,67 8,97

Tum bu galismalarin sonunda NO,, NO; ve NH; iyonla-
ranin kobalt mordanla boyemalari etkilemedii ve pH'®e
begla olarak yinlerin agik saradan kahverengine kadar de-
gisen renklerde boyandiklari saptanda,
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IV.3.1.4, Vanadyumla Mordanla Boyamalar

V0g 1073 M derisimdeki sulu NHO, ¢bzeltisinde ¢bzi-

lerek 6n mordanla ve birlikte mordanli boyamalar yapildzi.

a) Vanadyumla Un Mordanli Boyamalar :10"> M venadyun
gozeltisinde yiniin V sojurmasi A =320 nm dalga boyundaki
absorbans 8lgiumleriyle izlendi, Daha sonra 10"%M berberin
ile bu yin boyandi. Sonugtar Gizelge-IV.20'de verilmistir,

Cizelge-IV,20, Vanadyumla Un Mordanli Boyama Sonug-
lary (Kod:BV-I1Y-01l).

t(dek) Absorbanslar
% Berberin
00 0,42 0,68
18 0,22 0,68
45 0,12 0,68
75 0,12 0,68
105 0,12 0,68
135 0,12 0,68

Gizelgeden gorialdufia gibi vanadyum mordanli yUnde berberin
sofurulmasi nicel olarak gbzlenememigtir. Ancak boyanan
yinlerin renklerinden berberinin sofuruldugu agikga goéril-
mis tir,

b) vanadyumla -Birlikte Mordanli Boysmelar : Farkla
vanadyum ve berberin derisimleri ile baslangi¢ pH'larinda
yaklasik 4g'lik yinlerin boyanma sonuglari Gizelge-IV,21'

de gorulmektedir.
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Gizelge-IV,21., Vanadyumla Birlikte Mordanlama
Sonuglara.

Yin Kodu [v](x103M) [Ber(x10%M) pH, PR
BV-1Y-01 1,0 1,0 2,08 2,46
BV-1Y-02 4,0 1,0 2,00 2,33
BV-1Y-03 6,0 1,0 1,97 2,35
BV-1Y-04 10,0 1,0 1,91 2,33
BV-1Y-05 1,0 10 2,28, 4,00
BV-1Y-06 10 10 4,24 6,50
BV-1Y-07 20 10 7,00 7,85
BV-1Y~-08 40 10 8,80 8,97
BV-1Y-09 10 10 1,30 1,46
BV-1Y-10 10 10 3,22 5,72
BV-1Y-11 10 10 6,90 7,10
BV-1Y~12 10 10 2,08 3,34
BV-1Y~-13 10 10 3,43 5,32
BV-1Y-14 10 10 4,56 6,20
BV-1Y-15 10 10 6,03 6,60
BV-1Y-16 10 0,001 2,65 5,83
BV-1Y-17 10 1,0 2,76 6,02

IV.3.1.5. Guimisle Mordanla Boyamalar

Gimiisle 6n mordanli ve birlikte mordanla boyamalar
ayni sonuglari verdiginden asafideki Cizelge-IV.22 ‘de
yalnizca &n mordanli boyema sonuglari verilmistir, Cizelge-
deki sonuglar 107 M AgNO; ¢bzeltisinde mordanlanan yiinle-
rin 10”“M berberinle boyanmasindan elde edilmigtir, Bu
mordanla kahverengi elde edildifinden ve bu renk gok daha
ucuz olan (Fe gibi) birgok mordanla elde edildifjinden
dijerlerinde olduju gibi bagska parametreler defigtirilmedi.
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Gizelge-IV.22, Gimiisle Un Mordaenlia Boyama Sonug-
lara (Kod:BG-IIY-0l).

t (dak) Absorbanslar
Ag Berberin

00 0,863 0,66

15 0,44 0,25

45 0,45 0,26

75 0,44 0,25
105 0,44 0,25
135 0,44 0,25

IV,3.1.6, Piyasadan Safilanan BerHCl ile Birlikte Mordenla
Boyemalar

Buraya kadar yapilan bitin gelismalsrds kullanilan
BerHCl, Karamuk kéklerinden Bo6lum=III.l'de verilen ybn-
temle elde edilmisti . Karsailastairma amacayla Sigme fir-
masinin Orinid BerHCl ile segilen belirli kosullsrda mor -
danliy ve mordansiz boyamalar da yapildi. Bu galigsmalardan
da Oncekilere benzer sonuglar elde edildi (Cizalge—IV.23,»

GCizelge-IV,23, Sigma Urini BerHCl Ile Yapilan Boya-
malar.

Yin Kodu gg;gggmze [?erHCQ(M) pHy PHg Yin rengi
SM-1Y-01  |Mo} =5x10™2
sy-1v-01 [ v}=5x10"3
SC-1Y-01 LCo)=5x10’2
IN1) =5x10™2
INOZF5x10-1

sx10"% 1,00 1,03 Mavi
5x10”4 1,22 1,35 sara
5x10”% 4,52 6,37 K.Sara
4
4

T X X X

SN-1Y-01
SO-1y-01

5x10°
5x10~

6,73 6,65 Kirmiza
6,64 7,17 Ssara
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Cizelgede gorilen Sv-1Y-0l ve SC-1Y-0l kodlu yiinle-
rin yesil ve kahverengi olmam@sinin nedeni ¢6zelti pH'ainan
uygun olmamasandadar,

IV.3.2. Yinde Un lIslemli Boyamalar

Bolum III'te belirtildigi gibi farkli on islemlerin
boyamayes ve yhnlerin bazi odzelliklerine etkilerinin sap-
tanmasa amaciyla ylnler boyanmadan once belirli derisim-
lerde HCl, NaOH, Na28205. NaClo gézeltilerg sabun
ve gamasir deterjeni ile yikandiktan sonra &n mordanli

boyamalar yapilda.

IV.,3.2.1, HCl 1le Un Iglemli Boyamalar : 10-2M 1 1t HC1
gbzeltisinde 30 g vyun 96°C* de geri sofutucu altinda

3 saat kaynatilda. Baslangigte pH =2,00 oldufu halde,
islem sonunda pH 4,32 olarak 6lguldi. Bu yiinler 10">M Mo,
0,1 M Ni, 0,1 M Co, 1073M Vv ve 10~ 3M Ag 'le mordanlana-
rak bunlarain sofurulmalari daha once verilen dalga boy-
larinda zamanla absorbans 6lgimleriyle izlendi.Sonuglar

Cizlege-IV.24'te verilmistir,

Gizelge-IV.24, HCl Ile Un Iglemden Gegirilmis Yun-
lerde Mordanlarimn Sofurulmasi.

Mordan Absorbanslara

t(dak) Mo Ni Co y Ag
00 0,35 - - 0,74 -
15 0,10 - - 0,46 -
45 0,11 - - 0,45 -
75 0,10 - - 0,43 -
105 0,10 - - 0,43 -
135 0,10 - - 0,42 -

Y in Kodu: BM-IIA-01 BN-IIA-01 BC~IIA-01 BV-IIA-Ol BA-IIA-01
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Cizelgeden goraldufi gibi; Co, Ni ve Ag'in sojurulme-
lari nicel olarak 6lgilememistir,

Bu sekilde mordanlanan yiinler 10"%M berberinle boyanda.
Berberin sofurulmasi da spektrofotometrik oclarak izlene-
memekle birlikte boyanan yinlerin renklerinden ve haslikla-
rindan berberinin, kuvvetli bir sekilde sofuruldugu anla-
silmistar.

IV.3.2.2. NaOH Ile Un Islemli Boyamalar: 107°M 1 1t NaOH
¢bzeltisinde 30g vyin 96°C’ ta geri sofutucu altinda 3

saat kaynatildi. Baslangigta pH= 1l olduju halde islem so-
nunda pH= 9,00 olarak 6l¢ildi. Bu yiinler 1073M Mo, 0,1 M
Ni, 0,1 M Co, 2x10"3M V ve 10™3M Ag' le mordanlanarak bun-
laran sogurulmalari daha 6nce verilen dalga boylaranda
zamanla sabsorbans 6l¢imleriyle izlendi. Sonuglar
Gizelge-IV.25'te verilmistir,

gizelge-IV.25. NaOH 1le Un Igslemli Yinlerde Mordan-
larain Sofurulmasa.

Mordan Absorbanslara

t(dak) Mo N1 Co v Ag
00 0,35 0,30 0,68 0,74 -
15 0,19 0,29 0,57 0,54 -
45 0,18 0,28 0,57 0,54 -
75 0,17 0,28 0,57 0,54 -
105 0,17 0,28 0,57 0,54 -
135 0,17 0,28 0,57 0,54 -

Y in Kodu: BM-IIB-01 BN-IIB~0l BC-IIB-0l BV-IiB-0l BA-IIB-0O1l

Gizelgeden goruldugt gibi, Ag’ién sofurulmalara nicel
olarak 6lgiilememistir, Bu sekilde mordanlanan yinler 1074
M berberinle boyandi. Berberin sojurulmalariA =420 nm'de
zamanla absorbans dlgiGmleriyle izlendi, Sonuglar

Gizelge-IV,.26'da verilmistir,
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Gizelge-IV.26., NaOH Ile Un Islemlerden Gegirilmis,
Mordanli Yinlerde, Berberin Solju-

rulmasi.
t(gak) Berberin Absorbanslara
BM-IIB-01 BN-1IB-01 BC~IIB-01 BA-IIB-0l

00 0,68 0,68 0,68 0,68
15 0,57 0,55 0,47 0,20
45 0,57 0,63 0,46 0,20
75 0,57 0,53 0,46 0,20
105 0,57 0,63 0,45 0,20
135 0,57 0,53 0,45 0,20

Gizelgeden goéraldugu gibi, en iyi boya sofurulmasi,
Ag mordanla yiinlerde; en az boya sofurulmasi ise, Mo mor-
danli yinlerde olmustur,

5S50g Ile Un Islemli Boyamalar : 1 1t %1°' 1lik

NaOH ¢bézeltisinde 30 g yin 96°C ' ta geri sofutucu altin-
da 3 saat kaynatildi, Bu yunler 10-3M Mo, O,1 M Ni,

0,1 M Co, 2x10"°M V ve 107 3M Ag‘'le mordanlanarak, bunla-
ran sogjurulmalari daha 6nce verilen dalga boylarinda za~

Iv03.2.3' Na

manla absorbans OlgUmleriyle izlendi. Sonuglar Cizelge-1IV,
24'te verilmistir,

Cizelge-IV,27. Na,S,0. Ile Un Islemli Ygnlerde
Mordanlarin Sofurulmalara.

Mordan Absorbanslara

t(dak)
Mo Ni Co \2 Ag

00 0,35 - - 0,74 0,32
15 0,32 - - 0,20 0,27
45 0,32 - - 0,20 0,26
75 0,32 - - - 0,20 0,27
105 0,32 - - 0,20 0,27
135 0,32 - - 0,20 0,27

Y in Kodu: BM=IIP-01 BN-IIP-01 BC-IIP-01 BV-IIP-01 BA-IIP-0l
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Cizelge-1IV.27'den goriuldigu gibi, Vv oldukca fazla,
Mo, Ag ¢ok az sofurulmus, diferleri dlgiilememistir. Bu
mordanlanmis yinler 10~ “M berberinle boyandi. Boye sofu-
rulmalari zamana karsa spektrofotometrik bleimlerle iz~
lendi, Sonuglar Gizelge-IV,.28'de verilmistir,

¢izelge-IV.28. Na,S,0, Ile Un Islemden Gegirilmis,
Mordanl: Yinlerde, Berberin Sodurul-

masi.
t (dak) Berberin Absorbanslara
BM~1IP~01 BN-IIP-0D1 BC-IIP-01 BV-IIP-0]1 BA-IIP-0l
00 0,68 0,68 0,68 - 0,68
15 0,59 0,64 0,60 - 0,64
45 0,59 0,62 0,60 - 0,64
75 0,59 0,62 0,60 ~ 0,64
105 0,59 0,62 0,60 - 0,64
135 0,59 0,62 0,60 - 0,64

Cizelgeden gorilduju gibi, V mordanla yinlerde boya
sofurulmesi nicel olarak izlenemedi, Ancak yunin renklen-
mesinden boyama olayir g6zlendi.

IV.3.2.4. NaClO Ile Un islemli Boyamalar : 1 1t %1'lik
NaClO gb6zeltisinde 30 g yiln 96°C 'de geri sofutucu altain-
da 3 saat kaynatildi. Beslangigte pH= 8,86 olduju halde,
islem sonunda pH =7,33 olarak 06lg¢ildi. Bu yinler 10™ M
Mo; 0,1 M Ni; 0,1 M Co; 2x10"°M V ve 10" M Ag'le mordan-
lanarak, bunlarain sofurulmalary: ©nceki kesimlerde ani-

lan dalga boylarainda zamana karsi absorbans o6lgimle~
riyle izlendi. Sonuglar {izelge-~IV,29'da verilmistir,
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¢Cizelge-1V.29, NaCl0 1le Un Islemli Yiinlerde Mordan-
laran Sofurulmalarai.

Mordan Absorbanslara

t(dak)
Mo Ni Co v Ag

00 - 0,30 0,61 0,74 0;32
15 - 0,28 0,57 0,27 0,27
45 - 0,28 0,57 0,26 0,27
75 - 0,28 0,57 0,25 0,27
105 - 0,28 0,57 0,25 0,27
135 - 0,28 0,57 0,25 0,27

Yin Kodu:BM~-IIH-01 BN-IIH-01 BC-IIH-Ol BV~IIH-0Ol BA-IIH-0Ol

Gizelgeden gorildigu gibi, Mo sofurulmasa disinda,
dijer mordanlarin yin tarafindan sodurulmalari nicel
olarak izlenmistir, Bu mordanli yinler, 10-4M berberinle
boyandi. Boyama sonuglara zamana karsi absorbans 6lgim-
leriyle ({izelge-IV.30'ds verilmistir.

Cizelge-IV,30. NaClO Ile Un Islemden gegirilmis
Yiinlerde Berberin Sofjurulmasi.

Bereberin Absorbanslara

t(dak
( ) BM~IIH-01 BN-IIH-0l BC-IIH-0l BV-IIH-0l BA-IIH-0l
00 0,68 0,68 0,68 0,68 0,68
15 0,20 0,49 0,46 0,67 0,27
45 0,22 0,50 0,45 0,67 0,26
75 0,19 0,49 0,45 0,67 0,26
106 0,19 0,49 0,45 . 0,67 0,26
135 0,18 0,49 0,45 0,67 0,26

Cizelgeden goruldujd gibi, Mo ve Ag mordanli yiinler-
de, berberin sojurulmasa gok ylksek olmakta iken, mordanli
yiinde boye sofurulmasi nicel olarak izlenemedi,
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IV.3.2.5. Sabun 1le Un Islemli Boyamalar : 1 lt sabun-
lu su ¢ozeltisinde 30 g yin 96°C " de geri sojutucu altinda
3 saat kaynatildi. Baslangaigta pH= 10,33 oldugu halde,
islem sonunda pH= 8,84 olarak dlgildi. Bu yinler bir on-
ceki kesimlerde anilan derisimlerdeki metal tuzlara ile
mordanlandi, Mordan sourulmalari spektrofotometrik ola-

rak, zamanle absorbans flgumleriyle izlendi. Sonuglar
Cizelge-IV.31l'de verilmisgtir.

Gizelge-IV.3l, Sabun Ile Un Iglemli Yiinlerde Mordan-
larain Sojurulmasi,

Mordan Absorbanslara

t(dak)
Mo Ni Co v Ag
00 - 0,30 0,61 0,74 0,32
15 - 0,27 0,55 0,19 0,30
45 - 0,27 0,55 0,20 0,30
75 - 0,27 0,85 0,19 0,30
105 - ‘0,27 0,55 0,19 0,30
135 - 0,27 0,55 0,le 0,30

YinKodu:BMIIS-01 BN-I115-01 BC~-I1IS-01 BV~I11I5-01 BA-1IS-01

gizelgeden goruldugi gibi Mo sofurulmasa disinda
diger mordanlarin sofrulmelari nicel olarak izlenmistir,
Ayni sekilde bu mordanli yiinler 10" berberinle boyeanda
Boyama sonuglari, zamana kargi absorbansélgimleriyle
Cizelge-IV.32'de verilmistir,
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¢izelge-IV,32, Sabun Ile Un Iglemden Gegirilmisg
Yinlerde, Berberin Sofurulmasai.

Berberin Absorbanslara

t{del) BM-IIS-01 BN-IIS-01 BC-IIS-01 BV-IIS-01 BA-IIS-01
00 0,68 0,68 0,68 - 0,68
15 0,21 0,55 0,53 - 0,26
45 0,20 0,56 0,52 - 0,24
75 0,20 0,56 0,52 - 0,24
105 0,20 0,56 0,52 - 0,24
135 0,20 0,56 0,52 - 0,24

Cizelgeden gorildugu gibi, Mo mordanlai ve Ag mordanl
yiinlerin boya sofurma miktar}ar1 yiksek olmakta iken vanad-
yum lu yiniin boya sofurmesi ise, nicel olarak izlenemedi,
Ancek berberin sojuruldufu nitel olarak tesbit edildi.

IV.3.2.6, Camasar Deterjam Ile Un Iglemi Boyamsler :1 1t

deterjanlu su ¢bzeltisinde 30 gram yin 96°C ' ta geri
sofjutucu altanda 3 ssat kaynatildi, Begslangigte pH =9,56
oldugu halde, islem sonunda pH =9,48 olarak 6lgildi. Bu
yinler bnceki kesimlerde anilan derigimli metal tuz-
lari ile mordanlandi. Bunlaran sofurulmalari, zamanla
spektrofotometrik olarak absorbans 6lgimleriyle izlendi,
Sonuglar Gizelge-IV.33' te verilmigtir,

Gizelge-IV.33, Gamasir Deterjana l1le Un Isglemden
Gegirilmis Yinlerde Mordanlaran
Sofurulmasi.

Mordan Absorbanslara

t (dak)
Mo Ni Co \' Ag
00 - - - 0,74 -
15 - - - 0,20 -
A5 - - - 0,15 -
75 - - - 0,14 -

Yin Kodu: BM-IID-01 BN-IID-01 BC-IID-01 BV-IID-Ol BA-IID-Ol
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$izelge-IV-33' ten gbriGldiji gibi V dasinda mordan-
laran sofurulmalara nicel olarak izlenemedi, Bu sekilde
mordanlanan yiinler gene 10-4M berberinle boyandi. Boys
sojurulmalari spektrometrik &lgimlerle izlendi. Sonuglar
Gizelge-IV.34 'te verilmisgtir,

Cizelge-1V.34, Gamasir Deterjani lle Un Isglemden
Gegirilmis, Mordanli Yiinlerde Berberin
Sojurulmasai.

t (dak) Berberin Absorbanslara
BM-IID-01 BN-IID-01 BC-IID-0l BV-IID-01 BA-IID-01
00 0,68 0,68 0,68 0,68 0,68
15 0,83 0,49 0,49 0,67 0,47
45 0,54 0,49 0,49 0,67 0,47
75 0,53 0,49 0,49 0,67 0,47
105 0,53 0,48 0,49 0,67 0,47
135 0,53 0,49 0,49 0,67 0,47

Cizelgeden gbérildigl gibi V mordanla yun disinda,
dijerlerinde boya sofjurulmalari nicel olarak izlenebil-
mistiro

Buraya kadar snlatilen farkli mordan ve yontemlerle,
kirmizidan maviye kedar defisik renk ve/veyes tonlarda
yaklasik 250 yln 6rnedi boyandi. Bunlardan segilen 111
tanesinin renkli resimleri Ek-l'de verilmistir, Ekte re-
simleri gorilen boyanmig ylinlerin 1sik, yiksma ve sirtme
hasliklara ile kopma gerilimleri ¢lgilmig ve syrics bun-
larin 2s1l devranislarinin saptanmasi amaciyla tormogram-
lari ve DTA efrileri alinmistar. Bimdi sirasiyla bunlara

gorelim,
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IV-4, Haslak Dereceleri

Boyanmis ylnlerin Bo6lim-III.5.1'de yontemi verilen
1si1k hasliga, Bﬁlﬂm-III.s.Z'de ybntemi verilen sirtme
haslag: ve Bolim-III.5.3'te ybnfemi verilen yikame has-
111 sonuglari soyledir :

cizelge-IV,.35.8,Boyanan yunlerin Isik, Yaikama ve
Surtme Haslaiklara.

Isak Strtme Hasliga Yikama Hasli§a

Yiin Kodu Hasliga Kuru Yas yiine pamuga

akma akma solma
BM-IY-04 3 2-3 3-4 5 5 2-3
BM~-1IY-05 2-3 1 3 5 5 2-3
BG-IIY-01 5 3-4 4 4~5 4~-5 5
BM-IIY-01 3 4 4 4-5 4-5 2
BN-IIY-01 4-5 4 4 L3 4-5 4
BC-I1IY-0l S5 2-3 4 4-5 4-5 8
BV-IIY-0l 4-5 3 3-4 4 3-4 2k*™
BA-IIH-01 3-4 4 4 2-3 2-3 3k
BM-IIH-01 3 4-5 3-4 2-3  2-3 3k
BN-IIH-01 4~-5 4 4 4=-5 4-5 Ak
BC-IIH-01 4-5 4 4 4 4 4-5k
BV~-IIH-01 5 4-5 4-5 5 5 4-5k
BA~IIS-01 4 3-4 4 5 A4-5 4k
BM-11S-01 4 4 4-5 4-5 4-~5 4k
BN-IIS~01 4-5 4 4-5 4-5 4-5 4-5
BC-I1S~-01 5 4 4-5 b5 5 5
BvV-IIS-01 4~5 4 4-5 4-5 4-5 4-5
BA-IID-01 4-5 4-5 4 5 5 4-5k
BM-11ID-01 3-4 4-5 4 5 5 4-5k
BN-IID-01 4-5 4-5 4 5 5 4
BC-IID-01 b 4 3=-4 4-5 4-5 6
Bv-1I1D-01 4 4-5 4 4-5 4 2-3k
BA-IIA-01 6 4 4-5 8 4-5 5

* x yazila olan heaslik derecelerinde solma defil; renk

koyulasmasi olmaktadar.
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(Cizelge-IV.35,a'nin devemi)

BA-IIA-01 5 4 4-5 5 4-5 5
BM-IIA-01 5 4 4-5 5 5 5
BN-IIA-01 5 4-5 4-5 5 5 5
BC~IIA-01 5 4-5 4~5 5 5 4-5
BV~IIA-01 5 4 4-5 5 5 5
BA-11B-01 3-4 3 3~4  4-5 4 4
BM-IIB~01 3-4 4 4-5 5 5 4
BN-IIB-01 4 4 4 4-5 5 5
BC-IIB-01 5 4 4 5 5 5
BV-IIB-01 3-4 3 3 4 3-4 2k
BA-IIP-01 (enaz)5 3-4 4 5 5 4k
BM-IIP-01 3 4 4 5 5 3-4k
BN-IIP-01 3 4 4 4 4 3k
BC-I1P-01 2-3 4-5 4 4 4 3k
BN-IY-09 5 3 4-5 5 4-5 5
BN-IY-10 5 2-3 4 4-5 4-5 5
BN-IY-11 4~5 3-4 4-5 5 5 4
BN-IY-12 4 3-4 4 5 5 3-4
BN-1IY-29 (enaz)5b 2 2-3 5 4~5 4k
BN-1IY-30 (enaz)s 2-3 2-3 4-5 4 4k
BN-IY~-31 (enaz)s 2 3-4  4-5 4 4-5k
BN-IY~-32 (enaz)s 3 4 5 4-5 4
BC-IY-11 4-5 3-4 4-5 4-5 4A-5 5
BC-1IY-12 4-5 3-4 4-5 5 5 5
BC-1Y-13 5 2 4-5 5 5 5
BC-IY-14 5 2 4-5 5 5 5
BV-1Y-12 4 1-2 4 5 4-5 4
BV-1Y-13 4-5 1 3-4 5 4-5 2-3
BV-1IY-14 3-4 1 3-4 5 4-5 2
BV-IY-15 3-4 1 4 4-5 4 1
SM-IY-~01 2 1 4 5 5 2
SV-1IY-01l 2 3 4 5 5 3
SC-IY-01 3-4 2 4-5  4-5 4 4
SN-1Y-01 5 1-2 4 4-5 4 5
S0-1Y~01 2 3 3-4 5 4 2




114

¢izelge-IV.35.b) Boyanan Yinlerin Isik Hasliklara,

Yin Kodu izgﬁgz Yin Kody 522'{151 Yin Kodu HI:sllklgl
BM=-1Y-01 3 BM-1Y~02 3 BM-1IY~03 2-3
BN-IY~01l 4=5 BN-IY-02 4-5 BN-IY-03 4-5
BN-IY-04 4-5 BN=-1IY=-05 5 BN-IY~06 5
BN-1IY-07 5 - BN=-1IY=-08 5 BN=-IY~13 5
BN-IY-14 5 BN-IY-15 5 BN-IY-16 5
BN-IY-17 5 BN-1IY-~18 5 BN-IY~-19 5
BN-IY~20 (enaz)b BN-IY-21 (enaz)5 BN-1IY-22 (enaz)b
BN-IY=-23 (enaz)5 BN-IY-24 (enaz)b BN-IY~-25 (enaz)b
BN-1Y~-26 (enaz)5 BN~IY-27 (enaz)5 BN-IY-28 (enaz)5
BC-1IY-01 5 BC-1Y~02 5 BC-1IY-03 5
BC-IY-04 5 BC~IY=~-05 5 BC-IY-06 5
BC~-IY-07 5 BC~IY~08 5 BC-1IY-09 5
BC-1IY-10 5 BC~1Y-15 5 BC-IY-16 5
Bv-1IY-0l 4-5 BV-1IY-02 4-5 BV=~-IY-03 4-5
BV-IY=-04 4~-5 BV-1IY~05 (enaz)5 BV-1IY-06 4~-5
Bv-1Y-07 4-5 Bv-1IY~-08 4~5 BV~1IY-09 5
BvV-IY-1l0 4-5 BV-1Y~-16 3-4 BV~IY-17 3-4

iV.5. Boyamalaran Yinin Mekanik ve Isil Daysniklilifina

Etkileri

Kesim IV.3"'te anlatilan, boyanmis yinlerin

ile bo-

yanmamis yinlerin kopma gerilimlerinin karsilastiralmasin-
dan, elde edilen boya komplekslerinin yiniin mekanik daya-

nikliliklarina hig bir zarar vermedifi hatta Ni ve NO,

ve berberinle boyanan
fifce arttigl anlasa

yinlerin kopme gerilimlerinin ha-

istar. Boyanmamis ve boyanmig yin-

lerin kopma gerilimleri Gizelge IV-36'de verilmistir,
Cizelgedeki tim deferler 4-5 olgimin ortelamasidar,
Boyamanin ylnlerin 1s1l davramg ve dayaniklilikla-

rina etkisini arastarmak amaciyls boyanmamig ve boyanmisg
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yinlerin termogramlerai ve DTA'lari g¢ekildi, Bunlarain so-
nucunda ise bu boyalaran yunin isil davranisini gok ¢ok
az etkiledifi ve 1sal dayanaklailifini kesinlikle azalt-
madifi saptandi. Sekil-IV.22, IV.23, IV,.,24 ve IV.25 'de
bu sonuglar agikga gorulmektedir,

¢izelge-IV.36, Boyanmis ve Boyanmamis Yinlerin
Mekanik Dayaniklalaigai(kopma gerilimi)
ve % Uzams Sonuglara.

Yiin Kodu Kopma Gerilimi(Gram) % Uzama
isl,Gor,.yun 756 20,5
yakanmig yin 797 17,5
BA-IIY-Ol - 785 17
BM-IIY-01l 650 17,7
BN-IIY-0Ol 645 14,3
BC-IIY-01 788 12
Bv-1IY-01l 255 8,3
NaClO“ile 6n 498 11,2
isl,yin

BA-IIH-01 333 10
BM-IIH-01 358 9
BN-IIH-01 276 9
BC~-IIH-01 264 12
BV-IIH-01 253 -
?:??Saile on 538 13
BA-1IS-01 689 11
BM-1I5-01 645 12
BN-IIS-01 495 13.3
BC-11S-01 668 13,5
BV-11S-01 638 13
ererienale wo o
BA-IID-01 258 -

BM-IID-01 144 -
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BN-IID-01 278 -
BC-IID-01 278 7
BV-I1D-01 216 -
:gi.;éi on 668 13
BA-IIA-01 636 12
BM-ITA-01 570 9
BN-IIA-01 573 10,5
BC-IIA-~01 598 12
BV-I1A-01 445 .
ggg?yéie on 793 13,5
BA-IIB-01 501 11
BM-IIB-01 716 12,8
BN-IIB-01 623 12,3
BC-I1B-01 759 12
BV-IIB-01 275 -
Na_ S, 0_ ile

énzigl?yﬁn 215 -
BA-IIP-01 239 12,3
BM-1IP-01 278 13
BN-IIP-01 308 13
BC-IIP-01 366 13
BN-IY-01 785 14,3
BN-IY-02 643 18
BN-IY-03 643 14,3
BN-IY-04 825 12,8
BN-IY-05 890 15,8
BN-IY-06 830 19
BN-IY-07 774 15,7
BN-IY-08 733 16
BN-IY-09 763 15,3
BN-IY-10 773 15
BN-IY-11 755 15,5

BEN-IY-12 833 15
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(Cizelge-IV,36'nin devami)

BN-IY-13 765 13,7
BN-IY-14 690 13,3
BN-IY-15 800 19
BN-IY-16 913 13,5
BN-IY~17 805 14,8
BN-IY-18 990 13
BN-IY-19 g85 13
BN-IY~20 1163 12,5
BN-IY~21 1005 15,3
BN-IY-21 838 12,7
BN-IY-22 1218 16,8
BN-IY-23 935 14
BN-IY-24 910 14,3
BN-IY-25 1020 15,3
BN-IY-26 933 16
BN-IY~27 868 16,3
BN-IY-29 1138 16,5
BN-IY-30 1290 13,5
BN-IY-31 1270 14,8
BN-IY-32 938 11,2
BC-IY-01 650 19,3
BC-IY~02 765 11
BC-1Y-03 718 14
BC-IY-04 638 17
BC-IY-05 778 15,5
BC-IY-06 625 11,7
BC-1Y-07 650 11,3
BC-IY-08 658 15
BC-IY-09 608 13,5
BC-IY-10 658 11
BC-IY-11 825 15,8
BC-IY-12 860 15,8

BC-IY-13 765 16,3
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(Gizelge-IV.36'nin devami)

BC~-1Y~-14 628 11,2
BC-IY-15 770 20,7
BC-IY-16 625 1o
Bv-IY-01l 1040 ls
- BV-1Y-02 1073 14
Bv-1Y-03 1360 20,2
BV-IY-04 1255 20
BV-1Y-05 1140 15
Bv-1IY-06 1280 15
BV=-1Y-07 858 13
Bv-1IY-08 1038 12
BV-1Y-09 1302 18
BvV-1Y-10 1370 18,7
Bv-IY-1ll gls 1ls
Bv-IY-12 1463 21
BV-IY-13 1105 16,5
Bv-IY-14 1190 16
Bv-1Y-15 1265 18
BV-IY-16 1688 18
BV-1IY-17 1260 15
SM-IY-01 738 13,5
Sv-1Y-01 748 18,5
SC-IY-01 703 11,5
SN-1IY-01 758 18,3
S0-1Y-01 663 13,5

Haslik ve kopma gerilimi gizelgelerinden, boyanan
yinlerin bir kagi disanda fﬁmﬁnﬁn 1g1k, yikama ve sirtme
hasliklaranin ¢gok iyi oldufu anlasilmaktadir. Uzellikle
nikel ve nitritle elde edilen karmizi renklerin i1sak
haslaklarinin gok yiksek oldufu gdrilmektedir. Bu boya-
nin kimyasal etkilere kargi dayaniklalafainin da gok yik-
sek oldugu ve yin bozunmadikga rengin dejismedifii ayrica

saptanmagtar,
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Toum bunlar ile Sekil-1IV.,22 ve 1IV,.,23'in deferlendi-
rilmesinden nikelin NOE ile birlikte Mo'in de dogrudan
berberinle gok kararl: birer kompleks olusturduklari ve
bunlarin yinde gok iyi tutunduklari anlasilmaktadir. Mo
kompleksinde gérilen dusiik hasliklar solma de§il, koyu-
lagmadan ileri gelmekte olup, aslinda boyanmis ylinin
bir sire glneste birakilmasiyla renk sabitlegmektedir,

10

20

itle kayb

W
Q

Q
éK

40

o L

3

80 160 240 320 400 480 560
—> t(°C)

Sekil-IV,22, Berberin ile Ni-Ber ve Mo-Ber kompleks-

lerinin termogramlari.
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«—— Berberin

Mo -Ber
*— Nj -Ber.
80 160 240 320 400 480 560
= t(t)

Sekil-IV.23 Berberin ile Mo-Ber ve Ni-Ber komp-
o sler” " DTA efr" " -i.
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80 160 240 320 400 480 560
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Sekil-IV.24, Boyanmamis ve boyanmis yinlerin
termogramlari,
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«— Yun

4———————— Mo -Ber.

————— Ni-Ber

ol " N

80 160 240 320 400 480 560
= t(C)

Sekil-IV,.,25, Mo-Ber ve Ni-Ber kompleksleriyle
boyanmamis ve boyanmis yinlerin
DTA efrileri,
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Ute yandan bu olay aslinda dnceki kesimlerdeki tartis-
malaran doJrulufunu desteklemektedir, Sarai Mo-Ber komp-
leksinde oldugu gibi acik mavi kompleks asin sofurdukga,
fotokimyasal olarak tepkime devam ettifinden, yin igeri-
'sinde koyulasmaktadir, Mavi boyalarain pek gojunun kolay
soldufu dusinilirse bunun bir dezavantaj de§il, avanta]
oldufju rahatlikla sbylenebilir,

Kopma gerilimleri ile termogramlar ve DTA efrileri-
nin dederlendirilmesinden de olusturulan komplekslerin
yiniin mekanik ve 1sil dayaniklalifanmi azaltmadigi, ¢i-
zelgede gorilen bazi azalmalarain aslinda boyamadan dejil;
uygulanan 6n islemlerden kaynaklandi§i agikga anlasil-
maktadir, Ayrica Ni ve V kompleksleriyle boyanan bazai
yinlerin kopma gerilimlerinde gbérillen sistematik ve anor-
mal artas dijer bulgularls birlikte deferlendirildifin-
de Ni ve V komplekslerinin birer reaktif boya olustur-
duklarini gbstermektedir.,
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V. SONUG

Bu galigmada elde edilen sonuglar asafidaki sekilde
bzetlenebilir :

1, Baslangigta ongdrilen ve amaglanan yeni renkli
kompleksler elde edilmistir, Bunlardan Mo ve Ni ile ber-
berinin olusturduju kompleksler sulu ¢ézeltiden izole e~
dile ek formiilleri saptammaya ¢alisildi. Spektrometrik ve
stokiyometrik inceleme ve 6lgimlerd n Mo kompleksinin ke-
pala formilinin Moso9 berberin seklinde oldufu anlasildi,
Ni-Ber kompleksinin formili tam olarak saptanamada.,

2. Elde edilen komplekslerle HC1l, NaOH, NaOCl,
Na25205, sabun ve deterjanla 6n-islemden gegirilmis ve
yalnizca yikanmis yinler boyandi. Boyamalar dodrudan
komplekslerle, on-mordanli, son-mordanla ve birlikte
mordanli oclarak vyapaldi. Bu islemlerin sonunde karmiza-
dan mavi-laciverte kadar tim g6runir bdlge spektrumunu
kepsayan yaklasik 250 ferklia renk ve/veya tonda boyanmis
yin elde edildi., Bunlarin yalnizce 111 tanesinin renkli
fotograflara ek-l'de verildi.

3. Boyanan yinlerin isik, yikame ve sirtme haslik-
larinin gok yiksek oldudu, (%80'inin 4, 4-5, 5 ve Ostin-
de) saptandi.

4, Mo, Co ve Ag 1ile berberinin "kompleks boys”
olusturdudu;V ve Ni'in ise bajimsiz kompleks yapmakle bir-
likte “"reaktif boya" olusturduklari anlasildi. Bunlaran
boyanan yinlerin 1sil ve mekanik 6zelliklerine hig¢ bir
olumsuz etki yapmadifi ssptanda,

Sonug olarak berberin ve anilan gecis metalleriyle
yeni, dayanikli, tekrarlanabilir, uygulama formilu be-
lirli ve endistriyel 6lcekte tretilebilir, 6zellikle el
halicilifanda kullanilmasi uygun boyalar elde edildi,
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