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OZET

Calismamizda adsorbsiyon yontemi ile farkli fiber dokulu viskon iplikleri ve poli
(EGDMA-N-VIM) mikrokiirelerinin, reaktif ve asit boyarmaddelerle boyama kosullart
arastirilmagtir.

Summufix T-BGF ve Everzol Y-3RF ticari adiyla bilinen reaktif boyarmaddelerinin ve
Acid Blue 9 asit boyarmaddenin 20—60 °C sicakliklart arasinda, farkli pH, farkli tuz,
soda ve yiizey aktif madde konsantrasyonlarinda viskon 28/1,viskon 16/1 ve viskon 8/1
lizerine adsorbsiyonu incelenmistir. Ortam sicakliginin yiikselmesi boyarmadde
molekiillerinin iplikler ve polimer mikrokiireleri tizerinde tutunmasini arttirmaktadir. Bu
da bize boyarmaddelerin yiiksek sicakliklarda adsorban madde iizerinde daha etkili
oldugunu gostermektedir. Ayrica cozelti pH’s1 diistikce yani H® konsantrasyonu
arttikca ¢ozeltideki boyarmadde miktarinin azaldigi ve reaktif boyarmaddelerin asidik
ortamda parcalandiglr belirlenmistir. Yiiksek tuz ve soda konsantrasyonlarinda,
boyarmadde molekiillerinin yiizeye tutunmalar1 belli bir konsantrasyona kadar artmakta,
bu konsantrasyondan sonra sabit kalmaktadir. Yiizey aktif madde konsantrasyonu artisi,
yiizey gerilimini diislirmekte ve boyarmadde molekiillerinin adsorbsiyonlarini
arttirmaktadir. Poli (EGDMA-N-VIM) mikrokiireleri iizerinde yapilan boyarmadde
calismalarimizda, 20-50 OC sicakliklari arasinda farkli pH ve farkli iyonik siddetlerde
boyarmadde molekiillerinin mikrokiireler {izerine kimyasal olarak tutunmasi
incelenmistir. Ayrica ¢dzgenin boyarmaddeler iizerindeki fizikokimyasal etkileri de
arastirtlmistir.  Yiiksek sicakliklarda c¢ozeltideki boyarmadde miktarinin azaldigi
gozlenmistir ki bu da bize boyarmadde adsorbsiyonunun endotermik nitelikli oldugunu
gostermistir. Ortamin iyonik siddeti arttikca ¢ozelti ortamindaki boyarmadde miktart
artmaktadir. C6zgen ortami olarak su ve su + %10 etil alkol kullanilmistir. Su ortaminda
boyarmaddelerin poli(EGDMA-N-VIM) mikrokiirelerine daha ¢ok adsorblandig
belirlenmistir.

Sonu¢ olarak, boyarmadde molekiillerinin adsorban yiizeyine tutunmalarinin, yiizey
gerilimine, yiizey gerilimini etkileyen faktorlere ve boyarmadde molekiillerinin
difiizyonuna bagli oldugunu tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Reaktif Boyarmadde, Asit Boyarmadde, Adsorbsiyon, Viskon
Iplik



ABSTRACT

In our work, the conditions of dying different cellulose fiber and poli (EGDMA-N-
VIM) microspheres with reactive and acid dyes are investigated by adsorption
method.

The reactive dyes Summufix T-BGF, Everzol Y-3RF and acid dye Acid Blue 9’s
adsorption are examined between 20-60 ° C with different pH, different concentration
of alcali, salt and surface active substance on fiber V 28/1, V 16/1, V 8/1. We found out
that, The amount of dye in the solution decreases at high temperature and this shows us
that the adsorption of dye is endotermic. Moreover, as the pH of solution — media
decreases, i.e. as the H' concentration of that increases, it has been determined that the
adsorption of dye increases. The reactive dye is hydrolised in asidic media. When the
concentration of alcali and salt increases, the adsorption of dye increases to a certain
point and then it is setted. The increase of surface active substance concentration also
increases the adsorption of dye. So, surface tension decrease.

The dye’s adsorption is examined between 2050 °C with different pH and different
ionic strength on poli ( EGDMA-N-VIM) microspheres in our work. And the effect of
solvent on dye adsorption is also investigated. The increase of temperature increases the
adsorption of dye and this shows us that the adsorption is endotermic. When the ionic
strength of media increases, the adsorption of dye decreaese. The water and water + %
10 ethyl alcohol are used as different solution media. The dye adsorbs on microspheres
more in water media than in water + %10 ethyl alcohol media.

As a result, The hold of dye molecules on adsorbent depends on the diffusion of dye
molecules, the surface tension of adsorbent and the factors which effect surface tension.

Key Words: Reactive Dye, Acid Dye, Adsorption, Celulose Fibre
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1.GIRIS

Insanlik, tarihinin ilk ¢aglarmdan beri iirettigi her malzemenin goze daha hos
gorlinebilmesi i¢cin onu boyama gereksinimi duymustur. Bu nedenle insanlar;
cevrelerindeki canli ve cansiz nesnelerden renk verebilen boyarmaddeler elde etmeye
calismiglardir (Sonmez 1992).

19.yy ortalarina kadar kullanilan biitiin boyarmaddeler dogal kaynakliydi(Aydin
1995).

19.yy ortalarinda ilk sentetik boyarmadde sentezlenerek (1856) kullanima
sunulmasindan sonra dogal boyarmaddeler giderek ©Onemini yitirmeye baslamistir
(Sonmez 1992).

Etters ve Hou (1951) pamuk iizerine indigonun sorpsiyon izoterm dengesine pH nin
etkisini inceleyerek farkli pH’lardaki sorpsiyon dengesi farkliliklarinin hem seliilozun
iyonizasyon derecesi hem de boyanin iyonik formu ile ilgili oldugunu saptamislardir.

Popescu yiiniin boyanmasinda kinetik modelleri ve kumas igerisine boya difiizyonunu
inceleyerek en 1yi boyama metodu iizerinde calismislardir (Popescu 1992).

Namasivayom ve Yamuna artik biyogaz boya adsorbsiyonunu incelemislerdir
(Namasivayom 1994).

Doran diisiik sicakliklarda yiiniin 1:2 metal kompleks ve Ogiitiilmiis asit boyalariyla
boyanmasini incelemis ve yiin-naylon karisimlarimin diisiik sicakliklarda boyanmasi
konusunda bazi teknikler tizerinde ¢alismistir (Doran 1993).

Bairathi saf pamugu iic cesit direkt boya ve bunlarn ikili, ticlii karisimlart ile
boyayarak sorpsiyon izotermlerini incelemistir (Bairathi 1993).

Porter seliiloz tizerinde karisik direkt boyalarin sorpsiyon izotermlerini incelemistir

(Porter 1993).
1.1 Boya ve Boyamanin Tarihcesi
Boyalar, bir nesneye ya da kumasa renk veren organik bilesiklerdir. Bilinen en eski

boya indigo; eski Misirlilar tarafindan mumya sargilarinin boyanmasinda kullanilmistir

(Fessenden 1990).



Arkeolojik kazilardan elde edilen buluntulara gére boyamaciligin insanlik tarihi kadar
eski oldugu soylenebilir. 1.0 3000 yillarma ait bir ¢in kaynaginda boya isleri ile ilgili
yazilara rastlanmistir (Sonmez 1992).

Ik kullamlan boyalar metal oksit karisimi, killi toprak ve bazi bitki dzsularidir.
Bunlarin su ile karistirilarak boyanacak yere siiriildiigii sanilmaktadir. Eski Misirlilar
boyalara saglamlik vermek icin zamk karistirmislardir (Baser ve Inanic1 1992).

1771’de Woulfe kuvvetli nitrik asidin etkisiyle indigodan sar1 bir boyarmadde elde
etmistir. 1834’de Runge tarafindan fenolden sar1 renkte ve ¢oziiniir bir boya olan aurine
yapildi. Perkin komiir tiirevli boyalarin ilki olan anilin boyasini1 1856’da Kraliyet Kimya
Kolejinde kesfetmistir (Rose 1926).

1884’de pamuk liflerini mordansiz olarak boyayabilen ilk direkt boyarmadde olan
Kongo kirmizisi sentezlenmistir (Sonmez 1992).

1862°de ilk asit boyarmadde Nicholson tarafindan anilin  mavisinin

siilfolandirilmasiyla elde edilmistir (Ozcan 1978).

1.2 Yapay Boyarmadde Sanayinde Onemli Asamalar

1849 Pikrik asidin ipek boyamacilinda kullanilmasi,

1856 Perkin’in erguvan renkte bazik bir boyarmaddeyi bulmasi,

1860 Girard’in bazik bir trifenilmetan boyarmaddesini bulmasi,

1863 Martius tarafindan bazik bir azo boyarmaddesi olan Bismark kahverengisinin,
1876’da Witt tarafindan Chrysoidin’in iiretilmesi,

1868 Sentetik alizarin kirmizisinin bulunmasi,

1870 Sentetik indigonun bulunmasi,

1876 Caro tarafindan metilen mavisinin elde edilmesi,

1880 Bottiger tarafindan ilk substantif boyarmadde olan Kongo kirmizisinin elde
edilmesi,

1901 Indanthren mavisinin (R.Bohn) elde edilmesi,

1905 Thio Indigo elde edilmesi,

1908 Hydronblau elde edilmesi,

1922 Indigosol elde edilmesi,

1949 Alcian blau elde edilmesi,



1951 Elyaf iizerinde olusturulan Flato Siyanin ,
1956 Reaktif boyarmaddeler elde edilmesi, (Kiling 1997).



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Adsorbsiyona Giris

Atom, iyon ya da molekiillerin bir kat1 yilizeyinde tutunmasina adsorbsiyon denir.
Tutunan taneciklerin yiizeyden ayrilmasina desorbsiyon denir. Katiya adsorblayici, kati
yiizeyinde tutunan maddeye ise adsorblanan denilmektedir.

Sabit sicaklik ve sabit basincta adsorbsiyon kendiliginden oldugundan, adsorbsiyon
serbest enerjisi AG daima eksi isaretlidir. Diger taraftan, gaz ya da sivi ortaminda daha
diizensiz olan tanecikler kati yiizeyinde tutunarak daha diizenli hale geldiginden dolay1

adsorbsiyon sirasinda entropi degisimi AS daima eksi isaretlidir.

AG=AH-TAS 2.1

Adsorbsiyon 1s1s1; adsorbsiyon olaymin ekzotermik olusundan yani 1s1 vermesinden
kaynaklanir. Adsorbsiyon 1sis1, kati1 yiizeyindeki doymamis kuvvetlerle adsorblanan
tanecikler arasindaki etkilesimlerden dogmaktadir.

Adsorbsiyon 1s1s1 - 20 kj/mol civarinda olan etkilesimler sonundaki tutunmalara
fiziksel adsorbsiyon denir. —200 kj/mol ya da daha fazla ise kimyasal adsorbsiyon
denir. Fiziksel adsorbsiyon esnasinda; atom, molekiil ya da iyon seklinde olabilen
adsorblanan tanecikler ile kat1 ylizeyi arasinda van der waals ¢cekim kuvvetleri etkindir.
Adsorbsiyon bir ya da ¢ok tabakali olabilir. Kimyasal adsorbsiyonda taneciklerle ylizey
arasinda bir kimyasal bag olusur. Olusan bu bag genellikle kovalent bagdir. Kimyasal
adsorbsiyon tek tabakalidir (monomolekiiler).

Molekiil adsorblayicit yiizeyine dogru c¢ekilirken o©nce fiziksel adsorbsiyonun
gerceklestigi bir ara hal olusur. Bu esnada agiga cikan 1s1  AHy, fiziksel adsorbsiyon
1s1s1na esittir.

Fiziksel olarak adsorblanmis molekiiller, yiizeye daha da yaklastiginda kimyasal
adsorbsiyon gerceklestiginden potansiyel enerji biiyiikk Ol¢iide diismektedir.
Adsorbsiyon sirasinda molekiil parcalanarak kati ylizey ile kimyasal tepkimeye

girmektedir (Glirses ve Bayrak¢eken 1996).



2.1.1 Adsorblanan Madde

Adsorblayicinin bir graminda adsorblanan madde miktar1; mol ya da adsorblayicinin
gaz veya buhar olmasi durumunda normal kosullara indirgenmis hacim olarak verilir..
Adsorblanan madde (x/m) ile belirtilir. m: adsorblayicinin kiitlesi x: adsorblanan madde
kiitlesi
Adsorblayicinin kiitlesindeki artis ya da azalma ol¢iilerek adsorblanan madde miktarina
gecilir. Cozeltiden adsorbsiyon sirasinda c¢ozeltinin derisiminde ki diismeden, gaz
adsorbsiyonu sirasinda ise sabit sicaklik ve sabit hacimdeki gazin basincindaki
azalmadan ya da sabit sicaklik ve sabit basinctaki gazin hacmindeki azalmadan
adsorblanan madde miktar1 bulunur. Adsorblanan madde yigin halindeki duruma gore
cok farkli 6zelliklere sahip olmaktadir.

Biiyiik ol¢iide adsorblayici ve adsorblanan maddelerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine
bagli olan adsorblanan madde miktar1 bunun yanisira gaz ve buhar adsorbsiyonlarinda
sicaklik, basin¢ ve hacim degiskenlerinden birbirinden bagimsiz olarak herhangi ikisine
de bagimlhidir.

Cozeltilerden adsorbsiyon sirasinda adsorblanan madde miktar1 ¢ozeltinin derisimine
baghdir.

Adsorblayic1 ve adsorblanan yaninda, sicaklik da sabit tutuldugunda, gaz fazindan
adsorbsiyon yalnizca basinca, ¢ozeltiden adsorbsiyon ise yalnizca derisime baghdir. Bu
durumda, adsorblanan madde miktarinin basingla ya da derisimle degisimini veren

cizgilere adsorbsiyon izotermi denir.

n/molg'1=f(p) n/molg'1=f(c) 2.2)

Adsorblanan madde miktarinin sicaklikla degisimini veren cizgilere adsorbsiyon

izobar1 denir. p = sabit oldugunda,

n/molg' =f(T) (2.3)

Hacim sabit oldugunda (V = sbt) adsorblanan madde miktarinin sicaklikla

degisimini veren ¢izgilere adsorbsiyon izokoru denir.



2.1.2 Adsorblayic1 Katilar

Adsorblama giicii yiiksek olan dogal katilar; komiirler, killer vb... Yapay katilar ise;
aktif komiirler, silikajeller, metal oksitleri, katalizatorlerdir.

Katilarin icinde ve goriinen yiizeyinde bulunan bosluk, oyuk, catlak genel olarak
gozenek denir. Katinin bir graminda bulunan gozeneklerin toplam hacmine ozgiil
gozenek hacmi, bu gozeneklerin sahip oldugu duvarlarin toplam yiizeyine ise 0zgiil
viizey alant denir. Gozenekler kiiciildiik¢e 6zgiil yiizey alan1 artar.

Bir katinin adsorblanma giicii katinin dogasi disinda; 6zgiil yilizey alani, 6zgiil

godzenek hacmi ve gozenek boyutuna baglidir(Cebe 1987).

2.2 Adsorbsiyon izotermleri

LT

Sekil 2.2.1. Adsorbsiyon izotermleri

I. tip izoterm monomolekiiler tiirdedir. Langmuir tipi adsorbsiyon izotermine karsilik
gelmektedir. Kimyasal adsorbsiyon da bu tiir izoterme uymaktadir. Katilarda gézenekler

tizerinde adsorblanma olayini 1yi aciklayabilir.



I. tip izoterm; c¢ok tabakali fiziksel adsorbsiyon izotermidir. B noktasmna kadar
adsorbsiyon tek tabakalidir. B noktasindan sonra mikrogézeneklerde kondanzasyon da
sozkonusu olmaktadir.

III. ve V. Tip izotermlerde gazin baslangictaki adsorbsiyon hizlan diistiktiir. IV. Tip
izoterm ise kati yiizeylerindeki gozeneklerde kapiler kondanzasyonunun olusumuyla

ortaya cikmaktadir.

2.3 Adsorbsiyon Denklemleri

2.3.1 Langmuir Adsorbsivon Denklemi

Kat1 ylizeyinden uzaklasildiginda molekiiller arasi ( kat1 — sivi, kat1 — gaz ) etkilesim
kuvvetleri zayifladigindan adsorblanan tabaka bir molekiil kalinligindadir.
Bu izotermin dayandig: ilkeler:
» Adsorbsiyon tek tabakalidir.
» Adsorbsiyon lokalize durumdadir.
» Adsorbsiyon 1s1s1 ortiilil yiizeyden bagimsizdir.
Dengeye ulasildiginda, adsorbsiyon hizi desorbsiyon hizina esittir.
v; p basincinda, adsorblayici kati maddenin, 1gr miktarinin maddenin denge aninda
adsorbladig1 hacim.
vm; ayni adsorblayict miktarinin bir mono molekiiler tabaka olusturacak sekilde

adsorblayabilecegi hacim degeri.
v/ vy = Ortiilii yiizey kesri 2.4)
Adsorbsiyon hizi; gaz molekiillerinin ylizeye carpma hizina baghidir. Ayrica yiizeyin
ortiilii olmayan kesri (1 — v/ vp) ve aktivasyon terimine (exp(- E/ RT)) baghdir.

Desorbsiyon hizi; ortiilii yiizey kesrine (v / vy,) ve desorbsiyon aktivasyon terimine

(exp (- E/RT)) baghdir. Denge durumunda adsorbsiyonla ilgili;

v/vm= Q (2.5)



p(1-Q)exp(-E/RT) = kQ exp(-E /RT) (2.6)

p= k — eXp ( AHugs / RT ) (27)

bagintilar tiiretilebilir.

k orant1 katsayisi; Sisteme ve fiziksel kosullara baglhdir.

AH, = (E-E) (2.8)
AH,4/RT = 1/a (2.9)
ap=Q/1-Q yada Q=ap/1+ap (2.10)

a; sadece sicakliga bagh biiyiikliiktiir.

Bu izoterm; kati yiizeylerinde adsorbsiyon olayindan baska; degisik ikili fiziksel
fazlar arasinda olusan ara yiizeylerdeki adsorbsiyon olaylar1 i¢in de gecerlidir.
Yiizeyde gaz molekiillerinin adsorblanmasi olayinda oOteleme ve donme tiiriindeki

Brown Hareketlerinin rolii biiytiktiir.

Vm ap

Ven—— (2.11)
(l+ap)

P/V=P/V,+1/aVy, (2.12)

f(p)=p/V (2.13)



\7AY

1/v m=1/vya

Sekil 2.3.1.1 Langmuir izotermi ve lineerlestirilmis hali

Yiiksek basincta V = V,, dir. Algak basin¢ degerlerinde Langmuir izoterminin

yapisi a sabiti ve sicaklikla ilgili olarak degisir.

2.3.2 Freundlich Adsorbsiyvon Denklemi

S6z konusu izoterm; asagidaki bicimde verilmektedir.

V=kp''" (2.14)

k, n sabit degerlerdir.

n genellikle 1 den biiyiiktiir.

logV=Ilogk+1/n logp (2.15)

log V=1 (logp) iliskisi dogrusaldir.



2.3.3 Cok Tabakali Bet Denklemi

Cok tabakali fiziksel adsorpsiyon igin tiiretilmistir.

P 1 (c-1) p
= + (2.16)
V(ipo—p) Vi € Vm € Po
c=exp[ (AHL-AH, )/RT] 2.17)

Po: Doygunluk basinci
AH;: Kondanzasyon ( sivilagsma ) entalpisi

AH;: Adsorbsiyon entalpisi

Bu izoterm, diisiik basin¢larda Langmuir izotermine indirgenebilir.

V., CX 1- (n+1)x" +nx""!
V= (2.18)
(1-x) 1+(c-1)x - ¢x™!

(Cebe 1987)

2.3.4 Polonyi Denklemi

Polonyi; adsorblanan fazin sivi 6zelliginde oldugunu ve bu sivinin buhar basincinin ayni

sicakliktaki sivinin buhar basincina esit oldugu ileri stirmiistiir.
e=w"'=AG=RT In(p’/p) (2.19)

Buhar yerine gazlarin adsorbsiyonu s6z konusu oldugunda p° yerine px t* yani kritik

basing ile indirgenmis sicakligin karesinin ¢arpimi alinmaktadir.



2.3.5 Dubinin — Radushkevich — Kagener ( DRK ) Denklemi

V=vmiexp (-ke* /B?)= vm exp[(-k/B*)R*T*In® (p% p)] (2.20)
Inv=Invy—(B/B*) T*In* (p°/p) (2.21)
Inv=Invy-DIn*(p’/p) (2.22)

B = k R? adsorblayiciya bagli sabit B ; adsorblanan maddeye bagl sabit

Mikro gozenekler kiigiikten biiylige dogru sirayla dolmaktadir. Ciinkii adsorblama giicii

cok yiiksek olan kiiciik gbzenekler i¢in adsorbsiyon potansiyeli cok biiyiiktiir.

2.3.6 Kiselev Denklemi

En kiiciik mezo gozenek icinden itibaren kilcal yogunlagsma baslamadan once tiim
mezo gozeneklerin yiizeyleri ¢ok tabakali olarak kaplanmaktadir. Sahip oldugu
duvarlarin yiizeyleri ¢iplak olan gdzeneklere por ( pore) , cok tabakali olarak kaplanmis

olan gozeneklere ise kor ( core ) denir.

dg=dnRTIn(p’/p) =od A, (2.23)
n
Ac=RT/c [ In(p/p’)dn (2.24)

nk

2.3.7 Hill Denklemi

Polimerler gibi molekiiler yiizeylere sahip maddelerin gaz yada buhar fazindan
adsorbsiyonlari i¢in tiiretilmistir.



(Q/1-Q)+In(Q/1-Q) - In(p/p’) = Ink; + k>, Q (2.25)

Q=n/nm=v/v, ortili ylizey kesri (2.26)

(Sarikaya 2000)

2.4 Adsorbsiyonu Etkileyen Etmenler

2.4.1 Adsorblanms Fazin Bilesiminin S1vi Fazin Bilesimine Baglhhgi

Fazlar aras1 denge kuruldugunda sabit sicaklik ve sabit basingta bilesenlerin her
fazdaki kimyasal potansiyelleri birbirine esitlenerek;

Mai = 4y Ha2 = Mo (2.27)

Wa+RTIn Yuxa = u'y +RT In v x (2.28)

Wao +RTInYnxo = W5 +RT In 1 xo (2.29)

X /X2 = (Y2 /Y2 ) exp [ - (Wa2-02)/RT] (2.30)

Xa /X1 =(Y1 /Y2 ) exp [ - (War -1 )/RT] (2.31)
Xa2 X1 V2 Yal

Ka= = exp [-(Wa-12)—(Ma-W1)/RT] (2.32)

Xa1 X2 Yl YaZ



K = Ky Ky Ks (2.33)

ardisik bagintilar1 elde edilmektedir.

Buradaki 1y, ve 7, bilesenlerin s1vi karistmindaki aktiflik katsayilarini , ¥, ve 7V, ise
adsorblanmis fazdaki aktiflik katsayisim gostermektedir. . Ky s1v1 karisimin ideallikten
sapmasiin bir Olgiisii, K,y adsorplanmis fazin iki boyutlu ideal sivi karigiminin
ozelliklerinden sapmasinin bir Olgiisii, Kg ise adsorblayici ile adsorblanan arasindaki
etkilesimlerin Olciisiidiir.

Sivi faz ve adsorblanmis faz birer ideal karisim gibi davrandiginda aktiflik

katsayilarinin degeri 1 olacagindan, K, =1 Ky=1 ve Kg = K olur.

AG =-RT In K olur. (2.34)

2.4.2 Adsorblanan Maddenin Molar Miktarimin S1ivi Fazin Bilesimine Baghhg

Adsorblayici yiizeyinin birim alaninda tutunan bilesenlerin molar miktarlar1 ny

ve ng; bir mollerinin kapladigi alan ise a; ve a, dir.

Xal = Na1 / (Na1 + N2 ) ve Xa2 = Na2 / (Na1 + N2 ) (2.35)
Ny a;+npar=1 (2.36)
Ny =0 1ise npg =1/a; (2.37)
ng=0ise npp=1/a, (2.38)

ng=(l-npay)/a; = 1/a; - np(ay/a;)=nma - Porna2 (2.39)



Ny K X2

Xa2 = = (2.40)

[ D2 + P21 (Npa2 — N2 ) | I+(K-1)x;

Knmal X2
Ny = (2.41)
1+ (KBai-1)x2

Bo1; ikinci bilesenin bir moliiniin kapladigi alanin birinci bileseninin bir moliiniin
kapladig: alana oranidir.
Nmai V€ Npgo; birim adsorblayicr yiizeyinin saf sivilara tam olarak kaplanabilmesi i¢in

gerekli olan ve sirasiyla birinci ve ikinci bilesenlerin molar miktarlaridir.

2.5 Yiizey Gerilim

Bir sivimin i¢indeki herhangi bir kiiresel molekiil, c¢evresindeki molekiillerle
arasindaki c¢ekim kuvvet alanlariyla her yonden hemen hemen esit olarak
cevrilmektedir.

S1v1 yiizeyindeki bir molekiil ise dengelenmemis bir kuvvet alaninin etkisindedir. Sivi
yiizeyindeki dengelenmemis kuvvet alanlari, bu yiizeyin sahip oldugu serbest enerjiye
karsilik olarak diisiiniilebilir.

Yiizeylerinde serbest enerji olmasi sivilarin temel bir Ozelligidir. Serbest yiizey
enerjisi ylizeyin daralma egilimi ile kendini gostermektedir. Tersine, yiizeyi izotermik
olarak genisletmek icin serbest yiizey enerjisine esit miktarda bir is gerekmektedir.
Yiizeyin genislemesi sonucunda toplam yiizey enerjisi artarken, birim alan basina diisen

yiizey enerjisi sabit kalmaktadir.



Yiizey gerilim; birim yiizeyi ayni sicaklikta genisletmek i¢in yapilmasi gereken istir
ya da siv1 yiizeyinde alinan birim uzunlugu etkileyen kuvvete denir. Her cm’® basina
diisen erg "dir.(erg / cm?) Yiizey gerilim yiizeye teget olarak etki eder.

Iki faz arasindaki ara yiizeyde de, her fazin birim alaninin temasi ile olusan belirli bir
miktar serbest enerji vardir. Diisiik degerde bir ara ylizey enerjisi, nispeten kolay olusan
faz ara ylizeyini ve birbirinden ayrilmasi kolay olmayan faz ¢iftini ifade eder. Iki
karigsmayan sivi tabakasi arasindaki olusan ara ylizeyin egrisel yap1 gostermesinin
nedeni; sivilara iliskin basing degerlerinin farkli olmasindandir. Egrinin konkav
tarafinda basing daha yiiksektir. Ara yiizey egrisinin iki kesimdeki egrisellik yaricaplari
rl ve r; ise Young — Laplace esitligi uyarinca bu ara yiizeyin iki kesimindeki basing

farki Ap;

Ap=y (1t + /) (2.45)

bagintistyla verilebilir.

Ara yiizey kiiresel simetri gosteriyorsa; r; =1, =1 ve Ap = 2Y/r yapisin alir.
Young Laplace denklemi p; ve p» basinglarimin yiikseklikle degismesiyle ilgili bir
aciklama  getirmemistir. Bu denklem yiizey agirhiginin goz Oniine alinmadigi
durumlarda yiizeyin her noktasinda dogrudur.

Bir kapiler tiipte yiizeyin minimum olma egilimi, dis biikey ve i¢ biikey taraflarindaki

basing farkina esittir. Eger basinglar esit olursa diiz yiizey elde edilir (Cebe 1987).
2.5.1 Yiizey Gerilime Etki Eden Faktorler
2.5.1.1 Sicakhk
Hemen biitiin saf sivilarin yiizey gerilimi sicaklifin artmasiyla azalir ve kritik

sicaklikta sifir olur. Bu azalma sicaklik yiikseldikge molekiiller arasi g¢ekim

kuvvetlerinin azalmasindan kaynaklanmaktadir.



Sicakligin artmasiyla molekiillerin termik hareketleri dolayisiyla buhar fazina gecme
egilimleri belirgin olarak artmaktadir. Van der waals kuvvetlerinin neden oldugu ¢ekim
egilimi ise faz degisimine benzer olay olmadikca (6rnegin sivinin bir sicaklikta assosiye
olup, bir sicaklikta olmamas1 gibi) sicaklikla ¢ok fazla degismez.

Eotvos; ylizey gerilim ile sicaklik arasinda, genis bir sicaklik araliginda hemen

hemen dogrusal olan deneysel orjinli bir esitlik ortaya koymustur.

v. V¥ =kT+a (2.46)
M

Y(——)" = kT+a (2.47)
p

k: assosiye olmayan sivilar i¢in 2,12 erg / °C

0=-k(T.—-6)+a = a=k(Tc-6) dir. (2.48)
Mx

Y(—) =k (Tc-T) Eobtvos Bagimtist (2.49)
P

Ifadesiyle verilebilmektedir.

E6tvos molar yiizey enerjisi Y ( MV ) yada y (M / p )y miktarinin T¢ ye kadar

sicakligin dogrusal bir fonksiyon oldugunu gostermistir.

Y(Mx/p)* =k(Tc-6) (2.50)

X: s1vinin assosiyasyon derecesidir.



YT(Mx/p)?=-kT+k(Tc=6) (2.51)
yazilabilir.

v(Mx / p)*? ile T arasindaki grafikten y(Mx /p )** =f(T) dogrusu elde edilir.
Bu dogrunun egimi k katsayisim1 vermektedir. Boylece Tc’nin bilinmesine gerek
kalmadan k bulunabilir.

Sabit basing ve sabit sicaklikta bir siv1 yiizeyini dA kadar arttirmada, sistemin serbest

enerjisinde,
dG= vyA (2.52)
dG
G =y=¢( )rp seklinde belirlenebilir. (2.53)
dA

biiyiikliigiinde artis gerekmektedir.

Diger taraftan sabit basin¢ altinda serbest enerjinin sicakliga gore degisimi genel
termodinamik ifadesiyle,

dG
( )p = - S oldugundan,
dT
(2.54)
dG’
( )p=-S’ (2.55)
dT
seklinde belirlenebilmektedir.
dy
= S7 oldugu gozetilirse; (2.56)
dT

Yine aynm sistemin herhangi bir kiiclik araliktaki entalpi degisimi AH ise ; ¥y = f (¢)

egrisinden;



diny

= AH seklinde belirlenebilmektedir.
dc

(2.57)

Her cm? bagina diisen toplam yiizey entalpisi termodinamik olarak, ifade edilirse;

HY = G* + T S? bagintisiyla tanimlanabilmektedir.

2.5.1.2 Yogunluk

Mc.Leod yiizey gerilimle yogunluk arasindaki iliskiyi
Onermistir.

Y
_ =
(D-d)’
c: Her saf madde icin karakteristik bir sabit

D: Sivinin t temperatiiriinde yogunlugu,

d: Buharin t temperatiiriinde yogunlugunu gostermektedir.

(2.58)

asagidaki bagintiyla

(2.59)

Bu bagint1 genis yiizey araliklarinda gecerliligini yitirmektedir. Bu bagintiya gore, kritik

noktada y=0 ’dir. Bu noktada D = d dir.

Kritik temperatiir yakinlarinda yiizey gerilimise ; =Y [ 1 -d/x (Tc - T) ]

bagintisiyla belirlenir.

x: stvinin genlesme katsayisidir( Cebe 1987).



2.5.1.3 Ara Yiizeyde Yonelme ve Adsorbsiyon

Cok diisiik konsantrasyonlarda bile c¢oziiciilerin yiizey enerjisini biiyiikk oOl¢iide
degistiren maddelere ylizey aktif madde denir. Bu 6zelliklere de yiizey aktivitesi denir.
En eski yiizey aktif madde sabundur. Coziinen tanecikler igteki ¢oziicii molekiillerini ice
dogru c¢ekmesini belli Olgiide engellendiginden, cozeltilerin ylizey gerilimi saf
coziiciiye gore genellikle diisiiktiir. Coziiciiniin ylizey gerilimini diisiiren maddelere
yiizey aktif, degistirmeyenlere ise yiizey inaktif denir.

Coziinene maddenin yiizeydeki derisim artist ylizey gerilimin diismesine neden
olmaktadir. Boylece pozitif adsorbsiyon gerceklesmektedir.

Kisa zincirli yag asitleri ve alkoller suda ve yagda ve hatta hidrokarbonlar icinde
cOziinebilir. Yag i¢inde ¢oziinmeyi molekiiliin hidrokarbonu, su icinde ¢6ziinmeyi ise
— COOH veya — OH gibi polar gruplar saglamaktadir. Bu tiir molekiillerin yiizeyde ya
da ara yiizeyde diizenli bir yonelme gostermeleri sekil 2.4.3.1.3.1°deki gibidir. Yiizeyde
ve ara ylizeyde diizenli bir yonelme gostermeleri sistemi enerji yoniinden kararh
kilmaktadir.

Yiizey aktif madde molekiillerin yiizey veya ara yiizeyde mono molekiiler tabaka
olusturacak sekilde giiclii adsorbsiyonuna yiizey aktiflik denir. Yiizey aktiflik dinamik
bir olaydir. Bu yiizden adsorbsiyon ve molekiillerin termal hareketleri nedeniyle
tamamen karigma egilimleri arasinda iki yonlii bir denge ortaya cikmaktadir. Yiizey
aktif molekiillerin ara yiizeyde toplanmasi ara yiizeyin genislemesine neden olmaktadir.
Yiizey aktif maddenin adsorbe edilmis bir tabakasinin ara yiizeydeki genisletme basinci
(ylizey basinci) II ise, yilizey veya ara yiizey gerilimi bu biiyiikliik kadar diisme

gostermektedir.

Y="o-1II (2.60)

Y :Yiizey aktif maddenin adsorblanmasiyla ortaya ¢ikan yiizey gerilimi;

Yo: Yiizey veya ara yiizey gerilimidir.
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Sekil 2.5.1.3.1 Alkollerin sulu cozeltilerinin 20 °C da yiizey gerilimlerinin

konsantrasyona gore degisim egrileri.

Deneysel sonuclar gostermektedir ki; ylizey aktif madde molekiiliiniin hidrokarbon
zincirinin uzunlugu arttikca, ara yiizeyde adsorbsiyon artmaktadir ve dolayisiyla yiizey
gerilimi de azalmaktadir.

Iki sivi arasindaki ara yiizey gerilimi, yiizey aktif maddenin belirli miktarda
katilmasiyla yeterli Olgiide azalmaktadir. Bu noktada sistem emiilsiyon yapisini
benimser. Eger IT>Yyise sivilar birbiri icinde tamamen karigabilir duruma gegmektedir.
Elektrolit ve seker cozeltilerinde oldugu gibi bazi sistemlerde negatif adsorbsiyonun
dogurdugu kiiciik miktarda yiizey gerilim artis1 gdzlenebilmektedir. Bu sonug c¢oziicii —
coziinen ¢ekim kuvvetlerinin, ¢oziicii — ¢oziicii ¢ekim kuvvetlerinden daha yiiksek
olmastyla aciklanabilmektedir. Boylece ¢oziinen molekiilleri; yiizey ya da ara yiizeyden

uzaklasarak s1v1 icinde kolayca dolasabilmektedir.



2.5.1.4 Yiizey Aktif Madde Konsantrasyonu
Yiizey aktif maddelerin ¢ozeltileri icin ¢izilen 7y =1f (¢ ) egrilerinde, yiizey gerilim

diisiik konsantrasyonlarda oldukca hizli diistiigii ve konsantrasyon arttikca diismenin

yavasladigi gozlenmektedir.

80

70
60

Yiizey Gerilim

40

20

0 0,2 0,4 0,6 0,8 Yiizde
Konsantrasyon

Sekil 2.5.1.4.1. Yiizey geriliminin ylizey aktif madde konsantrasyonuna baglh
degisiminin incelenmesi

2.5.1.5 Yiizey Aktivitesi Uzerinde Elektrolitlerin Etkisi

Iyonik yapidaki yiizey aktif maddelerin yiizey aktivitesi, ¢ozeltide bulunan tuzlar ya
da bagka elektrolitler nedeniyle belirgin bir sekilde etkilenmektedir. Ortama tuz ilavesi
ile ylizey ya da ara ylizey gerilimi diismektedir. Fakat yiizey gerilimin konsantrasyonla
degisimi ayni kalmaktadir. Bu etki yiizey aktif madde iyonlarinin yiiklerinin ters isaretli
olmasina baglidir. Bu ters yiiklii iyonlar misel olusumunun kritik konsantrasyonda
disiirmektedirler. Kritik konsantrasyona daha degerlerde ulasilmasi, tuz iyonlarinin

yiizey aktif iyonlari ile arasindaki itme kuvvetlerini de azalttigini gosterir.



2.5.1.6 Yiizey Geriliminin Zamanla Degisimi

Yeni hazirlanmis bir sabunun ¢ozeltisinin yiizey gerilimi zamanla azalmaktadir. Bu
olay iyonik yiizey aktif maddelerin genel bir 6zelligidir. Yapilan arastirmalarin sonunda,
misel olusumunun basladig1 kritik konsantrasyondan daha diisiik konsantrasyonlarda
dengeye c¢ok yavas ulasilmakta oldugu goriilmektedir. Kritik konsantrasyonun

izerindeki konsantrasyonlarda ise dengeye daha kisa siirede ulasilmaktadir(Cebe 1987).

2.6 Yiizey Aktif Maddelerin Simiflandirilmasi

Yiizey aktif maddeler kullanimlarina, fiziksel ozelliklerine, c¢oziiniirliiklerine veya
kimyasal yapilarina gore siniflandirilabilirler. Buna gore yiizey aktif maddeler anyonik,

katyonik, noniyonik ve amfoterik olarak siniflandirilabilmektedir.

2.6.1 Anyonik Karakterli Yiizey Aktif Maddeler

Bu tiir maddeler sulu sistemlerde iyonlastiklarinda hidrofil gérevini bir anyonik yapili
fonksiyonel grup gormektedir. Bunlarin basinda fonksiyonel grup olarak karboksil

tasiyan yiizey aktif maddeler gelmektedir. Bu sinifa en belirgin 6rnek sabunlardir.

CH;3(CH; )0 COO K * (Potasyum laurat)

Bagka bir tiirii de siilfat grubu tasiyan anyonik yiizey aktif maddelerdir. Bu
bilesiklerin hidrofil kisminm1 - OSO3H grubu olusturmaktadir. Yag alkolii olarak bilinen
uzun zincirli hidrokarbonlarin H,SOy ile esterlesmesi ya da uzun zincirli o - olefinik

yapirya H,SOy katilmasiyla elde edilirler.

RCH, — OSO; "Na" (Sodyum alkil siilfonat)

Diger bir anyonik yiizey aktif madde ise fonksiyonel grup olarak siilfonat grubu

tastyanlardir. Asagidaki kimyasal grup buna Srnektir.



/\/\/WO — SO; Na*

(Sodyum alkil benzen siilfonat (LAB))

2.6.2 Katyonik Yiizey Aktif Maddeler

Bu grup yiizey aktif maddeler suda ¢6ziindiigii zaman hidrofob grubun bir katyon
olusturmasiyla aktiflik gosterirler. Hidrofob grubu da genelde amin yada kuaterner
amonyum bilesiklerinin tuzu olusturmaktadir.

Anyonik yiizey aktif maddeler, deterjan, emiilsiyonlastirict1 ve 1slatma ozellikleri
nedeniyle kullanilirken; katyonik olanlar bu amaclarin disinda da kullanilabilmektedir.
Bunlar; kumas yumusaticilari, tekstil yardimer maddeleri, dagiticilar vb. gibi alanlarda
kullanilmaktadirlar.

Katyonik yiizey aktif maddelerin bir alt grubu; amin yapisinda olanlaridir. Bu tiir
yiizey aktif maddelerde 8-18 karbonlu hidrofob gruba dogrudan baglanmaktadir.

Katyonik yiizey aktif madde tiirlerinden digeri ise; kuaterner amonyum bilesikleridir.
2.6.3 Noniyonik Yiizey Aktif Maddeler

Suda coziinen ylizey aktif maddelerde karsilasilan en gii¢lii hidrofil gruplar iyonik
haldedir. Bunun yaninda hidrofil grup olup da iyon olmayan bazi yapilar da vardir. Bu

yapilarin suda ¢oziinmesini saglayan grular polar eter oksijeni ve hidroksildir.

2.6.4 Amfoterik Yiizey Aktif Maddeler

Ayni molekiilde asidik ve bazik gruplan birlikte iceren bilesikler amfoter 6zellik
tasimaktadir. Ortam pH’sina gore durum degismektedir. Bu tiir yiizey aktif maddeye
en iyi ornek betaindir. Betain hem asidik hem de bazik c¢ozeltilerde iyi 1slatma ve

yikama 6zelligi gostermektedir.



i

CH; “*N-CH-COO  Betain
| \R
CH;

2.6.5 Suda Coziinmeyen Emiilsiyonlastirici Maddeler

Bu tiir bilesiklerin yapisindaki hidrofil grubun polarligi suda coziinmeleri icin
yetersizdir. Genel olarak suyun yagdaki emiilsiyonlarini olusturmada giiclii etkileri
vardir. Sudaki ¢oOziiniirliikleri hidrofil gruplarin sayisinin artmasiyla, hidrofob grubun
boyutunun kiiciilmesiyle artmaktadir.

Cok seyreltik cozeltilerde yapilan c¢alismalarda ilk birka¢ saatten sonra yiizey
geriliminin diisme hizi azalmaktadir. Bu nedenle pratik caligmalarda birkac saatten

sonra Olgiilen degerler denge degeri olarak kabul edilmektedir ( Saville 1999).
2.7 Yiizey Aktif Madde Céozeltilerinin Koloidal Ozellikleri

Yiizey aktif maddelerin fiziksel Ozellikleri incelendiginde misel olusumu seklinde
yeni bir olayla karsilagilmaktadir. Yiizey aktif maddelerin seyreltik ¢ozeltileri normal
elektrolitler gibi davranmaktadir. Fakat belli konsantrasyonun iizerinde osmatik basing,
tiirbidite, yiizey gerilim, molar iletkenlik gibi biiyiikliikler genel degisim niteliginden

sapma gosterirler.

| Osmati ng
lfiziksel Yiizey gerilim
Ozellik |
Molar iletkenlik
: tirbidite

cmc konsantrasyon (mol dm™

Sekil 2.7.1. Yiizey aktif maddenin sabit sicaklikta bazi fiziksel 0Ozelliklerinin
konsantrasyonla degisimini gostermektedir.



Sekilde goriildiigii gibi misellesme adi verilen fiziksel olaym ortaya ciktig
konsantrasyonda (cmc) osmatik basincin degisimi dogrusal olmaktan uzaklagmaktadir.
Tiirbidite ise sozkonusu konsantrasyon degerinde efimi yiliksek yeni bir dogrusal
degisim gostermektedir. Molar iletkenlik ise cmc noktasindan sonra hizla parabolik
degisme gostermektedir. Yiizey gerilim ise misellerin olusumundan baslayarak daha
diisiik hizla konsantrasyonda azalma yoOniine gitmektedir.

Mc. Bain’in agiklamasina gore miseller fiziksel etkilesimler sonucu ortaya ¢ikan
agregatlardir. Yiizey aktif maddeler degisik fiziksel kosullarin belirledigi cmc
degerlerinde misel yapisina doniisiirler. Yiizey aktif maddelerin hidrokarbon kismi
miselin merkezinde, hidrofilik kism1 ise sulu faz kismina yonelerek genellikle kiiresel
yapiy1 benimsemektedirler. Misellesme yiizey aktif maddenin ara yiizey enerjisini
azaltarak adsorblanmasi olayidir. Termal salinimlar ve elektrostatik itmeler
misellesmeyi engelleyici etmenlerdir.

Gozlenen fiziksel ozelliklerden tiirbidite degisimindeki ani artis sistemde olusan
koloidal yapiy1 gostermektedir. Misel olusturan birimler yiiklii ise misel oldukc¢a biiyiik
bir yiik tasimaktadir. Ancak miselin tagidigi elektriksel yiik onun kiimelesme derecesi
kadar biiylik degildir. Bunun nedeni de miselin bir miktar ters yiiklii iyonlarla sarilmis

olmasidir. Boylece yiikiin bir kismi1 notrallesmektedir.

Kritik misel konsantrasyonunun ( cmc ) diismesi asagida ki kosullarla aciklanabilir:

1) Yiizey aktif maddenin hidrofobik kisminin artmasi
2) Sicakligin diisiik olmast
3) Basit elektrolitlerin (KCI) katilmasi. Boylece itme kuvvetleri biiyiik 6l¢iide azalmis

olup misellesmenin baslangicina olanak verir.

Miseller onlar1 olusturan basit iyonlar ve molekiillerle termodinamik yonden kararli bir
denge halindedirler. Fakat yiizey ya da ara ylizey filmlerinin olusumuna miseller
katilmamaktadirlar. Ancak dengede misel olusumunu etkileyen herhangi bir faktor
yiizey filmini olusturacak molekiil ve iyonlar1 da etkilemektedir. Boylece misel olusumu

yiizey Ozelliklerini dolayli olarak etkilemektedir(Cebe 1987).



2.7.1 Misellesme

Sulu ortamda iyonik bir yiizey aktif madde ¢ok diisiik konsantrasyonlarda herhangi bir
kuvvetli elektrolit gibi davranmakta, tamamen ayrismakta ve fiziksel 6zellikleri sonsuz
seyreltik durumda ideal hale yaklagsmaktadir.

Yiizey aktif maddelerin ¢ozeltileri tipik koloidal sistemler olusturmaktadir. Koloidal
tanecikler molekiil ve iyonlarin kiimelesmesiyle kendiliginden olusmaktadir. Kiimelerle
cevresindeki ¢oziicli ve ¢oziinen madde molekiilleri arasinda termodinamik olarak
tersinir bir denge vardir.

Basit elektrolitlerin tersine yiizey aktif maddenin hidrokarbon zinciri ile su arasinda
biiyiik bir ara yiizey enerjisi vardir. Bu biiyiik ara yiizey enerjisi zincirin maksimum
biikiilmesiyle en aza indirilir. Molekiillerin suya daha fazla katilmalari, sistemin toplam
serbest enerjisini arttirmaktadir.

Polar olmayan maddeler suya katildiginda, su molekiilleri bu madde molekiillerinin
cevresinde mikroskobik kiimeler olusturmaktadir. Kisa zincirli hidrokarbonlarin
cozuintirligi lizerindeki c¢alismalar, polar olmayan madde c¢evresindeki su
molekiillerinin diizeninin artmasina bagli olarak entropi degisiminin negatif oldugunu
gostermektedir.

Tiim kimyasal sistemlerin minimum serbest enerjili hale gecme egilimleri
oldugundan, yalin molekiillerin kiimelesip misel olusturmasi serbest enerjide de bir
azalmaya neden olmaktadir. Serbest molekiiliin sulu ortamda misel icine gecisinde
bagslica iki degisiklik gbzlenmektedir.

1. Hidrokarbon — su ara yiizey enerjisi azalmaktadir.
2. Hidrokarbon zinciri c¢evresindeki su molekiilleri diizeni bozulmaktadir ve

sistemin entropisi artmaktadir.

2.7.2. Misellerin Yapisi

Harltley misellerin kiiresel yapida oldugunu oOnermekte ve yiizeyde toplanmis

koloidal boyutlarda yiiklii gruplar bulunduran, sivi damlaciklar olarak diisiinmektedir.

Bu modelin gecerliligini dogrulayan deneysel olay sayis1 olduk¢a yiiksektir. Kiiresel



geometrik yapili sivi misellerin varligimi dogrulayan bazi deneysel olaylar soyle
siralanabilir.

1. Kiritik misel konsantrasyonu, yiizey aktif maddenin liyofobik kisminin niteligine
oldukca baghdir. Eger miselin yapisi bazi kristal diizenlemeler gosteriyorsa bu
durumda yiizey aktif maddenin polar kism1 da 6nem kazanmaktadir.

2. Misellerin olusturdugu geometrik yapinin biiyiikliigli, yilizey aktif maddenin
liyofobik niteligine gore saptanabilmektedir.

3. Yiizey aktif maddelerin cozeltileri, cmc’nun iizerinde olusturduklar1 miseller
sonucu, ¢oziinmeyen organik maddeyi misel yapinin merkezine iletme yoluyla
cozme isleminde etkinliklerini siirdiirebilirler.

Miseller sivi fazdadirlar. Aksi halde yani miseller kati fazi benimsemis olsalardi,

difiizyon hizinin diisiikliigii nedeniyle ¢oziinme olay1 oldukca yavas olurdu.

2.7.3. Kritik Misel Konsantrasyonu

Bilindigi gibi misellesme olaymi baglatan koloidal ortam belirli bir konsantrasyon
tizerinde olusabilmektedir. C.m.c’nu yiizey aktif maddenin olusturdugu ¢ozeltinin misel
olusumuna hazir hale geldigi ilk konsantrasyon degeridir. Misel olusumunda iki 6nemli
goriis vardir. Bunlardan birisi iyonlar ile misel arast dengeye Kkiitlelerin etkisi
kanununun uygulamasidir.

Bu denge;

mX <+— (X)m

m: monomer birim sayisidir.

Kiitlelerin etkisi kanununa gore misel olusumuna ait denge sabiti K i¢in;

cx/m
K=——8M (2.61)
[c(1-x)]"



c: cozelti icindeki ylizey aktifin konsantrasyonudur.
x: agregasyona katilan monomer birimlerinin fraksiyonudur.

m: misel olusumunda gerekli monomer birim sayisidir.

Misellesme olayinda 6nemli diger bir nitelik ise Krafft Olayidir. Misel olusturan
yiizey aktif maddeler, yiiksek oranda ¢coziinmemelerine karsin misel olusumundan sonra
ozellikle belirli sicaklifin iizerinde hizli bir sekilde ¢oziinme egilimi gosterirler. Bu
egilimin basladig1 sicaklik noktasina Krafft Noktast denir. Bu sicakligin altinda yiizey
aktif maddeler misellesme olusturabilecek derecede ¢oziinme gostermezler. Ancak
Krafft noktasinda yiizey aktif maddenin ¢ozeltideki konsantrasyonu cmc degerine
ulagmigsa, ¢ozeltideki ylizey aktif maddeler biiyiik bir hizla misel yapisina gecer.
Boylece misellerin ¢ozelti icinde kolayca dagilmalart sonucu c¢oOziinmede artis

olur(Cebe,1987).

2.7.4. Kritik Misel Konsantrasyonu ve Misel Boyutunu Etkileyen Faktorler

Cmc ve olusan misel boyutu karakteristik biiyiikliikkler olup, miseli olusturan
taneciklerin hidrokarbon zincir uzunlugu ve u¢ grup olarak bilinen fonksiyonel
gruplarin kimyasal yapisina baglidir.

Ayrica ortamda elektrostatik etki olusturan iyonik taneciklerin konsantrasyonu ve yiik
degerleri de c.m.c ilizerinde etkilidir. Misel iizerindeki yiik sayis1 P, elektrolit

eklenmesiyle degisir. Elektrolit konsantrasyonu arttik¢a P yiik sayisi artar.
2.7.4.1. Hidrokarbon Zincir Uzunlugunun Miseller Uzerine Etkisi
Tim kosullarda hidrokarbon zincir uzunlugu arttitkca c.m.c’nu azalir. Sekilde

2.6.4.1.1’de hidrokarbon zincir uzunlugu ile log c.m.c arasindaki degisim grafigi

goriilmektedir.



»

8 10 12 14 16 Hidrokarbon zincir uzunlugu

Sekil 2.7.4.1.1. Hidrokarbon zincir uzunlugunun miseller iizerine etkisinin incelenmesi

Misellesmede uzun zincirlerde ara yiizey enerjisinin azalmasi, kisa zincirlerde
oldugundan daha fazladir.

Yiiksliz bir molekiiliin misel i¢cine geg¢mesi, elektriksel is gerektirdiginden; ayni
uzunlukta hidrokarbon zinciri iceren iyonik olmayan yiizey aktif maddeler, iyoniklerden
daha diisiik konsantrasyonda misel olustururlar.

Hidrokarbon zincirinin uzamasi misel boyutunda da artisa neden olur. Alkil siilfatlar
ve trimetil amonyum bromiir ayn1 boyutta misel olustururken, hekzaoksietilenmono
alkil eterlerin ki oldukca biiyiik boyutta misellerdir. Uzun hidrokarbon zincirlerinin

misel olusturma kuvveti, kisa zincirlerin misel olusturma kuvvetinden daha biiyiiktiir.

2.7.4.2 Sicakhigin Misel Olusumuna Etkisi

Misellerin olusumunda ve 6zelliklerinde sicaklik olduk¢a 6nemli bir faktordiir. c.m.c’
nun sicaklikla degisimi incelendiginde genellikle iyonik olanlar icin cmc — sicaklik
egrisinde 25 °C de bir minimum, iyonik olmayanlar icin ise sicaklik artisiyla c.m.c de

azalma gozlenmektedir( Cebe 1987).
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( Cebe,1987).

Sekil 2.7.4.2.1. Sicakligin misel olusumuna etkisinin incelenmesi



2.8 Boyarmaddelerin Simiflandirilmasi

Boyarmaddeler kaynaklarina gore dogal ve sentetik olmak iizere iki grup altinda
toplanirlar. Ancak genelde kimyasal yapilarina gore ve boyama yontemlerine gore

siniflandirilirlar( S6nmez 1992 ve Ozcan 1978).

2.8.1 Boyarmaddelerin Boyama Yontemlerine Gore Simiflandirilmasi

® Bazik Boyalar: Organik bazlarin hidrokloriirleri gibi olup katyonik grubu renkli
kisimda tagirlar. Genel formiilleri (Bm-NH3*) CI7dir. Yiin ve ipek iizerinde
uygulanirlar (Aydin 1995 ve Baser ve Inanic11992).

® Mordan Boyalar: Mordan sozciigii boyarmaddeyi elyafa tespit eden madde veya
bilesim anlamini tasir ( Sonmez 1992).

® Dispers Boyalar: Suda eser miktarda ¢oziinebilen, bu nedenle sudaki dispersiyonlari
halinde uygulanabilen boyarmaddelerdir. Hidrofob 6zelligine sahiptirler. Sentetik
elyafin boyanmasinda kullanilirlar( Baser ve Inanic1 1992).

e Pigment Boyalar: Bu boyalarin tekstil elyafina kars1 6zel bir affinitesi yoktur. Bu
nedenle recine gibi baglayici bir madde yardimiyla elyafa baglanirlar (Ozcan 1978 ).

® Direkt Boyalar: Seliilozik elyaf lizerine dogrudan uygulanabilen, suda c¢oziiniir
boyalardir. (Bm-SO3) Na* genel formiiliiyle gosterilirler(Kirk-Othmer 1967 ).

® Kiipe Boyalar: Kimyasal olarak suda coziinmeyen organik maddeler olup alkali
cozelti i¢inde suda ¢oziinen sekle indirgenerek seliilozik elyafa baglanma gibi kritik
bir 6zellige sahiptirler (Ozcan 1978).

® Azoik Boyalar: Bunlar suda ¢oziinmeyen pigmentlerdir. Bu boyarmaddeler elyafa
direkt boyalarin baglandig gibi baglanirlar (Aydin 1995).

® Asidik Boyalar: Asit boyalar kendi kimyasal yapilarinda hem kromoforik bir grup
hem de suda ¢oziinen bir grup iceren aktif aromatik bilesikler halindedirler. Genel
formiilleri (Bm-SOs3’) Na® (Bm: boyarmaddenin renkli kismi)seklinde yazilabilen
asit boyarmaddeleri molekiilde bir veya birden fazla -SOsH siilfirik asit grubu ve

-COOH karboksilli asit grubu icerirler (Kirk-Othmer 1967).



[Ik asit boyarmadde 1862 yilinda Nicholson tarafindan anilin mavisinin

stilfolandirilmasiyla elde edilmistir.

e Reaktif Boyalar: Elyafin yapisindaki fonksiyonel gruplar ile gercek kovalent bagla
elyaf iizerine kuvvetle tutunurlar. Reaktif grup molekiiliin renkli kismina baglidir

(Kirk-Othmer 1967).

2.8.2 Boyarmaddelerin Kimyasal Yapilarma Gore Simiflandirilmasi

e Azo Boyalarn

e Nitro ve Nitrozo Boyalari
e Polimetin Boyalari

¢ Arilmetin Boyalar1

¢ Azo anulen Boyalari

e Karbonil Boyalari

e Kiikiirt Boyalari

2.8.3. Boyarmaddelerin Coziiniirliiklerine Gore Simiflandirilmasi

2.8.3.1. Suda Coziinen Boyarmaddeler

¢ Suda ¢6ziinen anyonik boyalar
¢ Suda ¢oziinen katyonik boyalar

e Zwitter iyon karakterli boyalar

2.8.3.2. Suda Coziinmeyen Boyarmaddeler
e Substratta ¢oziinen boyalar

® Organik ¢oziiciilerde ¢coziinen boyalar

® Gegicl ¢oziiniirliige sahip boyalar

¢ Polikondenzasyon boyalari

e Pigmentler



e Elyaf icinde olusturulan boyalar (Baser ve Inanic1 1992).

2.9 Reaktif Boyarmaddeler

2.9.1. Genel Ozellikleri

Tekstil elyafi ile bir kovalent bag olusturmak iizere reaksiyon veren boyarmaddelerdir.
Reaktif ismini almalarinin sebebi, dogal ve baz1 kimyasal yapili liflerdeki fonksiyonel
gruplarla kuvvetli baglar olusturan —Cl ,-F, -SO, ve CH =CH, gibi atom gruplari
icermeleridir.

Reaktif boyalar uygun kosullar altinda lif ile reaksiyona giren, kovalent bag 6zelligine
sahip tek boyarmadde sinifidir. Karakteristikleri kiiciik ve basit molekiil yapilarina sahip
olmalaridir.

Kiiciik partikiil ozelligiyle life hizli bir sekilde niifuz etmektedirler. Basit yapilarinin
sonucu olarak spektrumlarda ¢ok dar ve yiiksek pikler gosterirler.

Reaktif boyarmaddeler yiiksek olgiide suda c¢oziinebilen boyarmaddelerdir.

( Romanova ve Gordeeva 1986)

2.9.2. Kimyasal Yapilan

Reaktif boyarmaddelerin karakteristik yapist su sekildedir.

Sekil 2.9.2.1. Reaktif boyarmaddenin karakteristik yapisi



S: Suda ¢oziinebilen grup
Reaktif boyarmaddelerde 1 — 4 adet siilfonik asit grubu bulunur. Bu gruplar boyama
islemi sirasinda kuvvetli elektrolit 6zelligi nedeniyle dissosiye olur ve asidik ortam

meydana gelmektedir.

C: Molekiile renk veren grup
Reaktif boyarmaddenin molekiile renk veren grup genellemede; kromoforu tasiyan

molekiillerdir ki cogunlukla azo antrokinon ve flatosiyanin tiirevleridir.

B: Koprii baglar

Molekiile renk verici grup ile reaktif grubu birbirine baglayan -NH- , -CO-,-SO,- gibi
gruplardir. Bunlarin koprii gorevi gormekten baska etkileri de vardir. Reaktif grubun
reaktivitesine etki etmektedir. Bir imino kopriisiiniin dissasiyasyonu reaktiviteyi yiiksek
miktarda diisiirebilir. Boyle durumda substantivite ve buna bagh olarak baglanma hizi

diismektedir.

R: Reaktif grup
Elyaftaki fonksiyonel grup ile kimyasal bag olusturan gruptur.

2.9.3 Reaktif Boyarmaddelerin Siiflandirilmasi

Reaktif boyarmaddeleri diger biitiin boyarmaddelerden ayiran husus, lif makro
molekiilleriyle reaksiyona girebilen gruplara sahip olmalaridir. 1986 yilinda iiretilen
reaktif boyarmaddelerin yaklasik 2/3’iiniin heterogikli halka, 1/3’iiniin de korunmus

vinilsiilfon esash reaktif grup igerdikleri bilinmektedir.



a. Heterociklik Yapida;

A
C Kr K H
B
b. Vinilsiilfon Yapida;

C: Boyarmadde molekiiliiniin ¢oziiniirliigiinii saglayan grupdur. (SO3;Na, SOzH ...)

K: Kromofor grupdur. ( Azo, antrakinon ve ftalosiyanin tiirevi )

K: Képrii grubudur. (-NH , -CH,-N, - NH-C)

H: Heterociklik halkadir. (triazin, primidin, kinoksalin, kinazolin, pridazon)

A: Substitiisyon reaksiyonu sirasinda yer degistiren substitiienttir.(- C1, - F, -SO,CH3)

B: Halkaya bagli substituentlerdir ( Tarak¢ioglu 1990).

Giintimiizde en 6nemli reaktif boyarmadde gruplar1 imalat¢1 firma ve ticari isimleri

piyasaya cikis tarihleri ile ¢izelge Ek-1’de verilmektedir.



2.10 Asit Boyarmaddeler
2.10.1. Genel Ozellikler

Asit boyarmaddeler protein elyafa kars1 direk affiniteye sahip olmaktadirlar.
2.10.2. Kimyasal Yapilari

Anyonik karakterlidirler. Anyonik karakter, molekiilde bulunan ¢6ziinmeyi saglayan
bir veya daha fazla siilfo grubundan ileri gelmektedir. Bu boyarmaddeler anyonik
karakterleri nedeniyle asidik ortamda yiin liflerindeki (+) yiiklii amonyum gruplarina
iyonik cekim kuvvetleriyle baglanabildikleri gibi, Van der Waals kuvvetleri, H-baglari
gibi cekim kuvvetleri nedeniyle de yiine kars: affiniteleri mevcuttur.
2.10.3 Smiflandirilmasi

2.10.3.1.Asit Boyarmaddelerin Kimyasal Yapilarina Gore Siniflandirilmasi

e Trifenil Metan Sinifi Boyarmaddeler: Bu gruba 6rnek X ylen Blue V8’dir.

(CQH;%)Z

Naoas@‘c ‘t+}
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e Ksanten Siifi Boyarmaddeler: Bu grup yapr bakimindan trifenilmetan
boyarmaddeleriyle yakindan ilgili olup ksantenden tiirer. Bunlardan birisi Lissamine

Rhodamine B’dir.
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Nitro Simifi Boyarmaddeleri: Bunlar Naphthol Yellow ve pikrik asit gibi

nitrolandirilmis aromatik bilesiklerdir.
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Pikrik asitte siilfo grubu bulunmamasina ragmen ii¢ nitro grubunun meydana getirdigi

yiiksek konjuge sistem hidroksil grubuna asidik 6zellik kazandirir.

Azo Sinifi Boyarmaddeleri: Diazolandirma reaksiyonunun kesfinden sonra bir veya
daha fazla azo grubu iceren cok sayida asit boyarmadde sentezi elde edildi. Bu

gruba Ornek olarak, Azogeranine 2G bir monoazo boyarmaddedir.
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e Pirazolon —azo smifi boyarmaddeler: Bu boyarmaddeler 1884 yilinda Ziegler
tarafindan sar1 renkli Tartrazin’in kesfinden sonra ortaya ¢ikan dnemli bir grubu

olusturur.

N

¢ Antrakinon sinift boyarmaddeleri: Solway Blue B grubu 6rnek olarak verilebilir.

ok 0 NH
Na0s35S Ik{ SO3Na
?;le 0 cH :

e Ftaosiyanin Sinifi Boyarmaddeler: Bu gruba ait Comassie Turquoise Blue 3G, bakir

ftalsiyaninin trisiilfon tiirevidir.



2.10.3.2. Asit Boyarmaddelerin Boyama Metotlarina Gore Simiflandirilmasi

Cesitli asit boyarmaddelerin yiine olan affiniteleri, kendi aralarinda biiyiik farkliliklar

gosterdiginden, bunlarin boyama sartlar1 da farkli olmaktadir.

Kuvvetli Asidik Ortamda Boyayan Asit Boyarmaddeler (Egalizasyon
Boyarmaddeleri): Bu gruba ait boyarmaddeler pH 2-3 ve 40-55°C de adsorbsiyon
hizlarinin ¢ok fazla olmasiyla karakterize edilirler. Bu boyarmaddelerin liflere
baglanmasin1 saglayan kuvvet iyonik cekim kuvvetleridir. Bu nedenle bu
boyarmaddelerin liflere olan affiniteleri ¢ok fazla degildir. Affiniteleri fazla
olmadigindan dolayr Ozellikle kaynama sicakliginda migrasyon kabiliyetleri
yiiksektir.
Orta Kuvvetli Asidik Ortamda Boyayan Asit Boyarmaddeler: Bu tiir boyarmadde
molekiillerinin iyonik ¢ekim kuvvetlerinin yaninda, kismen de van der waals
kuvvetleri ve hidrojen baglariyla liflere olan affinitesi egalizasyon
boyarmaddelerinkinden daha fazladir. Dolayisiyla migrasyon Kkabiliyeti daha
diisiiktiir. Boyama sirasinda ortam pH 4 — 5,5 arasindadir.
Zayif Asidik Ortamda Boyayan Asit Boyarmaddeler: Bu boyarmaddeler oldukca
diizgiin ve uzun yapiya sahip olup ayrica substantiflik ozellikleri de bulunmaktadir.

Yiin liflerine olan affiniteleri fazladir. Migrasyon kabiliyetleri azdir.



2.10.4. Asit Boyarmaddelerin Liflere Baglanmasinda Etkili Olan Kuvvetler

2.10.4.1. Iyonik Baglar:

Boyama asidik ortamda yapildigina gore, ortama asit ilave edilmektedir. Asidin
protonlar lifteki fazla karboksil gruplariyla birlesir, geriye kalan anyon ise, boyarmadde
anyonu ile birlikte ortamda bulunmaktadir. Bu durumdaki lifteki (yiin lifi) + yikli
amonyum gruplariyla, hem asidin anyonu hem de boyarmadde anyonlari birlesmek
istemektedir. Bunlardan asit kokleri daha kiiciik olduklarindan, difiizyon hizlar1 daha
yiiksektir ve lifteki amonyum gruplariyla hizli bir sekilde baglanirlar. Ancak diger
yandan asit koklerinin lifteki amonyum gruplariyla meydana getirdigi tuz, boyarmadde
anyonlarinin amonyum gruplariyla meydana getirdigi tuza nazaran daha kolay dissosiye

oldugundan zamanla asit koklerinin yerine boyarmadde anyonlar1 gecer.

2.10.4.2. H-Baglar1 ve Van Der Waals Kuvvetleri

Boyarmadde molekiilleri lif makro molekiillerindeki karbonil gruplarinin oksijen
atomlariyla H-baglar1 meydana getirmektedir.

Van der Waals kuvvetleri, birbirlerine kafi miktarda yaklagmis molekiillerin, dipol
kuvvetler ve diger kuvvetler nedeniyle birbirlerini karsilikli olarak ¢ekmeleri esasina

dayanmaktadir (Kermen 1980 ).



2.11. RENK KURAMLARI VE ISIK

2.11.1. RENK VE ISIK

Nesneden gelen i1siklar vasitasiyla veya 1sik kaynagindan gelen 1s18in kendisinin
gozlimiiz araciligiyla bizde meydana getirdigi duyum ve algilamanin niteliksel haline
renk denir ( Temizsoylu 1987).

Renklerle ilgili ilk sistemli arastirma 1666 yilinda Isaac Newton tarafindan
yapilmistir. Daha Onceden prizmadan gecen beyaz 1s18in  renklere ayrildigi
bilinmekteydi. Ancak bu renkleri yeniden birlestirip beyaz renk elde ederek bu olayin
prizmaya ait bir ozellik olmayip 1s181n kendi yapisindan kaynaklandigini kanitlayan
Newton oldu ( Sonmez 1992 ).

Goze goriinen 1sinlarin dalga boylart 400750 nm’dir. Bu 1sinlara genellikle 1s1k
denir(Giindiiz 1988).

Sekilde goriildiigii gibi 151k denilen goziimiizle algiladifimiz elektromanyetik dalga
bolgesi, cok dar bir alan olup 400-750 nm’lik dalga boyuna sahiptir. Bunlarin disindaki
800 nm ile 1000 nm arasindaki bolgeye ise mor Otesi denir. Giinesten gelen isinlar

goriilen 1s1nlar yaninda mor 6tesi 1sinlar1 da kapsar (Baser ve Inanici 1992).
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Sekil 2.11.1.1. Elektromanyetik spektrum



Madde tarafindan siirekli 1sinlarin yayilmasi maddenin yapisindan ¢ok maddenin
sicakligina baghdir. Isitildigr zaman ard arda gelen sayisiz 1sinlari yayan veya oda
sicakliginda beyaz 1smin biitiin dalga boylarin1 absorblayan cisme siyah cisim denir.
Siyah cismin sicakligi yiikseldik¢e yaydigi isinlarin dalga boylar kii¢iilmektedir
( Giindiiz 1988).

Bir cisim iizerine diisen 1s18in tamaminmi yansitiyorsa goéze beyaz renkli olarak
goriinmektedir. Cisim gelen 15181n tamamini absorblayip hi¢ yansima yapmiyorsa siyah
renkli goriinmektedir. Cisim iizerine diisen beyaz 1siktan belli dalga boyundaki bazi 151k
veya 151klar1 absorbliyorsa beyaz 1siktan geri kalanlar1 yansir ve bu yansiyan 1siklarin
dalga boyuna bagli olan renkte goriilmektedir. Spektrumda belli dalga boyuna sahip
Oyle renkler vardir ki bu dalga boyundaki 1siklar1 birbiri ile karistirdigimizda beyaz 11k
elde edilmektedir. Bu renklere ““ komplemanter (tamamlayici) renk “ ad1 verilmektedir.

Cismin beyaz 1siktan absorbladigi 1s18in dalga boyu ile cismin goriinen rengi

arasindaki iliski Cizelge 2.10.1.1 © de goriilmektedir (Baser ve Inanic1 1992).

Absorpladig1 1s18in Absorplanan Cismin
Dalgaboyu (nm) Renk Rengi

400-435 Mor Yesilimsi san
435-480 Mawi San
480-490 Yesilimsi mavi Turuncu
490-500 Mavimst yesil Kirmiz
500-560 Yesil Magenta
560-580 Sarimst Yegsil Mor
580-595 Sarn Mavi
595-605 Turuncu Yesil Mavi
605-750 Kirmizi Mavi Yesil

Cizelge 2.11.1.1. Cismin absorbladig 15181n dalga boyu ve goriinen rengi

Kirmizi, yesil ve mavi renklere temel ya da birincil (primer) renkler denir ve bunlarin

karisimi beyaz rengi vermektedir. Temel renklerin ikiser ikiser karistirllmalariyla elde



edilen sari, siyan mavisi,

denilmektedir(Parromon 1991).

Yesil 151k + Kirmizi 151k
Koyu mavi 151k + yesil 151k

Kirmizi 151k + Koyu mavi 151k

2.11.2 RENK KURAMLARI

magenta kirmizis1 renkler de ikincil renkler

= SARI
= SIYAN MAVISi
= MAGENTA KIRMIZISI

Maddenin kimyasal yapisi ile renkliligi arasindaki iliski ilk sentetik boyarmaddenin

bulunmasiyla birlikte arastirllmaya baslanmistir. 1869 yilinda Graebe ve Lieberman,

indirgen maddelerin hemen her zaman organik maddelerin renklerini giderdigini

gorerek renkliligin doymamuighikla ilgisi oldugu sonucunu ¢ikardilar. Bugiin bile

renkliligin, diger nedenlerin yaninda doymamaislikla iligkisi oldugu kabul edilmektedir

( Sonmez 1992).

Bazi Kromoforlar Sunlardir:

Etilenik ¢iftbag .........................

NIOZO . oot

Kromoforlarin yaninda diger bazi1 gruplarinda renklilige katkida bulunduklari

gozlenmistir. Bu gruplara oksokrom gruplar denir. Bu gruplar TT—TT*ge¢isi yapmazlar

ancak n elektron gecisi yapmaktadirlar.



Baz1 Oksokromlar Sunlardir:

Hidroksil ..., -OH
AMIN oo, -NH,
SUO. . -SOsH
Karboksil...........oooooiii. -COOH
Y (S 70) ) P -OCHj

Oksokrom gruplar yalniz renk olusumunda kromofor gruplara yardimci olmakla
kalmayip, molekiiliin suda c¢oziinmesini ve life baglanmasindaki ilginin artmasinmi da
saglamaktadirlar. Ayrica maddenin daha fazla 1s1k sogurarak renk siddetini ve daha
uzun dalga boyunda sogurma yaparak renk derinligini arttirmaktadirlar.

Son zamanlarda spektroskopik, dalga mekanigi ve kuantum mekanigi alaninda biiyiik
ilerlemeler kaydedilmesi bir¢cok olaym aydinlatilmasinda oldugu gibi 151k ve renk
olusumu konusunda yeni kuramlar gelistirilmesine yol a¢cmustir. Konuya en iyi
yaklasimi getirdigi kabul edilen, molekiiler orbital kavramidir.

En dis orbitalinde tek elektron bulunan iki veya daha fazla atomun atomik
orbitallerinin etkilesmesi sonucu molekiil orbitalleri olugur. Her birinin kendine 6zgii
bi¢imi, boyutu ve enerjisi olan bu orbitaller 0,0%,1T,TT* sembolleriyle gosterilirler.
Bundan bagka i¢ kabuk elektronlar1 ve yalniz elektron ¢iftlerini iceren atomik orbitaller,
molekiil orbitalleri olusturamazlar ve n ile sembolize edilirler.

Bag cesitleri ile bunlarin enerji seviyeleri ve izinli gecisler Sekil 2.10.2.1°de

verilmistir.
E o*—
* r Karg: bag orbitalleri
n Bag yapmamug orbital
T
s Bag orbitallen

Sekil 2.11.2.1. Bag c¢esitleri ile bunlarin enerji seviyeleri ve izinli gegislerin

incelenmesi.



Madde molekiilleri iizerine 151k diismesi ile molekiillerin en dis orbitalinde temel halde
bulunan elektronlar uyarilarak iist enerji diizeyindeki orbitallere geg¢mektedirler.
Sogurulan 1s1k enerjisi her iki orbitalin enerji seviyeleri arasindaki farklar kadar olup
AE = hc/A esitliginden hesaplanmaktadir. Enerji farki ne kadar fazla ise dalga boyu o
kadar kisa, ne kadar az ise dalga boyu o kadar uzun olmaktadir ( Sonmez 1992 ).

Renkli maddelerin absorbsiyonlar1 ile renksiz maddelerin absorbsiyonlar1 arasinda
temelde higbir fark yoktur. Ancak renkli maddeler 400—-800 nm’de, renksizler ise bu
araligin disinda absorbsiyon yapmaktadirlar.

Cift baglarin sayisi ile ¢oziicli etkisindeki degismeler, orbitaller arasindaki enerji
farklarinin azalip ¢ogalmasina neden olmaktadir. Enerji farkinin artmasi sonucu
absorbsiyonun daha kisa dalga boyuna kaymasina hipsokromik kayma veya maviye
kayma, enerji farkinin azalmasi sonucu absorbsiyonun daha uzun dalga boyuna
kaymasina batokromik kayma veya kirmiziya kayma denir ve bunlar sekil 2.10.2.2 ‘de
sematik olarak gosterilmistir(Giindiiz 1988).

Absorbsiyon siddetinin artmasina hiperkromik etki, azalmasina ise hipokromik etki

denir.
E 4E
& b
AE, < AE, AE, > AE,;
B S
AE, ‘[ j MR, L
n ———— 1 i
AE, n* T AE,
- n .“._______'_____n
polar gdziicii polar gbziici
MAVIYE KAYMA KIRMIZIY A KAYMA

Sekil 2.11.2.2 Hiperkromik ve hipokromik etki.



2.12. Spektroskopik Yontemler

2.12.1. UV-VIS ( Mor Otesi —Goriiniir Bolge ) Spektroskopisi

Mor 6tesi 1s1masi, dalga boyu 10—400 nm arasinda olan 1simadir ve elektromagnetik
spektrumda X-1sinlart ve goriiniir bolge arasinda bulunur. 400-800 nm bolgesi goriiniir
bolgedir.

Elektronik spektroskopi, organik molekiilde, konjugasyonun derecesi ve aromatiklik
hakkinda bilgi verir. Mor 0tesi analizi ile konjuge dienleri izole dienlerden ayrilabildigi
gibi, cift baglarin sayis1 da bulunabilmektedir.

Bir molekiil tarafindan mor 6tesi 1s1manin sogurulmasi, elektronik uyarmaya yol
acmaktadir ve bir elektron diisiik enerjili bir elektronik diizeyden daha yiiksek enerjili
bir diizeye gecmektedir.

Lambert- Beer Yasasi: Isimanin ortam tarafindan sogurulan miktari, sogurucunun
miktarina iki denel bagint1 ile baglidir.

Beer Yasasi: Gelen 1simanin homojen sogurucu tarafindan sogurulan miktari,
sogurucunun miktari ile dogru orantilidir.

Lambert Yasasi: Gelen 1simanin homojen sogurucu tarafindan sogurulan miktar,
1s1manin siddetinden bagimsizdir.

Beer ve Lambert yasalar birlestirilerek 1simanin sogurulan miktari, cozeltinin

derisimine ve ¢ozeltide 1s1ma yolunun uzunluguna bagli formiilii ile baglanir.

logly/1=A=¢cl (2.61)

Ip; gelen 1s1manin siddetidir.

I; ¢cozeltiden c¢ikan 1s1manin siddetidir.

A; sogurganlikdir.

c; ¢cozeltinin molar derigimidir.

1; ¢ozeltinin kondugu hiicrenin kalinligidir.

€; molar soguruculukdur .



Gecirgenlik;

T=1/I, olarak tanimlanir. (2.62)

A=-logl/l=log1/T=-logT (2.63)

A=2-log% T (2.64)

% Sogurma = 100-% T =100 ( 1-T) (2.65)
olarak hesaplanabilir.

2.12.2. infrared ( Kirmiz1 Otesi ) Spektroskopisi

Kirmiz1 6tesi 1s1ma, elektromagnetik spektrumda goriiniir bolge ve mikrodalgalar
arasinda bulunmaktadir. Dalga boyu 0,8-500 pm arasi olan isimadir. Kirmizi otesi
spektrumlar iki tiirlii bilgi verir. 1. Organik bilesiklerin yapisindaki fonksiyonlu gruplar
bulunmaktadir. 2. iki organik bilesigin ayn1 olup olmadig1 anlagiimaktadir.

Kirmiz1 oOtesi bolgesinde sogurma, molekiillerin titresim ve donme diizeylerini
uyarmaktadir. Bu 1s1ma; molekiildeki baglar1 bozmaya yetmez, baglarin titresme
genliklerini arttirmaktadir. Kirmiz1 6tesi sogurma bandlar1 olarak goriilen titresmeler,
molekiilde baglarin ve atom gruplarinin dipol momentlerinde degisme yapabilen

titresmelerdir.

2.12.3. NMR ( Niikleer Magnetik Rezonans ) Spektroskopisi

NMR spektroskopisi; molekiillerdeki atomlarin elektromagnetik 1simanin belli bir
bolgesini sogurmalar1 olayinin gozlenmesine dayanmaktadir.

Bir NMR spektrumu dort tiir bilgi verir. 1.Piklerin sayisi, molekiilde degisik tiirdeki
cekirdekleri belirtmektedir. 2. Piklerin yerleri cekirdegin tiiriinii ve kimyasal ¢evresini
gostermektedir. 3. piklerin bagil alanlari, her tir cekirdegin bagil sayisini
belirtmektedir. 4. Piklerin yarilma durumu, hangi ¢ekirdeklerin birbirinden etkilendigini

gostermektedir (Erdik 1998).



2.13. Lifler ve Simiflandirlmasi

Liflerin hidrofilik durumu, iyonitesi ve molekiiller iistii yapisi boyanmalar1 agisindan

cok onemlidir.

2.13.1. Liflerin Hidrofilik Durumuna Gore Smiflandirilmasi

2.13.1.1. Hidrofil Lifler: Seliiloz lifleri ( pamuk, keten, kenevir ...)

Dogal seliiloz lifleri ve rejenere seliiloz lifleri

Protein lifleri ( yiin, ¢esitli killar ve ipek gibi dogal protein
lifleri )

2.13.1.2. Hidrofob Lifler: Poliester, poliakrinitril, poliamid, asetat, triasetat gibi tam ve
dogal kaynakl lifler.

Liflerin hidrofob ve hidrofil diye siniflandirilmasinda kesin sinirlar olmadigi
bilinmektedir. Dogal seliiloz liflerinde bulunan yabanci maddeler veya yiin liflerinin en
disinda bulunan epicuticula tabakasi, esas itibariyle hidrofil olan bu liflere, belirli

hidrofob karakter kazandirmaktadir.

2.13.2. Liflerin Boyama Ortamindaki Iyonitelerine Gore Simiflandirilmasi

2.13.2.1. Non- iyonik Lifler: Poliester, asetat, triasetat lifleriyle bir dereceye kadar
seliiloz lifleridir.(Seliiloz lifleri genellikle anyonik 6zellik gostermektedirler).

2.13.2.2. Katyonik Lifler: Yiin, ¢esitli killar, ipek, poliamidler...

2.13.2.3. Anyonik Lifler: Poliakrilnitril

2.13.3. Liflerin Boyanmasinda Etkili Kuvvetler
Iyonitenin yaninda lifleri olusturan makro molekiillerde bulunan diger gérevli gruplarin

da, liflerin boyanma 06zellikleri lizerinde 6nemli bir rolii vardir. Polar, polarize olabilen

veya H — kopriisii olusturabilen, koordinatif ya da kovalent bag olusturabilecek gruplar



iceren liflerle, yalnizca apolar hidrokarbon gruplari iceren liflerin (polipropilen)
boyanma 6zellikleri 6nemli farkliliklar gostermektedir.

Lifi olusturan makro molekiillerin kimyasal yapilarinin yaninda boyanma o6zellikleri ve
mekanizmasi iizerinde ¢cok 6nemli rol oynayan bir lif 6zelligi de, lifi olusturan makro
molekiiller arasindaki baglarin cinsi ve yogunluguyla makro molekiillerin lifler
icerisindeki yerlesim durumudur, yani lifin molekiiller iistii yapisidir.

Bilindigi gibi su ve boyarmaddeler liflerin kristalin bolgelerine niifuz
edemediklerinden, boyarmaddelerin lifler tarafindan alinmasi yalnmzca kristalin
yapitaglart arasinda kalan amorf bolgelerde meydana gelmektedir. Diger taraftan
boyarmadde molekiilleri su molekiillerinden oldukg¢a biiyiik olduklarindan, bunlarin
liflerin icerisine niifuz edebilmesi bir yer sorunudur. Lifin ceperlerinden c¢ekirdegine
dogru, boyarmadde molekiil, iyon veya agregatlarinin gecebilecedi biiyiikliikte
gozeneklerin bulunmasi gerekir. Kuru dogal liflerde veya calisma temperatiiriiniin
altindaki sicakliklarda bulunan yapay liflerde, boyarmadde molekiil veya iyonlarin lif
icerisine dogru gecebilecegi yeterli biiyiikliikte gozenekler bulunmadigindan, boyama
meydana gelmemektedir.

Yapay liflerin molekiiller istii yapisinin olusumunda;
» Makromolekiiller arasi cekim kuvvetlerinin
» Liflerin pthtilagsma (koagulasyon) kosullarinin
» Germa ve baglanma kosullarinin
cok onemli bir rol oynadigr bilinmektedir. Bir lifte makromolekiiller ne kadar diizgiin
ve siki sekilde yerlesmislerse ve aralarinda ne kadar etkili ve yogun ¢ekim kuvvetleri
varsa, boyarmadde molekiil veya iyonlarinin liflerin igerisine niifuzu da o kadar zor
olmaktadir.

Bilindigi gibi liflerde makromolekiiller arasinda bulunabilecek en ©6nemli cekim
kuvvetleri:
a.Kovalent koprii baglari
b.Elektrostatik ¢ekim kuvvetleri
c.Hidrojen kopriileri
d.Dipol yonlenme kuvvetleri
e.Endiiksiyon kuvvetleri

f. Dispersiyon kuvvetleri



Boyarmadde molekiill veya iyonlarimin liflerin icerisine niifuz edebilmesini
(diftizyonunu) saglamak icin gerekli olan kanallarin, bogluklarin agilabilmesi, boyama
kosullarinda sistemdeki enerjinin amorf bolgelerdeki makromolekiiller arasindaki
baglarin bir an i¢in bile olsa etkili bir sekilde koparabilmesine baglidir.

Boyarmaddeler elde edilislerine, icerdikleri gruplara veya boyama kosularina gore
siniflandirilirlar. Boyama mekanizmasi acisindan ise, boyarmaddelerin liflere oldugu

gibi boyama kosullar1 anindaki iyonitelerine gore siniflandirilmalari onemlidir.

¢ liyonojen Grup Icermeyen Boyarmaddeler: Bu grupta iyonojen veya hidrofil grup
icermeyen pigment boyarmaddeleriyle -OH , - NH;, -SO, , - SO,CHj3 gibi gruplar g
iceren dispersiyon boyarmaddeleri ile bazi 1:2 metal kompleks boyarmaddeleri
sayilabilir.

e Anyonik Grup Iceren Boyarmaddeler: Bu grupta - SO3;Na , -COONa gibi
dissosiye olan anyonik gruplar iceren direkt, asit, krom, reaktif, 1:1 metal kompleks,

kiip-loyko ester, suda ¢oziilebilen kiikiirt boyarmaddeleri bulunmaktadir.

e — NH;Cl, -NR;Cl gibi amonyum grubu iceren bazik boyarmaddeleri bu grupta
sayabiliriz. Sulu ortamda yapilan bir boyama sirasinda eger hidrofil lifler
boyanacaksa, boyarmaddenin de hidrofil olmas1 (hi¢ olmazsa boyama aninda) yani
suda ¢oziinmesi gerekmektedir. Hidrofob liflerin boyanmasinda ise suda ¢oziilmeyen,
fakat dispersiyon halinde bulunabilen hidrofob dispersiyon boyarmaddeleriyle de
boyama yapilabilmektedir.

Boyama mekanizmasi incelenirken boyarmaddeleri iyoniteleri dolayisiyla da suda
coziinme durumlarinin yaninda 6nemli rol oynayan diger bir nokta boyarmadde molekiil
veya iyonlarinin assosiyasyonu yani agregat olusturmalaridir. Boyarmadde
molekiiliiniin yapisina ve ortamin kosullarina bagli olarak boyama ortaminda tek basina
bulunan boyarmadde molekiil veya iyonlarinin yaninda, degisik sayida molekiillerin bir
araya gelmesiyle olusan agregatlar da bulunabilmektedir ve bunlar bir denge halindedir.
Boyarmadde molekiillerinin, dispersiyon ¢cekim kuvvetleri, H-kopriiler gibi molekiiller

arast baglar olusturabilme yetenegi arttikca, aralarinda n derecesi de artmaktadir. Diger



taraftan iyonik yapiya sahip boyarmaddelerde, boyarmadde molekiiliiniin
dissasiyasyonu arttikca, ayni yiiklii parcaciklar birbirlerini iteceklerinden assosiyasyon
derecesi diismektedir. Buna gore kiiciik molekiilli ve iyonik grup iceren asit
boyarmaddelerinin assosiyasyon derecesi 1,1-2,6 civarinda degisirken, uzun konjuge
cift bagli ve H-kopriisii olusturma yetenegine sahip bazi siibstitiie boyarmaddelerde bu
rakam kosullara da bagh olarak 1000’e kadar ¢ikabilmektedir.

Assosiyasyon derecesi arttikca, boyarmaddenin liflerin yiizeyinde adsorbsiyonu
artmaktadir. Diger taraftan ise, daha once belirtildigi gibi, liflerin igerisine niifuz etmis
bir boyama i¢in boyarmadde parcaciklarinin liflerin ¢eperlerinden iceriye dogru uzanan
gozeneklerden kiiciik olmalar1 gerekmektedir. Dolayisiyla liflerin igerisine genellikle
biiylik agregatlar degil, iyon ve kiicilk agregatlar niifuz edebilmektedir. Ancak
boyarmadde ¢ozelti ortaminda biiyiik agregatlar halinde bulunuyor ve lif yiizeyinde bu
sekilde adsorbe oluyorsa, liflerin icerisine diflizyonu i¢in 6nce bu biiyiik agregatlarin
parcalanmas1 gerekmektedir. Yukarida da belirtildigi gibi, ¢ozeltiden ne tek basina
bulunan boyarmadde molekiilleri, ne de yalnizca biiyiik agregatlar vardir. Cozelti
ortaminda, dolayisiyla liflerin yiizeyinde birbiriyle denge halinde cesitli biiyiikliiklerde
agregatlar ve tek basina molekiiller veya iyonlar bulunmaktadir. Boyama sirasinda
bunlardan biiyiikliikleri uygun parcaciklar (6zellikle tek basina molekiil ve iyonlar ile,
yerine gore kiiclik agregatlar) liflerin icerisine niifuz etmektekdirler ve bunun sonucu
olarak liflerin yiizeyinde kalan parcaciklar arasindaki denge bozuldugundan, etki-zit
tepki (Le Chataller) prensibine gore denge, biiylik agregatlar ortamdan ayrilma yeni
olusan molekiil ve kiiciik agregatlar liflerin igerisine nufuz edebildiginden, denge
yeniden olugmaktadir. Bu olay liflerdeki boyarmaddenin kimyasal enerjisi ¢ozeltideki
boyarmaddenin kimyasal difiizyonunu, boyarmaddenin liflere niifuzunu yani boyama
hizin1 iyice yavaglatmaktadir.

Diger taraftan boyarmadde molekiilleri kiiciikse ve biiyiik agregatlar olusturamiyorsa,
kiiciik boyarmadde parcaciklarinin gozeneklerden liflerin icerisine girmesi ¢ok daha
kolay olacaktir. Zira bu boyarmaddelerin liflerin icerisinde biiyiik agregatlar olusturarak
hap solmalar1 imkan da diistiktiir.

Sonu¢ olarak optimal bir boyama icin, c¢ozeltide bulunan ve dolayisiyla liflerin

yiizeyinde adsorbe edilen boyarmadde parcaciklarinin boyutlarinin, liflerde boyama



kosullarinda olusan gozeneklerin biiyiikliiklerine miimkiin derece yakin olmasi

gerekmektedir.

Boyarmadde molekiillerinin assosiyasyon dereceleri ¢esitli faktorlere bagli olarak
onemli olciide degisebilmektedir.

e Molekiil agirligr arttik¢a, hele molekiiller arasinda ¢cekim kuvvetleri olusturabilecek
gruplar (benzen halkalari, -OH , -NH, gruplar1 gibi) da artiyorsa assosiyasyon
derecesi de artmaktadir.

e Iyonik grup sayisi arttikca assosiyasyon derecesi azalir. Zira esit yiikler birbirini
iteceginden, iyonojen karakter arttikca bu itme kuvveti diger cekme kuvvetlerini
bastirmaktadir.

e (ozelti ortamindaki boyarmadde konsantrasyonunun artmasi, assosiyasyon

derecesini arttirmaktadir.

Iyonik boyarmadde pargaciklari arasinda iki cesit iliski vardir. Bunlardan birincisi H-
kopriisii, dipol ¢ekim kuvvetleri, ikincisi dispersiyon c¢ekim kuvvetleri gibi ¢ekim
kuvvetleridir ki, bunlarin etkinligi genellikle 5 A”luk bir mesafeye kadar kendini belli
edebilmektedir. Diger iligki ise, aym yiiklii parcaciklarin birbirlerini itmesine dayanan
elektrostatik giiclerdir ki; bunlarin etkinligi 100 A”luk  bir mesafeye kadar
uzanabilmektedir.

Cozeltide konsantrasyon arttik¢a, birim hacimde bulunan boyarmadde molekiil ve iyon
sayis1 da artacagindan, boyarmadde molekiil ve iyonlar1 birbirlerine daha fazla
yaklasmaktadir ve boylece ancak kisa mesafelerde etkili olabilen ikincil cekim
kuvvetlerinin etkinligi de artmis olmaktadir. Boylece molekiiller arasi1 ¢ekim kuvvetleri
daha fazlalagmis olacagindan, assosiyasyon derecesi de artmaktadir.

Sicakligin artmasi assosiyasyon derecesini diisiirmektedir. Sicaklifin artmasiyla
boyarmadde parcaciklarinin kinetik enerjisinin boyarmadde parcaciklari arasindaki
zayif ikincil ¢ekim kuvvetlerini koparma olasiligi da arttigindan assosiyasyon derecesi
onemli Olgiide diismektedir ve boyarmaddenin ¢ogunlugu kaynar flottelerde
monomolekiiler durumunda bulunmaktadir.

Ozetlenecek olursa, liflerde oldugu gibi boyarmaddeler de degismez yapiya sahip
maddeler degillerdir. Boyama flottesinin temperatiir, pH, konsantrasyon ve icerdigi

yardimct maddelere (elektrolit, egaliz maddesi gibi) bagl olarak, flottede bulunan



boyarmadde  parcaciklarimin  biiyiikliigi ~ ve  iyonitesi  Onemli  farkliliklar

gosterebilmektedir (Bird 1975 ve Saville 1999).

2.14. Polimerler

Bir polimer, kii¢iik mol kiitleli molekiillerin (monomer) birbirlerine kovalent baglarla
baglanarak, bircok tekrarlanan birim meydana getirmesiyle olusturduklar biiyiik
molekiil (makromolekiil) olarak tanimlanmaktadir(Nicholson 1997). Polimer molekiilii
icinde karbon, oksijen, azot, hidrojen, halojenler, kiikiirt, fosfor, silisyum ve bunun gibi
atomlar kovalent baglarla brbirine baglanarak uzun bir zincir olusturur. Her bir polimer
molekiilii zincirinde binlerce kez tekrarlanan birimlere mer denir. Polimer molekiilleri,
merlerden olusur. Mer sayisi arttikga, polimerin Oncelikle fiziksel oOzellikleri
degisecektir. Ornegin mer sayis1 kiiciik iken sivi halde bulunabilen polimer, bu say:
arttikca giderek yogunluk ve vizkozitesi iyice artmis, bir s1vi ve cok yiiksek mer sayilar
icin ise bir kat1 polimer olusturabilecektir (Rudin 1999).

Kimyasal bilesimlerine gore organik ve inorganik polimerlerde, kovalent baglar ve
van der waals kuvvetleri polimerin bag yapisini karakterize eden temel biiyiikliiklerdir.
Kovalent baglar genellikle yiiksek enerjilidir ve bag uzunlugu 1,1-1,6 A arasindadir.

Polimerlerde ikincil baglar dedigimiz baglar, polimer molekiilleri arasinda veya bir
molekiiliin ¢esitli boliimleri arasinda olusan baglardir. Ikincil kuvvetlerin olusturdugu
baglarin enerjileri (1-20 kcal/mol) ve uzunluklari 2-5 A’araligindadir. Van der Waals
kuvvetleri ya da molekiiller aras1 ¢cekim kuvvetleri olarak adlandirilan ikincil kuvvetler;
dipol-dipol etkilesimleri, dipol-uyarilmis (indiiklenmis) dipol etkilesimleri, dagilma
(dispersiyon) kuvvetleri ve hidrojen bagi olarak siniflandirilabilir.

Dipol-dipol etkilesimleri; kalic1 dipol 6zelligi olan polar molekiiller arasinda goriiliir.
Elektronegativiteleri farkli atomlarin olusturdugu kovalent baglarin bulundugu
polimerik zincirler kuvvetli ve kalict dipol moment gosterirler. Bu tiir polar baglar
iceren molekiillerde elektronlar, elektron ilgisi yiiksek olan atomun tarafina kayar ve
polar yap1 olusur. Boylece yiiksiiz, ancak dipol momente sahip molekiiller arasi

etkilesim ikincil baglarin olugsmasini saglar.



Dipol-uyarilmis (indiiklenmis) dipol etkilesimleri; polar molekiiller ile apolar

molekiiller arasinda, diger molekiillerin etkisiyle polarite kazanan molekiiller (uyarilmis
dipoller) arasinda gozlenen etkilesme tiiriidiir.
Dagilma kuvvetleri; polar apolar tiim molekiiller arasinda gézlenen bu etkilesim de kisa
mesafelidir. Tamamen simetrik veya baska bir ifadeyle apolar molekiiller arasinda
gozlenen bu tiir kuvvetler ‘London Kuvvetleri’ olarak da anilir. Esdeger elektron
bulutlarinin akigkanligindan ve hareketliliginden kaynaklanan bu baglarin enerjileri 1-2
kcal/mol ve bag uzunluklari 3-5 A araliginda degisir.

Ikincil kuvvetlerin olusturdugu, ozel ve ¢ok karsilagilan bir bag tiirii de hidrojen
baglaridir. Hidrojen atomu kii¢iik bir atom olup baska molekiillerdeki komsu atomlara
kolaylikla yanasabilir. Hidrojen baglart —OH, -COOH, -NHCO ve bunun gibi gruplar

iceren molekiiller arasinda gozlenir(Rave 1967).

2.14.1. Poli (Etilenglikol dimetakrilat-N-vinil imidazol) [Poli (EGDMA-N-ViM)]

Mikrokiireleri

EGDMA ve N-VIM, stabilizor olarak poli (vinil alkol) ve baglatici olarak AIBN
kullanilarak  siispansiyon  polimerizasyonuyla sentezlendi. Sentezi Ek-2’de
verilmektedir.

Poli(EGDMA-N-VIM) mikrokiirelerinin karakterizasyonu sirasinda, IR spektrumlari
ile ilgili fonksiyonlu gruplar goriildii (Kara 2004). Elementel analiz sonuclarindan
kopolimerdeki %C, %H ve % N belirlendi. Ayrica ylizey alan Olgiimleri ve ylizey
morfolojisi belirlendi.

Poli (EGDMA-N-VIM) mikrokiirelerinin IR spekturumu, 3120 cm’! de (karakteristik
imidazol halkasi, C=C-H / N=C-H ), 1500 cm’ de (halka i¢indeki C-H baglan),
karbonil piki 1720 cm™ de, 1150 cm™ deki pik EGDMAnin C-O titresimi ile ilgilidir.

Poli (EGDMA-N-VIM) mikrokiirelerinin elementel analiz sonuglar1 C/H/N’un 5/1/1
oraninda oldugunu gostermektedir. Poli (EGDMA-N-VIM) kiireler icinde EGDMA ve
VIM molar orani 5/1’dir.



Cizelge 2.14.1.1. Poli (EGDMA-N-VIM) mikrokiirelerinin elementel analizi.

C(%) | H(%) | N(%)
Deneysel Degerler 50,18 9,86 9,98
Teoriksel Degerler 56,96 6,33 8,86

Poli(EGDM-N-VIM) mikrokiirelerinin yiizey alan olglimleri ve yiizey morfolojisi
incelendi. Caplarinin ortalama 150-200 pm arasinda oldugu belirlendi.

Polimer kiirelerinin yiizey morfolojisi ve i¢yapisi taramali elektron mikroskop (SEM)
ile belirlendi. SEM sonuclar1 Ek-3’de verilmektedir. SEM sonuglar1 gézenekli polimerik
mikrokiirelerin olusumuna olanak saglayan polimerizasyon islemlerinin, mikrokiirelerin
yiizeyinde piiriizlenmeye neden oldugunu agik¢a gostermektedir. Poli(EGDMA-N-
VIM) kiirelerinin spesifik yiizey alan1 59,8 m*/g olarak bulundu. Ayrica mikrokiirelerin

denge sisme oram1 %78 olarak belirlendi (Kara 2004).

2.15. Boyarmadde Adsorbsiyonu

2.15.1. Reaktif Boyarmadde Adsorbsiyonu

Seliiloz liflerinin basta siibstitiie boyarmaddeler olmak iizere, kiip, kiikiirt, kiip-
loykoester, reaktif ve gelistirilmis boyarmaddelerle boyanmasi bu gruba girmektedir.

Basitlestirilmis olarak boyama su adimlardan olugsmaktadir.

2.15.1.1. Liflerin Islanmasi ve Suyun Etkisiyle Ceperlerden Iceriye Dogru

Yonlenmis Gozeneklerin Olusmasi

Hidrofil liflerde, boyarmaddenin ¢dziinmesini saglayan ¢dzgen, ayni zamanda liflerin
amorf bolgelerindeki makro molekiillerin hidrofil gruplarina dipol cekim kuvvetleriyle

ve H- kopriileriyle baglanarak, liflerin kesitlerini ve dolayisiyla kristalin yapitaslari



arasinda kalan gozeneklerin c¢aplarin1 biiyiitebilen bir reaktif olarak da gorev
gormektedir.

2.15.1.2. Boyarmadde Parcaciklarimin Liflerin Yiizeyinde Adsorbsiyonu

Boyarmadde parcaciklarinin liflerin yiizeyinde adsorbe olmalari, yani ortamdan c¢ekilip
alinmalarinda cesitli faktorler rol oynayabilmektedirler. Genel olarak boyarmaddeler
suyun ylizey gerilimini diisiirdiiklerinden, yiizeyde daha fazla toplanmaktadirlar. Diger
taraftan bir c¢ozeltideki ¢oziinmiis olarak bulunan madde enerjinin diisiik oldugu
bolgelerde bulunmayi tercih eder. Lif ile su arasindaki sinir yiizeyin gerilimi ise, saf
suyun yiizey geriliminden daha diisiik oldugundan, sulu boyarmadde c¢ozeltilerindeki
boyarmadde parcaciklart genel olarak lif yiizeyinde toplanma ozelligine sahiptirler.
Suda ¢oOziinmiis olarak bulunan hidrofil boyarmadde pargaciklariyla seliiloz lifleri
arasinda van der waals cekim kuvvetleri, H-kopriileri gibi c¢ekim kuvvetleri
olusabilmektedir. Ancak bu ¢ekim kuvvetleri kiiciik molekiilli boyarmaddelerin ¢ozelti
ortamindan cekilmesinde etkili olabilmektedir. Biiyiik molekiillii boyarmaddelerin
liflere olan ilgilerinin (siibstitiientliginin), bu boyarmaddeler ile lifler arasinda
olusabilen cekim kuvvetlerinin daha fazla olmasina degil, boyarmadde molekiillerinin
kendi aralarindaki ¢ekim kuvvetlerinin (dolayisiyla assosiyasyon derecesinin) daha fazla
olmasina bagli oldugu bilinmektedir. Boylece molekiiller tek bir tabaka halinde degil,

cok katl1 olarak adsorbe olabilmektedirler.

2.15.1.3. Boyarmadde Molekiil veya Iyonlarimin Sismis Gozeneklerden Liflerin

Icerisine Difiizyonu

Hidrofil liflerde su molekiillerinin liflerin kolay niifuz edebilen bolgelerine girerek lif
enine kesitinin ve gozeneklerinin sigsmesini sagladigi bilinmektedir. Bu sismis,
dolayisiyla boyutlar1 boyarmadde molekiillerinden daha biiyiik olan, su dolu gbézenekler
boyarmadde molekiillerinin lifin igerisine difuze edilmesini saglayan yol goérevini
gormektedirler. Once bu gozeneklerin yiizeyine adsorbe olan boyarmadde molekiilleri
Brown Hareketleriyle, boyarmadde molekiiliiniin yapisina, lifin yapisina ve boyama

kosullaria bagl olarak degisen bir hizla lifin icerisine dogru ilerlemektedirler.



2.15.1.4. Liflerin Icerisine Niifuz Etmis Boyarmaddenin, Liflere Yerlesmesi

Uzun kesiksiz zincir yapiya sahip, konjuge cift baglar iceren biiyiik molekiillii anyonik
boyarmaddelerin seliiloz liflerine olan siibsititiientlikleri (ilgileri), bu boyarmaddelerin
seliiloz makro molekiilleriyle zayif ikincil ¢cekim kuvvetleri (basta van der waals ¢cekim
kuvvetleri) olusturabilmeleri kadar, ayni cekim kuvvetleri nedeniyle boyarmadde
molekiillerinin lif icerisinde assosiatlar olusturmasinin da bir sonucudur. Suda
cOziinmeyi saglayan iyonik gruplar iceren boyarmadde molekiilleri liflere kuvvetli
baglarla (reaktif boyarmaddelerde oldugu gibi) baglanmadiklar takdirde, bunlarin lif
icerisindeki fiksaji tam tatmin edici olmamaktadir. Seliiloz liflerinde boyarmadde
molekiillerinin liflere kuvvetli baglarla baglanma olanagi da bulunmadigina gore
(reaktif boyalar hari¢) iyi yerlesme i¢in geriye bir olanak kalmaktadir, o da boyarmadde
parcaciklarinin sudaki ¢oziiniirliigiinii azaltmak veya ortadan kaldirmaktadir (Sook

1996).

2.15.2 Asit Boyarmadde Adsorbsiyonu

Asit  boyarmaddelerin adsorbsiyon mekanizmasi, reaktif boyarmaddelerinkiyle
aynidir. Ancak temeldeki en 6nemli farklilik; asit boyarmaddenin adsorbsiyonunda
elektrostatik ¢cekim kuvvetlerinin de rol oynamasidir.

Prensip olarak boya adsorbsiyonu;

+¢ Liflerin 1slanmasi ve liflerdeki gozeneklerin sismesi

¢ Boyarmadde pargaciklarinin liflerin yiizeyinde adsorbsiyonu

% Boyarmadde pargaciklarinin liflerin igerisine difiizyonu

% Liflerin igerisindeki boyarmadde pargaciklarinin liflere yerlesmesi

adimlarindan olusmaktadir.



Seliiloz ve protein liflerinin boyama mekanizmalar1 arasindaki en O6nemli farklilik,
protein lifleri de iyonik bir yapiya sahip olduklarindan, bunlarin boyanmasinda
elektrostatik cekim kuvvetleri rol oynamaktadir.

Asidik ortamda yapilan boyamalarda yiin lifleri katyonik (+ yiiklii), kullanilan
boyarmaddelerde anyonik (- yiiklii) bir yapiya sahip olduklarindan, boyarmadde
anyonlarinin lifler tarafindan hemen elektrostatik ¢cekim kuvvetleriyle ¢ekilip, ortamdan
alindig1 diisiiniilebilirse de, bu diisiince tamamen yanlistir. Zira yiin lifleri asidik bir
cozeltiyle temas edildiginde, yalmz proton (H") almakla kalmaz, elektro-notrliik
prensibi nedeniyle ayni miktar anyon da almak zorundadir. Eger ortama biraz daha
boyarmadde yada lifler tarafindan proton ile alinabilecek bir bagka madde konulmussa
lifler tarafindan proton ile alinabilecek tek anyon, kullanilan asit anyonudur.

Buna gore boyarmadde anyonunun liflere adsorbsiyonu, difiizyonu ve yerlesmesi (-)
yiiklii anyonlarin liflerdeki (+) yiikkli amonyum katyonlar tarafindan elektrostatik
cekim kuvvetleriyle cekilmesi esasina gore degil, boyarmadde anyonlariin, liflerdeki
(+) yiiklii amonyum gruplarina bagh kii¢iik asit (tuz veya egaliz maddesi) anyonlariyla

yer degistirmesi esasina gore meydana gelmektedir (Bird 1975).

2.16. Boyarmadde Adsorbsiyonuna Etki Eden Faktorler

Soguk —lik tipteki reaktif boyalar; diisiik-orta subsabtivite, yiiksek reaktivite, diisiik
boyama sicakligi, diisiik migrasyon potansiyeli ve diisilk diflizyon 6zelligi
gostermektedirler. Sicak tipteki reaktif boyalar ise orta-yiiksek subsantivite, diisiik
reaktivite, yiiksek boyama sicaklig, yiikksek migrasyon potansiyeli ve yiiksek difiizyon
ozelligi gostermektedirler (I.C.I 1989).

[k 10 dakika icerisinde hizli bir sekilde boyarmaddenin alinmaya basladig1 ve bir siire
sonra ise dinamik dengesi meydana geldiginden, boyarmadde aliminin durdugu
goriilmektedir. Bu esnada boyarmadde molekiilleri liflere daha kovalent baglarla
baglanmadiklarindan ve olusan denge dinamik bir denge oldugu icin alinan boyarmadde
kisminin yer degistirmesi (migrasyonu, sonradan diizgiinlesmesi ) de az veya cok
gerceklesmektedir.

Alkali ilavesinden sonra selilloz makromolekiilleriyle reaksiyona girerek liflere

baglanmaya (fikse olmaya) baslayan boyarmadde kismi, yukarida yazilan dinamik



dengeden ayrildig1 icin etki, zit tepki (Le Chatelier) prensibine gore, ortamda kalan
boyarmaddenin bir kismi daha lifler tarafindan alinmaya baslanmaktadir. Ancak alkali
ilavesiyle birlikte, ortamdaki boyarmadde kisminin suyla reaksiyona girme hizi da
artacagindan, bu noktadan sonra alinan boyarmadde kismi fazla da olsa, bunun 6nemli
bir kismu liflerle reaksiyona girememekte ve yikamayla uzaklastirilmasi gereken
“hidrolize ugramis boyarmadde (hidrolizat) *“ olarak bulunmaktadir (Tarak¢ioglu 1990).

Reaktif boyarmaddeler suyun OH gruplariyla reaksiyona girmekte, yani hidroliz
reaksiyonu gerceklestirmektedir. Hidrolize ugramis olan reaktif grup reaksiyon
yetenegini kaybeder (Ozcan 1980).

Boyama isleminin degiskenligi, reaktif boyarmaddenin liflere olan subsantifligine
baghdir. Subsantivite; 6zellikle boyarmaddenin yapisina, seliiloz lifinin cinsine, lifin
gecirgenligine, ortam temperatiiriine, flotte oranina, boyarmaddenin flottedeki
konsantrasyonuna, ortamin pH’sina, elektrolit konsantrasyonuna, ortamin sertligine ve

agir metal konsantrasyonuna bagh olarak degismektedir.

2.16.1 Tuz Konsantrasyonu

Tuz (elektrolit) ilavesi substantiviteyi arttirir. Tuz, boyarmaddenin elyaf {izerine
homojen dagilimim ve banyonun elektrolit konsantrasyonunu yiikselterek boyarmadde
molekiillerinin kumasa yonelmesini saglamaktadir. Iyonikligin yiiksekligi oraninda
boyarmadde molekiilleri kumas iizerine yapisirlar. Cok zayif kovalent baglarla

baglanirlar ancak kovalent baglar heniiz stabil degildir.

2.16.2 Alkali Derecesi (pH) :

Alkali olarak soda kullanilir. Alkali elyaf1 aktive ederek boyanin elyafla reaksiyona

girmesini saglar.

2.16.3. Sicaklik Degisiminin Etkisi:

Diisiik sicaklikta reaktivitesi yiiksek olan ve 60 ° C yi gecince biiyiik oranda hidroliz



olan boya grubuna ‘soguk boyalar *, diisiik sicakliklarda reaktivitesi diisiik olan, 75-85 °
C de reaktivitesi yiiksek olan boyalara ‘sicak boyalar’ denir.

Boyanin reaksiyon hizi ve hidroliz oluslar1 sicaklik arttikca artmaktadir (Sumitomo
1990).

2.16.4. Sertlik ve Agir Metal fyonlarimn Etkisi

Reaktif boyarmaddeler serlik verici katyonlar1 ile agir metal katyonlarindan olumsuz
etkilenmektedir. Bu olumsuz etki kompleks yapicilar, iyon tutucular kullanilarak

giderilmektedir.

2.16.5. Boyama Siiresi

Baslama sicakligindaki boyama safhasinin siiresi, boyarmadde ve yardimci maddelerin
diizgiin bir sekilde dagilmasini, alinmasini saglamaya yetecek kadar olmalidir.
Kaynama sicakligindaki boyama siiresi, lifler tarafindan alinan boyarmadde ile

cozeltideki boyarmadde arasindaki dengenin meydana gelis hizina baglhdir.

2.16.6. Boyarmaddenin Alinma Hiz1

Boyarmaddenin lifler tarafindan alinma hizi birinci derecede, boyarmadde
molekiillerinin difiizyon kabiliyetine baglidir. Kii¢iik molekiillii boyarmaddeler yiiksek
difizyon hizlar1 nedeniyle lifler tarafindan hizla alinirlarken, biiyiik molekiillii
boyarmaddeler daha yavas bir sekilde alinmaktadirlar.

Boyarmaddenin alinma hizinda etkili diger bir faktorde boyarmaddenin liflere
affinitesidir. Affinite deyince lifler ile boyarmadde molekiilleri arasinda etkili olan
kuvvetlerin tiimiinii anliyoruz ki, bu kuvvetler boyarmaddenin lifler tarafindan

alinmasini ve liflere baglanip, liflerin iizerinde kalmasin saglamaktadir.

2.16.7. Migrasyon ( Yer Degistirme Kabiliyeti)

Daha oncede belirtildigi gibi boyama sirasinda dinamik bir denge meydana gelmektedir.

Liflere baglanmis olan boyarmadde molekiillerinin bir kismi yerini degistirebilir.



(Migrasyon), boyarmadde konsantrasyonunun yiiksek oldugu kisimlardan diisiik oldugu

kisimlara go¢ etmesidir.

2.16.8. Boyarmaddenin Assosiyasyon Derecesi

Boyarmadde adsorbsiyonunda ¢ozelti ortaminda bulunan boyarmadde pargaciklarinin
biiylikliigliniin etkisi bulunmaktadir. Genel olarak agregatlar biiyiidiik¢e, diizgiin

boyama elde etmek zorlasmaktadir.

2.16.9. Boyanacak Mamuldeki Affinite Farklihklar:

Boyanacak mamuldeki lifler kendi aralarinda farkli affinite gosterebilmektedirler. Bu

affinite farkliliklar1 gesitli sebeblerle olabilmektedir.

Bu sebebler;

»  Kullanilan liflerin kalite ve kaynaklarinin farkli olmasi

»  Lif ¢aplarinin farkli olmasi

»  Liflerin uzamasi sirasinda dis etkenler (1s1k, soguk vs.)nedeniyle uglarinin zarar
gormesi

Cesitli boyarmaddelerin, boyanacak mamuldeki affinite farkliliklarina kars1 tutumlari da

farkli olmaktadir. Genellikle boyarmaddelerin hidrofil karakterleri arttikca, affinite

farkliliklarina  kars1  hassaslagmakta ve diizgiin olmayan boyama ihtimali

artmaktadir(Sumitomo 1987).



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullamilan Kimyasallar, Cihazlar ve Hazirlanan Cozeltiler

3.1.1. Kullanilan Kimyasallar

% Cibacron Acid Blue 9

% Everzol Yellow 3RF

¢ Summufix Turquaz BGF

% % 96’lik d=0,79 g/ 1t etil alkol (Merck)
% SBM (Yiizey Aktif Madde )
+» Tuz (ticari)

% Soda (ticari)

% Poli (EGDM-N-VIM)

% Viskon 28/1

% Viskon 16/1

% Viskon 8/1

+» NaCl ( Merck)

+» KCI ( Merck)

3.1.2. Kullanilan Cihazlar

+» Hassas Terazi Gec Avery ( Model: VA124 - 1AAZMI13AAE)
¢ pH Meter Jenway 3010
s Karstirici Chiltern Hotplate Magnetic Stirrer HS31

(Karistsrsc1 hizi 0 — 10)
% Shaker (Calkalayici) Clifton (0 — 300 RPM, 10 — 100 °C)
+ Etiv Niive FN 400 Heater (O - 250°C Safety Thermostat)
o UV Jenway 6105 model UV/VIS. Spectrophometer
¢ Kiriyoskopi Electrothermal model 9100



3.1.3. Hazirlanan Cozeltiler

% 250 ppm (mg/L), 500 ml Acid Blue 9 stok ¢ozeltisi
s 250 ppm (mg/L),500 ml Turquaz BGF stok ¢ozeltisi
% 250 ppm(mg/L), 500 ml Yellow 3RF stok ¢ozeltisi
< 10° M, 100 ml SBM stok ¢ozeltisi

% 10 ° M KCI ¢ozeltisi

3.2 Deneysel Yontem
3.2.1 Boyarmadde Cozeltilerinin Hazirlanmasi
3.2.1.1 Reaktif Boyarmadde Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Her bir reaktif boyarmadde i¢in 6ncelikle 250 ppm (250 mg/L)/500 mL stok ¢ozeltiler
hazirlanir. Sonrasinda bu stok cozeltilerden gerekli seyreltmeler yapilarak; calisilan
konsantrasyonlarda ¢ozeltiler hazirlanir. Her bir reaktif boyarmadde i¢in; 5, 7.5, 10, 15,
25 ppm araliginda degisim gosteren cozeltiler, 50 mL’lik hacimlere seyreltilerek

hazirlanmistir.
3.2.1.2 Asit Boyarmadde Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Asit boyarmadde icin 10” molar/500 ml stok ¢ozeltisi hazirlanir. Sonrasinda bu stok
cozeltisinden gerekli seyreltmeler yapilarak; calisilan konsantrasyonlarda cozeltiler
hazirlanir. Asit boyarmadde icin; 10, 5 10, 10°, 5 107, 10*, 5 10™* molar araliginda
degisim gosteren c¢ozeltiler, 50 ml’lik hacimlere seyreltilerek hazirlanir.

3.2.2 Yiizey Aktif Madde Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Yiizey aktif madde i¢in Oncelikle 10® molar/100 ml stok cozeltisi hazirlanir.

Sonrasinda bu stok ¢ozeltisinden gerekli seyreltmeler yapilarak; 10, 5 10, 107,



5 105, 10'4, 5 10* molar aralifinda degisim gosteren c¢ozeltiler 50 ml’lik hacimlere

seyreltilerek hazirlanir.

3.2.3 Yiizey Aktif Maddenin Fizikokimyasal Ozelliklerinin Belirlenmesi

3.2.3.1 Yiizey Aktif Maddenin Su Iceriginin Belirlenmesi

Calismamizda % nem oram 100 °C’deki agirlik kaybi cinsinden hesaplanmustir.
Yiizey aktif maddeden 25 ml alinarak, hassas terazide tartilip, kiitlesi bulunur. 25 ml
yiizey aktif maddeye karsilik 1/2 oraninda 50 ml eter alinip, ayirma hunisine her iki
madde de konulur, calkalanir. Bir siire bekletildikten sonra faz ayrimi gozlenir ve yiizey
aktif madde fazi aynlir. Ayrilan yiizey aktif madde fazi 100 °C*deki etiive konur. Yiizey
aktif madde belirli zaman araliklarinda etiivden c¢ikarilarak tartimlari alinir. Bu islem
yiizey aktif madde sabit tartima gelinceye kadar devam eder. Su igerigi tayiniyle ilgili

sonuglar Ek-4’de verilmektedir.

3.2.3.2 Yiizey Aktif Madde Molekiil Agirhigimin Belirlenmesi

Yiizey aktif maddenin molekiil agirligimin belirlenmesinde su buhari destilasyonu
kullanilmuastar.

Su buhar destilasyonu ile yapilan ¢alismamizda; destilasyon balonuna 1/4 oraninda
yiizey aktif madde/su karisimi kondu. Destilasyon sirasinda meziirde toplanan karigimin
sicakligr termometreden okundu ve sicaklik 99 °C olarak bulundu. islemin
gerceklestirildigi ortamin basinci barometreden okundu. Meziirde toplanan karisimdan
suyu ayirmak i¢in; karisim eterle karistirildi ve saf yiizey aktif madde ayrildi. Ayrilan

yiizey aktif madde fazinin kiitlesi hassas terazide olciildii.
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esitliginden yiizey aktif maddenin molekiil agirlig1 hesaplanir.

Pa: D1s basing. Barometreden okundu. 750 mm Hg
Pmo: Yiizey aktif maddenin kaynamaya basladigi sicaklikta, suyun buhar
basinct: 733.24 mm Hg

Pa =Pmo + Pyam esitliginden Py anm = 16.76 mm Hg olarak bulunur.

Bu islem pek ¢ok kez tekrarlandi ve yiizey aktif maddenin molekiil agirlig1 ortalama

olarak 5497 g/ mol olarak bulundu ( Cebe 1999).

3.2.3.3 Yiizey Aktif Maddenin Yogunlugunun Belirlenmesi

Yiizey aktif maddenin yogunlugunun belirlenmesinde 10 ml’lik kalibre edilmis
piknometre kullanilmistir. Yiizey aktif maddenin yogunlugu 1.0037 g/mL olarak

bulundu.

3.2.3.4 Yiizey Aktif Maddeye Cozgen Etkisi

Yiizey aktif maddeye c¢ozgen etkisi calismamizda destile edilmis etil alkol
kullanilmastir.

50 mL hacminde farklt % alkol konsantrasyonlarinda yiizey aktif madde — etil alkol
cozeltileri hazirlanir. Hazirlanan % alkol oranlart %4, %6, %8 , %10, %15, %?20 dir.
Hazirlanan cozeltiler karistirma hizi 8 olan karistiricidda 45 dakika isleme tutuldu.
Karistiricidan alinan her bir ¢ozeltinin yogunlugu piknometre yardimiyla ol¢iildii. S0 ml
hacminde olan ve ozkiitlesi teorik olarak bilinen c¢ozeltilerin son hacmi ve son 6zkiitlesi

bulundu ve hacim degisimi ile 6zkiitle degisimi hesaplandi.



% 2’lik Etil alkol-Yiizey aktif madde ¢ozeltisinde;

Varkor =1 ml darxoL = 0.7896
VY.A.M =49 ml dy.A.M =1.0037

Degerlerinden gidilerek % AV ve % Ad degerleri bulundu.

3.2.3.5 Yiizey Aktif Maddenin Vizkozite Katsayllarimin Belirlenmesi

Farkli konsantrasyonlarda ylizey aktif madde c¢ozeltileri hazirladi ve bu ¢ozeltilerin

bagil vizkozitesi (n/ng) Hoppler vizkozimetresi dl¢iildii.
3.2.3.6 Yiizey Aktif Maddenin Maksimum Dalga Boyunun Belirlenmesi
Yiizey aktif maddenin farkli konsantrasyonlarinda bu calisma yapilmistir. Yapilan her

calisma sonunda net bir sonu¢ alinamamistir. Yiizey aktif maddenin maksimum dalga

boyunun 350-420 nm arasinda oldugu goriilmiistiir.

3.2.4 Boyarmaddelerin Fizikokimyasal Ozelliklerinin Belirlenmesi
Kullanilan boyarmaddelerin kimyasal yapilar1 Ek-5 ve Ek-6’da verilmektedir.
3.2.4.1 Boyarmaddelerin Molekiil Agirliklarinin Belirlenmesi
Calismamizda kullanilan boyarmaddelerin her birinin molekiil agirligt su buhar
destilasyonu ve kriyoskopi metotlar1 ile belirlenmistir.

Su buhar destilasyonu metodu ile yapilan calismamiz; bolim 3.2.3.2 ‘de belirtilen

deneysel ¢alismalar her bir boyarmadde icin yapilmistir.



Pi:0 Mo Wa

M, =
Pa Who

esitliginden yiizey aktif maddenin molekiil agirlig1 hesaplanir.

Pa: Dis basing. Barometreden okundu. 744 mm Hg

Pmo: Yiizey aktif maddenin kaynamaya basladigi sicaklikta, suyun buhar
basinci: 733.24 mm Hg

Pa=Pwo+PsMm esitliginden Pgp = 10.76 mm Hg olarak bulunur.

Bu islem pek cok kez tekrarlandi ve her bir boyarmaddenin molekiil agirlig1 ortalama
olarak bulundu.

Kriyoskopi metodu ile yapilan ¢alismamizda, referans maddeler olarak kamfor ve
naftalin kullanilmustir.
Tkamror =
TKAMFOR + NAFTALIN =

TKAMFOR + BOYA =

1000 K¢ W
M=
ATy W,

esitliginden her bir boyarmaddenin molekiil agirliklar1 hesaplandi ( Cebe 1999).

3.2.4.2 Boyarmaddelerin Maksimum Dalga Boylarinin Belirlenmesi

Reaktif boyarmaddelerin 10’ar ppm’lik ¢ozeltileri UV’de Ol¢iime alinmistir ve

maksimum dalga boylar elde edilmistir.



3.2.5 Farkh Fiber Dokulu Viskon Lifleri Uzerine Reaktif Boyarmadde

Adsorbsiyonu
3.2.5.1 Reaktif Boyarmadde Adsorbsiyonuna Zamanin etkisi

Bolim 3.2.1.1°de anlatilan reaktif boya stok cozeltilerinden gerekli seyreltmeler
yapilarak 10 ppm, 50 mI’lik on tane ¢6zelti hazirlandi. Daha onceden 0.5 gram tartilmais,
erlenlerin igerisinde bulunan farkli capraz bag dereceli viskon iplikler iizerine;
hazirlanan ¢ozeltiler ilave edildi. Erlenler sicaklik kontrollii shakerda calkalandi. Belirli
zaman araliklariyla calkalanan erlenler sharkerdan almip, siiziildi. Siiziintiler UV

spektrumunda o6l¢iildii. Adsorbe olan boya (mgr/gr) cinsinden bulundu.
3.2.5.2 Reaktif Boyarmadde Adsorbsiyonuna pH Etkisi

pH’1n etkisinin reaktif boyarmadde adsorbsiyonunun degisimine etkisini incelemek
icin yapilan bu c¢alismada, pH=3 ile pH=12 arasinda 1 pH artisiyla calisiimistir.
Boyarmadde konsantrasyonu; karsilastirma yapabilmek icin 10 ppm’de sabit
tutulmustur. Saf suyun pH’inin istenilen pH’a ayarlanmas1 ve 10 ppm’lik ¢ozeltileri
hazirlarken pH’1 ayarlanmis su ile tamamlanmasi suretiyle cozeltiler hazirlanmistir.
Hazirlanan cozeltiler sicaklik kontrollii shaker da 2 saat 45 dakika siireyle
calkalanmistir. Dengeye gelen cozeltiler siiziiliip, siiziintiilerin Ol¢iimleri UV’de
alinmistir. Farkli pH’larda farkli fiber dokulu viskon iplikleri iizerinde adsorblanmis

boya miktarlar1 bulundu.
3.2.5.3 Reaktif Boyarmadde Adsorbsiyonuna Sicakhigin Etkisi

Sicakligin etkisinin incelendigi bu ¢alismada; gerekli karsilastirmalar1 yapmak lizere
her bir boyarmadde i¢in boyarmadde konsantrasyonu 10 ppm’de sabit tutulmustur.
Sicakhik araligi 20 °C ile 65 °C arasinda calisilmistir. Sicaklik degisimi 5’er °C
arttirilmak ~ suretiyle caligtlmistir.  Istenilen sicakliga ayarlanabilen termostath
calkalayiciya; 0.5 gr viskon ipligi iceren 10’ar ppm, 50 ml’lik ¢ozeltiler konulup, 2 saat

45 dakika calkalanmistir. Sicakligin etkisini diizgiin bir sekilde incelemek i¢in dengeye



gelme siiresinin sonunda cozeltiler hemen siiziildii. Siiziintiilerin UV’de Ol¢iimleri
alindi. Her bir sicaklik i¢in; viskon iplikleri lizerine adsorblanan boyarmadde miktari

belirlendi (Sumitomo 1987).

3.2.5.4 Reaktif Boyarmadde Adsorbsiyonuna Tuz Konsantrasyonu Etkisi

Reaktif boyarmadde adsorbsiyonuna tuz konsantrasyonunun etkisi incelenirken; 10
ppm, 50 ml’lik boyarmadde c¢ozeltilerini farkli konsantrasyonlarda kati tuz (NaySOy)
ilavesi yapildi. Calisilan tuz konsantrasyonlari; 0.014, 0.035, 0.070, 0.14, 0.21, 0.35 ve
0.70 molardir. Farkli tuz konsantrasyonlarmma sahip 0.5 gr viskon ipligi iceren, 10
ppm’lik boyarmadde ¢ozeltileri 25°C’ye ayarlanmus calkalayicida 2 saat 45 dakika

calkalandi. Ardindan siizme islemi yapilip, siiziintiilerin dl¢timleri UV’de alindi.

3.2.5.5 Reaktif Boyarmadde Adsorbsiyonuna Soda Konsantrasyonu Etkisi

Reaktif boyarmadde adsorbsiyonuna soda konsantrasyonunun etkisi incelenirken; 0.5
gr viskon ipligi iceren; tuz miktar1 0.21 molarda sabit tutulmus, 10 ppm, 50ml’lik
boyarmadde cozeltilerine; 0.00189, 0.00944, 0.00944, 0.0189, 0.0472, 0.0944 molarlik
konsantrasyonlarinda kati soda (Na,COs) ilavesi yapildi. Hazirlanan bu c¢ozeltiler,
25°C’de calkalayicida 2 saat 45 dakika calkalandi. Cozeltiler siiziildii ve siiziintiilerin

Olctimleri UV’de alind1 ( Sook 1998).

3.2.5.6 Reaktif Boyarmadde Adsorbsiyonuna Yiizey Aktif Madde Konsantrasyonu
Etkisi

Viskon lifleri iizerinde reaktif boyarmadde adsorbsiyonuna yiizey aktif madde
etkisinin incelendigi bu ¢alismada; 0.5 gr’lik viskon ipliklerine 0.21 molar tuz (NaxSOy)
ve 0.00472 molar soda (NayCOs) iceren 10 ppm, 50ml’lik boyarmadde c¢ozeltilerine
farkli konsantrasyonlarda yiizey aktif madde cozeltileri ilave edilmistir. Calisilan yiizey
aktif madde konsantrasyonlart; 10'6, 5 10'6, 10'5, 5 10'5,10'4, 5 10* molardir. Farkli

yiizey aktif madde konsantrasyonlarina sahip ¢ozeltiler, 25°C ‘ye ayarlanmis calkalayici



da 2 saat 45 dakika calkalandi. Cozeltiler dengeye geldikten sonra ¢alkalayicidan alinip,

stizlildii. Stiziintiiler UV’ de olciildii.

3.2.6  Farkh Fiber Dokulu Viskon Lifleri Uzerine Asit Boyarmadde

Adsorbsiyonu

3.2.6.1 Asit Boyarmadde Adsorbsiyonuna Zamanin Etkisi

Bolim 3.2.5.1.1°de anlatilan asit boya stok c¢ozeltisinden gerekli seyreltmeler
yapilarak 10" molar, 50 mI’lik on tane ¢ozelti hazirlandi. Boliim 3.2.5.1.1°de anlatilan

deneysel ¢alismalar aynen bu calismada da uygulanmaistir.

3.2.6.2 Asit Boyarmadde Adsorbsiyonuna pH Etkisi

Asit boyarmadde adsorbsiyonuna pH etkisinin incelenmesinde; pH=3 ile pH=12
araliginda cahsilmistir. Karsilastirma yapabilmek icin boyarmadde konsantrasyonu 107
molarda sabit tutulmustur. Boliim 3.2.5.1.2° de anlatilan deneysel caligmalar aynen bu

calismada da uygulanmistir.

3.2.6.3 Asit Boyarmadde Adsorbsiyonuna Sicakhgin Etkisi

Asit  boyarmadde adsorbsiyonuna sicakligin  etkisi incelenirken;  gerekli
karsilastirmalar1 yapmak iizere asidik boyarmadde konsantrasyonu 10” molarda sabit
tutulmustur. Sicaklik araligi 20°C ile 65°C arasinda calisilmistir. Sicaklik degisimi 5’er
°C artirmak suretiyle calisilmistir. Istenilen sicakliga ayarlanabilen termostatl
calkalayiciya; 10” molar 50 mI’lik 0.5 gr viskon ipligi iceren ¢ozeltiler konulup 2 saat
45 dakika calkalanmistir. Calkalama islemi sonunda boliim 3.2.5.1.3° de anlatilan

islemler aynen uygulanmastir.



3.2.6.4 Asit Boyarmadde Adsorbsiyonuna Tuz Konsantrasyonu Etkisi

Asit boyarmadde adsorbsiyonuna tuz konsantrasyonu etkisi incelenirken; 10™ molar,
50 ml’lik asit boyarmadde c¢ozeltilerine farkli konsantrasyonlarda tuz ilavesi yapildi.
Boliim 3.2.5.1.4 ‘de deginilen tuz konsantrasyonlarinda ¢alisilip, ayn1 deneysel islemler

yapilmistir.
3.2.6.5 Asit Boyarmadde Adsorbsiyonuna Soda Konsantrasyonu Etkisi

Asit boyarmadde adsorbsiyonuna soda konsantrasyonunun etkisi incelenirken; 0.5 gr
viskon ipligi iceren; tuz miktar1 0.21 molarda sabit tutulmus, 10 ppm, 50ml’lik
boyarmadde c¢ozeltilerine; farkli konsantrasyonlarda soda ilavesi yapildi. Boliim
3.2.5.1.5’de deginilen soda konsantrasyonlarinda calisilip, aymi deneysel islemler

yapilmistir.
3.2.6.6 Asit Boyarmadde Adsorbsiyonuna Yiizey Aktif Madde Etkisi

Viskon lifleri iizerinde asit boyarmadde adsorbsiyonuna yiizey aktif madde etkisinin
incelendigi bu ¢alismada; 0.5 gr’lik viskon ipliklerine 0.21 molar tuz ve 0.00472 molar
soda iceren 10 ppm, 50ml’lik boyarmadde ¢ozeltilerine arkli konsantrasyonlarda yiizey
aktif madde c¢ozeltileri ilave edilmistir. Calisilan yiizey aktif madde konsantrasyonlari;

boliim 3.2.5.1.6 ¢ de belirtilmistir. Ayn1 deneysel islemler yapilmistir (Giileg 2005).
3.2.7 Poli (EGDMA-N-VIM) Polimerleri Uzerine Boyarmadde Adsorbsiyonu
Bu calismada; reaktif boyalar olan Summufix T-BGF, Everzol Y-3RF ve asit

boyarmadde olan Acid Blue 9 boyarmaddelerin her biri i¢in deneysel c¢aligmalar

yapilmustir.



3.2.7.1 Boyarmadde Adsorbsiyonuna Zamanin Etkisi

Bolim 3.2.1 ’de anlatilan boyarmadde stok cozeltilerinden gerekli seyreltmeler
yapilarak, 7.5 ppm 50 ml'lik reaktif boya cozeltileri, 10° molar 50 ml asidik boya
cozeltileri hazirlandi. Daha onceden 0.05 gr tartilan Poli(EGDMA-N-VIM) polimerleri
iizerine bu ¢ozeltiler ilave edildi. Erlenler sicakhik kontrollii shakerda 25°C’de
calkalandi. Belirli zaman araliklariyla calkalanan erlenler shakerdan alinip, siiziildii.

Siiziintiiler UV de olc¢iildii.
3.2.7.2 Boyarmadde Adsorbsiyonuna Alkol Konsantrasyonu Etkisi

0.05 gr Poli(EGDMA-N-VIM) polimerleri iizerine farkl1 yiizde konsantrasyonlarinda
etil alkol iceren boyarmadde c¢ozeltileri eklendi. Calisilan etil alkol yiizdeleri %3, %10,
%15,%20,%25 degisim araligindadir. Her bir boyarmadde icin, maksimum
adsorbsiyonun gercgeklestigi alkol yiizdesi bulundu. Bu yiizde %10 olarak tespit edildi.

Maksimum alkol yiizdesinin bulunmasi1 Ek-7"de verilmektedir.
3.2.7.3 Boyarmadde Adsorbsiyonuna Sicakhik Etkisi

Bu calismamizda da iki farkli ¢6zgen ortaminda gerceklestirilmistir. Her iki ortam
icin de boyarmadde konsantrasyonlar1; reaktif boyarmaddeler icin 10 ppm, asit
boyarmadde i¢in 10° molar da sabit tutulmustur. Calisilan sicaklik araligi 20°C ile
55°C dir. Sicaklik degisimi 5’er °C arttirmak suretiyle calisilmistir. Ik ¢alismamizda
cOzgenimiz saf su, ikinci ¢alismamizda ise %10 etil alkollii saf sudur.

0.05 gr Poli(EGDMA-N-VIM) iceren erlenlere hazirlanan boyarmadde ¢o6zeltileri
eklenip, sicakliglr ayarlanabilen termostathi ¢alkalayiciya konulup, 2 saat 30 dakika
siireyle calkalanmistir. Daha sonrasinda bolim 3.2.5.1.2 ‘de anlatilan islemler aynen

gerceklestirilmistir.



3.2.7.4 Boyarmadde Adsorbsiyonuna pH Etkisi

Poli (EGDMA-N-VIM) polimerleri iizerinde boyarmadde adsorbsiyonuna pH etkisi
iki farkli ¢ozgen ortaminda incelenmistir. Her iki ortam i¢in de pH=3 ile pH=12
arasinda 1 pH artistyla calisilmistir. Calismamizda reaktif boyarmaddelerin
konsantrasyonlar1 10 ppm, asit boyarmadde konsantrasyonu 10° molar da sabit
tutulmustur.

[k calismamizda ¢ozgen olarak saf su kullamlmustir. Saf suyun pH’1 istenilen pH’a
ayarlanmasi ve boyarmadde cozeltileri pH’1 ayarlanmis su ile tamamlanmasi suretiyle
cozeltiler hazirlanmistir.

Ikinci calismamizda ¢cozgen olarak %10 oraninda etil alkol iceren saf su kullanilmistir.
Boyarmadde ¢ozeltileri, pH’1 ayarlanan saf su ile tamamlanirken , %10 oraninda etil
alkol de ilave edilip, ¢ozeltiler 50 ml’ye tamamlanmistir.

Her iki calisjmamizda da hazirlanan cozeltiler sicaklik kontrollii shakerda 2 saat 30
dakika siireyle ¢alkalanmistir. Dengeye gelen ¢ozeltiler siiziiliip, siiziintiilerin 6l¢iimleri
daha once belirttigimiz dalga boylarinda UV’de ol¢iilmiistiir.

Ayrica Acid Blue 9 asidik boyarmadde cozeltisi iizerine belli hacimlerde HCI ilave

edilerek, asit boyarmaddenin pH’1 incelenmistir. Bu inceleme Ek-8’de verilmektedir.

3.2.7.5 Boyarmadde Adsorbsiyonuna Iyonik Siddet Etkisi

Bu calismada; boyarmadde cozeltilerine farkli konsantrasyonlarda ilave edilen KCI
cozeltisinin; poli(egdma-n-vim)polimerleri {izerindeki boyarmadde adsorbsiyonuna
etkisi incelenmistir. Boyarmaddelerin konsantrasyonlari daha o©nceki boliimlerde
belirtilen konsantrasyonlarda sabit tutulmustur. Bolim 3.1.3 ’de belirtilen stok KCl
cozeltisinden gerekli seyreltmeler yapilarak; 0.01, 0.025, 0.05, 0.075, 0.1, 0.15, 0.2
molar KCI konsantrasyonlarinda calismamiz gerceklestirilmistir.

Sabit konsantrasyonlu boyarmadde c¢ozeltilerine; belirtilen konsantrasyonlarda KCl
cozeltiler eklenip, 50 ml’ye tamamlanmaistir.

Ayrica bu calismamiz %10 alkollii saf su ortaminda da gerceklestirilmistir. Her iki
cozgen ortaminda hazirlanan ¢ozeltiler 25°C ‘ye ayarlanmis shakerda 2 saat 30 dakika

calkalandiktan sonra siiziildii ve siiziintiilerin 6l¢iimleri alindi.



3.2.7.6 Boyarmadde Adsorbsiyonuna Yiizey Aktif Madde Etkisi

Poli(EGDMA-N-VIM) polimerleri iizerinde boyarmadde adsorbsiyonuna yiizey aktif
madde etkisi iki farkli ¢6zgen ortaminda incelenmistir.

Konsantrasyonlar1 sabit tutulan reaktif ve asit boyarmadde c¢ozeltilerine; 10'6, 5 10'6,
107, 5 107, 10* ve 5 10 molar konsantrasyonlarinda yiizey aktif madde ilave edilip,
cozeltiler 50 ml’ye tamamlanir. Hazirlanan cozeltiler; i¢inde 0.05 gr poli(egdma-n-vim)
bulunan erlenlere konuldu. Erlenler 25°C ‘ye ayarlanmus shaker’da 2saat 30 dakika

calkalandi. Shakerdan alinan erlenler siiziiliip, siiziintiilerin dl¢timleri alindi.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI

4.1.Boyarmaddenin Fizikokimyasal Ozelliklerinin incelenmesi

4.1.1. Maksimum Dalga Boylarinin Belirlenmesi

Everzol Y-3RF ve Summufix T-BGF reaktif boyarmaddeleri ile Acid Blue 9 asit
boyarmaddenin dalga boylan c¢izelge 4.1.1.1 ve sekil 4.1.1.1 ve 4.1.1.2°de verildigi

gibidir.

Cizelge 4.1.1.1. Boyarmaddelerin maksimum dalga boylari.

Boyarmadde adi Boyarmadde Amax. (nm)
Konsantrasyonu(ppm)

Summufix T-BGF 10 625

Everzol Y-3RF 10 424

Acid Blue 9 10 600
1,000 . . .
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Sekil 4.1.1.1. Summufix T-BGF reaktif boyarmaddenin Amax incelenmesi

Summufix T-BGF’nin maksimum dalga boyu 625 nm olarak tespit edildi.



e T

0,251 ,

0,000 L

.
.
-
e —
;
-

1 Tl 1 e 1

300.0 400.0

Ra0n.0 EO0.0 7000 2000
Wi avelength [nm.]

Sekil 4.1.1.2. Everzol Y-3RF reaktif boyarmaddenin Amax incelenmesi.

Everzol Y-3RF’nin maksimum dalga boyu 424 nm olarak bulundu. Verilen degerler 10

ppm’de maksimum dalga boylarin1 géstermektedir.

4.1.2 Molekiil Agirhiklarimin Belirlenmesi

Everzol Y-3RF ve Summufix T-BGF reaktif boyarmaddeleri ile Acid Blue 9 asit

boyarmaddenin molekiil agirliklar cizelge 4.1.2.1°de verildigi gibidir.

Cizelge 4.1.2.1. Boyarmaddelerin mol agirliklar

Boyarmadde Adi

Mol Agirhig (gr/mol)

Summufix T-BGF

632.708

Everzol Y-3RF

615.486

Acid Blue 9

782.99

4.2 Yiizey Aktif Maddenin Fizikokimyasal Ozelliklerinin Belirlenmesi

4.2.1 Maksimum Dalga Boyunu Belirlenmesi

Yiizey aktif madde olarak kullanilan Rucagel SBM’in dalga boyunun 350—420 nm

arasinda oldugu belirlenmistir.



4.2.2 Molekiil Agirhgimin Belirlenmesi

Yiizey aktif madde olan Rucagel SBM’in molekiil agirhig: cizelge 4.2.2.1°de verildigi
gibidir.

Cizelge 4.2.2.1. Yiizey aktif maddenin mol agirligi.

Yiizey Aktif Madde Adi | Yiizey Aktif Maddenin
Mol Agirhigi (mg/mol)
Rucagel SBM 5497

4.2.3 Yiizey Aktif Madde Uzerinde Cozgen Etkisinin incelenmesi

Cizelge 4.2.3.1. Etil alkoliin yiizey aktif maddenin hacim degisimine etkisi.

Etil Alkol Mol Hacim Degisimi
Kesri (AV)
0.113979 4.80 +1.84
0.189252 5.79 £3.80
0.271418 347 +3.10
0.407311 8.02 £5.20

Cizelgedeki degerler 107 + 107 mertebesindedir.

ETIL ALKOLUN FARKLI MOL KESIRLERINDE YUZEY AKTIF MADDENIN HACIM
DEGISIMININ INCELENMESI

0,9
0,8 {
0,7 |
0,6 1
0,5 {
0,4
0,3 {
0,2
0,1

Hacim Degisimi

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4 0,45
Etil Alkol Mol Kesri




Sekil 4.2.3.1. Etil alkoliin farkl1 mol kesirlerinde yiizey aktif maddenin hacim

degisiminin incelenmesi.

Etil alkol mol kesrinin 0.271418 oldugu noktada hacim degisiminin minimum oldugu

tespit edildi. Bu noktadan sonra ise hacim degisiminde artis oldugu gozlenmistir.

YUZEY AKTIF MADDENIN FARKLI MOL KESIRLERINDE YOGUNLIK
DEGISIMININ INCELENMESI

0,009
0,008 1
0,007 1
0,006
0,005 1
0,004 1

0,008 1

Yogunluk Degisimi

0,002

0,001 1

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4 0,45
Yiuzey Aktif Madde Mol Kesri

Sekil 4.2.3.2. Yiizey aktif maddenin farkli mol kesirlerinde yogunluk degisiminin

incelenmesi.

Yiizey aktif madde mol kesrinin 0.271418 oldugu noktada yogunluk degisiminin
minimum oldugu tespit edildi. Bu noktadan sonra ise yogunluk degisiminde artig oldugu

gozlenmistir.



4.2.4 Yiizey Aktif Maddenin Vizkozite Katsayisinin incelenmesi

Cizelge 4.2.4.1.Farkh yiizey aktif madde konsantrasyonlarinin bagil vizkoziteye etkisi.

% Yizey Aktif Bagil Vizkozite
Madde (n/ny)
10 1.766 + 0.01
15 2.126 £ 0.04
20 2.732 £ 0.04
25 3.73 +0.05

% SBM(YUZEY AKTIF MADDE) KONSANTRAS YONLARINDA BAGIL
ViZKOZITENIN INCELENMESI (n/n)
45
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0 :
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Sekil 4.2.4.1. Farkli yiizey aktif madde konsantrasyonlarinda bagil vizkozitenin

incelenmesi.

Yiizey aktif madde miktarmin %10’dan %15’e artist sirasinda bagil vizkozite
degerlerindeki artisin %20 kadar oldugu goriildii. Yiizey aktif madde miktarinin % 25’e
cikmasiyla, bagil vizkozite degerleri arasindaki artisin % 36 civarinda oldugu tespit

edildi.



43 TFarkh Fiber Dokulu Viskon iplikleri Uzerinde Boyarmadde

Adsorbsiyonunnu Etkileyen Faktorlerin Incelenmesi

4.3.1 Zaman Faktoriiniin incelenmesi

Cizelge 4.3.1.1. Summufix T-BGF reaktif boyarmaddenin adsorbsiyonuna zamanin
etkisi.

Zaman | Viskon 28/1 | Viskon 16/1 | Viskon 8/1
(Dakika)
15 0.29 + 0.15 0.53+ 0.27 0.89 + 0.40
30 0.42+ 0.22 0.62 + 0.29 0.92+ 0.42
45 0.57 + 0.27 0.74 + 0.35 0.97 + 047
60 0.71+ 0.34 0.91 + 0.40 1.30 £ 3.00
75 0.92 + 0.39 1.30 £ 2.90 2.20 + 3.20
90 1.28 £+ 2.80 1.90 £ 3.40 2.90 + 4.00
120 1.97 £ 3.00 2.55+ 3.80 3.25+ 450
150 2.25+ 3.20 2.70 + 4.20 3.35+ 4.80
180 2.26 + 3.20 2.70 + 4.20 3.35+ 4.80
210 2.26 £ 3.50 2.71+ 440 3.36 + 5.00
240 2.26 £ 3.50 2.71+ 440 3.36 + 5.00

*
*

Cizelgedeki degerler 10 + 10" mertebesindedir.
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Sekil 4.3.1.1. Zamanin farkli fiber dokulu viskon ipliklerinde Summufix T-BGF

adsorbsiyonuna etkisinin incelenmesi.



Zamanin Summufix T-BGF adsorbsiyonuna etkisi incelenmistir. Sonuclar ¢izelge
4.3.1.1 ve sekil 4.3.1.1°de verilmistir.

Summufix T-BGF reaktif boyarmaddesiyle yapilan ¢alismada, ilk 15 dakika icinde
yiizeye tutunan boyarmadde miktarindaki artis viskon 28/1 icin %45, viskon 16/1 igin
%17 ve viskon 8/1 icin %8 olarak bulundu. Iki buguk saatin sonunda bu artisin viskon
28/1 igin %15,viskon 16/1 igin %6 ve viskon 8/1 igin % 3 oldugu goriildii. Iki saat kirk
bes dakikadan sonra ise tutunan boyarmadde miktarlarindada artis olmadigr tespit

edildi.

Cizelge 4.3.1.2. Everzol Y-3RF reaktif boyarmaddenin adsorbsiyonuna zamanin etkisi.

Zaman

(Dakika) | Viskon 28/1 | Viskon 16/1 | Viskon 8/1
15 0.32+0.12 |0.490+0.24 |1.20+2.0
30 0.48+0.20 | 0.723+0.38 |1.42+2.0
45 0.59+0.26 |0.944+0.49 |1.78+27
60 0.67+0.34 |1.340+25 241 +3.4
75 0.89 +0.42 1.870+2.7 3.18 + 4.1
90 1.30+2.50 |2580+3.7 3.67+4.5
120 225+250 |3.450+4.2 4.32+5.2
150 2.69+3.40 |3.840+5.1 4.77 +5.7
180 269+4.10 | 3.840+5.1 4.77 £6.0
210 270+4.70 | 3.850+5.5 4.78 + 6.1
240 2.70+5.40 | 3.850+6.0 4.78 + 6.1

Cizelgedeki degerler 107 + 10” mertebesindedir.
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Sekil 4.3.1.2. Zamanin farkl fiber dokulu viskon ipliklerinde Everzol Y-3RF

adsorbsiyonuna etkisinin incelenmesi.

Zamanin Everzol Y-3RF adsorbsiyonuna etkisi incelenmistir. Sonuclar ¢izelge

4.3.1.2 ve sekil 4.3.1.2°de verilmistir.

Everzol Y-3RF reaktif boyarmaddesiyle yapilan calismada, ilk 15 dakika i¢inde
yiizeye tutunan boyarmadde miktarindaki artis viskon 28/1 i¢in %50, viskon 16/1 igin
%48 ve viskon 8/1 icin %18 olarak bulundu. Iki bucuk saatin sonunda bu artisin viskon
28/1 icin %20, viskon 16/1 igin %12 ve viskon 8/1 igin % 11 oldugu goriildii. Iki saat
kirk bes dakikadan sonra ise tutunan boyarmadde miktarlarindada artis olmadidi tespit
edildi.



Cizelge 4.3.1.3. Acid Blue 9 asit boyarmaddenin adsorbsiyonuna zamanin etkisi.

Zaman

(Dakika) | Viskon 28/1 | Viskon 16/1 Viskon 8/1
15 1.80+1.5 3.10+2.0 3.90+3.0
30 240+2.0 3.67+25 445+3.5
45 3.05+24 4.35 + 3.1 5.10+£3.9
60 3.61+2.9 489+3.4 5.65+4.5
75 411 +3.5 5.34 £4.2 6.14+5.0
90 445+3.8 5.79+4.8 6.45+5.6
120 494 +4.2 6.50+5.4 6.97+6.4
150 5.22+5.0 6.74 £ 6.1 7.27 £6.8
180 5.22+5.0 6.74 £ 6.1 7.27 £6.8
210 5.23+5.2 6.75+6.3 7.28+7.0
240 5.23+5.2 6.75+6.3 7.28+7.0

Cizelgedeki degerler 10" + 107" mertebesindedir.
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Sekil 4.3.1.3. Zamanin farkli fiber dokulu viskon ipliklerinde Acid Blue 9

adsorbsiyonuna etkisinin incelenmesi.

Acid Blue 9 asidik boyarmaddesiyle yapilan ¢alismada, ilk 15 dakika i¢inde yiizeye
tutunan boyarmadde miktarindaki artis viskon 28/1 i¢in %33.9, viskon 16/1 i¢in %18.6
ve viskon 8/1 icin %14.1 olarak bulundu. iki bucuk saatin sonunda bu artisin viskon

28/1 icin %5.7, viskon 16/1 icin %4.4 ve viskon 8/1 icin % 3.7 oldugu goriildii. Iki saat



kirk bes dakikadan sonra ise tutunan boyarmadde miktarlarindada artis olmadigi tespit

edildi.

Viskon iplikleri {izerinde boyarmadde adsorbsiyonunun dengeye gelis siiresi 2 saat 45

dakika olarak bulundu.

4.3.2 Sicaklik Faktoriiniin incelenmesi

Cizelge 4.3.2.1. Summufix T-BGF reaktif boyarmaddenin adsorbsiyonuna sicakligin

etkisi.

SICAKLIK

(° K) Viskon 28/1 | Viskon 16/1 Viskon 8/1
298.15 0.948 £0.23 | 6.58 £4.80 7.36 +5.20
303.15 1.080+1.90 | 6.69 +4.80 7.53 £5.24
308.15 1.420+2.30 | 6.94 +4.95 7.79 £5.35
313.15 1.750+2.60 | 7.20 £ 5.10 8.13 +5.50
318.15 2.030+£3.90 | 7.48 £ 5.26 8.46 +5.68
323.15 2.440+4.10 | 7.78 £ 5.34 8.82 +5.80
328.15 2.750+4.10 | 8.04 £ 5.60 9.26 *+6.40
333.15 3.120 £4.30 | 8.43£5.78 9.56 +6.48

Cizeldedeki degerler 10 + 10 mertebesindedir.
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Sekil 4.3.2.1. Sicakligin farkli fiber dokulu viskon ipliklerinde Summufix T-BGF

adsorbsiyonuna etkisinin incelenmesi.

Sicakligin Summufix T-BGF adsorbsiyonuna etkisi incelenmistir. Sonuclar ¢izelge
4.3.2.1 ve sekil 4.3.2.1°de verilmistir.

Summufix T-BGF reaktif boyarmaddesiyle yapilan calismada, ilk sicaklik araligi
icinde viskon 28/1 yiizeyine tutunan boyarmadde miktarindaki artis %16 olarak
bulundu. Bu artig viskon 16/1 i¢in %5.7 ve viskon 8/1 icin %2.3’diir. Sicaklik 333.15
°K’ne getirildiginde, bu artisin viskon 28/1 i¢in %15.5, viskon 16/1 i¢cin %35.8 ve viskon
8/1 i¢in %5.2 oldugu goriildii.

Cizelge 4.3.2.2. Everzol Y-3RF reaktif boyarmaddenin adsorbsiyonuna sicakligin

etkisi.

SICAKLIK

(° K) Viskon 28/1 | Viskon 16/1 Viskon 8/1
298.15 1.49+2.10 |1.69+2.33 1.99 + 2.64
303.15 1.50+2.10 |1.75+2.50 2.05+2.65
308.15 1.54+225 |1.83+2.62 2.09 +2.65
313.15 1.57+225 |1.88+2.62 2.12+2.70
318.15 1.65 + 2.31 1.92 + 2.65 2.14+2.70
323.15 1.71+£234 | 2.00+2.65 2.21+2.94
328.15 1.77+234 | 2.06+2.65 2.28 +2.87
333.15 1.84+237 |211+£2.70 2.37+£3.12
338.15 1.92+240 |2.20+2.70 2.42 +3.21

Cizelgedeki degerler 107 + 10 mertebesindedir.
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Sekil 4.3.2.2. .Sicakligin farkli fiber dokulu viskon ipliklerinde Everzol Y-3RF
adsorbsiyonuna etkisinin incelenmesi.

Sicakligin Everzol Y-3RF adsorbsiyonuna etkisi incelenmistir. Sonuclar ¢izelge 4.3.2.2
ve sekil 4.3.2.2°de verilmistir.

Everzol Y-3RF reaktif boyarmaddesiyle yapilan ¢alismada, ilk sicaklik araligi icinde
viskon 28/1 yiizeyine tutunan boyarmadde miktarindaki artis % 0.07 olarak bulundu. Bu
artis viskon 16/1 icin % 3.55 ve viskon 8/1 icin %3.02°dir. Sicaklik 333.15 'K’ne
getirildiginde, bu artisin viskon 28/1 i¢in % v 4.35, viskon 16/1 i¢in % 4.26 ve viskon
8/1 icin % 3.94 oldugu goriildii.

Cizelge 4.3.2.3. Acid Blue 9 asit boyarmaddenin adsorbsiyonuna sicakligin etkisi.

SICAKLIK

( oK ) Viskon 28/1 Viskon 16/1 Viskon 8/1
298.15 0.0253 £+ 0.017 0.732 £ 0.048 0.316 £ 0.370
303.15 0.1040 + 0.352 0.200 + 0.345 0.406 + 0.410
308.15 0.2400 + 0.380 0.329 + 0.390 0.503 + 0.447
313.15 0.4120 + 0.420 0.539 + 0.460 0.687 + 0.532
318.15 0.5780 + 0.487 0.786 + 0.582 0.982 + 0.784
323.15 0.8130 + 0.614 1.080 + 2.780 1.280 + 2.910
328.15 1.0800 + 2.780 1.390 + 2.950 1.620 + 3.100
333.15 1.4000 + 2.970 1.690 + 3.150 1.920 + 3.240

Cizelgedeki degerler 10 + 107> mertebesindedir.
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Sekil 4.3.2.3. Sicakligin farkli fiber dokulu viskon ipliklerinde Acid Blue 9

adsorbsiyonuna etkisinin incelenmesi.

Sicakligin Acid Blue 9 adsorbsiyonuna etkisi incelenmistir. Sonuglar ¢izelge 4.3.2.3
ve sekil 4.3.2.3’de verilmistir.

Asit Blue 9 asidik boyarmaddesiyle yapilan calismada, ilk sicaklik araligi iginde
viskon 28/1 ylizeyine tutunan boyarmadde miktarindaki artis %31 olarak bulundu. Bu
artis viskon 16/1 icin %23 ve viskon 8/1 icin % 20.6’dir. Sicakhik 333.15 “K’ne
getirildiginde, bu artigin viskon 28/1 i¢in %26, viskon 16/1 i¢in %22 ve viskon 8/1 i¢in
%18.5. oldugu goriildii.

Farkli capraz bag derecelerine sahip viskon

iplikleri {izerinde boyarmadde

adsorbsiyonu sicaklik arttik¢a artmaktadir.

4.3.3 pH Faktériiniin incelenmesi

Cizelge 4.3.3.1. Summufix T-BGF reaktif boyarmaddenin adsorbsiyonuna ortam

pH’nin etkisi.

pH | Viskon 28/1 | Viskon 16/1 | Viskon 8/1
3 1928+758 |11.80+86 13.2+92.0
4 |7.89+7.30 |10.50+86 12.1+87.0
5 |6.82+640 |9.760+7.20 | 11.2+86.2
6 |592+580 |9.080+6.40 | 10.5+83.0
7 |5.07+580 |8.440+6.12 | 9.88 +8.56
8 |440+523 |7.890+6.05 |9.28+8.12
9 |384+510 |7.390+5.78 | 8.69+7.49
10 [ 3.35+4.54 |6.940+5.54 |8.28+7.10
11 [ 3.08+4.50 |6.584+5.18 | 7.78+6.59
12 [ 2.96+4.57 |6.320+5.18 | 7.36+6.20

Cizelgedeki degerler 10 + 107 mertebesindedir.




FARKLI FIBER DOKULU ViSKONLAR UZERINDE T-BGF
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Sekil 4.3.3.1. pH’'nin farkli fiber dokulu viskon ipliklerinde Summufix T-BGF
adsorbsiyonuna etkisinin incelenmesi.

Ortam pH’nin Summufix T-BGF adsorbsiyonuna etkisi incelenmistir. Sonuglar
cizelge 4.3.3.1 ve sekil 4.3.3.1°de verilmistir.

Summufix T-BGF reaktif boyarmaddesiyle yapilan ¢alismada, pH=3 ile pH=4 aralig1
icinde viskon 28/1 yiizeyine tutunan boyarmadde miktarindaki azalma %14.5’dur. Bu
azalma viskon 16/1 i¢in %11.6 ve viskon 8/1 i¢in % 8.3’diir. pH=11 ile pH=12
araliginda ise, bu azalmanin viskon 28/1 icin %3, viskon 16/1 icin %3.4 ve viskon 8/1

icin %5.1 oldugu goriildii.

Cizelge 4.3.3.2. Everzol Y-3RF reaktif boyarmaddenin adsorbsiyonuna ortam pH’nin

etkisi.
pH | Viskon 28/1 Viskon 16/1 | Viskon 8/1
3 13.2+£91.0 15.4 £92.3 17.9+87.9
4 111.9+894 14.2+91.0 16.8 £ 87.0
5 10.9 + 86.4 13.1 £91.0 15.9 £+ 86.7
6 10.2 £ 86.0 12.5 £ 89.6 15.0 + 86.4
7 19.56+7.60 11.7 £89.0 14.2 £ 86.0
8 [9.08+7.32 11.2+£86.9 13.5£84.2
9 |872+7.25 10.7 £82.0 12.9 £+ 83.5
10 [ 8.37£6.94 10.5 £ 82.0 12.5 £ 83.5
11 | 8.02 +6.67 10.3 £ 79.1 12.1 £83.0
12 | 7.90 £ 6.30 10.2 £ 78.0 11.9 £ 83.0

Cizelgedeki degerler 10™ + 107 mertebesindedir.
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Sekil 4.3.3.2. pH’'min farkli fiber dokulu viskon ipliklerinde Everzol Y-3RF
adsorbsiyonuna etkisinin incelenmesi.

Ortam pH’nin Everzol Y-3RF adsorbsiyonuna etkisi incelenmistir. Sonuclar cizelge
4.3.3.2 ve sekil 4.3.3.2°de verilmistir.

Everzol Y-3RF reaktif boyarmaddesiyle yapilan ¢alismada, pH=3 ile pH=4 aralifi
icinde viskon 28/1 yiizeyine tutunan boyarmadde miktarindaki azalma %9.2°dir. Bu
azalma viskon 16/1 icin %7.5 ve viskon 8/1 i¢in %6.2°dir. pH=11 ile pH=12 araliginda
ise, bu azalmanin viskon 28/1 i¢in %1.5, viskon 16/1 i¢in %0.97 ve viskon 8/1 icin

%1.85 oldugu goriildii.

Cizelge 4.3.3.3. Acid Blue 9 asit boyarmaddenin adsorbsiyonuna ortam pH’nin etkisi.

pH | Viskon 28/1 Viskon 16/1V Viskon 8/1
3 8.82 £+ 6.40 9.65+ 7.01 10.8 £ 88.7
4 8.43 £ 6.21 9.12+6.94 10.2 £ 86.3
5 8.04 £ 6.20 8.79+£6.45 9.78 +7.45
6 7.74 £ 6.01 8.52 +6.27 9.57+7.20
7 7.48 £5.89 8.26 £ 6.11 9.30 +7.02
8 7.30 £5.80 8.05+6.10 9.05+7.02
9 7.16 £5.80 7.88 £5.89 8.84 + 6.94
10 | 7.04 +5.71 7.76 £5.80 8.69 + 6.51
11 | 6.94+5.58 7.59+5.74 8.55 +6.25
12 | 6.81 £5.58 7.48 £ 5.60 8.47 +5.89

Cizelgedeki degerler 10™"* + 10™* mertebesindedir.
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Sekil 4.3.3.3. pH’nin farkli fiber dokulu viskon ipliklerinde Acid Blue 9 adsorbsiyonuna

etkisinin incelenmesi.

Ortam pH’nin Acid Blue 9 adsorbsiyonuna etkisi incelenmistir. Sonuglar c¢izelge
4.3.3.3 ve sekil 4.3.3.3’de verilmistir.

Acid Blue 9 asidik boyarmaddesiyle yapilan ¢alismada, pH=3 ile pH=4 aralig1 i¢inde
viskon 28/1 yiizeyine tutunan boyarmadde miktarindaki azalma %4.4’diir. Bu azalma
viskon 16/1 i¢in %4.6 ve viskon 8/1 i¢in %4.1’dir. pH=11 ile pH=12 araliginda ise, bu
azalmanin viskon 28/1 i¢in %1.05, viskon 16/1 icin %1.46 ve viskon 8/1 i¢in %0.06
oldugu goriildii. Asit boyarmadde ile yapilan calismalarda, asidik ortamda

boyarmaddenin iplikler {izerine daha ¢ok adsorblandig1 goriildii.



4.3.4 Tuz Konsantrasyonu Faktoriiniin incelenmesi

Cizelge

4.3.4.1. Summufix T-BGF reaktif boyarmaddenin adsorbsiyonuna tuz

konsantrasyonu etkisi.

Tuz

Konsantrasyonu

(molar) Viskon 28/1 Viskon 16/1 Viskon 8/1
0.014 5.74 + 3.6 7.50 £ 4.1 8.69+5.7
0.035 6.71+4.2 8.36 +4.7 9.54+5.9
0.07 8.09+4.7 9.25+5.3 11.1 £29
0.14 9.14+5.2 10.2£8.9 12.1 £ 34
0.21 9.55+5.2 10.7 £8.9 12.7 £ 34
0.35 9.91+5.8 11.1£19 13.2 £ 37
0.7 10.0 £8.9 11.4 £ 28 13.6 £ 37

Cizelgedeki degerler 10™* + 10 mertebesindedir.
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Sekil 4.3.4.1. Tuz konsantrasyonunun farkli fiber dokulu viskon iplikleri iizerinde

Summufix T-BGF adsorbsiyonuna etkisi.

Tuz konsantrasyonunun etkisi Summufix T-BGF asorbsiyonuna etkisi incelenmistir.

Sonuglar cizelge 4.3.4.1 ve sekil 4.3.4.1°de verilmistir.




Summufix T-BGF
konsantrasyonu araliginda, viskon 28/1 iizerinde tutunan boyarmadde miktarinda %10.9
oraninda artis oldugu bulundu. Bu artis viskon 16/1 i¢in % 11.5 ve viskon 8/1 i¢in
9.5°dir. Tuz konsantrasyonu 0.07 molar oldugunda viskon iplikler iizerine adsorblanan

boyarmadde miktarlarindaki artiglar sirasiyla viskon 28/1, viskon 16/1 ve viskon 8/1

reaktif boyarmaddesi

icin % 0.9 , % 2.4 ve % 3.03 olarak bulundu.

Cizelge 4.3.4.2.

Everzol Y-3RF reaktif boyarmaddenin adsorbsiyonuna tuz

konsantrasyonu etkisi.

ile yapilan calismada,

Tuz

Konsantrasyonu

(molar) Viskon 28/1 Viskon 16/1 Viskon 8/1
0.014 1.52+2.1 2.73+34 7.00£4.6
0.035 4.05+2.8 5.15+ 3.6 9.85+5.7
0.07 6.03 £ 3.7 7.47 £ 41 11.7+£20
0.14 8.10£45 10.0+94 14.0+ 35
0.21 9.36 £ 5.1 12.0 £ 21 149+ 35
0.35 9.88 £5.3 129+ 32 15.8 + 41
0.7 10.2+8.6 13.2+ 34 16.4 £ 44

Cizelgedeki degerler 10 + 10 mertebesindedir.
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Sekil 4.3.4.2. Tuz konsantrasyonunun farkli fiber dokulu viskon iplikleri iizerinde
Everzol Y-3RF adsorbsiyonuna etkisi.

Tuz konsantrasyonunun etkisi Everzol Y-3RF asorbsiyonuna etkisi incelenmistir.
Sonuglar cizelge 4.3.4.2 ve sekil 4.3.4.2°de verilmistir.

Everzol Y-3RF boyarmaddesiyle yapilan calismada, ilk tuz konsantrasyonu
araliginda viskon 28/1 iizerinde tutunan boyarmadde miktarinda % 106.44 oraninda
artis oldugu bulundu. Bu artislar viskon 16/1 i¢in % 80.6 ve viskon 8/1 i¢in % 40.7’dir.
Tuz konsantrasyonu 0.07 molar oldugunda, viskon iplikleri {izerinde adsorblanan
boyarmadde miktarlarindaki artislar sirasiyla viskon 28/1, viskon 16/1 ve viskon 8/1

icin % 3.23 , % 2.33 ve % 3.8 olarak buludu.

Cizelge 4.3.4.3. Acid Blue 9 asit boyarmaddenin adsorbsiyonuna tuz konsantrasyonu

etkisi.

Tuz

Konsantrasyonu

(molar) Viskon 28/1 Viskon 16/1 Viskon 8/1
0.014 29.40 + 890 73.2+140 3.590 + 4.1
0.035 2.020 + 3.10 4,03 £5.10 6.120 + 5.6
0.07 3.830 +4.20 7.21 £5.80 9.420+75
0.14 8.760 + 6.80 14.6 £7,90 0.198 + 26
0.21 0.148 +7.90 19.2 £ 0.21 0.286 +42
0.35 0.183 +9.40 21.5+0.34 0.313+49
0.7 0.191 £ 0.21 21.9+0.34 0.317 £49

Cizelgedeki degerler 10" + 10" mertebesindedir.
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Sekil 4.3.4.3. Tuz konsantrasyonunun farkli fiber dokulu viskon iplikleri {izerinde Acid

Blue 9 adsorbsiyonuna etkisi.



Tuz konsantrasyonunun etkisi Acid Blue 9 asorbsiyonuna etkisi incelenmistir.
Sonuglar cizelge 4.3.4.3 ve sekil 4.3.4.3’de verilmistir.

Acid Blue 9 asidik boyarmaddesiyle yapilan calismada, ilk tuz konsantrasyonu
araliginda viskon 28/1 iizerinde tutunan boyarmadde miktarinda % 50.7 oraninda artis
oldugu bulundu. Bu artis viskon 16/1 i¢cin % 45, viskon 8/1 i¢in % 70.47°dir.Tuz
konsantrasyonu 0.07 molar oldugunda, viskon iplikleri iizerinde adsorblanan
boyarmadde miktarlarindaki artiglar sirasiyla viskon 28/1, viskon 16/1 ve viskon 8/1
icin % 4.37, %1.06 ,% 1.28 olarak bulundu.

Tuz konsantrasyonu arttikca boyarmaddelerin iplikler iizerindeki adsorbsiyonlari

artmaktadir.

4.3.5 Soda Konsantrasyonu Faktoriiniin Incelenmesi

Cizelge 4.3.5.1. Summufix T-BGF reaktif boyarmaddenin adsorbsiyonuna soda

konsantrasyonu etkisi.

Soda

Konsantrasyonu

(molar) Viskon 28/1 Viskon 16/1 Viskon 8/1
0.00189 275+£1.9 3.62+2.7 4.36 £3.9

0.00472 4.05+£3.5 4.62 £3.8 5,18 +4.3

0.00944 4.90+4.2 5.29+43 570 +4.7

0.0189 5.62+4.8 6.12+ 5.1 6.52+5.3

0.0472 6.39+5.4 6.96 +5.5 7.46+6.4

0.0944 6.51+54 7.09+6.2 7.62+6.8

Cizelgedeki degerler 10™* + 10 mertebesindedir.
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Sekil 4.3.5.1. Soda konsantrasyonunun farkli fiber dokulu viskon ipliklerinde
Summufix T-BGF adsorbsiyonuna etkisinin incelenmesi.

Soda konsantrasyonunun Summufix T-BGF adsorbsiyonuna etkisi incelenmistir.
Sonuglar cizelge 4.3.5.1 ve sekil 4.3.5.1°de verilmistir.

Summufix T-BGF reaktif boyarmaddesiyle yapilan calismada, boyarmadde
cozeltisindeki soda kondantrasyonu 0.00472 molar oldugunda, viskon 28/1 iizerinde
tutunan boyarmadde miktarinda % 44.3 oraninda artis oldugu bulundu. Bu artig viskon
16/1 i¢in % 27.6, viskon 8/1 i¢in % 18.8’dir. Soda konsantrasyonu 0.0944 molar
oldugunda, viskon iplikleri {izerinde adsorblanan boyarmadde miktarlarindaki artislar
sirastyla viskon 28/1, viskon 16/1 ve viskon 8/1 i¢in % 1.9, % 1.87 ,% 2.15 olarak

bulundu.

Cizelge 4.3.5.2. Everzol Y-3RF reaktif boyarmaddenin adsorbsiyonuna soda
konsantrasyonu etkisi.
Soda
Konsantrasyonu
(molar) Viskon 28/1 Viskon 16/1 Viskon 8/1
0.00189 1.14 + 3.6 1.34+4.5 1.54 +4.8
0.00472 1.28 +4.0 1.45+4.5 1.62+5.4
0.00944 1.36 £4.3 1.50+4.8 1.65+5.4
0.0189 1.42+43 1.55+4.8 1.67 £5.6
0.0472 1.45+4.5 1.57+5.2 1.71 £6.0
0.0944 1.47 +4.5 1.59+5.2 1.73+6.2
Cizelgedeki degerler 107 + 107 mertebesindedir.
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Sekil 4.3.5.2. Soda konsantrasyonunun farkli fiber dokulu viskon ipliklerinde Everzol
Y-3RF adsorbsiyonuna etkisinin incelenmesi.

Soda konsantrasyonunun Everzol Y-3RF adsorbsiyonuna etkisi incelenmistir.
Sonuglar cizelge 4.3.5.2 ve sekil 4.3.5.2’de verilmistir.

Everzol Y-3RF reaktif boyarmaddesiyle yapilan c¢alismada, boyarmadde
cozeltisindeki soda kondantrasyonu 0.00472 molar oldugunda, viskon 28/1 iizerinde
tutunan boyarmadde miktarinda % 12.3 oraninda artis oldugu bulundu. Bu artig viskon
16/1 icin % 8.21, viskon 8/1 i¢in % 5.2°dir. Soda konsantrasyonu 0.0944 molar
oldugunda, viskon iplikleri {izerinde adsorblanan boyarmadde miktarlarindaki artislar
sirastyla viskon 28/1, viskon 16/1 ve viskon 8/1 i¢in % 1.4, % 1.27 ,% 1.17 olarak

bulundu.

Cizelge 4.3.5.3. Acid Blue 9 asit boyarmaddenin adsorbsiyonuna soda konsantrasyonu

etkisi.
Soda
Konsantrasyonu
(molar) Viskon 28/1 Viskon 16/1 Viskon 8/1
0.00189 1.36 £ 0.92 1.78£1.2 257+1.8
0.00472 1.83£1.4 2.30+£1.7 3.13+ 2.1
0.00944 279+£1.9 3.15+ 2.1 3.61+£25
0.0189 3.60+24 3.82+2.6 4.01 £ 3.1
0.0472 3.89+2.6 4.10 £ 3.1 4.25+3.8
0.0944 3.94+26 4.12 + 3.1 4.35+4.2

Cizelgedeki degerler 10 + 10> mertebesindedir.




FARKLI FIBER DOKULARDAKIi VISKONLAR UZERINDE ACID BLUE 9
ADSORBSIYONUNUN FARKLI SODA KONSANTRASYONLARINDA
INCELENMESI
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Sekil 4.3.5.3. Soda konsantrasyonunun farkli fiber dokulu viskon ipliklerinde Acid Blue
9 adsorbsiyonuna etkisinin incelenmesi.

Soda konsantrasyonunun Acid Blue 9 adsorbsiyonuna etkisi incelenmistir. Sonuclar
cizelge 4.3.5.3 ve sekil 4.3.5.3’de verilmistir.

Acid Blue 9 asidik boyarmaddesiyle yapilan calismada, boyarmadde ¢ozeltisindeki
soda kondantrasyonu 0.00472 molar oldugunda, viskon 28/1 {izerinde tutunan
boyarmadde miktarinda % 34.6 oraninda artis oldugu bulundu. Bu artis viskon 16/1 i¢in
% 29.2, viskon 8/1 icin % 21.8’dir. Soda konsantrasyonu 0.0944 molar oldugunda,
viskon iplikleri iizerinde adsorblanan boyarmadde miktarlarindaki artislar sirasiyla

viskon 28/1, viskon 16/1 ve viskon 8/1 icin % 1.28, % 0.49 ,% 0.24 olarak bulundu.

Soda konsantrasyonu artis1 boyarmadde adsorbsiyonunu belirli bir noktaya kadar

arttirmaktadir. Bu noktadan sonra adsorblanan boya konsantrasyonu sabit kalmaktadir.



4.3.6 Yiizey Aktif Madde Konsantrasyonu Faktoriiniin Incelenmesi

Cizelge 4.3.6.1. Summufix T-BGF reaktif boyarmaddenin adsorbsiyonuna yiizey aktif

madde konsantrasyonu etkisi.

Y.aktif
madde
kons.
(molar) Viskon 28/1 Viskon 16/1 Viskon 8/1
0.000001 | 1.580500 +1.20 1.581680 + 3.95 1.586000 + 4.9
0.000005 | 1.581200 + 1.64 1.581900 £ 4.10 1.586700 £ 4.9
0.00001 1.581400 + 2.30 1.582100 + 4.87 1.587000 £ 5.0
0.00005 1.581500 + 2.67 1.582900 + 5.40 1.588500 £ 6.2
0.0001 1.581640 + 3.12 1.583400 £ 5.70 1.589300 + 7.8
0.0005 1.581670 £ 3.90 1.583700 £ 6.20 1.589480 + 8.4

Cizelgedeki degerler 107 + 107 mertebesindedir.
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Sekil 4.3.6.1. Yiizey aktif madde konsantrasyonunun farkli fiber dokulu viskon
ipliklerinde Summufix T-BGF adsorbsiyonuna etkisinin incelenmesi.

Yiizey aktif madde konsantrasyonunun Summufix T-BGF adsorbsiyonuna etkisi
incelenmistir. Sonuclar cizelge 4.3.6.1 ve sekil 4.3.6.1°de verilmistir.

Sumufix T-BGF reaktif boyarmaddesiyle yapilan calismada, boyarmadde
cozeltisindeki yiizey aktif madde kondantrasyonu 0.000005 molar oldugunda, viskon
28/1 tizerinde tutunan boyarmadde miktarinda % 0.044 oraninda artis oldugu bulundu.

Bu artis viskon 16/1 i¢in % 0.014, viskon 8/1 i¢in % 0.044’diir. Yiizey aktif madde



konsantrasyonu 0.0005 molar oldugunda, viskon iplikleri {izerinde adsorblanan
boyarmadde miktarlarindaki artislar sirasiyla viskon 28/1, viskon 16/1 ve viskon 8/1

icin % 0.002, % 0.019 ,% 0.011 olarak bulundu.

Cizelge 4.3.6.2. Everzol Y-3RF reaktif boyarmaddenin adsorbsiyonuna yiizey aktif

madde konsantrasyonu etkisi.

Y.aktif

madde

kons.

(molar) Viskon 28/1 Viskon 16/1 Viskon 8/1
0.000001 | 1.624000 £ 2.4 1.624200 £ 2.5 1.624738 £ 2.4
0.000005 | 1.624700 2.4 1.624870 £ 2.9 1.625100 £ 3.1
0.00001 1.624735+£2.5 1.624900 £ 3.2 1.625400 + 3.8
0.00005 | 1.625000 £ 3.0 1.625200 £ 4.1 1.625870 £ 4.2
0.0001 1.625200 + 3.0 1.625320 £ 4.5 1.626000 £ 5.4
0.0005 1.625270 £ 3.4 1.625400 £5.2 1.626050 £ 6.2

Cizelgedeki degerler 10~ + 10™ mertebesindedir
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Sekil 4.3.6.2. Yiizey aktif madde konsantrasyonunun farkli fiber dokulu viskon
ipliklerinde Everzol Y-3RF adsorbsiyonuna etkisinin incelenmesi.

Yiizey aktif madde konsantrasyonunun Everzol Y-3RF adsorbsiyonuna etkisi
incelenmistir. Sonuclar cizelge 4.3.6.2 ve sekil 4.3.6.2’de verilmistir.

Everzol Y-3RF reaktif boyarmaddesiyle yapilan calismada, boyarmadde

cozeltisindeki yiizey aktif madde kondantrasyonu 0.000005 molar oldugunda, viskon




28/1 iizerinde tutunan boyarmadde miktarinda % 0.043 oraninda artis oldugu bulundu.
Bu artis viskon 16/1 i¢in % 0.041, viskon 8/1 icin % 0.022°dir. Yiizey aktif madde
konsantrasyonu 0.0005 molar oldugunda, viskon iplikleri {izerinde adsorblanan
boyarmadde miktarlarindaki artiglar sirasiyla viskon 28/1, viskon 16/1 ve viskon 8/1

i¢in % 0.0043, % 0.0049 ,% 0.003 olarak bulundu.

Cizelge 4.3.6.3. Acid Blue 9 asit boyarmaddenin adsorbsiyonuna ylizey aktif madde

konsantrasyonu etkisi.

Y.aktif

madde

kons.

(molar) Viskon 28/1 Viskon 16/1 Viskon 8/1
0.000001 60.2 + 68 210+3.2 2.19+3.6
0.000005 77.8+72 250+3.5 2.56 £ 3.6
0.00001 99.7 + 91 2.73+4.1 3.41+4.6
0.00005 1.21 + 2.1 3.283+5.0 412+5.8
0.0001 1.42+25 3.39+5.2 4.47 £ 6.1
0.0005 1.51 + 3.1 3.57+5.8 4.68 +£6.9

Cizelgedeki degerler 10 + 10> mertebesindedir.
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Sekil 4.3.6.3. Yiizey aktif madde konsantrasyonunun farkli fiber dokulu viskon
ipliklerinde Acid Blue 9 adsorbsiyonuna etkisinin incelenmesi.
Yiizey aktif madde konsantrasyonunun Acid Blue 9 adsorbsiyonuna etkisi

incelenmistir. Sonuclar cizelge 4.3.6.3 ve sekil 4.3.6.3’de verilmistir.



Acid Blue 9 asidik boyarmaddesiyle yapilan calismada, boyarmadde ¢ozeltisindeki
yiizey aktif madde kondantrasyonu 0.000005 molar oldugunda, viskon 28/1 iizerinde
tutunan boyarmadde miktarinda % 29.3 oraninda artis oldugu bulundu. Bu artig viskon
16/1 i¢in % 19, viskon 8/1 i¢in % 16.9°dur. Yiizey aktif madde konsantrasyonu 0.0005
molar oldugunda, viskon iplikleri iizerinde adsorblanan boyarmadde miktarlarindaki
artislar sirasiyla viskon 28/1, viskon 16/1 ve viskon 8/1 icin % 6.34, % 5.3, % 4.7 olarak
bulundu.

Yiizey aktif madde konsantrasyonu arttik¢a adsorblanan boyarmadde konsantrasyonu

artmaktadir.

44 EGDMA-N-VIM (etilen glikoldimetakrilat N vinilimidazol) Polimeri

Uzerinde Boyarmadde Adsorbsiyonunu Etkileyen Faktorlerin incelenmesi
4.4.1 Zaman Faktoriiniin Incelenmesi

Cizelge 4.4.1.1. Summufix T-BGF reaktif boyarmadde adsorbsiyonuna zamanin etkisi.

Zaman

(Dakika) | T-BGF (mmol/gr)
15 1.87+2.7
30 2.21 £ 3.1
45 2.58 + 3.1
60 3.00+3.5
75 3.40+3.7
90 3.85+4.0
105 420+4.3
120 4.56 +4.7
135 4.68 + 5.1
180 470+5.3

Cizelgedeki degerler 107 + 107 mertebesindedir.
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Sekil 4.4.1.1. Zamanin EGDMA-N-VIM polimerinde Summufix T-BGF reaktif

boyarmadde adsorbsiyonuna etkisinin incelenmesi.

Zamanin Summufix T-BGF adsorbsiyonuna etkisi incelenmistir. Sonuclar cizelge

4.4.1.1 ve sekil 4.4.1.1°de verilmistir.

Summufix T-BGF reaktif boyarmaddesiyle yapilan ¢alismada, ilk 15 dakika i¢inde

poli(EGDMA-N-VIM) mikrokiireleri yiizeyine tutunan boyarmadde miktarinda % 18.2

oraninda artis oldugu bulundu. Iki saatin sonunda ise adsorblanan boyarmadde

miktarindaki artis %2.63’diir. Ucssat sonunda ise hicbir artis olmadig1 tespit edildi.

Cizelge 4.4.1.2. Everzol Y-3RF reaktif boyarmadde adsorbsiyonuna zamanin etkisi.

Zaman Y-3RF

(Dakika) | (mmol/gr)
15 227 +3.2
30 2.80+3.6
45 3.28 + 4.1
60 3.72+45
75 4.15+5.1
90 4.61+57
105 4.95+6.1
120 5.25+6.5
135 5.38 +6.7
150 5.38 +6.7
180 5.39+6.7

Cizelgedeki degerler 107 + 107 mertebesindedir.
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Sekil 4.4.1.2. Zamanin EGDMA-N-VIM polimerinde Everzol Y-3RF reaktif
boyarmadde adsorbsiyonuna etkisinin incelenmesi.

Zamanin Everzol Y-3RF adsorbsiyonuna etkisi incelenmistir. Sonuglar cizelge
4.4.1.2 ve sekil 4.4.1.2°de verilmistir.

Everzol Y-3RF reaktif boyarmaddesiyle yapilan calismada, ilk 15 dakika i¢inde
poli(EGDMA-N-VIM) mikrokiireleri yiizeyine tutunan boyarmadde miktarinda % 23.3
oraninda artis oldugu bulundu. Iki saatin sonunda ise adsorblanan boyarmadde

miktarindaki artis %0.57 dir. Ug saat sonunda ise higbir artis olmadig tespit edildi.

Cizelge 4.4.1.3. Acid Blue 9 asit boyarmadde adsorbsiyonuna zamanin etkisi.

Zaman Acid Blue 9
(Dakika) | (mmol/gr)
15 3.00£24
30 3.47+£29
45 3.85+3.4
60 427 £3.7
75 459+45
90 495+4.8
105 527 +51
120 558 £ 5.6
135 5.71£6.0
150 5.71£6.0
180 572+ 6.1

Cizelgedeki degerler 10™ + 10" mertebesindedir.
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Sekil 4.4.1.3. Zamanin EGDMA-N-VIM polimerinde Acid Blue 9 asit boyarmadde

adsorbsiyonuna etkisinin incelenmesi.

Zamanin Acid Blue 9 adsorbsiyonuna etkisi incelenmistir. Sonuclar ¢izelge 4.4.1.3

ve sekil 4.4.1.3’de verilmistir.

Acid Blue 9 asidik boyarmaddesiyle yapilan caligmada, ilk 15 dakika icinde
poli(EGDMA-N-VIM) mikrokiireleri yiizeyine tutunan boyarmadde miktarinda % 15.7

oraninda artis oldugu bulundu. Iki saatin sonunda ise adsorblanan boyarmadde

miktarindaki artis % 2.33’diir. Ugssat sonunda ise higbir artis olmadig tespit edildi.

Poli(EGDM-N-VIM) polimerleri iizerinde boyarmadde adsorbsiyonunun dengeye

gelis siiresi 2 saat 30 dakika olarak bulunmustur.

4.4.2. Sicaklik Faktoriiniin incelenmesi

Cizelge 4.4.2.1. Summufix T-BGF reaktif boyarmadde adsorbsiyonuna sicaklik etkisi.

SICAKLIK

(°K) suU %10 ALKOL
298.15 5.10 + 3.1 11.2+45
303.15 5.57 + 3.4 11.4+45
308.15 6.24 + 4.2 11.8+4.6
313.15 7.18+5.6 12.4 £5.1
318.15 8.30 6.4 13.2+6.4
323.15 967+7.4 141 +7.2
328.15 1.80 + 24 15.2 + 8.1

Cizelgedeki degerler 107 + 10 mertebesindedir
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Sekil 4.4.2.1. Sicakligin EGDMA-N-VIM polimerinde Summufix T-BGF
adsorbsiyonuna etkisinin incelenmesi.

Sicakligin Summufix T-BGF adsorbsiyonuna etkisi incelenmistir. Sonuglar cizelge
4.4.2.1 ve sekil 4.4.2.1°de verilmistir.

Summufix T-BGF reaktif boyarmaddesiyle yapolan calismada, 298.15 °K-303.15 °K
sicaklik araliginda poli(EGDMA-N-VIM) mikrokiireleri yiizeyine tutunan boyarmadde
miktarinda saf su ortaminda % 9.2, %10 alkollii ortamda ise %1.78 oraninda artis
oldugu bulundu. Sicaklik 328.15 oldugunsa ise, boyarmadde miktarlarindaki artiglar saf

su ve %10 alkollii ortam i¢in sirasiyla %22 ve %7.8 oldugu tespit edildi.

Cizelge 4.4.2.2. Everzol Y-3RF reaktif boyarmadde adsorbsiyonuna sicaklik etkisi.

SICAKLIK
(°K) SuU %10 ALKOL
298.15 859+24 |718%1.9
303.15 8.94 + 3.1 7.25+1.9
308.15 951+42 |752+23
313.15 10.0 51 7.89+25

318.15 10.8 + 51 8.29 + 3.0
323.15 11.6 £ 54 8.85+3.4
328.15 12.7 £ 62 9.62+4.8

Cizelgedeki degerler 10~ + 10™ mertebesindedir
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Sekil 4.4.2.2. Sicakligin EGDMA-N-VIM polimerinde Everzol Y-3RF adsorbsiyonuna

etkisinin incelenmesi.

Sicakligin Everzol Y-3RF adsorbsiyonuna etkisi incelenmistir. Sonuclar ¢izelge
4.4.2.2 ve sekil 4.4.2.2°de verilmistir.
Everzol Y-3RF reaktif boyarmaddesiyle yapolan calismada, 298.15 'K-303.15 °K

sicaklik araliginda poli(EGDMA-N-VIM) mikrokiireleri yiizeyine tutunan boyarmadde
miktarinda saf su ortaminda % 4.07, %10 alkollii ortamda ise %0.97 oraninda artis

oldugu bulundu. Sicaklik 328.15 oldugunsa ise, boyarmadde miktarlarindaki artislar saf

su ve %10 alkollii ortam i¢in sirastyla % 9.48 ve % 8.7 oldugu tespit edildi.

Cizelge 4.4.2.3. Acid Blue 9 asit boyarmadde adsorbsiyonuna sicaklik etkisi.

SICAKLIK

(°K) suU % 10 ALKOL
298.15 8.59 + 2.50 7.18+2.0
303.15 8.94 + 3.20 7.25+2.3
308.15 9.51 + 4.50 752+25
313.15 10.0 + 50.0 7.89+3.0
318.15 10.8 +52.8 8.29+3.2
323.15 11.6 + 54.0 8.85+3.5
328.15 12.7 £59.0 9.62+4.4

Cizelgedeki degerler 10” + 10" mertebesindedir
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Sekil 4.4.2.3. Sicakligin EGDMA-N-VIM polimerinde Acid Blue 9 adsorbsiyonuna
etkisinin incelenmesi.

Sicakligin Acid Blue 9 adsorbsiyonuna etkisi incelenmistir. Sonuclar ¢izelge 4.4.2.3
ve sekil 4.4.2.3’de verilmistir.

Acid Blue 9 asidik boyarmaddesiyle yapilan ¢alismada, 298.15 °K-303.15 °K sicaklik
araliginda  poliEGDMA-N-VIM) mikrokiireleri yiizeyine tutunan boyarmadde
miktarinda saf su ortaminda % 4.07, %10 alkollii ortamda ise %0.99 oraninda artis
oldugu bulundu. Sicaklik 328.15 oldugunsa ise, boyarmadde miktarlarindaki artiglar saf
su ve %10 alkollii ortam i¢in sirastyla % 9.48 ve % 8.7 oldugu tespit edildi.

Boyarmadde adsorbsiyonu sicaklik artisi ile artmaktadir.

4.4.3 lyonik Siddet Faktoriiniin Incelenmesi

Cizelge 4.4.3.1. Summufix T-BGF reaktif boyarmadde adsorbsiyonuna iyonik siddetin

etkisi.
Iyonik Siddet
(KCIl konsantrasyonu)
(molar) SuU %10 ALKOL
0.01 9.04 +4.6 9.91 £+ 541
0.025 8.38 +3.2 9.35+ 5.1
0.05 7.89+26 8.76 +4.7
0.075 75826 8.47 £4.2
0.1 7.38+2A1 8.21+34

Cizelgedeki degerler 107 + 10 mertebesindedir.



EGDMA-N-ViM UZERINE T-BGF ADSORBSiYONUNUN FARKLI iYONIK SIDDETLERDE
iNCELENMESI
= 1,20E-02
=
Z 1,00E-02 {
g .\.\.\.\.
& 8,00E-03 \ .
O L 4 —e
w —e—Su
5 6,00E-03 - .
g —— %10 Alkolll
% 4,00E-03
@
l—
S 2,00E-03 -
£
€ 0,00E+00 : : : : ‘
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12
IYONIK SIDDET (KCI Konsantrasyonu (molar))

Sekil 4.4.3.1. Iyonik siddetin EGDMA-N-VIM polimerinde Summufix T-BGF
adsorbsiyonuna etkisinin incelenmesi.

Iyonik siddetin Summufix T-BGF adsorbsiyonuna etkisi incelenmistir. Sonuglar
cizelge 4.4.3.1 ve sekil 4.4.3.1°de verilmistir.

Summufix T-BGF reaktif boyarmaddesiyle yapilan calismada, ortamin iyonik siddeti
0.025 molar oldugunda poli(egdma-n-vim) mikrokiireleri yiizeyine tutunan boyarmadde
miktarinda saf su ortaminda % 7.3, %10 alkollii ortamda ise % 5.65 oraninda azalma
oldugu bulunmustur. Ortam iyonik siddeti 0.1 molar oldugunda ise, saf su ve % 10

alkollii ortamda sirasiyla %2.6, %3.07 oranlarinda azalma oldugu tespit edildi.

Cizelge 4.4.3.2. Everzol Y-3RF reaktif boyarmadde adsorbsiyonuna iyonik siddet

etkisi.
iyonik Siddet
(KCI Konsantrasyonu)
(molar) SuU %10 ALKOL
0.01 10.2 £ 71 14.5+85
0.025 8.79+6.3 12.8+72
0.05 7.29+5.1 11.0 £ 69
0.075 6.64 £4.3 10.0 £ 69
0.1 6.48 +4.3 9.89+73

Cizelgedeki degerler 10~ + 10~ mertebesindedir.



EGDMA-N-VIM UZERINE Y-3RF ADSORBSIYONUNUN FARKLI IYONIK
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Sekil 4.4.3.2. Iyonik siddetin EGDMA-N-VIM polimerinde Everzol Y-3RF

adsorbsiyonuna etkisinin incelenmesi.

Iyonik siddetin Everzol Y-3RF adsorbsiyonuna etkisi incelenmistir. Sonuclar ¢izelge

4.4.3.2 ve sekil 4.4.3.2°de verilmistir.

Everzol Y-3RF reaktif boyarmaddesiyle yapilan ¢alismada, ortamin iyonik siddeti
0.025 molar oldugunda poli(egdma-n-vim) mikrokiireleri yiizeyine tutunan boyarmadde
miktarinda saf su ortaminda % 17.06, %10 alkollii ortamda ise % 11.7 oraninda azalma

oldugu bulunmustur. Ortam iyonik siddeti 0.1 molar oldugunda ise, saf su ve % 10

alkollii ortamda sirasiyla %2.4, %1.1oranlarinda azalma oldugu tespit edildi.

Cizelge 4.4.3.3. Acid Blue 9 asit boyarmadde adsorbsiyonuna iyonik siddetin etkisi.

Iyonik Siddet

(KCI Konsantrasyonu)

(molar) SU %10 ALKOL
0.01 12.6 £61.2 6.98 + 2.89
0.025 11.5+£54.7 5.42 £+ 2.45
0.05 9.89 +3.42 3.58 £ 2.15
0.075 8.59 + 3.86 2.45+£1.98
0.1 8.08 +2.74 1.78 £1.41

Cizelgedeki degerler 10° + 107" mertebesindedir.
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Sekil 4.4.3.3. Iyonik siddetin EGDMA-N-VIM polimerinde Acid Blue 9
adsorbsiyonuna etkisinin incelenmesi.

Iyonik siddetin Acid Blue 9 adsorbsiyonuna etkisi incelenmistir. Sonugclar ¢izelge
4.4.3.3 ve sekil 4.4.3.3’de verilmistir. Acid Blue 9 asidik boyarmaddesiyle yapilan
caligmada, ortamin iyonik siddeti 0.025 molar oldugunda poli(egdma-n-vim)
mikrokiireleri yiizeyine tutunan boyarmadde miktarinda saf su ortaminda % 8.7, %10
alkollii ortamda ise % 29.3 oraninda azalma oldugu bulunmustur. Ortam iyonik siddeti
0.1 molar oldugunda ise, saf su ve % 10 alkolli ortamda sirastyla %5.9, %27.3
oranlarinda azalma oldugu tespit edildi. Ortamin iyonik siddeti arttikca boyarmadde

adsorbsiyonu azalmaktadir.

4.4.4 pH Faktoriiniin incelenmesi

Cizelge 4.4.4.1 Summufix T-BGF reaktif boyarmadde adsorbsiyonuna ortam pH’nin

etkisi.
pH [ SU %10ALKOL
3 6.280 £ 5.80 7.460 £ 6.2
4 5.110 £5.40 6.120 £ 5.9
5 3.970 £4.20 511055
6 3.120 £4.20 4180 £5.1
7 2.380 £ 3.80 3.480+£4.8
8 1.790 £ 3.50 2.810+4.1
9 1.280 = 3,50 2.180 £ 3.8
10 | 0.890 £0.68 1.640 + 3.8
11 0.750 £0.59 1.280+3.4
12 0.364 £ 0.52 0.971 £0.67

Cizelgedeki degerler 10™ + 10™ mertebesindedir.
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Sekil 4.4.4.1. pH’in EGDMA-N-VIM polimerinde Summufix T-BG adsorbsiyonuna
etkisinin incelenmesi.

pH’1n Summufix T-BG adsorbsiyonuna etkisi incelenmistir. Sonuclar cizelge 4.4.4.1
ve sekil 4.4.4.1°de verilmistir.

Summufix T-BGF reaktif boyarmaddesiyle yapilan ¢calismada, pH=3-pH=4 araliginda
poli(egdma-n-vim) mikrokiireleri yiizeyine tutunan boyarmadde miktarinda saf su
ortaminda %18.6 , %10 alkollii ortamda %17.96 oraninda azalma oldugu bulundu.
pH=11-pH=12 araliinda ise mikrokiireler yiizeyine adsorblanan boyramadde

miktarlarindaki azalma saf su ortaminda %36.7 ve % 10 alkollii ortamda % 24.1’dir.

Cizelge 4.4.4.2. Everzol Y-3RF reaktif boyarmadde adsorbsiyonuna ortam pH’nin

etkisi.
pH [ SU %10ALKOL
3 |[742+6.4 11.9 + 61

4 6.28 + 6.1 10.6 + 61
5 542 +5.8 9.56 £ 6.5
6 4.67+5.2 8.74 £ 6.1
7

8

4.04 £5.2 8.09+£5.8
3.41+4.6 7.59 £5.8
9 3.01 £4.6 7.21+54
10 | 2.48+3.8 6.78 4.9
11 1217+3.5 6.49+£4.3
12 11.89+29 6.11 £4.3

Cizelgedeki degerler 107 + 10 mertebesindedir.
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Sekil 4.4.4.2. pH’'in EGDMA-N-VIM polimerinde Everzol Y-3RF adsorbsiyonuna
etkisinin incelenmesi.

pH’m Everzol Y-3RF adsorbsiyonuna etkisi incelenmistir. Sonuclar cizelge 4.4.4.2
ve sekil 4.4.4.2°de verilmistir.

Everzol Y-3RF reaktif boyarmaddesiyle yapilan calismada, pH=3-pH=4 araliginda
poli(egdma-n-vim) mikrokiireleri yiizeyine tutunan boyarmadde miktarinda saf su
ortaminda %15.36 , %10 alkollii ortamda %10.9 oraninda azalma oldugu bulundu.
pH=11-pH=12 araliinda ise mikrokiireler yiizeyine adsorblanan boyramadde
miktarlarindaki azalma saf su ortaminda %12.9 ve % 10 alkollii ortamda % 5.85’dir.

Poli (EGDMA-N-VIM) mikrokiireleri iizerinde yapilan bu c¢alismalar, cozgenin
boyarmadde adsorbsiyonuna etkisini de incelemek icin iki farkli ¢ozgen ortami
kullanilmistir. Biri sadece saf su ortami, digeri ise saf su + %10 etil alkol ortamidir. Her
iki ortamda yapilan calismalar sonucunda, saf su ortaminda asit boyarmadde
adsorbsiyonunun daha az, reaktif boyarmadde adsorbsiyonunun ise daha az oldugu

tespit edilmistir.



5. TARTISMA VE SONUC
5.1. Zamanin Boyarmadde Adsorbsiyonuna Etkisi

Bu calismada oOncelikle boyarmadde adsorbsiyonuna zamanin etkisi incelenmistir.
Bolim 3.2.1°de boyarmadde cozeltilerinin calisildigi konsantrasyonlar verilmistir.
Yapilan deneyler sonucunda, ilk 15 dakika icinde viskon iplikleri {izerine tutunan
boyarmadde molekiilleri maksimum diizeydedir.

Lif ile su arasindaki siir yilizey gerilimi, saf suyun yiizey geriliminden diisiik
oldugundan, ¢6zelti ortamindaki boyarmadde parcaciklar1 genel olarak lif ylizeyinde
toplanma 6zelligine sahiptirler ( Sook 1996 ve 1998).

Dolayisiyla ilk 15 dakika i¢inde, ¢ozeltideki boyarmadde molekiilleri lif yiizeyinde
toplanirlar.

Boyarmadde molekiilleri heniiz kovalent baglarla baglanmamistir ( Ozcan 1980).
Calismada ilk 15 dakika ic¢inde boyanmis viskon iplikleri yikandiginda, yiizeye
tutunmus olan boyanin yikama aninda aktig1 gézlemlenmistir.

Iki buguk saatin sonunda yiizeye tutunmus olan boyarmadde miktarinda diisme
gbzlenmistir.

Yiizeye tutunmus olan boyarmadde molekiilleri Brown Hareketleriyle lifin igerisine
difuze edilirler ( Sook 1996 ve 1998).

Bu zaman diliminin sonunda ylizeye tutunmus olan boyarmadde molekiillerinin bir
kismu lif igerisine girebilmistir ve yiizeydeki gozeneklerin kapasitelerini doldurmustur.
Iki saat kirk bes dakikadan sonra ise adsorblanan boyarmadde miktarinda hicbir

degisiklik olmadig1 goriilmiistiir.
5.2. Sicakhigin Boyarmadde Adsorbsiyonuna Etkisi

Bu calismada boyarmadde adsorbsiyonuna sicakligin etkisi incelenmistir.

Yapilan calismalar sonunda, viskon iplikleri iizerine adsorblanan boyarmaddenin artis
yiizdesi 298.15°K-303.15 ° K sicaklik arahginda maksimumdur. Ortam sicaklig
arttikca, boyarmadde adsorbsiyonu artmistir ancak bu artiglar ilk sicaklik araligindaki

artisa gore daha az olmustur.



Diisiik sicaklikta reaktivitesi yiiksek olan ve 60 ® C’yi gegince biiyiik oranda hidroliz
olan boya grubuna ‘soguk reaktif boyalar > denir (Sumitomo 1990).

Deneysel calismada kullanmilan reaktif boyarmaddeler soguk boyalar sinifina
girmektedir. Sicaklik arttik¢a, boyarmaddenin reaksiyon hizi da artmaktadir ki yiizeye
tutunan boyarmadde miktar1 artmistir. Ancak sicaklik arttikca, boyarmaddenin
reaktivitesi diismektedir ve adsorblanan boyarmadde molekiillerinin artis yiizdesi
azalmstir.

60°C’nin iizerinde boyarmaddeler hidroliz olduklarinda dolay1 bu sicakligin iizerindeki
sicakliklarda boyarmadde molekiillerinin yiizeye tutunmalar1 daha da azalmaktadir.
Sicakligin yiikselmesiyle asit boyarmadde adsorbsiyonu da artmustir. Sicaklik artigi, asit

boyarmaddenin reaksiyon hizin1 arttirmistir.

5.3. Ortam pH’sinin Boyarmadde Adsorbsiyonuna Etkisi

Bu c¢alismada boyarmadde adsorbsiyonuna pH etkisi incelenmistir. Yapilan ¢alismalar
sonunda asidik ortamda gerek asit boyarmadde molekiillerinin gerekse reaktif
boyarmadde molekiillerinin adsorban yiizeylerine tutunmalari cok daha fazla
olmaktadir.

Asidik ortamda yapilan boyamalarda lifler katyonik (+ yiiklii), kullanilan
boyarmaddelerde anyonik (- yiiklii) bir yapiya sahiptiler. Zira lifler asidik bir ¢ozeltiyle
temas edildiginde, yalmz proton ( H* ) almakla kalmaz, elektro-nétrliik prensibi
nedeniyle ayn1 miktar anyon da almak zorundadir. Eger ortama biraz daha boyarmadde
ya da lifler tarafindan proton ile alinabilecek bir bagka madde konulmussa lifler
tarafindan proton ile alinabilecek tek anyon, kullanilan asit anyonudur.

Buna gore boyarmadde anyonunun liflere adsorbsiyonu, difiizyonu ve yerlesmesi (-)
yiiklii anyonlarin liflerdeki (+) yiikkli amonyum katyonlar tarafindan elektrostatik
cekim kuvvetleriyle cekilmesi esasina gore degil, boyarmadde anyonlarinin, liflerdeki
(+) yiiklii amonyum gruplarina bagh kii¢iik asit (tuz veya egaliz maddesi) anyonlariyla
yer degistirmesi esasina gore meydana gelmektedir (Bird 1975).

Buna gore asidik ortamda asit boyarmaddelerin reaksiyon hizlar1 daha biiyiiktiir.

Yapilan calismalar reaktif boyarmaddelerin asidik ortamda daha c¢ok

adsorblandiklarin1 gostermektedir ancak islem tamamlandiktan sonra boyanmis olan



adsorban madde yikandiginda yiizeyindeki boyalar akmaktadir. Bunun yani sira bazik
ortamda reaktif boyarmaddelerle muamele gérmiis adsorbanlarda ise yikama aninda
hicbir akma gozlenmemektedir. Bu da bize reaktif boyarmaddelerin bazik ortamda daha

az ancak daha verimli adsorblandiklarin1 géstermistir.

5.4. Tuz Konsantrasyonunun Boyarmadde Adsorbsiyonuna Etkisi

Bu calisma sadece viskon iplikleri iizerinde yapilmistir. Tuz konsantrasyonu arttik¢a,
yiizeye tutunan boyarmadde molekiil sayis1 artmistir.

Tuz ilavesi subsantiviteyi arttirir. Tuz boyarmaddenin elyaf {izerine homojen
dagilimim1i  ve ortamin elektrolit konsantrasyonunu yiikselterek boyarmadde
molekiillerinin liflere yonelmesini saglamaktadir (Sumitomo 1990).

Tuz konsantrasyonu arttikca, lif yiizeyine yonelen boyarmadde molekiillerinin sayisi
artmaktadir. Yiizeye homojen olarak dagilan boyarmadde molekiilleri, yiizeyde bulunan
gozenekleri doldurmaya baslamaktadir. Gozeneklerin kapasiteleri dolmaya basladikga,
yiizeye tutunan boyarmadde molekiillerinin sayis1 da azalacaktir.

Tuz konsantrasyonu arttik¢a, lif ylizeyinde tutunan boyarmadde molekiillerinin artis
yiizdesinin azalmakta oldugu bulundu.

Asit boyarmadde molekiillerinin adsorbsiyonu, boyarmadde anyonlarinin liflerdeki
(+)ytikli gruplarina bagh kiiciik asit (tuz ya da egaliz maddesi) anyonlariyla yer
degistirmesi esasina gére meydana gelmektedir ( Bird 1975).

Dolayisiyla tuz konsantrasyonu arttik¢a; sozii edilen esasa gore asit boyarmaddelerin

yiizeye tutunmalarinin arttig1 tespit edildi.

5.5. Soda Konsantrasyonunun Boyarmadde Adsorbsiyonuna Etkisi

Bu calisma sadece viskon iplikleri iizerinde yapilmustir.

Soda elyafi aktive ederek boyanin elyafla reaksiyona girmesini saglamaktadir
(Sumitomo 1990).

Soda konsantrasyonu arttikca, boyarmadde adsorbsiyonunda arttifi gozlemlenmistir.
Tuz ilavesiyle, boyarmadde molekiilleri ile lif molekiilleri arasinda ¢ok zayif kovalent

baglar olusmustur. Soda ilavesiyle zayif olan kovalent baglar stabil hale gelmistir.



5.6. Yiizey Aktif Madde Konsantrasyonunun Boyarmadde Adsorbsiyonuna Etkisi

Bu calisma da sadece viskon iplikleri {izerinde yapilmistir. Yiizey aktif madde
konsantrasyonu arttik¢a adsorban yiizeyine adsorblanan boyarmadde miktar1 yiizey
geriliminin diismesi esasina dayanarak artmaktadir.

Yiizey aktif maddelerin ¢ozeltileri i¢in ¢izilen y=1f (¢ ) egrilerinde, yiizey gerilim
diisiik konsantrasyonlarda oldukca hizli diistiigii ve konsantrasyon arttikca diismenin
yavasladigi gozlenmektedir. Sekil 2.5.1.4.1°de yer almaktadir .(Cebe 1987)

Yapilan calismada yiizey aktif madde konsantrasyonu arttik¢a, lif yiizeyinde tutunan
boyarmadde molekiillerinin artig yiizdesinin azalmakta oldugu bulundu ki bu da 7y =f(c)
egrisinde de goriilmektedir.

Yiizey aktif madde adsorban maddenin yiizeyindeki gozenekleri genisletmektedir ve
yiizey gerilimini diistirmektedir. Viskon ipliklerinin ylizey gerilimini diisiirmek igin
iplikler boyamadan Once bir gece yiizey aktif madde ¢ozeltisinde bekletildi. Ancak
olumsuz bir sonu¢ elde edildi. Bir gecenin sonunda boyanan viskon ipliklerinde
boyarmadde adsorbsiyonunun cok az oldugu goriildii. Yiizey aktif madde ylizeyin
gerilimini diisiirmekle kalmayip liflerin icerisine adsorbe olmustur. Dolayisiyla
boyarmaddeyi adsorblayabilecek kapasite doldugundan boyarmadde adsorbsiyonu cok
az olmustur. Yiizey aktif madde cozeltisini, boyarmadde c¢ozeltisi ile birlikte isleme

soktugumuzda boyarmadde adsorbsiyonunun daha cok ve verimli oldugunu tespit ettik.

5.7. Iyonik Siddetin Boyarmadde Adsorpsiyonuna Etkisi

Bu calisma poli(egdma-n-vim) mikrokiireleri iizerinde yapilmistir. Ortamin iyonik
siddeti arttikca, poli(egdma-n-vim) mikrokiirelerine boyarmadde adsorbsiyonu
azalmaktadir. Poli(egdma-n-vim) mikrokiireleri adsorbsiyon i¢in ortamdaki diger kiiciik

molekiillii iyonlar tercih etmektedir ve adsorbsiyon onceligini bu iyonlara tanimaktadir.



5.8. Cozgenin Boyarmadde Adsorpsiyonuna Etkisi

Boyarmaddenin dissasiyasyon derecesi, yapisina bagl oldugu kadar siirekli fazi
olusturan ¢dzgen molekiillerinin yapisina da bagimhdir. Dagitic1 ya da ¢oziicii fazin
dielektrik sabiti arttikca dolayisiyla dipol momenti arttikca kohezyon kuvvetleri
seklinde bilinen benzer boya tanecikleri arasindaki etkilesim kuvvetleri de azalir. Ciinkii
boyarmadde tanecikleri ile ¢cozgen molekiilleri arasindaki adhezyon tiirii etkilesim etkili
olmaktadir ve tanecikler aras1 etkilesim kuvvetleri kismen engellenmis
olmaktadir.(Giileg¢,2005)

Alkollii ve saf su ortamlarinda yapilan calismalarda reaktif boyarmaddelerin alkollii
ortamda adsorbsiyonlarinda kohezyon kuvvetleri daha etkin olmustur. Asit

boyarmaddeninkinde ise adhezyon tiirii etkilesimler etkili olmustur.



5.9. SONUC

Bu tez calismasinda kimyasal yapilart Ek-5 ve Ek-6’da verilen reaktif ve asit
boyarmaddeler ile ¢calisilmistir.

Farkli capraz bag derecelerine sahip viskon iplikler ve poli (egdma-n-vim)
mikrokiireleri iizerinde Oncelikle calisilacak konsantrasyonun bulunmasi calismasi
yapilmistir ve bu konsantrasyonlar reaktif boyarmaddeler icin 10 ppm, asit
boyarmaddeler i¢in 7,5 ppm olarak bulunmustur. Daha sonrasinda boyarmadde
cozeltilerinin dengeye gelis siiresi 2 saat 30 dakika, poli (egdma-n-vim) mikrokiireleri
tizerinde 2 saat 15 dakika olarak tespit edilmistir.

Boyarmaddelerin dissasiyasyon dereceleri sicakligin bir fonksiyonudur. Elde ettigimiz
veriler sicaklik arttikca boyarmadde adsorpsiyonunun arttigini géstermektedir.

Ortam pH’sinin etkisi her iki grup ( asit ve reaktif ) boyarmaddede de ayn1 gibi goziikse
de aslinda farklidir. Ortamda H* konsantrasyonu arttikca boyarmaddelerin iplik ve
polimer mikrokiirelerine adsorpsiyonu artmistir. Bu veri asit boyarmadde i¢in gecerlidir.
Ancak reaktif boyarmaddeler i¢in gecerliligini kaybetmektedir. Elde edilen verilere gore
reaktif boyarmaddeler asidik ortamda daha fazla adsorplanmistir. Yapilan caligmada
goriilmiistiir ki bazik ortamda yiizeye kimyasal adsorpsiyon gerceklesmektedir.

Tuz ve soda konsantrasyonu ilavesinin boyarmadde adsorpsiyonunu olumlu yonde
etkiledigi gozlemlendi. Tuz konsantrasyonu arttikca boyarmaddenin subsantivitesi
artmaktadir ve boyarmadde molekiilleri iplige yonelmektedir. Soda ilavesi ipligi aktive
etmektedir ve boyarmaddenin iplikle reaksiyona girmesini saglamaktadir.

Yiizey aktif madde eklenmesinin boyarmadde konsantrasyonunu arttirdigi goriilmiistiir.
Eklenen yiizey aktif madde ylizeyin gerilimini diisiiriir ve ylizeye boyarmadde
molekiilleri daha kolay tutunur ve liflerin igerisine niifuz ederler. Yiizey aktif madde
cozeltisini, boyarmadde c¢ozeltisi ile birlikte isleme soktugumuzda boyarmadde
adsorbsiyonunun daha ¢ok ve verimli oldugunu tespit edildi.

Ortamin iyonik siddeti arttik¢a, poli( egdma-n-vim) mikrokiireleri iizerinde boyarmadde

adsorbsiyonu azalmistir.



Sonug¢ olarak, boyarmadde adsorpsiyonunu etkileyen sicaklik, pH, tuz, soda
(Na,CO3), ylizey aktif madde konsantrasyonu, iyonik siddet, ¢ozgen faktorlerinin
temelde boyarmadde taneciklerinin yapisina, difiizyonuna ve c¢ozgen molekiillerinin
yapisina bagli oldugu bulundu.

Viskon iplikleri ile poli (egdma-n-vim) mikrokiirelerinin boyarmaddeler tarafindan
boyanmasinda gerekli kosullar tespit edildi.
Cizilen adsorbsiyon izoterm grafikleri sonucunda c¢alismamizin Freundlich

Adsorbsiyon Izotermine uyum sagladigim gordiik (Ek-9’da verilmektedir).
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EKLER

Ek-1 Onemli reaktif boyarmadde gruplar1 (Romanova ve Gordeeva,1986)

l Hostalan Hoechst |1970
Kr-SOZ(CHZJZ-N-(C}-{Z]zosogNa boyama
CHs RemazolD |Hoechst |1964 |Baski

Kr-N—SOZ(CHZ]zOSOgNa
KrCH,NHCO(CH,),S02(CH,),0S0O;Na | Lanafix Sumitomo | 1967 Baski
Karbon Asit Amidleri Primazin Basf 1961 Baski
KrNHCOCH2CH2CH20803Na Procilan ICl 1964 Yin
KrINHCOCH=CH, boyama
Lanasol Ciba-Geig | 1966 Yin
Blr boyama
Sandoz
K'NHCOZZCHzc Lanasin FBL 1962 | Yan
KrCHNHCOC=
HN é l H, boyama
KINHCOCH,CH,0SO,R (S:.‘g'dlazc" g%sella 1322 5?3‘"
KINHCOCH.CI feian o un
e Drimarane |sandoz | 1962 boyama
Cl
KrNHCO N Solidazol Casella [1967 Baski
N\
Cl
KRPO(OH), Procion T ICI 1958

Baski




- = ' Cibacron :

.= Cl, X, = OCHj o Ciba  |1968 |Baski |
x; = Cl; SO;NCO . I
k> = OCHs : NR,Rs Procion SP | ICI 1968 Baski
iki ve ikiden fazla reaktif gruplu ; Ciba -
= F = NRARS Cibacron F Geigy 1978 Boyama
W Sumifix Sumitomo | 1980 Boyama

. supra
Y2 =NRs — S0,LH,CH,050:Na Aktivniye S |SSCB 1975 | Yiin boya.

AN 1ty
KrH—C” 7
[
Ry N N .
\\C/ Procion HE |ICI 1971 boyama
l
& I
D — aromatik diamin ; n = 2
Pirnmidin tirevi
1=%=Cl, x3=H veya Cl
Drimarene .
AN Sandoz {1959  |Boya, bas.
/ ya,
kH—¢” ¢/ X, Zkt
é 'u | Bekton Geigy 1959 Boya, bas.
LN 7k
Xy C
|
%2
1= SO,CH3, X, = CH3, x3 = Cl Levafix P Bayer 1966 Baski
Berofix Bayer 1970 Yin boya.
Drimalan F |Sandoz |1970 Yiin boya.
Reoktalan | Geygi 1970 Yun boya.
X1 =Xy =F x3=Cl Drimarane R | Sandoz | 1971 Baski
Dirmarane K | Sandoz | 1971
Levafix PS | Bayer 1971
Levafix EA | Bayer 1971
Kinoksalin tiirevi
N\ Cl
Ke 'NH'CO@ . I LevafixE  |Bayer 1961 Boyama
N/ Cl
Vinil stlfon tirevi Remolan Hoechst |1952 Yiun
Kr-804(CH,),0S0:Na Remazol Hoechst | 1958 Boyama
(Kr-SO,CH=CHy) Sumitomo | 1969 Boya Bas |

Sumifix
e




Ek-2 Poli (EGDMA-N-VIM) mikrokiirelerinin kopolimerizasyon ile eldesi

HC‘I —CH,
0 H N
H,C >_—/< O>\__ \<C : . \
e’ 0—CH,—CH,— O CH, | |
N
Etilenglikol dimetakrilat (EGDMA) N-Vinil imidazol (N-VIM)

Capraz bagl Pol(EGDMA-N-VIM)



Ek-3 Poli(EGDMA-N-VIiM) mikrokiirelerinin SEM sonuclari




EKk-3 (devam )

SEM 2




Ek—4 Yiizey aktif maddenin su icerigi

Y.a.m.’nin Son Durumdaki Su Kiitlesi % Su
Baslangic Kiitle (gr) (gr)
Kiitlesi (gr)
25,4758 4,5325 20,9433 82,2

Ek-5 Reaktif boyarmaddelerin reaktif grubu

Grubu

Reaktif = Boyarmaddelerin

Reaktif SO 2 CzH 0SSO 3N 2

(Siilfato etil siilfon (vinil siilfon )

Ek—6 Acid Blue 9 asit boyarmaddenin kimyasal yapisi

Acid Blue
Formiilii

9’un Yapl C37H34N20983.2N a




Ek-7 Maksimum etil alkol konsantrasyonu

Adsorpsiyon (mmol/ g polimer)

0,0045

% Etil Alkol Konsantrasynuna gore Adsorpsiyon Degerleri

0,004 -

0,0035

0,003 -

0,0025

0,002 -

0,0015

0,001 -

0,0005

0

0 20 40 60 80 100

% Etil Alkol

120




EKk-8 Asit Blue 9 cozeltisine pH etkisi

ACID BLUE 9 GOZELTISINE pH ETKISI

4,5

3,5 1

pH

2,5

1,5 1 .

0,5 1

0 2 4 6 8 10
Cibacron Blue 9 ve ilave HCI

12




Ek-9 Reaktif Boyarmaddelerin Viskon iplik ve Poli .(EGDMA—N-ViM)
mikrokiirelerine adsorbsiyonlarinin Freundlich Ve Langmuir Izotermleri

FREUNDLICH
IZOTERMI
SUMMUFiX T-BGF EVERZOL Y-3RF
n kf R? n kf R?
ViISKON 28/1 0,21056 6,4463 0,9668  0,48486 3,2203 0,9805
VISKON 16/1 -1,7346  -8,45E-01 0,9702  0,51913 0,02108 0,9852
VISKON 8/1 0,60438 2,11E-03 0,9859 0,687  0,12893 0,9872
EGDM 1,04504 0,91695 0,9802  1,8726 2,35278 0,9644

LANGMUIR iZOTERMI

SUMMUFIX
T-BGF EVERZOL Y-3RF
90 b R? @0 b R?

VISKON

28/1 -0,0423 -0,0602 0,4522 0,255  -0,06192 0,932
VISKON

16/1 -0,163 -0,03314 0,6713 -0,6255 -0,08024 0,89106
VISKON

8/1 0,02962 -0,1977 0,803 -1,4584 -0,08946 0,4231

EGDM -126,58 -5,48E-03 0,0044 15,6 0,1234  0,9443
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