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OZET

Anahtar kelimeler: Pamuk, reaktif boyarmadde, mikrodalga, hiz sabiti, kinetik

Bu ¢alismada pamuk kumasin elyafin C.I. Reaktive Red 141 ve C.I. Reactive Yellow
138:1 boyarmaddeleri ile mikrodalga ortamda boyanmasi arastirildi. Boyama
calismalarinda  sirastyla  L(195.5W), ML(460W), M(759W) mikrodalga
diizeylerinde, pamuklu kumasin reaktif boyarmaddelerle boyama siiresine bagl
olarak incelendi. Herbir bir mikrodalga diizeylerine ait boyama sonuglart K/S
oranlariyla olgiildii. Mikrodalga giiciine gore yapilan boyama g¢alismalarinda elde
edilen veriler, 0., I. ve II. dereceden hiz denklemlerine doniistiiriildii. Boyama
kinetiginin I. dereceden hiz denklemlerine uydugu tespit edildi. I. dereceden hiz
denklemine ait hiz sabitleri hesaplandi. Ayrica boyamanin siireyle dogru orantili
olarak arttig1 tespit edildi.



DETERMINATION OF DYEING KINETICS AND DIFFUSION
COEFFICIENTS OF REACTIVE DYES IN MICROWAVE MEDIA

SUMMARY

Keywords: Cotton, reactive dyestuff, microwave, rate constant, kinetics

In this study, the cotton fabric of the fiber C.I. Reactive Red 141 and C.l. Reactive
Yellow 138:1 dyeing was investigated with microwave media. In dyeing studies L
(195.5 W), ML (460W), M (759W) microwave levels, cotton fabric was examined
with reactive dyestuff dyeing period. The dyeing results for each microwave level
were measured with K/ S ratios. The data obtained in the dyeing studies according to
the microwave power were converted to zero, first and second order velocity
equations. Dyeing kinetics were found to fit the first order speed equations. The
velocity constants of the first order velocity equation were calculated. It was also
determined that the staining increased in direct proportion to the duration.

Xi



BOLUM 1. GIRiS

Pamuk dogada bilinen en eski elyaf tiiriidiir. Gliniimiizde en ¢ok kullanilan elyaf tiirti
olmaya devam etmektedir [1]. Boyamas1 da tarihi kadar eskilere dayanmaktadir. 19.
ylizyilla kadar bitki kokenli boyarmaddelerle boyanmaktaydi. Sentetik boyalarin

tiretilmesinden sonra degisik boyama yontemleri gelistirilmistir [2].

IIk reaktif boyarmadde olan Procionlarin kesfine kadar pamuk elyafin, ancak
kimyasal yapisim1 bozacak siddetli reaksiyon kosullarinda kovalent bag
olusturulabilecek bir tepkime ile boyanmasi pek diistiniilmemisti. Halbuki protein
elyafta, -NH2, -OH, -SH ve —COOH gibi reaksiyon yetenegi yiiksek olan
fonksiyonel gruplarin varligi nedeniyle kimyasal reaksiyonun ¢ok daha kolay olacagi
saniliyordu. Bu nedenle ICI Firmas1 1951 yiine uygulanacak reaktif boyarmaddeler
arastirmaya basladi. 1953 yilinda Dr. Stephen 2,4-Diklorotriazinilamino grubu i¢eren
Procion adi ile bilinen ilk reaktif boyarmaddeyi sentez etmeyi basardi. Aym
firmanin, boyarmaddelerin uygulama ve boyama mekanizmasini incelemekle gorevli
olan kimyager Ratte, selillozun esterlesmesi i¢in siyaniirilkloriiriin ksilendeki
cozeltisinin  kullanildigint  hatirlayarak ayni  boyarmaddenin pamuk {izerine
uygulanmasii arastirdi. Boyarmaddenin oda sicakliginda seliiloz molekiilii ile ¢ok

kolay reaksiyon verdigini kesfetti [3].

Reaktif boyarmaddelerle biitiin renk serisi (renk gami) mevcut oldugu gibi renkler de
cok parlaktir. Onceleri bazik ve azoik boyarmaddeler ile parlak renkler elde etmek
miimkiin olmamustir. Azoiklerle elde edilen renkler ¢ok sinirli oldugu gibi bu seride
biitiin renkler de mevcut bulunamamaktaydi. Ayrica, bu boyarmaddelerin diger bir
onemi de sogukta bekletme kosullarinda boyanabilmeleriydi. Bu sayede biiyiik ener;ji
tasarrufu saglandigindan bu smif boyarmaddeler ¢ok kisa zamanda geligmistir.

Boyarmadde yapimcist olan diger firmalar bu konuda yogun calismalara baslayarak



procion boyarmaddelerindeki diklorotriazinil grubundan farkli, bircok reaktif grup
kesfettiler. Bunlarda seliiloz ile kimyasal reaksiyon vermekle beraber, pek ¢ogunun
reaktivitesi (reaksiyon yetenegi) diklorotriazinil grubun reaktivitesinden daha

distiktiir. Birkag1 disinda, pek ¢ogu sicakta uygulanmaktadir [4,5].

Mikrodalga ortamda boyama caligmalar1 glinlimiizde olduk¢a yenidir. Bu alandaki
caligmalar, endiistriyel alana uygulanmasi, bazi1 zorluklar1 vardir. Bunun baslica
sebebi, geleneksel boyama yontemlerinin, ¢ok yaygin olmasi ve en ¢ok tercih edilen
boyama sekli olmasindandir. Mikrodalga ortamda boyamanin birgok iistiinliikleri
vardir. Bunlardan bir tanesi 10 dakika civarinda boyamanin tamamlanmasidir, diger
istiinliigii ise sicakligin boyama banyosunda her yerde ayni olmasidir. Bu durum

boyamanin dalgali olmasin1 6nlemektedir.

Bu ¢aligmanin amaci boyama siiresini kisaltarak mikrodalga ortami kullanarak yeni

bir boyama yontemi gelistirmek ve boyama tepkimesini kinetik olarak incelemektir.



BOLUM 2. GENEL BiLGILER

2.1. Pamuk Elyafi Ve Genel Ozellikleri

Pamuk, Dogu ve Orta Dogu’da binlerce yildan beri kullanilmakta olan en eski ve en
onemli bir elyaf tiiriidiir. Amerika kitas1 kesfedildiginde de pamuk yerliler tarafindan

bilinmekteydi.

Her pamuk lifi, pamuk bitkisinin tohumlarindan toplanan tek hiicreli bir tiiyciik
halindedir. Bu tiiyciiklerin gorevi, olgunlasmamis pamugu korumak ve olgunlasinca
onun etrafa dagilmasini saglamaktir. Kisa veya uzun her lif, bir tek bitkisel hiicredir.
Sekli diger bitkisel hiicrelerden farkli olmakla beraber, pamuk hiicresi de biitiin

bitkisel hiicrelerin morfolojik karakterlerini aynen tasir [6].

Bir pamuk hiicresi su kisimlardan meydana gelmistir: Her hiicrede lifin dig
¢eperlerini meydana getiren ve primer zar denilen bir zar vardir. Hiicre olgunlastik¢a
bunun tizeri vaks ve pektik maddelerden olusan kiitikiil tabakasi ile ortiiliir. Primer
zarin altinda sekonder zar adi verilen seliilozik bir kisim daha vardir. Olgunlasma
esnasinda bu kisim daha da kalinlagir. Sismis bir lifin enine kesitinde sekonder zar,
ardarda siralanan ve giinliik biiylimelere tekabiil eden halkalar seklinde goriiliir.
Hiicrenin ortasinda liimen denilen hiicre kanali, kanal icerisinde canli protoplazma ve
hiicre 6zsuyu bulunur. Protoplazma proteinlerden meydana gelmistir ve jelatinimsi
bir yapiya sahiptir. Hiicre 6zsuyu ¢esitli anorganik tuzlarin ¢ozeltilerinden ibarettir.
Biiyliyen geng bir hiicrede hiicre zarmnin i¢i; yani hiicre kanali (liimen), protoplazma
ve hiicre 6zsuyu ile dolu oldugundan zar gergin, hiicre siskin durumda ve hiicre kesiti

daireseldir. Protoplazmanin bir kismi daha yogun olan ¢ekirdekte toplanmistir [6].



Hiicre olgunlasinca protoplazma o6liir, hiicre 6zsuyu kurur. Liimen ince bir yarik,
kesiti bobrek seklini alir. Kuruyan hiicre 6zsuyundan ve protoplazmadan geriye kalan
madensel tuzlar ve proteinler liimen igerisinde kalir. Bunlar pamugun temizlenmesi

esnasinda uzaklastirilmasi gereken yabanci maddelerdir.

Bazen iklim kosulunun iyi gitmemesi, tarimin ihmal edilmesi vb. gibi nedenlerle
hiicre gelismesinde bozukluklar meydana gelir. Hiicre tam olarak gelismeden oliir.
Olii pamuk denen bu tiir liflerle, zamanindan 6nce toplanan liflerde liimen heniiz
biiyiiktiir. Seliillozdan ibaret olan sekonder zar tam olarak gelismemistir. Kiitikiil

tabakasi da ya heniiz olusmamis veya c¢ok incedir.

Her pamuk az veya ¢ok miktarda olgunlasmamis veya 6lii pamuk igermekle birlikte,

diistik kaliteli pamukta bunlarin miktar1 daha da fazladir [6,7].

2.1.1. Pamugun kimyasal bilesimi

Islenmemis pamuk seliilozdan baska yag, vaks, pentoz, pektin, protein, basit organik
azot bilesikleri, organik asitler, anorganik tuzlar ve renkli maddeler igerir. Iplik veya

kumas halindeki pamukta bunlardan bagka kir hasil maddesi ve makine yagi da

bulunur (Tablo 2.1.).

Tablo 2.1. Pamugun bilesenleri [6].

Bilesen Miktar1 (%)
Seliiloz 85,5
Yag ve vakslar 0,5
Protein, pentoz ve renkli maddeler 5
Anorganik tuzlar 1
Nem 8

Pamuk agartilmadan Once temizlendiginde, agirligindan %6,5 kaybeder. Fakat
pamugun yakilmasindan sonra geriye %1-2 oraninda kil kalir ki bunun analizi

asagidaki sonuglari verir (Tablo 2.2.).



Tablo 2.2. Pamugun yakma sonunda kalan kalint1 bilesenleri [6].

Bilesen Miktar1 (%)
Potasyum karbonat 44,8
Potasyum kloriir 9,9
Potasyum siilfat 9,3
Kalsiyum siilfat 9,3
Kalsiyum karbonat 10,6
Magnezyum siilfat 8,4
Demir-111- oksit 3,0
Aluminyum oksit 50

Karbonatlar baglangigta bu halde bulunmayip, organik asit tuzlarin yanmasi sonucu

olusmustur.

2.1.1.1. Seliilozun kimyasal yapisi

Boyama ve agartma teknolojisini anlamak i¢in seliiloz kimyasini bilmek gerekir.

Seliiloz (CeH1005)11 kapali formiiliindedir.

Saf seliiloz beyaz bir madde olup, 6zgiil agirligi 1,5 gr/ecm®tiir. Havada dumansiz
parlak bir alevle yanar. Kuru kuruya destillendiginde asetik asit igceren ugucu
bilesikler verir. Higroskopiktir. Ug tip hidrat olusturdugu sanilir: CsH100s.1/3H20;
CeH1005.1/2H20; CeH1005.13H20. Suda, organik ¢oziiciilerde ve bazik ¢ozeltilerde
¢oziinmez. Fakat amonyakli bakir hidroksitte ve ¢inko kloriir, kalsiyum tiyosiyanat
gibi bazi tuzlarin derisik ¢ozeltilerinde, soguk, derisik siilfiirik asitte ¢oziiniir. Diger
karbonhidratlar gibi derisik siilfirik asitle 1sitildiginda karbon kiitlesi meydana
getirerek siser. Hidroklorik ve nitrik asitten de etkilenir. Seliiloz ¢6zeltileri koloidal

ozellik gosterirler.

Seliilozun hidroliz iirlinliniin glikoz oldugu uzun zamandan beri bilinmektedir (Sekil
2.2.). Metoksi seliiloz, seyreltik asitlerle hidroliz edildiginde %100 verimle glikoz
verir. Bu da seliilozun birbirine baghh glikoz molekiillerinden bagka birsey

icermedigini gosterir. Nisasta ve glikojenin de hidrolizi % 100 verimle glikoz verir.



Fakat ne doga, ne de insanlar bunlardan lifli maddeler yapmay1 basarabilmistir. Bu

nedenle seliilozda glikoz tinitelerinin diizeni nisasta ve glikojendekinden farklidir.

Seliiloz molekiiliiniin yapis1 Haworth, Hirst ve Irvin tarafindan aydinlatilmistir (Sekil
2.2.). 1926’da Haworth sekerlerin halkali yapida olduklarini, birinci ve besinci
karbon atomlar1 arasinda oksijen bulundugunu gostermistir. Bu halka sistemine piran

halkasina benzemesi nedeniyle piranos sistem denir.

Polarize 15181 sapma derecesinin olgiilmesiyle glikozun alfa ve beta glikoz olmak
tizere iki sekilde bulundugu anlasilmistir. Bunlar arasindaki fark, 1. Karbon atomuna
bagli hidroksil grubunun kagit yiizeyine dik bir diizlemde oldugunu diisiiniilen piran

halkasinin altinda ve ustiinde bulunmasidir.

CH,0H CH,0H
O
H © H H OH
H H p
OH o OH
OH OH OH H
H OH H OH
a-Glikoz B-Glikoz

Sekil 2.1. Glikozun yapis1 [1].
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Sekil 2.2. Seliilozun kabul edilen yapisal formiilii



2.1.1.1.1. Hidroseliiloz

Seliiloz iizerine seyreltik asitler etki edecek olursa hidroliz sonucu zincir pargalanir.
Hidroliz sonucu seliilozun indirgeme giicii artip polimerlesme derecesi diiser ve
elyafin gerilme direnci azalir. Parcalanma derecesi temperatiire ve asidin pH’ina

baglidir.

2.1.1.1.2. Oksiseliiloz

Seliiloz kolaylikla yiikseltgenerek oksiseliiloz denen degisik tipte iirlinler meydana
getirir. Bunlar asidik karboksil gruplari bulunan bilesikler ve aldehit gruplari igeren
indirgen bir iiriin meydana geldigi goriilmektedir. Bu oksiseliilozun hem asidik hem

indirgen tipleri oldugunu gosterir [6,7].

2.1.2. Pamuk elyafinin fiziksel 6zellikleri

Pamuk lifleri renk olarak kremimsi beyaz tondadir. Bitkinin tiirdi, yetistirilme ve
iklim kosullarina gore bu renk degisir. Mikroskop ile incelendiginde; biikiimlii
hortum veya seride benzer, yassi bir yapisi vardir. Biikiimler yiizeye diizensiz
goriiniim verirler. Kesiti bobrek veya fasiilye seklindedir. Hiicrenin ortasinda liimen
adinda hiicre kanali bulunmaktadir. Pamuk lifinin ¢ap1 ise 25pum olup boyu lcm’den
7,5cm’ye kadar degisir. Yogunlugu 1,50-1,55 arasindadir. Havadan kolaylikla nem
absorplayan pamuk, standart sartlarda %§8,5 nem absorplamasina ragmen,

dokunuldugunda kuru hissedilebilir.

Ticarette 1zin verilen maksimum nem miktar1 %8,5 dir. %100 relatif nemde, pamuklu
materyal %25-27 su absorplar. Lifin uzama miktari ortalama %7-8 dir. Elastik
ozelligi yoktur. %2 lik elastik uzamadan sonra geri donme %74; %5 lik uzamadan
sonra ise %45°dir. Biitiin seliilozik elyafta oldugu gibi, pamukta da 1slandiginda
dayanikliliginda artma goriiliir. Dayaniklilik artmasi %30 civarindadir. Ancak bu

deger, pamugun herhangi islemle bozunmadigi durumlar i¢in gegerlidir. Aksi halde,



dayaniklilik kuru haldekinden daha az olur. Pamuk islatildiginda agirliginin %70’
kadar su ¢eker [8].
2.1.3. Pamuk Elyafimin Kimyasal Ozellikleri

Pamugun kimyasal reaktifligini seliiloz polimeri belirlemektedir. Seliilloz polimeri, 1
ve 4 numarali karbon atomlarindan birbirine baglanmis B-d glikozdan olusmustur.

Sekil 2.2.’de seliilozun serbest OH gruplar1 gosterilmistir.

CH,0H
- 0
H
OH
4)
|
H OH

Sekil 2.3. Seliilozdaki serbest OH gruplari [9].

Seliilozun bir polialkol etkisi olusturmasina neden olan, bu kimyasal yapisindaki 2-
OH,3-OH ve 6-OH gruplaridir. Kimyasal maddelerin seliiloz molekiillerine etkisi
biiyiikk o6l¢iide 2-OH,3-OH ve 6-OH gruplar {izerinden olmaktadir. Seliiloz
molekiillerinden olusan ve birbirlerine molekiiller arasi1 hidrojen kopriileriyle
baglanan zincirler, mikrofibrilleri olusturur. Mikrofibrillerde makrofibrilleri

olusturarak lif yapisinda organize olmus sekilde bulunurlar.

Pamuk elyafinin, yumusak sartlar altinda dietilaminoetilklorid ile reaksiyonunu baz
alan kimyasal 6l¢iim OH’larin reaksiyona girme yeteneklerinin azalan siraya gore 2-

OH>6-OH>3-OH seklinde oldugunu gostermistir. Hidroksil gruplarmin toplam

ayrica ve tepkime sartlarina gore farkliliklar géstermektedir [9].

2.1.3.1. Sisirici maddelerle reaksiyonlar



Pamuk elyafin sismesine sebep olan maddeler; su, sivi amonyak ve sodyum
hidroksittir.

2.1.3.1.1. Suyun etkisi

Pamuk elyafin suyun varlifinda sigsme etkisi gostermesinin nedeni seliilozun
hidrofilik 06zelligine sahip olmasidir. Su molekiilleri seliiloz molekiillerindeki
kristalitlerin i¢ kismina giremeyip, dis yiizeyiyle tepkimeye girerler. Kristalitler lif
eksenine paralel sekilde uzandigindan, dis yiizeylerdeki OH’larla dipol ¢ekim
kuvvetleri ve hidrojen kopriileri iizerinden baglanan su molekiilleri, lif kesitinde
sismeye neden olmaktadir. Uzunluktaki artis ise ¢ok azdir. Pamuk lifleri
1slandiginda, kristalin bolgelerin fazlaligi ve makro zincirlerinin uzun olmasindan

dolay1 mukavemetleri artar [10].

2.1.3.1.2. Sivi amonyagin etkisi

S1vi amonyak ilk olarak amorf bdlgelerdeki serbest hidroksil gruplariyla tepkimeye

girerek pamuk elyafin sismesine neden olur.

Lewin (1998)’de belirttigine gore, Lewin ve Roldan (1971); pamugun sivi
amonyakla muamelesi ve yikanmamasi sonucunda kristalinite indeksinin 79’dan
%30-40’a diistiigiinii ve ayrica kristalit biiyiikliigiinin 54 A’dan 34-37 A’ya
distiigiinii tespit etmislerdir. Dairesellik ve homojenlik artmistir. Amonyakla
muameledeki germeye bagli olarak mukavemet biiytlik 6l¢iide yiikselmis ve kopma
uzamasinda azalma goriilmiistiir. Liflerin boyanabilme yeteneklerinde ayrica artis

gozlenmistir [9].

2.1.3.1.3. Sodyum hidroksitin etkKisi

Pamugun sivi sodyum hidroksit ¢ozeltisiyle sismesi, onemli bir ticari islemdir ve
merserizasyon olarak adlandirilir. Lityum hidroksit ve potasyum hidroksit bazlar1 da

pamugun merserizasyonunu gerceklestirebilir, fakat normal olarak sodyum hidroksit



10

kullanilmaktadir. Sodyum hidroksitle muamele sonucunda, pamuklu kumaslarin
boyarmadde afinitesi, kimyasal reaktifligi, stabilitesi, mukavemeti, parlakligi ve

diizglnliigii gibi 6zellikleri gelismektedir.

Islem gormiis pamuktaki yapisal gelismeler; kristal yapmin seliiloz I’den seliiloz
II’ye doniismesi, kristalitlerin uzunlugunun azalmasi, nem almanin artmasi ve

kristalinite derecesinde azalma olarak belirlenmistir [9,11].

Seliiloz molekiillerinin bu yeni diizeni, alkali nétrallestirildikten sonra da korunur.
Yapay ipek ve merserize pamukta da aymi diizen goriilir. Bu yeni diizendeki

modifiye seliiloza seliiloz II denir [6,7].

2.1.3.2. Eterlesme

Seliiloz eterleri genel olarak cok stabildirler. Eterlesmis pamuklarin ¢ogu hem asidik
hem de bazik ortamlarda alt gruplarin hidrolitik ayrismasina karsi ¢ok direnglidir. Bu
dayanikliliktan dolayi, pamuga uygulanan bir¢ok kimyasal apre islemi eterlestirme
reaksiyonlar1 lizerine kurulmustur. Burusmazlik yiiksek terbiyesi, su gecirmezlik, giic
tutusurluk ve anti mikrobiyal apreler bu reaksiyon tipine 6rnek olarak gosterilebilir.

Kondensasyon reaksiyonu temeline dayanan islemler en stabil pamuk tiirevlerini
iretmektedir. Diger yandan, katilma reaksiyonu temeline dayanan islemler daha az
stabil olan seliiloz eterleri olusturmaktadir. Stabilitedeki bu diismenin nedeni adisyon
reaksiyonunun dengesinin dogasindan kaynaklanmaktadir. Seliiloz eterlesmesinin bu
iki yapisinin bilinen Ornekleri olan karboksimetilleme ve siyanoetilleme ortamda

alkali varhiginda gerceklestirilir [9].
Seliiloz eterler genel olarak Sel-OR seklinde gosterilir. Eter grubundaki R ile
gosterilen, alkil, aromatik, heteroalkik, heterogiklik ve diger alt gruplar olabilir.

Pamuk elyafinin etilen oksitle verdigi eterlesme reaksiyonu su sekildedir:

Sel-OH + COCH2—Sel-OCH.CH20H
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Fakat olusan bu hidroksietil grubu kimyasal a¢idan yiiksek rektiflige sahiptir ve diger
etilen oksit molekiilityle tepkimeye girerek uzun alt grup zincirlerinin olugmasin

saglar. Bu isleme as1 eterlesmesi denir ve sonugta Sel-O(CH2CH20)nH olusur [10].

2.1.3.2.1. Burusmazhk dayanimi

Pamugun eterlesme tepkimelerinden en oOnemlisi, kumaslarin burugsmaya karsi
dayaniminin gelistirildigi apre islemleridir. Aldehitler; formaldehit ve gliyoksal, iki
seliiloz zincirindeki OH gruplartyla reaksiyona girerek onarli tek zincire doniistiiriir
ve boylece birbirine baglanan zincirlerden dolay1 materyalin burusma 6zelligi gelisir.

Burugmazlik yiiksek terbiyesinde farkli kimyasallar da kullanilmaktadir [10].

2.1.3.2.2. Reaktif Boyama

Bir diger ticari eterlesme reaksiyonu da pamugun reaktif boyarmaddelerle boyanmasi
islemidir. Reaktif boyarmaddeler seliilozik elyafin boya ve baskisina yarayan c¢ok
onemli bir boyarmadde grubudur. Bu konu iizerinde ileriki boliimlerde detayli bilgi

verilmistir [7,10].

2.1.3.2.3. Gii¢ tutusurluk

Pamuk elyafina uygulanan 6nemli apre islemlerinden biri, yanmaya kars1 direng
gosterme Ozelligidir. Yanmaya karst kalict direnci arttiran birgok kimyasal
gelistirtmesine ragmen, degisik nedenlerden dolayr ¢ok azi pratik uygulamaya
uygundur. Ozellikle azot ve fosfor iceren bilesikler gii¢ tutusurluk iizerinde ¢ok etkili
olduklarindan kullanilmaktadirlar. Gii¢ tutusurluk apresi de bir eterlesme

reaksiyonudur [10].
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2.1.3.2.4. Cok fonksiyonlu o6zellikler

Seliilozik liflerin N-metilol bilesikleriyle eterlesme reaksiyonu gostermesiyle esnek
kompozit bir yap1 olusur. Eterlesme islemiyle; kalic1 {itli ve yaylanma 6zelligi, kir

iticilik, antimikrobiyal 6zellik gibi bir¢ok 6zellik materyale kazandirilabilir [10].

2.1.3.3. Esterlesme

Seliiloz esterlerin olusmast igin seliilozdaki hidroksil gruplari; karboksilli asitlerle,
anhidridlerle, izosiyanatlarla ve ketonlarla tepkimeye girer. Islem 6ncesi dogal
pamuktaki kristalinite oranmi yiiksek olup, zincirler arasindaki hidrojen kopriileri
kimyasal ajanlarin sizmasint engellemektedir. Bu nedenle
monofonksiyonelkarboksilli asitler ve anhidritlerle esterlesme reaksiyonu oOncesi

elyafa sisirici ajanlarla muamele yapilmasi gerekmektedir [10].

2.1.3.3.1. Asetilleme

Egretilmis veya dokunmus pamuklu mamullerinin asetillesmesi sonucunda
materyalin 1s1 direncinde artis gézlenmektedir. Bolgesel olarak asetillenen pamuk iitii

masalarinda ve sicak basli camasir preslerinde kaplama olarak kullanilmaktadir [10].
2.1.3.3.2. Formaldehitsiz burusmazhk dayanimi

Pamuk seliillozunun, polikarboksilik asitlerle yiiksek sicaklikta ¢apraz baglanmasinin
gerceklesmesiyle, formaldehitsiz  burusmazhik yiiksek terbiyesi materyale
kazandirilmaktadir. En etkili asitler; BTCA (1,2,3,4 biitantetrakarboksilli asit),
trikarboksilik asit ve sitrik asittir [11].

2.1.3.3.3. Anorganik asitlerin esterleri

Pamuk elyafi inorganik asitler ile esterlesme tepkimesi verir. Pamuk linterlerine

uygulanan nitrik asitlerle seliiloz nitratlar elde edilmektedir. %13 oraninda azot
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iceren bu seliiloz nitratlar pamuk barutu olarak bilinirler. Mono veya diamonyum
fosfat ile yiiksek sicaklikta muamele sonucu pamuk elyafinin gii¢ tutusurlugu

gelismektedir [10].

2.1.3.4. Bozunma zarar géorme

Tekstil lifleri i¢indeki pamugun yerinin en 6nde olmasi biiyiik 6l¢iide, pamugun
gordiigii islemler sirasinda kimyasal zarara karst koyma kapasitesine baglidir. Belirli
sartlar altindaki muamelelerin pamuga zarar veriyor olmasi, pamugun bozunmasi
lizerine caligmalar1 zorunlu kilmistir. Pamugun bozunmasina neden olan baglica
maddeler; asitler, bazlar yiikseltgen katkilar, 1s1, radyasyon ve enzimler seklindedir
[10].

2.1.3.4.1. Yiikseltgenme

Seliiloz molekiillerini olusturan glikoz yapi taglarinda yiikseltgenebilecek farkli alkol
gruplart mevcuttur. Ornegin 6. karbondaki birincil alkol grubunun bir derece
yiikseltgenmesiyle aldehit, iki derece yiikseltgenmesiyle karboksilli asit olusur. 2 ve
3 konumunda bulunan ikincil alkollerin sert kosullarda bir derece yiikseltgenmesiyle
ketonlar olusur. Bu sartlarin tiirline gore bu bolgede C-C bagi kopabilir ve halka
acilir. Sartlar devam ettiginde makro molekiiller parcalanirlar ve oksiseliilozlar
olusmus olur. Oksiseliilozlar indirgen o6zellik gosterirler. Ozellikle pamuklu
materyallerin agartilmas1 isleminde yiikseltgen maddelerle c¢alisildigr icin ¢ok
dikkatli olunmalidir. Pamuk biinyesindeki bu gruplarin tespit edilmesi i¢in degisik

metotlarin uygulanmasi gerekmektedir [10].

2.1.3.4.2. Asitlerin etkisi

Seliiloz asitlerle kaynatildiginda glikoz vermek tizere hidroliz olur. Asitlerin daha
1limli kosullarda, diisiik temperatiirlerde etki etmesi hidroseliilloz meydana gelmesine
ve elyafin incelip zayiflamasina neden olur. Reaksiyon 3 adimda gerceklesir.

Glikosidik baglarin kopmasi sonucu karbonyum iyonu formasyonu gézlenmektedir.



14

Lewin’in (1998), belirttigine gore, Bemiller (1967), glikozitlerin hidrolizi tamamen
analog olarak gergeklesmektedir. Homojen hidrolizde, %72’lik siilfiirik asitle

muamelede, %90 oraninda D-glikoz randimani elde edilmektedir.

Tekstildeki islemlerde pamuk elyafi i¢in seyreltik siv1 asitler kullanilir. Elyaf karigim
oranlarinin belirlenmesinde ise pamugu parcalamak ve ¢ozmek i¢in siilfirik asit

¢ozeltisi veya sicak fosforik asit ¢6zeltisi kullanilmaktadir [7,10].
2.1.3.4.3. Bazlarn etkisi

Pamuk elyafi bazlara kars1 ¢ok iyi direng gdsterir ve belirli sartlarda baz1 6zellikleri
bazlarin etkisiyle gelisir. Sicak bazlarla muamelede pamukta bozunma goriiliir.
Lewin’in (1998)’de belirttigine gore, Isbell (1944), selillozun sicak alkali
muamelesinde ger¢eklesen temel mekanizmasinin, betaalkoksil karbonil eliminasyon
tepkimesi oldugunu géstermistir [10]. Sekil 2.4.’de B-alkoksil karbonil eliminasyon

tepkimesi verilmistir.

p |
RIO—C::—T%RZ + OH~ _>[R]O—$—T_—R2] + Hzo — RIO— + (|:=C—Rg

|

Sekil 2.4. B-alkoksil karbonil eliminasyon tepkimesi

2.1.3.4.4. Biyolojik bozunma

Seliillozun biyolojik bozunmasina seliilloz enzimleri neden olmaktadir. Bu seliiloz
enzimleri, birgok mikroorganizma tarafindan iiretilmektedir. Enzimatikbozunmanin
baslica reaksiyon ¢esidi hidrolizdir. Bakteri ve mantarlarin neden oldugu mikrobik
zarar, pamuklu kumaglara olabilecegi gibi, kozalarin patlamasindan sonra toplama

oncesinde, sonrasinda ve depolama sirasinda ger¢eklesebilmektedir [10].



15

2.1.3.4.5. Piroliz, 1s1 etkisiyle bozunma

Pamuk liflerinin 1s1ya kars1 gosterdikleri tepki; sicakligin, 1sitma siiresinin, elyafin
nem igeriginin ve havadaki nem oraninin bir fonksiyonu seklindedir. Ayrica, kristalin
bolge durumu ve polimerizasyon derecesi ile 1sitma g¢esidi de termal bozunmayi
etkilemektedir. Siire, sicaklik ve eklenen katalitik materyal icerigi pirolizi etkileyen

temel faktorlerdir.

Pamuk lifleri 140 °C’nin iizerine 1sitildiginda, mukavemet kaybi ve karbonil ile
karboksil gruplarinda artis goriillmektedir. Mukavemetin tamamen kaybolmasi igin,
oksijen varliginda, 200 °C ve lizerinde birkag saat tutulmasi ile ortaya ¢ikmaktadir.
200 °C’nin iizerinde 1511 dekompozisyon ve depolimerizasyon baslamaktadir. 200 ve
300 °C arasinda birincil ugucu dekompozisyon gelisir. Selillozun 400 °C’nin iizerine

1sitilmasiyla kalan tek madde komiirdiir [10].

2.1.3.4.6. UV ve yiiksek enerji radyasyonu

Seliilozun goriiniir ve UV 1sikla iliskisi fotokimyaya, yliksek enerjili radyasyonla
iligkisi de radyasyon kimyasina girmektedir. Isik 6zellikle pamuklu kumaslarin zarar
gormesine neden olmaktadir. Giinesin ultraviyole 1sinlart pamugun zamanla
oksiseliiloza dénmesine neden olur ve mukavemet diiser. 2-3 hafta direkt giines
151gina maruz kalan pamugun mukavemeti %50 oraninda diisme gostermektedir.
Yiiksek enerjili radyasyon selilozun oksidatifdepolimerizasyonuna neden
olmaktadir. Diisiik dozajlarda lif o6zelliklerinde degisme goriilmese de yiiksek
dozajlarda pamugun fiziksel ve kimyasal ozelliklerinde degisme gozlenmektedir.
Pamugun oksidatifdepolimerizasyonu igerdigi karbonil ve karboksil gruplarin

artmasiyla orantilidir [12].



16

2.1.3.5. Enzimatik modifikasyon

Enzimler bitkisel veya hayvansal organizmalarda olusan organik katalizorler olup,
gorevleri canli organizmalarda sindirim, 6ziimleme gibi kimyasal olaylar1 idare

etmektir. Protein yapisindadirlar [7].

Tekstil uygulamalarinda kullanilan enzimler; hasil sokmede kullanilan enzimler,
ylizey liflerinin uzaklastirilmasi i¢in kullanilan enzimler, yumusak tutum veren
enzimler ve boyanmis pamugun renk O6zelligini gelistirmede kullanilan enzimler
seklindedir. Hagil sokmede kullanilan enzimler kismen hayvansal kismen bitkisel
kaynaklardan elde edilir. Enzimlerin etkisi pH, sicaklik, kullanilan 1slatici, zaman
gibi cesitli faktorlere siddetle baghidir. Tekstilde kullanilan enzimler seliilozu
olusturan glikoz yapitaslar1 arasindaki oksijen kopriilerini koparan enzimlerden
degildir. Seliiloz veya 1,4-B-glukanaz enzimleri direkt zinciri olusturan oksijen
kopriilerini  koparmaktadir. Enzimlerin stabilitesi, ortamdaki hidrojen iyonu
konsantrasyonuna baglidir. Enzimleri terbiye islemlerinde kullanilmasinin en 6nemli

sebeplerinden biri ekolojik agidan giivenli olmasidir [10].

2.2. Reaktif Boyarmaddeler

Ik reaktif boyarmadde olan Procionlardir. ICI Firmast 1951 yilinda yiine
uygulanacak reaktif boyarmaddeler arastirmaya basladi. 1953 yilinda Dr. Stephen
2,4-Diklorotriazinilamino grubu igeren boyarmaddeyi sentez etmeyi bagsardi. Ratte
bu maddenin yiin boyanmasi i¢in uygun olmadigmi gordii. Fakat seliilozun
esterlestirilmesi  i¢in  siyaniirilkloriiriin  ksilendeki c¢ozeltisinin ~ kullanildigini
hatirlayarak ayni boyarmaddenin pamuk iizerine uygulanmasini arastirdi. seliilozik
elyafin, ancak kimyasal yapisin1 bozacak siddetli reaksiyon kosullarinda kovalent
bag olusturabilecegi, -OH, gibi fonksiyonel gruplarin varligi nedeniyle kimyasal
reaksiyonun ¢ok daha kolay olacagi saniliyordu. Bu boyarmaddenin kalevi ¢ozeltide
oda temperatiiriinde seliilloz molekiilii ile kolay reaksiyon verdigini buldu. Boylece
bu sinifin ilk {iyesi olan Procionlar 1956 yilinda pamuk boyas1 olarak ICI (Zeneca)

firmas tarafindan piyasaya ¢ikarildi [7].
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2.2.1. Reaktif boyarmaddelerin 6zellikleri

Biitiin reaktif boyarmaddelerde ortak 6zellik, hepsinin kromoforu tasiyan renkli bir
grup yaninda, bir reaktif ve bir de molekiille ¢oziiniirlik saglayan grup
icermesidir.Kromoforu tagiyan molekiiller gogunlukla azo, antrakinon ve ftalosiyanin
tiirevleridir. Boyama teknigi bakimindan reaktif grup sorumludur (Sekil2.1.). Clinki
boyarmaddenin reaksiyon yetenegini ve reaksiyon hizini bu grup tayin eder. Bir¢ok
hallerde soguk cozeltide boyayabildiklerinden 1sidan tasarruf saglarlar. Kontinii

boyama metotlari i¢in uygun olan boyarmaddelerdir [7].

Reaktif
[ELLTEYD

Reaktif boyarmaddeler uygun kosullar altinda lif ile kimyasal reaksiyona girerek,

Sekil 2.5. Reaktif boyarmaddenin kimyasal yapisi

kovalent bag 6zelligine sahip tek boyarmadde sinifidir. Karakteristikleri kiigiik ve
basit molekiil yapilarina sahip olmalaridir. Molekiil agirliklar1 genellikle 69-221
g/mol diir. Kiigiik parcacik olmasi nedeniyle life hizlica niifuz etmesini saglar. Cok
parlak renklere sahip reaktif boyarmaddeler basit yapilarinin sonucu olarak
spektrumlarinda ¢ok dar ve yiiksek pikler gosterirler. En ¢ok mavi, kirmizi, oranj ve

sar1 renklerin eldesi i¢in kullanilirlar.

Reaktif boyarmaddeler suda kolay ¢oziiniirler. Selillozun —OH, poliamidin —NH>
protein esasl liflerin -NH2, -SH (merkaptan) gruplari ile kovalent baglar olusturarak
liflere baglanirlar. Reaktif boyarmaddeler once selilloz esasli lifler icin
gelistirildikleri gibi yaygin olmasa da yiin, ipek, orlon, akrilik ve karigimlari iginde
kullanilmaktadir. Daha az olarak reaktif boyarmaddeler naylon ipek ve asetatlarda
kullanilabilir. Naylon ve yiin i¢in asit reaktif gruplar kullanilir. Boyarmadde grubu
olarak azo grubu igeren reaktif boyarmaddeler asindirma baskilarinda uygundur.

Ozellikle pamuk baskisinda yiiksek 151k ve yas hasliklarina sahip parlak renkler elde
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edilir. Reaktif boyarmadde ile boyanacak ya da basilacak iyi bir on terbiye islemi
gormeleri gerekmektedir. Ozellikle nisasta hasilinin uzaklastirilmas: zorunludur.
Aksi halde boyarmadde materyal yerine nisasta hasili ile reaksiyona girer. Tiim
agartma maddelerinin de iyi bir durulama ile materyalden wuzaklastirilmasi

gerekmektedir.

Reaktif boyarmaddelerin 151k, yas ve ter hasliklari yiiksektir. Boyarmadde-lif baglari
cok diisiik ve yiiksek pH’larda hidrolize ugradigi i¢in asit ve alkali hasliklar1 orta
seviyededir. Ozellikle reaktifligi diklor ve triklorprimidin boyarmaddeleri hidrolize
cok egilimlidir. Klor hasliklar diisiik oldugu i¢in klor igermeyen agartma maddeleri
kullanilarak bu dezavantaj indirgenmeye calisilmaktadir. Boyamanin bitiminde
hidrolize ugrayan boyarmadde kismini uzaklastirmak i¢in sabunlama ve durulama ile
iyi bir ard islem yapmak gerekmektedir. Tuz ya da alkali fiskesi yapilabilir. Reaktif

boyarmaddeler sokiilebilirler. Bazi boyarmaddeler beyaza dek sokiilebilmektedir.

Reaktif boyarmaddeler, yiiksek Olclide suda ¢oziinebilen boyarmaddelerdir. Ancak
direkt boyarmaddelerin terine diisiik substantiviteye sahip olacak sekilde
gelistirilmislerdir. Kovalent bagin olusumu alkali ortamda olur ve bazen tersinir
olabilir. Buharlamada boyarmaddenin fiksajina yardim eder. Kovalent bagin kuvveti,
metal koordinasyon baglarindan kuvvetlidir. Elektrostatik baglar, hidrojen kopriileri,
Van der Walls kuvvetleriyle olusan baglar ¢ok daha kuvvetlidir. Bunun sonucu

olarak reaktif boyarmaddeler ¢ok iyi yikama siirtme ve 11k hasliklar1 verir [8,13].

2.2.2. Reaktif gruplar ve siniflandirilmasi

Boyarmaddeler genel olarak ya kimyasal konstitiisyonlarina veya boyama
ozelliklerine gore siniflandirilir. Bu iki siniflandirma arasinda ¢ok az iliski vardir.
Kimyasal konstitiisyon bakimindan biiyiik bir grubu olusturan azo boyarmaddeleri,

boyama 6zelliklerine gore yapilan siniflamada her grupta yer alir [14].

Reaktif boyarmaddeler genel olarak reaktif grubun kimyasal reaktivitesinin
derecesine ya da yapisina gore siniflandirilirlar. En yaygin olarak kullanilan reaktif

boyarmadde gruplar1 azalan aktiviteye gore su sekilde siralanir;
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1) Diklortriazin

2) Diflorkloropirimidin
3) Vinilsiilfon

4) Monoklortriazin

5) Kloropirimidin

6) Akrilolamino

7) Monoflortriazin

Bir boyarmadde yukaridaki gruplardan yalnizca birine sahip olabilecegi gibi birden
fazla reaktif gruba da sahip olabilir. Bu tip boyarmaddeleri bifonksiyonel reaktif
boyalar denir. Bu tip boyarmaddelerin boyama verimleri monofonksiyonel yapilara
nazaran daha iyidir. Asagidaki Tablo 2.3.’de belli bagh reaktif gruplar {ireticilerine

gore verilmigtir [14].

Tablo 2.3. Baglica reaktif gruplar, ticari isimleri ve boya tireticileri [14].

Boya Reaktif Gruplar Ticari Ismi Boya Ureticileri
DIKLORTRIAZIN PROCION MX BASF
BASILEN M BASF
MONOKLORTRIAZIN CIBACRON CIBA-GEIGY

CIBACRON E PROCION CIBA-GIEGY BASF
H,HE,SP BASILEN E,P BASF CLARIANT

DRIEN P SUMITOMO
SUMUFIX H
VINILSULFON REMAZOL DYSTAR
SUMUFIX RIFAZOL SUMITOMO ITOCHU
KIMSOLINE KISCEKISCO
TRIKLORPRIMIDIN CIBACRON T-E CIBA-GEIGY
DRIMEN X CLARIANT
DIFLORKLOROPRIMIDIN LEVAFIX E-A DYSTAR
DRIMAREN K CLARIANT
MONOFLORTRIAZIN CIBACRON F CIBA-GEIGY
LEVAFIX E-N DYSTAR

2.2.3. Reaktif boyarmaddelerin sogukta ve sicakta boyayanlar olarak
siniflandirilmasi

Sogukta boyayan reaktif boyarmaddeler i¢in sicaklik 20-40 °C arasindadir. Reaktiflik
yiiksek oldugu i¢in sicakligl yilikseltmeden ve alkali ilavesini arttirmadan elyaf ile
cok kolay reaksiyona girerler [8]. Bunlarin avantajlari; daha hizli boyama yapmak,

daha az kimyasal madde tiiketimi, daha az enerji tiiketimi, yiiksek boyarmadde
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verimi, tekrarlanabilme olanaginin daha iyi olmasi, ayni zamanda diisiik

subsantiviteleri yiiziinden yikanmalarinin ¢ok kolay olmasidir.

Sicakta boyanan reaktif boyarmaddelerin boyama sicakligi 60-80 °C arasindadir,
reaksiyon kabiliyetleri zayif olduklari i¢in sicakligi yiikseltmek ve alkali ilavesini
arttirmakla aktivite saglanir. Sicak boyamada sicakligi yiikselmesi nedeni ile ¢ok
diizgiin boyamalar elde edilir ve boyarmadde niifuziyeti miikkemmeldir [8]. Sicak
boyayan reaktif boyarmaddelerin avantajlari, hidroliz tehlikesinin az olmasi ve daha

lyi niifuz etmeleridir.

2.2.4. Reaktif boyarmaddelerin sogukta ve sicakta boyayanlar olarak
smiflandirilmasi

Reaktif boyarmaddeler seliilloz elyafi ile asagidaki reaksiyona gore kovalent bag

olustururlar.

Seliiloz-OH + CI-R-Boya —  Seliiloz-O-R-Boya +HCI

Ortama alkali konuldugu zaman, boyarmadde selillozun OH grubu ile reaksiyona
girerken, bir kismi da banyoda bulunan OH iyonlari ile birlesir ve aktivitesini yitirir.
Bu reaksiyona hidroliz olmus boya denir. Hidroliz olmus boyanin elyafa ilgisi azdir

ve elyafa fiziksel olarak baglanirlar.

Bir boyarmaddenin elyafa olan ilgisine siibstanivite denir. Bu ilgi boyarmaddenin
reaktif grubuna ve boyama kosullarina goére degisir. Siibstantivite reaktif gruplara,

tuz miktarina, flotte oranina ve boyama sicakligina bagldir.

Substantivitesi yiiksek olan boyarmaddenin diisiik substantivitelilere oranla fikse
olan kismi fazla, hidroliz olan kismi daha azdir. Diflizyon hiz1 ise molekiiliin
biiyiikliigiine ve hacmine baghdir. Molekiil biiyiidiikkge ve hacmi arttik¢a difiizyon
giclesir. Gii¢ difiizlenen boyarmaddelerin ¢ektirme metoduna goére boyamasi

uygundur. Cilinkii yiiksek temperatiirde difiizyon kolaylasir. Reaktif boyarmaddelerin
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molekiilleri oldukga kiigiik oldugundan diflizyon hizlar1 biiytiktiir. Bu da reaksiyonun

hizla tamamlanmasina neden olur [7].

Daha oncede belirtildigi gibi, kovalent bag reaksiyonu boyarmaddenin reaktif grubu
ile selilozun OH grubu arasinda olusur. Reaktif gruplardaki klor, flor, siilfon
iyonlari, hidroksil iyonunun hidrojeni ile birleserek asit olusturur. Ortaya ¢ikan asit,
soda ilavesi ile notr hale getirilerek ortamdan uzaklastirilir ve reaksiyon saga dogru

ilerler.

Seliiloz elyafi su icine girdigi zaman yiizeyi su ile kaplanir. Reaktif boyada, suda
¢oziindiigli zaman anyonik yiikliidiir. iki negatif yiiklii madde birbirini iteceginden
boyarmadde pamuga yaklasamaz. Bu nedenle ortama tuz verilir. Tuzun art1 yiikli
sodyum iyonlari, seliilozun eksi ytikli hidroksil iyonlarini ¢evreler ve yiizeyin pozitif

yiiklii olmasini saglar. Bu durumda, boyarmadde elyafa dogru hareket eder.

Boyarmadde ile seliiloz liflerinin bag yapmasini saglamak {izere cok cesitli
yontemler vardir. Boyarmadde bir alkali ¢ozeltisinden tek adimli emdirme, kurutma
yontemi ile aktarilabilir ya da noétral bir ¢ozeltiden aktarilarak daha sonra alkali
muamele de uygulanabilir. Rengin inkisafi i¢in ayn1 zamanda 1sida kullanilabilir. Her
durumda, kumas boyamadan sonra fiske olmamis (boyarmadde banyosundaki su ile
bag yapmis oldugu icin boyamada bir degeri olmayan), elyafa fiziksel baglarla

baglanmis boyarmaddelerin uzaklastirilmasi amaci ile iyice sabunlanir.

Boyarmadde biinyesinde iki veya daha fazla reaktif grup bulunabilir, bu tip
boyarmaddeler elyafla bifonksiyonel reaksiyona girerler. Sonugta; boyarmaddenin
elyafla yaptig1 bagin ¢ok saglam olmasi nedeni ile fiske edilmeleri de ¢ok iyidir. Bu
da boyamanin hasligi ve boyarmadde verimi iizerine etki eden 6nemli faktorlerden
biridir. Reaktif boyamada istenmeyen yan reaksiyon, boyarmaddelerin %15-40’a
kadar hidrolize olmasidir. Ancak son gelismeler suya daha stabil boyarmadde
dretimini  saglamistir. Bifonksiyonel ve polifonksiyonel tipler bu acidan
avantajlidirlar. Ornegin, Ciba firmasinin Cibacron FN markalar1 bifonksiyonel etki

gosterirler. Hem  vinilsiilfonhemdemonoflortriazin ~ grubu  igeren  reaktif
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boyarmaddelerdir. Bu da boyarmadde veriminin yiiksek olmasina neden olur. Reaktif
boyarmaddeler seliilloz ile ester baglart olusturmak iizere yer degistirme
(stibstitiisyon) reaksiyonu verebilecegi gibi, eter baglari olusturmak {iizere katilma

(adisyon) reaksiyonu da verebilir.

NaOH
BO‘SOz'CHz'CHz'OSO:;H —_— BO‘SOZ'CH:CHZ + Na2804 + HZO

BO-SO,-CH=CH, + Sel-OH >  BO-SO,-CH,-CH,-O-Sel

Eter baglari, ester baglarinin tam aksine asit ortamlara dayanikli, bazik ortamlara
dayaniksizdir. Reaktif boyarmaddeler haricindeki diger boyarmaddeler; kiip
boyarmaddeler, direkt boyarmaddeler, kiikiirt boyarmaddeler ve azoik
boyarmaddelerdir. Reaktif boyarmaddelerin avantaj ve dezavantajlar1 asagida Tablo
2.4.°de verilmektedir [8,15].

Tablo 2.4. Reaktif boyarmaddelerin avantajlari ve dezavantajlart

Avantajlari Dezavantajlar

*Y1kama ve 151k hasliklari, *Klor hasliklart ve bazik ¢ozeltilere hasliklart iyi degildir.
*Parlak ve canli renkleri vardir. *Boyama siireleri digerlerinden daha uzundur(yaklasik 5-7
*Yiiksek olglide tekrarlanabilirlikmiimkiindiir. saat)

*Yiiksek sicakliktaki bazik islemlerde lifler baglanan

kovalent baglarm bir kismu kopar ve lifle tepkimeye girme

N B ) . yetenegini kaybeden boyarmadde sekline doniisiir.
Hemen hemen tiim emdirme ve ¢ektirme *Ard islemleri dikkat ve zaman gerektirir, maliyeti

metodlarma uygundur. arttirirlar, su ve atik su problemi getirirler.

*Diizgiin boyama elde etmek kolaydir.
*Renk paleti miikemmeldir.

2.2.5. Reaktif boyarmaddelerle ¢cektirme metoduna gore boyama

Cektirme metoduna gore boyama tekstil mamuliin uzun flotte oraninda uzunca bir

siire boyanmasi demektir. Cektirme metoduna gore iic adimda gerceklesir.

1) Boyarmaddenin lifler tarafindan alinmasi
2) Boyarmaddelerin liflere fiksaji

3) Fiske olmamis boyarmaddelerin uzaklastirilmasi
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Reaktif boyarmaddelerle boyama iki basamakta meydana gelir. Ilk basamakta
boyarmadde, direkt boyarmaddelerdekine benzer bir mekanizma ile elyaf tarafindan
adsorplanir. Boyarmaddenin tabiatina bagli olarak %25-90’1 ¢ekilir. Bu basamakta
boyarmadde elyafa fikse olmaz ve boyarmadde molekiilleri serbestce hareket
edebildiklerinden materyal iizerinde tiniform bir sekilde dagilirlar. Ayrica
boyarmaddenin hidroliz hizi, diisiik pH degerlerinde daha az oldugundan ¢ozelti
notralken; yani heniiz alkali ilave edilmeden, elyafin bir siire flottede kalmasi
boyama verimini arttirir. Diizglin bir sekilde adsorblanan boyarmadde ikinci

basamakta alkali ilavesiyle fikse olur; yani kovalent baglarla elyafa baglanir [7].

Birinci metot, kolay ve kisa siireli olmasina ragmen bazik ortamda boyarmaddenin

hidrolizi nedeniyle her zaman uygulanmaz [8].

2.2.6. Cektirme yontemine gore reaktif boyarmadde se¢cimi

Substantifligi fazla olan boyarmadde secilir. Substantifligi az olursaflotte kalan
boyarmadde miktar1 fazla olacaktir. Ancak, substantifligi fazla oldugunda, hidroliz
de fazla olacagindan boyarmadde verimi diiser. Lifler tarafindan alinan boyarmadde
miktarini arttirmak i¢in alan iki tedbir; bir flotte oranini miimkiin derece kisa

tutmak, digeri flotteye bol miktarda tuz vermektir.

Reaktif boyarmaddelerle ayn1 madde {izerinde yapilan boyamalar sonucunda elde
edilen parlak kirmizi renkler; Olctilebilir renk tonu farkliliklarina, ayn1 zamanda
optimum kesikli boyama sartlarinda ve haslik degerlerinde de belirgin farkliliklara

sahiptirler.

Triazinil ve primidinil boyarmaddeleri pH 6-7 derecelerinde yapilan testlerde
optimum yas hasliklar gosterirken, vinilsiilfonlar en iyi sonucu pH 4,5 degerinde
verir. Bu pH optimumlart her iki tarafinda (alt ve iist degerlerinde) boyarmadde-lif
baglarinin hidrolize olmasi1 baz yada asit ile katalize edilebilir. Vinilsiilfon
boyarmaddesi ile boyamada alkaliye karsi duyarlilik gosterdiginden, boyamadan

sonra alkalinin uzaklastirilmasi i¢in 1lik asetik asit yikamasi yapilir.
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Boyarmadde se¢iminde en 6nemli pratik kriter; istenilen renk ve hasligin tatmin edici
boyama kalitesi ile, en ekonomik olarak yakalandigi yontemin bulunmasidir.
Tiirkiye piyasasi, ¢cektirme yontemine gore boyamalarda %70 oranda sicakta boyama

reaktif boyarmaddelerle boyama yapmaktadir. Diger cogunlugu 1lik grup alir [14].

2.2.7. Cektirme yonteminde alinma oranini etkileyen faktorler

Boyarmadde c¢ekimini etkileyen faktorler sirasiyla boyarmaddenin substantifligi,
lifincinsi, mamuliin gordiigli 6n terbiye isleminin yeterliligi, flotte orani, tuz
konsantrasyonu, cinsi, flotteye ilave sekli, baz konsantrasyonu, boyarmaddenin

kimyasal reaktivitesi, boyama sicakligi, boyama cihazinin cinsi, ve boyama siiresidir.

2.2.8. Reaktif boyamada sicakhk etkisi

Boyarmaddenin fiske olmasi icin gerekli sicaklik, boyarmaddenin cinsine ve
kullanilan baza gore degisir. Sicakligin 10 °C artirilmast sonucu boyarmaddenin
reaksiyona girme hizini 4 kat artirir. Boyarmaddenin lifler tarafindan alinmasi diisiik
sicaklikta fazladir, yiiksek sicaklikta difiizyon ve diizglinlesme fazla olur. Aplikasyon
sicakligindaki degismelerin etkisi, zaman ve etkinlik arasinda bir uyusmanin

gerekliligini de beraberinde getirir [8].

Yapilan ¢alismada ayn1 boyama prosesleri farkli sicakliklarda tekrarlanarak sicakligi
boyama verimi lizerindeki etkisi belirlenmeye calisilmistir. Sicaklik degeri yaninda
zamaninda boyama verimine etkisi bulunmaktadir. Kullanilan boyama proseslerine
ve boyarmadde cinsine gore zaman degeri belirlenmektedir. Zamaninda boyama
verimine sicakliktaki gibi etkisinin belirlenmesi amaciyla zaman degerleri tizerinde

de degisiklikler yapilmistir [14].

2.2.9. Reaktif boyamada baz etkisi
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Ortam bazikligi, seliilozun reaksiyona girebilmesi ve boyarmaddenin reaktiflesmesi
icin gereklidir. Reaktif boyarmaddenin tepkimeye girme hizi pH degerine ve
sicakliga baghdir. pH degerinin 1 derece artirilmasi reaksiyon hizin1 9-10 kat artirir.
Reaktif boyarmaddelerle boyama flottesinin baziklgi, trisodyumfosfat, sudkostik,

soda, sodyum bikarbonat ve su camu ile ayarlanabilir [8,15].

2.2.10. Reaktif boyamada tuz etkisi

Reaktif boyamada tuz ilavesi kaliciligi artirir. Ancak tek seferde fazla tuz ilavesi
diizgiin olmayan bir boyamaya neden olabilir, bu durumda boyarmaddenin Ilif
tarafindan alinmasi1 devam ettik¢e kisimlar halinde tuz ilave edilmelidir. Tuz olarak
sodyum siilfat veya sodyum kloriir kullanilir. Cektirme yontemi ile yapilan
boyamalarda baslangigta NaCl veya Na»SOs ilavesi acik renklerde 10-30 g/L
gerekirken koyu renklerde 50 g/L olup vinilsiilfon boyalarda substantiviteyi artirmak
icin 80 g/L nin {izerinde de ¢ikilabilir [16,17].

2.2.11. Reaktif boyarmaddelerin sokiilmesi

Sogukta boyayan reaktif boyarmaddelerin kismi sokiilmesinde seyreltik asetik asit
veya formik asit kullanilir. Bu amagla 1000 kisim suda 5-10 kisim, buzlu sirke veya
2,5-10 kisim formik asit (%85°lik) iceren boyama banyosuna materyal verilir.
Temperatiir 70-100°C’e cikarilir. Renk istenilen tona gelinceye kadar boyama
durdurulur. Sonra hidroliz iiriinlerinin uzaklastirilmasi i¢in ¢ok iyi ¢alkalanir. Tam
sokiilme isteniyorsa materyal sodyum hidrosiilfitle kaynatilir, yikanir ve sodyum

hipoklorit igeren banyoda oda temperatiiriinde agartilir [7].

2.3. Mikrodalga Enerji

Mikrodalga enerjisi; 300 MHz ile 300 GHz araliginda frekansa sahip
elektromanyetik radyasyondur. Metalik bir levha benzeri aynadan yansiyan
mikrodalgalar, dielektrik ara yilizeyde kirilir ve parabolik yansitici ile odaklanir.
Mikrodalga enerji belli bir frekansta yiizdelik bir doniisim verimiyle elektrik

enerjisinden elde edilir. Mikrodalgalar; goriiniir, ultraviyole gibi elektromanyetik
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enerji sekillerinden daha uzun dalga boylarina ve daha diisiik enerji diizeyine
sahiptirler [18]. Endistriyel islemler i¢in mikrodalga isitma; igslem zamanini

azaltmasi ve diistik enerji maliyetinden dolay: tercih edilmektedir [19].

Kumas kalitesinden herhangi bir azalma olmadan mikrodalga enerjisi sayesinde

boyanma stiresinin diistiigli goriiliir.

Mikrodalga 1sitmada numunenin 1sinmasi i¢ kisimda saglandigi ic¢in geleneksel
isitmadan farklidir. Bu yiizden mikrodalga ile 1sitilan numunenin sicaklik niivesi
daha yiiksektir. Ayrica sicaklik tiniform olarak dagildigi icin termal gerilmeler
numunede azalmaktadir. Mikrodalga 1sitma ile elde edilen termal gradyentler,

geleneksel 1sitma ile elde edilen termal gradyentlerin karsitidir [20].

2.3.1. Malzemelerin mikrodalga ile etkilesimi

Mikrodalgalar iyonik pargaciklarin gog¢ii veya dipolar pargaciklarin rotasyonu ile
molekiiler harekete neden olurlar. Mikrodalgalar malzeme tipine bagli olarak
yansima, absorbe etme veya gecirimli olabilirler. Optik kurallara uyum gosterirler
[19]. Dipolar molekiiller elektrik alaniiginde donme momenti kazanarak hareketlenir
ve birbirlerine siirtiinerek 1s1 tretir [21]. Mikrodalga enerjiyi milkemmel absorbe

edebilen malzemeler kolaylikla sitilirlar (Sekil 2.5.).

W wi‘

Sekil 2.6. Dipolar molekiiller elektrik alanii¢inde donme eylemi [21].

Mikrodalga enerji kaybmin iki Onemli mekanizmasi; iyonik iletim ve polar
rotasyondur. Buna gore dielektrik sabiti ve dielektrik kaybinin orant malzemenin
harcama (tiikkenme) faktoriinii verir. Dielektrik sabiti, malzemenin mikrodalga
enerjisinin i¢ kisimdan gegmesi sirasinda absorbe etme yeteneginin bir Ol¢iisiidiir.

Kayip faktorii ise giren mikrodalga enerjinin malzeme igerisinde 1s1 olarak
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tilketilmesiyle kayip olma miktarin1 vermektedir. Bu nedenle yiiksek kayip faktorlii

bir malzeme mikrodalga enerjisiyle kolaylikla isitilabilmektedir [18].

Mikrodalgalar bir yalitkan maddeyi delip gegerken iceride olusan elektrik alanlari,
bosta kalan elektron veya iyonlarin hareketine ya da ikiz kutup gibi donen sarj
komplekslerinin olusumuna sebep olur. Siirtiinme kuvveti ve yukarida sdyledigimiz
hareketlerden dolay1 olusan giicler elektrik alanlarinda kayba ve degisimlere neden

olur. Bu tiir kayiplarin sonucunda hacimsel 1sinma meydana gelir.

mikrodalga

lokalize enerjisin absorblama

stiper 1s1tma

konv eks1yon akim

'\

mikrodalgay
geceren kabm
ceperi

/
/H‘\

iletimle 1stma

Geleneksel 1s1tma Mikrodalga 1s1tma

Sekil 2.7. Geleneksel ve mikrodalga 1sitma [22].
2.4. Mikrodalga Ortamda Boyama ve Ol¢iim Yéntemi

Mikrodalga ortamda boyamada, boyanmis kumasin aldigi boya miktarinin analizi
Kubelka-Munk fonksiyonunu kullanarak ¢aligan cihazlara gére dl¢iimler yapilmistir.
Burada kumas yiizeyinden yansiyan 1s1gin dalgaboyuna goére yapmis oldugu

absorpsiyonun yogunlugu boya ¢ekimi ile orantilidir.
K/S=Kubelka-Munk fonksiyonu.
K/S=(1-R)?/2R

K/S  :Kubelka-Munkfonksiyonu

R : Maksimum absorpsiyon dalga boyundaki reflektans degeri
K : Absorpsiyon katsayisi

S : Yayilma katsayis1
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Genelde, K/S degerinin en yiiksek oldugu dalga boyundaki K/S degerinin orani ile
boya kuvvet oranlar1 belirlenir. Reflaktans, yilizeye ¢arpan 1s18in geri yansimasidir.
Renkli tiriinlerde, yansiyan 1s1gm 380-700 nm aras1 yansima egrisi rengi tanimlanir.
Her rengin, parmak izi gibi bir reflaktans egrisi bulunmaktadir. Reflaktans verileri,
dl¢iim yapilan dalga boyundaki yansima olarak % ile ifade edilir. Ornegin, 400
nm’de %76’lik reflaktans degeri, ylizeye gelen 15181n %76’simin yiizeyce geri

yansitildigini ifade eder.

Tanim olarak, ideal beyazin, gelen tiim 15181 geri yansitmasi ve tiim dalga boylarinda
%100 reflektans gostermesi gerekmektedir. Ayni sekilde ideal siyahin gelen 15181

timiinii tutup % O reflektans gostermesi gerekmektedir.

Cisim, lizerine diisen beyaz 1siktan, belli dalga boyundaki bazi 151k veya 1siklar
absorpluyorsa beyaz 1siktan geri kalanlar1 yansitir ve bu yansiyan i1siklarin dalga
boyuna bagli olan bir renkte goriiliir. Spektrumda belli dalga boyuna sahip Oyle
renkler vardir ki dalga boyundaki 1siklart birbiri ile karistirdigimizda beyaz 1s1k elde

edilir. Bu renklere komplementer renk adi verilir.

Kubelka-Munk teorisine gore boyanmis bir tekstil materyali iizerindeki
boyarmaddenin konsantrasyonu ile K/S degerleri arasinda lineer bir iligki vardir. Bu

durumda M¢M., degerleri yerine (K/S)/ (K/S). degerleri kullanilabilir [23,24].



BOLUM 3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneysel calismalarda reaktif boyarmadde, %100 pamuktan mamul 6rme kumas
kullanilmistir. Tuz olarak Na»SOs, soda olarak Na>COs, ve reaktif boyarmadde
olarak olarak, lyozol Red HE 7B (C.I. Reaktive Red 141), lyozol Yellow HEYL
(C.1.ReactiveYellow 138:1), reaktif boyarmaddeleri kullanilmstir. Iyozol Red HE7B
(C.I. ReaktiveRed 141), Dystar firmasinin iiriinii Color Index’te CI Reactive Red 141
olarak tanimlanan boyarmaddenin renk absorpsiyon piki 540 nm’dir (Sekil 3.1.).
lyozol Yellow HEYL (C.l. ReactiveYellow 138:1)’nin absorpsiyon piki 440 nm’dir
(Sekil 3.2.).

3.2. Kullanilan Cihazlar ve Malzemeler

Deneysel ¢alismalarda, Kumtel marka KUM-1225 model 1150 W mikrodalga firin,
boyanmis kumas orneklerinin K/S degerlerini ve absorbanslarin1 6l¢mek i¢in Gretag
Macbeth marka ColorEye 7000 A model Spektrofotometre kullanildi. Boyanan
kumaslarin yikama hasliklarinin belirlenmesinde kullanilan gri 6l¢ek olarak Gri
Skala kullanildi. Boyama banyosu olarak balon, boyarmadde stok cozeltileri i¢in
balonjoje, beher, meziir, mikropipet, pipet, hassas terazi ve diger laboratuvar

malzemeleri kullanilmistir.

Tablo 3.1. Mikrodalga firinin seviyeler gore gii¢ degerleri

Mikrodalganin Mikrodalga Diizeyleri
Giicii L ML M MH H
Gii¢ (%) 17 40 66 85 100

Giig¢ (W) 195.5 460.0 759.0 977.5 1150.0
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Sekil 3.1. lyozol Red HE7B (C.1. Reaktive Red 141) [25].

Cl

CH
47 S :
)\ l
N
AN,
HaCO N. N N AcN
Y
N /N o
AEN Y I N=N SOsNa
N ¢ CHs O

N
O SQshe \ SOsNa
NaO3$ O

Sekil 3.2. lyozol Yellow HEYL (C.l.Reactive Yellow 138:1) [26].
3.3. Boyama Calismalari ve Deneysel Yontem

C.l. Reaktive Red 141 ve C.l.Reactive Yellow 138:1 boyarmaddesinden 2 adet %
4’liik stok ¢ozeltiler hazirlandi. Boyama banyosu katkilari i¢in 200 g/L’lik NaCl ve
100 g/L’lik Na2COs stok ¢ozeltileri hazirlandi. Boyama banyosu bilesenleri olarak
1/100 Flottede, 200g/L NaCl, 100g/L Na:COs ve %0.5 boyama siddetinde
boyarmadde kullamldi. Hazirlanan boyama banyolarinda 70°C’de, 3 farkli

mikrodalga seviyelerinde ve belirlenen zamanlarda boyamalar gerceklestirildi.
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Kinetik ¢alismalar i¢in ve diflizyon katsayisi i¢in tespiti i¢in li¢ farkli mikrodalga (L,
ML, M) seviyesinde zamana bagli olarak boyamalar yapildi. Boyama sonucunda
kumaslar yikandi kurutuldu ve spektrometrede K/S Olgiimleri yapildi. Bulunan
sonuglar; zamana bagli olarak K/S grafige ve 0.dereceden, 1.dereceden ve
2.dereceden boyama kinetik hizi hesaplamalari i¢in tablolara doniistiiriildii. En uygun

hiz denklemleri tespit edilerek hiz sabitleri tayin edildi.

Diflizyon katsayis1 hesaplamalari igin, 2. Fick yasasi temel alinarak, Krank denklemi
yaklasimi uygulandi. Krank denkleminde M¢M.. degerleri yerine (K/S): /(K/S)w
degerleri dikkate alinarak Kubelkea-Munk denklemi verileri kullanildi. En uygun
kinetik hiz denklemi verileri Krank denklemine uygulanarak difiizyon Katsayilari

verilerin denge derisimleri hesaplanmasinda yeterli olmadigi goriildii [24].

3.3.1. C.I. Reaktif red 141 ile mikrodalga boyama kinetik ¢calismalari

Boyama banyosu bilesenleri olarak 1/100 Flottede, 200g/L NaCl, 100g/L Na,COs ve
% 0.5 boyama siddetinde boyamak tizere C.I. Reaktif Red 141 boyarmaddesi
kullanildi. Boyamalarda kullanilan pamuklu kumas miktar1 olarak 1.75 — 1.80 ¢
araliginda alindi. Herbir kumas ayr1 ayri, L, ML ve M mikrodalga diizeylerinde, 2,
4, 8, 12, 16, 20, 24, 28 ve 32 dakikalik siirelerde boyandi. Boyanmis kumaslar,
boyamadan sonra yikandi kurutuldu ve Spektrofotometre de K/S degerleri 6l¢iildii.

Sonuglar tablolar halinde verildi.

3.3.2. C.I. Reaktif yellow 138:1 ile mikrodalga boyama Kkinetik calismalari

Boyama banyosu bilesenleri olarak 1/100 Flottede, 200g/L NaCl, 100g/L Na.COs ve
% 0.5 boyama siddetinde boyamak tizere C.I. Reaktif Yellow 138:1 boyarmaddesi
kullanildi. Boyamalarda kullanilan pamuklu kumas miktar1 olarak 1.75 — 1.80 ¢
araliginda alindi. Herbir kumas ayr1 ayri, L, ML ve M mikrodalga diizeylerinde, 2,
4, 8, 12, 16, 20, 24, 28 ve 32 dakikalik siirelerde boyandi. Boyanmis kumaslar,
boyamadan sonra yikandi kurutuldu ve Spektrofotometre de K/S degerleri o6l¢tldii.

Sonugclar, Boliim. 4’de tablolar halinde verildi.



BOLUM 4. DENEYSEL SONUCLAR

4.1. C.I. Reaktif Red 141 ile Mikrodalga Boyama Kinetik Cahsmalar
Sonuclan

C.l. Reaktif Red 141lile L, ML, ve M diizeyinde mikrodalga boyama kinetik

caligmalar1 yapildi ve sonuglar tablolar ve grafikler halinde verildi.
4.1.1. C.1. Reaktif red 141 ile L seviyesi mikrodalga boyamada K/S verileri

C.l. Reaktif Red 141 ile L mikrodalga diizeyinde yapilan boyamanin sonuglari Tablo
4.1.’de verildi. Tablo 4.1. verilerinden dalgaboyu pikleri egrilerini gosteren grafik
elde edildi (Sekil 4.1). En yiiksek K/S degerleri (540 nm’de) alinarak O.(sifirinci)
derece kinetigi uygulanmak {izere konsantrasyon yerine C=1/K/S degerleri
hesaplandi.1. derecekinetigi i¢in K/S degerleri 1/C = K/S olarak alindi. 2. derece
kinetigi i¢in In C degerleri hesaplandi ve tablo halinde diizenlendi (Tablo 4.2). Tablo
4.2.’den O.(sifirinc1) derece kinetigi (Sekil 4.2), 1. derecekinetigi (Sekil 4.3), ve 2.
derecekinetigi (Sekil 4.4) grafikleri elde edildi. Grafikteki verilere regresyon analizi

yapilarak elde edilen dogru denklemleri grafikler lizerinde gosterildi.

Tablo 4.1. C.1. Reaktif Red 141 ile L seviyesi mikrodalga boyamada K/S-zaman verileri.

Dalga boyu K/S degerleri

(nm) 2dk 4dk 8dk 12dk 16dk 20dk 24dk 28dk 32dk
400 0,125 0,157 0,156 0,195 0,237 0,301 0,382 0,502 0,593
410 0,111 0,141 0,140 0,177 0,216 0,279 0,356 0,472 0,559
420 0,105 0,133 0,133 0,168 0,205 0,266 0,339 0,452 0,538
430 0,118 0,147 0,148 0,187 0,226 0,287 0,364 0,482 0,572
440 0,153 0,187 0,190 0,238 0,288 0,354 0,450 0,588 0,694
450 0,206 0,25 0,254 0,318 0,386 0,465 0,593 0,766 0,901
460 0,279 0,338 0,342 0,428 0,522 0,621 0,797 1,017 1,197

470 0,364 0,439 0,442 0,553 0,679 0,799 1,031 1,304 1,535




Tablo 4.1.(Devami)

K/S degerleri
Dalga boyu(nm) 2dk 4dk 8dk 12dk 16dk 20dk 24dk 28dk 32dk
480 0,446 0,537 0,539 0,674 0,831 1,262 0,974 1,589 1,872
490 0,548 0,662 0,661 0,828 1,029 1,197 1,559 1,957 2,307
500 0,648 0,783 0,780 0,975 1,218 1,412 1,850 2,309 2,723
510 0,685 0,824 0,820 1,026 1,282 1,489 1,954 2,430 2,871
520 0,687 0,828 0,822 1,027 1,284 1,495 1,961 2,446 2,885
530 0,719 0,869 0,863 1,058 1,353 1,568 2,062 2,566 3,025
540 0,726 0,875 0,895 1,058 1,364 1,586 2,083 2,575 3,034
550 0,605 0,716 0,725 0,896 1,115 1,191 1,708 2,102 2,479
560 0,378 0,435 0,449 0,553 0,673 0,814 1,041 1,29 1,525
570 0,185 0,209 0,219 0,271 0,321 0,403 0,505 0,638 0,761
580 0,080 0,088 0,094 0,114 0,132 0,172 0,208 0,272 0,329
590 0,037 0,040 0,043 0,051 0,057 0,075 0,087 0,115 0,142
600 0,021 0,023 0,024 0,027 0,029 0,036 0,04 0,052 0,065
610 0,016 0,016 0,017 0,018 0,019 0,022 0,023 0,028 0,036
620 0,014 0,013 0,014 0,014 0,015 0,016 0,017 0,019 0,025
630 0,012 0,012 0,013 0,012 0,013 0,014 0,014 0,015 0,020
640 0,012 0,011 0,013 0,012 0,012 0,013 0,013 0,013 0,017
650 0,012 0,011 0,012 0,011 0,012 0,012 0,012 0,012 0,016
660 0,011 0,011 0,012 0,011 0,011 0,012 0,011 0,011 0,015
670 0,011 0,011 0,012 0,011 0,011 0,011 0,011 0,011 0,015
680 0,011 0,011 0,011 0,011 0,011 0,011 0,011 0,011 0,014
690 0,011 0,011 0,011 0,011 0,011 0,011 0,011 0,011 0,015
700 0,011 0,011 0,011 0,011 0,011 0,011 0,011 0,011 0,014

Tablo 4.2. C.I. Reaktif Red 141 ile L seviyesi mikrodalga boyamada kinetik sonuglar.

Siire 2 4 8 12 16 20 24 28 32

1/C=K/s 0,726 0,875 0,895 1,058 1,364 1,586 2,083 2,575 3,034
C=1/(K/S) 1,37741 1,142857 1,117318 0,94518 0,733138 0,630517 0,480077 0,38835 0,329598
LogC 0,320205 0,133531 0,110932 -0,05638 -0,31042 -0,46122 -0,73381 -0,94585 -1,10988

3,5 L Mikrodalga seviyesi K/S 2dk

4dk

3
8dk

2,5 12dk
2 —e— 16dk
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—e—24dk

—0—23dk

0,5 —e—32dk
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Sekil 4.1. C.I. Reaktif Red 141 ile L seviyesi mikrodalga boyamada K/S-dalgaboyu egrileri.
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Sekil 4.3. C.1. Reaktif Red 141 ile L seviyesi mikrodalga boyamada 1. derecekinetik hiz denklemi egrisi
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Sekil 4.4. C.I. Reaktif Red 141 ile L seviyesi mikrodalga boyamada 2. derecekinetik hiz denklemi egrisi
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4.1.2. C.1. Reaktif red 141 ile ML seviyesi mikrodalga boyamada K/S sonuclari

C.l. Reaktif Red 141 ile ML mikrodalga diizeyinde yapilan boyamanin sonuglari

Tablo 4.3.’de verildi. Tablo 4.3. verilerinden dalgaboyu pikleri egrilerini gosteren
grafik elde edildi (Sekil 4.5). En yiikksek K/S degerleri (540 nm’de) alinarak

O.(s1firinc)

derece kinetigi uygulanmak iizere konsantrasyon yerine C=1/K/S

degerleri hesaplandi. 1. derecekinetigi icin K/S degerleri 1/C = K/S olarak alindi. 2.

derece kinetigi i¢in In C degerleri hesaplandi ve tablo halinde diizenlendi (Tablo
4.4.). Tablo 4.4.’den O.(sifirinc1) derece kinetigi (Sekil 4.6.), 1. derecekinetigi (Sekil
4.7.), ve 2. derecekinetigi (Sekil 4.8.) grafikleri elde edildi. Grafikteki verilere

regresyon analizi yapilarak elde edilen dogru denklemleri grafikler {iizerinde

gosterildi.

Tablo 4.3. C.1. Reaktif Red 141 ile ML seviyesi mikrodalga boyamada K/S-zaman verileri.

K/S degerleri

Dalga boyu(nm) [2dk [4dk |8dk [12dk |16dk [20dk |24dk |28dk [32dk
400 0,156 0,203 0,355 00259 0,381 0,584 0,796 0,859 0,926
410 0,141 0,184 0,329 0235 0,353 0,547 0,749 0,810 0,881
420 0,134 0,174 0310 0222 0,334 052 0713 0,775 0,852
430 0,147 0,192 0,334 0244 0,360 0554 0,759 0,826 0,905
440 0,185 0,245 0416 0,313 0,450 0,684 0,936 1,017 1,099
450 0,244 0,328 0,550 0,421 0,598 0,909 1237 1,344 1441
460 0,328 0441 0,738 0572 0,805 1,232 1672 1812 1,929
470 0,425 05572 0,951 0,744 1,041 1604 2171 2355 2500
480 0,518 0,697 1,159 0912 1274 1,978 2,679 2,905 3,091
490 0,634 0857 1431 1,132 1577 2,470 3,357 3,629 3,837
500 0,747 1,011 1,701 1,346 1,877 2958 4,006 4,327 4,546
510 0,790 1,104 1,790 1,417 1,973 3,127 4,235 4558 4,797
520 0,794 1266 1,795 1598 1978 3,140 4,256 4,588 4,837
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Tablo 4.3. (Devamu)
530 0,828 1,380 1,895 1,752 2,09 3321 4,498 4830 5,058
540 0,838 1434 1,921 1,817 2,111 3,346 4516 4,857 5,067
550 0,703 0,940 1572 1,236 1,713 2,679 3,605 3,819 3,939
560 0,447 0581 0945 0,735 1,021 1559 2,092 2,203 2,318
570 0,224 0,282 0449 0342 048 0,719 0972 1,023 1,115
580 0,097 0,117 0,182 0,137 0,194 0,285 0,390 0414 0472
590 0,044 0051 0,076 0,05 0,08 0,114 0,156 0,168 0,198
600 0,024 0027 0036 003 0,03 0,050 0,065 0071 0,084
610 0,017 0018 0,022 0019 0,022 0,026 0,033 0,035 0,040
620 0,014 0015 0,017 0,015 0,016 0,017 0,021 0,022 0,023
630 0,012 0,013 0014 0,013 0,013 0,014 0,016 0,016 0,017
640 0,012 0,013 0,013 0,012 0,012 0,012 0,014 0,014 0,014
650 0,011 0,012 0,013 0,012 0,011 0,011 0,013 0,012 0,012
660 0,011 0,012 0,012 0,012 0,011 0,011 0,012 0,012 0,012
670 0,011 0,012 0,012 0,011 0,010 0,011 0,011 0,011 0,011
680 0,011 0011 0,012 0,011 0,010 0,011 0,011 0,011 0,011
690 0,011 0,012 0,012 0,011 0,010 0,010 0,011 0,011 0,011
700 0,010 0011 0012 0,011 0,010 0,010 0,011 0011 0,011

Tablo 4.4. C.I. Reaktif Red 141 ile ML seviyesi mikrodalga boyamada kinetik sonuglar.

Siire (dk) 2 4 8 12 16 20 24 28 32

1/C=K/S 0,838 1,434 1,921 1,817 2,111 3,346 4,516 4,857 5,067

C=1/(K/S) 1,193317 0,69735 0,520562 0,550358 0,473709 0,298864 0,221435 0,205888 0,197355
LogC 0,176737 -0,36047 -0,65285 -0,59719 -0,74716 -1,20777 -1,50763 -1,58042 -1,62275

6 ML Mikrodalga seviyesi e Seri 1
5 —0—Seri 2
Seri 3

4 Seri 4
3 —8—Seri 5
—o— Seri 6

2 —e—Seri 7
—o—Seri 8

—e—Seri 9

400 450 500 550 600 650 700
dalgaboyu (nm)

Sekil 4.5. C.I. Reaktif Red 141 ile ML seviyesi mikrodalga boyamada K/S-dalga boyu egrileri.



1,4

1,2 °
0. Derece ML seviyesi

08 | e

y =-0,0265x + 0,9138

..... R2=0,7714
o4 | e

0,2 ® .., 9 )

0 5 10 25 30 35

15 20
zaman (dk)

Sekil 4.6. C.1. Reaktif Red 141 ile ML seviyesi mikrodalga boyamada 0. derecekinetik hiz denklemi egrisi

1. Derece - ML seviyesi

0,5
® zaman (dk)
0
0 el 5 10 15 20 25 30 35
o
05 | T
O o . .
s e y =-0,0562x +0,0118
e R?=0,9238
o .
-1,5 o .
‘ ....... .
-2

Sekil 4.7. C.I. Reaktif Red 141 ile ML seviyesi mikrodalga boyamada 1. derecekinetik hiz denklemi egrisi
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2. Derece ML seviyesi

4
o y = 0,1462x + 0,5065
53 R? = 0,9388
2
1
0
0 5 10 15 20 25 30 35

zaman (dk)

Sekil 4.8. C.1. Reaktif Red 141 ile ML seviyesi mikrodalga boyamada 2. derecekinetik hiz denklemi egrisi

4.1.3. C.1. Reaktif red 141 ile M seviyesi mikrodalga boyamada K/S sonug¢lari

C.l. Reaktif Red 141 ile M mikrodalga diizeyinde yapilan boyamanin sonuglari Tablo
4.5. de verildi. Tablo 4.5. verilerinden dalgaboyu pikleri egrilerini gosteren grafik
elde edildi (Sekil 4.9). En yiiksek K/S degerleri (540 nm’de) alinarak O.(sifirinci)
derece kinetigi uygulanmak {izere konsantrasyon yerine C=1/K/S degerleri
hesaplandi. 1. derece kinetigi i¢in K/S degerleri 1/C = K/S olarak alind1. 2. derece
kinetigi i¢in In C degerleri hesapland1 ve tablo halinde diizenlendi (Tablo 4.6.). Tablo
4.6.’dan O.(sifirinc1) derece kinetigi (Sekil 4.10.), 1. derece kinetigi (Sekil 4.11.), ve
2. derece kinetigi (Sekil 4.12.) grafikleri elde edildi. Grafikteki verilere regresyon

analizi yapilarak elde edilen dogru denklemleri grafikler lizerinde gosterildi

Tablo 4.5. C.I. Reaktif Red 141 ile M seviyesi mikrodalga boyamada K/S-zaman verileri.

K/S degerleri
Dalga boyu(nm) 2dk 4dk 8dk 12dk  16dk 20dk 24dk 28dk 32dk

400 0,109 0,152 0,450 0,517 0,601 0,836 0,993 1,079 1,244
410 0,095 0,136 0,420 0484 0,564 0803 095 1,033 1,195
420 0,090 0,129 0,400 0461 05541 0,784 0,926 1,009 1,173
430 0,102 0,145 0,430 0494 0577 0819 0975 1,065 1,231
440 0,132 0,188 0,537 0,613 0,714 0,96 1,166 1,276 1,462
450 0,177 0,254 0,716 0,813 0,950 1,248 1527 1,665 1,904
460 0,238 0,344 0970 1,097 1,290 1,663 2,053 2244 2,563
470 0,310 0,447 1,261 1423 1,683 2,164 2,687 2938 3,357
480 0,376 0,546 1,555 1,748 2,088 2,682 3,354 3,667 4,203
490 0461 0,772 1,938 2,177 2,609 3,339 4,182 4,588 5,244
500 0,542 1,092 2303 2592 3,123 3,958 4,987 5,457 6,250
510 0,574 1335 2430 2,739 3,311 4,235 5290 5,776 6,643

520 0,776 1538 2450 2,758 3,339 4,283 5369 5849 6,748




39

Tablo 4.5. (Devamu)

530 1,080 1920 2,578 2902 3512 4463 5591 6,088 6,993
540 1,180 2,090 2,578 2914 3530 4,466 5,609 6,091 7,005
550 0,514 1,337 2,052 2,338 2,790 3,564 4377 4,700 5,449
560 0,328 0,456 1,198 1,380 1630 2201 2,626 2,793 3,282
570 0,165 0,222 0,555 0,647 0,764 1,111 1,287 1,361 1,621
580 0,073 0,092 0,221 0,260 0,308 0,489 0550 0,585 0,705
590 0,036 0,041 0,090 0,105 0,125 0,212 0,232 0,248 0,302
600 0,021 0,022 0,041 0,046 0,054 0,092 0,098 0,105 0,127
610 0,016 0,015 0,022 0,025 0,028 0,044 0,045 0,049 0,057
620 0,014 0,012 0,015 0,017 0,018 0,025 0025 0,027 0,030
630 0,013 0,011 0,013 0,013 0,014 0018 0,017 0,019 0,019
640 0,012 0,011 0,012 0,012 0,012 0,014 0013 0,015 0,015
650 0,012 0,011 0,011 0,011 0,011 0,013 0012 0,013 0,013
660 0,012 0,011 0,011 0,011 0,011 0,012 0,011 0,012 0,011
670 0,012 0,011 0,011 0,011 0,011 0,011 0,011 0,012 0,011
680 0,011 0,011 0,011 0,011 0,011 0,011 0,011 0,012 0,011
690 0,012 0,011 0,011 0,011 0,011 0,011 0,011 0,012 0,011
700 0,011 0,011 0,011 0,011 0,011 0,011 0,011 0,012 0,010

Tablo 4.6. C.I. Reaktif Red 141 ile M seviyesi mikrodalga boyamada kinetik sonuglar.

Siire(dk) 0 4 8 12 16 20 24 28 32

1/C=K/S 1,18 2,21 2,58 2,91 3,53 447 561 6,09 7,01

coukjs 084745 045269 038789 034317 0,28328 022391 017828 016417 014275
8 4 8 1 6 4 5 7 5

InC=In[1/(K/S)
]

-0,16551 -0,79254 -0,94701 -1,06953  -1,2613  -1,49649 -1,72437 -1,80681 -1,94662

3 M Mikrodalga seviyesi
—o—2dk —e—4dk

8dk 12dk

—0— 16dk —@— 20dk

K/S
IS

—0—24dk —@—28dk

——32dk

400 450 500 550 600 650 700
dalgaboyu (nm)

Sekil 4.9. C.I. Reaktif Red 141 ile M seviyesi mikrodalga boyamada K/S-dalga boyu egrileri
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Sekil 4.10. C.I. Reaktif Red 141 ile M seviyesi mikrodalga boyamada 0. derecekinetik hiz denklemi egrisi

1. Derece M Seviyesi

0
(] 5 10 15 20 25 30 35
05 [ zaman (dk)
o
o
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o ‘®-..
g e
-1,5 &
y =-0,0506x - 0,4356 o )
RZ=0,9495 TRl
S e
-2,5

Sekil 4.11. C.I. Reaktif Red 141 ile M seviyesi mikrodalga boyamada 1. derecekinetik hiz denklemi egrisi

40
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M Mikrodalga seviyesi

8,00

7,00 y=0,1773x + 1,1162

R?=0,9811
6,00

5,00

1/C

4,00
3,00
2,00
1,00

0,00
0 5 10 15 20 25 30 35

zaman (dk)

Sekil 4.12. C.I. Reaktif Red 141 ile M seviyesi mikrodalga boyamada 2. derece kinetik hiz denklemi egrisi

4.2. C.l. Reaktif Yellow138:1 ile Mikrodalga Boyama Kinetik Calismalar:
Sonuclan

C.l. Reaktif yellow 138:1 ile L, ML, ve M diizeyinde mikrodalga boyama kinetik

calismalar1 yapild1 ve sonuglar tablolar ve grafikler halinde verildi.

4.2.1. C.1. Reaktif yellow138:1 ile L seviyesi mikrodalga boyamada K/S verileri

C.l. Reaktif Yellow 138:1lile L mikrodalga diizeyinde yapilan boyamanin sonuglari
Tablo 4.7.°de verildi. Tablo 4.7. verilerinden dalgaboyu pikleri egrilerini gosteren
grafik elde edildi (Sekil 4.13.). En yiiksek K/S degerleri (440 nm’de) alinarak
O.(sifirinc1)  derece kinetigi uygulanmak iizere konsantrasyon yerine C=1/K/S
degerleri hesaplandi. 1. derece kinetigi i¢in K/S degerleri 1/C = K/S olarak alindi. 2.
derece kinetigi icin In C degerleri hesaplandi ve tablo halinde diizenlendi (Tablo
4.8.). Tablo 4.8.’den O.(stfirinc1) derece kinetigi (Sekil 4.14.), 1. derece kinetigi
(Sekil 4.15.), ve 2. derece kinetigi (Sekil 4.16.) grafikleri elde edildi. Grafikteki
verilere regresyon analizi yapilarak elde edilen dogru denklemleri grafikler tizerinde

gosterildi.
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Tablo 4.7.C.1. Reaktif Yellow 138:1 ile L seviyesi mikrodalga boyamada K/S-zaman verileri.

K/S degerleri
Dalga boyu(nm)  2dk 4dk 8dk 12dk  16dk 20dk 24dk  28dk  32dk
400 0,679 0,722 1,193 1,303 1544 1526 1,916 1930 2421
410 0,640 0,681 1,204 1,319 1592 1576 1,998 2,009 2,554
420 0,650 0,691 1253 1371 1669 1,657 2102 2,116 2,703
430 0,671 0,714 1,298 1,418 1,728 1,716 2,173 2,188 2,793
440 0,677 0,719 1,306 1,422 1,731 1,719 2175 2,188 2,782
450 0,676 0,717 1,286 1,399 1,694 1,683 2,124 2,134 2,708
460 0,662 0,701 1,243 1,351 1,628 1,614 2,035 2,045 2,578
470 0,635 0,670 1,180 1,284 1,539 1,530 1,921 1,932 2421
480 0,596 0,626 1,095 1,192 1,384 1,415 1,774 1,783 2,222
490 0,545 0,571 0,988 1,079 1,280 1,276 1596 1,604 1,980
500 0,479 0,500 0,859 0,940 1,107 1,105 1,379 1,383 1,694
510 0,401 0416 0,709 0,779 0,911 0,910 1,134 1,136 1,381
520 0,314 0,323 0,547 0,605 0,701 0,701 0,875 0,875 1,049
530 0,227 0,231 0,389 0434 0499 0499 0,625 0,625 0,739
540 0,150 0,151 0,252 0,285 0,304 0,324 0,411 0,411 0,479
550 0,092 0,092 0,150 0,174 0,195 0,194 0,250 0,251 0,288
560 0,055 0,054 0,085 0,100 0,111 0,110 0,243 0,145 0,164
570 0,034 0,032 0,048 0,057 0,062 0,061 0,079 0,081 0,090
580 0,023 0,021 0,030 0,035 0,036 0,036 0,045 0,047 0,052
590 0,017 0,016 0,021 0,024 0,024 0,024 0,029 0,031 0,033
600 0,015 0,014 0,016 0,019 0,018 0,018 0,021 0,023 0,024
610 0,014 0,012 0,014 0,016 0,016 0,016 0,018 0,019 0,020
620 0,013 0,012 0,013 0,015 0,014 0,014 0,016 0,017 0,018
630 0,012 0,011 0,013 0,014 0,013 0,013 0,015 0,015 0,016
640 0,012 0,011 0,012 0,013 0,013 0,013 0,014 0,015 0,015
650 0,011 0,010 0,012 0,012 0,012 0,012 0,013 0,014 0,014
660 0,011 0,010 0,011 0,012 0,012 0,012 0,013 0,013 0,014
670 0,011 0,010 0,011 0,012 0,011 0,011 0,012 0,013 0,013
680 0,011 0,010 0,011 0,011 0,011 0,011 0,012 0,012 0,013
690 0,011 0,010 0,010 0,011 0,011 0,011 0,012 0,012 0,012
700 0,010 0,009 0,010 0,011 0,010 0,010 0,011 0,012 0,012

Tablo 4.8. C.I. Reaktif Yellow 138:1 ile L seviyesi mikrodalga boyamada kinetik sonuglar.

Siire(dk) 2 4 8 12 16 20 24 28 32
1/C=K/s 0,677 0,719 1,306 1,422 1,731 1,719 2,175 2,188 2,782
C=1/K/S 1,477105 1,390821 0,765697 0,703235 0,577701 0,581734 0,45977 0,457038 0,359454

InC=In[1/(K/S)] 0,390084 0,329894 -0,26697 -0,35206 -0,5487  -0,54174 -0,77703 -0,78299 -1,02317
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0,000
400 450 500 550 600 650 700
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.13. C.I. Reaktif Yellow 138:1 ile L seviyesi mikrodalga boyamada K/S-dalgaboyu egrileri
1,6
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12 0.derece - L diizeyi
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Sekil 4.14. C.1. Reaktif Yellow 138:1 ile L seviyesi mikrodalga boyamada 0. derece kinetik hiz denklemi egrisi
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0,6

0,4
y =-0,043x + 0,310
0,2 1.derece - L diizeyi R2=0,902

In(1/K/S)

-1,2
Zaman (dk)

Sekil 4.15. C.I. Reaktif Yellow 138:1 ile L seviyesi mikrodalga boyamada 1. derece kinetik hiz denklemi egrisi

3,000

2,500

2,000 2.derece - L diizeyi

S 1,500
y =0,064x + 0,598

R?=0,9582
1,000

0,500

0,000

0 5 10 15 20 25 30 35
Zaman (dk)

Sekil 4.16. C.1. Reaktif Yellow 138:1 ile L seviyesi mikrodalga boyamada 2. derece kinetik hiz denklemi egrisi

4.2.2. C.l. Reaktif yellow138:1 ile ML seviyesi mikrodalga boyamada KI/S
verileri

C.l. Reaktif Yellow 138:1 ile ML mikrodalga diizeyinde yapilan boyamanin
sonuglari Tablo 4.9.’da verildi. Tablo 4.9. verilerinden dalgaboyu pikleri egrilerini
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gosteren grafik elde edildi (Sekil 4.17). En yiliksek K/S degerleri (440 nm’de)
almarak O.(sifirinc1)  derece kinetigi uygulanmak {izere konsantrasyon yerine
C=1/K/S degerleri hesaplandi. 1. derecekinetigi icin K/S degerleri 1/C = K/S olarak
alindi. 2. derece kinetigi i¢in In C degerleri hesapland1 ve tablo halinde diizenlendi
(Tablo 4.10.). Tablo 4.10.dan O.(sifirinc1) derece kinetigi (Sekil 4.18.), 1.
derecekinetigi (Sekil 4.19.), ve 2. derece kinetigi (Sekil 4.20.) grafikleri elde edildi.
Grafikteki verilere regresyon analizi yapilarak elde edilen dogru denklemleri

grafikler lizerinde gosterildi.

Tablo 4.9. C.I. Reaktif Yellow 138:1 ile ML seviyesi mikrodalga boyamada K/S-zaman verileri
K/S degerleri
Dalga boyu(nm) 2dk 4dk 8dk 12dk  16dk 20dk 24dk 28dk  32dk

400 0,735 0,835 1424 1790 2,115 2,662 3,744 3,696 4,055
410 0,694 0810 1461 1,850 2,230 2,815 4,016 3,958 4,349
420 0,708 0,831 1532 1,943 2359 2,985 4,278 4,208 4,607
430 0,729 0,862 1590 2,013 2,441 3,094 4,423 4,349 4,752
440 0,837 0,969 1,695 2,013 2435 3,078 4,394 4327 4,713
450 0,737 0,863 1561 1965 2370 2,991 4,256 4,193 4,564
460 0,723 0841 1496 1880 2,259 2,845 4,025 3,982 4,338
470 0694 0802 1409 1,770 2120 2,664 3,748 3,718 4,055
480 0,650 0,748 1296 1,623 1941 2432 3,409 3,390 3,701
490 0,594 0,681 1,159 1,451 1,728 2,151 2,994 2,988 3,244
500 0521 059 0,996 1,248 1477 1,822 2525 2525 2,729
510 0436 049 0813 1,019 1,198 1462 2,013 2,021 2,169
520 0,341 0,385 0,617 0,777 0906 1,093 1,487 1502 1,607
530 0,245 0,275 0433 0547 0631 0,750 1,011 1,029 1,093
540 0,161 0,179 0,276 0,352 0,401 0470 0,631 0,646 0,683
550 0,099 0,108 0,163 0,209 0,236 0,273 0,367 0,378 0,399
560 0,059 0,064 0091 0,118 0,132 0,150 0,202 0,210 0,222
570 0,037 0,038 0,052 0,065 0,073 0,082 0108 0,114 0,120
580 0,026 0,026 0,032 0,039 0,043 0,048 0,061 0,065 0,068
590 0,020 0,020 0,023 0,026 0,028 0,032 0,037 0,041 0,042
600 0,018 0,017 0,018 0,020 0,021 0,024 0,026 0,029 0,029
610 0,016 0,015 0,016 0,017 0,018 0,020 0,020 0,023 0,022
620 0,016 0,015 0,015 0,015 0,016 0,018 0,017 0,020 0,018
630 0,015 0,014 0,014 0,014 0,015 0,016 0,015 0,017 0,016
640 0,015 0,014 0,013 0,013 0,014 0,015 0,014 0,016 0,014
650 0,014 0,013 0,012 0,012 0,013 0,014 0,012 0,015 0,013
660 0,014 0,013 0,012 0,012 0,013 0,014 0,012 0,014 0,012
670 0,014 0,013 0,012 0,012 0,012 0,013 0,011 0,013 0,011
680 0,013 0,012 0,012 0,011 0,012 0,013 0,011 0,013 0,011
690 0,013 0,012 0,011 0,011 0,012 0,013 0,010 0,012 0,010

700 0,013 0,012 0,011 0,011 0,011 0,012 0,010 0,012 0,010
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Tablo 4.20. C.I. Reaktif Yellow 138:1 ile ML seviyesi mikrodalga boyamada kinetik sonuclar.
SURE (dk) 2 4 8 12 16 20 24 28 32
1/C=K/s 0,837 0,969 1,595 2,013 2,435 3,078 4,394 4,327 4,713
C=1/(KI/S) 1,194743 1,031992 0,626959 0,496771 0,410678 0,324886 0,227583 0,231107 0,212179
InC=In(1/(K/S 0,177931 0,031491 -0,46687 -0,69963 -0,88995 -1,12428 -1,48024 -1,46487 -1,55032

5,000
—o—2dk
4,500
——4dk
4,000 8dk
3,500 12dk
3,000 —¥—16dk
S 2,500 —o—20dk
2,000 24dk
1,500 28dk
1,000 32dk
0,500
0,000 oo mmm e
400 450 500 550 600 650 700
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.17. C.I. Reaktif Yellow 138:1 ileML seviyesi mikrodalga boyamada K/S-dalgaboyu egrileri
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0. derece - ML diizeyi

0,8
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y =-0,031x + 1,031

06 R =0,829
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0,2

0 5 10 15 20 25 30 35
Zaman (dk)

Sekil 4.18. C.1. Reaktif Yellow 138:1 ile ML seviyesi mikrodalga boyamada 0. derece kinetik hiz denklemi egrisi
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0,5
1. derece - ML diizeyi
0 \
0 10 15 20 25 30 35
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-0,5
@
<
=
-1
y =-0,059x + 0,133
-1,5 R2=0,948
-2

Sekil 4.19. C.I. Reaktif Yellow 138:1 ile ML seviyesi mikrodalga boyamada 1. derece kinetik hiz denklemi egrisi

6,000 2. derece- ML diizeyi
5,000
4,000

3,000

K/S

2,000 y = 0,139 + 0,448

Rz=0,971

1,000

0,000
0 5 10 15 20 25 30 35

Zaman (dk)

Sekil 4.20. C.I. Reaktif Yellow 138:1 ile ML seviyesi mikrodalga boyamada 2. derece kinetik hiz denklemi egrisi

4.2.3. C.1. Reaktif yellow 138:1 ile M seviyesi mikrodalga boyamada K/S verileri

C.l. Reaktif Yellow 138:1lile M mikrodalga diizeyinde yapilan boyamanin sonuglari
Tablo 4.11.’de verildi. Tablo 4.11. verilerinden dalgaboyu pikleri egrilerini gosteren
grafik elde edildi (Sekil 4.21). En yiiksek K/S degerleri (440 nm’de) alinarak

O.(sifirinc1)  derece kinetigi uygulanmak tizere konsantrasyon yerine C=1/K/S
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degerleri hesaplandi. 1. derece kinetigi i¢in K/S degerleri 1/C = K/S olarak alindi. 2.
derece kinetigi icin In C degerleri hesaplandi ve tablo halinde diizenlendi (Tablo
4.12.). Tablo 4.12.’den O.(sifirinc1) derece kinetigi (Sekil 4.22.), 1. derece kinetigi
(Sekil 4.23.), ve 2. derece kinetigi (Sekil 4.24.) grafikleri elde edildi. Grafikteki
verilere regresyon analizi yapilarak elde edilen dogru denklemleri grafikler iizerinde

gosterildi.

Tablo 4.31. C.I. Reaktif Yellow 138:1 ile M seviyesi mikrodalga boyamada K/S-zaman verileri

K/S degerleri

Dalga 2dk 4dk 8dk 12dk 16dk 20dk 24dk 28dk 32dk
boyu(nm)

400 0,774 1,065 1,961 2,303 3,220 4,146 4,240 4911 5474
410 0,706 1,030 2,057 2,413 3439 4463 4576 5298 5952
420 0,704 1,053 2,171 2551 3,646 4,752 4,864 5660 6,387
430 0,828 1,188 2,247 2,641 3,770 4904 5037 5867 6,666
440 0,937 1,193 2344 2,631 3,748 4877 5030 5839 6,701
450 0,791 1,082 2,182 2,558 3,629 4,739 4877 5687 6,552
460 0,731 1,049 2,083 2,432 3,447 4,498 4,631 5417 6,302
470 0,704 0,996 1,953 2,275 3,230 4,214 4327 5,087 5,980
480 0,660 0,925 1,788 2,074 2946 3,855 3,958 4,656 5,499
490 0,607 0837 1590 1,834 2599 3398 3,489 4105 4,904
500 0534 0,725 1352 1552 2,201 2,865 2,943 3,466 4,167
510 0,448 0598 1,098 1,239 1,758 2,287 2,349 2,766 3,361
520 0352 0459 0826 0917 1,307 1,698 1,740 2,046 2,528
530 0,255 0323 0571 0620 0894 1,160 1,189 1,395 1,751
540 0,168 0,207 0360 0,380 0559 0,730 0,746 0874 1121
550 0,103 0,123 0,210 0,216 0,324 0429 0439 0511 0,674
560 0,062 0,070 0,116 0,118 0,178 0,241 0,246 0,285 0,391
570 0,038 0,040 0,064 0066 0,097 0132 0134 0,015 0,220
580 0,026 0,026 0,038 0,040 0,056 0,075 0,076 0,08 0,126
590 0,020 0,019 0,025 0,028 0,035 0,046 0,047 0,051 0,076
600 0,017 0,015 0,019 0,022 0,025 0,031 0,033 0,034 0,049
610 0,015 0,014 0,016 0,019 0,020 0,023 0,025 0,025 0,036
620 0,015 0,013 0,014 0,017 0,017 0019 0021 0,020 0,027
630 0,014 0,012 0,013 0,016 0,015 0,016 0019 0,017 0,023
640 0,014 0,012 0,012 0,015 0,014 0,015 0,017 0,015 0,019
650 0,013 0,011 0,012 0,014 0,013 0,013 0016 0,014 0,017
660 0,013 0,011 0,01p» 0,014 0,012 0013 0,015 0,013 0,016
670 0,013 0,012 0,01p» 0,013 0,012 0,012 0,015 0,012 0,015
680 0,012 0,010 0,012 0,013 0,011 0,011 0,014 0,012 0,014
690 0,012 0,010 0,010 0,013 0,011 0,011 0,014 0,011 0,013
700 0,012 0,010 0,010 0,013 0,011 0,011 0,013 0,011 0,012

Tablo 4.42. C.1. Reaktif Yellow 138:1 ile M seviyesi mikrodalga boyamada kinetik sonuglar.

Siire(dk) 2 4 8 12 16 20 24 28 32

1/C =KI/S 0,937 1,193 2,344 2,631 3,748 4,877 5,030 5,839 6,701
C=1/(K/S) 1,067236 0,838223 0,426621 0,380084 0,266809 0,205044 0,198807 0,171262 0,149231
InC=In[1/(K/S)] 0,065072 -0,17647 -0,85186 -0,96736 -1,32122 -1,58453 -1,61542 -1,76456 -1,90226
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Sekil 4.21. C.I. Reaktif Yellow 138:1 ile M seviyesi mikrodalga boyamada K/S-dalgaboyu egrileri
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Sekil 4.22. C.I. Reaktif Yellow 138:1 ile M seviyesi mikrodalga boyamada 0. derece kinetik hiz denklemi egrisi
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Sekil 4.23. C.1. Reaktif Yellow 138:1 ile M seviyesi mikrodalga boyamada 1. derece kinetik hiz denklemi egrisi
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Sekil 4.24. C.1. Reaktif Yellow 138:1 ile M seviyesi mikrodalga boyamada 2. derece kinetik hiz denklemi egrisi



BOLUM 5. TARTISMA VE SONUC

5.1. C.l. Reaktif Red 141 ile Mikrodalga Boyama Kinetik Calismalari
Sonuclari

C.l. Reaktif Red 141 ile L, ML ve M seviyesinde mikrodalga ortamda yapilan
boyamalarin zamana bagli olarak degisimleri 0.derece, 1.derece ve 2.dereceden hiz
denklemleri olarak incelendi. Bulunan verilerden boyamanin kinetiginin en uygun
olarak 1.dereceden oldugu goriildi. Geleneksel ortamda yapilan boyamalarda
boyama hiz derecesi 1.dereceden oldugu bilinmektedir. Benzer durum géz 6niine
almmigtir. L, ML ve M diizeyi mikrodalga ortamda yapilan boyamalarin
sonuclarindan elde edilen Sekil 4.3., Sekil 4.7., Sekil 4.11.°deki l.derece hiz

denklemleri ve bulunan hiz sabitleri Tablo 5.1.’de verildi.

Tablo 5.1. C.I. Reaktif Red 141 ile mikrodalga ortamda boyamanin 1. derece hiz denklemleri

Mikrodalga Seviyesi 1. dereceden Hiz Denklemi R? k (h1z Sabiti) (s2)
L y =-0,047x + 0,434 0,986 2.82
ML y =-0,056x + 0,011 0,923 3.36
M y = -0,050x - 0,599 0,949 3.00

5.2. C.I. Reaktif Yellow 138:1 ile Mikrodalga Boyama Kinetik Cahsmalari
Sonuclari

C.I. Reaktif Yellow 138:1 ile L, ML ve M seviyesinde mikrodalga ortamda yapilan
boyamalarin zamana bagl olarak degisimleri O.derece, 1.derece ve 2.dereceden hiz
denklemleri olarak incelendi. Bulunan verilerden boyamanin kinetiinin en uygun
olarak 1.dereceden oldugu goriildii. L, ML ve M diizeyi mikrodalga ortamda yapilan
mikrodalga ortamda yapilan boyamalarin sonuclarindan elde edilen Sekil’4.15.,
Sekil 4.19. ve Sekil 4.23.’deki 1. derece hiz denklemleri ve bulunan hiz sabitleri
Tablo 5.2.°de verildi.
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Tablo 5.2. C.I. Reaktif Yellow 138:1 ile mikrodalga ortamda boyamanin 1. derece hiz denklemleri

Mikrodalga Seviyesi 1. dereceden Hiz Denklemi R? k (hiz Sabiti) (s?)
L y =-0,043x + 0,310 0,902 2.58
ML y =-0,059x + 0,133 0,948 3.54
M y =-0,063x - 0,101 0,913 3.78

5.3. Mikrodalga Boyama Kinetiginin Degerlendirilmesi

C.I. Reaktif Red 141 ve C.I. Reaktif Yellow 138:1 ile yapilan degisik mikrodalga
ortamlardaki boyama ¢alismalarinin kinetiginde, mikrodalga diizeyi arttik¢ca boyama
hizlarida artmaktadir. Calismalar aym sicaklikta (70°C) yapildigi halde, k hiz
sabitlerinin artarak degismesi dikkat ¢ekicidir. Bunu sebeplerinden biri manyetik

dalganin polariteyi kullanarak donme momentlerini arttirmasi ve tepkime hizinin

biiylimesine sebep olmasidir. Arrhenius hiz sabiti denklemindeki (k = A. e_%)
A’nin manyetik alan daki frekans degerinin degismesine sebep olmasidir. Diflizyon
katsayist olarak farkli derisimlerdeki ¢alismalar1 dikkate alarak yapilmalidir. Ayrica
difiizyonun geleneksel ortamdaki boyama ile mikrodalga ortamdaki boyamanin
kiyaslanmasinda 6nemli bir faktor olmasida olasidir.

Miklave, MW-destekli sodyum bikarbonatin ayrismasi sirasinda aktivasyon
enerjisinde bir azalma gozlemledi. Substratlarin (dielektrik  materyaller)
mikrodalgalara maruz birakilmasi, molekiillerin hizli bir sekilde donmesine neden
oldu. Bu da siirtinme nedeniyle 1s1 iiretti ve ayrica reaktif molekiiller arasindaki
temas olasiligini arttirdi, boylece aktivasyon enerjisini azaltarak reaksiyon oranini
arttirdi. Bu calismanin devaminda, Cross, mikrodalgalarin varliginda molekiiler
mobilitede bir artis buldu. Reaksiyon oranindaki artis, Arrhenius'un iissel (Denklem

5.1) oncesi faktordeki (A) bir artistan kaynaklaniyordu (Denklem 5.2.).

K = A e 8G/RT (Denklem 5.1)
A=yA2 T (Denklem 5.1)
y . komsu atlama yerlerinin sayisi,
A : atlama mesafesi

[ : atlama frekansi
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Denklem (5.2) uyarinca, Arrhenius'un {issel On-katsayili faktorii (A), reaksiyon
arayiiziindeki atomlarin titresim sikligma baglhidir ve bu nedenle MW
1sinlamalarindan etkilenir. Kappe ve arkadaslari, halka kapanmasi metatezi ve
Biginelli reaksiyonlarinda bu MW etkisinin derinlemesine bir incelemesini yaptilar.
Geleneksel 1sitma ve mikrodalga 1sitma arasinda 6nemli bir fark gézlenmedi. Bu
sonu¢ sadece bu iki reaksiyon i¢in gegerlidir ve genellestirilemez. Termal olmayan
spesifik bir MW etkisinin konusu, hala boliiciidiir ve kesin olarak bilinmemektedir.
Bu mikrodalga “termal efekt” ve “termal olmayan efekt” e ek olarak, sulu iglemler

icin mikrodalga kullanmanin bazi ek avantajlar1 vardir. [27,28,29,30,31].
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