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PAC LiFLERiNiN BAZiK (KATYONiK) BOY ARMADDELERLE 
BOY ANMA MEKANIZMALARI 

6ZET 
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RIzaATAV 

E.D. MUhendislik FakUltesi Tekstil MUhendisligi BolUmU 
Bomova-izmir 

Akri lik Iitleri senlelik lifler i'rerisinde diinyada iic;tincti biiytik iirelim kapasitesine sahip li f grubudur. Bu liner, yiinc benzcr 
bir his venneleri , hacimli yapI, yumu~ak tulum, kimyasal dayamm g ibi ozelliklere sahip olmalan nedeniyle ~e~ iLli tekstil 
alanlannda kullamlmaktadIr. Akrilik lifleri modifiye edildikten sonra katyonik boyannaddeler ile parlak renkler verecek ~ekilde 
boy.nabilmektedir ve boyama i§lemi lif cinsi, SIcakltk, pH, elektroli t, boyannaddenin migrasyon ozelligi vb. pek ~ok fakIorden 
etkilenmektedir. DolaYlslyla di.izgiin bir boyama elde elmek irr in liflerin boyanma mekanizmalannm ve r;e~iLli parametrelerin 
boyamaYI nasll etkilediklerinin bilinmesi gerekmektedir. 

Anahtar kelimeler: Akrilik, lif, tekstil , katyonik boyannadde 

DYEING MECHANISMS OF POLY ACRYLONITRILE FIBERS 
WITH BASIC (CATIONIC) DYES 

ABSTRACT 

Acrylic fibe rs are the third largest synthetic fiber amount on the world. Due to wool like feci , bulking value, soft handle, 
chemical inertness etc. , it is applied in various textile fie lds, Acrylic fibers, after modification, can be dyed with cationic dyes to 
give bright colors and the dyeing is affected by number of factors such as fiber type, temperature, pH, electrolyte, migration 
propert-y of dyestuff etc. Consequenlly, for to obtain level dyeing, dyeing mechanism of fibers and effects of various parameters 
on dyeing should be known. 

Key words: Acrylic, fiber, text ile, cationic dye 

1. GiRi~ 

Akri li k (PAC) lifteri akrilonitri l veya vinil nitrilin kaulma polimerizasyonu sonucu elde edilmekted ir. Bu litler lekstilde ~ok 
fazl. kullamlan sentelik litlerden biridir ve t.rihqesine baktidIgmd., akrilik liflerinin ortaya qIkmasmII1 1940'1t ytll.nn oncesine 
dayandIgI gbrUlmektedir. Bu liflerin ilk olarak Du Pont (USA) ve Bayer (Almanya) tarafmdan Uretimi yaptlmI§tIf. 1950'de, Du 
Pont finnaSI ticari anlamd.ki akrilik tiretimine "ORLON" admI verirken, Bayer firmasI Dormagen'de "DRALON" adl altmda 
iiretim yapnll~tJL 

Akril ik Iitlerinin iiretimi diinyada sentetik liner ic;erisinde ti~iincti strayt almaktadtL <; in, Hindistan, Tayvan, Kore, Tayland 
gibi tilkelerde, tiretimin geni~ kapasitelerde yap llmasl ve yeni tiretim ybntemlerinin eklenmesi sonucu, Asya U1 ke lerinde ballya 
gore akrilik litlerin in iiretimindeki artl§ hl zlanml~ lIr. Akrilik litleri , dtinyada tiretilen sentetik Iiflerin % 20-25'ini kapsamaktadlf. 
Yiin hissi vermeleri, hacimli olmasl, iyi buru~mazhk ozelligi, yumu~ak tutumu, kimyasal dayantml, hava gec;irgcnligi, bakteri 
dayamml, ytiksek mukavemet gibi bzelliklerinden dolaYl PES ve PA'e rakiptir. ancak boyan mal an zordur. Zor boyanmalannm 
sebebi slkl yapl lan, makromolekGl zincirleri arasmdaki yiiksek kohezyon kuvvetleri ve camla§ma nokt"l<imm yiiksek olmasldlr 
(Bhangale, 2001-2002). 

Bilindigi gibi camla§ma noktasInIn altmdaki sicakhklarda sentet ik liflerin amorf bolgeleri de donmu~ durumda 
bulunduklanndan, bu SIcakllklarda boyarmadde liflere hi, ntifuz edememektedi r. Bu nedenle poliakrilnitril liOerinin tiretimi 
slIasmda yapllanna % I S'e vamn oranlarda komonomer eklenmektedir. Bunun sonucunda liflerin camla~ma noktasl dii~mekte ve 
yaplya kallian komonomer sayesinde boyanabilirlik artmaktadlr. Eger Iitin yaplsmdaki komonomer miktan % IS'den razla olursa 
bu liftere "Modakril" adl verilmektedir. 

Metakrilikasit, stirensiilfonik asit gibi anyonik komonomerlerin kullaIlJimaSI halinde elde ed ilen liflerdeki anyonik grupi<mn 
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saYlsmm artmasl nedeniyle liflerin bazik boyarrnaddelerle 
koyu tonlarda boyanmasI kolayla~rnaktadlr. Kornonomer 
olarak vinilpiridin, vinilpirazin gibi kat yanik monomerler 
kullanlltrsa liflere katyonik yapl kazandlfllml~ olmaktadlr ki; 
bu durumda lifler anyonik boyarmaddelerle boyanabilir hale 
gelmektedir. Bu tip ozel PAC lifleri daha ziyade "Differential 
Dyeing" tekniginde kullanllmaktadlr. Normal PAC lifleri 
anyonik yaplya sahip olduklanndan, bu liflerin boyanmasmda 
en fazla kullanllan boyarmadde slnlfl bazik boyarmaddelerdir 
(Tarak,lOglu, 1980-1982), DUnyadaki akrilik liflerinin % 80-
8S'i bazik boyarmaddelerle ye bazl a,lk tonlar dispers 
boyarmaddelerle boyanmaktadlr (Bhangale, 2001-2002), 

2. POLiAKRiLNiTRiL LiFLERiNiN 
BAZiK (KATYONiK) 

BOY ARMADDELERLE BOY ANMASI 

Bazik boyarmaddeler sulu ,ozeltilerde pozitif yUklU 
renkli kat yon ve negatif yUklU renksiz anyon verecek §ekilde 
diasosiye olmaktadlr. Bu boyarmaddeler, akrilik lifleri 
tizerinde iyi bir doyunna degerine sahiptir ve bazik boyalarla 
akrilik liflerini a,lktan koyuya bUtUn tonlarda boyamak 
mUmkUndUr (Bhangale, 2001-2002), Bazik boyarmadde grubu 
poliakrilnitril liflerinin boyanmasmda ,ok iyi has Ilk ozellikleri 
gostermektedir. Bu yUksek hasltk ozelligi; lifin hidrofobik 
yaplSma, lif-boyarmadde arasmdaki bagm yaplsma (boyanm 
yUksek afinitesi ye gUC;IU iyonik etkilejim) ye camlajma 
noktasmm (T. 60-80") altmda boyarmaddenin yer 
degi§timlesinin mtimktin olmamaslna dayandInlabilir. 

Poliakrilnitril liflerinde nitril grubunun etkisiyle 0<:

durumundaki metilen gruplanna bagh hidrojen atomlan 
aktiflejmektedir ye bunlann bir klsml diassosiye oldugundan 
lifler negatif degerlik kazanmaktadlr. Aynca akrilonitrilin 
polimerizasyonu sIfasmda insiyator, aktivat5r olarak 
kullanllan peroksidistilfat ye sUlfit (yeya tiosUlfat) 
bilejiklerinden dolaYI makromolekUltin u,lannda (-) yUklti 
sUlfit veya sUlfat gruplan olu§makta ve b5ylece lifin anyonik 
karakteri belirginle§mektedir. Bunlara ilaveten kuilamian 
komonomerler de anyonik grup i,eren tipteyse Ii fin (-) yUkU 
bir miktar daha artmaktadlr (TarakC;lOglu, 1980-1982), Bunun 
sonucu olarak (+) yUklU bazik boyarmadde katyonunun, (-) 
yUklU poliakrilnitrillifine ikincil ,ekim kllyyetlerinin (hidrojen 
k5prUleri ve van der waals c;ekim kuvvetleri) yanI SIra 
elektrostatik c;ekim kuvvetleri ile de baglandlgl s5ylenebilir. 
~ekil I'de bazik boyarmaddelerin PAC litlerine baglanma 
mekanizmasl gosteriimektedir. 
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Katyonik olarak boyanabilen akrilik lifleri. asidik gruplar 
i~erdiklerinden boyarmaddenin life baglanmasI iyonik 
etkile~ime dayanmaktadlr. Bu nedenle lifte boyannaddenin 
baglanabilecegi yerlerin saYISI, lifteki asidik gruplann saYIsma 
ve bunlarm boyannadde ile reaksiyona girebilme yetenegine 
baghdlr. 

Akrilik Iiflerinin boyanma mekanizmasl 3 adlmda 
ger,eklejrnektedir: 

·Boyannaddenin lif ytizeyine adsorbsiyonu 
• YUzeydeki boyarmaddenin lif ic;ine difUzyonu 
·Boyarmadde iyonlannm lif ic;indeki bolgelerle etkile§imi 
V,UncU adlm ,ok IllZh olu~tugu ic;in bu adlmm boyama 

kinetigi lizerinde hi9 bir etkisi yoktur. Bayama hlzml ilk iki 
adlm belirlemektedir (Bhangale, 2001-2002), 

Adsorbsiyon 
Akrilik lifleri Sll i,ine daldlflldlklannda IiI' yUzeyi ile su 

arasmda "zeta potansiyeIi" oIarak bilinen bir elektro kinetik 
potansiyel kllrulur. Bu potansiyelin degerinin -44 mY oldugu 
tespit edilmi~tir. Boyarmadde kat yon Ian elektrostatik 
kuyyetlerin etkisiyle yUzeye dogru ,ekilirler. Banyodaki 
boyarmadde konsantrasyonunun dU§Uk oldugll dllrumlarda IiI' 
ajamah olarak negatif potansiyelini kaybeder ye boya 
katyonlannm yUzeyde toplanmasI nedeniyJe klsmen pozitif 
yUklenir. YUzeyde biriken boyarmaddeler iiI' i,ine difUnde 
olurlar, bunun sonucunda potansiyel yeniden negatif olur ve 
bu ~evrim tekrarlamr. Boyannadde kOllsantrasyonunun zeta 
potansiyelini notralize etmek i~in gerekli miktann lizerine 
C;IkIlacak ~ekilde artlnlmasl durumunda. potansiyeldeki 
degi~im 90k az olmaktadlr. Bu durum, adsorblanan 
boyarmadde miktanntn neredeyse sabit kaldIgtnI 
g6stermektedir. Litler taraflndan adsorblanan boyarmadde 
miktan esas olarak; boy am a flOllesinin pl-l'ma, akrilik Iifinin 
yaplsma ve bayarmaddenin bazikligine (ic;erdigi katyonik 
gruplann miklanna) bagiIdIr. 

Difiizyon 
Bazik boyarmaddelerin akrilik litlerine difUzYOl1ll 

tizerindeki c;ah§malar olduk~a kornplekstir. Bunun nedeni ~u 

§ekilde aC;lklanabilir; 
·DifUzyon ile ilgili matematiksel ,ah§malar, lif i,erisinde 

lifle etkile~im gostermeyen ve life serbestge diftinde oIabilen 
boyannadde molekUlleri ile ilgilidir. Bll nedenle difUnde olan 
boyarmadde katyonlannm anyonik boIgelere baglanmasI 
komplikedir. 

·Akrilik liflerinin btiytik bir kIsmI Uniform olmayan bir 
enine kesite sahiptir. Bu nedenle daireseI kesitlere 
uygulanabilen diftizyon modeli, akrilik liflerine 
uygulanamamaktadlr. 

Goodwin ve Rosenbaum akrilik liflerinde buharlama 
sIcakiIgtnJJ1 difUzyona etkisi Uzerinde ~aiI~mI~lardlr. Buhar 
SICakltgl veya belirli bir sicakliktaki buharia i~lemde sUre 
arttIk~a difUzyonun arttIgtnI bulmu§lardlr. Bu durum, gerilim 
olmakslzm ger~ekle~tirilen Isltma i§Iemi slJ"asmda polimerin i~ 



gerilimlerinden kurtulmasma ve polimerin duha dti~tik enerjili 
bir duruma gore kendini yeniden dUzenlemesine 
dayandmlabilir. C;:ekimin, dif'tizyon hlzl Uzerinde hi,bir elkisi 
yoklur. Aynca dimzyon hlzmm, flonedeki boyannadde 
konsanlrasyonundan ve 3.5-5 arasmdaki flone pH'mdan 
baglmslz oldugu bulunmu~tur. DifUzyon tuz 
konsantrasyonundan ve boya Ilollesindeki degijik iyonlardan 
da etkilenmczken, boyarmaddenin yaplSma baglt olarak 
degi!iklik gOslermekledir. Yiiksek affinileye sahip Dian 
boyannaddeler dUjUk difUzyon kalsaYlsma, dti ~tik afiniteye 
sahip olan boyarmaddeJer ise ytiksek diftizyon katsaYlsma 
sahip olup, kU,tik molekU"U boyalar bUyUk molekU"U Dian lara 
gore daha hlzll difUnde olabilmekledir. 

Boyarmaddenin Lir i~inde Fil<sajl 
Fiksaj IJpkl (uz bagJannda oldugu gibi boyarmadde 

kat yon Ian ile lif i'rindeki anyollik boigeicr arasmda meydana 
gelmektedir. SozU edilen (UZ olu~umu, malcnHttiksei olarak 
iyon degi j im kuralt !eklinde lantmlanabilir (Bhangale, 2001-
2002). 

3. PAC LiFLERiNiN BAZiK 
BOY ARMADDELERLE 

BOY ANMASINDA KARAKTERisTiK 
BOY ARMADDE VE LiF SABiTLERi 

Akrilik lif'lerinin bazik boyannaddeler/e boyanmasma 
ili~kin ana hususlar ~ unlardl1'; 

-Boyarmadde verimi: Boyarmadde ailln dcngesi, elde 
ed ilen renk lonu 

-Boyama siiresi ve ISltma luzl: Boyama hizi 
eDiizgiinHik: Migrasyon, boyarmaddelerin retarderlann 

clkisine uygunlugu, migrasyon maddeleri ve elektrolitler 
TUm bu hususlar boy am a ko~ullanna, boyannaddeye ve 

lir ozelliklerine baghdlr. 

3.1 Lifin Doyma Degeri (8,) 
Bazik boyannaddelerle boyanabilen hcrhangi bir akrilik 

liri, boyarmaddenin baglanabilecegi anyonik bolgeler 
i~ermekte ve sadece stokiometrik olarak e~jl miktarda 
kalyonik boyannaddeyi baglayabilmekledir. Lifin doyma 
noklastntn tizerindeki boyarmadde, banyoda kalmakladlr. Sf 
degeri, molekUl agtrhgl 400 olan % 100 saf boyannaddenin 
(malahil yejili krislali) hangi ytizdede baglanabilecegini 
gtislermekledir. 

Bir lifin doyma degeri sabil olmakla bember, doyma 
degerine ulajmak 1,111 gerekli boyarmadde mikran 
boyannaddeden boyannaddeye degi!mekledir. Bu nedenle 
lifin doyma degerinin bilinmesi, bir lifte koyu londa 
hoyamalar elde edilip edilemeyccegini belirlemeyi mtimktin 
kllmakladlr (B hangale, 2001-2002). Akrilik liflerinin bazik 
boyarmaddelerle boyanmasmda basil bir kural olarak , 
kullantlan boyarmadde %'si ile boyarmaddenin doyurma 

E. Penln AKOAKOCA f Rlla ATAV 

fakltirtinUn ,arplml, lifin doyma degerinden kti,Uk olmaltdlr. 
Eger kombinasyon boy am a yaplltyorsa benzer ~ekilde; her 
boyannaddenin %'si ile doyunna faktbrtintin r;arplml sonucu 
bulunan sayJlann topiaml, liEn doyma degerinden ktir;tik 
olmaltdlr (Tarak<;loglu , 1980-1982). Bu durum jU jekilde 
irade edilebilir: 

" L. % Bm,* f; $ Sf 
j :1 

% Bm= MamUldeki boyannadde yUzdesi 
f= Boyannaddenin doyunna raklorti 
S,= Lifin doyma dcgeri 

3.2 Lifin Boyanma HIZI (V) 

[ I] 

Akrilik lifi i,in boyanma hlzl (V), Ii fin fiziksel yaplstna 
bagh olarak farkiIilk gbstermektedir. Boyanma hlZI 
bilinmeyen bir akrilik lifi ir;in bu deger, a*aglda belirtildigi 
gibi lespil edilebilmekledir. 

Lifin boyanma hlzlI1lI1 tespiti: Boyanma hlZI bilinen bir 
lif (ornegin Dralon , V= l. 7), deney lifiyle aynt banyoda 
boyantr. Astrozon Blue FFR 200 ve aselik asit (pH 4-5) i<;eren 
flotte hemen hem en ttiketildikten sonra V degerinin tespit 
edilmesi amaclyla renk derinliginin farklillgl % olarak 
degerlendirilir. Eger her iki lif de e~it derinlikte boyanml§sa, 
test lifinin boyanma hizi stand art line aymdlf. Eger Les t lifi 
daha koyu londa boyanmlj ise bu slandart liften daha yUksek, 
eger dalta a91k londa boyanml~sa slandart liften dalta dU~Uk bir 
boyanma luzma sahip oldugunu gostermektedir. Boyanma 
hlzlyla ilgili veriler, boyama hlzml dengeleyebilecek ba~langlC; 
slcakllglnm ayarlanmaslna yardimci olmaktadlr. 

3.3 Doyurma Falltol'u (F) 
Her hir boyarmaddenin fiksaj mekanizmasma gore, belirli 

bir lif tarafmdan ahnabilecek maksimum boyarmadde 
miktannm belirlenebilmesi i'rin bir sabit gereklidir. Bu sabit 
deger (F), her bir boyarmadde i<; in ayn olacak jek ilde 
boyarmadde tireticile ri tarafmdan vcrilmektedir. Bu sabit, 
boyarmaddcnin molektil aglriIgma (M) ve ticari boyarmadde 
i9indeki sal' boya i,crigine (E) baglldlr. 

F= (400/M)*E [21 

3.4 K Degeri 
K degeri, bir katyonik boyantn diger kalyonik boyalarla 

komhinasyonunda boyama daVranI§1I11 taOimlayan bir sabittir. 
Bu en onemli sabillerden biridir. Akrilik lirinin bazik 
boyarmadde ile boyanmasmda, katyonik boyarmaddenin 
kombinasyondaki davra\ll~1 ile ilgili bir bilgiye ihliya, vardlr. 
K degerinin ozellikleri ~u ~ekilde slralanabilir; 

a. K degeri , farklt boyannaddeler i, in 0.5-5 arasmda 
degi j mekledir. 

b. Ayl1l kombinasyonda kullantlan dtijUk K degerine 
sahip boyannadde, yUksek K degerine sahip boyarmaddeye 
gore, lifler tarafmdan duha once ahnmaktadlf. K degerindeki 
farkllilk arlllk<;a boyarmadde altmtndaki farkltllk da 
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artmaktadlr. 
c. K degerleri farkli boyarmaddelerle kombinasyon 

boyama yapIldlglnda, anyonik retarderlar kullanllacak olursa 
alim al'!Smdan bir farklIlik ortaya I'lkmaz. 

d. K degerleri herhangi bir kombinasyondaki 
boyarmaddeJerin almma siralan lizerinde etkilidir (Bhangaie, 
2001-2002). 

4. BAZiK BOY ARMADDELERLE 
AKRiLiK BOY AMADA DENGE 

KiNETiKLERi VE BOY AMANIN 
TERMODiNAMiGi 

Akrilik liflerinin katyonik boyarmaddelerle 
boyanmasmda boyama dengesinin, boyarmadde ile lif arasmda 
gef(;ekle~tigi varsayIian iyon degi§imi reaksiyonu lizerinden 
olu§tugu du§untilmektedir. Reaksiyon a§aglda verilen ko§ullar 
tarafmdan belirlenmektedir: 

·Lif ile boyannadde arasmda etkilejimin olu§abilmesi; 
lifteki asidik gruplann saYlSlna (yani boyarmaddenin 
baglanabilecegi bolgelerin miktanna), bu asidik gruplann 
diasosiye olup oImamasma ve aynca bunlann eri§ilebilir 
olmasma baghdlr. 

-Etkile§imin meydana gelebilmesi i~in boyarmaddenin 
mutlaka diasosiye olmasl gerekmekledir. 

-Lifin ya da boyarmaddenin iyonizasyon dereeesini 
etkileyen faklOrler boyannadde alImml da etkilemektedir. 

Glenz ve Beckmann, boya adsorbsiyonun miktanyla 
asidik gruplarm saYISI arasmda yakla§lk bir ili§ki oldugunu 
gostermi§, Balmfort ve ark. da bu sonucu destekJemi§tir. 
Bununla birlikte boya adsorbsiyonunun miktannlO anyonik 
gruplann saYlsmdan biraz daha fazla oldugu gorlilmti§ttir. Bu 
durum kli~tik bir miktar boyannaddenin lif i~inde ~ozlildtigli 
varsaYlml ile a,lklanmaktadlr. Balmfort ve ark., boyannadde 
absorbsiyon miktannm elektrolit konsantrasyonunun 
artmaslyla azaldlgml gostermi~tir. pH arttlnldlglOda 
boyarmadde allm! artmaktadlr. Bu durum zaYlf anyonik 
gruplar i~eren liflerde, kuvvetli anyonik gruplar i'reren liflere 
gore daha belirgindir. C;linkli, kuvvetli anyonik gruplann 
diasosiasyonu pH artI§JOdan onemli 61c;i.ide etkilenmemektedir. 
Buna karjm zaYlf anyonik gruplar pH art mea daha kolay 
diasosiye olmaktadlr. 

PAC liflerinin katyonik boyarmaddeleri almalan, 
Langmuir adsorbsiyon mekanizmaslOa uymaktadlr. Bu 
mekanizma, absorhsiyonun temel olarak lifteki anyonik 
gruplarla (SO,-, OSO,-, COo- vb.) katyonik boyarmadde 
arasmdaki iyon-iyon etkile§imiyle meydana geldigini aIY1k biT 
§ekilde gostermektedir. Langmuir adsorbsiyon mekanizmasI, 
PAC liflerinin boyarmadde ahmmda onem ta§lyan bir doyma 
degerine sahip oldugunu gostennektedir. C;e§itli ara§tlrmacllar, 
katyonik boyalann !if ic;indeki asidik gruplara tJPIu tuzlar gibi 
baglandlgml one sUrmU§lerdir, ancak boyarmadde ile lif 
etkile§iminin mekanizmasl tizerinde detayiI ara§tJrmalar 

yliksek I§lk hasitglOa sahip boyalarm geli§imine kadar 
yapIlmaml§tlr. Laueius ve ark., Orson (Du Pont) liflerinin 
boyanmasl ile ilgili ~ah~maJannda ilk olarak katyonik 
boyaJarm adsorbsiyonu i'rin doyma degerinin varitgml 
belirtmi§lerdir. Glens ve Beckman, 80-l00c C'da denge 
durumu i'rin, Dragon (Bayer) Ii fieri tizerinde bir ~ok bazik 
boyannaddenin 37 mmol/kg doyma degerine sahip oldugunu 
gozlemlemi§lerdir. Vogel ve ark., maksimum boyarmadde 
allm dereeesinin lifteki siilftir i'rerigine bugh oldugunu ve 
boyannadde allmmm hem polimer zincirinin i'rinde hem de 
polimer zincirinin uc;larmda bulunan stilfonat ve siilfat gruplan 
tizerinden olu§tugunu i1eri stirmli§lerdir. 

Remington ve Schroeder, boyanmaml§ Orson liflerindeki 
asidik stilfonat gruplannlO, boy am a i§lemi stiresinee boya 
katyonlan ile yer degijtireeek renksiz katyonlar tarafmdan 
notralize edildigini belirtmi§lerdir. Lifin sUlfat, stilfonik ve 
karboksil gruplanndaki katyonlann (ornegin sodyum, 
potasyum veya hidrojen) boyarmadde katyonuyla yer 
degi§tirdigi d~§untilen bu iyon degijim mekanizmaSl pek ,ok 
ara~tlrmacl tarafmdan da dogrulanml§lIr. Cigars tarafmdan 
boyarmaddenin baglanabilecegi uygun bolgelerin saYlslOlO, 
lif-boya arasmdaki etkile§imin meydana gelmesi i~in 

erijilebilir haldeki diasosiye olmu§ asidik gruplann saYISIna 
bagh oldugu belirtilmi§tir. Aynea Cigars'a gore etkile§imin 
meydana gelmesi i'rin boyannaddenin diassosiye oimasl §arttlr 
ve boyarmadde ile lifin iyonizasyonunu etkileyen faklOrler 
boyarmadde almunI da etkilemektedir. 

<;:e§itli arajtlrmaellar, PAC lifleri tarahndan adsorbe 
edilen katyonik boyannadde miktarmm, lif i,indeki asidik 
grupJann saYlsmdan az miktarda fazla olabilecegini ortaya 
koymu§lar ve bunu "a§Irl boyama" olarak adlandIrml§lardlr. 
Bu durum normalde, daha once de belirtildigi gibi kUl'uk bir 
miktar boyanlO lif ic;inde 'roztindtigti varsaYlml ile 
a,Iklanmaktadlr. Boyarmadde ve lifin yaplsal karakteristikleri 
sebebiyle iyon-iyon etkilejim kuvvetleri dl§Indaki bajka 
etkilejim kuvvetleriyle de adsorbsiyon olabilmektedir. 
Orne gin lifteki siyano grupJannm ytiksek dtizeydeki polar 
yapIsl ve katyonik boyalar i<rindeki substituentler nedeniyle 
hidrofobik etkilejimin yam SIra, dipol-dipol gibi etkilejim 
kuvvetleri de boyarmaddenin life kar§l substantivitesine 
katkIda bulunmaktadlr. 

Rosenbaum akrilik litlerinin boyanma mekanizmaSlnl 
a'rlklamak I~m serbest hacim teonSlO1 onermi§tir. 
Aktivasyonun en buyuk boltimU, segmentlerin hareketlilik 
kazanmasl ve ozellikle segmentlerin ic;inde boyarmaddenin 
rahatl'a hareket edebilecegi yeterli buyiikltikte bir bo§lugun 
yaratilmasl i~in gerekli enerjidir. Diftizyon katsaYlsl (Da), lif 
eksenine paraJel §ekilde oryante olmu§, d kahnltgmdaki 
polimer molektillerinin ortalama relaksasyon zamaO! (t) ile 
ili§kilidir. 

0= f*(d'/t) [3] 

Camla§ma noktasmm (Tg) uzerindeki Slcakhklarda 
aktivasyon enerjisi azalmaktadlr. C;i.inkli Tg'nin lizerinde 
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segmentierin hareketliligi faz ladlf ve bunun sonucu o larak dOl 
boyannadde nin diftizyonu daha hlzlt o lmaktadlr. Bu teoriye 
dayantlarak. difUzyon katsaYlsmm slcakhga ve ayn! zamanda 
boyarmaddcnin bagJanabiJ ccegi bolge i\=crig ine baglmllllgi 
a~ lklanab ilmek l edir. Seglllcnlierin harekct lili gini artmcl 
he rhang i bir i ~ l em. diftizyon hlZInI cia arttlrmaktadtf 
(Bhangale, 2001-2002). 

5. PAC LiFLERiNiN BAZiK 
BOY ARMADDELERLE 

BOY ANMASINDA BOY ARMADDE 
ALIMINI ETKiLEYEN F AKTORLER 

Akril ik linerinin bazik boyarmadde le rle boyanmaS! 
si rasmda boyarmadde ahmml e tkileyen faklorler §unlardt r: 

-Lirin iirClim §arrian 
·Lir cinsi 
·Linn gti rdU gU tin i~1emler 
-Soyammddcnin baglanabilecegi grup i<;c rigi 
'Lirin inceligi (Denye) 
·Yan boyama sUres i 
·Soyamada kullanlian suyun sertligi 
,S lcakltk 

'pH 
·Elektrolit 
-Soyannaddenin yap IS! vc konsantrasyonu 
-Soyarmaddcnin migrasyon ozelligi 

5.1 Lilin U retim Sartian 
Bilindigi gibi poliakriiniLril , uygun insiyatorle r 

kullan ll ;uak akrilniLrilin radika l zinc ir me kani zmas lOa gore 
pc li mcrizasyonu sonucu e lde edilmektedir. Akrili k lineri 
slispansiyon vcya ~ozc lti polimarizasyonu ile Uretilmektcdir vc 
,ozeltiden lif ,ekimi yaj ye kuru ,ekim olmak Uzere 2 fark il 
metodla yap dabilmektedir (Seyentekin, 2003). Lif yaplsl, 
uygulanan ~eki l11 mCLOdundan bUylik 61~Ode e lkilenmektedir. 
Lifil1 i, indek i bo~luklar ,ekim yontemine bagil o larak ajaglda 
veri len s lraya gore deg i~mektedir: 

Kuru <;:ekim < <;:tizgen i, inde Yaj <;:ekim < Su lu 
<;:tize ltilerde Yaj <;:ekim 

Germe i ~ Jemjndcn sonra uygulanan IS lima i ~ lcmi 

bOjluklann boyutlanlll ktic; tiltmekte di r. Komonomer 
eklenmcsi ise lif yaptSlOl gev~e(ip, Tg'yi dli~timlekLedir. Daha 
kolay ula ~l labilir yaplya sahip linerin boyal1maS! da daha lu zil 
olmaktadlr. 

5.2 Lit" C insi 
Bir ara~tlrmada ylinlO sisLemde iplik haline get irilmi ~ 

Cashmilon, Courtelle ve Orson Licari isimli High Bulk tipi 
akrilik iplikler kul lamlarak. boyama hlzl Uzerine lif ye 
boyarmaddc tipinde ki degi§imin etkisi incelenmi~tir. 

<;:ahjmada, belirli bir boyarmadde nin degijik akrilik 
litleri lizerindeki boyanma hlz mlll lifteki anyonik grup saYlsl 
fazlala~lIk~a artl~ gosterme egiliminde oldugu gorlilmti§tiir. 
Bu durumun, lifte boyarmadde baglanmaml~ bolgelcr araslilda 
mcydana gelen kar§lltklt e lektros tiltik itme kuvvcLierinin, 
polimer segmentierinin Lermal harekctlilig ini arllmnaslndan 
kaynaklandlgl belirtilmektcdir. 

Tablo l' Akrilik ipliklerin iizellikleri (Bhangale 2001-2002) , 
Cashmilon Courte lle Orson 

Doyma Degeri 2.4 3.6 2.1 

Boyanma hlz l 3 .1 6.5 2. 1 

Paket Yogunlugu 0.219 0 .1 97 0.198 

Paket AgIrhgl (Kg) 1.5 1.5 1.5 

Boyannaddenin baglanabi lecegi bolge miklan en az olan 
Orson lifinin boyanma htZI Tablo l'den de goriildlig li Ozere en 
dU jU ktUr. Buna karjl ilk e n fazla boyarmaddenin 
baglanabi1cegi beige i ~e ren Courtelle li fi en 11Izh boyanma 
ozclligine sahiptir. 

5.3 Lilin Giirdiigii On i~lemler 
Tg'nin tizerindeki s lcaklarda yap dan buharlama i§leminin 

boyamladde penetrasyon derecesini arllrdlgl gezlenmi~tir. Bu 
d urum , i~ gerilimlerin gideri lmcsi ve polimer z inc irlerinin 
daha dti~lik enerji seviyesine gore tekra r dtizenlenmesine 
baglanmaktadlf. 

5.4 Boyarmaddenin Baglanabilecegi Grllp i ~erigi 
Boyarmadde kat yon Ian li f ic; inde bulumm anyonik 

beigelere baglanmakta ve bu bo lgeJcrin artlln imas l lifin 
doygunluk degerini ve boyal1ma htZlO1 artllrmaktadlr. Boyama 
hlzl boyarmadde katyon u tarafmdan doyurulmaml~ ve 
crj ~ iiebiJir durumdaki anyonik bolgeierin saYls lI1a baglIdlf. 
Yapdan c; ah j malarda, bo~ta kalan bti lge say lSI azaldlkc;a 
boyama hlzmIll dU~tUgli gorli1mli ~ ltir. Boyarmadde nin 
baglanabilecegi beige i ~er i g i ve lifin segmental 
hareketliliginin artmasl, difiizyon kaLsaYlslIl1il artmaSll1a ned en 
o lmaktadlL 

5.5 Lilin i nceligi (Denye) 
Lif tarafmdan absorbe edilen boyannadde miktannm lifin 

y tizey alam ile orantIh oldugu bilinmekledir. Buna gore aym 
agIrhga sahip liflerde, lilin inceligi a rtukc;a yUzey a lam 
aza lacak, bu nedenle de boy a absorbsiyonu yava~layacaktlr. 

Lifleri n oryantasyonu ve kri s tali zasyonu aym ise boya 
absorbsiyon hlZllllll denyenin kare kokliyle lers oranllh olmasl 
beklenmektedir. 

5.6 Yan Boyama Siiresi 
Van boyama sliresi, boyarmaddenin %50's inin liller 

tarafll1dan absorbe edilcbilmesi i ~ in gcreken zamandlr. Yan 
boy am a sUres i genellikle boya banyosundaki boyarmadde 

, , 



konsantrasyonunun artrnaslyla artl§ gostennektedir. Pratikte, 

kombinasyon boyama yaparkcn ayn! yan boyama stires inc 
sahip boyannaddelerin kullamlm"SI lereih edilmelidir 
(Bhangale, 2001-2002). Floueye relarder ilave edileeek olursa 
yan boyama siiresi uzamakta ve buna rcturderlerin onalama 
frenleme etkisi adl verilmektedir. Bu etki, retardenn kullamm 
miktanna bagll olarak degi~mektedir (Tarak~iOglu, 1980-
1982). 

5.7 Boyamada Kullamlan Suyun ScrtIigi 
Sen su kullamirnusl liflerin boyanmasJnI eLkilemekrcdir. 

Sert su ile i~leme sokuldugunda lifleki anyonik gruplar sudaki 
metal katyonlanna kar§1 i1gi gostermektcdir. Bunun sonucunda 
boyannaddenin baglanabileeegi bolgeler bloke olmakladlr ve 
boy Ieee boyarmaddenin lif tarafmdan absorbsiyonu 
engellenmekledir (Bhangale, 2001-2002). Ozellikle migrasyon 
yelenegi ytiksek olan bazik boyarmaddelerle ~ah~lhrken bu 
duruma dikkat edilmelidir. <;:tinkti suya sertlik veren metal 
kalyonlan, affinilesi zalen dti ~tik olan bu boyarmaddelerle 
rekabet ederek boyarrnadde ahmInm iyice azalmasma yot 
a~abilmekledir (Tarak~loglu, 1980-1982). 

5.8 Slcakhk 
Dti~tik sleakhkta akrilik lifleri olduk~a slkl bir yaplya 

sahiptir. S,eakhk ytikseldik~e polimer zineirinin hareketliligi 
camlu§ma noktasmm ilsttine kadar artmaktadtr. Polimerin 
ge~irgenligi de slcakllkla oranuh olarak artl~ gOslennekledir. 
Polimcr zincirinin hareketliligini arlllnnak 2 6nemli sonuca 
yol a~makladlr: 

oBoyarmadden in baglanabileeegi bolgelerin 
ula~ilabilirligi anmakta ve diflizyon kolayla~makladlr. Bu 
nedenle boyannadde molekUlilniln difilzyon hlZI artmaktadlr. 

·Camla~ma noktasInIn ilzerinde, bOWn bolgeJcr 
ula~llabilir hale gelmektedir. 

Boyama hlzl ile sicak ltk arasmdaki il i§ki Arrhenius 
denklemi tarafIndan K sabiliyle lammlanmakladlr. 

K - I( · ",RT ;- oe 

logK, = logKo - 2.303*(E(RT) 

[4] 

[5] 

burada K; T slcakhgmdaki luz sabiti , R gaz sabiti , Ko 
sabit sayl, E ise aktivasyon enerjisidir. 

E'nin degeri 60 ile 80 Keal/mol araslI1da degi~mekledir. 
YUksek aktivasyon enerjisi nedeniyle bir,ok katyonik 
boyarmaddenin ahnma hlzl 90 ile 98"C arasInda her 1"C'luk 
anl~la % 30 arlI~ gostermektedi r. Bu nedenle iSlenen seviyede 
bir boyarna hlzl e lde etrnek ic; in boya banyosunun slcakhgl 
,ok iyi ~ekilde konlrol edilmelidir (Bhangale, 200 1-2002). 
<;:tinkU fiotte i~erisinde meydana gelebileeek sleakhk 
farkl lhklan dUzgtinstiz boyamaya yol a~abilmektedir. 

Ozellikle IsHma fazInda bu sleaklIk farkllhklanmn olu~ma 
riski daha fazladlr. Kaynama sleakhgma , Ikildlklan soma bu 
tehlike azalmakladlr. Bu nedenle dtizgUn bir boyama i~in 
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tlottenin slcakltgmlO mUmkiin derece yava~ ytikseltilmesi. 
flotte sirktilasyonunun iyi ve hlZh olmasl gibi onlemler 
alInabilir. Aynea, kaynama sleakhgma ~Ikildlktan sonra 
flottede s leaklIk sahmmlan olu~ma riski azaldlgmdan 
boyarmaddenin btiytik bir klsmmm kaynama slcakltgma 
~Iklldlklan sonra aldlfllmasl yoluna da gidilebilir. Bunu 
saglamak amaelyla flotteye ozellikle a,lk lonlarda relarder adl 
verilen yardlmel kimyasallar ilave ed ilebilmekledir 
(Tarak~loglu, 1980-1982). 

<;:e~illi akrilik lifleri , fizikokimyasal yapllanndaki 
farkhhklar nedeniyle degi§ik boyanma hl zlanna sahiptir. 
BoyannaddeJerin migrasyonunu kontrol elmek ic;in slcakhgm 
en onemli degi~ken oldugu bulunmu§tur. Akrilik lifleri dti§Uk 
slcaklLklarda boyannaddenin penetrasyonuna izin venneyecek 
slkI bir yaplya sahiplir. S,eakhk ytikseldik~e; polimer 
zincirlerin in hareketlili gi, boyarmaddenin baglanabilecegi 
bolgelere eri~ebilirligi ve diftizyonu arlmaktadlr. 

5.9 pH 
Hidrojen iyonu konsantrasyonu ytikseldik,e (pH 

kti~tildtik~e), boyarmadde katyonuyla yan~an kalyonlann 
saYlsl artmakta ve boy am a hlzmda azalma gozlenmektedir. 
Boyarmadde ahml banyonun pH'1 ile kontrol edilebilmekledir. 
Katyonik boyarmaddelerin ytiksek pH'lardaki dayamkslzhgl 
nedeniyle pH arahgl pralikte 4-5.5 ile s Inlrlandlfllml~llr. ZaYlf 
as idik gruplar ic;eren Iifterin denge durumunda boyannadde 
ahmlan pH'dan ~ok etkilenirken, gti~lti asidik gruplar i~eren 
lifler daha az etkilenmektedir. pH 4-5.5 arasInda pH'In arlmaSI 
boyama hlZInI arttlmlaktad,r. Bu durum sadece zaYlf asidik 
gruplar i~eren liflerde (Counelle LC), hem zaYlf hem kuvvetli 
asidik gruplar i~eren liflere (Leaeryl 16) gore daha belirgindir 
(Bhangale, 2001-2002). 

5.10 Elektrolitler 
NaCI ve Na,SO, luzlan boyama i ~ lemlerinde onemli rol 

oynamakladlr. Z" yUklti iyonlardan meydan. gelen 
reaksiyonlarda (omegin, asH boyannaddeleriyle poliamid ve 
kuvvetli asidik ortamda ytin linerinin boyanmasl, bazik 
boyarmaddelerle poliakrilnitril liflerinin boyanmasl vb.) luz 
ilavesi reaksiyon h,zm, azaltmakladlr (yang, 2000). Akrilik 
liflerinin bazik boyannaddelerle boyanmasl sirasmda flotteye 
tuz eklendiginde daha kti~tik molektillti olan tuz kalyonlan 
boyarmadde kalyonlarIndan once life baglanaeak ve 
boyarmaddenin litler tarafmdan aitnmaSlnt geciktirecektir. 
Ancak boyama stiresinin ilerlemesiyle bu katyonlar, daha 
ytiksek affinite nedeniyle, yaval yava~ yerlerini boyannadde 
katyonlarIna blrakmaktadlr (Bhangale, 2001-2002). 

Akrilik liflerinin katyonik boyarmaddeler ile 
boyanmasmda, elektrolitlerin bir retarder (geciklirici) etkisi 
gostcrdigi dii§Ontilmckledir. Ancak akrilik Iinerinin kat yanik 
boyarmaddeler il e boyanmasInda, dti~tik tuz 
konsanlrasyonlannda tuz konsuntrasyonunun artmasl i1e boya 
sorbs iyonunun azalmaslOu kar~lO, bazl tuzlann 
konsantrasyonunun artmasl durumunda boy a sorbsiyonu 
sonradan arlabilmekledir (Yang, 1993). Bu durum tuzlann 



fizikseI elkile~irn tizerine etkileri arasmdaki farkhhktan ileri 
gelmektedir. Liyotropik seriler kullanllarak farkil tuz 
iyonlanl1m fizikscl elkile~im tizerindeki etkileri 
i1Ylklanabilmektedir. SUaOat ve dihidrojenfosfat gibi 
kosmotroplar suyun entropisini azaItmakta vc soliisyon 
fazlIldaki serbest enerjiyi arllirmaktadiriar. Bu nedenle bu 
tuzlar boyarmadde alnnml desteklcr. Kosmotrop ozellikteki 
luzlar ise diger tuzlar gibi boyarmadde ile lif arasmdaki iyonik 
etkile~imi azaltmalannlll yamnda, boyarmadde ile lif 
arasmdaki fiziksel etkile~imi de etkilemektedir. Dil~ilk tuz 
kOl1santrasyonlannda bu luzlann iyonik etkile~im Ozerine 
etkilcri, fiziksel ctkile~im Ozerine etkilerinden claha baskmdlr. 
Sonu~ olarak artan tuz konsantrasyonu ile boyannadde aiIml 
dti~mektedir. Tuz konsantrasyonu ytiksek oldugunda luzun 
boy ann ad de ile !if arasmdaki fiziksel etkjie~jm tizerine etkisi 
artmaktadlr. Eger luz sodyumstilfat veya sodyumdihidrojen 
fosfat gibi kosmotrop ozellikte ise, boyarmadde ile lif 
arasmdaki fizikseI ctkilc§irni arttmnakta ve boyannadde ahrnl 
yeniden artmaya bajlamaktadlr (Yang, 1998). Tuz katyonun 
Ii pi de akriligin kat yanik boyalarla boyanrnaslllda onemli bir 
unsurdur. Longo ve ark., yaptlklan \=a!J§J11ada boyama hlzmm 
bliyUk ol\=iide katyonun yapIsJlldan ctkilcndigini, katyonun 
boyutu bUytidUk~e boyama hlZJIlIll azaldlgllli gostenni~tir. 

Katyonlar tarafllldan olu~turulan retarder etkisi ~u slrayla 
verilmi§tir: 

Buna gore K+ iyonik degeri ve elektropozitif karakteri 
nedeniyle Na+'dan daha Fazla retarder etkisi gostennektedir 
(Longo ve ark .• 1982). 

5.11 Boyarmaddenin Yapisl ve Konsantrasyonu 
Boyarmadde yaplsJIlIll akrilik boyamadaki etkisini 

saptamak arnaclyla. Arcoria ve ark. piridin ve trietilaminden 
elde edilen 2 degi§ik kat yanik boyarmaddeyi incelemi~lerdir. 
YapJlan r;ah~ma sonucunda piridinden clde cdilcn 
boyarmaddenin almma hlzIllm, trietilaminden elde edilene 
gore \=ok daha fazla oldugu tespit edilmi~tir. 

Boyarmaddenin yaplsmm yam sira konsantrasyonu da 
boyamaYI etkilcyen bir diger parametredir. Banyodaki 
boyarmaddenin konsantrasyonunu ylikseldikr;e dtizgUn 
boyama yapmak kolayla~maktadlr. Boya banyosundaki 
ba~langly boyarmadde konsantrasyonunun (el) boyama hlZI 
Uzerine etkisi hlz sabiti K'YI; 

K=(C, It 1/2) [61 
~cklindc gostererek aYlklanabilmcktcdir. Boya 

banyosundaki boyarrnadde konsantrasyonu artllkr;a , 
ba.}langlr;ta K t;ok belirgin olarak arlmakla ve sonra 
konsantrasyonun daha fazla arttlfllmasl durumunda ncredeyse 
sabit kalmaktadlr. Ba§langu;: boyarrnadde konsantrasyonu 
di.i~tik oldugunda, boyarmaddcnin liller taraf111dan allJ1ma 
dengesi 11IzlI bir §ekilde olu~makta ve kullamlan 
boyarrnaddelerin substantifiiginin ytiksck olmasl durumunda 
dlizglinslizllik problemi yajanmaktadlr. Boya banyosundaki 
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boyamladde konsantrasyonllnun yUksek olmasl durumunda ise 
ba§langlr;ta dalm fazla boyannadde absorblanmaslIl:1 ragmen. 
banyoda kalan boyarmadde liner tarafllldan yava~c;a almmakta 
ve dUzgUnsUzlUkleri kapatabilmektedir. 

5.12 Boyal'maddenin Migrasyon Ozelligi 
Bazi boyannadde/lif sistemlerinde migrasyon, dlizgUn 

boy am a eldesindc onemli rol oynamaktadlr. Ancak gene Ide 
akri!ik liflerinin bazik boyarmaddelerle boyanmas1l1da normal 
boy am a slcakiIg1l1da migrasyon yak az olup, sadece dU~Uk 
substantiviteli boyalarda migrasyon onemli rol oynamaktadlL 
DUzglin boyama eldesi ic;in boyama hlZ1l1m kontrol altmda 
tutulmasll1da, slcakiIgll1 dikkatli arttlflimasl ve flotteye 
retarder eklenmesi yararh olmaktadlr. Ornegin uJtropan 
filament lifinde slcakligIn (I 05-120"C). slirenin (30-60 
dakika), pH'In (4-5) ve elektrolit miktannm (% 5- 15). bazl 
boyannaddeJerin migrasyonu lizerindeki elkisinin istatistikscl 
ana!izi, migrasyon kontrollinde sicakhgm en onemli parametre 
oldugunu gostermi~tir. Bunun yam sira yapdan r;aiI§mada 
sUrenin de migrasyon Uzerinde belirli bir etkiye sahip oldugu , 
elektrolitin etkisinin (bir iizel boyarmadde dljInda) ,ok az 
oldugu ve pH'm isc hir; etkisinin oimadlgl bulllnmu~tur 

(Bhangale, 2001-2002). 

6. SONU<; 

Akrilik Iitlerinin sentetik litler ir;erisinde dlinyada U\=lincU 
paya sahip, onemli bir lif grubu oldugu goz online ahndl£1l1da 
tekstil Uretimi ar;lsmdan onemleri daha iyi anla§!lmaktadlr. Bir 
tirtine albeni kazandlran boyama veya baskl i~lcmleridir. 

Akrilik liflerinin boyanmasll1da en Ifok bazik boyannaddeler 
kullaOllmaktadlr. Bu nedenle dUzgtin boy am a eldesi ic;in 
liflcrin boyanma mckanizmaiannm vc r;c§itli parametrelerin 
boyamaYI nasIl etkilediklerinin bilinmesi bliyiik onem 
ta~lInakla(hr. 
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