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Once polimerlerde dispers reaktif ve iyonik boyalarin
difiizyonu tzerindeki arastirmalar ve boyama hizinin
diger isletme degiskenleri ile iligkisi dzetlenmig,daha
sonra degisik boyama proseslerinin kinetigini irdeleye-
bilmek amaci ile boyama iglemi iki farkl: kategoriye ay-
rilarak incelenmistir: 1. Adsorptif boyama, 2. Reaktif bo-
yama.

Calismada boyama prosesi, boyanin polimerler iizerin-
deki bazi fiziko-kimyasal etkilegimleri dikkate alinarak
difiizyona iliskin terimlerle modellenmistir.

Adsorptif boyama islemi ikili emig durumu ve gézenek-
li bolgenin uygun bir bigimde wyarildigi akis modeli ba-
zinda a¢itklanmigtir. Durgun boyanin hesaplanan kon-
santrasyon profilleri, film-roll, mikrodansitometrik ve
mikrospektrofotometrik teknikler kullanilarak boya da-
githim egrilerinin él¢iimlerine benzerler.

Reaktif boyalarla boyama prosesinin (reaktif boyama)
modellenmesi konusunun ana hatlari; boya tanecikleri-
nin hidrolizasyonunu iceren bir fiksaj reaksiyonu ile
birlikte lifler icinde boyamin difiizyonu bazinda veril-
mistir.

Niimerik analizden ¢ikan sonuglara gére, daha diigiik
boya banyosu flotte orani, boyanin hidrolize durumuna
gire son banyodaki boyanin lifler iizerindeki fiksagjimin
diigmesine neden olup, boya banyosunun karigtiriima-
sinin fiksqj reaksiyonu tzerindeki etkisi de az olmakta-
dir.

Boyanin lifler iizerindeki fiksaj reaksiyonu yavag oldu-
Zu zaman, son banyodaki boya fiksaji cogunlukla flotte
orani ve karigtirma derecesinden bagiunmsizdir,
CHEMICAL ENGINEERING ASPECTS OF
DYEING PROCESSES

First, existing research on diffusion of disperse, reacti-

*HEKUMAZAWA ve E.SADA, 1988, POLYM.PLAST.TECH-
NOL.ENG. 27(2), 237-260'dan cevrilmistir.
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ve, and ionic dyes in polymers and correlation of the ra-
te of dyeing to the operating variables in the dyebath is
reviewed. Second, to discuss the kinetic aspects of vario-
us dyeing processes, the dyeing of textiles is classified
into two categories: adsorptive and reactive dyeings,
and these two dyeing processes are modeled in terms of
diffusion of dyes in polymers accompanied by some phy-
sicochemical interaction with the polymer substrates.
The process of adsorptive dyeing was formulated on the
basis of a dual-mode sorption and mobility model whe-
re the porelike region was conveniently invoked. The
calculated profiles of the concentration of immobilized
dye are similar to the measurments of dye distribution
curves by means of film-roll, microdensitometric, and
microspectrophotometric techniques. The outline of for-
mulation of the process of dyeing with reactive dyes
(i.e. reactive dyeing) is given on the basis of diffusion of
dye within the fiber accompanied by a fixation reaction
incorporating hydrolysis of dye species. It is concluded
from numerical analysis that the lower the bath ratio,
the less the decrease of the final fixation due to hydroly-
sis of the dye and the less the infulence of mixing in the
dyebath on the fixation. When the fixation reaction is
slow, the final fixation is almost independent of the
bath ratio and the degree of mixing.

1.GIRIS

Transport olaylart agisindan tekstil iiriinlerinin bo-
yanmasl iglemi boya molekiillerinin ve iyonlarinin tek-
stil liflerinin yiizeyine dogru hareketi ve onlarin i¢ kis-
mina difiizyonu olarak ele alimir. Bir tekstil lifi karma-
sik ve kristal yapida bir polimerik matris ile diizensiz
yvapidaki bir talam bolgelerden olugur. Boya, molekiil
ya da iyonlarin bdyle bir yap: icerisindeki yayimimi,
bunlarn polimer altyapisi ile fiziko kimyasal etkilegimi
ile birlikte ger¢eklesir. Bu ytnleri ile boya molekiilleri-
nin ya da iyonlarinin lif i¢ yapisi icindeki yayinimi, ad-
sorpsiyon, iyon degisimi, membran ayirimi, kati-katali-
tik reaksiyonlar islemlerine 6nemli 6lgiide benzer.

Diger taraftan lif i¢i yayinimi saydifimiz proseslere
kayasla ¢zel bir aragtirma alanm sergilemektedir, zira
tekstil iiriinlerinin istenen renkte ve tonda lifin (ya da
kumaslarin) her yerinde diizgiin olarak boyandig bir
durum istenir; ¢iinkil sonug ancak boyarmadde poli-
mer fazinda alagkan olmayan duruma geldiginde gorii-
lir.

Boya ve terbiye endiistrisi alamindaki tiretime déni-
lecek olursa, Japonya’'da ilgili firmalar yaptiklarinin da-
ha iyisini yapabilmek igin bir takim problemlere gogiis
germek durumunda kalmiglardir. Bu problemlerden
biri proses suyu ve enerji miktarlarinin azaltilabilme
sorunudur. Boyama ve terbiye (veya yikama) adimla-
rinda ve de boyanin hareketsizlegtirilmesi ve kurutma
islemlerinde bilyiitk miktarlarda su ve 1s1 gerekmekte-
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dir. Boya ve terbiye endiistrisi,bu alanda en fazla ener-
ji ve su gereksinimi olan endiistrilerden biri sayilmak-
tadir. Bundan dolayr bugiinkii durumda alagkan tipli,
diisiik flotteli boyama yapan iglem ve makinalar ile ko-
piiklii boyama proseslerine, ayrica gesitli kumaglar igin
belirli miktarda hoya kullanarak, tasarlanan siirede is-
tenen renk ve tonu veren boyama prosediir ve program-
larimm yerlestirilmesine ve ayrica béyle kusursuz bir
renklendirme yapmaya uygun boyama makinalarinin
gelistirilmesine acil ihtiyag vardir. Diger bir problem
ise, ¢ok ince ve yitksek yogunlukla lifler ve karigim ip-
liklerden olusan yeni kumaslar i¢in boyama prosesleri-
nin gelistirilmesi ve yiiksek kaliteli, kiigiik miktarlarla
yiiksek kalite ve ok amach verimlilik ihtiyacim kargila-
yan yeni boyama teknolojilerinin geligtirilmesidir.

Boyama pratigi iginde elde edilen deneyimler bazin-
da az sayida onlem bu amaglar gergeklestirecek pro-
ses, prosediir ve programlarin gelistirilmesi i¢in bagari-
I bicimde uygulanacaktir. Bunu saglamak i¢in var
olan boyama teknolojilerini yeniden sinamak gerekli-
dir; bir bagka deyigle var olan boyama teknolojileri oto-
matik kontrol ve bilgi islem alanindaki olaganiistii ileri
teknolojilerle ve araclarla iligkili olarak tekrar gozden
gecirilmelidir.

Boyama prosesi dikkate alindiginda, kumaglardaki bo-
yama profillerinin gergek zaman iginde direk olarak belir-
lenmesi hemen hemen olanaksizdhr. Gelismis sensérler
ve kontrol teknikleri var olan boyama prosesleri ile tam
olarak birlestirilememektedir. Dolaystyla bu tiir yitksek
hassasiyetteki araclann ve duyarh araglarin devreye ahn-
masin saglamak igin, boyanacak olan kumaslarn ya da li-
fin boya fiksaj profillerinin tahminlenmesini saglayaeak
olan boya banyosundaki optimum (kontrol edilebilir) ¢alig-
ma kosullarim belirleyecek prosediirlerin ortaya konulma-
s1 gereklidir. Boya banyosunda bu optimum ¢aligma kogul-
larim belirlemek i¢in degigik yaklagimlar vardir. Bizim g&-
riisiimiize gére aragtrina igin dnce agagidaki iki konu se-
cilmelidir.

i.Kumagta ya da lifte boyanin difiizyonu i¢in formii-
lasyon; polimer maddesi ile boya arasindaki fiziko-kim-
yasal etkilesim ve lif ya da kumag yakinindaki akigkan
sinir tabakasi iginde boyanin difiizyonu.

ii. Boya banyosu igindeki kontrol edilebilir isletme
degiskenlerinin kumas veya liflerin boyanma hizlan ile
iligkisi.

Bu problemler boyama makinalarimin tasarimi ile
yakindan iligkilidir ve kimya miihendisligi ile realksi-
yon mithendislifinin yontemleri bu problemlerin ¢gzii-
miinde, kimyasal reaktdr tasariminda oldugu gibi de-
gerlidir. Bu caligmada ilk 6nce i ve ii’deki konular iizeri-
ne var olan aragtirma sonuglani 6zetlenmis, daha sonra
boyama proseslerinin formiilasyonuna (modellenmesi-
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ne) ve boyama proseslerinin sayisal analizlerine mi-
hendislik agisindan bir bakis getirilmeye ¢aligilmigtir,
2. TARIHSEL GECMIS

Boyama prosesleri boya gegitlerine, boyanacak mal-
zeme tiirlerine, hoyama kosullarina vh. gore degisik tip-
ler olarak simflandirilabilir. Difiizyon agisindan ise bo-
yama prosesleri g kategoriye ayrilabilirler: Dispers,
reaktif ve adsorptif boyama.

Dispers boyama igleminde, boyann emis izotermi
dogrusal olarak alinir. Bundan dolay1 boyama prosesi
Fick kanunu ile, [Hashimoto, 1977 a, 1977b, 1977 ¢,
1977 d.] her ne kadar emilen boya molelkiilleri serbest
durumda olanlardan ayirt edilmez ise de, agiklanabilir,
O durumda giiriinen difiizyon katsayisi genel olarak sa-
bit alinabilir. Bununla beraber, Worth ile White [1974]
ve Seikado ile Kojima [1965, 1966] dispers boyalarin po-
lietilen tereftalat icindeki difiizyon katsayilarinin de-
neysel kogullarda boya konsantrasyonuna bagimh oldu-
gunu belirtmislerdir.

Ostrowska ile Narebska [1980] ve Kojima ile Iijima
[1975] da sirasi ile , anyonik olarak geligtirilmis polyes-
ter lifleri icinde ve polietilen terepftalat tabakast i¢inde
benzer bagimhhg gormiglerdir. Ostrowska ve ¢aligma
arkadasi, boya konstrasyonu ile difiizyon katsayisi ara-
sindalki iligkiyi basit bir fonksiyonla gdstermeye ¢aligti,
Kojima ve lijima ise bu bagimliligr serbest hacmin emi-
len boya miktarn ile artma egilimi gosterdigi serbest-ha-
cim kavrami ile agiklamiglardir.

Reaktif boyama igleminde, reaktif boyalar ile polime-
rin reaktif bélgeleri arasinda kovalent baglar olu-
gur.Bu baglar ¢ok siki oldugu igin boya tanecikleri boya-
ma prosesi boyunca hareketsiz olarak kabul edilir. Bu-
nunla hirlikte, boyama mekanizmasini ve kinetigini st-
namak ¢ok zordur, ¢unkil boyamn hidrolize olmasi,
prosesi karmagiklagtirr ve ¢linkii aktif olan,sabit olan
ve de hidvrolize olan boya taneciklerinin ayinm igin de-
neysel bir prosediir heniiz gelistirilmemistir, Dolayisiy-
la az sayida yaymn vardir. Karasawa ve arkadaglan
[1973] ve Motomura ile Morita [1977], reaktif boya-selii-
loz tabaka sisteminde, aktif boya konsantrasyonuna
baglh olarak, birinei dereceden tersinmez reaksiyonun
izledigi gbzenekte diftizyon modeli bazinda reaksiyon
iz sabitini ve diftizyon katsayisim hesaplamiglardir.
Motomura ve Morita (1979) daha sonra, boyanin yaris-
mal1 {competitive) hidrolizini gbz oniine alarak incele-
melerine devam ettiler.

Adsorptif boyamada asit, katyonik veya direk boya-
lar kullanihr. Buradaki emis izotermi, Freundlich ti-
pinde veya Langmuir'de oldugu gibidir, Boya iyonu ile
polimer yap1 arasindaki etkilesimi formiilize etmek
icin iki farkli teori énerilmistir. Biri Gilbert ve Rideal
[1944]’1in teorisidir. Bu teoride, boya iyonlar: ile poli-
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merin reaktif bolgesinin tersinir olarak reaksyona gir-
digi varsayihr. Peters ve Speakman [1949] tarafindan
gnerilen diger teoride ise,polimerin i¢ yapisinda ¢ézii-
nen boya konsantrasyonu ile digtaki ¢ozelti i¢indeki bo-
yanin dengede oldugu varsayihr. Sand [1964 ve 1965),
Ostrowska ve caligma arkadaglar: [1981] ve Weisz ile
Zollinger [1968] adsorptif boyalarla boyama prosesini
analiz etmek i¢in énceki teoriyi kabul ettiler. Caligmala-
rinda, serbest boya iyonlar hareketli iken ve polimer
gozeneklerine difiize olurken, bélgelerde adsorplanan
boya iyonlarinin hareketsiz olduklari kabul edilmigtir.
Sand [1964, 1965] ve Ostrawska ile ¢aligma arkadaglar
[1981], deneysel sonuglarim, asidik boya-naylon 6 ve
katyonik boya-gelistirilmis anyonik polyester sistemle-
rinde difiizyon katyasinin konsantrasyona bagimhihif
agisindan dnceki teori ile agiklayabilmislerdir. Fakat di-
ger aragtirmacilar, [Hopper, 1970; Peters ve arkadagla-
11, 1961; Morizane ve arkadaglari, 1971 a, 1971 b; Tak
ve arkadaslari, 1979, 1981; Takazawa ve arkadaslar,
1971] deney sonuglarinin énceki teoriyle hichir gekilde
uyum gostermedigini belirtmiglerdir. Diger taraftan
Harwood ve grubu ise [1972 a, 1972 b] katyonik bo-
ya-akrilik polimer sistemlerinde boyama prosesini da-
ha sonraki teori ile agiklamaya ¢aligmiglardir. Boya iyo-
nu ile kargi iyon arasindaki bilytlik hareketlilik farkimin
elektriksel bir potansiyel farkina yol actifx ek varsay-
mi ile, teorik olarak goriinen difiizyon katsayisi ile in-
trinsik difiizyon katsayisi arasinda bir bagint: elde et-
miglerdir. Bu baginti deney sonuglaryla tam bir uyum
igindedir. Fakat her ne kadar deneysel olarak benzer
bir iligki elde edilmigse de, onlarin tahminleri, inorga-
nik tuzlarin varlign durumunda boyama proseslerine
uygulanabilir degildir; giinkii onlarn teorisine gore ek-
lenen tuz iyonlarimin ¢ok daha yiiksek hareketlilikleri
elektriksel potansiyel gradientini dikkate deger dlclide
geciktirebilir. Mc Gregor ve grubu [1962] emis mekaniz-
masl iizerine geligtirilmis 6nceki iki teori ile de uyumlu
farkl bir difiizyon modeli geligtirdiler. Onlann difiiz-
yon modelinde kendi kimyasal potansiyel grandientin-
denkaynaklananitici kuvvetle emilen boyanin polimer-
deki gézenegin duvar yiizeyinde hareket ettigi varsayi-
lir. Iijima ve grubu tarafindan yapilan bir seri aragtir-
mada [Komiyama ile lijima, 1974; Komiyama ve gru-
bu, 1977; Tak ve grubu 1979,1981] aym: teori baz alin-
mustir. Bu teori diger teorilere kiyasla ve de gok sayida
deney sonugclarn ile daha uyumludur. Buna ragmen al-
diklar sonuglar boyama igleminin tiim agamlarina uy-
gulanabilir olmaktan ¢ok ilk agamasi ile sinirh kalmig-
tir. Bundan bagka ayni ¢caligmalarda [Mc Gregor ve gru-
bu, 1962; Morita ve grubu, 1967; Karasawa ve grubu,
1975; Komiyama ve Iijima, 1974; Komiyama ve grubu,
1977; Tak ve grubu, 1979, 1981] agin boyama olayini
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aciklayabilmek icin gazlarin camsi bir polimer filmi
iginde yayinimu tizerindeki ¢alismalarda ¢ok kez kulla-
milan ikili emis modu ve akiskanlik modelinden yarar-
lanchlar. Iijima diigitk molekiiler agirhkl zayif bir orga-
nik asit-naylon 6 sistemini kullanarak bu modelin ge-
cerliligini deneysel olarak saptadi. Daha sonra Kawana
ve grubu (1985) bir {iclii bazik boyanin naylon 6 filmi
icinde yayiim emigini dlctitler ve Nernst tipi emis ve
iyon degisiminin igerildigi ikili emig ve akigkanlik mo-
deli ile difiizyon katsayisimin konsantrasyona bagimlili-
gim1 ve de emig izotermlerinin 8l¢iimiini basar ile ana-
liz ettiler. Ikili emis modeli ve akigkanhk yaklagimi bo-
yama prosesinin tiim periyodunun agiklamasini yapa-
bilecek iceriktedir. Yazarlar [Kumazawa ve grubu,
1983; Sada ve grubu ,1983] bir asit boyanin naylon i¢in-
de diftizyonunu formiile etmek igin ¢ok yonlii Langmu-
ir adsorpsiyonu ile yiizey ve gdzenekte difizyonu da
kapsayan paralel bir transport mekanizmas ileri siir-
diiler. Onerilen modelden bulunan alt tabaka icindeki
boya diftizyon katsayisinin konsantrasyona bagimhhig,
eldeki verilerle birlikte var olan deneysel verilerle de ki-
yaslandi, Genig bir fiksaj periyodunda, polimer igi di-
fitzyon katsayisimin gézlenen konsantrasyona bagimhl-
g1, polimerdeki diger bélgelere lyasla fiziksel olarak
daha aktif olan bazi bélgeler i¢in ikili ve iigliit Langmuir
adsorpsiyonu ile birlikte geligsen bir difiizyon higiminde
aciklanmalktadir,

Pratikteki boyama proseslerinde biiyiik hacimli bo-
ya cozeltileri i¢indeki boya molekiil veya iyonlarinin di-
flizyon ile taginimi 6nemli rol gynar. Bu kumasg gevre-
sinde ¢6zeltinin akig deseninden biiyiik él¢iide etkilene-
cektir. Mc Gregor ve grubu [1970] kumasa yonendiri-
len sivi akigi etkisinde, kumagin boyanma hizi ile bir ¢a-
lisma yaptilar. Kumasgin yiizeyine yakin, difiizyonun
gergeklegtigi sinir tabakasinin kalinhiginin, debinin art-
masi ile azaldigim dikkate alarak sinir tabakasinin ka-
linhgmn iplik ¢apr ile aym derecede etkin oldugunu
gostermis ve Sherwood sayisi, Reynolds sayis: ve Sch-
midt sayist arasindaki iligkiyi saptamiglardir. Alexan-
der ve grubu [1949], kangtiriel kafes etrafina diizgiin
bir hicimde yerlegtirilmis bulunan kumaslarin yiizeyi
yakinindaki difiizyon sinirtabakasinin kalinhini lgti-
ler ve bu tabaka kalinhg ile karistiricinin dénme iz
arasindaki bagintiy1 buldular. Ganguli ve Eendenburg
[1280] KCI'nin, kumaslardan tergotometrenin karigtir-
ma yapilan banyosu igcine yitkanma hizini élgerek kuma-
sin lifleri arasindaki i¢ ¢ozelti icindeki diftizyon meka-
nizmasim aragtirmiglar ve kumasin sabit difusif ve kon-
vektif bolgelerden olusan gozenekli bir plaka sayilabile-
cefl sonucuna varmiglardir. Dénme hizinin artmasi ile
birlikte ilk kisim azalirken, ikinci kisim artar.Bu yazi-
nin yazarlan doner-disk kontaktor kullanarak naylon
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film i¢inde asit boyalarn boyama kinetigini aragtirmis-
lar ve reaksiyonu ¢ok modelli adsorpsiyonun oldugu po-
limer i¢i difizyon terimleri ile analiz etmislerdir [Sada
ve grubu, 1986]. Alugkandan-filme kiitle transferine
karst olugan direncin film i¢indekine kiyasla ihmal edi-
lebilir diizeyde oldugu bulunmusgtur. Film igindeki di-
fiizyon ise iiglil adsorpsiyonlu bir difiizyon modeli ile
ifade edilmigtir (Biri Nernst tipi, diger ikisi Langmuir
tipi). Kumaglar igindeki hoyanin lifler aras: diftizyon
katsayisinin diskin dénme hizi ile baglantili oldugu bu-
lunmugtur. Naylon kumaglarn asidik boyalarla boyan-
ma prosesi, aligkandan-kumasa kiitle transferinden
cok, kumag iginde, boyanmn lifler aras difazyonu ile
yonlendiriyor olabilir. Kaldi ki bu problemlerle ilgili
olarak, ¢ok az yazili dékiiman vardir. Bu, simdiki du-
rumda lifler ve/veya iplikler arasindaki ve kumag ytize-
yindeki gbzenek geometrilerinin analizinin ¢ok karma-
sik olmasinin nedenlerinden biridir. Bu tip problemle-
rin ¢dziimii i¢in daha yofun ¢aligmalar gereklidir,
Diger taraftan boyama proseslerine daha dnce tarti-
gilmig temel difiizyon modelleri kullamlarak mithendis-
lik agisindan yaklagilmigtir, Ik olarak Weizs [1967] boy-
le bir yaklagimda bulunmustur. Weizs ve calisma arka-
daglarimin,bu dogrultuda gergeklestirdikleri bir seri
aragtirma agagidaki gibidir: Weisz ve arkadasglar [We-
isz, 1967; Weisz ve Hicks, 1967; Weisz ve Zollinger,
1967, 1968] gozenekler ig¢indeki her yerde es zamanh
bir adsorpsiyon dengesine ulagilan Langmuir tipi ad-
sorpsiyon ile birlikte gézenekli difiizyon modeli yardi-
miyla adsorptif boyama hizimi sayisal olarak analiz et-
miglerdir. Ayni zamanda, adsorpsiyon ve difiizyon dzel-
liklerini hesaha katmadan, boyutsuz zamana gére boya
cekimindeki degigimlerin dar bir araliga diistiigiini ve
bu degisimlerin adsorpsiyonun ilk yar: peryodunda, za-
manin kare kokii ile dogrusal bir iligkide oldugunu bul-
dular, Rys [1973] ve Ott ile Rys [1973 a, 1974 b}, depisik
adsorpsiyon-difiizyon sistemleri i¢in Weisz’in modeli-
ni, bu sistemler difiizyon kontrollu olandan adsorpsi-
yon- desorpsiyon kontrollii kinetiklere kadar genig bir
boya ¢ekim bélgesini kapsayacak bigimde genislettiler.
Difiizyon ve adsorpsiyon-desorpsiyon relaksasyon siire-
si kavramina dayanan sistemler i¢in genel pratik hir
kriter ortaya eikardilar. Bundan bagka difiizyon kon-
trollii sistemler igin teorik ve deneysel olarak iki boya
bilegeninin birbirine rakip adsorpsiyon dinamikleri de
incelendi [Ott ve Rys, 19731, 1974 a). Afinitesi daha kii-
¢lik olan bilegenin ¢ekim egrisinin denge degerine ulas-
madan dnce maksimumdan gecmesi ilging bir bulgu-
dur. Bir dizi aragtirma ¢caligmasindan elde edilen bu so-
nuclar,boyama endiistrilerindeki mithendisler ve iglet-
meciler tarafindan heniiz kullamlmamstir; bunun ne-
deni sistemlerin sabit sicaklik, sabit dig sivi konsantras-
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yonu ve kumaglarin ylizeyi cevresinde kiitle transfer di-
rencinin olmamas: gibi sadece ideal kogullar altinda
analiz edilmesidir. Bu yayimdalki yazarlar [Sada ve calig-
ma grubu, 1982] tekstil boyamacihifini, realktif ve ad-
sorptif boyama olarak iki kategoride siniflamiglar ve go-
zenekli model kavramini temel alarak her bir durum
i¢in bir matematiksel model geligtirmiglerdir. Onerilen
modellerin gegerliligi, naylon i¢in asidik boyalar ve se-
liloz i¢in reaktif boyalarla ilgili olarak var olan deney-
sel verilerinin kargsilagtirilmasi ile kanitlanmigtir. Bun-
dan bagka, belirgin bir banyo icindeki reaktif ve adsorp-
tif boyama prosesleri, gézenekli model kavrami temel
alimarak formille edilmistir [Kumazawa ve ¢aligma gru-
bu, 1982]. Flotte oraninin oransal ¢ekim veya fiksaj iize-
rindeki etkisi sayisal olarak analiz edilmis ve yar bo-
yanma siiresi eldeki hesaplama kogullarinda flotte ora-
nimn 0.9 kuvveti ile orantili bulunmugtu. Boyama en-
distrisindeki temel bilgileri elde edebilmelk i¢in, nce-
ki teorileri ve modelleri pratik boyama kosullarina go-
re geligtirmek gerekecektir.
3.ADSORPTIV BOYAMANIN FORMULASYONU
Camsi polimerler i¢indeki gazlar i¢in emilme izoter-
mi asagidaki matematiksel yapida (ikili adsorpsiyon
modeli, Barrer ve ark., 1958) aciklanmisgtir:
C'ybp
1+hp
Burada kp, C'y ve b, ayarlanabilir parametreler
olup, sirasiyla Henry kanunu sabitini, Langmuir kapa-
site sabitini ve Langmuir afinite sabitini gosterirler.
Henry kanunu popiilasyonu ve Langmuir popiilasyo-
nundan olusan her iki yiizeyde tutulma popiilasyonu
da toplam diffizyon akisina katk yaparlar. Bu tr bir
yaklagim "ikili degigim" modeli olarak adlandirihp, kon-
santrasyon gradientleri temel alinarak difiizyon akisi
BCD BCH

N=-Dp -Dy

ax ax
gibi yazilabilir. Burada Dy ve Dy iki yiizeye tutunma
popiilasyonunun difiizyon sabitleridir, Ikili emis ve
akigkanlik modelinde, her zaman Cp ve Cyarasinda ye-
rel bir denge oldugu varsayihr. $oyle ki;
KCp

1+aCp
olup burada, K=C’'ygb/kp ve a=b/kp’dir. Sekil 1-a, iki-
li emis ve akiskanhk modelini temel alan difiizyon igin
olasi bir taslag1 gosterir.
Benzer olarak, naylon igerisindeki asit boyanin emi-
siicin olusan izoterm de ya,
C'yxbC

q=CD+
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C'ybC
me——ma e TGS (5)
RRETEYe
seklinde aciklanabilir.
Al - adsorplanmis tabaka
,;j - ¢oziinmiig tabaka
Y — adsorplanmig tabaka
(a)
T adsorplanmig tabaka
= ¢oziinmilg tabaka
v iy - gozenck goriniimlii bolge
la ¢oziinmils tabaka
- adsorplanmig tabaka
(b)

Sekil 1. a)Cams: polimerler icindeki bir gazin difiizyonu b)Naylon
igindeki bir asit boyanin difiizyonu ile ilgili kavrays taslag

(4) denkleminin sag tarafindalki ilk terim Nernst po-
piilasyonu ikinci terim veya 5. denklemin sagindalki ele-
man Langmuir popiilasyonu olarak adlandirilir. Fa-
kat, cams: polimerler igindeki bir gazin emiginde her
zaman Hery kanunu popiillasyonunun var olmasina
karsilik, naylon iginde bir asit boyanin emisi igin her za-
man Nernst popiilasyonunun var olmadig1 not edilme-
lidir. Bununla birlikte, yiizeye tutunmus asit boya bir
miktar alugkanhifa sahiptir ve difiizyon mekanizmasi,
Fick kanununun basit uygulamasi ile izlenemez. Eger
polimer fazinda sadece Langmuir popiilasyonu varsa,
yiizeye tutunmusg tabaka homojen bir faz gibi kabul edi-
lebilir. Polimer faz igindeki difiizyon prosesi, konsan-
trasyondan bagimsiz difiizivitenin bulundugu Fick ya-
sasiile basitce kontrol edilebilir; bir bagka deyisle ¢tzel-
tide, difiizyon modeli gegerli olabilir. Gergekte, naylon
icindeki asit boyanin difiizyon katsayisinin polimer faz
icindeki boyamn konsantrasyonuna kuvvetli bicimde
bagh oldugu iyi bilinir, Dolaysiyla il olarak bir gazin
camst polimerler igindeki difiizyonu icin tiretilmig
olan ikili emis modu ve akigkanbik modeli degistirile-
rek gelistirilmelidir.

Oyleyse, ikili emis modu ve akigkanlik modeli nay-
lon icindeki asit boyanin difizyonuna uygulandig za-
man gizenekli bolgedeki difiizyon kullanima uygun du-
ruma geger. Onceki yayinda [Sada et al, 1983], kavram
paralel taginim mekanizmasi olarak adlandirilmigti. Se-
kil 1 (b) de paralel tagimm igin ilgili bir taslak ¢izilmis-
tir. Burada, asit boyanin gozenekli bélge igine yayildign
ve ayni zamanda C ve Cp ve Cp (veya c¢) ile Cyg arasinda
herzaman yerel bir dengenin oldugu varsayilmistir, ya-
ni:
Cp=kpC
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KCp

CH= ——— e eeaneeens (7
H 1+aCp

Burada, C gézenekli bolge i¢indeki boya konsantras-
yonunu (yani Nernst popiilasyonunu) ve Cy adsorplan-
mis tabakadaki boya konsantrasyonunu {yani Langmu-
ir popiilasyonunu) gdsterir,

Bu gekilde geligtirilmis ikili emis modu ve degisim
modelindeki kesin belirlemelerle, difizyon akist agagl-
daki gibi agiklanabilir.

Nu.Dp 2€ oy S0 p,, B0 (8)
ax 0x ax
6. ve 7.denklemler bu denkleme yerlestirilirse:
N=-Dp — (Cp+FCH)  oommmrrsrscrssnren (9)
ve
L 'K 3Cp
N=-Dy| 1+ (1+aCD)2] - RN (10)

elde edilir. Burada, Dp=(Dp/kp)+Dp ve F=(Dy/Dp)
dir. Cp+FCy terimi, D difiizivitesi ile adsorplanan ve
¢ozilnen boya konsantrasyonlarinin toplaminin alag-
kan boliimi gibi kabul edilebilir. Akiskan béliimiin
Cp+FCy konsantrasyonu ile C_’in yer degitirilmesin-
den sonra:

Cm=CD+FCH ................................................. (11)
ve 7.denklem agagdaki duruma indirgenir:
C
O i (12)
3x

Boya cinsleri igin asagidaki siireklilik denkleminin
icine 12.denklem yerlegtirilirse;

aC N

B e (13)
at ax

denklemi

aCr 32Cm

et 2 D e 14
at T %2 (14)

durumuna gelir, Burada, C, polimer igindeki boyamn
toplam konsantrasyonudur, yani;
N _Cp KCp
Cr=C+Cp+Cqx= —_ED— +CD+ T%aCyg
11,14 ve 15. denklemlerin ustalikla hirlegtirilmesi so-
nucunda boyamn kararsiz difiizyon durumu igin elde
edilen asagidaki kisnu differensiyel denkleme ulasilir:
1 K
Ty 1 Wl 9C,, _D.. Cry
FK ot o2
(1+aCp)?
Boya banyosunun sonsuz oldugu varsayilmig ve poli-
mer faz, kalinlig 2L olan bir dilim gibi kabul edilmig-
tir. Uygulanacak baglangig ve sinir kogullarn goyledir:

1+

t=0; x>0; Cu=0 i (17)
el R=ls Guolhp s (18)
33
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t>0; x=L; aC,/ax=0 voverrssein (1 9)
Eger sonsuz banyo i¢indeki boyanin konsantrasyo-
nu Co ise, 18.denklemdeki Cmo agagidaki gibi verilir.

= = =KpCot ———— ...... 20)
Cmﬂ CD0+ 1+aCD0 ptot 1+!1KDCO (
Asapidaki  Y,=Cp,/Cryge Yp=Cp/Cpypr  ¢=x/L,

g=DTt/L2 boyutsuz degigkenlerin tanimlanmasindan
sonra 16. denklem boyutsuz duruma indirgenir.

1 +l+'K—'—r’
kD (1+aCmUYD)2‘ B-Y._m = BZYm (21)
i o TR P el
(1+O:CmDYD)2
Burada,
HERTIT 21 | P — (22)
g2l £=0; Y=l e (23)
g0; ¢e=1; Y ot=0 o (24)

kosullan gegerlidir. 21. denklemdeki Yy ile Y avasin-

da,

FKY

YoV b o 0
SR el

iligkisi kurulabilir. Boylece Yp

.................................... (25)

- [(1+FK-aC, oY, )2 +4aC (Y, ]'/2-(1+FK-aC, (T, )
.

aCq
olarak verilir,

22-24 denklemlerinde verilen baglangic ve simir ko-
sullarinin kullanilmasi ile 21. esitlikte verilen dogrusal
olmayan kismi difransiyel denklem, 1968’de Lee tara-
findan dnerilen yan dogrusallagtirma tekniginin kulla-
nilmasi ile gdziilmiigtiir.

Hesaplanan Sonucglar ve Tartisma

Yukanda gosterilen dogrusal olmayan kismi diffe-
rensiyel denklemin sayisal olarak ¢oziilmesi ile, akig-
kan bliimiin boyutsuz konsantrasyonu, Y, her hangi
bir zaman ve konumda elde edilebilir. Hesaplanan so-
nuglarn gosterilmesinde daha uygun bir yol boyanin
oransal ¢ekimi cinsinden olacaktir, Yerel ve toplam ce-
kim oranlan :

f=(Cp+Cw/(Cpo + Crro)

1
fi..,={ fde
tot f 0
olarak tammlamrlar.
Buradaki, Cpg ve Cyyy, sirast ile polimer fazin yiizeyin-
dekd, ¢oziinmiis ve adsorplanmus tiirlerin konsantrasyon-
larna kargilik gelir. 27. denklemin icindeki her iki tiiriin
konsantrasyonlaiimn, daha dneeki tiiriin boyutsuz kon-
santrasyonu Yy, ile yer degistirmesi sonucunda
KYp
1 +a CmOYD
5 KYp,
1+aC mUYD 0

Yp+
e

Ypo

34

elde edilir.
Burada Yp'nin sayisal olarak elde edilebilen 26.

denklem ile Y ’e bagh oldugu iizerinde durulmaldir.

Benzer olarak Yp, asagidaki iligkiden tiiretilir:

FKYpg

1 = YDG+—_ .,.,....................-----......--...‘--(30)
1+&CmOYDU
Buna gore,
- [(1+FK-aC, ) +4aCppl -1+ FRaCpp) (31)
20"Cm(]
olur.

Burada hesaplama, naylon i¢indeki asit boyanin di-
flizyonunun C <<Cp + Cp oldugu durumla sinirlanmisg-
tir.

1.0 T 7 7 T
atCq =l00
08 K =150
©
s
= 06
3
©
;_6 04

|
06 08 1.0

Sekil 2. Degisik aliskanhik oram degerlerinde, toplam boya cekimi-
nin boyama zamamn ile degisimi

Sekil 2, adsorplanmig boyanin farkll aligkanliklar
icin boyama zamant ile hoyanin toplam gekimindeki de-
gigime tipik bir 6rnegi gosterir. Alkugkanhk artarken, ¢o-
ziinmiig ve adsorplannug (sabitlesmis) boyamn mikta-
r1 beklendigi gibi artar,Polimer faz igindeki hareketsiz
boyanin uzaysal dagihminin zamana gore degisimi Se-
kil 8 ve 4'de gosterilmektedir. Sekil 5, hareketsiz boya-
nin uzaysal dagilim {izerinde adsorplanmis tiirlerin
alugkanhginn etkisini gosterir. 3-4 ve 5. gekillerde ¢izil-
mig olan hareketsiz boyanin konsantrasyon profilleri,
bize déner film (film-roll), mikrodansitometrik ve mik-
rospektrofotometrik yontemler ile yapilan boya dag-
Iim egrilerinin glgiimiini hatirlatmaktadir,
4.BOYANIN HIDROLIZI DURUMUNDA
REAKTIF BOYAMANIN FORMULASYONU

Realktif hoyamada, su ile reaktif boyanin reaksiyonu
(hidrolizi) normal olarak boyanin lif {izerinde tutunma-
s1ile rekabet eder. Hidrolize olmug hoya materyal ile re-
aksiyona giremeyeceginden, boya banyosu iginde hidro-
lizasyon olugmadan énce boyanin materyal tarafindan
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iyi bir bigimde ¢ekimini garanti edecek boyama kogulla-
r1 secilebilir [Rys ve Zollinger, 1975]. Bununla birlikte,
reaktif boyanin verimlilifi ile tium ¢aligma parametrele-
ri arasinda heniiz yapisal bir iligki verilememektedir.
Simdiye kadar reaktif boyama konusunda highir siste-
matik deneyin yapilmamig oldugu goz éniinde tutuldu-
gunda bunu yapabilmek i¢in en uygun ve etkili araglar-
dan birinin benzetim yaklagimi oldugu goriiliir. Daha
onceki yayinda [Sada ve arkadaglari, 1985] reaktif boya-
lar ile boyama prosesi, boyanin hidrolizi durumunda
boyanin tutunma reaksiyonu ile polimer fazin gozenek-
leri icindeki boyanin difiizyonu temelinde formiile edil-
mis ve benzetim modeli, karigtirma derecesindeki dii-
zenlilik eksikliginden kaynaklanan diizgiinliigli sagla-
mak icin geligtirilmigti. Agagida, sonlu bir banyo igin-
de, reaktif boyama icin yapilan formiilasyonun bir dze-

ti yazilmgtir.
1.0
0.8
o
)
% 06
bos |
E]
2 04
-l
Q2
00
!
00 02

04 E 06 o8 10

Sekil 3. F=0.1."de, ¢ekim oraninin uzaysal dagihminin boyama za-
mean ile degigimi

1.0 T T T T
olCo=100
08}l K=150 |
% F=00I
2 06| -
=
B
o 041 .
-
8=1.0
02r- 04 1
o1\ &2
0 "
0 of 02 03 04 05

Sekil 4.F = 0.01'de cekim oraninin uzaysal dafiliminin boyama za-
mani ile degigimi
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1.0 T T T T
olCp =100

o8l K=150
P 0:=04
Sosl i
S F=05
©
8 a4r Q2 :

ol
0.2} 05 ]
&
0 ‘ -
0O 02 04 06 08 10

.Sekfl 5. Degisik F degerleri icin gekim oruninin uzaysal dagilimi-
nin boyama zamani ile defgigimi
Boyarmaddenin, birinci dereceden kinetik ézellikler-

le (r,=kC,), hem gbézenekli sivida ve hem de boya
banyosunda hidrolizasyona ugradif varsayihr, Mater-
val (substrat) ve boya arasindaki reaksiyon, tiim reak-
tantlar i¢in ikinci derece kabul edilir (r,=kC,Cg). Poli-
mer fazin gozenekleri i¢indeki boyanin korunum denk-
lemi agagidaki gibi yazilabilir [Rys ve Zollinger, 1975;
Sada ve arkadasglari, 1982]:

e
Ca _p, PO KC,CoK,Ca
at ax2
Eger gozenekli s1vi icindeki boya ile gézenek duvar
iizerindeki tekstil materyali arasindaki reaksiyonun
stokiometrik katsayisi v ise (A+vS— {irlin), materya-
lin titketim hiz1 agagidaki gibi yazilabilir:

aC
TS = -kCACq

Boya banyosu belirli hacimde boya ¢dzeltisi ile ¢alig-
tirilir ve lif fazi kalinhign 21 olan bir dilim gibi kabul edi-
lir. Uygulanacak basglangig ve sinir kogullar: géyledir:

t=0,X>0; CA=O, CS=CSD ......................... (34)
t=x=0; G007 S ——— (35)
1>0,x=0; Ca=Cpi(degisken)
—va_%=vkwcm- DA_agf‘. ..................... (36)
at ax x=0
t>0,x=L; 0dCA/0x=0 . (37

Burada v, polimer fazin birim yiizey alamna diigen
boya ¢ozeltisi hacmi olarak belirlenir. 36. denklem, ban-
yo i¢indeld boyanin azalma miktarinin, polimer faz
icindeki toplam difiizyon miktarina esit oldugunu gés-
terir. Hidroliz, gézenekli siv1 iginde oldugu kadar boya
banyosunda da yer ahir. Bu durumda flotte oram, reak-

35



tif boyanin verimi iizerine 6nemli rol oynar.
Y5=C,/Cap, Ys=Cg/Csgp, £=%/L, ¢ =Dat/L2) gihi bo-
yutsuz degfiskenlerin tanimlanmasindan sonra, 32 ve
38. denklemlerdeki temel kiitle dengesi denklikleri bo-
yutsuz sekilde agagidaki gibi yeniden yazilir.

oYy _ 8%y

sh MY AYe-MoYi s 38
Py, BE"‘] A-S " wrA (38)
%s_ BT 0 i (39)
Burada gegerli kosullar gunlardir:
9=0,E>O;YA=O,YS=1 .................................. (40)
f=¢;Yp=1 .(41)
9>0, €=D; YA=YAI

aiom v, -2 | (42)

a8 v ¢ £=0
950,6=1; YA S0 e (43)
B¢

Burada, M=(kCgpL2/Dy), M,,=(k,L2/Dy) olarak ta-
mmlanmistir. 4 parametresi,banyo ig¢indeki boyanin
baglangigtaki boyutsuz konsantrasyonudur ve bu
1(Cpp/Cgp) olarak verilir. v/L ise egdeger flotte orani-
dur. :
Hesaplanan sonuclarn oransal tutunma cinsinden
agiklanmasi uygundur. Yerel ve toplam boya tutunma
oranlar sirasi ile asapidaki gibi gosterilebilir:
f=1-Y,
1
frot= f . Ygde
Boya banyosu igindeki karigtirma yetersiz oldugu ve
dolayisiyla lif fazin yiizeyi iizerindeki boyanin konsan-
trasyonunun, boya banyosu igindeki yigin konsantras-
yonuile yer degistiremedigi zamanlarda, yiizeydeki ho-
ya konsantrasyonu boyanin sivi filmden lifin dig yiizeyi-
ne olan difiizyon hizi ile lif igine dogru olan difiizyonun-
ki hemen hemen denk diisecek bicimde belirlenir. Bu
durumla kargilagildiginda lif yiizeyindeki sinir kogulla-
11agafidaki gibi degigtirilmelidir:
X=0, t>0; CA=CAi

aC
k({Cpa,-Cap=-Da acf I — (46)
aC aC
0 atA =vkyCa-Dy axA x=0

Veya boyutsuz gekilde yazilacak olursa;
9=0,E> 0; YAzYAl

: 1 &Y
YAh-YA!—_‘—E _BEA E:[] ...........-.--(47)’-
a¥s L aY,
"o - MwYan- 3 {e=0

Burada, By parametresi KL/D, olarak tanimlanan
Biot say1sidir ve lif igindeki difizyona kars: olan diren-
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cin sividan life kiitle transferine olan oranim gosterir.
Biiyiik bir By boya banyosu i¢inde kuvvetli bir kangtir-
manin oldugunu ifade eder. Son derece bityiik By ise,
kanstirmanin tam oldugunu gosterir.

Daha &nceki yazimizda [Sada ve arkadaglari, 1985],
daha 6nceki modelin sayisal analizinden belirgin bir bo-
ya banyosunda, flotte orani diigtitkge boyanin hidrolizi
nedeniyle son fiksaj derecesindeki diigiisiin daha az ol-
dugu ve banyonun karstinlmasimin fiksaj fizerindeki
etkisinin daha az olacag sonucuna varilmigti. Fiksaj re-
aksiyonu diisiik oldugunda, son fiksaj hemen hemen
flotte oranindan ve karstirma derecesinden hagimsiz-
dir.

Pratik uygulamalarda boyama genellikle izortermal
olmayan kogullarda yapilir. Boyama programlarindaki
zaman-sicaklik faktorii, ¢aligma faktorlerinin en 6nem-
lilerinden biridir. Bundan bagka, énceki yayinimizda
[Sada ve arkadaglan, 1985], buraya kadar tamamlan-
mig olan sayisal analizler, izotermal olmayan durumu
icerecek bicimde genigletilmistir. Yavag reaksiyon reji-
minde, izotermal boyama kogullar altinda son fiksaj
tizerinde flotte oraninin etkisinin ihmal edilebilecek dii-
zeyde olmasina ragmen, izotermal olmayan boyama ko-
sullarinda, son fiksajin flotte oranindan bityiik élgiide
etkilendigi bulunmustur.

5. SONUC

Buasamada, lif fazi i¢indeki boyanma durumlari ger-
¢ek zaman iginde izlenemeyebilir ve dogrudan kontrol
edilemeyebilir; buna karsin boya banyosunun durumu
algilayicilar ve elektronik aletler yardim ile kolaylikla
izlenip kontrol edilebilir. Béylece, lif veya kumasgta bo-
yamn hareketsizlesmesi veya boyanin fiksaji adiminin
modellenmesi, boyama makinasinin mantikli tasarimi-
na ve boyama prosesinin kontroluna gercek bir temel
saglar gibi gortinmelktedir.

Reaktif ve adsorptif boyama prosesleri, reaksiyon
mithendisligi ve kimya miihendisligi kavramlarina da-
yanarak analiz edilmigtir,

Adsorptif boyamanin kinetik modeli, ikili emis ve
akig modeli bazinda 6nerilmigtir. Hesaplanan hareket-
sizlegmig boyanin konsantrasyon profilleri, déner film,
mikrodensitometrik ve mikrospektrofotometrik teknik-
ler ile yapilan él¢timlere miktar olarak ¢ok yalkandir.

Reaktif boyamamn formiilasyonunda ozet olarak,
boyanin hidroliziniigeren gézenekli modelin temel alin-
i1 belirtilmektedir. Boyanin son asamada daha yiik-
sek olgiide fiksaj1 igin diiglik banyo flottesi istenir, ¢iin-
kii boya banyosu i¢inde fiksaj tizerine karngtirmanin et-
kisi ¢cok azdir,

NOTASYON

b Langmuir affinite sabiti
Br Biot Saynsi=KL/Dy
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C  Gizenek giriiniimli bolge veya dig giizeltideki boya konsan-
trasyonu

C, Giizeneklisivi icindeki boya konsantrasyonu

C, Nernst veya Henry kanuninun populasyonu konsantrasyonu

C;; Langmuir populasyon konsantrasyonu

C'y Loingmuir kapasite sabiti

C_  Boyamn akigkan kisminin konsantrasyonu = Cp+FCy

C. Gézenek duvan iizerindeki reaktif boliimin konsantrasyonu

C; Polimer faz icindeki boyanin toplam konsantrasyo-
nu=C+ CD e CH

D, Giizenckli s icindeki boyamn diffizyon katsayist

D, Nernstveya Henry populasyonunun difiizyon katsayisi

Dy Langmuir populasyonunun difizyon katsayisi

Dp  Gozenekli goritniimli bolge igindeki boyann difiizyon katsayisi

D

F

Polimer faz icindeki boyanin 1if tizerindeki toplam tutunmasi
K Cygh/kp

k  Ikinci derece boya tutunma reaksiyonunun hiz sabiti

ky Nernst veya Henry sabiti

k;  Smadan polimer faza kiitle transfer katsayisi

k, Hidrolizasyon reaksiyonunun hiz sabiti

L  Polimer fazin yar: genislifi

M =k CSHLZ/'DA

M, =ky LE/DA

N  Difiizyon akisi

p  Yaylan gazin basinc

5 =l /kCgq

t Boyama siresi

v Polimer fazin birim yiizey alani bagina hoya ¢ézeltisi hacmi

x  Polimer [azin yiizeyinden olan uzaklik

Y, Gozenckli s icindeki boyutsuz boya konsantrasyonu=C,/

CAD

D - D/le]

m - ~m/ ~mo
Gizenekli duvar iizerindeki reaktif bilimiin boyutsuz kon-

santrasyonu=C_/Cg,
Yunan Harfleri

a  =h/K,

v =uCyy/Cq

§  Boyutsuz boyama siiresi=D,t/L* veya D, t/L?

v Boyamn tutunma reaksiyonunda gorinen stokiometrik katsa-

y1 A+vS — iirlinler

¢  Polimer fazin yiizeyinden olan boyutsuz uzakhk=x/L

Alt Indisler

Reaktif boya

Siviyigim

Nernst veya Henry Kanununun notasyonu

Langmuir notasyonu

Polimer fazin ytizeyi

Reaktif bolim

Baslangig degeri veya kogulu
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