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Boyali tekstil iiriinlerinde 151k etkisi sonucunda, 6nemli 6lgiide degisiklik (solma) meydana gelmektedir. Bu etki yaz aylarinda

giines 15181 ve terin birlikte etkisiyle boyarmaddenin solmasi sonucunda dzellikle viicudun terleyen bolgelerinde belirgin renk agilmalar:
ve solmalar seklinde gozlenmektedir. Bu sorun birgok tekstil iireticisini, tiiketiciye karsi zor durumda birakmaktadir. Bu konuda
iireticilerin bilinglenmesi ve sorunun ¢oziimiine yonelik ¢aligmalarin yapilmasi bilyitk 6nem tagimaktadir. Bu caligmada, pamuklu
mamullerin boyanmasinda en ¢ok kullanilan boyarmaddeler olan reaktif boyarmaddeler ile boyanmis kumaslara singlet oksijen tutucu
ve seliillozik mamullere uygun ultraviyole absorplayicilarla ard islem yapilmis ve 151k, asidik ve bazik isik-ter hasliklari, 11k-su
hasliklarina etkileri incelenmistir. Genel olarak bakildiginda, karisim boyamalarda UV absorplayici ve singlet oksijen tutucunun yarim
dereceye kadar, tek bagina yapilan boyamalarda yarim ile bir dereceye kadar 11k ve 1s1k-ter hasliklarinda artig gosterdigi bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Pamuk, Reaktif boyarmaddeler, Isik hasligi, Isik-ter hashigi, UV absorplayici.

ABSTRACT

As a result of light exposure to the dyed textile materials, there have been important changes (fading). Especially in summer days
this fading effect resulted from degradation of the dye has clearly been observed because of sun light and perspiration. This problem
makes several textile producers desperate against the consumer. The fact that the producers should be become conscious in this matter
and should make studies aiming at solution of this problem have been of great importance. In this article post treatment with singlet
oxygen quencher and ultraviolet absorbers suitable for cellulosic materials had been made to the fabrics dyed with reactive dyestuffs
which are the most used dyestuffs. The effects of UV absorbers and singlet oxygen quencher on light, light - perspiration (acidic and
basic) and light-water fastnesses were investigated.
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1. GiRiS

Boyali tekstil Grtnlerinin kullaniminda
kargilasilan énemli sorunlarin basinda
glines 1siginda solmalar gelmektedir.
Bu durum, 6zellikle yazin saglik agi-
sindan tercih edilen pamuklu Uriinlerde
belirgin bir sekilde karsimiza gikmak-
tadir.

Reaktif boyarmaddeler canli renkleri,
cesitli kombinasyonlara olanak sagla-
malari, dizgiin boyama yapilabilmeleri
ve boyama y6ntemlerinin basit olmasi
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nedeniyle giinimizde pamuklu Grin-
lerin boyanmasinda en fazla tercih
edilen boyarmadde grubudur. Bazi
reaktif boyarmaddeler ile boyanmis
pamuklu Grlnler, yalniz 1sik etkisine
birakildiklarinda renklerinde herhangi
bir solma gdézlenmezken, 1s1§in terle
birlikte etkisi sonucunda belirgin bir
solma g0zlenmektedir. Isik - ter
etkisiyle olusan solma, Ozellikle
Ulkemiz gibi glnesin uzun slre etkili
oldugu Ulkelerde ortaya c¢ikmaktadir.
Glnes 151§ ve terin birlikte etkisiyle

boyarmaddenin solmasi sonucunda
Ozellikle, vicudun terleyen bdlgelerin-
de belirgin renk agilmalari ve solmalar
gbzlenmektedir. Bu sorun birgok tekstil
Ureticisi ydoninden énemli olmaktadir.

Bu g¢alismada, yazin tercih edilen pa-
muklu Uriinlerde goriilen fotooksidas-
yonu azaltmak amaci ile singlet oksijen
tutucu ve 1sik stabilizatdrleri olarak da
ultraviyole absorplayicilarin reaktif bo-
yali tekstil Urlnlerinde blyUk sorun
olusturan i1sik ve isik-ter hasliklari (ize-
rine etkileri incelenmeye calisiimistir.
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2. ELEKTROMAGNETIK
RADYASYON

Elektromanyetik dalgalar (1sin) uzayda
¢ok buyUk hizla hareket eden bir enerji
seklidir. Glines 1s1g1, tungsten lamba-
nin yaydigr 1sik, x-isinlari, radyo
dalgalari ve kizilétesi (infrared) isinlar
elektromanyetik  dalgalara  drnektir.
Isi§1 meydana getiren tanecikler kisa-
ca foton olarak adlandiriimakta olup
bunlara enerji paketleri adi da veril-
mektedir. Bir madde (zerine 1sik dUs-
mesiyle 0 maddeyi olusturan atomlarin
en dis tabakasinda bulunan elektron-
lar, ultraviyole ve gbrlnir 1sinlarla
uyariimisg hale getirildikleri halde i¢
tabakadaki elektronlari uyariimazlar.
Bu ylzden kimyasal pargalanma dis
tabaka elektronlarinin etkisiyle basla-
maktadir.

Elektromanyetik radyasyon maddesel
bir ortamda girdiginde absorplanabilir,
yansiyabilir ya da sagilabilir (1).

Solmada etken olan elektromanyetik
radyasyonun absorplanmasidir.

2.1. Elektromanyetik Radyasyonun
Absorpsiyonu

Fotokimyasal bir reaksiyonda ilk adim
IsIgin absorpsiyonu vasitasiyla mole-
kalin uyariimasidir. Uyariimis moleki-
IUn kimyasal bir reaksiyona yol agmasi
veya temel hale geri dénmesi, bu
dizeyde kalma siresine, sistemdeki
molekdl ici veya molekilller arasi
etkilesime baglidir.

Bir molekdl tarafindan elektromanyetik
radyasyonun absorpsiyonu ile alinan
radyasyon enerjisi bazi gegislere yol
agmaktadir. UV ve gérinlr bélgedeki
1IsIgin absorpsiyonu ile alinan enerij,
molekdllerin belli elektronlarini uyar-
mak igin yeterlidir. Béylece molekuller,
temel halden elektronik olarak uyaril-
mis hale gegmektedir (“fotouyariimig
hal” olarak adlandirilir). Uyarilma ile
bilesige verilen enerji, kovalent bagin
kopariimasi igin gerekli enerji miktarina
¢ok yakindir ve kimyasal reaksiyonlari
baglatmak icin yeterli olmaktadir.
(Tablo 1). Fotokimyasal reaksiyonlar
icin enerji limiti 143 kcal/mol'dir. Bu,

cisim Uzerine disen 1s1gin gegirgenligi
icin yaklasik 200 nm dalga boyuna
karsilik gelmektedir (2).

Tablo 1. Isigin absorplanmasi ile molekile
verilen enerji miktari

Enerji
Dalga Boyu (A, nm) Kcal/mol
200 143.0
250 114.4
300 95.3
350 81.7
400 71.5
450 63.5
500 57.2
550 52.0
600 47.7
650 44.0
700 40.8

Isik etkisiyle meydana gelen reaksi-
yonlar bes ana grup altinda siniflan-
dirilabilir:

- Fotodegradasyon
- Fotooksidasyon

- Fototermal
oksidasyon/degradasyon

- Fotoliz
- Fotohidroliz (3)

Fotodegradasyon terimi, oksijensiz or-
tamda gergeklesen reaksiyonlari, foto-
oksidasyon oksijen bulunan bir atmos-
ferde polimerlerde 1sik etkisiyle mey-
dana gelen degisiklikleri ifade etmek-
tedir. Ugiincii reaksiyon tipi, sadece
termal degradasyon igin  yUksek
sicaklikta ancak gerekli sicakligin
altinda, 1sik altinda polimerin degra-
dasyonu veya oksidasyonu ile ilgilidir.
Tdm polimerlerin  pargalanmasinda,
serbest radikaller rol oynamaktadir.

Fotokimyasal reaksiyonlar i¢ adimda
olugmaktadir:

- Isidin absorpsiyonu ile elektronik
olarak uyarilmis molekdl olusumu,
- Uyarilmis  molekdlin yol actig

primer fotokimyasal prosesler,

- Primer fotokimyasal prosesler so-
nunda olusan drinlerin sekonder
reaksiyonlari.

Boyarmadde veya pigment, lifi olustu-
ran polimerin molekiler yapisinda
bozunmayi katalizlemekte veya hizlan-
dirmakta ve solma meydana gelmek-
tedir. Bozunma ya da pargalanma
terimi, molekdl agirhginda veya poli-
merin ¢apraz baglarindaki azalmayi da
icermektedir (4).

3. ISIK HASLIKLARI

TS 932'de: “Isik haslidi, herhangi bir
renk ve koyulukta bulunan boyal ve
baskili bir tekstil GrGninin batin dre-
tim safhalarinda, kullanilmasi sirasin-
da, renginin 1siga karsi gosterdigi
dayanikhlik derecesidir’ seklinde ifade
edilmektedir. Genellikle, bozunan bo-
yarmadde miktarinin  bozunmayan
madde miktarina orani, acik renklerde
daha blylk, koyu renklerde daha
kigUk olacag! igin koyu tonlarin 1sik
haslidi daha yiksek ¢ikmaktadir (5).

3.1. Isik Hashgini Etkileyen Faktorler

Tekstil  materyallerinin  1s1da  karsi
dayanimini  etkileyen birgok faktor
bulunmakladir. Bunlar spektral kaynak-
lar, nem, atmosfer, sicaklik ve mater-
yal cinsidir.

3.1.1. Fiziksel faktorler
3.1.1.1. Spektral kaynaklar

Boyarmaddelerin 1sik hasliklarini belir-
lemek igin gesitli 1sik kaynaklari
bulunmaktadir. Ancak isik hasliginda
standart bir degerlendirme igin mavi
ylin skalanin, xenon ark lamba ile
yapilan gin isigindaki testlerde kore-
lasyonlu olduklari bulunmustur. Bu
nedenledir ki giniimizde farkl boyar-
maddelerin 1sik hasliklari, Xenotest
aydinlatma  kaynaklari  kullanilarak
yapilmakta olup, en iyi sonuglar ver-
digi bulunmustur.

3.1.1.2. Atmosfer kosullari ve
bilesimi

Atmosferik kosullarin etkisi singlet ok-
sijen ile yakindan ilgili olmaktadir. Or-
tamda bulunan singlet oksijen, boyar-
maddelerin  fotooksidatif ~ solmasini
desteklemekte ve anahtar rolu Ustlen-
mekte ve polimerin bu sekilde foto-
oksidasyon reaksiyonuna ugramasi
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Tablo 2. Isik hashgi lizerine atmosfer bilesiminin etkisi

Ortam Acik Hava O2nem O, kuru N2 nem N2 kuru
Isik Hasligi 2.9 2.15 3.2 3.4 4.15
O \Cu/ o
RIQ N=N@ 2 @ N;N‘@
R: Rl R2
Azo, disazo

O NHR
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Sekil 1. Kromofor gruplar
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Sekil 2. Selllozun pargalanma mekanizmasi

sonucu  molekllde  parcalanmalar
olusmakta, solma baslamaktadir. Isik
hashgi Gzerine atmosfer bilesinim
etkileri Tablo 2'de verilmektedir:

Liflerden havaylr tamamen uzaklas-
tirmak son derece zor olmaktadir. Kuru
kosullarda ve azot ortaminda solma,
oksijen kalintilari veya lifte bulunan az
miktardaki nemden ileri gelebilir.
GUnkd lifler iyi bir sekilde kurutulmamis
olabilir. Bu nedenle 6zellikle 1s1ga karsi
dayanimi  yiksek boyarmaddelerin
segimi dnemli olmaktadir.

3.1.1.3.Nem

Boyarmaddelerin 1sik etkisiyle solma-
sinda nemin énemi oksijen ve singlet
oksijen ile ilgili bir baska kompleks
konudur. Genellikle, nemin artisl
boyarmaddenin 1sik hashigini dusir-
mektedir. Ancak etki derecesi boyar-
maddenin polimer yapisi ile baglan-
tihdir. Yukarida da belirtildigi gibi at-
mosferdeki nem, boyal tekstil Griinle-
rinin solmasini desteklemektedir.

3.1.1.4.Sicakhk

Sicaklik artisi ile boyarmaddenin sol-
masi artmaktadir.

3.1.1.5.Materyalin Cinsi

Boyarmaddeler normal kosullarda isik
etkisiyle oksidasyon reaksiyonu gos-
terirler. Ancak bazi durumlarda bu
rediksiyon seklinde karsimiza gikmak-
tadir. RedUksiyon, protein liflerindeki
boyarmaddelerde ve materyalin boyar-
maddeden daha hizli bir sekilde
oksidasyona ugradigi sistemlerde veya
boyarmaddenin oksijen ile temasta
olmadigr durumlarda karsimiza ¢ik-
maktadir. Pratikte, hava olmaksizin
sivi veya kati hidrokarbonlarda azo
boyarmaddeler ve tim protein liflerinde
trifenilmetan tip boyarmaddeler, sell-
loz ve sellloztriasetatta ise kolayca
indirgenebilen  diazasiyanin  boyar-
maddeleri bu sekilde solma g0ster-
mektedirler.

3.2. Kimyasal Faktorler

3.2.1 Boyarmadde konsantrasyonu
ve agregasyon

Isik etkisiyle solmanin kontrol altinda
tutulmasinda, boyarmadde agregas-
yonu (boyarmadde molekillerinin bira-
rada bulunmasi) énemli bir paramet-
redir. Galismalar, agregat olusturmus
boyarmaddelerin  monodispers  (tek
basina bulunan) boyarmaddelere gére
oldukga yiksek 1sik hasligina sahip
oldugunu gdstermistir (6).

3.2.2.Kromofor gruplar

Eskiden beri renkli maddelere renk-
lerini bir ya da daha fazla doymamis
bagin verdidi bilinmektedir. Bu baglar
veya gruplar “kromofor” olarak adlan-
dinimaktadir. Doymamis 6zel halleri
elektromanyetik dalgalarin  gériinen
kismini 6zel olarak absorplama ve
yansitma 6&zelligini kazandirmaktadir.
Diger bir deyimle, kromoforlarda gev-
sek halde tutulan elektronlar belli dalga
boyundaki 1sik dalgalarini absorpla-
maktadir (7).

Kromoforlar asagdidaki sekilde sirala-
nabilmektedir:

Oksidatif veya reduktif yolla solma
mekanizmasinin kromofora bagl sibs-
tithentlerin etkisine bagli olarak degistigi
gbrilmistir. Elektron veren slbstiti-
entler (metil, metoksi gibi) icin oksidatif,
elektron ¢eken sibstitientler (halojenler
gibi) igin ise rediktif yolla solmanin

gercgeklestigi bulunmustur (8).

4. SELULOZ ESASLI LIFLERIN
FOTOKIMYASI

Fotodegradasyon, tekstil materyalinin
polimer molekillerinde kimyasal degi-
sikliklere yol agmaktadir. Bu sekilde bir
degisiklik icin tekstil materyali Gzerine
gelen radyasyon enerijisinin, polimer
molekdlinin bazi kisimlarini uyarmasi
gerekmektedir. Uyarma, serbest radi-
kaller veya ara adimlar ile molekdl
yapisinda meydana gelen buylk degi-
siklikler sonucunda olugsmaktadir. Boy-
lece molekil yapisinda (bUtinligunde)
biyuk kayiplar olusmaktadir.
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Boyarmaddelerin solmasinda iki mekanizma 6éne sirlilmektedir:

Materyal

Seliilozik materyalden boyarmadde ile H-

A [*ayrimas
Boyarmadde

B Boyarmaddenin

oksidasyonu

(0))

R@{{;H -
O

v

rediiksiyonu ve materyalin

L, 'O, _Boyarmaddenin oksidasyonu (ve materyalin)

H----O

|
-t

| .
O
¢ Nz o OO

Sekil 4. Azo reaktif boyarmaddelerinde oksidatif solma mekanizmasi

340 nm altindaki dalga boylarinda
sellloz direk fotoliz yoluyla pargala-
nabilmekte ve zincir bélinmesi gergek-
lesmekte, bakir sayisi artmakta, COo,
CO ve H olusmaktadir. Selllozdaki
bozusmay lift bulunan safsizliklar da
artirmaktadir. Bu nedenle 340 nm
Uzerindeki dalga boyunda 1sik etkisi ile
zaman zaman pargalanmalar goral-
mektedir. Bu dalga boyundaki 1s1d
absorplama yetenegine sahip boyar-
maddeler, lignin veya metal iyonlar
gibi birtakim bilegikler, uyariima sonu-
cunda selllozun pargalanmasini bas-
latici etkiye sahiptir Ayrica bir diger
neden de daha d6nce selllozun oksi-
datif veya hidrolitik olarak parcalan-
mas! sonucunda aldehit ve karboksil
gruplarinin - olugsmasidir. Aldehit ve
karboksil gruplari, daha uzun dalga
boyundaki 1s1g1 absorplama kabili-
yetine sahiptir. Reine ve Arthur’a gére,
zincir pargalanmasi, 300-400 nm dalga
boyundaki 1s1§in etkisiyle meydana

gelmekte ve yukarida bahsedilen
karboksil ile karbonil gruplarinin olus-
masi da bu etkiyi kanitlamaktadir. Bu
prosesler topluca selllozun fotokim-
yasal pargalanmasi olarak siniflandiril-
maktadir (9, 10).

Lifte bulunabilecek safsizliklar ve bazi
boyarmadeler, UV veya gorinir bdl-
gedeki 1s1§1 absorblamaktadir. Bunlar
seliloz ile birleserek H2O», ozon (Os)
veya peroksi radikallerini olusturmakta
ve boyarmaddenin bozusmasina ne-
den olmaktadirlar. Bu sekilde olusan
fotosolma sadece boyarmaddeden ¢ok
lif-boyarmadde sisteminin bir 6zelligi
olup lif cinsi ve boyama prosediri ile
Istk altinda kalma slresine gére
farkliik gdstermektedir. Bu nedenle
Ozellikle 1s1ga kargi dayanikh boyar-
maddelerin secilmesi gerekmektedir.

Reel-n= selliloz; R cei-H. seliiloz radikali
olup, uyariimis sensitizer (A*) tara-
findan hidrojenin ayrilmasi ile olus-

maktadir. Bu tir proseslerde elektron
verici sibstitlentler (-NHz gibi) parca-
lanmayi geciktirirken, elektron c¢ekici
gruplar da hizlandirmaktadir.

Sellloz, 1s1gin etkisine maruz kaldi-
ginda belli metal oksitleri varliginda
(TiO2) oldukga farkli davranmaktadir.
TiO2 gibi metal oksitleri yakin UV veya
gorinlr bdlgedeki i1sinlari absorplayip,
materyalin par¢alanmasi igin baslangig
enerjisi olarak kullanmaktadir (katali-
zator, sensibilizator).

5. BOYARMADDELERIN
FOTOKIMYASI

A, boyarmaddenin uyarilmasi ile re-
diktif yolla bozunmasini simgele-
mektedir. B, boyarmadde veya seli-
lozun uyarilmasiyla olusan singlet
oksijen ile meydana gelen oksidatif
fotosolmayi géstermektedir (11) .

Reaktif boyarmaddelerin isik etkisi ile
parcalanmasinda, radikal pargalanma
mekanizmalarinin  da etkili oldugu
bilinmektedir. ilk olarak boyarmadde-lif
bag! pargalanir, daha sonra serbest
kalan boyarmadde molekili radikal
pargalanma  mekanizmasina  gbre
bozusmaktadir. Ortamda nemin bulun-
masi durumunda bu pargalanma daha
da hizli bir sekilde olusmaktadir.

6. ISIK-TER HASLIKLARI

Endustriyel anlamda énemine ragmen
Isik hasligi Uzerine terin etkisi hak-
kinda ¢ok az sey bilinmektedir. Halen
stk - ter hasliginin su-isik etkisiyle
olan solmadan farkli olup olmadig
kesin olarak belirlenmis degildir ve bu
konuda galismalar devam etmektedir.
AATCC 15-1979da insan teri, ter
bezlerinden salgilanan tuzlu bir sivi
olarak tanimlanmaktadir. Ter; su, tuz
(¢ogunlukla NaCl), Ure, Urik asit,
aminoasitler, amonyak, seker, laktik
asit, askorbik asitten olusan bir sividir.
insan teri viicuttan ilk ¢iktigi anda
asidik yapidadir. Ancak bir sire sonra
olusan bakteriyel faaliyetleri sonu-
cunda amonyak miktarinin artmasi ile
bazik hale gegmektedir. Bu ylzden ter
hasliklari ki pHda (55 ve 8)
yapilimaktadir (12).
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Kumastaki boyarmadde, kimyasal
yapisinin pH’a karsi hassasiyetine
gbre asidik veya bazik 6zellikteki ter-
den etkilenebilmektedir. Ter, boyar-
maddenin renginin solmasini artirmak-
ta olup 1s1k hashgi Gzerindeki olumsuz
etkisi ise farkli sekillerde kendini
gostermektedir. Elektron veren slbs-
tithentleri bulunduran boyarmadde igin
terin etkisi sudan, elektron c¢eken
sUbstitlientleri iceren boyarmaddeler
icin ise ter bilesenlerinden kaynaklan-
maktadir. Bunlar arasinda en énemlisi
histidindir. Histidin boyarmaddenin de-
metalize (metalin uzaklasmasina) ol-
masina yol acarak reduktif parcalan-
mayi, dolayisiyla renk degisimini (ve
solmayi) hizlandirmaktadir.

Isik - tere kars! bir renk hasligi metodu
olan JIS L 0888, Japonya'da 1978'de
gelistirilmis ve bunun mdisteri sikayet-
lerini kargilamasi beklenmistir. Ancak
bu test metodu da ne yazik ki mis-
teriden gelen sikayetleri tam olarak
giderememistir. Bu konuda birgok an-
lagmalar yapilmissa da su ana kadar
bu konuda bir yenileme yapilmamis ve
standart bir ydontem gelistirilememistir.

GUnOmize kadar yapilan galigmalar-
dan, seliloz (zerindeki histidin gibi
maddelerin I1sik-tere maruz kalma
sonrasinda boyarmaddelerin fotore-
diksiyonunu destekledigi gorilmistir

Ozet olarak, reaktif boyarmaddelerde
fotosolma mekanizmasi yukarida belir-
tildigi gibi U¢ sekilde kendini gdster-
mektedir:

- Oksidatif yolla,
- Reduktif yolla,
- Radikal pargalanma mekanizmasi.

Reaktif boyarmaddeler baslica foto-
oksidatif veya fotoredlktif yolla olmak
Uzere iki sekilde solma gdstermektedir.
Her iki solma mekanizmasi da 3.
pargcalanma sekli olan radikal parga-
lanma reaksiyonlari ile ilerlemektedir.
Boylece 3. tip parcalanma sekli ilk iki
tip icinde incelenebilmektedir.

7. AZO - REAKTIF
BOYARMADDELERIN
FOTOOKSIDATIF SOLMASI

Azo reaktif boyarmaddelerinin oksidatif
fotosolmasi sistemdeki singlet oksijen-
den kaynaklanmaktadir. Singlet oksi-
jen (102) atmosferde serbest halde bu-
lunan oksijendir. Isik etkisiyle uyaril-
mis haldeki boyarmadde molekdillerini
yakalayarak pargalanmalarina yol ag-
maktadir. Amino bilesikleri genellikle
oksidatif fotosolmayi kisitlamaktadir.
Solma mekanizmasi azo —hidrazo tau-
tomerisinden kaynaklanmaktadir (13).

SO3Na SO3Na
N,
H N

FAN

Con
,2

H
oy’

Hidrazo formu

Azo formu

Sekil 3. Boyarmaddelerde Azo-hidrazo tau-
tomerisi

Azo reaktif boyarmaddelerinde de azo-
hidrazo tautomerisi sonucunda boyar-
madde molekilinde pargalanmalar
meydana gelmekte ve solma asagidaki
sekilde gerceklesmektedir (14).

8. AZO REAKTIF
BOYARMADDELERIN
FOTOREDUKTIF SOLMASI

Boyarmadde molekulliinde elektron ¢e-
ken substitientlerin varligi, molekulleri
birarada tutan H-baginin deformas-
yonuna ve kopmasi, sonugta da 1sik
hasliklarinin dismesine yol ag¢mak-
tadir. Mekanizma yukarida bahsedilen
azo boyarmaddelerindeki ile aynidir.

Monoazo boyarmaddelerine asetik
asit, tartarik asit, aseton/metanol ilave-
sinin fotoredlksiyonu blyik o6l¢lde
hizlandirdigi bilinmektedir. Fotosolma
orani CH-OH gruplarinin proton vere-
bilme &zelliklerine baghdir (15).

Ortamdaki ¢6zinmdis oksijen baslan-
gigta indirgenmis solma Grlnlerini yik-
seltgeyerek fotosolmay! yavaslatmak-

tadir. Uygun alifatik veya aromatik bile-
siklerin fotoaktivasyonu ile olusturulan
indirgeyici maddeler sulu sistemlerde
oksijenli ve oksijensiz azo boyarmad-
delerinin fotosolmasini incelemek igin
kullaniimaktadir.

Fotoaktive olmus sodyum mandelat
¢Ozeltisi, azo boyarmaddelerinin en uy-
gun indirgeyici maddelerinden biridir.
Reaktif boyarmaddelerde bu nedenle
olusacak rediiksiyona engel olmak igin
boyama banyosuna elektron g¢ekici
sUbstitlentler ilave edilmektedir.

R R:
DO O
h’Yl 2 DH=H atom verici
R R
1
@) LN
H
hy l 2DH
R R
OO
T
H H
hy l
R R,
NHp + @7NH2 N

Sekil 5. Reaktif boyarmaddelerin
duktif solma mekanizmasi

fotore-

9. ISIK STABILIZATORLERI
9.1. UV Absorplayicilar

Glnes 1s1§1 yerylzine dalga boyu
290-3000 nm olan elektromanyetik
isinim seklinde ulagsmaktadir. Boyali
bir Griinin maruz kaldigi 1s1gin spektral
yapisi ve yogunlugu solma oranini
onemli 6lglide etkilemektedir. 290-400
nm arasindaki radyasyon “ultraviyole “
veya “UV” olarak adlandirimaktadir.
400 nm ye kadar olan radyasyon, daha
fazla enerjiye sahip olup iyonik ve
hidrojen baglar kadar kovalent baglari
da koparmaktadir. Gorlinen 1s1gin
dalga boyu 400-700 nm arasinda olup
fotodegradasyon bu 1sik ortaminda da
g6zlenmektedir. Ancak UV radyasyonu
en fazla tahrip edici etkiye sahiptir.

Polimerik  Grinin  fotodegradasyonu
birka¢g sekilde engellenebilmektedir.
Bunlardan birisi de UV absorplayici-

TEKSTIL ve KONFEKSIYON 3/2008

215



larin kullanilimasidir. Bazi katki mad-
deleri materyal lzerine digen ultravi-
yole radyasyonu daha kolay absorbla-
makta ve Isiya doénustirmektedir.
Diger katki maddeleri de fotouyariimis
molekil ile herhangi bir reaksiyon olus-
madan énce reaksiyona girmektedirler.
UV absorplayicilar, molekilin uyaril-
mis hali ile tepkimeye girerek polimerin
parcalanmasini ve renk kaybini en aza
indirgemekte ya da dnlemektedir.

HO
OO
O
1
N 0
N
N /
ateryal

H
—CO @Materya]
Il
O

Materyal

Sekil 6. Fenolik tipte ultraviyole absorp-
layicilar

Etkili bir UV absorplayicida 3 6zellik
aranmaktadir:

- Elektromagnetik spektrumun yakin
UV bodlgesini (290-400 nm den 6zel-
likle 350-400 nm) etkili olarak ab-
sorplamali,

- UV radyasyonu dayanikl olmali

- Absorplanan enerjiyi dagitmali ancak
bu sirada korumakta oldugu ortamda
renk degisikligi veya pargalanma
meydana getirmemelidir.

Kimyasal yapilarina gére UV absorpla-
yicilar baslica iki gruba ayriimaktadir:
Fenolik ve fenolik olmayan bilesikler.

- Fenolik tip UV absorplayicilar: 2-
hidroksibenzofenon turevleri (1), aril
salisilatlar (2), 2-(2-hidroksifenil) ben-
zotriazol (3), 2-(2-hidroksifenil)-1,3,5-
triazin (4) ve beznozol veya benzok-
siazollerin turevleri olabilmektedir.

Fenolik olmayan UV absorplayicilar:
Bu grubun baglica UV absorplayi-
cilari oxanilidine (5) ve 2-siyanoak-
rilat tlrevleri (6) dir. Formamidin (7)
ve benzilidin malonat tirevleri (8)
diger 6nemli UV absorplayicilardir.

|
Q@)
O

Materyal Materyal
5
O @
7
CN
7
C=
COOR
6
H=C(COOR)»
8

Sekil 7. Fenolik olmayan tipte ultraviyole
absorplayicilar

UV absorplayicilar, UV isinlarini ab-
sorlayarak polimerin pargalanmasini
engelleyebilmekte ve UV enerijisini 1si
sekline dénustirmektedir. UV absorp-
layicilar ayni zamanda enerijiyi transfer
eden maddeler olarak da gbrev yapar-
lar. Bu tiir maddeler uyariimis haldeki
molekdlleri yakalayarak bunlari temel
hale geri déndiirmekte ve bdylece bag
pargalanmasini 6nlemektedirler. Bu tir
stabilizatérler nikel bazl koordinasyon
bilesikleridir (16).

9.2. HALS Bilesikleri

UV absorplayicilar disinda en yaygin
olarak kullanilan stabilizatorler, HALS
bilesikleridir (Hindered Amine Light
Stabilizers). HALS, 1,2,2,6,6-pentamil-
piperidinol’in benzolidin malonik asit
esteri esasli UV 1sik stabilizatortddir.
HALS, radikal tutucu 6zellikte oldugu
icin polimeri fotooksidatif parcalanma-
ya karsl da stabilize etmektedir. Ben-
zolidin malonat bilesikleri 6zellikle UV-
B bolgesinde Radikal zincir mekaniz-
masini keserek gorev yapmaktadir (16)

HALS'in mekanizmasi, aminin oksidas-
yonu ile olusan nitroksi radikali ile
ilgilidir. Bu nitroksi radikali, polimerdeki
serbest radikaller ile reaksiyona gir-
mekte ve sonunda radikal olmayan
Urlnler olusmaktadir. HALS ile oldukga
disik konsantrasyonlarda bile yUksek
derecede UV stabilizasyonu elde edile-
bildigi ifade edilmektedir (17, 18, 19).

K
P
|2
D

R=0+ ROH

Sekil 8. HALS stabilizasyon mekanizmasi

10. MATERYAL VE YONTEM

Bu g¢alismada, 3 farkli yapida reaktif
boyarmadde kullaniimistir. Boyamalar,
% 2'lik konsantrasyonda gergeklestiril-
migtir. Ayrica bu U¢ boyarmadde kul-
lanilarak, solmanin en fazla gérildugu
bej, haki ve lacivert renkte boyamalar
yapilmigtir (Tablo 4).
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[slatict
Tuz Em

ATkali

a0°c

b = ) o)

e

Siire (dakika)

1’ 20°-40°

TAlka]i

Sekil 9. Denemelerde kullanilan boyama grafigi

Tablo 4. Bej, haki ve lacivert renklerin boyama regetesi

Bej Boyarmadde (%) Tuz (gr/L) Soda (gr/L)
Remazol Yellow RR 0.150
Remazol Rot RR 0.052 40 10
Remazol Blau RR 0.070
Haki
Remazol Yellow RR 0.430
Remazol Rot RR 0.066 40 6
Remazol Blau RR 0.337
Lacivert
Remazol Yellow RR 0.2
Remazol Rot RR 1.4 50 15
Remazol Blau RR 3.0
Tablo 5. Denemelerde kullanilan kimyasal maddelerin yapilari
Kimyasal Madde Yapisi Kod
Oxalanilid (UV Absorplayici) A
Heterogiklik (UV Absorplayici) B
1,4-Diazabicyclo-[2,2,2] -oktan- (Singlet oksijen tutucu) C
60°C
N
> —
10-20 g/It tuz 5 g/It soda
0 10 30 45 55 dakika
Sekil 10. A kodlu UV absorplayici ile ¢calisma grafigi
Tuz %y B % (2+y) N32CO3
60-80 g/L
30-40 dak.

5-10 dak.
40°C

Sekil 11. B kodlu UV absorplayici ile ¢alisma grafigi

Tablo 3. Denemelerde kullanilan  reaktif
boyarmaddelerin yapilari
Reaktif Grup Kod
Vinilstlfon (VS) 1

Monofortriazin (MFT)

Vinilsiilfon- Vinilstlfon; Vinilstlfon
(VS-VS;VS)

Tuz: 60 g/L ve Soda 15 g/L olarak
alinmigtir.

Boyamalar, asagidaki grafige uygun
olarak yapilmigtir.

Yikamalarda 1:80 flotte oraninda cali-
silmistir. Tasar durulama ardindan
asetik asit ile pH:5-6’'ya ayarlama ve
50°C’ta 10 dakika, 80°C’ta 10 dakika,
95°C’'ta 10 dakika, 80°C’'ta 10 dakika
ve akmayincaya kadar soguk durula-
ma yapilmistir.

Isik hasligi Uzerine gesitli aditiflerin et-
kisini belirlemek igin, iki tipte UV
absorplayici ve DABCO (singlet oksi-
jen tutucu) ile cahisiimistir. Yukarida da
belirtildigi gibi sellloz esash Uriinlerde
fotooksidatif yolla solma olugsmaktadir.
Bu nedenle literatlirden yola ¢ikarak
denemelerde singlet oksijen tutucu
olarak DABCO (1,4-Diazabicyclo-[2, 2,
2] -oktan) ile galigiimigtir.

Isik ve 1sik-tere karsi renk hashgi 6zel-
likle kullanim esnasinda ortaya gikan
bir sorun oldugu igin denemelerde, UV
absorplayicilar ve singlet oksijen tutu-
cu boyama sonrasinda uygulanmistir.
Denemeler, % 1 ve % 3'lUk konsant-
rasyonlarda gergeklestiriimigtir.

A tip UV absorplayici ile %1 ve % 3'lik
¢Ozeltileri Uzerinden caligiimistir. Co-
zelti hazirlanirken sicak suda (80 °C)
iyice karistirarak ¢6zulmustar.

Boyama sonrasinda, 1:20 flotte oranin-
da denemeler yapilmigtir. Ard yikama-
lar sicak ve soguk olarak saf su ile
yapiimigtir.

B- tip UV absorplayici ile cektirme me-
toduna gére %1 ve 3'lik konsantras-
yonlarda kullanilmisg ve isotermal si-
caklikta ve asagida gosterilen grafige
uygun olarak 1:20 flotte oraninda
calisgiimigtir (40°C).

Singlet oksijen tutucu olarak, litera-
tirde en ¢ok kullanildigi ifade edilen
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1,4-diazabicyclo- [2, 2, 2-octane]
(DABCO) kullaniimistir. Singlet oksijen
tutucu, selllozik mamullerde goérilen
fotooksidatif solmaya yol agan singlet
oksijeni yakalayarak solmaya engel
olmaktadir. Bu amagla yapilan 6n de-
nemeler sonucunda Tablo 6’da verilen
miktarlarda ve Sekil 9'da verilen gra-
fige gére 1:20 flotte oraninda calisil-
mistir. Ard islem olarak sicak ve ilik
durulama yapilmistir.

Tablo 6. DABCO ile kullanilan madde mik-

tarlari
Konsantasyon | Tuz (gr/lt) (Sgor/c:?)
%1 40 7.5
%3 60 10

Isik-ter hashgini belirlemek icin, gtind-
mize kadar birgok ydntem gelistiril-
mesine karsin henliz uluslararasi an-
lamda kabul edilebilir bir standart gelis-
tirilememistir. Bu ylzden firmalar kendi
yéntemlerini uygulamaktadirlar. Bu ¢a-
lismada; merkezimizde gelistirilen yon-
tem uygulanmistir. Buna gore; asidik
ve bazik yapay ter cozeltileriyle her
saatte bir i1slatilan kumaslar toplam 20
saat slreyle 1sik hashg cihazinda
bekletilmigtir. Mavi skala da ayni
sekilde isleme sokularak degerlen-
dirme yapilmistir. Benzer sekilde 1sik-
suya karsi renk hasliklari da, yapay ter
¢Ozeltisi yerine saf su kullaniimistir.

Isik, 1sik-su ve 1sik - ter hasliklari,
Xenotest Alpha (ATLAS) marka 1sik
hasligi cihazinda ISO 105 BO02
standardina gére yapilmistir.

11. BULGULAR VE TARTISMA

VS; MFT; VS-VS;VS yapisindaki bo-
yarmaddeler ile 6zelikle i1sik ve 1sik-ter
etkisiyle solmanin en fazla gdézlendigi
bej, haki ve lacivert renklerde boyanan
kumaslarin A ve B tip UV absorbla-
yicillar ve DABCO ile islemi sonrasi
1sik, I1sik-ter, 1s1k-su hasliklari Sekil 12-
14’de ve Tablo 8-10’da verilmektedir:

Sekil 12'de, 1sik hasliklari bakimindan
UV absorplayicilar ve DABCO ile
islemin MFT, VS ve VS-VS; VS
yapisindaki  boyarmaddelerde, 1sik

Tablo 7. Yapay ter ¢dzeltilerinin bilesimi

Asidik Alkali
CeHgO2N3.HCI.H-O (L-histidin bilesigi) 0,5 gr/L 0,5 gr/L
NaCl 2,2 gr/L 5gr/L
NaH,PO, 5gr/L -
Na,HPO4 - 5gr/L
pH 5,5 8.0
1 NO'LU BOYARMADDE
7,00 +
6,00 EBOYALI
5 500 W%1A
2 O%3A
S 4,00 1 0% 18
% 3,00 - m%3B
£ 2,00 @ % 1 DABCO
1.00 4 W% 3 DABCO
0,00 +
Is 1k Is1k-Su Is Ik-Asidik Is 1Ik-Bazik
Ter Ter
HASLIK
Sekil 12. 1 No'lu boyarmadde ile boyanmis kumasin haslik degerleri
2 NO'LU BOYARMADDE
5,00 1 EIBOYALI
4,50 7 W%1A
= 4004 O%3 A
o 350 O%18
a8 3,00 %38
é 2,50 | E:m DABCO
2 200/ %3 DABCO
T
1,50 A
1,00 A
0,50 ¢
0,00 +—
Isik Isik-Su  Isik-Asidik Isik-Bazik
Ter Ter
HASLIK

Sekil 13. 2 No'lu boyarmadde ile boyall kumaslarin haslik degerleri

hasliklarini 0,5 dereceye kadar arttir-
digi g6zlenmektedir. Bu artis, 1sik-su
hasliklarinda sadece A kodlu Oxala-
nilid yapidaki UV absorplayici ile elde
edilebilirken diger islemlerle hasliklar
bakimindan herhangi bir degisim
g6zlenmemisgtir.

Sekil 13'den, MFT yapisindaki boyar-
maddelerde, heterogiklik yapidaki UV
absorplayicilarin daha iyi sonug verdigi
gorulmektedir. DABCO ile yapilan is-
lem sonucunda, asidik 1sik-ter ve i1sik-
su hasliklarinda yarim derece kadar
artis gortlmektedir.
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3 NO'LU BOYARMADDE
7,00 DBO YALI
E%1 A
6.00 7 O%3 A
O% 18
T 5007 W% 3B
3 400 O% 1 DABCO
8" E% 3 DABCO
X
Z 3,00 1
<
T
2,00 4
1,00 -
0,00 +'
Isik Isik-Su Isik-Asidik Ter Isik-Bazik Ter
HASLIK
Sekil 14. 3 No'lu boyarmadde ile boyali kumaslarin haslik degerleri
Tablo 8. Bej renkli kumasin haslik degerleri
Isik-Ter
Bej Istk | Isik-Su Asidik Bazik
Boyali kumag 3-4 3 3-4 3
%1 A tip UV absorplayici 3-4 3-4 4 3
%3 A tip UV absorplayici 4 4 3-4 3-4
%1 B tip UV absorplayici 3-4 3 3 3
%3 B tip UV absorplayici 3-4 3-4 3-4
%1 DABCO 3-4 3-4 3
%3 DABCO 3-4 3-4 3
Tablo 9. Haki renkli kumasin haslik degerleri
Isik-Ter
Haki Isik Isik-Su Asidik Bazik
Boyali kumas 3-4 3-4 3-4 2-3
%1 A tip UV absorplayici 4 3-4 3-4 3
%3 A tip UV absorplayici 4 3-4 4 3-4
%1 B tip UV absorplayici 3-4 3-4 3-4 3
%3 B tip UV absorplayici 4 4 3-4
%1 DABCO 4 3-4 3
%3 DABCO 4 4 4 3-4
Tablo 10. Lacivert renkli kumasin haslik degerleri
Isik-Ter
Lacivert Isik Isik-Su Asidik Bazik
Boyali kumag 5 4 3-4 3
%1 A tip UV absorplayici 5 4-5 3-4 3-4
%3 A tip UV absorplayici 5-6 4-5 4-5 3-4
%1 B tip UV absorplayici 5-6 4 4 3
%3 B tip UV absorplayici 5-6 4 4 3-4
%1 DABCO 5 4 4 3
%3 DABCO 5 4 4 3-4

VS-VS-VS vyapisindaki reaktif boyar-
maddelerle boyanmis kumaslarin isik
haslidi degerlerinin, diderlerine kiyasla
daha yuksek ¢iktigr Sekil 14’de goril-
mektedir. Isik hasliklarinda A tipi UV
absorblayicinin hem % 1’lik hem de
%3'l0k  miktarlarinda, B tipi UV
absorblayicinin  ve  DABCO singlet
oksijen tutucu maddenin sadece %
3’lik miktarlarinda yarim derece artis
gbstermistir.

Isik-su ve isik-asidik ter hasliklarinda
islem sonrasi B tipi UV absorblayicinin
ve DABCO singlet oksijen tutucu
maddenin sadece % 3'luk miktarlarin-
da yarim derece kadar artis ile olumlu
etki gostermistir.

Isik-bazik ter hasliklarinda islem son-
rasi A tipi UV absorblayicinin hem %
1’lik hem de %3’lik miktarlarinda, B
tipi UV absorblayicinin sadece % 3’lik
miktarinda yarim derece kadar artis
gbstermistir.

Isik-ter’in birlikte etkisi ile solmanin en
fazla goruldigld bej, haki ve lacivert
renklerinde iki tip UV absorplayici ve
DABCO tipi singlet oksijen tutucu
madde ile islem sonrasi elde edilen
Isik ve 1sik-ter haslik deg@erleri Tablo 7,
8 ve 9'da verilmektedir.

- Bej renkte, A tip UV absorplayici
kullanildiginda tim hashklar yarim
derece artarken, % 3’lik B tip UV
absorplayici ile i1sik, 1s1k-su ve bazik
ter hasliginda artma olmustur.

- DABCO tip singlet oksijen tutucu
madde ile isik-ter hasligi digindaki
hasliklarda yarim derece bir artis
gOraImastar.

Haki renkte, A tip UV absorplayici ile
islem sonrasi 1sik hasliginda yarim
derece, asidik-ter hashgdi %3 konsan-
trasyonlarda yarim derece, bazik-ter
hasligi %1 konsantrasyonda yarim
derece, % 3'lUk konsantrasyonda bir
derece artmistir.

B tip UV absorplayici % 3'lik konsan-
trasyonda tim hasliklarda artis gds-
termigtir.
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DABCO tip singlet oksijen tutucu
madde ile isik, 1sIk-su ve bazik i1sik-ter
hasliklarinda bir dereceye kadar artis
gO6raimastar.

- Lacivert renkte, A tip UV absorpla-
yicl % 3 konsantrasyonda kullanil-
diginda, 1sik-su ve bazik 1sik-ter
hasliklari yarim derece artmistir. % 1
ve % 3 B tip UV absorplayicilarla
1Isik hashgi ve bazik isik-ter hashgi
artmistir. DABCO tip singlet oksijen
tutucu madde ile ise sadece asidik
Isik-ter hasliklarinda yarim dereceye
kadar artis gorilmustar.

12. SONUC

Glnes 15191 etkisiyle 6zellikle yaz ayla-
rinda tercih edilen reaktif boyali tekstil
mamullerinde dnemli 6lgide solmalar
meydana gelmektedir. Isik etkisi yanin-
da, uzun sireli glines etkisine maruz
kalma sonunda meydana gelen terle-
menin de etkisiyle 1sik-ter hasliklari da
olumsuz etkilenmektedir. Bu nedenle,
UV absorplayicilar ve singlet oksijen
tutucunun reaktif boyali pamuklu ma-
mullerin 1s1k, 1sik-ter ve 1sik-su haslik-
larina etkisi arastirilmistir.  Yapilan
denemeler sonucunda,

- VS yapisindaki boyarmaddeler uze-
rine A kodlu UV absorplayici ve
DABCO’nun 1sik hasliklarini yarim
dereceye kadar arttirdigi gozlen-
mektedir.

- MFT yapisindaki boyarmaddelerde,
heterogiklik yapidaki UV absorpla-
yicilarin daha iyi sonu¢ verdigi
gorulmektedir. DABCO ile yapilan
islem sonucunda, asidik i1sik-ter ve
Istk-su hasliklarinda yarim derece
kadar artis gérilmektedir.

- VS-VS-VS yapisindaki reaktif boyar-
maddelerle boyanmis kumaslarin
iIsik hashg@i degerleri, heterogiklik
yapidaki % 3 konsantrasyondaki UV
absorborplayici ve DABCO ile yarim
derece kadar artis gOstermistir.

Karigim boyamalarda, bej renklerde
genel olarak % 3 konsatrasyonda UV
absorplayici ve DABCO ile hasliklar
yarim veya bir dereceye kadar artis
gOstermistir.

DABCO, ortamdaki singlet oksijeni
yakalayarak solmaya engel olmaktadir.
Diger yandan, boyarmaddenin
kromofor gruplar ile de reaksiyona
girmekte ve azo kromofor grubu iceren
bazi boyarmaddelerde renk siddetinde
azalmaya sebep olmaktadir.

Sonug olarak, boyarmadde yapilari
dikkate  alinarak  yapilacak  &n
denemeler sonucunda, 1sik ve Isik-ter
hasliklarini  gelistirmek  igin UV
absorplayici veya DABCO kullanimina
karar verilmesinin uygun olacagi
disUndlmektedir.
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