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Oz: Bu c¢alismada %100 Polyester kumaslara Disperse Blue 79 (C.1.11345) boyarmaddesi ile klasik
boyama ve stiperkritik karbondioksit (scCO,) ortamda susuz boyama yapilmistir. Deneyler, klasik
boyama i¢in 120 °C ve 130 °C, siiperkritik ortamda boyamada ise 120 °C sicaklikta ve 250 bar basingta
gerceklestirilmistir. Klasik ortamda boyanan kumaslara rediiktif yikama yapilmistir. ScCO, ortamda
boyanan kumaslara ise asetonla tekrarli yikamalar yapilmistir. Numunelere; renk olglimleri, kopma
mukavemeti, KOI testleri yapilmis ve deney sonuglari yorumlanmustir. Siiperkritik CO,'de elde edilen
sonuglar, suda yapilan Klasik boyama ile karsilagtirilmigtir. Calisma, kullanilan dispers boyanin Polyester
liflerini siiper kritik karbondioksit ortamda susuz olarak 120 °C ve 250 barda yiiksek hasliklarda ve
mukavemet kaybi olmadan boyadigini ve renk agisindan da sulu ortamda dispersiyon ajanlarinin
varhiginda 120 °C elde edilene gore %0,5 (kag) bm konsantrasyonunda daha koyu boyandigini ve %4
(kag) bm konsantrasyonu i¢in benzer oldugunu géstermistir.

Anahtar Kelimeler: susuz boyama, polyester, Disperse Blue 79, haslik
Comparison of Classic and Waterless Dyeing of Polyester with Disperse Blue 79

Abstract: In this study, 100% Polyester fabrics were dyed with Disperse Blue 79 (C.1.11345) dye
through conventional dyeing and waterless dyeing in supercritical carbon dioxide (scCO,) medium. The
experiments were carried out at 120 °C and 130 C for conventional dyeing and 120 °C at a pressure of
250 bar in supercritical carbon dioxide (ScCO,) medium. Reduction clearing was applied to the
conventionally dyed samples. The fabrics dyed in ScCO, medium were washed with acetone. Color
measurements, breaking strength, COD tests were performed. The results obtained in scCO, were
compared to conventionally dyed samples. The study showed that the disperse dye used dyed the
polyester fibers in scCO, medium at 120 °C and 250 bar without any loss of strength and with no loss of
the color obtained was darker at dyeing levels of 0.5% (owf) dye compared and 4% (owf) dye
concentration.

Keywords: waterless dyeing, polyester, Disperse blue 79, fastness
Kisaltmalar: kag: kumas agirligina gore, bm: boyarmadde, owf: over weight of fabric, scCO,: super

krtitik karbondioksit, scf: super kritik faz, KOI: kimyasal oksijen ihtiyaci, COD: chemical oxygen
demand
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1. GIRis

Geleneksel tekstil boyamaciligi son derece su ve kimyasal yogun bir sektordiir. Boyanmis her
bir kilo tekstil i¢in 100-160 litre su kullanilir. (Dycoo, 2013) Ayrica islemler sonucunda ortaya
¢ikan atik su ise ¢evresel Kirlilik sorunuyla beraber ekonomik bir yiik olusturmaktadir. Son
yillarda arastirmacilar boyama ortami olarak suya alternatif olabilecek siiperkritik akiskanlar
(SCF) iizerine galigmaktadirlar.

Madde, kritik sicaklik ve kritik basing degerinin iistiinde yani kritik nokta dedigimiz noktada
stiperkritik akiskan halini almaktadir. (Sekil 1) Siiperkritik akigskanlar sivi ya da gaz olarak
aciklanamazlar fakat ikisinin de 6zelliklerine sahiptirler. (Odabasoglu ve dig. 2013, Leitner,
2000, Chiu ve dig. 2018, Peng ve dig. 2018, Budise ve Schulze-Makuch 2014) Siiperkritik
akiskanin yogunlugunun gaz halinin yogunlugundan ¢ok yiiksek (200 ile 400 kat) olmasindan
dolayi; siiperkritik akiskanlarin biiyilk ve ugucu olmayan molekiilleri ¢ézme yetenekleri ¢ok
iyidir. Bu uygulama i¢in en uygun akigkan ucuz, toksik ve yanici olmayan karbondioksittir.
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Sekil 1:
Stiperkritik CO2 ‘in sematik olarak basing-sicaklik diyagrami (Budise ve Schulze-Makuch, 2014)

Bir SCF'deki difiizyon katsayist bir sivida oldugundan daha yiiksek ve viskozite daha diigiik
oldugundan kiitle taginmasini kolaylastirir. Polyester gibi polar olmayan tekstil {iriinlerinin
boyanmasinda scCO, (stiperkritik karbondioksit) lifin iginde boya difiizyon hizin1 artiran bir
sisme maddesi olarak islev goriir. CO, (karbondiokist) polar olmayan bir ¢oziicii oldugundan,
dispers boyalar, dagitici maddelere ihtiyag duyulmadan ¢oziilebilir (yani sulu boyadan daha
basit boya formiilasyonlar1 kullanilabilir). ScCO,'de polyester boyama i¢in tipik kosullar 585
kg/m® CO, yogunlugunda 30 MPa ve 120 ° C’dir. (Bach ve dig. 2002, Chiu ve dig. 2018, Peng
ve dig 2018, Budise ve Schulze-Makuch 2014, Chiu ve dig. 2017a) Siiperkritik akiskan olarak
karbondioksit (scCO,) ucuz, kolay temin edilebilir, alev almayan, korozif ve patlayici olmayan,
cevre dostu, geri kazanilabilir, kimyasal olarak inert olup toksik bir madde olmamasi; kritik
sicaklik ve kritik basing degerlerinin diisiikk ve c¢alisma sartlarinin kismen daha kolay olmasi
nedeniyle tekstil uygulamalari i¢in en iyi segenektir. (Budise ve Schulze-Makuch 2014,
Odabasoglu ve dig. 2013, Nandhakumar 2012, Bach ve dig. 2002, Kaya 2011, Ahmed ve El-
Shishtawy 2010, Saus ve dig. 1993 Haytt 1984, Devrent ve dig. 2006)

Siiperkritik akigkan ortamda boyama (susuz) su tiiketiminin dolayist ile atik su yiikiiniin ortadan
kalkmasi, atiksu aritma islemlerinin azalmasi, ard yikamaya gereksinim duyulmamasi, kurutma
ve kurutucu atiklarmin olmamasi, enerji tiikketiminde azalma, ¢oziilebilirligin basing ile kontrol
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edilebilmesi, viskozite daha diisiik oldugu icin banyo sirkiilasyonunun daha kolay olmasi,
karbondioksitin lif polimeri tarafindan alinmasi lifin sismesine yol agtigindan life difiizyonun
daha hizl1 gergeklesmesi, kullanilan karbondioksitin yaklasik olarak %95’inin geri kazanilmasi
ve tekrar kullanilmasindan dolay1 hava kirliliginin olmamasi, daha az tekrar boyamaya ihtiyag
duyulmasi ve suyla boyamaya nazaran renk diizeltmenin daha kolay yapilabilmesi avantajlarin
sunmaktadir.(Nandhakumar ve dig 2012, Texman 2012, Budise ve Schulze-Makuch 2014,
Adachi ve dig. 2009, Chiu ve dig. 2017b) Polyester giyim endistrisinin bir yilda tiikettigi suyun
yiizme yarislarinin yapildigi yiizme havuzlarindan 3,7 milyon tanesini doldurmaya yeterli
oldugu ifade edilmektedir. (Ferris 2012) Bu yiizden, suyun yerine siiperkritik karbondioksitin
kullanilarak polyester boyamalarinin basarili bir sekilde susuz gerceklestirilebilmesi ¢evresel
agidan biiyiik 6nem tagimaktadir.

Bu ¢alismada %100 Polyester kumaslara Disperse Blue 79 (C.1.11345) boyarmaddesi ile klasik
boyama ve siiperkritik karbondioksit (ScCO,) ortamda susuz boyama yapilmis ve klasik sulu
boyama ile susuz boyama karsilastirilmigtir.

2. MATERYAL ve YONTEM
2.1. Materyal

Calismada; %100 polyester 6rme kumas kullanilmistir. Boyamalarda Sekil 2°de kimyasal
yapisi verilen Ciba firmasmin Disperse Blue 79 Azo High Energy Terasil Navy Grl-C
boyarmaddesi susuz boyamalarda etanol olarak da Merck marka kullanilmistir. Boyama ve
yikama receteleri yontem kisminda verilmistir. Klasik boyamada Onan Kimya markali
dispergator ve asit olarak Merck marka asetikasit kullanilmistir. Susuz boyama islemleri Sekil
3’de gosterilen sistemde yapilmistir.

0O—CH,CH3
Br
| N(C;H4OCOCH3);
OsN N
H-N
NO, COCH3
Sekil 2:

Disperse Blue 79 boyarmadde kimyasal yapist (Anonim,2019)

Sekil 3: a: b
a:Susuz boyamada kullanilan yag banyosu ve tiipler, b:Meshe sarilmis boyanacak
kumasg ve tiiptin icine yerlesimi
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2.2. Yontem

Numuneler Disperse Blue 79 boyarmadde ile klasik olarak ve scCO, ortaminda susuz olarak
boyanmustir. SCCO, ortamda boyamada ayrica ¢oziiniirliigii arttirabileceginden etanol ilave
edilerek de (Saldana ve dig. 2002, Lee ve dig. 2010, Murga ve dig. 2000, Vatai ve dig. 2009)
boyama yapilmustir. Klasik boyama 120 °C ve 130 °C de 60 dk; susuz boyama ise 120 °C, 60 dk
yapilmigtir.  Klasik boyama isleminde; numuneler % 05 ve %4 boyarmadde
konsantrasyonlarinda; 1:15 ¢6zelti orani1, 1 ml/It dispergator ve 1ml/l asetikasit banyosunda, 120
ve 130°C’de 60 dakika siireyle boyanmustir. Proses sonunda numunelere 2 g/lt NaOH ve 2 gr/l
hidrosiilfitle 80 °C yikama ard islemi yapilmustir. ScCO; ortaminda boyamada ise % 0,5 ve %4
boyarmadde ile 250 bar ve 120 °C de 60 dk hem susuz hem de etanol ilave edilerek yapilmistir.
Proses sonunda numunelere asetonla tekrarli yikama ard iglemi yapilmistir. Susuz boyamada
kullanilan ~ karbondioksit ~ miktar1 basing  ve sicaklik  degisimlerine gore
http://webbook.nist.gov/chemistry/ adresinden hesaplanmustir.

Numunelere; renk dlgiimleri, kopma mukavemeti, KOI testleri yapilmis ve deney sonuglar
yorumlanmustir.

Renk Ol¢iimleri

Boyama sonrasi numunelerin renk 6l¢timleri (DE degeri), Konica Minolta CM3600D model
spektrofotometre cihazi kullanilarak degerlendirilmistir.

Kopma Mukavemeti

Kopma mukavemeti testleri 1SO 13934-1‘¢ gore SHIMADZU Model AG-X-Plus (Kyoto,
Japan) test cihazinda yapilmigtir.

KOI Olciimleri

KOI degerleri standart titrimetric metoda gére hesaplanmaktadir. (Standard Methods 5220 C:
Closed Reflux, Titrimetric Method, APHA, 19th edn, American Public Health Association,
1995).

3. BULGULAR ve TARTISMA
3.1. Renk Ol¢iim Sonuclar

Boyama sonrasi numunelerin renk olgtimleri (K/S), Konica Minolta CM3600D model
spektrofotometre cihazi kullanilarak degerlendirilmistir. Degerlendirmede % 0,5 bm
konsantrasyonunda 130 °C’de klasik boyanan kumaslarin standart alinarak 6lgiim yapildigi K/S
degerleri sonuglar Sekil 4’de verilmistir. Goriildiigii gibi klasik boyamada 130°C’de numuneler
120°C’de boyananlara gore daha koyu boyanmustir. Bu durum literatiirle de uyumludur.(Bird ve
Boston, 1975, Eren vd 2013) % 0,5 bm konsantrasyonu i¢in scCO, ortamda boyanan
numunelerde ise klasik boyamaya gore K/S degerlerinin daha yiiksek oldugu yani daha koyu
boyandig1 goriilmiistiir. Degerlendirmede % 4 bm konsantrasyonunda 130 °C’de klasik boyanan
kumaglarin standart alinarak 6l¢iim yapildigi K/S degerleri sonuglart Sekil 5°de verilmistir.
Goriildiigii gibi 130 °C de % 4 bm konsantrasyonu i¢in de 120 °C de oldugu gibi klasik
boyamada numuneler daha koyu boyanmustir. Bu durum literatiirle de uyumludur.(Bird ve
Boston, 1975, Eren vd 2013) % 4 bm konsantrasyonu igin susuz siiperkritik karbondioksit
ortamda boyanan numunelerde ise K/S degerlerinin klasik boyamaya ¢ok yakin oldugu yani
ayni tonda boyandig1 goriilmiistiir.
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Sekil 4:
% 0,5 bm konsantrasyonunda boyanan kumaslara ait K/S degerleri
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Sekil 5:

% 4 bm konsantrasyonunda boyanan kumaslara ait K/S degerleri
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3.2. Kopma Mukavemeti Test Sonuglari

Numunelerin kopma mukavemeti test sonucglar1 Sekil 6’de verilmistir. Ham kumasin
mukavemeti 1335, 2 cN/tex iken 120 °C klasik boyamalarda % 0,5 bm konsantrasyonunda
boyanan kumaglarda 1164,9 cN/tex , % 4 bm konsantrasyonunda boyanan kumaglarda
1219,5 cN/tex; 130 °C de % 0,5 bm konsantrasyonunda 1239,2 cN/tex, % 4 bm
konsantrasyonunda ise 1203,7 cN/tex olarak 6l¢iilmiistiir. Susuz ortam boyamalarinda ise
%0,5 bm konsantrasyonunda 1306,1 cN/tex, ve % 4 bm konsantrasyonda 1262,6 cN/tex
olarak Olgiilmiistiir. Goriildiigii gibi Siiperkritik ortamda susuz yapilan boyamalarda
numunelerin  mukavemetinde diigiis goriilmemistir. Hatta 130 °C de yapilan klasik
boyamaya nazaran ham kumagin mukavemet degerine daha yakin bulunmugstur. (Schmidt ve
dig. 2002)

Mukavemet (cN/tex)

1500

1200
900
600
300

0 -

mukavemet (cN/tex)

& ,;»* ,;* ,;,o* f:?* & &"' o w*“'
§ & F I I & $ 3 o
N & & & & g 3 S &
& N 3 38 3 $ $ 3 &
Q [\ o\ o °\° L) e ~Q$ Q
§ o (&) o (@) N o 2 g
9 o C S o N o o
% Q% ) » © '\? o C
& N i % Y Q ~ o Q
¥ Y Y N o Y
& v
N
Sekil 6:

Numunelerin mukavemet (cN/tex) degerler

3.3. Numunelerin Yikama Hashk Degerleri

Numunelere ait yikama haslhik degerleri Tablo 1’de verilmistir. Tablo 1 incelendiginde
siiperkritik karbondioksit ortaminda susuz olarak yapilan boyamalarda yikama haslik
degerlerinin diismedigi gozlenmistir. Sadece etanolsiiz siiper kritik karbondioksit susuz ortam %
4 bm Konsantrasyonunda 1. yitkamada asetatta haslik 3 bulunmus 2. yikamada tekrar haslik 4 ve
3. yikamada 4-5’e yiikselmistir. Ayrica Etanolle siiperkritik karbondioksit susuz ortamda %4
bm konsantrasyonunda boyanan ve 1 yikama yapilan kumasglarda hasliklarda diisiis goriilmiis
fakat 2. yikamada degerler yiikselmistir.
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Tablo 1. Numunelerin yitkama hashk degerleri
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Yiin Akrilik Poliester | Poliamid | Pamuk | Asetat

130 |05 Klasik - 4-5 5 5 5 5 4-5
130 | 4 Klasik - 4-5 4-5 5 4-5 5 4-5
120 | 0,5 Klasik - 5 5 5 5 5 5
120 | 4 Klasik - 4-5 5 5 4-5 5 4-5
120 |05 ScCO, 1 4-5 4-5 4-5 4-5 5 4-5
120 | 0,5 ScCO, 2 4-5 4-5 5 4-5 5 5
120 | 0,5 ScCO, 3 4-5 4-5 5 5 5 5
120 | 4 ScCO, 1 4 4-5 3-4 3 4-5 3
120 | 4 ScCO, 2 4-5 4-5 4-5 4 4-5 4
120 | 4 ScCO, 3 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5
120 |05 ScCO2 + Etanol | 1 4-5 4-5 5 4-5 5 4-5
120 |05 ScCO2 + Etanol | 2 4-5 5 5 5 5 4-5
120 | 0,5 ScCO2 + Etanol | 3 4-5 4-5 5 4-5 4-5 5
120 | 4 ScCO2 + Etanol | 1 3-4 4 3 2-3 4 2-3
120 | 4 ScCO2 + Etanol | 2 4-5 4-5 4-5 4 4-5 4
120 | 4 ScCO2 + Etanol | 3 4-5 4-5 4-5 4 4-5 4

3.4. Cevresel Etki: Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOI) Test Sonuglar

Giiniimiizde, endiistriyel atiksularm kirlilik derecesini belirlemede kullanilan en 6nemli
parametrelerden biri kimyasal oksijen ihtiyacidir ve gevresel biling ve siiregler i¢in 6nem
tasimaktadir. Bu nedenle klasik boyama ve yikama banyolarmin KOI 6lgiimleri
gerceklestirilmistir. KOI giderimi sonuclar1 Tablo 2°de verilmistir.

Tablo 2. Klasik boyama ve yikama banyolarina ait KOI (mg/l) degerleri

Boyama Banyosu KOi(mg/l)
120 °C % 0,5 bm klasik 3180
120 °C % 4 bm klasik 4905
130 °C % 0,5 bm klasik 1440
130 °C % 4 bm klasik 2890

Yikama Banyosu
120 °C % 0,5 bm klasik 772,5
120 °C % 4 bm klasik 995
130 °C % 0,5 bm klasik 569,5
130 °C % 4 bm klasik 775

Goriildiigii gibi boyama banyosu KOI degerleri yikama banyosu KOI degerlerinden daha
yiiksektir. Aynmi sekilde boyarmadde konsantrasyonu arttikca KOI miktar1 da artmustir. Bu
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durum klasik boyama banyolar ve yikama banyolari i¢in beklenen bir durum olup literatiirle de
uyumludur. (Eren ve dig. 2007) Sonugta siiperkritik karbondioksit ortamda yapilan boyama i¢in
su ile yikama olmadigindan KOI degeri “0 * olarak kabul edilebilir. Bu da siiperkritik
karbondioksit ortamda yapilan boyama islemlerinin daha ¢evreci oldugunu gostermektedir.

4. SONUC

Siiperkritik karbondioksit susuz ortamda 120 °C’de boyarmaddenin ¢dziiniirliigii gayet iyidir ve
calismada etanol varligi rengi, mukavemeti ve hasliklar1 etkilememistir. Polyester kumasg klasik
boyamada 130 °C’de sulu ve yardimci kimyasallarla yakalanan renk, haslik ve mukavemet
ozelliklerine siiperkritik karbondioksit susuz ortamda 120 °C de ulasilmistir. Bu durum
literatiirle de uyumludur (Hou ve dig. 2010). Polyester lifinin dispers boyarmadde ile siiperkritik
karbondioksit akiskan ortaminda boyanmasinda, boyarmaddeyi ihtiva eden siiperkritik
akigkanin yiiksek difiizyon 6zelligi, biiyiik kiitle transferi yetenegi ve biiyiik molekiilleri ¢6zme
giicii sayesinde, polyester lifinin gozeneklerinin derinlerine ve lifin kapiler yapisina dogru
niifuzu daha rahat gerceklesmektedir. Siiperkritik islem icin dogru sicaklik ve c¢oziici
yogunlugu secildiginde, ayn1 boyama konsantrasyonuna su ile yapilan klasik boyamada oldugu
gibi ulagilabilir.(Bach ve dig. 2002) Giiniimiiz diinyasinda temiz su kaynaklarinin tiikkendigi goz
oniine alindiginda siiperkritik karbondioksit ortaminda ¢alismanin; hem ¢evreyi koruyucu hem
de kullanilmasi gereken su miktarinin azaltilmasi ve agiga ¢ikan atik suyun olmamasi gibi
avantajlariyla gelecekte cok 6nemli bir yer tutmasi beklenmektedir.
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