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            1 BİRİNCİ BÖLÜM 1.Dericilikte Kullanılan Suyun Özellikleri Bir deri işleme ünitesinin en çok kullanılan ve en önemli maddesi olan su, doğada her zaman saf durumda bulunmaz; içinde erimiş veya asılı halinde bulunan yabancı maddeler suya, kalitesi yönünde önemli etkilerde bulunur. 1.1.Kaynaklarına bağlı olarak sular, aşağıdaki gibi sınıflandırılabilir 1.1.1.Yağmur Suları Bu grup sular toprak ile temas etmeden depolandığı için, doğada bulunan en saf sulardır. Bununla beraber, bu tip sular havadan toz veya gaz şeklindeki kirlilik kaynakları ile bulaşmış olurlar, Temin edildikleri bölgeye bağlı olarak, bu suların kirlilik dereceleri farklı olabilir: Örneğin, kırsal bölgelerden temin edilen sular daha temiz olurken, şehir yakınlarından elde edilenler daha fazla kirliliğe sebep olan H 2 SO 4 , CO 2 veya duman isi ile bulaşmış olurlar. 1.1.2. Yayla Suları: Kirlilik yönünden yağmur sularından sonra gelirler. Eğer üzerinden geçtikleri kayalar kireç taşından oluşmuşsa, neticede sert sular şekillenir. Genellikle kirlilik sertlik faktörleri bazı mineral tuzlarıdır : Ca(HCO 3 ) MgSO 4 NaC1, KCl, CaCl 2 ve Mg(HCO 3 ) 2 1.1.3. Nehir Suları: Bu tip suların kirlilik dereceleri mevsimsel şartlara bağlıdır. Bu tip sular, bitkilerin çürüme artıkları ile hayvancılık yapılan bölgelerde ayrıca gübre ve idrar ile de bulaşık olabilir. 1.1.4. Kuyu Suları : Bu kuyular, yüzeyden süzülen suların depolanması ile oluşur. Bu tip kuyular daha. çok insan topluluklarının yerleşim alanlarında bulunduğundan dolayı lağım suları, hayvansal ve bitkisel artıklarla. bulaşık haldedir. Derin kuyu suları ise bu tip sular toprak tabakalarından süzülen suların biriktirilmesi ile oluştuklarından, yeterli derecede filtre olmuşlardır. Bundan dolayı, organik maddelerle bulaşık değillerdir. 1.1.5. Kaynak Suları: Kaynaklar, gözenekli kayalardan süzülen suların yüzeye çıkmaları ile oluşurlar. Neticede elde edilen suyun bileşimi, bulunduğu bölgedeki kayalara bağlı olarak değişir. Bu tip sulara “Maden Suyu” denir. 1.1.6. Deniz Suyu: Birçok bileşik içeren değişik kaynaklı sular denizlere akarlar. Buharlaşma yoluyla bu suların bir kısmi denizleri terk ederken, geride, içerdikleri bileşikleri, tuzları bırakırlar. Bu yüzden deniz suyu çok fazla miktarda tuz içerir. Ekvator bölgesindeki deniz suyu, kutuplardakinden daha tuzludur. Bunun nedeni, ekvator bölgesinde buharlaşmanın, kutuplara nazaran daha fazla olmasıdır. Deniz suyunda bulunan başlıca maddeler, başta tuz (NaCl) olmak üzere Kalsiyum karbonat ( CaCO 3 ), kalsiyum sülfat (CaS0 4 ), magnezyum sülfat (MgS0 4 ) , magnezyum bikarbonat (Mg(HCO 3 ) 2 ) ve potasyum tuzları ve çok az miktarlarda olmak üzere bromürler, iodürler, florürler ve silica, fosforik asit, nitrik asit ile demirdir. 
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1
 BİRİNCİ BÖLÜM
 1.Der icilikte Kullanılan Suyun Özellikler i
 Bir deri işleme ünitesinin en çok kullanılan ve en önemli maddesi olan su, doğada her zaman saf durumda bulunmaz; içinde erimiş veya asılı halinde bulunan yabancı maddeler suya, kalitesi yönünde önemli etkilerde bulunur.
 1.1.Kaynaklar ına bağlı olarak sular , aşağıdaki gibi sınıflandır ılabilir
 1.1.1.Yağmur Sular ı Bu grup sular toprak ile temas etmeden depolandığı için, doğada bulunan en saf sulardır. Bununla beraber, bu tip sular havadan toz veya gaz şeklindeki kirlilik kaynakları ile bulaşmış olurlar, Temin edildikleri bölgeye bağlı olarak, bu suların kirlilik dereceleri farklı olabilir: Örneğin, kırsal bölgelerden temin edilen sular daha temiz olurken, şehir yakınlarından elde edilenler daha fazla kirliliğe sebep olan H2SO4, CO2 veya duman isi ile bulaşmış olurlar.
 1.1.2. Yayla Sular ı: Kirlilik yönünden yağmur sularından sonra gelirler. Eğer üzerinden geçtikleri kayalar kireç taşından oluşmuşsa, neticede sert sular şekillenir. Genellikle kirlilik sertlik faktörleri bazı mineral tuzlarıdır : Ca(HCO3 ) MgSO4 NaC1, KCl, CaCl2 ve Mg(HCO3) 2
 1.1.3. Nehir Sular ı: Bu tip suların kirlilik dereceleri mevsimsel şartlara bağlıdır. Bu tip sular, bitkilerin çürüme artıkları ile hayvancılık yapılan bölgelerde ayrıca gübre ve idrar ile de bulaşık olabilir.
 1.1.4. Kuyu Sular ı : Bu kuyular, yüzeyden süzülen suların depolanması ile oluşur. Bu tip kuyular daha. çok insan topluluklarının yerleşim alanlarında bulunduğundan dolayı lağım suları, hayvansal ve bitkisel artıklarla. bulaşık haldedir. Derin kuyu suları ise bu tip sular toprak tabakalarından süzülen suların biriktirilmesi ile oluştuklarından, yeterli derecede filtre olmuşlardır. Bundan dolayı, organik maddelerle bulaşık değillerdir.
 1.1.5. Kaynak Sular ı: Kaynaklar, gözenekli kayalardan süzülen suların yüzeye çıkmaları ile oluşurlar. Neticede elde edilen suyun bileşimi, bulunduğu bölgedeki kayalara bağlı olarak değişir. Bu tip sulara “Maden Suyu” denir.
 1.1.6. Deniz Suyu: Birçok bileşik içeren değişik kaynaklı sular denizlere akarlar. Buharlaşma yoluyla bu suların bir kısmi denizleri terk ederken, geride, içerdikleri bileşikleri, tuzları bırakırlar. Bu yüzden deniz suyu çok fazla miktarda tuz içerir. Ekvator bölgesindeki deniz suyu, kutuplardakinden daha tuzludur. Bunun nedeni, ekvator bölgesinde buharlaşmanın, kutuplara nazaran daha fazla olmasıdır.
 Deniz suyunda bulunan başlıca maddeler, başta tuz (NaCl) olmak üzere Kalsiyum karbonat ( CaCO3 ), kalsiyum sülfat (CaS04), magnezyum sülfat (MgS04 ) , magnezyum bikarbonat (Mg(HCO3) 2 ) ve potasyum tuzları ve çok az miktarlarda olmak üzere bromürler, iodürler, florürler ve silica, fosforik asit, nitrik asit ile demirdir.
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2
 1.2. Ser tlik Suyun sertliği, sabun ile köpük yapmayı engelleyen ve erimez form oluşturan bazı tuzları
 içermesi demektir. Kalsiyum bikarbonat Ca(HCO3) 2 Kalsiyum klorür ( CaCl2) ,magnezyum bikarbonat Mg(HCO3) 2 Kaynatılmakla bikarbonatın (HCO3) yapısı bozularak karbondioksit CO2 oluşur. kaynatmakla geçen sertliğe geçici ser tlik denir.
 Kalsiyum klorür ( CaCl2 ) magnezyum klorür (MgCl2), kalsiyum sülfat ( CaSO4) magnezyum sülfat (MgSO4) magnezyum nitrat (Mg(NO3) 2) gibi tuzların kaynatmakla sertlileri bu şekilde giderilmez. Bu tuzların bulunması ile oluşan sertliğe ise “kalıcı ser tlik” denir.
 1.2.1. Geçici Ser tlik Kalsiyum karbonat (CaCO3 ) içeren kayaların bulunduğu yerlerde, havadaki karbon
 dioksit (C02 ) suda erir ve oluşan eriyik erimez durumdaki karbonatın bir kısmını eriyebilir bikarbonat HCO3 haline çevirir .
 CaC03 + H02 + C02 ==> Ca(HCO3) 2
 Aynı işlem magnezyum bileşikleri için de geçerlidir. Karbonatın (CO3 ) çökmesi, kireç ilavesi ile de etkilenir :
 Ca(HCO3 ) 2 + ( CaOH) 2 ==> 2CaCO3 + 2H20
 Mg(HCO3) 2 + 2Ca(OH) 2 ==> 2CaCO3 + Mg(OH) 2 + 2H2O
 Burada, kalsiyum bikarbonatın Ca(HCO3)2 üzerine kireç suyu Ca(OH)2 ilave edildiğinde, kalsiyum karbonat CaCO3 “tebeşir” halinde; magnezyum bikarbonat ise (Mg(HCO3)2) , magnezyum hidroksit halinde Mg(OH)2 çöker. Suyun geçici sertliğini yumuşatma yöntemleri, işte, bu temele dayanır.
 1.2.2. Kalıcı Ser tlik Kalsiyum sülfat (CaSO4 ) , kalsiyum klorür (CaCl2) magnezyum sülfat MgS04,
 Magnezyum klorür (MgCl2), Kalsiyum silikat CaSi4O3 , magnezyum silikat MgSi4O3 , magnezyum klorür MgCl ve tuzlarının mevcudiyeti suya kalıcı sertlik verir. Geçici sertliği etkileyen kaynatma ve kireç suyu ilave etme yöntemleri kalıcı sertliği etkilemez. Kalsiyum sülfat (CaSO4 ) , kalsiyum klorür (CaCl2) ileri gelen kalıcı sertliği gidermede acı soda Na2C03 ile muamele edilen suda kalsiyum sülfat CaSO4 kalsiyum klorür CaCl2 , kalsiyum karbonat CaCO3 halinde çökelir ki, bu çökelti daha sonra uzaklaştırılır; ancak, magnezyum tuzlarından ileri gelen kalıcı sertliklerde soda Na2C03, ilavesi ile oluşan magnezyum karbonat MgCO3 , eğer magnezyum hidroksit Mg(OH) 2 haline çevrilmezse, tamamen erimez. Bunun için, soda Na2C03 ile beraber biraz da kireç suyu Ca(OH)2 ilave edilir
 l—CaSO4 + Na2CO3 ==> CaCO3+Na2S04
 2 — CaCl2 + Na2C03 ==> CaCO3 + 2NaCl
 3 — MgS04 + Na2C03 + Ca(OH) 2 ==> Mg(0H) 2 + CaCO3 + Na2 S04
 4 — MgC12 + Na2 C03 + Ca(OH) 2 ==> Mg(0H) 2 + CaCO3 +2NaCl
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 1.3. Ser tlik Derecesi 100.000 kısım suda 1 kısım kalsiyum Karbonat CaCO3 bulunması 1 o
 sertlik olarak kabul edilir. yani, 100 lt. suda 1gram kalsiyum karbonat CaC03 1 0 sertliğe karşılıktır. 100 kısım kalsiyum karbonat CaCO3 içinde 56 kısım kalsiyum oksit CaO olduğundan, kalsiyum bikarbonattan Ca(HCO3 ) 2 ileri gelen 1 0 sertliği gidermek için, her 100 lt. suya 0.56 gram kalsiyum oksit CaO gereklidir. Benzer olarak, 100 lt. suyun kalıcı sertliğini 1 0
 yumuşatmak için 1.06 gram sodaya.Na2 CO3 ihtiyaç vardır.
 1.4. Ser tlik Giderme Yöntemler i:
 1.4.1. Isıtma: Sadece geçici sertliğin. giderilmesinde kullanılan ve pek pratik olmayan bir yöntemdir. Ancak az miktardaki suyun geçici sertliğini gidermede pratik olabilir. Daha önce de bahsedildiği gibi, suyun kaynatılmazı ile bikarbonatın HCO3 yapısı bozularak karbon dioksite C02 ve karbon dioksit , su ile karbonat C03 haline dönüşür ve dibe çöker.
 1.4.2. Çökeltme: Çökeltme işlemlerinde kireç Ca(OH) 2 ve acı soda Na2C03 kullanılır. Günümüzde en çok uygulanan çökeltme yöntemi, aynı anda hem kalıcı ve hem de geçici sertliğin giderildiği yöntemdir. Bu yöntemde Na2C03 soda ile Ca(OH)2 kireç beraber kullanılır. Çökeltinin dibe çökmesini kolaylaştırmak için bir miktar sodyum alimünat Na3A103 ilave edilebilir.
 Kireç—soda yöntemi ile yapılan çökeltme işleminin en büyük sakıncası, suda oluşan pH yükselmesidir 8.5 ki, bu da, deri işlemenin çeşitli aşamalarında bazı güçlüklere neden olur.
 1.4.3. Permutitler le : Bu yöntemde su, feldispat, kaolin ve sodyum karbonatın eritilmesi ve sıcak su ile yıkanması yoluyla elde edilen sodyum alüminyum silikat Na2O.A1203.4SiO2 .2H2 0 karışımının içinden geçirilir. Sert su, bu yapay bileşiğin içinden geçerken, Ca kalsiyum ve Mg magnezyum bileşiğin sodyumu Na ile yer değiştirir ve hemen hemen sıfır 0 sertlikte su elde edilir. Reaksiyonlar aşağıdaki gibidir
 Ca(HCO3 ) 2 + Na2 Pm ==> CaPm + 2NaHCO3 MgHCO3) 2 + Na2 Pm ==> MgPm + 2NaHCO3 CaSO4 + Na2Pm ==> CaPm+ + Na2 SO4 CaCl2 + Na2 Pm ==> CaPm + 2NaCI. MgC12 + Na2 Pm ==> MgPm + 2NaCl MgSO4 + Na2 Pm ==> MgPm + Na2S04
 (Na2 Pm Sodyum Permutit) Reaksiyonlarda. meydana. gelen NaHCO3 , Na2.SO4 ve NaCl gibi tuzlar yıkanıp
 uzaklaştırılır. CaPm kalsiyum permutit veya. MgPm Magnezyum permutit aşağıdaki işlemlerden geçirilerek, orijinal aktif madde olan. sodyum permutit tekrar elde edilebilir .
 CaPm + 2NaCL = CaCl 2 + Na2 Pm
 1.4.4.Polifosfatlar ile : Ticari ismi “CALGON” olan sodyum hexametaphosphate (NaPO3) 6 dur Calgon suda eritildiğinde ve sabun ilave edi1diğinzde, hiç kalsiyum sabunları oluşturmadığı. gibi, mevcut kalsiyum sabunlarını da bozarak. eriyebilir sodyum sabunları meydana getirir. Reaksiyon aşağıdaki gibidir :
 2CaCl2 + (NaPO3)6 ==> Na2 (Ca2 (PO3)6) + 4NaCl
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 1.4.5. İyon değiştir iciler
 En yaygın olarak kullanılan maddeler zeolitlerdir. Zeolitler sentetik olarak üretilir.
 Reaksiyon: Na2Z + Ca(HCO3) 2 ==> CaZ +2NaHCO3
 NaZ +CaCO3 ==> CaZ +Na2CO3
 Mutfak tuzu ile yapılan geri reaksiyon ile tekrar zeolitler geri kazanılır.
 Katyonik iyon değiştiriciler suda sertlik meydana getiren katyonları tutar.
 RSO3H + Ca(HCO3) 2 ==> RSO3Ca + 2H2O +2CO2 R(FenolFormaildehit reçine)
 Anyonik iyon değiştiriciler ise suda ki anyonları bünyelerine bağlarlar.(HCO3, CO3, Cl, SO4 )
 1.5. Der i İşlentisinde Kullanılan Sular ın Özellikler l Berrak ve temiz görünümlü olmalıdır. 2 Renksiz, kokusuz ve tatsız olmalıdır. 3 pH Isı 6.5—7.5 civarında olmalıdır. 4Isı derecesi, mevsimlere göre çok farklılık göstermemelidir. 5İçinde erimiş haldeki tuz miktarı 100 mgr/lt. ‘d.en az olmalıdır. 6İhtiva ettiği demir ‘Fe— miktarı: Nebati sepi için 3.5 mgr/lt’ den az ve mineral sepi için
 ise 6.5 mgr/lt’den az olmalıdır. 7’Toplam sertlik 15 o Alman sertlik derecesini, geçmemelidir. 8Geçici sertlik l2 o Alman sertlik derecesini geçmemelidir.
 1.6. Ser t Sular ın Der i İşleme Aşamalar ına Etkisi
 1.6.1. Islatmada Sert su, Kurumuş ham derinin elyaflarını yumuşak suya nazaran daha geç yumuşatır. Yumuşak ve orta sertlikteki. sular ile 18—20 0 de çalışma en uygunudur. Süspansiyon halinde fazla miktarda madde ve kokuşma bakterisi. içeren suların kullanılması zararlara neden olur.
 1.6.2. Kireçlemede: Suyun sertliği .kireçlemede pek etkin değilse de, kireçli tolaların yıkanmasında kullanılan su, özellikle karbonattan oluşan geçici sertliğe sahipse, sırça üzerinde kalsiyum karbonat CaCO3 ve magnezyum oksit MgO depolanması ile sert ve kaba. sırça. elde edilmesi olasıdır. Bunu önlemek için, yıkama suyuna. bir miktar kireç ilave edilmelidir. Kalıcı sertlik kireçlemede zararlı değildir.. Enzimatik kıl gidermede sert su kullanılmaz.
 1.6.3. Kir eç Gidermede: Kireç giderme işlemi amonyum sülfat .(NH4 ) 2S04 ile yapıldığında, karbonattan ileri, gelen sertlik, kaba cilt riskine sahiptir.. Kireç gidermede asit kullanılıyorsa, karbonattan ileri gelen sertlik hiçbir zarara neden olmaz.
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 6.4 Yağ Gidermede: Yağ gidermede solventlerle birlikte kullanılan. emülgatörler, sert suda iyi köpürmedikleri gibi, eriyen yağları da. tam anlamıyla emülsifiye edemezler. Bu yüzden, yağ giderme işleminde mümkün olduğu kadar yumuşak su kullanılması gerekir.
 6.4 Bitkisel Tabaklamada: Yıkama. ve kireç gidermeden gelen kalsiyum karbonat (CaCO3 ) ve magnezyum oksit (MgO) bitkisel sepi banyosunda sepi maddesi ile birleşir. Böylece, kalsiyum tannat ve magnezyum tannat oluşur ki, bu ‘bileşikler erimez (insoluble) olduklarından, sırça üzerine çökerler ve havanın oksijeni ile okside olarak koyu renkli lekelere neden olurlar. Çökmüş ha1deki. karbonatlar zayıf’ organik asitlerle uzaklaştırılamazlar.
 6.5 Nötralizasyonda :karbonattan ileri gelen geçici sertliğe sahip suların nötralizasyon işleminde kullanılması, kromlu derilerde aşırı nötralizasyona neden olur.
 6.6 Boyamada Geçici sertliğe sahip sular, bikarbonatlara karşı hassas olan bazik boyalarla yapılan boyamalarda kullanılmaz. homojen bir boyama sağlanamaz, hem de çökme nedeniyle belirli derecede boya kaybı söz konusudur. Kalıcı sertlik ise, bazik boyaların çökmesine neden olmaz; ancak, asit boyaların çözünürlüklerini azaltır.
 6.7 Yağlamada: Hem kalıcı, hem de geçici sertlik sabunların çökmesine neden olur. Yağlamada yumuşak su tercih edilmelidir. Sert sular ‘birçok tip yağlama maddesinin, erimez kireç sabunları halinde çökmesine neden olur. Bu çöken. kireç sabunları deriye yapışırlar, deriden uzaklaşması zorlaşır.
 1.7. Suyun Özelliğini Değiştir en Maddeler :
 1.7.1. Demir : Şayet su demir içeriyorsa ve kireçlemede sodyum sülfür (Na2S) gibi kükürt (S) içeren kimyasallar ile birleşerek, koyu lekelerin oluşmasına neden olurlar.
 1.7.2. Sodyum Tuzlar ı: Şayet suda sodyum sülfat (Na2SO4 ) varsa, krom sepide, herhangi bir zarara sebep olmayan. tolanın hafif şeki1de şişmesini. artırabilir.
 1.7.3.Tuz: Kireçlemede tolaların şişmesine mani olabilir.
 1.7.4. Soda : Soda içeren sular geçici sertliğe neden olabilir.
 1.7.5. Nitratlar ve Nitr itler : Suda bu maddelerin bulunması, suyun lağım suları. ile bulaştığını ve bakterilerin varlığını işaret eder.
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 1.8. Ser tlik Ölçme Bir imler i
 1.8.1. Genel sınıflama
 075 mg CaCO3/ lt Yumuşak 75100 mg CaCO3/ lt Orta Sert 150300 mg CaCO3/ lt Sert >300 mg CaCO3/ lt Çok Sert
 1 0 gH Alman sertliği 100.000 kısım suda 1 kısım CaO (10mg CaO/ lt 1 0 fH Fransız sertliği 100.000 kısım suda 1 kısım CaCO3 (10 mg CaCO3/ lt ) 1 0 eH İngiliz sertliği 70.000 kısım suda 1 kısım CaCO3 (10 mg CaCO3/ 0,7 lt ) 1 0 H USA 1ppm 1mg/lt
 Alman Fransız İngiliz 1 0 gH Alman sertliği 1 0 1.79 0 1.25 0
 1 0 fH Fransız sertliği 0,56 0 1 0 07 0
 1 0 eH İngiliz sertliği 0,8 0 1,43 0 1 0
 1 0 derecelik sertliği gidermek için 10 gr kalgon (polifosfat) kullanılır.
 1 0 eH sahip 100 lt suyu yumuşatmak için Geçici ser tlik ise ;
 a) 5,7 asetik asit (5,4 Be 0 , %31 lik) b) 8,8 gr kalsiyum oksit (Kalsiyum bikarbonat Ca(HCO3) 2 tan ileri gelen sertlikte)
 Kalıcı ser tlikte ; a) 1,5 gr Kalsiyum oksit (Kalsiyum sülfat (CaSO4 tan ileri gelen sertlikte) b) 0,8 gr Kalsiyum oksit + 1,5 Na2CO3 (MgSO4 tan ileri gelen sertlikte)
 Bütün Ser tliklerde
 10,8 gr CALGON
 1.8.2. İngiliz ser tliğine göre
 0—5 0 Çok Yumuşak 5 0 —10 0 Yumuşak 10 0 —15 0 Orta Sert 15 0 —37 0 Sert >37 0 Çok Sert
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 İKİNCİ BÖLÜM
 2. PROTEİNLERİN GENEL YAPISI
 Proteinler, doğada canlı varlıkların temel yapılarını oluştururlar. Özelikle hayvansal hücreler ile dokuların temeli ve yaşamsal fonksiyonla proteinlere dayanır. Proteinler kimyasal olarak
 %50 karbon C %25 Oksijen O %20 Azot N %7 Hidrojen H %2 Kükürt S bulunur
 Doğada bulunan proteinler büyük moleküller (makro moleküller) halinde oluşmuş olurlar. Bunların sayısı çok ve bileşimleri değişiktir. Ancak benzer ve ortak yanlarının bulunduğu da bir gerçektir. Özellikle, çeşitli proteinlerin, tümünün amino asitlerden oluşmuş olmaları, en karakteristik olan ortak yanlarıdır. Bu bakımdan proteinlerin kimyasal yapılarının aydınlatılmasında bu durum en büyük dayanağı oluşturur.
 Amino asitler, belli koşullar altında birbiriyle birleşme eğilimi gösterirler. Tepkimeye giren iki amino asit bir mol su kaybetmek suretiyle, aralarında bir bağ kurmuş olurlar. Bu bağa “Peptit Bağı”denir ve bir kondanzasyon ürünü olarak ortaya çıkan bileşiğe de “Peptit” adı verilir.
 Proteinler ise, yüzlerce, hatta binlerce amino asidin peptitleşmesi sonunda meydana gelen makro moleküllü ürünlerdir. Bunun için amino asitler, proteinlerin yapı taşları olarak tanımlanırlar.
 2.1. Amino Asitler i
 En az bir amino grubu taşıyan organik asitler “Amino asit” olarak tanımlanırlar. Glisin dışındaki amino asitlerden her birinin ’ karbon atomu genelde; karboksil ( COOH), amino (NH2), hidrojen (H) ve kök (R) olmak üzere dört ayrı gurup içerir. Bunlardan karboksil ve amino grupları fonksiyonel niteliklidirler. Ayni zamanda amino grubu, karboksil grubuna göre ( alfa) durumunda yer almıştır. Buna rağmen amino asitler arasına, alfa, beta ve Durumunda oluşmuş olanlar da bulunmaktadır.
 Alfa amino asitlerin açık formülü, (prolin ve hidroksiprolin dışında) genel olarak şeklinde gösterilir.
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 2.2. Amino Asitler in Yapısı
 Proteinleri, hidrolize etmek suretiyle, yapı taşları olan amino asitleri ne kadar ayırmak mümkündür. Yukarıda, açık formülünde görüldüğü gibi, amino asitler kendilerine özgü birer yapıya sahiptirler. Bu yapılarında hem amino (bazik), hem de karboksil (asidik) olan fonksiyonel gruplar yer almış olurlar. Hatta bazı amino asitlerde bir karboksile karşı iki amino grubu, bazılarında ise, bunun tersi, yani bir amino grubuna karşılık iki karboksil grubu bulunur.
 Amino asitlerin kök (R) gruplarının da değişik yapılı olmaları nedeniyle, amino asitlerin özellik ve yapılarında farklılıklar görülür. Özellikle (R) kalıntısının; alifatik, aromatik, ya da heterosiklik yapıda olması, amino asitlerin bazı özelliklerinin farklılaşmasında etkili olmuş olur.
 Bilinen amino asitlerin çoğu Lkonfigürasyonuna sahiptirler. Bunlar aslında optikçe aktif bileşiklerdendirler. Polarize ışığı, bir kısmı () sola, bir kısmı da (+) sağa çevirir.
 Amino asitler yapılarına ve özellikle kök (R)’e dayalı olarak ayrı ve özel birer adla anılırlar. Amino asitler genelde sembollerle ifade edilirler. Her amino asidin sembolü, kendi adının ilk üç harfinden oluşur. Ancak bazı hallerde, bu semboller adın başındaki ilk harfi ile de gösterilmiş olabilir. Örneğin; glisin: (Giy, ya da G), Alanin: (Ala yada A), Prolin: (Pro yada P) gibi
 2.3. Amino Asitler in Özellikler i
 Amino asitler, genelde kristal yapalı olup yüksek sıcaklıkta eriyen katı bileşiklerdir Bunlar kuru ve katı halde iken stabil olup dipol iyonlu bir yapı gösterirler. Böylece bir iç tuzu halini ve anorganik bir tuz niteliğini korumuş olurlar. Suda çözünürler. Asitler ve bazlar ile tuz oluşturmak suretiyle çözünmüş olurlar. Buna karşın, amino asitler; eter, benzen ve ligroin... gibi organik çözücülerde çözünmezler.
 Amino asitlerin erime noktaları yüksektir. Bunlardan bazıları (200 0 C nin üstünde erimeden bozunmuş olurlar. Bunların kaynama noktalar olmadığı için de uçucu değildir.
 Çeşitli proteinlerin yapılarında bulunan amino asitlerin (30) kadar olduğu saptanmıştır. Ancak doğada oluşan proteinlerin yapısındaki amino asitlerin sayısı bu kadar değildir.Çeşitli proteinlerin bileşiminde bulunan başlıca amino asitler, aşağıdaki çizelgede gösterilmiştir.
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 2.3.1.. Amfoter Özelliği
 Her amino asidin, en az bir bazik (NH2) grubu ile bir asidik (COOH) grubu içerdiği bilinmektedir. Bundan dolayı amino asitler, asitbaz dengesine, yani (pH) değerine bağlı olarak, hem baz, hem de asit reaksiyonu gösterebilecek “amfoter” karakterde birer yapıya sahiptirler.
 Ancak normal koşullarda ve kristal halde, nötral amino asitler, dipol olarak bir iç tuz halini ve denge durumunu koruyabilirler. Bu durumda, ayni veya değişik moleküllerdeki amino ve karboksil grupları + H3NCHRC00  i birbirini nötralize etmiş olurlar. Fakat, ortamın (pH) değeri değişecek olursa; amino asit, kuvvetli asidik çözeltide “katyon”, kuvvetli bazik ortamda ise “anyon” karakteri kazanmış olur. Bu açıklama, genelde şu şekilde formüle edilmektedir.
 R C
 H 3 N + COOH
 H R C
 H 3 N + COO
 H R C
 H 2 N
 COO H H+
 +H+
 H+
 +H+
 KATYON İÇ TUZ ANYON
 Nötral bir proteindeki bu elektriksel yüklü guruplar ortamın yükünün değişmesi ile amino gurubunun ve karboksil gurubunun yüklerinin değişmesine neden olur. Kireçlik ortamında derinin anyonik yüklü olması , pikle de ise derinin katyonik yüklü olması derinin bu özelliğinden kaynaklanır. Ortamın alkali olduğu kireçlik işleminde ortamdaki OH gurupları derinin amino gurubundaki bir H+ iyonunu kendine çekerek bir mol su açığa çıkar. Derinin ph sı Aynı durum pikle işleminde de geçerlidir. Ortamdaki asitten gelen H+ iyonları derinin karboksil gurubuna bağlanır derinin yükü + hale gelir. Derinin zincirindeki aynı yükler birbirini itmelerinden dolayı deri lifleri birbirini iter. Liflerin etrafını su moleküllerinin sarması bu şişmeyi artırır. Şişmeyi önlemek için tuz kullanılır.
 2.3.2. İzoelektr iki Noktası
 Amino asitlerin kendilerine özgü olan özelliklerinden biri de, her birinin ayrı bir “izoelektrlk noktası” göstermeleridir Bilindiği gibi, amino asitler kuru ve katı halde iken dipol iyonu olarak bulunurlar. Yani bir amino asit molekülünde karboksil grubu, karboksilat iyonu (C00 ) halinde iken, amino grubu da amonyum iyonu (+NH3) halinde yer almış olur ve elektrik akımı etkisinde de hiç bir kutba iyon göçü olmaz. Bu durumlarda, amino asit dipol, yani iç tuz halini korur ve hidrojen (H) iyonları konsantrasyonunda denge bozulmadığından asitbaz tepkimesinin sonucu olarak, molekül içi atomlar, kovalent bağlarla, bir arada tutulmuş olurlar. Hatta sulu ortamda bile, amino asidin iyonlarının ayrılmalarının söz konusu olmaması, dipol iyonunun böyle bir amino asidinde, maksimuma erişmiş olduğunu gösterir. Bu halde (pH) değeri
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 özel bir nitelik, yani nötr bir özellik, kazanmış olur. Böylece pH’nın eriştiği bu noktada, anyon ve katyon iyonları arasında bir denge kurulmuş olur.
 İşte pH değerinin bu şekilde iyon dengesini gösterdiği noktaya “izoelektrlk Noktası” denir. Bu aslında kritik bir halin göstergesinden başka bir şey değildir. Çünkü, ortamdaki hidrojen (H) iyonları konsantrasyonunun sağa, ya da sola kayması halinde, denge bozulmuş olmaktadır.
 Her amino asidin, kendi bileşimine ve kök gruplarının durumuna bağlı olarak, kendine özgü bir izoelektrlk noktası bulunur basit amino asitlerin izoelektrlk noktaları, 56 pH değeri arasında, buna karşın aspartik asit ve glutamik asit gibi, iki karboksilim asit grubundan oluşanların bu değeri pH=3 dolaylarında, yani asidik karakterde olur. Aynı şekilde lysine ve arginin gibi, iki amino grubu bulunan amino asitlerin ise, izoelektrlk noktası; pH = 911 gibi yüksek değerde olur. Böylece bunların da bazik karaktere sahip oldukları anlaşılır.
 2.4. Amino Asitler in Sınıflandır ılması:
 Doğada oluşan bitkisel ve hayvansal proteinlerin temel yapılarına katılan  amino asitlerin sayıları, yukarıda işaret edildiği gibi, oldukça sınırlıdır. Buna rağmen bunlar gerek fiziksel, gerekse kimyasal yapı ve özellikleri bakımından oldukça farklıdırlar. Bu durum, amino asitlerin benzerliklerine göre, gruplandırılarak incelenmelerine gerek duyulur.
 Genelde amino asitler kimyasal reaksiyonlarına göre: a Nötral Amino Asitler b Asidik Amino Asitler c Bazik Amino Asitler
 diye ayırdedilebilirler. Ancak yapısal durumları da göz önüne alınınca, çizelgede görülen amino asitler, aşağıda işaret edildiği şekilde, sınıf ve gruplarına ayrılmış olurlar. 1 Mono aminomana karboksilli Amino Asitler: a Alifatik Amino Asitler: Glisin, Alanin, Valin, Lösin, İzolösin
 b Hidroksi Amino Asitler: Serin, Treosin
 c Aromatik Amino Asitler: Fenilalanin, Tirozin
 d Kükürt içeren Amino Asitler: Sistem, Sistin, Methionin
 e Heterosiklik Amino Asitler: Prolin, Hidroksiprolin, Triptofan
 2 Dikarboksilikmonoamino Asitler: Aspartik asit, glutamik asit
 3 Di aminomonokarboksilik Asitler: Arginin, Histidin, Lysine, Hidroksi lysine
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 2.5. Peptitler
 Proteinler, yüzlerce amino asidin peptitleşmesi sonunda meydana gelen makro molekül ürünleridir. Bu nedenle peptit bileşiklerinin de yapı ve özelliklerini, öncelikle incelemek, daha komplike yapılı olan, proteinlerin anlaşılmasını kolaylaştıracaktır.
 2.5.1. Peptitler ’in Yapısı
 İki amino asidin tepkimesi sonunda, bir mal suyun kaybedilmesiyle bir peptit (di peptit) bileşiğinin oluştuğu, yukarıda belirtilmişti. Bu durumu, formül ile, şu şekilde göstermek mümkündür.
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 Böylece bir peptit bileşiği meydana gelmiş olur, ki bunun her iki yanında fonksiyonel gruplar bulunur. Genel kurala göre; sol ucunda amid (NH2),sağ ucunda ise karboksil (COOH) grubu yer alır. Bu nedenle bunlar yeni amino asitleri ile birleşebilme niteliklerini korurlar. Uygun koşullar elverdikçe, tepkime sürüp gider ve sırası ile; tri, tetra, penta... (n) poli peptit bileşiklerinin meydana gelme olasılığı bulunmuş olur.
 Poli peptit yapısında, alkil grupları birbirine [HN  C0] şeklinde bağlanırlar. Bunlara “Peptit Bağı” denir Peptitlerde yer alan amino asit sayısı, meydana gelen bileşiklerin özelliklerini belli eder. Genellikle 2  10 amino asidi n birleşmesi sonunda “Oligo peptit” ler; 100 den fazla (n) amino asidin birleşmesi durumunda da “Makro peptitler oluşmuş olurlar.
 Makro peptitler genellikle “protein” diye adlandırılırlar. Bunlar da molekül büyüklüğüne göre ayırdedilirse; bağlı molekül kütlesi (M1)= 10.000 den düşük olan peptit bileşiklerine ” polipeptit”, daha büyük alanlarına “Protein”, adı verilir
 2.5.2. Proteinler Ve Yapısal Özellikler i Protein Makro Moleküller i
 Çok sayıda amino asidin birleşmesi sonunda, büyük moleküller halinde oluşan protein molekülleri önce primer yapı halinde, zinciri andıracak biçimde şekillenmiş olurlar. Ancak bu moleküllerin ana çatısını meydana getiren amino asit kalıntıları (NH.CHR.C0), ya da, artıkları denilen birimler, düz çizgi şeklinde değil, zıgzak biçiminde yerleşmiş olurlar. Bu yapısal düzen içinde molekül zinciri boyunca peptit bağlarını oluşturmuş olan (CO.NH) birimin atomları, (N CC) düzlemi içinde yer aldıkları halde, R kök grupları bu molekül zincirlerine; belli noktalarda biri sağa, öteki sola, yada biri yukarı, öteki aşağı doğru uzanacak şekilde, düzgün aralıklarla birbirini izleyerek, takılmış olurlar.
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 Proteinleri görünümlerine göre ikiye ayrılır.
 Böyle, primer yapılı molekül zinciri, X ışınları ile incelenecek olursa; aynı düzlem içinde yer alan atomlar arasındaki bağların eşit uzunlukta olmadıkları saptanır. Bu farklı durumun, azot (N) atomunun ortaklanmış elektron çiftinden kaynaklandığı anlaşılır. Zira azotun bu çift elek tronu, karboksil grubunun çift bağ (C=0) karakteri kazanmasında önemli rol oynar. Bu özellik, atomlar arasındaki bağların farklı uzunluklarda oluşma nedenini yaratır.
 2.6. Proteinin Bağlar ı
 Doğada, değişik biçimlerde oluşan protein moleküllerinin tümü, uzun zincirli, tek tip yapılar halinde değildir, Bunların çoğu üç boyutlu olup küçük yada büyük hacimlidir. Bu nedenle üç boyutlu hacimleri oluşturan molekül zincirlerini bir arada tutan bazı kuvvetlerin var olması gerekir, ki gerçekten bunlar zayıf yada kuvvetli çekim kuvvetlerinin oluşturdukları bağlardır.
 Genelde değişik karakterli çekim güçlerinden oluşan bu bağların; hidrojen köprüleri, tuz bağları, kovalent bağlar, apolar (hidrofob)... bağları ,şeklinde, değişik yapı ve özelliklerden kaynaklanırlar.
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 2.6.1. Hidrojen Köprüler i
 Proteinlerin sekonder yapılarında, yan yana yer alan molekül zincirleri arasında hidrojen bağlarının kurulması oldukça yaygındır. Bunlar Van Der Waals tipi bağlardan daha sağlam birer kuruluşa sahiptirler. Ancak öteki kimyasal bağlara göre daha zayıf bağ niteliğindedirler. Isının, ya da çözeltideki etkinliğin artması bu bağların kopmasını kolaylaştırır.
 Protein molekülleri arasında hidrojen köprülerinin kurulabilmesi özellikle biyolojik oluşumlarda önem taşır. Özellikle suyun varlığı ile oluşan biyopolimer yapılarda akseptör (alıcı) ve donnör (verici) olarak rol oynamış olmaları bu önemlerini arttırmış olur.
 Hidrojen köprüleri, moleküller arası güçlerin tiplerine, moleküllerin yapı ve biçimlerine göre, şekilde ve güçte, kurulmuş olurlar. Nitekim hidrojenin elektronegatiflik gücüne bağlı olarak kurulmuş bağları; oksijen, nitrojen, halojen (x) ve hidrojen atomları arasında;
 OH ... 0; OH... N; NH... N, XH... X biçimlerinde oldukça kuvvetli birer bağ oluşturmuş olurlar. Buna karşın hidrojenin karbon, fosfor ve kükürt arasında kurduğu bağlar, bunlara göre oldukça zayıf kalırlar.
 İki, ya da daha fazla molekül zinciri arasında kurulmuş olan hidrojen köprülerine, moleküller arası (intermoleküler) bağ adı verilir. Daha önce belirtildiği gibi, zigzag biçimli protein molekülleri, karşılıklı olarak birbirine yaklaşırlarsa, elektron çiftine sahip oksijen karşısındaki hidrojen ile böyle bir köprü bağlantısı kurulmuş olur.
 Kollagende bu şekilde kurulmuş bir bağın uzunluğu yaklaşık 3.0 A 0 olur, ki kollagende bulunan hidrojen bağlarının en çok (C=0... HN) biçiminde kurulmuş olduğu, infrared spektrum analizlerinden anlaşılmaktadır. Bununla beraber kollagen bünyesinde CH... 0C; ve NH... N; tipinde bağların var olduğu, aynı yöntemle saptanabilmektedir.
 Kollagen molekülünün stabilizasyonunda, aynı zamanda moleküller arasında ağ örgüsünün oluşmasında rol oynayan hidrojen bağlarının şematik görünüşleri şekil..., de gözlenmektedir.
 Hidrojen Köprülerinin şematik görünümleri
 CO.....................NH Bu bağlar İki protein zincirindeki guruplarda olur
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 2.6.2. Tuz Bağlar ı
 Bilindiği gibi, amino asitler aslında amfoter özelliğe sahiptirler. Başka bir deyişle izoiyonik noktada iç tuzu durumlarını korurlar. Ancak amino grubu pozitif (+) yüklü amonyum, karboksil grubu da negatif () yüklü karboksilat iyonu halinde bulunurlar. Bu durumda iken başka bir peptit zinciri dalının ucundaki pozitif +) iyonlu grubu ile bunun ucundaki negatif () yüklü karboksilat iyonuna, yeterince yaklaşacak olursa, kendi içindeki iç tuzu hali bozulmuş ve karşılıklı oluşan elektrostatik kuvvetleri bunların birbirine çekmiş olurlar, ki böylece iki peptit molekülü arasında “tuz bağı” kurulmuş olur. Örneğin;
 Tuz Bağı (Glutamik ile Lisin kökleri arasında)
 2.6.3. Kovalent Bağlar
 Protein molekül zinciri arasında görülen kovalent bağların en etkilisi ve fazla rastlananı di sülfür köprüleridir. Bunlar, amino asit yan zincirlerinin önemli valens bağlarından olup sistein’in iki (SH) grubu arasından hidrojen kaybetmesi ile oluşan “disulfid” bağlarıdır. Pratikte bunlara “Sistin Bağları” da denilir. Bilindiği gibi, sistinin bileşiminde di sülfür grupları bulunur. Ayni zamanda sistin di amino di karboksilli bir amino asididir. Bunların iki ayrı molekül zinciri aralarında kovalent bağ kurarak “Di sülfür Köprü” eri ile bağlanmış olabilirler. Örneğin;
 Sistin Köprüsü (Kovalent Bağ)
 Sistin köprüsüne pratikte çapraz bağ, ya da “crossling” de denilir ki, protein bağları arasında en kuvvetli bağ olarak tanınır. Özellikle hayvansal liflerde önemi büyüktür
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 2.6.4. Apolar Bağlar (Hidrofob Çekim Kuvvetler i)
 Hidrokarbon tipi gruplar arasında önemli bir yan valans bağı olup sulu ortamda, hidrotasyon olayından kurtulmak için. hidrofob guruplar birbirine yaklaşarak birbirini çekme gücü gösterirler. Bu suretle hidrofob çekim güçleri’”Apolar Bağ” ları oluşturmuş olurlar.
 H3 C.................... C H3
 Bu durum, özellikle protein molekül zincirlerinde yer alan amino asilerden; alanin, valin, lösin, izolösin, fenil alanin... gibi apolar (hidrofob) alkil ve aril dalları içeren bileşiklerde görülür.
 Kollagende zincirler arasında aktif gruplar ve molekül zincirlerinde duyarlı noktalar vardır. Çoğu nötr karakterli olan amino asitlerin aktiflik kazanabilmeleri, bulundukları ortamın (pH) değerine göre, asidik, yada bazik birer karakter kazanmış olmasına bağlı olur. Kollagenin molekül yapısında bulunan başlıca fonksiyonel (Reaktif) gruplar, aşağıda bir
 çizelge halinde belirtilmiştir.
 1=peptit bağ 2=Hidrojen Köprüsü 3=Kükürt Bağı 4=İyonik Bağ 5=Hidrofob Bağ
 Hidrojen Bağı C=O.....................HC Peptit guruplarında Hidrojen Bağı COH....................O=C Zincirler arasında Tuz bağı NH3 .+..................  OOC Ester Bağı RCOO...............OOCR
 2.7. Kollagenin Fonksiyonel (Reaktif) Gr uplar ı
 Adı Formülü Bulunduğu Amino Asit
 Glutamik asit, aspartik asit, peptit zincir sonu
 Lysin, hidroksi lysin, peptit zincir
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 Hidroksil — OH Hidroksiprolin, serin, hidroksilysin. tyrosin Peptit —CONH— Glutamik asit, asparagin asit
 2.8. Kollagenin Fiziko –Kimyasal Özellikler i
 2.8.1. Şişme Özeliği
 Kollagen bir süre su içinde kalırsa hacminin genişlediği gözlenir. Bu hal kollagenin şişme özelliğine sahip olduğunu gösterir ki özellikle asit ve alkalilerin sulu çözeltilerinde kollagenin bu özelliği çok karakteristik bir şekilde ortaya çıkar.
 Bu olay, su zerreciklerinin kollagenin fibrilleri arasına ozmatik şekilde girmesiyle gerçekleşmiş olur, ki basit olarak şu şekilde formüle edilebilir. Bir protein olan kollagen bu amaçla sodyum hidroksit (NaOH) ile tepkimeye sokulunca;
 alkali ortamda aktif hale geçen kollagenin bazik gruplarından bir hidrojen iyonu çıkınca negatif yükü artmış olur ve aynı ortamda bulunan alkalinin pozitif yükü (katyon) tarafından dengelenir. Bu suretle bir kollagenin fibrili içinde oluşan su hareket halinde serbest kalmış ve fibril hacminin genişlemesine, dolayısıyla şişmesine neden olmuş olur. Bu olay “ozmatik şişme” diye adlandırılır.
 Görülüyor ki, bu tepkime sonucunda meydana gelen su, ozmos suretiyle, alkali ortam ile molekül içindeki basınç farkından yararlanarak pozitif ve negatif yüklü iyonların tepkimeye katılması ile, kimyasal denge kurulmuş olmaktadır. Aynı zamanda meydana gelen suyun miktarı ile orantılı olarak kollagen yapısında şişme olayı gerçekleşmektedir. Bu olayda şişme derecesinin çözeltideki pH değerine göre değişmesi doğal karşılanması gerekir. Nitekim kollagende şişme durumu izoelektriki noktasının üstündeki, ya da altındaki değerlerine göre değişerek en yüksek düzeye yaklaştığının gözlenmesi, tamamıyla kollagenin kimyasal yapısına bağlı oluşundan ileri gelmektedir. Ancak eklemek gerekir ki, fibril yapısına alınan su miktarı sadece basınca bağımlı kalmamaktadır. Çünkü bu durumu “Kollagen kohezyonu” adı verilen etkenler de etkilemiş ol
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 maktadır, ki bunların başında fibrillerin birbirine bağlanmasını sağlayan güçlerle, lif demetlerinin bir ağ şeklinde tutulmasını sağlayan örgünün moleküller arası kimyasal bağları gösterilebilir.
 Bu nedenle aynı kollagen yapı ortamı pH değerine bağlı olarak hem asidik ve hem de bazik ortamlarda değişik şişme pozisyonları göstermiş olur Şekilde görüldüğü gibi, kollagenin kuvvetli bir asidik ortamda önce hızla şişerek yüksek düzeye ulaştığı gözlenir. Fakat bu düzeyde durumunu koruyamaz. Düşüşün başladığı, izoelektrik noktasına yaklaştıkça en alt düzeye indiği gözlenir. Tepkimenin izoelektrik noktasını aşıp bazik ortama ulaştığı anda kollagen yapısı yeniden şişmeye başlamış olur. Ancak bu olayın deri üretiminde belli bir noktada dengelenerek durdurulması gerekir. Bu nedenle teknolojik işlentilerin alınacak önlemlerle, üretilecek deri kalitesine göre düzenlenmesine gerek duyulur.
 Kollagende şişme izoelektrik noktasının üstünde ya da altındaki değerlerinde en yüksek düzeye yaklaşır. Bu durum, aşağıda şekilde belirgin olarak görülmektedir, ki bu özellik kollagenin kimyasal yapısından ileri gelmektedir.
 Böylece sulu ortam ile kollagen lif yapısı arasında tepkime sonunda kurulan bu dengelenme olayına “Donnan dengesi” adı verilir ki, bu birbirinden ayrılmış iki sulu ortam iyonlarının ozmatik basınç farkından yararlanarak difüzyon yolu ile bir yandan öteki yana geçerek aralarında ki basınç farkının kalktığı anlamını taşır. Bu tür şişme olayında kollagen liflerinin belli oranda kısalmış, buna karşın çapları kalınlaşmış olur. Ancak bu olayın pH 48 arasında büyük değişikliğe uğramadığı gözlenebilir. Fakat pH nın daha düşük ya da daha yüksek olduğu hallerde kuvvetlenmiş olduğunu gözlemek gerçek durumun yansıması olarak ifade edilir.
 Belirtmek gerekir ki bu tepkime ya da olay deri işlentilerin de belli pH derecesine (pH =12.5) kadar tersinir (reversible) özelliğini korur. Ancak alkalilik derecesi daha yükseldikçe kollagen bu özelliğin (pH = 12.8 den sonra) koruyamaz ve ozmatik şişme olayı durmamış, hatta aşırı şişme durumuna doğru ilerleme eğilimi göstermiş olur: Başka bir deyişle kollagenin fibril örgüleri ve onları tutan kimyasal bağlardan bazıları koparak molekül zincirleri parçalanmaya, dolayısıyla kollagenin fiziksel yapısı yıkılmaya yüz tutmuş olur. Bu durum özellikle dericilik açısından önem taşıdığından her benzer işlentinin özenle ve bilinçli şekilde uygulanması gerekir.
 Bu nedenle hayvan türlerinin kendine özgü deri yapılarının göz önünde tutulması gerektiğini ayrıca belirtmek yararlı olur. Özellikle aşağıda bilgiye sunulan manda derisinin su tutma özelliği ile koyun derisinin aynı koşullardaki su tutma özellikleri karşılaştırılınca durum daha açık görülmüş ve anlaşılmış olur.
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 2.8.2. Kollagenin Lyotropic Şişme Özelliği
 Kollagende ozmatik şişme özelliğinden başka bir de tuzların etkisiyle meydana gelen şişme özelliği gözlenir. Buna “Lyotropic şişme” ya da “ tuz şişmesi” adı verilir. Bu olayda da Donnan dengesinde işaret edildiği gibi, tuzların asit ve baz etkinlikleri rol oynar ve kollagende tuz çözeltilerinde kendini gösterir. Bunun için çözeltinin belli bir konsantrasyona (0.5 molararitenin üstüne u]aşmış olması koşullarında pH nin hemen her değerinde görülebilir.
 Bilindiği gibi, ozmatik şişme sonunda kollagen saydam (şeffaf) ve camsı bir görünüm kazandığı halde, lyotropic şişme sonunda ise kollagen opak renkli ipek görünümlü bir hale dönüşmüş olur. Aynı zamanda kazandığı şişme hacmi de o kadar büyük olmaz. Burada ayrıca, jelatinin şişme olaylarında da kollagende gözlenen özelliklerin hemen hemen aynı benzer şekillerde meydana geldiğini belirtmek yerinde olur. Tuz çözeltilerinin kollagenin şişme özelliklerine olan etkileri tuzun çeşidine göre değişir. Çünkü bu etki çözeltide çözünmüş olan iyonların yüklerine göre farklılık gösterir Genelde anyonlar zayıftan kuvvetliye doğru şöyle bir sıra izlemiş olurlar:
 F  < Cl  < CH3C00  < NO3  < Br  < SCN  < SO4 
 Aynı şekilde katyonların izlediği sıra da şöyledir.
 K + < Mg 2+ <Na + <Cs + <Li + <Ca 2+
 Bununla beraber belirtmek gerekir ki, lyotropic şişme olayında rol oynayan iyonların durumu ve etkileri henüz tam olarak açıklık kazanmış değildir. Nitekim anyonlardan (Br) ile (NO3) ın pozisyonları bazen değişmiş olmaktadır.
 Genelde tuz, dericilik işlentilerinde şişmeyi kontrol altında tutmak için kullanılır. Yukarıda da belirtildiği gibi, belli konsantrasyonlardaki tuz çözeltileri derinin şişmesini kolaylaştırmaktadır. Ancak çözeltinin tuz konsantrasyonu yüklenince şişme olayı durdurulmuş, daha doğrusu engellenmiş olur. Bu nedenle tuzlama suretiyle konservelermiş derilerin yu muşatılması için ıslatıldıklarında bu derilerin kireçliğe alınması sırasında, kireçliğe taşınan tuz miktarının çok iyi kontrol altında tutulması gerekir. Yoksa kireçlik suyunda yükselecek tuz konsantrasyonu bir yandan hidroksil iyonunu deprese (sıkıştırma) ettiğinden kıl dökülmesini zorlaştırdığı gibi, fibril yapısının da yeteri kadar gevşemesini, açılmasını engelleme gibi etkileyici durumlar yaratmış olabilir
 2.9. Der inin Fibr iler Proteinler i
 Derinin, histolojik yapısı açıklanırken, esas yapısının protein kökenli fibriller, lif demetleri, lif paketleri ve, ara dolgu maddelerinden oluştuğuna işaret edilmişti. Buna göre; ‘Fibril yapılı protein”ler öncelik kazanmış olmaktadır ki, bunlar önem sırasına göre, kollagen, elastin, retikülin ve keratindir. Her birinin yapı ve özellikleri farklı olduğu gibi, derideki önem ve fonksiyonları da farklıdır. Ancak bunları, derinin bütünü içinde, ayrıcalık gözetilmeden, incelemek gerekir.
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 2.9.1 Kollagen
 Kollagen, doğada bulunan fibriler yapılı proteinler arasında en karakteristik olanıdır. Bu, hayvansal dokuların, özellikle omurgalı hayvanların bağ dokularında temel madde olarak yer alır, Bu nedenle lif halindeki kollagen, canlı organizmada, çeşitli vücut bölümlerinin sıkıca bağlanma sı gereken her yerde bulunur. Kollagen lifler organizmanın bağ ve destek dokularında serbest ola rak, kıkırdak ve kemik dokularında ise maskelenmiş olarak, yer alırlar. Aslında, hayvansal bağ dokularında, kollagen, birbirine paralel sıralanmış makro moleküllerden oluşmuş demetler halindedir. Bu demetlerin uzunluk ve kalınlıkları, vücudun çeşitli organlarında değişik görünüm lerde, farklı yapılar halinde bulunurlar. Örneğin; derinin kollagence en zengin tabakası koriyum (dermis) dur. Burada ki, kollagen fibrilleri ve kollagen lif demetleri, hayvan türlerine göre, değişik olabildiği gibi, aynı derinin çeşitli bölümlerinde de farklı durumlar gösterirler.
 Bir canlının vücudunda bulunan tüm proteinlerin yaklaşık %30  35’ini kollagen oluşturur. Bu durum, tabaklanmak için hazırlanan derilerde daha çok önem kazanmış olur. Zira derinin yapısında yer almış olan şekilsiz proteinler; derinin yumuşatılması, kıllarının alınması ve sama işlentilerinde deriden uzaklaştırılmış olurlar. Bu arada ayrı bir işlemle lipit bileşikleri olan yağlar da deriden alınmış olduklarından geriye derinin yalnız fibriler yapılı proteinleri kalmış olur. Bunlar arasında, temel madde niteliğini taşıyan kollagenin oranı, yaklaşık 0 /o 98’e varır. Bu nedenle deri yapımında kollagenin yeri ve önemi büyüktür.
 2.9.1.1 Kollagenin Amino Asitler i
 Doğada oluşan proteinlerin bileşiminde yer alan amino asitler, bir kaçı dışında, kollagenin yapısında da bulunur. Bunların başında, glisin olmak üzere, prolin, alanin ve hidroksi prolin, kollagenin temel yapı taşlarından sayılırlar. Bunların önemi, çeşitli derilerin amino asit bileşeni incelenince daha iyi anlaşılır.
 Ayrıca eklemek gerekir ki, bunların arasında glisin, molekül yapısı bakımından en küçük bir amino asit olmasına rağmen, derilerin bileşiminde en yüksek orana sahip bulunmaktadır. Hidroksiprolin ise sadece kollagen molekülünde yer alan bir amino asit olduğundan kollagenin belirlenmesinde önem taşımaktadır. Buna karşın, triptofanın kollagen yapısında yer almadığı görülür. Fakat derinin öteki protein bileşiklerinde triptofan amino asidinin var olması, kollagenin ayrı bir özelliğini gösterir.
 Çeşitli kaynaklardan elde edilmiş deri örneklerinin kollagen bileşimlerindeki glisin miktarının oldukça yüksek değere ulaştıkları görülmektedir. Glisinin bu değeri, amino asitlerin toplamının yaklaşık üçte biri kadar olmasından ileri gelir.
 Bu açıklamalara ayrıca, kollagenin tipik amino asitlerinden olan ve α karbon atomuna bağlı, beşli halkalarda nitrojen (N) içeren prolin ve hidroksiprolin’in ayrı birer yer tuttukları da eklenmelidir. Kollagen yapısındaki hidroksiprolinin oranı, ortalama olarak % 910 arasında, prolinin oranı ise % 1014 arasında bulunmaktadır. böylece her iki amino asidin toplam oranı % 21 ,525.O’i bulduğu görülür. Başka bir deyişle, kollagenin bileşiminde, glisinden sonra en önemli yeri bunların tuttuğu söylenebilir. Bunları alanin izler.
 2.9.1.2 Kollagen Molekülünün Yapısı
 Kollagen, hayvansal bağ dokularında, birbirine paralel olarak uzanmış makro moleküllerden oluşan lif demetleri halinde bulunur. Bu demetler elektron mikroskobu ile
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 incelenirse; her birini mikro fibrillerin oluşturduğu zincirlerden, hatta bunların da “tropo kollagen” denilen protofibril zincirlerinden oluştukları anlaşılır. Protofibriller ise, kimyasal açıdan, polipeptitlerin molekül zincirleridir. Bunlar kendine özgü bir molekül strüktürüne sahiptirler.
 Nitekim, bu alandaki çalışmaların öncülüğünü yapan Astbury, daha 1940 larda, kollagen molekülünde yer alan amino asitlerin belli bir sıra izledikleri görüşünü ileri sürmüş, hatta buna dayalı olarak bir “peptit modeli” geliştirmiştir. Bu modelde peptit artığı (residues)si (GlyRPro) şeklinde ifade edilmiştir. Bu modelin bütünü bugün için geçerli sayılmamaktadır. Fakat, kollagen molekül zincirinde yer alan amino asit ünitelerinin her birinde, üç amino asitten birinin glisin olduğu gerçeği benimsenmiştir.
 Ayrıca kollagen molekülünde, toplam % 2025 arasında bulunan prolin ile hidroksiprolin gibi amino asitler (X) ile, geri kalan amino asitler ise (y) ile sembolize edilmiş olurlarsa, kollagene ait “Astbury peptit Modeli” (GlyXY) biçimine sokulmuş olur.
 Kollagen molekülünün yapısı hakkında bugün için en geçerli modelin Dr. Ramanchandron ve Arkadaşlarının 1963 yılında ileri sürdükleri model olduğu kabul edilmektedir. Buna göre; kollagen molekülü, her biri sola doğru büküm yaparak uzanan üç peptit zincirinden oluşur. Ancak bu peptit zincirleri bir arada, üç katlı bir sicimi andıracak şekilde, sağ yöne bükülerek üçlü bir sarmal (heliks) yapı oluşturmuş olurlar ki, kollagenin bu kompozisyonunda, glysin, prolin ve hidroksiprolin amino asitleri, temel yapıda, en önemli yeri almış olurlar.
 Peptit modelinde, birbirini izleyen sıraya, amino asit sırası, ya da (sequence) adı verilir. Ancak pratikte bu sıranın kalıp halinde sabit kalmadığı, aynı amino asitlerin kendi aralarında yer değiştirdikleri görülür. Fakat molekül zinciri ne kadar uzamış olursa olsun, tekrarlanan modelde ki amino asit artıkları dolayısı ile miktarları değişmemiş olur.
 Kollagenin bir başka özelliği de, her makro molekülünün yaklaşık (1000) bin adet amino asit artığından oluşmuş olmasıdır. Bu nedenle, amino asit artığının molekül kütlesi yaklaşık (M1=90.7) olduğundan bir kollagen makro molekülünde polipeptit Kütlesi’nin (90.000100.000) arasında olduğu saptanmaktadır.
 2.9.1.3 Kollagen Molekülünün Segmental Özelliği
 Burada kollagen liflerinin, değinilen özelliklerden farklı olan başka bir özelliğini de belirtmek gerekir ki, o da fibril yapısının “Segmental” ya da (çizgisel) bir yapı göstermekte olmasıdır. Bu durum, kollagenin fibriler yapısının özellikle “Transmisyon Elektron Mikroskobu (TEM) ile incelenmesinde ortaya çıkmaktadır.
 Bilindiği gibi, kollagen fibrilleri, tropokollagen fibril zincirlerinden oluşur. Bu zincirler birbirinin üzerine paralel şekilde yerleşir iken segmantal görünümlü bir yapının ortaya çıkmasına neden olurlar.
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 Bu amaçla alınan kesitler uygun bir şekilde, fosfotungustik asit ilavesi ile, boyanmış ve özenle hazırlanmış preparatlarda; tropokollagen fibrillerinin sıra ile dizildikleri ve belli aralıklarla tekrarlandıkları gözlenir.
 Burada tropokollagen molekül zincirlerinin, her biri 2800 A 0 uzunluğunda olup, aynı sıra üzerinde uzanan zincirler birbirini 640 A 0 lık aralıkla izlemiş olurlar. Böylece en az beş (5) molekül zincirinin üst üste dizilmesi, periyodik bir çizgilenme (segmantal) durumunu ortaya çıkarmış olur ki, bu, kollagene özgü bir özellik olarak nitelendirildiğinden birçok araştırıcının ilgisini çekmiştir. Bu nedenle çok sayıda araştırma ve incelemeye konu olmuştur. Sonunda, kollagen liflerinin segmantal yapılarının belirlenen şu iki görüşten birine uygun olarak oluşabileceği ileri sürülmüştür. 1 Kollagen molekül zincirlerinin segmantal yapıları; küçük moleküllü apolar ve yüksek
 moleküllü polar amino asitlerinin, periyodik bir sıraya göre dizilmeleri sonucunda ortaya çıkmış olur.2 Kollagenin molekül oriyantasyonunda, molekül zincirlerinin birbirine paralel olarak yer
 almaları sonunda oluşan kristallenmiş bölgelerle, amorf (şekilsiz) halde kalan bölgelerin artarda sıralanmış olmaları segmantal durumu ortaya çıkarır.
 Fakat, belirtmek gerekir ki, bu görüşlerden hangisinin daha geçerli olduğu, henüz kesinlik kazanmış değildir Buna karşın, kollagen liflerinde varlığı gözlenen segmentleşme olayında bu iki olasılığın aynı zamanda rol oynamış olabileceği görüşü gittikçe yaygınlaşmaktadır.
 2.9.1.4 Kollagenin Heliks (Sarmal) Özelliği
 Kollagenin makro molekül yapısı; kireç suyu denilen kalsiyum hidroksit, ya da pikrik asit,.. gibi çözücülerle, yada yüksek frekanslı ses dalgaları ile, fibrillerine ayrılacak olursa, bunun zincir halinde üç ayrı polipeptit zincirinden oluştuğu görülür. Bunların her birisi zincir yapısına sahip protofibrillerden ibaret olup, kendi eksenleri etrafında, birer vida gibi sol yöne doğru dönüş
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 yapan, tropokollagen moleküllerinden oluşmuş lif demetleri halindedir. Fakat bunlar kollagen makro molekülü içinde, cis ve trans biçiminde yerleşmiş üçlü (triple) bantlar halinde, sağ yöne doğru bükülmek suretiyle, asıl heliks (sarmal) yapısını meydana getirmiş olurlar.
 Kollagenin bu şekilde yapılaşmış ve bunu korumuş olmasında, yapısında yer alan molekül zincir bağlarının etkisi görülür. Bilindiği gibi, bu yapıda α polipeptit zincirleri aralarında kurdukları (NH....0) ve (CH....0) şeklindeki hidrojen köprüleri ile birbirine bağlanmış olurlar. Fakat makro molekülün asıl heliks yapısını oluşturan bağlar ise zincir yapısında peş peşe yer alan karbon atomları ile, (0) oksijen ve (N) azot atomları arasında kurulmuş farklı uzunluk ve özelliğe sahip bağlardır. Bu durum, molekül zincirinin, kendi ekseni çevresinde (30 0 ) derecelik açılar oluşturarak bükülmesine neden olur.
 Bu halin ortaya çıkmasında, kuşkusuz azotun (N) ortaklanmış elektron çifti ile, karbonil (C=0) in oluşturduğu çift bağlar etkili olurlar. Bu şekilde meydana gelen bükülme açıları ile heliks yapısının, stabil halde, korunmasını ise, molekül zincirlerinin kendi sıraları üzerinde kurdukları transkonfigürasyon nitelikli bağlar sağlamış olur.
 Yukarıda açıklandığı şekilde, bir sarmal (heliks) yapı oluşturan kollagen makro molekülü, kendine özgü bazı özellikler gösterir. Bunların başında; kendi ekseni etrafında oluşturduğu bir
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 sarmal bükümde 3.27 adet amino asit artığının yer almış olması gelir. Molekül zincirinde yer almış her protofibrilin çap genişliği ise; 14 A 0 dır. Buna karşın
 üçlü makro molekülün çapı 20 A 0 dur. Bir makro molekül zincirinin uzunluğu, tek protofibril uzunluğuna eşit olup, 2800 A 0 dur. Bu üçlü ve heliks yapılı molekülün kütlesi, yaklaşık 300.000 mol/g dır.
 2.9.1.5. Kollagenin çözünür lüğü
 Kollagenin asit ve alkalilerin sulu çözeltilerinde şişme özelliği yanında az da olsa, çözündüğünü de belirtmek gerekir. Zira bu gibi çözeltiler, kollagen yapısında yer alan bir çok bağların bozulmasına, köprülerin kopmasına, dolayısıyla örgü ağını oluşturan molekül zincirlerinden bazılarının bağlantı yerlerinden ayrılmalarına neden olur.
 Aynı şekilde, susuz formik asit de kollagenin, fazla hidrolize olmadan çözülmesini sağlar. Bu şekilde susuz hidroflorik asit ile trif1or asetik asidin kollagen için, iyi birer çözgen oldukları söylenebilir. Buna karşın, kollagenin, globüler proteinlerden yumurta albumini, ve laktoglobülini ve insülünü eritebilen çözgenlerin pek çoğunda, çözünmediği görülür.
 pH değeri 2.5  4.5 arasında olan soğuk asidik buffer (tampon) çözeltisi, deri gibi dokulardan bir miktar kollageni çözer. Bu kollagene “asitte erir kollagen” denir. Ayni şekilde hafif alkali karakterli fosfat tampon çözeltisi bir miktar kollageni çözündürür. Nötral tuzların ek straksiyonu ile de az miktarda kollagen izole edilmiş olabilir. Bu şekilde elde edilen kollagene “alkalide erir kollagen” adı verilir. Ayrıca hiç bir çözeltide erimeyen kollagenin bulunduğu saptanmıştır.
 Bu kollagenin asit ve alkalilerin sulu çözeltilerinde kısmen erime özelliği gösteren fraksiyonlarına, önceleri, tropokollagen, metakollagen ve prekollagen... gibi çeşitli adlar verilmiştir. Fakat daha sonra, özellikle tavşan derisi üzerinde yapılan çalışmalar sonunda, çeşitlilik gösteren kollagen fraksiyonlarının amino asit kompozisyonları arasındaki farkın, sanıldığı kadar büyük olmadığı saptanmıştır.
 2.9.1.2 ELASTİN
 2.9.1.2 .1. Genel özellikler i
 Elastin fibriler karakterli proteinlerden biri olup deride kollagen lif demetleri boyunca uzanan, ayni zamanda bağ dokusunun esnekliğini sağlayan lif türüdür. Esnek oluşundan dolayı “Elastin” adı ile anılmaktadır. Elastin, albüminoid bir protein türüdür. Elastin, memeli hayvanların bağ dokularında ve aynı zamanda deride bulunur. Sarı rengi ile kollagenden ayırt edilir. Uzun dallanmış lifler halinde bulunur. Ayrıca akciğerlerin alveollerinde, damarlarda ve aort yapısında yer alır. Esnek oluşu ile bu organların fonksiyonlarını kolaylaştırır.
 Isıya ve kimyasal etkenlere dayanıklıdır. Kaynar sudan etkilenmez Trypsin ve chimotrypsin enzimlerinden de etkilenmez. Ancak elastaz enzimi elastinin parçalanmasına neden olur. Bu enzim etkisini en iyi pH= 8.79.2 arasında gösterir. Elastin homojen yapılıdır.
 Kollagen ile elastinin arasında önemli farklar bulunur. Bunlar boyama yöntemleri ile daha kolay ayırt edilir. Elastin; hematoxylen eosin ile pembe renge, Resorcinfuksin ile koyu mavi renge, orcein ile kahve renge boyanır. Ayrıca, elastini incelemek için numuneler, trikrom, nil mavisi bazik fuksin, osmikasit ve sudan siyahı... ile boyanır.
 Elastin üzerinde çalışmalar ancak saf örnekler üzerinde yapılabilmektedir. Bunun için kollagen ile globüler proteinlerin uzaklaştırılması gerekir. Bu amaçla seyreltik alkali ve otoklav
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 yardımı ile kollagen; nötral tuz ekstraksiyonu ile de globüler proteinler uzaklaştırılabilir. Ancak elastini saf olarak elde etmek pek kolay olmamaktadır.
 2.9.1.2.2. Elastinin Amino Asitler i
 Yapılan incelemeler, elastinin de kollagen gibi, fibroblast hücrelerinde oluştuklarını ortaya koymuştur. Bunun biyosentezinde önce, oluşan trpoelastin’in fazla miktarda lysin içerdiği, buna karşın desmosin içermediği belirtilmiştir. Fakat daha sonra proelastin haline dönüşmesi, ya pısında dikarboksilik ve hidroksi amino asitlerinin, aynı zamanda histidin, metionin ve sistin’in de bu yapıda yer aldıklarını göstermiştir.
 Buna göre elastinin yapısında önemli miktarda glisin de yer almış olmaktadır. Miktar bakımından glisini, alanin ve prolinin izlemesi, elastin ile kollagenin amino asit bileşimi açısından benzerlik bulunduğunu gösterir. Ancak elastinin yapısındaki bazik ve asidik karakterli amino asitler, kollagenden daha az miktardadır. Nitekim 1000 adet amino asit arasında, elastinde bulunan bazik ve asidik amino asitlerin sayısı 152 olduğu halde, kollagen de bunların sayısı 250’yi bulur. Buna karşın elastinde, karboksilik özellikle valin’in sayısı 135’e çıkar. Halbuki bu tür amino asitler kollagende çok azdır. Nitekim valin’in sayısı ancak 22 kadardır. Elastinde yer alan hidroksi prolin sayısı ise kollagene göre çok az olup ancak %1 kadardır. Hidroksilisin amino asidi kollagende bulunduğu halde elastinde bulunmaz.
 Bu açıklama elastin ile kollagen arasında amino asit bileşimi bakımından bazı benzerlikler olsa bile, esasta farkın oldukça büyük olabileceğini gösterir. Bu amaçla alınan 100 gram deri proteinin yapısındaki kollagen ve elastin’in yapısındaki amino asitlerin miktarları gram olarak görülmektedir. Elastin ve Kollagendeki Amino Asitler (% olar ak)
 Amino asitler Elastin Kollagen Aspartik asit 0.4 7.5 Treonin 0.6 2.2 Serin 0.6 2.8 Glutanik asit 2.4 10.8 Prolin 18.0 16.5 Glisin 25.4 29.5 Alanin 23.0 10.0 Valin 13.5 2.2 İzolosin 2.8 2.1 Lösin 7.6 3.2 Tirosin 3.4 1.0 Fenilalanin 3.7 2.4 Desmosin 0.7 ..... lzodesmosin 0.9 .... Lisin 0.6 5.5 Histidin 0.7 Arginin 0.7 8.6
 Hidroksiprolin 0.9 13.3
 Triptoran ..... .....
 Metionin  0.9
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 2.9.1.2.3. Elastinin Molekül Özellikler i
 Deri yapılarında bulunan elastin miktarı fazla değildir. Deri türüne göre bu, % 12 arasında değişir. Ancak lif paketlerinde, bunlara bağlanmış durumda olan bazı glikoproteinler de bulunur. Bunlar bileşik proteinler halinde yer almış olup bu proteinlerin % 6467 sini heksoz bileşikleri. bir miktarını ise heksaminler oluşturur. Fakat bunların elastine nasıl bağlandıkları henüz açıklanabilmiş değildir.
 Deri işlentilerinde kireçleme ve kireç giderme işlemlerinde elastin pek zarar görmez. Buna karşın elastine % 88 lik soğuk formik asit, sülfürik asit, oksalik asit, gaz halindeki hidroklorur, satüre edilmiş alkol.... zarar verirler.
 Elastinin bir fraksiyonu olarak nitelendirilen tropoelastin’in molekül ağırlığı 72.000 74.000 arasındadır. Buna karşın elastinin asıl molekül ağırlığı 130.000140.000 arasındadır. Fakat elastinin asıl karakteristik fraksiyonları oksalik asidi ile eritilince elde edilir. Bunlar α ve β fraksiyonları diye anılır α elastin molekülünün ağırlığı 60.00084.000 arasında, β  elastinin ise molekülü yaklaşık 60.000 dır. Fakat bu iki fraksiyon amino asit bileşimi bakımından hemen hemen aynı kompozisyonu gösterir.
 Elastinin esneklik özelliği, sulu ortama bağlıdır. Kuruduğu zaman bu özelliğini büyük çapta kaybetmiş olur.
 Elektron mikroskobu incelemeleri, elastinin α  heliks formunda bir yapıya sahip olduğunu gösterir. Bu heliks birbirine sarılan iki fibril zincirinden oluşan bir urganı andırır. Her fibril zincirinin çapı 15 A 0 dır. ikili band da bu zincirler birbirine 5060 A 0 aralıklarla yer almışlardır. Ancak bu zincirlerde yer almış olan mikrofilametlerin sayısı henüz tam olarak sap tana mam iştir.
 2.9.1.3. Retikülin
 2.9.1.3.1 Retikülinin genel özellikler i
 Yukarıda, Derinin fibriler yapısı incelenir iken, kollagen ve elastin fibrilleri yanında “Retikülin” fibrillerine de yer verilmiştir. Bundan yüz yıl kadar önce, bağ dokusunun protein komponentlerinden birinin Retikülin olduğu ileri sürülmüştür.
 Bu görüşe göre kollagen lifleri ve demetleri retikülin fibrillerince oluşturulan bir kılıf halinde sarılır.
 Bu kılıfın ipliksi ağında yer alan retikülin filamentleri ışık mikroskobu ile görülemeyecek kadar ince olurlar. Ancak bu yapı elektron mikroskobu ile incelendiği zaman filamentlerin enine çizgiler içerdikleri, ayni zamanda segmantal birer yapıya sahip oldukları gözlenebilmiştir. Bunun üzerine retikülin fibrillerinin daha iyi incelenmesi gereği duyulmuştur.
 Konu deri yapısı göz önüne alınarak incelendiğinde, ilk görüşü haklı gösteren yanlarının bulunduğu anlaşılabilir. Zira deride bulunan retikülin miktarı kollagene oranla çok düşük olmakla beraber, derinin bazı bölümlerinde, özellikle gevşek yapılı kısımlarında, retikulin oranının yükselme eğilimi gösterdiği anlaşılır. Nitekim manda derisinin boyun ve etek kısımlarında retikulin miktarının fazlaca bulunması, ilk görüşü adeta doğrulamış olmaktadır. Fakat retikulin ile kollagen özellikleri arasında kesin bir farkın bulunduğu da ortaya konulamamaktadır. Tek ayrıcalığın retikülin’in gümüş bileşiklerine karşı çok duyarlı olmasıdır. Zaten buna dayalı olarak bu fibrillere “argyrophil” fibrilleri adı verilmiştir.
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 2.9.1.3.2 Retikulinin Kollagene Benzer likler i ve Farklılıklar ı
 Bu görüşü benimseyenlere göre, retikülin, kollagenden farklı bir yapıya sahiptir. Bu nedenle retikülin sıcak suyun etkisine dayanıklıdır ve sıcak suda dekompoze olmamaktadır. Bu yapı çift kırılma yani, birefringence” özelliği de göstermemektedir.
 Fakat karşı görüşte olanlar, özellikle elektron mikroskobunda elde edilen bulgulara dayanarak retikülin’in kollagenden farklı olamayacağını savunmuşlar ve sonunda kendi görüşlerinin doğruluğunu bilimsel yollarla kanıtlamışlardır. Kuşkusuz bunda, histokimyasal analiz sonuçlarının rolü ve payı büyük olmuştur. Özellikle adıpoz (yağlı doku) dokularda önce retikular yapısının yüksek oranda karbonhidrat bileşikleri içermesi, fakat daha sonra, organizmanın gelişmesi ile bunların azalması karşısında proteinli maddelerin çoğalması, ikinci görüşün üstünlük kazanmasını sağlamıştır.
 Bunlara göre, retikülin ile kollagen’in yapısal benzerliği kesinlik kazanmıştır. Bu nedenle retikülini, kollagenin bir ön basamağı olarak kabul etmek gerekir. Ayni şekilde buna “prekollagen” denilmesi uygun görülür. Çünkü başlangıçta, hücrenin protoplazmasında sentezlenmeye başlayan kollagen maddesi ilk aşamada karbonhidratca zengin bir ortamda oluş maya başlar. Bunun molekülleri zamanla büyük zincirli, makro moleküller haline dönüşmüş olur.
 Bu nedenle önce farklı amino asit kompozisyonuna sahip gibi sanılan protein yapısının, çeşitli enzimlerin, özellikle nükleik asitlerin aracılığı sayesinde, kollagen bileşiği haline, dönüşmekle olduğu benimsenmiş bulunmaktadır. Bu açıklamalar, aşağı da belirtilen çizelgenin incelenmesi sonunda daha kolay anlaşılabilecektir.
 2.9.1.3.3. Bağ Dokusu Proteinler in FizikoKimyasal Bazı Özellikler i
 Lif Suda, asetik asitte ve alkalilerde kaynamaya kadar ısıtılması
 Karbonhidrat içeriği Etkili enzim
 Elastin Dayanıklı 0.20.4 Elastase Kollagen Jelatinleşme 0 61 0 Kollagenase Retikülin Jelatinleşme 4 .0 ?
 Bu çizelgede elastin, kollagen ve retikülin liflerinin karşılaştırılmasında tek önemli fark, karbonhidrat içeriklerinde kendini göstermektedir. Ancak henüz aydınlanmış olmamakla beraber burada, retikulin olarak belirlenen maddenin biyosentez sırasında, fazlaca miktarda yağ maddesini içerdiğini de belirtmek gerekir. Bu aşamada proteinin bir fraksiyonu olarak nitelendirilebilecek olan bu madde yaklaşık %6 oranında yağ içerir. Bu hal kuşkusuz liflerin gümüş tuzu ile siyaha boyanmasında, yağdaki çift bağların redüksiyona uğramış olabileceği olasılığını arttırılmaktadır.
 2.9.1.3.4. Retikülinin Amino Asitler i
 Retikülin bileşiminde, esas olarak alanin, glisin ve prolin amino asitleri bulunur, fakat bunların miktarları kollagendekinden azdır. Buna karşın retikulinde leusin, fenilalanin ve methionin’in miktarları daha fazlacadır, Ayrıca retikulinin yapısında yer alan hidroksiprolin,
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 hidroksilisin, serin ve trionin.. de bulunur İşte bunlara dayanılarak, sonunda retikulin deyimi yerine “prekollagen” deyiminin
 kullanılması benimsenmektedir. Zira başlangıçta, protoplazma bünyesinde başlayan sentez olayının ilk aşamalarında gözlenen küçük ayrıntılar, daha sonraki aşamalarda yavaş yavaş ortadan kalkmakta ve kollagene benzerlik oranı yükseldiğinden, ilk oluşan protein fibrilleri kollagenin birer ön basamağı oldukları, kabul edilmektedir. Bu nedenle deri proteinleri arasında artık retikuline ayrı bir yer verilmemektedir.
 2.10. Proteinler in Bozunması
 2.10.1. Proteinler in Denatür asyonu
 Proteinlerde, doğallığın bozulması (denatüre olması) önemli özelliklerden biridir. Genelde, denatürasyonu; “Düzenli durumdan düzensiz bir durama geçiş” diye tanımlamak gerekirse; denatüre olan bir proteinin gerek fiziksel, gerekse kimyasal özelliklerinin değişmiş olacağı anlaşılır. Bunun önemi dericilik açısından oldukça büyüktür. Hatta diyebiliriz ki, deri proteinlerinde doğallığın bozulması, tabaklama öncesi aşamada başka, tabaklama sonrası aşamada başka anlam taşır.
 Bilindiği gibi, birinci aşamada, yani kesimden sonra derinin işlentiye alındığı süreç içinde, strüktürel yapısının korunması, halbuki ikinci aşamada, derinin sağlam, dayanıklı ve kullanılabilir nitelikleri kazanması, gerekir. 0 halde alınacak önlemler ve uygulanacak olan teknolojik işlemler bu amaçlara yararlı olabilecek nitelikte olmalıdır.
 Proteinlerde denatürasyon. genel olarak; erime olayına benzetilebilir. Çünkü bu olayda, kristal örgüsünün yıkılması gibi bir durum kendini gösterir. Yani globüler proteinlerin, doğal konformasyonunda stabilleşmeyi sağlayan yan valanslardan bir bölümünün, yada tümünün çözünmüş olabileceği bahse konu olur. Böylece globüler protein zincirindeki katlanmaları sağlayan bağlar yok olur. Fakat molekül zincirleri arasında, gelişi güzel yeni yan bağlar oluşur ve protein, normal koşullarda çözünmeyen bir hale dönüşmüş olur. Öte yandan, daha önce molekül içinde maskelenmiş olduğu için kıvrılmış bulunan bazı grupları (Örneğin SH grupları, serbest kalmış ve reaksiyona katılma olanağı bulmuş olurlar. Bu nedenle, denilebilir ki, denatüre olan proteinlerin, doğallığını koruyan proteinlere göre, proteaz enzimleri tarafından parçalanması daha kolay olur. Bunun için;
 Deri yapısında yer alan ve dolgu görevini gören temel ara madde ile globüler nitelikli çeşitli proteinlerin, yada proteinli maddelerin, denatüre olmaları sırasında yapılarında ve özelliklerinde meydana gelen değişikliklerin; deri üretimini olumlu yada olumsuz etkilemiş olabileceğini, göz önünde tutmak gerekmektedir. Çünkü;
 Deri yapısında bulunan proteinlerden bazıları denatürasyona uğrayınca aşağıda işaret edilen bazı hallerde, eski durumlarına yeniden dönebilme özelliği gösterebilecek şekilde pıhtılaşmış (kuagüle olmuş) olurlar, ki bu nitelikteki proteinler, çözündürülmek suretiyle deri yapısından uzaklaştırılabilirler. (Sama aşamasında görev alan enzimlerin yardımı ile). Buna karşın proteinler bazı etkenler karşısında denatüre olunca artık eski özelliklerini yeniden kazanamazlar. Eklemek gerekir ki, proteinlerin doğallığını etkileyerek bozan etkenler çok ve çeşitlidir.
 Deri işlentilerinden çoğunun; sulu ortamda, değişik sıcaklıkta ve pH değerinde uygulanmış olmaları, proteinlerde doğallığın bozulmasını değişik yönlerden etkilemiş olur. Bunlardan bazısı; ısı, çalkalama, mor ötesi ışınlar, röntgen ve radyoaktif ışınlar... gibi fiziksel etkenler olarak, bazısı ise; ısıtılmış asit ve alkali sulu çözeltileri, derişik; nitrik, metafosforik,
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 fosfomolibdik ve pikrik... asitleri, ayrıca; civa, bakır... gibi ağır metal tuzları, tanen... gibi tabaklayıcı maddeler... vb. kimyasal etkenler olduğu belirtilebilir.
 2.10.2. Proteini Denatüre Eden Önemli Bazı Etkenler :
 2.10.2. 1. Isının Etkisi
 Genelde proteinler, belli bir ısı derecesinin üstünde, pıhtılaşır (kuagüle olur)lar. Buna en tipik örnek suda kaynatılan yumurta gösterilebilir. Yumurta akı (albümini) kaynayan su içinde, çok kısa zamanda pıhtılaşmış olur.
 Çözelti durumunda bulunan kolloidal tanecikli proteinler ısının etkisi ile, pıhtılaşarak doğal özelliklerini kaybederler ve daha sonra çözünemeyecek bir yapı haline dönüşürler. Genelde bu durum, deri işlentileri içinde önemli sayılmalıdır. Nitekim derilerin boyanmasında, boya banyosunun sıcaklığı bu bakımdan özenle göz önünde tutulur.
 2.10.2. 2. Nötr Tuzlar ın Etkiler i
 Bir protein çözeltisine, sodyum sülfat, magnezyum sülfat, amonyum sülfat, yada sodyum klorür... gibi nötr nitelikli tuzlar, ya da bunların derişik çözeltileri katılırsa, proteinlerden bazıları yapısal bir değişikliğe uğramadan çökeltilmiş olur.
 Bu şekilde çöktürülmüş bulunan proteinlerin yeniden çözünmesi ve eski doğal hallerine dönüşmesi mümkün olmaktadır. Esasen proteinler bu şekilde, çözünen ve çözünmeyen proteinler diye ikiye ayrılmaktadır.
 Ham derilerin konservelenmesinde, baş vurulan güvenilir yöntemlerden biri de, derilerin bu tuzların yardımı ile, tuzluyaş veya tuzlukuru yöntemlerine uygun olarak, korunmaya alınmaları buna dayanır. Bu deriler daha sonra, ısıtılma ve bol su ile yıkanma suretiyle tuzlarından arın dırılınca, ilk hallerine, yani taze iken sahip oldukları özelliklerine, kavuşmuş olduklarından tabaklanmaları için gerekli ok kazanabilirler.
 2.10.2. 3. Ağır Metal Tuzlar ının Etkiler i
 Ağır metal tuzlarının suda çözünen çözeltileri ile proteinler çökeltilebilirler. Fakat bu.biçim çöktürmede proteinlerin çoğu derin değişikliğe uğramış olurlar. Başka bir deyişle doğallıklarını kaybetmiş ve eski durumlarına dönüşemeyen birer yapı haline geçmiş olurlar.
 Ağır metal tuzlarından (Ag) gümüş, (Hg) civa, (Cu) bakır elementlerin suda çözünen tuzları, canlılarda zehir etkisi gösterir. Bu etkinin azaltılması ya da ortadan kaldırılması için sütten yararlanılır. Bu suretle zehir etkisi gösteren elementle protein arasında kimyasal birleşme olmuş ve zehir etkisi bu çözelti organizmadan giderilmezse, bir süre serbest duruma geçebileceğinden, zehir etkisi yeniden görülmüş olabilir. Pratikte, protein çöktürücüsü olan bu maddeler mikroplara karşı da “germisid (dezenfektan)”
 olarak kullanılabilir eklemek gerekir ki, proteinler civa (Il), bakır (Il), krom ve alüminyum gibi metal tuzları ile de çöktürülürler. Bunlar derilerin tabaklanmasında da kullanılırlar. Çünkü proteinler bu çökme olayında deri yapılarını korumuş olmakla beraber tersiyer yapılarını kaybetmiş, böylece yapılarındaki hidrojen köprülerinin bir çoğu ve di sülfür bağları çözünmüş ve molekülleri açılmış olur. yeniden, sülfidril (SH) gruplarının yardımı ile sağlanmış olacağından dayanıklı mamul derilerin elde edilmiş olur.
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 2.10.2.4. Anorganik Asit ve Alkaliler in Etkiler i
 Yukarıda da belirtildiği gibi, proteinler sülfürik hidroklorik asit ve nitrik asit... gibi kuvvetli anorganik asitlerle çöke kuvvetli alkalilerle de bu durum sağlanmış olabilir Bu iki halde de proteinlerin amfoter özellikleri rol oynamış ve tepkimeler protein çökeltilerinin meydana gelmesiyle sonuçlandırılmış olur çökme olayının sonunda protein, alkali yada asit fazlarında yeniden çözülebilir. Bu durumu göz önünde tutmak gerekir. özellikle deri işlentilerinde proteinlerin bu iki yönlü karakterleri, bazı olumsuzluklara neden olur.
 2.10.2.5. Alkoloid Reaktifler ve Organik Asitler in etkisi
 Derilerin tabaklanmasında olduğu gibi, tanen ve tabaklayıcı maddeler, sahip oldukları reaktif grupları ile derinin protein yapısını etkileyerek proteinlerin çökmesine neden olacak sonuçları sağlamış olurlar. Böylelikle deri yapısı sağlam ve dayanıklı bir Böylelikle deri yapısı sağlam ve dayanıklı bir özellik kazanmış, aynı zamanda bakterilerin
 zararlı ve parçalayıcı etkilerinden de kurtarılmış olur.
 Ayni şekilde proteinler pikrik asit... gibi organik asitlerin, yada potasyum ve civa iyodürleri, iyotlu potasyum iyodür... gibi maddelerin etkileri altında da çökme özelliği gösterirler. Nitekim yanıklarda acının azaltılması ve su kaybının önlenebilmesi için tanen yada pikrik asit gibi, protein çöktürücü etkisi gösteren maddelerin kullanılmasının nedeni buna dayanır. Çünkü bu maddeler derinin yüzeyine sürülmesi ile, yüzeysel deri proteinlerin çöktürülmesi, orada kısa zamanda bir kabuğun oluşmasını sağlar.
 Hidroliz
 Proteinler ısı ve asit ortamında basit yapılı amino asitlere parçalanır. Hidrolizin miktarı ph ya, zamana ve sıcaklıya bağlıdır.
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 ÜÇÜNCÜ BÖLÜM
 3. YÜZEY AKTİF MADDELER
 3.1. Yüzey aktif maddeler (tensidler / Sur factantlar )
 Surfactant kelimesi yüzey aktif maddenin kısaltılmış şeklidir. Bir yüzey aktif madde ara yüzeyi, yüzey özelliklerini etkilemek üzere bu ara yüzeyde konsantre olur (Ara yüzeyde toplanır). Yüzey aktif moleküller suda çözünen hidrofil (su sever) kısım ve yağda çözünen hidrofob (su sevmez) veya lipofil kısımdan ibaret olduğundan ara yüzey üzerinde birikirler.
 Yüzey aktif maddeler birbirine karışmayan fazların arasındaki sınır yüzeylerine yerleşirler. Bir ara yüzey, yüzey aktif maddenin moleküllerini molekülün hidrofil kısmını ara yüzeyin hidrofil fazı ile ortak bir şekilde yerleştirecek şekilde yönlendirir. Aynı şekilde molekülün hidrofob kısımda ara yüzeyin hidrofob kısmına yerleşecek şekilde yönlenir. Örneğin bir yüzey aktif suyla karıştırdığımızda molekülün hidrofil kısmı su ile hidrofob kısmı da yağ ile bir arada bulunur. Bir ara yüzeyde bir surfactantın bulunması sıvı fazın yüzey özelliklerini etkiler. Örneğin bir surfactant suya ilave edildiğinde hava su sınır yüzeyinde birbiri ile H  bağı ile bağlanmış su moleküllerinin bu düzenini bozar. Bunun sonucunda yüzey geriliminde düşme gözlenir. Yağ bulunan suya yüzey aktif madde eklendiğinde su, su ile kir arasındaki sınır yüzey geriliminin düşmesinden dolayı kirin üzerine yayılır. Bu olaya ıslatma diyoruz.
 3.2. Yüzey aktif maddeler in yükler ine göre sınıflandır ılması
 Nötral pH lı bir suyun içinde yüzey aktif maddeler çözündüğünde, taşıdıkları yüklere göre yüzey aktif maddelerin sınıflandırılması aşağıdaki gibidir. a Anyonik yüzey aktif maddeler : Suda çözündüğünde yüzey aktif madde negatif yüke sahiptir. bNoniyonik yüzey aktif maddeler : Çözelti halinde iken iyonize olmayan yüzey aktif maddelerdir. c Katyonik yüzey aktif maddeler: Suda çözündüklerinde + yük taşırlar. Karşıt iyon olarak klorür ve sülfat taşıyan amonyum tuzlarından ibarettir. d Amfoter ik yüzey aktif maddeler : Suda çözündüklerinde + ve  yükün her ikisini de taşırlar. Bunlara zwitter iyonik yüzey aktif madde denir.
 3.2.1. Anyonik yüzey aktif maddeler
 İlk yüzey aktif maddeler lauril alkolden sülfonlama daha sonra sodyum hidroksit ile nötrleştirme işlemi ile üretilmişlerdir. Sodyum lauril sülfat kuvvetli asidin tuzu olduğundan dolayı iyi yıkama etkisi yapar. Günümüzde en çok alkil benzen sülfonat kullanılmaktadır. Bu yapının zincir yapıda olması tensidin biyolojik parçalanırlığını artırmaktadır. Çevresel etkilerden dolayı bu nokta önemlidir. Sülfonatlar gurubuna giren tensitlerin bünyesine etilen oksit ( CH2 CH20) girmesi ile tensitin sudaki çözünürlüğü arttırılır.
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 Yüzey aktif maddelerin en geniş sınıfını oluşturur. Uzun zincirli bir hidrofob grubun genellikle, karboksilat, sülfat, sülfonat ve fosfat grubundan oluşan hidrofil gruba doğrudan bağlanması İle oluşmuş büyük moleküllü bileşiklerdir.Yani bir hidrofob zincirin uçtaki "C" atomunda COO  , SO3
  , OSO3  grubu bulunur.
 Anyonik yüzey aktif maddeler 4 gruba ayrılır;
 aKarboksilatlar bSülfonatlar cSülfatlar dFosfat esterleri
 Alkil aril sülfonatlar, sülfonatların bir alt grubudur. Dünyada üretilen yıkama maddelerinin %70'ini oluşturur. Aril grubu benzendir.Alkil grupları değişebilir. En önemlisi dodesil benzen sülfonatlarıdır. Dodesil benzen sülfonatın alkil grubu R = C12H25 dir. Dodesil benzen sülfonat bir petrokimya ürünü olan dodesil benzenin H2SO4, veya SO3 ile sülfonasyonu ve sülfonasyon ürünü olan dodesil benzen sülfonik asitin NaOH, KOH, amonyak ve trietanolamin gibi alkalilerle nötralizasyonu sonucu elde edilirler.
 Alkil benzen sülfonatların fiziksel ve yıkama özellikleri alkil zincirinin uzunluğuna bağlıdır. Çözünürlük, yıkama etkinliği, ıslatma, kir nakli ve köpürme yeteneği açılarından optimal özellik gösterirler. CH3(CH 2 )nOSO3Na+
 3.2.1.1. Sabunlar
 Bilinen ilk yüzey aktif madde sabundur. Sabunlar uzun zincirli yağ asitlerinin özellikle stearik asidin ve palmitik asidin sodyum tuzudur. Sudaki çözeltisi anyonik karakterlidir. Sabun geleneksel olarak yağlar açıkta kazanda ısıtılır, içine Sodyum Hidroksit NaOH katılır. Sabunlaşma olduktan sonra sabun çözeltisinin içine tuz katılır. Çözeltiden fazla baz, su, gliserin ayrılır. Ham sabun bir iki defa tuzlu suyla kaynatılıp çöktürüldükten sonra kullanılabilir.
 Sabunlar uzun zincir yapısındadır zincirin bir ununda hidrofil >:::::::::::::::::::::> Lipofil kısım olmak üzere iki gurup vardır.
 Sabunlar sert sularda çökerler. Bunun sebebi sulardaki demir magnezyum ile çözünmeyen tuzlar meydana getirmeleridir. Dericilikte sabun yerine sert sulara dayanıklılığından dolayı sentetik Yüzey aktif maddelar kullanılır.
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 3.2.2. Noniyonik yüzey aktif maddeler
 Noniyonik yüzey aktif maddelerin büyük çoğunluğu, hidrofob grup ve polar oksijen atomu taşıyan yüksek molekül ağırlıklı organik bir maddedir. Sulu ortamda çözündüğünde veya disperse (dağıtıldığında) edildiğinde yüksüz olarak dağılırlar. Noniyonik yüzey aktif maddedeki hidrofil gruplar; eter, alkol amidler ve esterlerdir.Fakat molekülde oksijenli grup sayısı arttıkça çözünürlük de artar.
 Noniyonik yüzey aktif maddeler; alkol içerenler, ester içerenler, etoksile edilmiş yağlar ve vakslar şeklinde sınıflara ayrılırlar. Noniyonik yüzey aktif maddelerden biri olan alkil polietilengilikol eterler doğal ve sentetik bazlı alkollerdir Bu noniyonik madde düşük konsantrasyon ve sıcaklıkta yıkama kalitesini iyileştirirler.
 Bu gurup deri sanayiinde ne çok kullanılan tensitlerdir. Hidroksil , karboksil gibi aktif hidrojen atomu taşıyan bileşiklere etilen oksidin bağlanması ile elde edilirler. Bileşiklerin zincirdeki karbon sayısına göre çözünürlükler değişir. Belli zincir uzunluğundaki bileşiğin sudaki çözünürlüğü azalır. Bünyedeki etoksilat gurup deriye bağlandığında deriyi su sever hale getirir. Bu konuda tensitleri kullanırken dikkatli olunmalıdır. Non iyonik tensitler kollagene bağlanmadığı yıkama ile uzaklaştığı , diğer işlemleri etkilemediği için tercih edilir. Önemli non iyonik tensitler
 Etilen oksidin bileşiğe verdiği özellikler
 Etilen oksit sayısı Görünüm Çözünürlük 4 Vizkoz sarı Suda çözünmez 6 Vizkoz sarı 20 derece üstünde iyi çözünür 10 Vizkoz sarı 65 derece üstünde iyi çözünür 15 Açık sarı pasta 95 derece üstünde iyi çözünür 23 Mumsu 100 derece berrak 30 Sarı renkli mumsu 110 derecede berrak
 3.2.3. Katyonik yüzey aktif maddeler
 Diğer tensitler ise azot içerenlerdir. Çözeltileri + yüklüdür. Katyoniktirler sert sulara dayanıklıdırlar el sabunu olarak kullanıldığında cilde zarar vermezler. İnvert sabunlarda denir. Karbon sayıları 1236 dır. Bakterisit dezenfektan özelliği de gösterirler.
 Kimyasal yapıları itibariyle katyon aktif maddelerin çoğu amonyum bileşikleridir. En önemlileri kuaterner amonyum tuzu ve kuaterner piridin tuzu esaslıdır. Herhangi bir tersiyer amin, alkillerle dizildiğinde veya pozitif yüklü azot oluşturmak üzere kuaterner hale getirildiğinde(yan azota bağlı 4. Grup olduğunda) buna kuaterner amonyum tuzu denir. Uzun hidrofob hidrokarbon zinciri, genellikle moleküldeki N atomuna bağlanmıştır. N atomu (+) yüklü olup, molekülün
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 katyon kısmını oluşturur. Katyonik grubu nötralize eden, negatif yüklü anyon grubu ise Cl  , Br  , SO4
 = , CH3COO  gibi basit gruplardır.
 Katyonik Yüzey Aktif Madde
 Katyon aktif maddelerin büyük çoğunluğu primer, sekonder ve tersiyer aminlerden üretilirler. Bu aminler genellikle yüksek moleküllü alifatik aminlerdir
 Katyon aktif maddeler deri için yıkama maddesi değildir, Yıkamaya ters yönde etki eder. Katyon aktif maddeler anti bakteriyel amaçlar içinde kullanılırlar.
 3.2.4. Amfoterik yüzey aktif maddeler
 Aynı molekülde hem anyonik hem katyonik grup içere bileşikler, amfoterik yapıdadır. Bunlar kullandıkları ortamın pH'ına göre asidik çözeltilerde katyon aktif olarak, bazik çözeltilerde anyon aktif olarak hareket ederler.
 İzoelektrik nokta adı verilen, anyonik ve katyonik özelliklerin dengede olduğu pH değeri yüzey aktif madde özellikleri ve çözünürlükleri en az olan noktadır
 3.3. Dispersiyon ve emülsiyonlar
 İki veya daha çok sayıda birbiri içinde çözünmeyen gaz, sıvı veya katı maddenin birbirleriyle oluşturduğu heterojen karışımlara dispersiyon denir. Bu karışım sıvı arasında gerçekleşiyorsa emülsiyon adı verilir.
 3.3.1. Sınır yüzey ger ilimi:
 Birbirleriyle karışmayan iki faz arasında bir gerilim itme meydana gelir, durum deri banyo arasında gözlenir. Deri ile su arasında gerilim meydana geldiğinde deri emmez hale gelir. Eğer bu durum deri işlentisi sırasında meydana gelirse sorunun giderilmesi için yüzey aktif maddelere ihtiyaç vardır. Yani sınır yüzey gerilimin giderilmesi deri ile kimyasal madde alış verişinin kolaylaştırılması için hem hidrofob gurup hem hidrofil gurup içeren yüzey aktif maddeler kullanılır.
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 İki faz arasında değme açısı büyüdükçe deri ıslanmaz, değme açısı küçüldükçe deri ıslanır hale gelir. İşlenti sırasında deriyi su sever halemi gelmesi gerekir yoksa su sevmez hale mi gelmesi lazım bu durum göz önünde bulundurulması gerekir.
 3.4. Yüzey aktif maddelar ın Temizleme Mekanizmalar ı
 Temizleme işlemi, yabancı maddelerin yüzey aktif maddeler ile solid (Çözünmez) yüzeylerden ayrılmasının teorisi veya uygulanması olarak tanımlanabilir. Bu tanımlama kirin deriden veya yünden çıkarılmasına ait yaygın ve önemli konuları kapsar. Bununla beraber sadece mekanik temizleme veya tamamen kimyasal işlemler (kirleri kimyasal olarak çözme) bunun dışında kalır.
 Yüzey aktif maddeların temizleme etkisi moleküllerinin uzun apolar (kutupsuz) bir alkil zinciriyle, polar (kutuplu) bir uca sahip olmalarından ileri gelmektedir
 Temizlemede deri veya yün su ile muamele edilir. Yüzey gerilimi fazla ve ıslatma etkisi yetersiz olduğundan su kiri çıkarmayı başaramaz. Yüzey gerilimi düşüren, ıslatma gücü olan madde (Yüzey aktif madde) kullanıldığında temizleme olayı başlar. Yüzey aktif madde, molekülünün polar ucu yardımı ile suda çözülür. Molekülün apolar kısmı su yüzeyinde yerleşir, polar ucu ise suyun içine doğru sarkar. Moleküllerin bu şekilde düzenlenmesi, suyun yüzey gerilimini azaltır ve köpüklenmeyi kolaylaştırır, dolayısıyla Yüzey aktif madde moleküllerinin yüzeyde konsantrasyonu arttıkça (doymuş hale gelince) Yüzey aktif madde molekülleri gruplaşarak koloidal partiküller oluştururlar. Misel denilen bu partiküller, sulu çözeltide apolar bir ortam meydana getirirler. Misellerin apolar kısmı yağ moleküllerini, polar kısmı su moleküllerini tutar ve çalkalama, karıştırma, döndürme gibi mekanik işlemler yardımı ile kirleri yerinden söker. Yüzey aktif madde ile çevrilmiş kir tanecikleri aynı elektriksel yükle yüklü olduklarından, birbirleri ile birleşemez ve bir yere tutunamazlar. Süspansiyon ve emülsiyon halinde dağılırlar; çözelti içinde asılı kalırlar.
 Bütün yıkama işlemleri bir dereceye kadar ıslatma işlemidir. Fakat ıslatma mekanizması kire bağlı olarak değişir. Tanecikli kirlerde su molekülleri ile surfactant molekülleri temizlenecek materyalin ve tanecikli materyalin her ikisinde de yüzeyinde adsorplamr. Bu adsorpsiyon benzer işaretli yüklerin bir tarafa yönlenmesine neden olur. Böylece benzer yükler birbirini ittiğinden adhezyon kuvveti düşer (Adhezyon: birbirine yapışma). Anyonik surfactantlar tanecikli maddelerin uzaklaştırılmasında en iyi bileşiklerdir.
 Surfactant temizlenecek yüzeyi iyi bir şekilde ıslatabilir. Bu ıslatmanın sonucunda yağlı kirin yüzeye yapışan kısmı küçüle  küçüle yüzeyi terk eder. Yağlı kirin yüzey alanı yeteri derecede küçülünce onu yüzeyden koparır ve yüzdürür. Islatmayı izleyen kiri sıvılaştırma işlemi ile gerçekleştirilir. Sıvılaştırma, kiri sıvı faz haline dönüştürmektir. Bu işlem mekanik uzaklaştırma yardımıyla yapılır. Katı organik kirlerin temizleme işlemlerinde önemlidir. Bu tip kirlerin uzaklaştırılması için seçilen bir yüzey aktif madde deneysel olarak belirlenir. Bununla beraber özellikle kısa zincirli (C6  Cıo) alkol etoksilatlar iyi bir performans gösterirler,
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 3.5. Asılı materyaller in gider ilmesi
 Kir yüzeyden uzaklaştırıldığında onun yeniden temiz yüzeye adsorplanıp adsorplanmayacağı önemlidir. Yüzey aktifler, yağ fazında hidrofob gruplar ve sulu fazda hidrofil gruplar şeklinde kir damlacıklarının etrafında adsorplanarak (içine çekilerek) bunu kolaylaştırır. Bu adsorpsiyon damlacıkları stabilize eder ve diğer damlacıklarla birleşmesini engeller. Pek çok yıkama işleminde yeniden depolanmayı engellemek önemlidir ve bu olay çökmeyi önleyici madde gibi maddeler eklenerek gerçekleştirilir. Çoğu zaman temizleme performansını tam olarak başarmak için sulu ve organik fazları kombine etmek gereklidir. Pek çok organik materyaller suda çözünmediği için böyle bir ürünü bir emülsiyon olarak üretmek mümkündür. Emülsiyon bir sıvının onunla karışmayan başka bir sıvı içinde dayanıklı bir dispersiyonudur. Emülsiyonlar surfactant veya surfactant karışımlarından ibaret olan bir emülgatöre ihtiyaç duyar. İki tip emülsiyon vardır.  Suda dağılmış yağ  Yağda dağılmış su Bu tipler görünümde şeffaftan süt beyazına giden derecelerde değişiklikler gösterir. Bu değişiklik dispers fazdaki damlacıkların büyüklüklerine bağlıdır.
 3.6.Yüzey aktif maddeler in karakter istiği:
 3.6.1. Kritik misel konsantr asyonu:
 Yüzey aktif maddeler belirli bir konsantrasyonun üzerinde bulunduklarında tek iyonlar halinde bulunmazlar. Aksine kümeler halinde bulunurlar bunlara misel adı verilir. Su içinde çökmelere , su üzerinde ise film meydana getirir. yüzey aktif maddelerin fazla kullanılması yıkama etkisini artırmaz
 3.6.2. Bulanma noktası:
 yüzey aktif maddeler belirli bir sıcaklığın altında bulanırlar ve çözünmez hale geçerler bu sıcaklığa bulanma noktası adı verilir. Aynı zamanda bu kritik misel oluşturma noktasıdır. Bu sıcaklıktan itibaren yüzey aktif maddeler jel formundadır.
 3.6.3. HLB değer i:
 (Su seven su sevmeyen gurupların dengesi) Bu rakam 040 arasında değişir. Birimsiz rakamdır. Deneysel veya kimyasal yapıdan hesaplanır. yüzey aktif maddelerinin;
 Hidrofil gurupları Hidrofob gurupları SO3Na (sülfit) CH2 (etil) COONa (asetat) CH3 (metil) COOH OH O
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 yüzey aktif maddelerin sudaki davranışları
 Sudaki davranışı HLB değeri Kullanım alanı Suda çözünmüyorsa 14 Köpük kesici Kötü Çözünüyorsa 36 Su/Yağ emülgatörü Çalkalamadan sonra dispersiyon meydana getiriyorsa 68 Yağ/su emülgatörü Süt görünümlü çözelti meydana getiriyorsa 810 Islatıcı Berrak çözelti meydana getiriyorsa 1013 Emülgatör/ Yüzey
 aktif madde Berrak –gerçek çözelti meydana getiriyorsa >13 Yüzey aktif madde/
 yağ çözücü
 Bir emülsiyonun formülasyonu deneysel olarak bulunabilir. Çeşitli metotlarda buna yardımcı olur. Bir emülsiyon için surfactantın seçiminde uygun bir yol hidrofil  lipofil balans (denge) metodudur (HLB). HLB, molekülün hidrofilik ve lipofilik kısımları arasındaki oran olarak tanımlanır. Bu metot bir emülgatörün davranışını önceden belirlemekte yardımcı olan 040 arasında bir sayısal değeri verir. HLB sayısı emülsiye edilecek materyal ile ona uygun diğer maddelerin arasındaki korelasyonu sağladığından önemli ve gerekli bir sayıdır. Emülsiye edilecek maddenin HLB sayısı bilindiği zaman aynı HLB sayısını veren bir yüzey aktif veya yüze aktif karışımları seçilir.
 Bir yüzey aktif maddenin HLB sayısı literatür kaynaklarından öğrenilebilir, deneysel olarak tayin edilebilir veya HLB davranışını bilinen bir yüzey aktif madde ile ilişkisine bakarak yine deneysel olarak tayin edilebilir. Örneğin alkol etoksilatların HLB sayısı ağırlıkça etilen oksit yüzdesini 5'e bölerek bulunabilir. HLB = % EO / 5 HLB değerleri ortalama olarak da alınabilir. Mesela % 25 A yüzey aktifi ve % 75 B yüzey aktifinin karışımının HLB değeri 12.5'tir. (HLB A = 8) (HLB B = 14) (8x0.25) + ( 14x0.75) =12.5
 3.6.4. Emülsiyonlar ın bozulması:
 Farklı iki konsantrasyonda iki çözeltinin ayrılıp iki ayrı konsantrasyonda faz oluşturmasıdır. Bu bozulmaya kr emalaşma denir. Karıştırma ile emülsiyon eski haline gelir. Sıcaklığında etkisi ile fazın değişmesine çökme denir s/y emülsiyonu y/s emülsiyonu haline gelir. Emülsiyon çökelme veya kr emalaşma öncesi damlacıklar formuna dönüşme yani su içinde yağ damları şekline alması haline kırılma denir bu durum geri dönüşümlüdür. Eğer damlaların boyutu büyürse çökelmeler başlar dispersiyon bozulur.
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 DÖRDÜNCÜ BÖLÜM
 4. Kıl Giderme Kireçlik Maddeler i
 4.1. Kir eçliği Etkileyen Faktör ler
 1. Isı; ısı kireçleme işleminde çok önemli bir rol oynar. En. güvenli ısı derecesi 20 C 0
 olup, bu ısıda, deri özü kaybı en az seviyededir . Daha. düşük ısı. ise, kılların gevşemesinde büyük zorluklara. neden. olacağından pek tavsiye edilmez.
 2. Der i özü kaybını önlemek, etek ve koltuk altında dolgunluk, sırçada sıkılığı sağlamak için, kireçleme süresi kısa. tu1malıdır. ancak, bu süre, yeterli şişmenin sağlanamayacağı kadar kısa. olmamalıdır..
 3. Konsantr asyon; başlangıçta kimyasal maddelerin nüfuziyeti için, konsantrasyon yüksek tutulmalı (badanada olduğu gibi), daha sonra. su ilave edilerek konsantrasyon azaltılıp, şişme sağlanmalıdır.
 4. Mekanik etki : mekanik etki, kimyasal maddelerin derilere penetrasyonunu (nüfuziyetini) artırır; gevşemiş kıl ve epidermisin tolalardan ayrılmasını kolaylaştırır. dolaplama süresi, başlangıçta 15—30 dk. olmalı ve dolabın hızı dakikada 2—4 devir arasında ayarlanmalıdır. daha sonra, saat başı 1—3 dk. dolaplama yeterlidir.
 4.2. Kir eçlikte Kullanılan Maddeler
 4.2.1. Sodyum sülfür Na2S: Sodyum sülfür, ticari olarak piyasada iki şekilde bulunur a) Erimiş halde ortalama % 62 konsantrasyonda b) Kristal formunda ve ortalama % 32 konsantrasyonda
 Erimiş ve kristal halde bulunan %62 zırnık eritilmesi zordur. Hava ile temasını engellemek için metal fıçılarda satılır. %32 zırnık ise kristal haldedir. İçinde 9 mol su bulunur NaS.9H2O formülündedir.Torbalar içinde satılır. Hava ile temasında nem çeker.
 Sodyum sülfür suda çözülürse kalsiyum hidrosülfür ve NaOH meydana gelir. Ortamda oluşan SH kıl giderme etkisi çok fazladır. NaOH ise derinin şişmesine neden olur. Eğer tek başına NaSH kıl giderme için kullanılırsa derilerin şişmesi için derilerin şişmesi için banyoya alkali madde ilave edilir.
 Na2S => 2Na + S 2 + H2O => SH  + OH  + 2Na
 2 Na. 2S+ 2H20 => 2 NaOH +2NaSH 2 NaSH +Ca(OH) 2 => 2 NaOH + Ca(OH) 2 2 Na2S + 2H2O + Ca(OH) 2 => 4 NaOH + Ca(SH ) 2
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 Zırnık ile kıl giderme
 4.2.2. Sodyum Hidrosülfür
 NaSH Sodyum sulfidrat da denilen NaSH, önce de bahsedildiği gibi, NaSH’ün suda eritilmesi sonunda, aynı miktarda NaOH (kostik Soda) ile birlikte eritilmesi ile oluşur. NaOH, tolalarda aşırı şişme ve cilt kalkmasını sebep olurken, NaSH tolaların aşırı şişmesine neden olmaz.. NaSH kireç ile beraber kullanılması, onun, mükemmel bir kıl giderme ajanı. gibi etki yapmasına sebep olur.. Şişirme etkisi. olmadığından,. NaSH kullanıldığında. derilerde daha düzgün sırça elde edilir özellikle, ince sırçalı derilerde. kireci keskinleştirici olarak Na2S Sodyum sülfür zırnık yerine NaSH kullanılması tercih edilmelidir.
 4.2.3. Kalsiyum Sülfür
 Ca(SH)2 , NaSH Sodyum sülfidrat gibi kıl giderme etkisine sahip olup, kirecin etkisini arttırmak için kullanıldığında, ortamda NaOH (Kostik soda). oluşturmadığından, oldukça avantajlı bir madde olarak kabul edilir.. Kirecin eriyebilirliğini azaltır ve doymuş kireç çözeltisinin. pH’sını. 12.5’tan aşağı. indirir.. Ca(SH)2 ile keskinleştirilmiş kireç çözeltisi, sadece kireç kullanılarak yapılan. kireçlemeden bile az şişirme etkisi yaratır ve bunun neticesinde de, daha. düzgün sırçalı deri elde edilir.
 Ticari olarak piyasada. bulunmadığından., tabakhanelerde, özel olarak hazırlanmalıdır: içinde erimemiş kireç ve hidrojen sülfür H2S bulunan doymuş kireç çözeltisinden hazırlanır..
 4.2.4. Arsenik Sülfür (Kırmızı ve Sarı Arsenik) As 2S2 ve As 2S3
 Her iki arsenik sülfür bileşiği de kireci keskinleştirici. kullanılır, genellikle kırmızı tipi tercih edilmektedir. Çok eski, zamanlarda, kireci keskinleştirici olarak kullanılan arsenik sülfür, günümüzde ince sırçalı derilerin kireçlemesinde, bazı tabaklar kullanılmaktadır. arsenik sülfür suda erimediğinden, eriyebilir hale getirmek için, 25 kısım sönmemiş kirece CaO 1 kısım kırmızı arsenik ilave edilir. arsenik sülfür mevcudiyetinde kireç söndürülmüş olur; reaksiyonda ısı meydana gelirken, Ca(SH) kalsiyum hidrosülfür ve kalsiyum sülfür arsenik oluşur. Kıl giderme etkisi, oluşan Ca(HS) kalsiyum hidrosülfür tarafından oluşturulur ve ortamda NaOH kostik soda. şekillenmediği için. de, derilerde şişirme etkisi azdır. Bu yüzden, arsenik sülfür keçi ve
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 koyun derilerinde kullanılarak, glase ve eldivenlik derilerin daha düzgün sırçalı olmalarını sağlar.
 4.2.3. Dimetil Amin : (CH3)2NH2
 Dimetil. amin ve monometil amin., taze hazırlanmış kireç çözeltisine katıldığında, kıl giderici etki gösterir. Dimetil: aminin gücü, monometil amininkinden iki kat fazladır.
 % 3637’lik dimetil amin. sülfat çözeltisinden, ıslatılmış .deri ağırlığı üzerinden % 1.25 2.5 miktarında alınır ile kirecin keskinleştirilmesi sağlanır.
 Arsenik sülfür gibi, dimetil amin de tolalarda şişkinlik sağlamadığından daha düzgün sırçalı deri verir.
 Amerika Birleşik Devletleri’nde, Robin and Haas firması % 36.5 amin içeren “dimetil amin sülfat” çözeltisini. piyasaya sürerek, dericilerin hizmetine sunmuştur.
 4.2.4. Sodyum Siyanür : NaCN Sodyum siyanür de kıl giderme etkisine sahiptir. Son derece zehirli etki.ye sahip olmasına karşın, A.B.D.’de bazı dericiler tarafından kullanılmaktadır.
 RS=SR+CN => RSCN +  SR =.>RSR +CNS 
 4.2.5. Kireç: Doğada kireç taşı veya tebeşir halinde bulunan CaCO3, silisyum dioksit, magnezyum ve alüminyum oksit ile karışıktır. Kireç taşı, kireç fırınlarında yakılarak CaO veC02 ‘e dönüşür
 CaCO3 => Ca0 + CO2
 Oluşan Ca0 (kalsiyum oksit )“sönmemiş kireç” fırının dibine çöker, C02 ise baca yoluyla havaya karışır.
 4.2.5. Alkaliler le Kıl Gevşetilmesi
 Uygun fiyatı nedeniyle kireçlikte kullanılan en önemli alkali madde sodyum hidroksittir. Bunun dışında KOH , NaOH, NH4OH, kullanılır.
 Sudaki çözeltisi kuvvetli baz olan sodyum hidroksit protein üzerinde hidrolitik parçalama etkisi gösterir. Sodyum hidroksitin keratin, yün, kıl ve proteinler üzerine etkisi zaman, temparatür ve konsantrasyona göre değişir. Keratin üzerine etkisi ile kükürt oranını düşürür ve böylece sülfit, polisülfit, tiosülfat, sülfür bileşikleri meydana gelir.
 OH İyonlarının keratin üzerine etkisi şöyledir . RCH2SSCH2 + OH => RCH=S + RCH2S  + H2O
 => RCH2SOH + RCH2S 
 Sodyum hidroksit deri proteinlerini (kollagen) keratinden daha fazla şişirir (kabartır). En fazla pH 12,5 değerine ulaşılabilen kireçle mukayese edildiğinde, sodyum hidroksitle daha yüksek pH değerlerine kolaylıkla ulaşılır, çok daha hızlı hidrolitik kıl gevşetmesi sağlanabilir. Bunun için en az % 0,8 lik sodyum hidroksit çözeltisi gerekir (alkali şişmesini normal düzeyde tutabilmek için sodyum hidroksit harcandıkça takviye edilerek % 0,8 lik çözeltisi sabit tutulur.
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 (OH ile kıl giderme)
 Alkali şişmesini azaltmak için nötral tuz kullanılır (alkali piklaj). Sodyum klorür (yemek tuzu) deri üzerine hidrotrop etki yaptığı için bu maksat için uygun değildir, sodyum sülfat kullanılır.
 4.2.6. Organik Sulfidr il Bileşikler i
 Keratin üzerine etki eden organik redüksiyon bileşiklerinden en çok tanınan tioglikolik asittir (Merkapko asetik asit).
 RSSR + 2HSCH2COOH => 2RSH + HOOCCH2SSCH2COOH
 Redüksiyon maddesinin oksidasyonu ile ditioglikolik asit meydana gelir. Redüksiyon etkisi pH yükselmesi oranında artar. Yüksek temparatürler redüksiyon zamanını kısaltır. Bu maksatla tioalkolatlar da kullanılmaktadır. Bu maddelerin etkileri çok çabuk olduğu için dolaba verilirken dolap hızlı döndürülür flote düşük tutulur.
 Son yılarda tioalkolatlarla alkali sülfür birlikte kullanılmaya başlanmıştır. Bu kireçlik sistemi maliyet yönünden fazla pahalı değildir ve kireçlik sonunda suda çok az sülfür bileşikleri vardır, daha az çevre problemlerine neden olur. Bu kireçlikte deriler fazla şişmez, yüzey verimi artar, sırça düzgündür.
 Kılların eritildiği tioalkolat kireçliği Dolapta % 30 su 28~C
 % 4 tioalkolat % 2,5 toz kireç (2 saat döndürülür) + % 170 su 28~C Gece boyunca her 2 saate bir 5 dakika otomatikte çevrilir.
 4.2.7. Oksidadif Kıl Giderme
 Klordioksitin kıl gidermede kullanılması: Sodyum klorit (NaClO2) üzerine asit etkisi ile klordioksit meydana gelir.
 5NaCIO2 + 4HC1 => 4Cl02 + 5NaCl + 2H20
 4RSSR + 10C102 +4H20 => 8RSO3H + 5C12
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 Bu metotla ıslatma ve kireçlik işlemlerini nötral ve zayıf asidik ortamda yapmak mümkündür.Çevre problemlerine neden olmaz. Elde edilen derinin sıkı ve sert olması nedeniyle pratik uygulama alanı şimdilik yoktur.
 Tolanın piklajda oksidatif ağartılması yaygın olarak uygulanmaktadır. Piklaj sonunda % 0,3 0,5 sodyumklorit ilave edilmesiyle toladaki pigmentler giderilmekte, tola ağartılmaktadır. Bu şekilde daha homojen boyama yapılabilmektedir.
 4.2.8. Enzimatik Kıl Giderme
 Bu kıl giderme metodu terleme olarak bilinen koyun derilerinde uygulanan eski bir metottur. Koyun derilerinde et yüzüne gelecek şekilde ve küme halinde yapılır. İşlem 20  25 C o 1  2 gün veya 8  12 C o ‘de 1  2 hafta sürer. Düzensiz üretilen derilerde bir süre sonra proteolitic enzimlerin etkisiyle protein parçalanması meydana gelir. İşlem sonunda epidermis deriden ayrılır. Bu işlem çeşitli bakterilerin aktif olduğu bir işlemdir. Bu işlemin dezavantajı ise işlem kontrolünün zor olmasıdır.
 Hücrelerde bulunan lizozomdaki katepsin enziminin uygun sıcaklık ve rutubette kıl giderme etkisi vardır. Buna otolitik kıl giderme denir. Otolitik kıl giderme yaklaşık 4 Ph ‘ da meydana gelir. Lizozomdaki kıl gidermede proteinler ve glikoamine glikonlar eşit şekilde etkilenirler. Bu işlem sonucunda deri kollagenin yaklaşık % 0,3 kadarı olan hidroksiprolin deriden ayrılmaktadır. Kıl köklerinde bulunan proteinlerin etkilenmesi sonucunda kıl giderme işlemi gerçekleşir.
 Ticari kıl giderme enzimleri 1910 yılından beri bilinmektedir. Ticari enzimler alt işlentide işlemi basitleştirmesinin yanında , işlem kontrollerinin zorlaşmasına neden olur. Bu proses uygun kontrollerin yapılmadığı durumlarda enzim kollagenin etkilenmesi ile kollagenlerde deformasyonlar meydana gelir. Yeni kimya ve biyoloji teknolojisi bizi çeşitli alet , mikroorganizma ve enzim preparatları kullanmamıza imkan verilmektedir.Buna rağmen enzim praperat dericilikte çeşitli güçlükler çıkarmaktadır.Enzim etkisinin çok kuvvetli olmasından dolayı proteinler deriden uzaklaşır. Elde edilen deriler ince ve sağlam olur.
 Şayet enzimin etkisi az olduğunda deriden yetersiz protein ayrılması meydana gelir. Bu durum ileriki işlemlerde yani kireçlik ve pikle de deride protein ayrılması zorunluluğu ortaya çıkmaktadır.Enzimatik kıl gidermenin tabaklama ve boyamada olduğu gibi farklı kuralları ve teknolojisi vardır.Enzimatik kıl giderme hakkında farklı görüşler vardır ve bu konuda tartışmalar halen devam etmektedir.Bu konu hakkında çeşitli seminer ve sempozyumlar düzenlenmektedir.
 Enzimatik olarak kılı giderilmiş deriler boş ve yayılmış olarak düşünülüp kullanım kılavuzuna bağlı kalınarak yapılan uygulamalarda iyi sonuçlar alınır. Mantarlardan elde edilen peptidaslar bu işlem için kullanır. Klasik işlemlerle bitmiş deri ile farklı bir durum ortaya çıkmaz. Kısa kireçlikle NaOH ile birlikte ( NH4)2 SO4 katılmasıyla enzimin deriye penetrasyonu hızlanır.
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 Felikjaniyak pankreas enzimlerini detaylı olarak araştırılmıştır.Araştırmalara göre banyoya tiyoizosiyonat , amonyum klorür , sodyum tiyosülfat gibi inorganik maddelerin ilavesi ile enzimin aktivitesi artmaktadır ve % 1 deri ağırlığı üzerinde kullanılır.Pankreas enzimlerinin en uygun ve aktif olduğu Ph 7.5 ‘ dır.
 Yöntemin ilk aşamasında fazla tuzu deriden uzaklaştırmak daha sonra 11 Ph ‘ da 4  6 saat proteolitik enzimlerle işleme sokulur. Derilere alkali bağlandığından dolayı derinin Ph ‘sı 3.5 Ph ‘ ya düşürülür. Bu Ph ‘ da bakteriler aktifliğini kaybeder ve bakteri ilavesi de yapılmaz.
 Kürklük derilerde enzim kullanılması gerektiğinde Pfleiderer ve Mayer tarafından bulunan küf mantarından elde edilen enzimler kullanılır.Sadece yumuşak ve tutumlu deriler değil , aynı zamanda normal yolla elde edilenlere göre daha dayanıklı deriler elde edilir.Enzimler kürklük derilerin kıllarına uygun şartlarda kullanılırsa zarar vermezler.
 4.2.8.1. Çeşitli Bakter iler i Ve Mantar lar ın Ürettikler i Enzimler
 Enzimler derilerin globüler proteinlerini etkiler.Aşağıda çeşitli bakteri ve mantarlardan üretilen enzimlerin kullanılanları vardır.
 MİKROORGANİZMALARIN ÜRETTİKLERİ PROTEALİTİK ENZİMLER
 Mikroorganizma PH oranı Enzim Çeşidi Reaksiyona özgül kullanılma çeşidi Aspergillus Oryzae 3.0  8.0 Küf Protein Sama, kıl giderme ,kireçlik
 Asp.Satoi Asp.Usami Asp.Uniger
 2.5  3.5 Küf Protein Kıl giderme , kireçlik, Sama
 Asp niger ,  asp flavus 9.5  11.0 Küf Protein Islatma ve Kıl giderme Sama
 Asp.Oryzae, Asp.İger 9.5  11.0 Küf Protein Islatma ve Kıl giderme Sama Bac.Subtilis 10.0 11. Bakteriyel
 Protein Islatma ve Kıl giderme, Sama
 Bac. Cereus Bac.Natto Bac.Vulgatus Bac.Mycoides
 6.8 9.8 Bakteriyel Protein
 Islatma Kıl giderme ve kireçlik, Sama
 Bac.Subtilis Bac.Mesentericus Bac.Polymyxo
 5.8  8.2 Bakteriyel Protein
 Islatma ve Kıl giderme, Sama
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 Grafiğe göre pepsin ve papain enzimleri proteinler üzerinde ayrı şekilde etkilerler.Papain derilere Ph 5 ‘ de daha çok etki eder.Ph ‘nın azalmasıyla deriye olan ilgi etkinliği hızlı bir şekilde azalır.Ve Ph yükselmesiyle etkinliği fazla değişmez.Pepsinin etkinliği ise papainin deriye olan etkinliğinin tam tersidir.Yani Ph düşmesiyle etkinliği fazla düşmez , ancak Ph yükselmesiyle etkinliği ani olarak düşer. Enzim etkisiyle derilerin fonksiyonel gruplarında değişmeler meydana gelir. Ve derilerin peptit bağlarında parçalanmalar olur. Trypsin ile kemotripsin proteinleri benzer şekilde etkiler.
 Kireçleme mekanizması ve kollagen fibril yapısından tamamen izah edilemez. X ışın analizleriyle birlikte elektron mikroskobuyla yapılan araştırmalar kollagen ve kollagenlerin dağılımı sonucunda fibrilde hiç bir değişiklik bulamamışlardır. Belki de kollagen molekülündeki amino asitte yapılacak çalışmalar bunun sebebini açıklayacaktır.Ayrıca kireçlenmiş fibriller elektron mikroskobunda farklı şekillerde görünebilirler.Özellikle işlemden hemen sonra bu şekilleri verebilirler.Başarılı işlemlerden sonra önceki şekillerine dönerler.
 4.3. Şişme Ve Tola Gelişimi
 Tola gelişmesi üzerine en önemli etki şişme nedeniyle meydana gelir. Alkali ortamda yapılan kireçlikte kollagenler () negatif yüklenirler. Alkali şişmesi ile kollagen lifleri deri dokusunda bir gerilme meydana getirir. Derinin sıkı dokulu bölgelerinde lifler, kendi yapılarına göre değil, doku yapısının müsaade ettiği şekilde ve yönde şişerler. Bu şişme etkisi liflerin mukavemetinin üzerine çıkması halinde liflerde kopmalar olur. Normal yapısında esnek olan lif dokusu, liflerin kırılması ile esnekliğini kaybederek sertleşir.
 Deri lif dokusu, lifler kopmayacak şekilde şişmeye zorlandığında lif dokusu gevşetilmiş olur. Bu gevşek yapıda lifler hareket serbestliğine sahip olurlar. Lifler bu durumda sepilenerek sabitleştirildiğinde deri yumuşak ve tok tutumlu olur.
 Deri şişme sırasında su bağlar kalınlığı ve ağırlığı artar. Şişme pozisyonunda liflerin gerilmesi, derinin gevşek yapılı bölgelerinde, sıkı yapılı bölgelerine göre daha fazla olur. Alkali etkisiyle şişen derilerin, şişme oranına göre bükülmesi zorlaşır, parmakla bastırıldığında bastırılan bölge çökmez.. Şişme ve sertleşmesıkılaşma birbirine paralel yürürler. Kireçlikte kullanılan kimyasal maddelerin kullanım miktarı arttıkça derinin sıkılaşması ve sertleşmesi artmaktadır.
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 Derinin sıkılaşması kireçlik sonu pH değeri arttıkça artmaktadır. Derinin şişmesi 10 0 C de 25 0 C ye göre % 510 daha fazla olmaktadır. Kireçliğe tuz ilavesi % 4 oranına kadar (NaCl) deri şişmesini arttırmaktadır. Daha fazla miktarda ilavesi ise şişmeyi azaltmaktadır. Kalsiyum klorür az miktarda kullanılırsa şişmeyi önleyici etki yapar. % 1,5 dan fazla (ıslatma ağırlığının) kalsiyum klorür hidrotrop şişme etkisi yaparak ağırlık, kalınlık ve sertliği arttırır. Bu nedenle kullanılan kalsiyum klorür oranında dikkatli olunmalıdır.
 Normal Deri Kireçli derinin şişmesi
 Düzensiz Şişme
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 BEŞİNCİ BÖLÜM
 5. Kireç Giderme İşlemi
 5.1. Kireç Gidermede kullanılan Maddeler 5.1.1. Asitler
 HCL = Hidroklorik asit H2SO4 = Sülfürik asit HCOOH = Formik asit CH3COOH = Asetik asit CH3CHOHCOOH = Laktik asit CH3CH2CH2COOH = Butirik asit H3BO3 = Borik asit
 5.1.2. Asit tuzlar ı NaHSO3 = Sodyum bisülfit
 5.1.3. Amonyum tuzlar ı NH4Cl = Amonyum klorür (NH4) 2 SO4 = Amonyum sülfat Hidroklorik asit HCL ve sülfürik asit H2SO4 gibi kuvvetli asitler sırçanın şişmesine ve
 neticede çatlayabilir deri elde edilmesine neden olduklarından, ender olarak kullanılırlar. Sülfürik asit, kireç giderme banyosunda CaSO4 (kalsiyum sülfat) gibi erimeyen kalsiyum tuzu oluşturursa da, bu tuz kireç gidermenin sonunda yapılan yıkama ile tolalardan uzaklaştırılır. Listedeki öteki asitler eriyebilir kalsiyum tuzları oluşturlar. Kireç gidermede en çok kullanılan asitler Borik ve laktik gibi asitlerdir. Bu gibi zayıf organik asitler, sırça şişmesine neden olmadan mutedil bir şekilde kireç giderme yaparlar.
 5.2. Kir eç Gidermede kullanılan Maddeler in Özellikler i
 5.2.1. Bor ik asitle kireç giderme (H3BO3)
 Kireçli tola ağırlığı üzerinden yaklaşık % 1 borik asit yeterlidir Borik asit ile kireç gidermede tolaların banyoda hareket etmeleri önemlidir. Aksi takdirde, şayet bitkisel sepi uygulanacaksa, tolaların yüzeylerinde koyu lekelerin oluşması riski ortaya çıkabilir.
 Kösele yapılacak ağır derilerin yüzeysel kireç gidermesinde %0.51.0 borik asit kullanılması yeterlidir. Kemerlik derilerde ise, kireç giderme sırça ve et taraflarında deri kalınlığının 1/3’ünd.e yapılır ve merkezde deri kalınlığının 2/3’tinde kireç bırakılır. Koşum takımlığı yapılacak ağır derilerde % 2 borik asit kullanılarak tam bir kireç giderme uygulanır. Krom sepi uygulanacak sığır ve dana derilerinin sırça ve et taraflarında deri kalınlığının 2/3’ünde kireç giderilir; merkezde deri kalınlığı nın l/3’ünde kireç bırakılır. Borik asit kullanıldığında oluşan kimyasal reaksiyon, kısaca aşağıda gösterildiği gibidir
 3Ca(OH)2 + 2H3BO3 => Ca3 (BO3) 2 + 6H20 (Kalsiyum Hidroksit ) (Borik Asit) (Eriyebilir Kalsiyum Borat)
 Oluşan kalsiyum boratın çoğu kireç giderme banyosunda kalır. Banyoya, hesap edilen miktarda H2SO4 sülfürik asit ilave edilmekle bu kalsiyum borattan, yeniden borik asit: elde edilebilir :
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 Ca3 (BO3) 2 + 3H2SO4. = >3Ca SO4 + 2H3BO3 (Kalsiyum Borat) Sülfürik Asit (Kalsiyum Sülfat + (Borik Asit) Yeniden borik asit oluşumu için ilave edilmesi gereken sülfürik asit H2SO4 miktarının tayini, titrasyon yöntemi ile yapılabilir.
 5.2.2. Laktik Asitle Kireç Giderme CH3CHOHCOOH
 Laktik asitle yüzeysel kireç giderme yapılmış tolaların şişkin halde kaldığına inanıldığından, kösele yapımında avantajlı olduğu söylenir. Kimyasal reaksiyon aşağıdaki gibidir
 2CH3CHOH.COOH + Ca(OH) 2 => (CH3CHOH.COO )2Ca+ 2H2O Laktik Asit Kireç Kalsiyum Laktat Su
 Oluşan kalsiyum laktat suda eriyebilir olduğundan, tolaların yıkanması ile derilerden uzaklaşır.
 30 35C 0 de ve tola ağırlığı üzerinden % 1—2 miktarında kullanıldığında, oldukça başarılı sonuçlar verir. Dolaplama süresi, tolaların kalınlığına bağlı olarak 1 saat veya daha uzundur.
 Laktik asitle yapılan kireç gidermede, daha ince sırçalı deri elde edilir.
 5.2.3. Asetik Asit İle Kireç Giderme
 (CH3COOH): Borik ve laktik asitlerden daha pahalı olması ve onlardan daha avantajlı olmaması nedenleri ile, pek fazla kullanım alanı bulmamıştır. Kimyasal reaksiyon aşağıdaki gibidir :
 2(CH3COOH) +Ca(OH) 2 =.> (CH3COO) 2 Ca + 2H2 O (Asetik Asit) + (Kireç) (Kalsiyum Asetat) + (Su)
 5.2.4. Butir ik Asit ile Kireç Giderme: Asetik asitten daha zayıftır ve deri özü üzerindeki proteolitik (protein yiyici) etkisi daha
 düşüktür. Kimyasal reaksiyon aşağıdaki gibidir :
 2CH3CH2CH2COOH + Ca(OH) 2. = > (CH3CH2CH2COO) 2Ca +2H2O (Butirik Asit)+ (Kireç) (Kalsiyum Butirat) + (Su)
 5.2.5. Amonyum Tuzlar ı İle Kireç Giderme
 Amonyum klorür ve amonyum sülfat gibi amonyum tuzları, nötral tabiatlı oluklarından sırçada her hangi şişmeye neden olmaksızın, kireç gidermede kullanılırlar.
 Kimyasal reaksiyonlar aşağıdaki gibidir : (NH4) 2 SO4 + Ca(OH) 2 => CaSO4 + 2 NH3 +2H2O (Amonyum Sülfat) (Kireç) (Kalsiyum Sülfat) (Amonyak)(Su)
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 Kalsiyum sülfat CaSO4 suda zor ve az eriyebilir olduğundan, kireç giderme banyosunda kullanılan suyun miktarı çoğaltılmak suretiyle eriyebilir CaSO4 miktarı yükseltilmek yoluyla derilerden uzaklaştırılır. Çözeltide oluşan amonyağının bir kısmı banyoda eriyerek amonyum hidroksit (NH4OH) haline geçer; öteki kısmı ise, gaz amonyak NH3 halinde havaya karışır. Banyoda kalan amonyum hidroksit NH4OH çok zayıftır ve kireç giderme banyosunun pH’sının nötüre yakın bir alkalik düzeyde kalmasına neden olur. Buda, tolaların düzgün ve yumuşak sırçalı olmalarına yardım eder.
 Kimyasal kireç giderme ajanları çok dikkatli bir şekilde kullanılmalıdır; aksi takdirde, protein molekülleri üzerinde kireç giderme etkisinden başka, öteki kimyasal etkilerini de gösterirler. İzoelektrik noktasında protein moleküllerinde aşağıdaki gruplaşma oluşur
 Moleküller elektrovalan, yani iyonik bağlanma yoluyla birbirine bağlanır. Moleküllerin bu birleşmesi veya bağlanması, asit veya alkalilerin ortama sokulmasıyla bozulur, parçalanır. Belli bir pH değerinde asitler, bu birleşmeyi bozarak ,parçalayarak aşağıda gösterildiği gibi, proteinlerin, birleşik moleküllerden daha fazla reaktif olduğu şekli oluşur
 Kuvvetli asitlerin etkisi. çapraz koordine bağları parçalamak ve elyaf parçalamak şeklindedir.
 5.3. Kir eci Gider ilmiş Tolalar ın Ph Değer i
 Kireçli tolalar 12.513.0 pH değerlerine sahiptir. Sama işlemi uygulanacak tolaların bu yüksek değerdeki pH’ları, kireç giderme işleminde yavaş, yavaş 8.2 — 8.,4 değerlerine düşürülmelidir. Günümüzde kullanılan enzimatik sama maddeleri, bu pH değerlerinde pH:8.2 8.4 etkili şekilde çalışırlar. Şayet tolaların pH değeri 9.0 ve yukarısında ise, enzimatik aktivite durun. pH 8.O den yukarı durumlarda, fenol ftalein pH indikatörü pembe renk verir. ph 8.de hafif pembe olan renk, ph : 8.O’den düşük değerlerde ise giderek renksizleşir.
 Kireç gidermenin derecesi, takip eden işlentiye bağlı alarak ayarlanır. Bunlardan biri sama” işlemi olup, bu işlem ph 8.de uygulanır ve bunun için kireç gidermede amonyum tuzlarının kullanılması uygundur.
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 Sama işleminin uygulanmadığı durumlarda dahi, birçok sepi türü için alkalikliğin düşürülmesi gereklidir. Ağır denilenin bitkisel sepisi durumunda, bu alkalinitenin düşürülmesi işlevini bizzat sepi çözeltisinin asiditesi yapabilir. Keçi ve koyun gibi, hafif derilerin bitkisel, yağ veya formaldehit sepisi için kireç giderme veya asidifikasyon işlemi, zayıf organik asitlerle yakıma yoluyla yapılabilir. Krom veya alüminyum gibi, mineral sepi işlemleri için bu durum asidifikasyon, mineral asitler ile tuzun beraber kullanıldığı ve “piklaj” adı verilen işlentiyle sağlanır.
 Kireci giderilmiş tolalar takip eden işlentiye derhal alınmalıdır. Aksi takdirde, alkalinin uzaklaşması ile birlikte kokuşma bakterileri hemen aktif hale geçenler ve böylece yapısal bozuklukla birlikte gevşemiş deri ve yapışkan bir tutum oluştururlar. Sodyum bisülfit (NaHSO3) çok eriyebilir kalsiyum tuzları oluşturur; emniyetli bir şekilde kullanılır; aşırı kireç gidermeye neden olmaz ve tolalara harika bir renk kazandırır.
 Kireç giderme işlemi, genellikle soğuk ortamda yapılır; ancak, yarma sığır derilerinin kireç gidermesinde veya amonyum tuzlarının kullanıldığı sığır derilerinin kireç gidermesinde banyonun ısısı 30 0 35 0 0’de olabilir. Amonyum klorür, kollagen üzerindeki hafif şekilde eritme veya peptizleştirme etkisinden dolayı amonyum sülfattan daha yumuşak deri verirler. Kullanılan kimyasal madde miktarı, genellikle dolap veya pervanedeki suyun hacmi ile bağlantılıdır; bu suyun hacmi de, elbette, kullanılan deri miktarı ile direk olarak ilgilidir.
 1 Kg. CaO (Kireç)Nötralize etmek için gerekli, değişik tip Kireç Giderme maddelerinin ağırlık olarak miktarları :
 HCL Hidroklorik asit” ( % 38 Kons.) 3.5 kg. H2SO4 Sülfürik asit”C %96Kons.) 1.82 kg. HCOOH Formik asit”( % 85Kons.) 1.93kg. CH3COOH Asetik asit”( %34 Kons.) 6.56 kg. CH3CHOHCOOH Laktik asit” ( %80 Kons 4.43 kg. NaHSO3 Sodyum bisülfit”( % 100 Kons.) 3.7 kg. NH4Cl Amonyum Klorür 1.9 kg. (NH4) 2 SO4 Amonyum Sülfat 2.35 kg. H3BO3 Borik asit 2.2 kg.
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 ALTINCI BÖLÜM
 6. Der icilikte Kullanılan Enzimler
 Sama işlemi bir enzimatik işlemdir. Enzimler ya pankreastan ya bakterilerden ya da her ikisinden birden elde edilir. Enzimler; ileride daha ayrıntılı olarak anlatılacağı gibi, organik katalistler olup, canlılardan elde edilen koloidal karakterde eriyebilir kimyasallardır. Kendi başlarına canlı değillerdir; kendileri değişmeksizin belli özel reaksiyonları hızlarını artırırlar Tükürük, mide sıvısı ve iç salgılar gibi salgıların hepsi de enzimler içerirler ki, bu enzimler değişik yiyecekleri parçalayarak, daha basit maddeler haline getirerek, hayvan organizmasının faydalanmasını sağlarlar.
 Enzimler, Proteinlerden yapılmışlardır ve doğal olarak yalnız canlılar tarafından sentezlenirler. Hücre içerisinde meydana gelen binlerce tepkimenin hızını ve özgüllüğünü düzenlerler. Çok defa hücre dışında da etkinliklerini korurlar. Dericilik açısından sama işleminin temelini oluştururlar. Enzimlerde tepkimeler kural olarak 050°C; çoğunlukla da 2042°C arasında meydana gelir. Bu sıcaklıkta tepkimelerin oluşması biyokatalizör denen enzim olur. Enzimler aktivasyon enerjisinin düşürürler
 6.1. Enzimler in özellikler
 Yalıtılan enzimlerin tümü protein yapısındadır ya da protein kısmı bulundururlar. Etki ettiği maddenin (substrat) sonuna "Ase = Az" eki getirilerek ya da katalizlediği tepkimenin çeşidine göre adlandırılırlar.Enzimler genelde renksizdirler, bazen sarı, yeşil, mavi, kahverengi ya da kırmızı olabilirler. Suda ya da sulandırılmış tuz çözeltisinde çözülebilirler. Enzimlerin etki koşulları sınırlıdır.Ortam koşulları değişmesi ile enzimin etkinliği azalır. Enzimler aktif merkez edinilen özel yerlere bağlanır.Enzimlerin etkinlikleri akıllara durgunluk verecek derecededir. Bazı enzimler çok özgüldür; yalnız bir substrata etki eder. Halbuki bazıları çeşitli substratlara etki eder; dolayısıyla daha az özgüldürler, Bazı enzimler yalnız bazı bağlar için özgüldür, örneğin pankreastan salgılanan lipaz, yağlardaki ester bağlarına etki eder.
 Kuramsal olarak enzimli tepkimeler dönüşlüdür; enzim, tepkimenin yönünü değil dengenin oranım saptar. Tipik örnek, lipazın yağı parçalaması; fakat aynı zamanda gliserin ile yağ asitlerini birleştirmesidir. Ortamda sadece yağ asidi ya da sadece gliserin ile yağ asitlerinin birleşimi varsa denge ona göre,
 Yağ > gliserin + 3 yağ asidi şeklinde olur.
 Denge noktası, yani tepkimenin hangi yöne gideceği termodinamik yasalarına göre belirlenir. Çünkü denge bir tarata doğru giderken enerji verir, tersine enerji alır.
 6.1.1. Enzimler in Yapısı
 Tüm enzim proteinleri genler tarafından şifrelenir. Dolayısıyla amino asit dizilimi kendine özgüdür. Bazı enzimler (pepsin gibi) yalnız proteinden oluşmuştur. Fakat diğer çoğunluğu iki farklı kısımdan meydana gelmiştir. Bunlar
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 a) Protein Kısmı (enzimin Apoenzim kısmı): Bu kısım enzimin hangi maddeye etki edeceğini saptar
 b) Koenzîm Kısmı: Enzimlerin protein olmayan kısmına prostetik ve koenzim gurup denir. Metal iyonu enzimin katalitik reaksiyonundan sorumludur. Tek başına metal iyonları proteinleri katalize edemezler. Ko ezimler katalizörlük işleminde elektron alıp verirler. Organik ya da inorganik, çok defa fosfattan meydana gelmiş, protein kısmına göre çok daha küçük moleküllü bir kısmıdır. Enzimde işlev gören ve esas iş yapan kısım bu kısımdır. Koenzim kısmı genellikle protein kısmından ayrılabilir ve analizlerinde birçok vitamini bünyesinde bulundurduğu (thiamin, niacin, riboflavin vs.) görülmüştür.. Ne koenzim ne de apoenzim kısmı yalnız başına etkindir. Bazı enzimler ortama yalnız belirli iyonlar eklendiğinde etkindirler. Canlı bünyesinde bulunan eser elementler, Mn, Cu, Zn, Fe ve diğer elementler bu enzimatik işlevlerde aktivatör olarak kullanılır. Bazen enzimin iş görebilmesi için bir metal iyonuna gereksinim vardır. Yani koenzim kısmı metal iyonu ise (Ca++, K++ Mg+, Zn++) buna "Kofaktör" denir. Enzimin etkinlik göstermesi için gereksinme duyduğu organik moleküllere "K o e n z i m" denir. Bazı durumlarda koenzim kısmı apoenzim kısmına kuvvetlice (kovalent) bağlanmıştır; bu sıkı bağlanan kısma "Prostetik Grup"; prostetik grupla apoenzim kısmının her ikisine birden de "Haloenzim" denir. Ko enzimlerden önemli olanların bazılarını hücre metabolizmasında göreceğiz.
 6.1.2.Enzimler in Çalışma Mekanizması
 Daha önce de değindiğimiz gibi enzimin hangi substratla çalışılacağını saptayan kısmı apoenzim kısmıdır. Demek ki apoenzim kısmıyla substrat arasında bir ilişki vardır. Alman kimyacısı EMIL FISCHER tarafından bunun kilit anahtar uyumu gibi olacağı savunulmuştur. Koenzim kısmı daha çok kimyasal bağa yakın olarak işlev gösterir, örneğin ester bağlarını parçalar vs. öyle anlaşılıyor ki enzimin apoenzim kısmı bir ya da birkaç yerinden (aktif bölgelerden) substrat molekülüne yapışıyor ya da bağlanıyor (yani bir enzimsubstrat kompleksi oluşturuyor) ve bu arada koenzim kısmı substrat üzerindeki bağlarla gerçek anlamda birleşmeye veya bağlanmaya giderek onu parçalıyor. Enzimlerin kimyasal yapıları, özellikle üçüncül yapıları tam olarak bilinmediğinden (ilk yapışı açıklanan enzim ribonükleaz, 124 amino asitten meydana gelmiştir) çalışma mekanizmaları da hala tam anlamıyla açıklığa kavuşturulamamıştır.
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 6.1.3 Enzimler in Çalışmasına Etki Eden Faktörler
 6.1.3.1 Sıcaklık
 Sıcaklık 10 °C yükseldiğinde tepkime hızı iki misli artar; yani tepkime hızının yükselmesi, sıcaklıkla doğru orantılıdır. Fakat belirli bir noktadan itibaren düşmeye başlar ve tamamen durur. En iyi çalışabileceği sıcaklığa Optimum Sıcaklık denir. Yüksek sıcaklıklarda enzimler etkisizdirler (genellikle 5560 °C'de). Bazı ılıcalarda yosunlar 80 °C'de yaşabilirler; fakat bunun üzerindeki sıcaklıklarda enzimleri tamamen koagüle (çökerler) olur ve bir daha etkili hale geçemez. Optimum noktanın biraz üzerinde enzimler etkisiz olmasına karşın, sıcaklık düşünce tekrar etkili hale geçebilirler. Fakat bu sıcaklığın devamı ya da sıcaklığın biraz daha yükselmesi enzimlerin etkinliğini sonsuz olarak ortadan kaldırır. Enzimlerin etkisiz hale geçmeleri ile proteinlerin koagüle olması arasında büyük bir ilişkinin olması, onların, büyük bir kısminin proteinlerden yapıldığım kanıtlar. Doğal olarak enzimler, proteinlerin bir kısmı gibi üçüncül yapıya sahiptir veya en azından moleküllerinin bir kısmı bu yapıdadır. Fakat yüksek sıcaklıklarda bu helozonik ya da üçüncül yapı parçalandığından ya da birbiri üzerine yığıldığından, protein koagüle olur ve enzim etkisiz hale geçer (sütün kaynatılmasında, bakteri enzimlerinin etkisiz hale geçmesi ile ekşime önlenir; bu yoldan teknikte büyük ölçüde yararlanılır; konserve vs. yapımında). Düşük sıcaklıklar enzimin etkinliğini azaltır. 0°C'de enzim ya hiç ya da pek az işlev gösterir; fakat soğuğun enzimin yapışım bozduğu görülmemiştir. Sıcaklık eski hale döndüğünde etkinlik yine başlar (dondurmak suretiyle besin maddelerinin saklanması, yine enzimlerin etkisiz hale geçirilmesiyle sağlanır), insan vücudunda, daha doğrusu sabit sıcaklıklı hayvanlardaki enzimler çoğunluk 37 °C'de optimum etkindirler. Daha yüksek sıcaklıklarda (41,42 °C) enzimler etkisizleşirler; çok defa da koagüle olurlar.
 6.1.3.2 pH
 Enzimler pH değişimine karşı çok duyarlıdırlar. Genellikle çok fazla asidik ve alkalik ortamda etkisizdirler. Bazı hallerde enzimler en yüksek etkinliği belirli bir pH derecesinde gösterirler. Bu pH derecesine "Optimum pH" denir. Örneğin, proteini parçalayan pepsin, midenin 2 pH'lık asidik ortamında maksimum çalışır; buna zıt olarak pankreastan salgılanan ve yine protein sindiriminde rol alan tripsin, ancak 8,5 pH'de optimum olarak çalışabilir. Uygun pH değerlerinin çoğunluğu 6.0 ile 8.0 arasındadır; yani, hem hafif asidik hem de hafif alkalik kondisyondur. Bazı enzimler çok dar pH değerlerinde etkisizdirler; örneğin, trypsin asidik ve nötral kondisyonlarda (şartlarda) hemen  hemen tamamen in aktiftir etkisizdir; fakat, hafif alka lik şartlarda ise, çok aktiftir, yani etkilidir. pH'la ilgili olmasının nedeni, yapılarında proteinleri taşımalarındandır. Ola ki, pH'a bağlı olarak protein molekülü üzerinde çeşitli elektrik yüklenmeleri ve buna bağlı olarak dış yüz şekli (üçüncül yapı) meydana gelmekte ve substratla enzim uyuşmasını sağlamaktadır. Belki de bu elektrik yüklenmesi enzimsubstrat arasındaki çekiciliği artırmaktadır. Kuvvetli asitler ve bazlar enzimleri koagüle ederler. Genellikle her enzim için optimum (uygun) pH değerleri değişiktir.
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 Bu uygun pH değerleri, yaklaşık olarak aşağıdaki gibidir : Pepsin için uygun pH değeri: 2.0 Saccharase için uygun pH değeri: 4.8 Rennase için uygun pH değeri: 6.0 Lipase için uygun pH değeri: 7.0 Trypsin için uygun pH değeri: 8.5 .
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 6.1.4. Enzimler in Etki Mekanizması
 Enzimlerin etki ettiği maddeye substrat adı verilir.
 ENZİM+ SUBSTRAT..........>KOMPLEKS.........>ÜRÜN +ENZİM
 Şeklinde tepkime verirler. Bu şekle göre enzim ile substrat birleşir ve kompleksi oluşturur. Daha sonra enzim ayrılır geriye ürün kalır. Enzimler proteinleri aktif merkez denilen bir yerinden etki ederler. Reaksiyon burada başlar ve biter. Bir enzimin birden çok aktif merkez vardır.
 6.1.5. Enzim Aktivatör ler i
 Enzimleri pek çok etken madde aktive eder. Bu düşük sıcaklık derecelerinde de olabilir. Enzimler genelde bazı metal iyonların varlığında enzimin aktifliği artar.metaller elektron severler. Bu durum enzimin plorlanmasına , elektriksel yüklü olmasına neden olurlar. Enzimin bünyesinde Na + , K + , Mg + , Ca + , Zn + , Cd + , Cr + , Cu + , Mn + , Fe + , Co + , Ni + , Al + , NH4 +
 Enzimler Mn + , Co + Zn + iyonları ile aktive olurlar
 6.1.6. Enzim İnhibitör ler i
 Enzimlerin etkisini azaltan hatta durduran etkenlere inhibitör denir. İnhibazyonda enzime ihibatörler kovalent veya kuvvetli bağlarla bağlanırsa irreversibıl inhibasyon denir Enzime inhibatör zayıf bağlarla bağlanırsa reversil inhibasyon denir.Enzim inhibitörlerin varlığında inaktifdir. Bazı iyonlar enzimi inhibe ederken bazı enzimleri aktive ederler. Bu maddelere allosterik inhibitör denir. Bu inhibitörler enzimlerin bünyesinde SH gurupları varsa inhibör iyonlar Cu, Hg dir.
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 Bazı maddeler enzime subsrakt gibi davranarak enzimlerin etkinliğini azaltırlar bunlara tersinir yarışmalı inhibitör denir.
 6.1.7. Sentetik Sama Maddeler in Hazır lanması
 Almanya’da Becker, Popp ve Wood adlı araştırmacılar ERODİN adında, ilk sentetik sama maddesini yapmışlardır : Erodin iki ana unsurdan oluşturulmuştu; birincisi katı besleyici ortam, ikincisi ise Becker adlı araştırmacının izole ettiği ve B.Erodiens adı verilen bakterinin bulunduğu sıvı ortam. Bu sıvı ortamı besleyici ortamda kültüre ettiklerin de, adı geçen araştırmacılar, sama etkisi gösteren enzimleri elde ettiler. Erodin, o devirlerde birçok tabakhanede kullanılmıştır. Dr. Otto Röhm, Almanya’da, daha etkili bir sentetik sama maddesi geliştirince, Erodin yerini bu yeni sama maddesine bıraktı. Dr. Otto Röhm’ün geliştirdiği bu yeni sentetik sama maddesine “OROPON” adı verilmiştir.
 Sama da etkin faktörün, belli başlı proteolitik proteini sindiren enzim olan “Trypsin” ile lipatik yağları sindiren— enzim olan “Steapsin enzimlerinin olduğu Wood tarafından bulunmasından hemen sonra, Dr. Otto kim, sama işlemine ilgi duymaya başladı ve bir seri araştırmadan sonra, adı geçen enzimlerin sama işlemi için esas olduğuna karar verdi.
 “Erodin” adlı maddeyi yaparken Wood., bakteri kültürlerinden elde ettiği enzimleri kullandığı halde, Dr. Röhm, enzimlerin kaynağım oluşturan hayvan pankreasımı özünü kullanmıştır. Sığır veya domuz pankreası kurutulduktan sonra ince şekilde öğütülür ve böylece elde edilen pankreas unundan 3,5 kısım alınır ve 65 kısım amonyum klorür —NH4Cl— ile 31.5 kısım odun unuyla karıştırılır. Bu şekilde hazırlanan sentetik sama maddesine “Oropon” adını veren Dr. Röhm’ün bu çalışması, sonraki birçok çalışmalara önderlik etmiştir. Sentetik sama maddelerinde kullanılan amonyum klorür (veya borik asit), tolaların kireç giderme işlemlerini devam ettirir ve kireç gidermeyi tamamlandığında da., tolaların pH’sını; sama enzimlerinin çalışabilmeleri için en uygun değer olan yaklaşık 8.5 civarına indirir. Odun unu çoğunlukla kayın ya ladin ağacının talaşının çok inceleştirilmiş unudur ve sama maddesine sarı bir renk verir,
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 enzimin sulu ortam ile tola arasında dağılmasını sağlayarak, sama enziminin daha etkili olmasına yardım eder.
 6.2. Der icilikte Kullanılan Enzimler
 6.2.1. Pepsin
 Pepsin enzimin midede bulunan enzimlerdedir. Pepsin enzimi ph 1,5 2,5 etkilidir. Dana, domuz, balık, kuş gibi hayvanların midelerinden elde edilir. Pepsin enzimi proteinleri parçalar. Ortamda HCL varsa aktiftir. Ortamın phsı 1,52 ise aktiflik oktimumdur. Mide tarafında Pepsinojen olarak salgılanır. Asit ortamda pepsin haline gelir. Ticari olarak kristalize olarak satılır. Pepsin enziminde yalnızca amino asit bulunur. Yapısında disülfit gurupları ve karboksil gurupları mevcuttur. Ortamın phsı 7 ise pepsin enzimi inaktiftir.
 6.2.2. Trypsin
 Pankreas enzimlerindendir. Proteinleri parçalarlar. Domuz ve sığırdan elde edilir.Ca iyonlarında etkiliği artar. Tripsin enzimi kolay parçalanmaz, asit ortamda da stabildir. Optimum aktifliği 79 ph aralığındadır. Alkalilik arttıkça aktiflik azalır. 10 ph da tamamen durur.
 Trypsin, pankreasın belli başlı enzimi olup, proteolitik —proteini sindiren— özelliktedir, ve 37 C’de pH: 8.5 değerinde çok aktiftir. Trypsnin etkisi, az miktar— amonyum tuzları ile uyartılabilir.Trypsinin kollagen üzerinde sadece yavaş şekilde hydrolitk etkisi bulunmasına rağmen, uzun süreli yapılan sama işleminde bu etki bazı kollagenleri de eritebilir. Bu etki; kireçli veya şişmiş haldeki kollagenler üzerinde, herhangi bir işleme tabi tutulmamış kollagenlere nazaran çok fazla.Kireçleme işlemi ile kollagen elyafta oluşan şişme, şişmenin giderilmesi için, “sama” işlemini zorunlu kılar. Kireçleme, büyük olasılıkla, kollagen elyaf üzerinde peptizasyon işlemini ( zayıf bağlarını kopmasıyla çözünmez proteinlerin eriyebilir hale geçmesi) başlatır; yani, miseller asındaki çapraz bağların (crosslikage) bazısının zayıflaması olayı olur ; ve trypsinin bu etkisi de bu peptizleşmeyi devam ettirmektir. Böylece, samanın, çok iyi kireçlenmiş tola üzerindeki etkisi; kireçleme işlemi tarafından başlatılan “kollagen elyafın açılması” olayım devam ettirmektir ve bundan dolayı da, sepi maddesinin absorbsiyonu (emilmesi) artar ve penetrasyonu (nüfuziyeti) hızlanır.
 Kollagen elyafın açılması” etkisinin yanında, büyük olasılıkla, trypsin kollagen misellerini, peptitler ve amino asitler gibi, proteinin eriyebilir yapısal bozulma ürünlerine çevirebilir. Nötral tuz çözeltisinde kollagenin başlangıçtaki şişmesi; veya bu tuzların sama banyosunda mevcut olması; kollageni, trypsinin hidroliz etkisinden daha çabuk etkilenir hale getirir. Bütün bu gerçekler; trypsinin kollagen üzerindeki etkisinin, tolaların sama dan önceki durumlarına ve özellikle maruz kaldıkları şişmenin derecesine bağlı olduğunu göstermektedir.
 Kollagenin kireç sıvısı, asitler veya nötral. tuzlarla ön muamelesi, onu, trypsinin etkisine karşı oldukça hassaslaştırır. Bütün bu etkileşimler, şüphesiz bazı çapraz—bağlar: parçalar ve böylece sama enzimlerinin büyük etkisi kolaylaşır. uzun süreli kireçlemenin misel zincirleri arasındaki çapraz bağların çoğunu parçaladığı bilinir; öyle ki, kaynar su işlemi tamamlatır ve jelatin formunda tek  tek misel zincirlerini oluşturur. Şayet kollagen elyafın en dışındaki miseller bu şekilde, kireçleme işlemiyle jelatine dönüştürülmüşse, kolaylıkla trypsinin hücumuna maruz kalırlar. Bu yüzeysel etki, iyi samalanmış tolaların kaygan tutumundan kısmen sorumludur.
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 6.2.3. Chymotrypsin
 Trypsine benzer özellik gösterirler. Pankreas enzimlerindendir. Proteinlerin peptit bağlarını parçalarlar. Aktiflik ph sı 8 dir. Serin amino asidi içeren enzimlerdendir. Bünyesinde disülfit köprüsü içeren, hidrojen köprüleri ile birbirine bağlı üçlü zincir halinde bulunur. Ortamın ph derecesi değiştikçe optimum aktifliği azalır.
 6.2.4. Papain
 Protein parçalayan enzimlerdendir. Kauçuk ağacı papaya dan üretilir. Papain enzimi amino asitlerden oluşur. Aromatik özelliktedir.Çabuk denatüre olmaz. Papain enzimi dış etkilere dayanıklıdır. Optimun ph sı 5,56 dır. Ancak 310 ph aralığında da etkilidir.
 6.2.5. Katepsin
 Lizozomlarda bulunan enzimin aktif olduğu ph 3,54 dür.Asit bölgede proteinleri parçalar. 80 derede bile stabildir. Enzimin aktif merkezinde sistein vardır. Katepsin genelde kollagen etkili enzimdir.
 6.2.6. Elastaz
 Pankreas enzimlerindendir proteinleri parçalar. Bu enzim peptit bağlarını etkileyerek amino asitlerin karboksil gruplarını parçalar.Trypsine benzer özelliktedir. Trypsin tarafından aktif hale gelir.Enzim zincirinde amino asitler ile disülfit köprüleri vardır. Aktif merkezinde serin amino asit vardır. Aktif oldukları ph 9 dur. Ortamda tuz var ise 6 ph dada aktif haldedir. Elastaz enzimi ortamda trysin ve chymotrypsin enzimleri varsa aktifliği artar. Bundan dolayı karma preparatlar halinde satılır.
 6.2.7. Kollegenaz
 Bakteri kökenli ve hayvansal kökenli olmak üzere ikiye ayrılır. Kollegenazlar deride bağ dokularına daha fazla etki ederler derinin mukavemetini azaltırlar. Aktif oldukları ph 89 dur soğuk sama adı verilen sama preparatları bakterilerden elde edilirler. Bu tür enzimler sama işlemi bittikten sonra iyi yıkanmalıdırlar eğer ortamda kalırsa proteinleri parçalamaya devam ederler. bunun için dikkatli kullanılmalıdırlar. Bunun anı sıra mantarlardan da asit ortamda etkili (ph 34 ) peptitleri parçalayan preparatlar. da hazırlanmaktadır.
 6.2.8. Lipazlar
 Yağ asidi esterlerini ester guruplarından etki ederek hidrolize ederek yağ asitlerine dönüştürürler. Midede, pankreasta, bağırsakta bulunur. Bu enzimler derilerin yağ alma işleminde ve sama işleminde yağların deriden uzaklaşması için kullanılırlar. Bu enzimler tek başına kullanılmazlar diğer enzimlerle birlikte kullanılır.
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 6.3. Enzimler in Der i üzer ine etkisi
 Sama operasyonunun en önemli işlevinin kollagen iplikçikleri üzerindeki hafif peptizleştirme etkisi olduğuna inanmak için, iyi bir sebep vardır : Hidroliz yoluyla kollagenin dekompozisyonu —yapısal bozulması— ister enzimleri olsun ister asitlerle, bir petizleşme olayıdır. İplikçiklerin parçalanıp, bölünmesinden önce bile; büyük olasılıkla, polypeptide zincirleri arasındaki çapraz bağların bazılarında bozulma vardır. Misellerde bu çapraz bağlardan 100’den fazla bulunabilir ve bunların bir kısmının Parçalanması, ipliksi yapıyı tahrip etmez veya zayıflatmaz. Bununla beraber, bu iplikçiklerin ayrılması bölünme polar gruplar gibi, yeni kimyasal aktivitelerin oluşmasına neden olur. Sepi maddeleri bu polar gruplarla birleşirler.. Tolanın yapısı oldukça açılmıştır; bu yüzden, üretilen deriler daha dolgun ve daha özlüdür.
 Kıl kökleri, kıl foliküllerinin pigmentli epidermal çeperleri cidarları, iç astarları kolaylıkla kıl follikülünden sıkılıp uzaklaşabilir ki, bu işlem kireçli tolalarda olanaksızdır. Kireçli kondisyonda, kıl foliküllerinin ağızları, etraflarını saran dokunun şişmesi halde olması nedeni ile daralmış duruma gelir. Bu şişme ve kıl follikülünün ağızlarının daralması, sama işlemi ile azaltılır. Bu etki, belki de trypsin enziminin kıl foliküllerindeki epidermal cidara, kıl köklerindeki genç keratin dokusuna hücum etmesi sonucu oluşur ve kıllar tamamen gevşer, kıl folikülleri genişler; ve böylece, daha geniş olan kıl soğanı genişleyen pasajlardan dışarı çıkabilir. Diğer bir faktör de, şüphesiz, kıl folliküllerini saran ve kılın derilerden atılması —dökülmesini— önleyen elastin elyaf ağının zayıflamasıdır.
 Tolaların gözenekliliği (porozitesi) sama işleminin sonunda artar. Gözeneklilik, iplik ve iplikçik kümelerinin sıkılığı ile ilgilidir. Elyafı temizleyen, kalınlığını azaltan veya elyaf arası maddeyi uzaklaştıran her etkinlik poroziteyi artırır.lifler arası dolgu maddeleri trypsinin etkisine karşı çok hassastırlar; fakat, porozitenin artmasına sebep olan en büyük etkenin iplik ve iplikçiklerin birbirinden ayrılması olduğu söylenebilir.Retiküler doku, kollagen iplik ve iplikçiklerinin demetler halinde bir arada tutulmalarında sorumlu başlıca dokudur; ve asit veya alkali ile şiştiklerinde demetlerin büzülmelerine —sıkılmalarına neden olur. Bu doku, uzun süreli kireç sıvısı ile muamelede zayıflar; ama, alkali ortamından trypsin tarafından sindirilir. Bu şekilde retiküler dokunun zayıflaması ve sindirilmesi, elyaf demetleri ile ipliklerin bu sıkılaştırılmış —büzülmüş— ve et tarafı sarılmış dokudan gevşemesine neden olur ve neticede kollagen ipliklerin daha ince iplikçiklere yarılması olayı oluşur; çünkü, ipliklerin ince yarılmaları, sadece retiküler dokunun uygun derecede parçalanması sonucu oluşan bir olgudur. Samalı tolaların sırçasının düzgün ve kaygan tutumu, kısmen hyaline tabakasındaki retiküler dokunun üzerindeki sama etkisine, ve kısmen de “scud”ın(kıl kökü, pigment) gevşemesine atfedilir.
 Neticede, samanın elastin elyaf üzerindeki etkisi inkar edilmemelidir: Elastin tolanın proteinlerinden biridir ve eldivenlik derinin gerilebilirliği —uzayabilirliği— ile “run” tabir edilen dökümlülüğünün, toladaki elastin elyafın yok edilmesi sebebiyle oluştuğu yönünde bir görüp hakimdir. Elastin trypsin tarafından hücuma uğrar; ancak, elastinin uzaklaştırılması samanın esas fonksiyonlarından değildir. Kırışıklıklar ve büyüme izlerinin kökünden yok edilmesi, eğer elastin zayıflamış veya yok edilmişse, çok daha kolaydır. Sama maddesinin proteolitik enzim etkisinin yanında, sentetik sama maddelerinde ki amonyum tuzlarının ve köpek dışkısı ile yapılan durumunda da organik aminlerin kireç giderme etkileri de vardır.
 Pankreatik veya proteolitik enzimleri içeren sentetik sama maddelerinin yararlarına rağmen, hava kurusu keçi derileri gibi sert tabiatlı derilerde bakteriyel sama maddelerinin daha etkili ve yararlı olduğu yönünde genel bir kam vardır. Bu etki, öteki enzimlerin mevcudiyetine ve

Page 60
						

60
 retiküler dokunun bakteriyel aktiviteye karşı çok fazla hassasiyet göstermesine atfedilir. Ancak, etki çok çabuk ve kontrolü zor olduğundan, bakteriyel sama yerini, günümüzde sentetik ve pankreatik samaya terk etmiştir.
 Enzim samasının en önemli fonksiyonu, ıslatma ve kireçlemeden sonra tolada kalan pıhtılaşabilir elyaf arası proteinlerin uzaklaştırılmasıdır. Bundan başka, kireçlemede oluşan şişmenin derecesindeki farklılıkları da düzeltmektir.
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 YEDİNCİ BÖLÜM
 7.1. Yağ giderme
 Derilerin yağlarının giderilmesinde organik çözücüler ve yüzey aktif maddeler kullanılır.
 7.2. Organik çözücüler :
 Alifatik hidro karbonlar= test benzini (whitesprit), krosen (gaz yağı) Aromatik hidro karbon=solvent nafta Halojenli gurup(en çok kullanılan gurup)= dikloretan (Cl2CH2), 1.2
 klor etan (ClCH2 ClCH2) 1.1.1.trikloretan (Cl3CCH3) trikloreten (Cl2C=CHCl) tetrakloreten(perkloretilen) (Cl2C=CCl2) 1.1,2triklor1.,2,2 trifloretan(FCl2CCClF2)
 çeşitli çözücülerin deri çözme yetenekleri
 trikloretilen>perkloretilen=solvent nafta>trikloretan>Whitesprit>gazyağı>triklortrifloretan
 7.3. Emülgatör ler : kimyasal yapıları daha önce anlatılan yağ giderme maddelerinde en çok kullanılanlar non iyonik maddelerdir.
 bunun yanında alkil eter sülfatlar, alkil fenol eter sülfatlar, alkileter fosfatlar kullanılır. Son zamanlarda dallanmış yapıdaki ürünler doğada parçalanmadığı için zincir yapıdaki ürünler tercih edilmektedir. Bu iki ayrı yapıda ki ürünler yağ giderme işleminde bir arada kullanılmaktadır. Yağ giderme işleminde emülgatörler şu amaçlar için kullanılır. 1.suda ve organik çözücüde çözünürler. 2. yüzey gerilimini azaltırlar. 3. doğal yağları emülsiye ederler. 4.asit ve tuz dayanıklıdırlar.
 dez avantajı 1.köpük yaparlar 2.toksik özellikleri vardır.
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 SEKİZ BÖLÜM
 8.1. PİKLAJ
 Krom sepiden önce tolanın pikle edilmesindeki amaç; tolanın asidik hale getirilip krom bileşiklerinin yüksek bazisiteye geçmesini önlemektir. Böylece krom bileşiklerinin çökmesi ve deriye yüzeysel bağlanması önlenmiş olur. Piklaj da tolanın asitle muamele edilmesiyle derinin amino gurupları piklaj asidinin amonyum tuzları haline dönüşür. Kireç gidermeden sonra fenolftaleine karşı renksiz olan tola daha bir kısım bağlı kireç ihtiva eder. Bu bağlı kireç piklaj da düşük pH değerlerinde tamamen toladan uzaklaştırılır, tam kireç giderme sağlanmış olur. Piklaj da ortama ilk olarak verilen asidin kireçle meydana getirdiği tuzların (klorür, formiat) suda çözünürlüğü fazla ise derideki kalsiyum tuzları flotteye geçer. Kireç gidermeyle şişkinliği ve sertliği büyük oranda giderilmiş olan tolada hala biraz şişlik bulunur. Bu şişlik piklaj asidiyle tamamen giderilir ve deri yumuşak ve dökümlü bir duruma gelir.
 8.2. Der inin Asit Bağlaması
 Deri, bazik gurupları nedeniyle derinin asit ekivalenti” olarak belirtilen miktarda asit bağlar. Normal kireçlik yapılmış deride, 100 gr. kuru derinin asit ekivalenti 0,08 dir. Kireçlik süresi uzatılırsa bu miktar 0,1 ve daha fazla olabilir. % 70 oranında su ihtiva eden tolanın bazik guruplarının doyurulması için, teorik olarak tola ağırlığı üzerinden
 % 1,2 sülfürik asit ( %96’lık),, % 2,7 tuz asidi (% 32’lik), % 1,3 formik asit (% 85’lik), % 4,8 asetik asit) (%30 luk) gereklidir.
 Piklaj da kullanılan asidin bir kısmı kalan kirecin giderilmesinde kullanılır, bin kısmı da lifçikler arasındaki boşluklarda bağlanmamış olarak bulunur. Bu nedenle pratikte, teorik olarak hesap edilen asit miktarından fazlası kullanılır. Asidin fazla kullanılması ile asidin deriye işleme süresi, yani piklaj süresi kısalır.
 8.3. Şişme
 Deriye asit etkisiyle kollagenler su alarak şişerler ve böylece lif dokusu gerilerek sertleşir. Bazı asitler (şişme yapmayan asitler) deride bu asit şişmesini meydana getirmezler.
 Deriye asit (veya alkali) etkisiyle meydana gelen şişme sonucu derinin kalınlığı artar, deri sertleşir ve bükülme özelliği azalır. Mineral asitlerle meydana gelen şişme ve sertleşme, alkalilerle ulaşılabilen şişme ve sertleşmeden çok fazladır. Bu şişme ve sertleşme ile lif yapısı büyük bir mekanik gerilime maruz kalır. Bunun sonucunda lifler parçalanır ve mekanik dayanıklılığı kalmaz. Alkali şişmesi büyük oranda geri dönüşlüdür (kireç giderme ile) ve deriye önemli ölçüde zarar vermez. Asit şişmesi geri dönüşlü olmadığı için deride kalıcı zararlara neden olur. Asit şişmesi piklaj da tuz kullanılarak önlenir.
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 Organik asitler asit şişmesi yönünden mineral asitler gibi etki ederler. Bu nedenle piklaj da kullanılan organik asitlerin şişirme etkisine dikkat edilmelidir.
 8.4. Piklede Kullanılan Maddeler
 8.4.1. Piklaj Tuzu
 Tola şişkin durumda sepilenirse, tolanın bu şişkinliği sepileme ile fikse edilerek kalıcı hale çevrilir. Bunun sonucu olarak sırça çekmesi, kaba sırça yapısı, sırça çatlaması, sert tutum ve uygun olmayan diğer fiziksel özellikler meydana gelir. Piklaj banyosuna gerekli miktarda tuz ilave edilerek tolanın kireçlikten gelen şişkinliği giderilir ve aynı zamanda asit şişmesi de önlenmiş olur. Bu maksatla genellikle sodyum klorür (yemek tuzu) kullanılır. Organik asit tuzları (sodyum formiat, sodyum asetat veya kalsiyum formiat) sodyum klorürle birlikte veya tek başlarına kullanılabilir. Bu tuzlar daha sonra ilave edilen anorganik asitle (sülfürik asit v.b.) reaksiyona girerek formik asit veya asetik asit meydana getirir. Organik asitler tam ayrışmadığı için piklaj banyosunun pH değeri, mineral asitlere göre yüksek kalır.
 Farklı piklaj asitleriyle yapılan piklaj sistemlerinde artan tuz konsantrasyonu ile tolanın şişkinliği azalmaktadır. Şişkinlik azaltma etkisi şu sıraya göre artmaktadır: Sodyum klorür, sodyum sülfat, sodyum formiat, sodyum asetat. Bu tuzların ekivalent miktarları şöyledir:
 100 kısım sodyum klorür=121,4 kısım sodyum sülfat (susuz) = 116,2 kısım sodyum formiat = 140,2 kısım sodyum asetat.
 Krom sepiden önce piklaj da kullanılan tuz miktarı asit şişmesini önleyecek miktarda olmalıdır. Gerekli miktardan fazla tuz kullanılırsa toladan su çekilerek (kısmi kuruma) sıkı yapılı ve sert bir deri meydana gelir. Piklaj da kullanılan asit miktarı arttıkça, gerekli olan tuz miktarı da artar. Aşağıda tolanın şişmesini ve toladan su çekilmesini önlemek için kullanılması gereken tuz miktarları gösterilmektedir.
 (oranlar tola ağırlığı üzerinde %olarak)
 sülfürik asit (konst) formik asit (%851ik) (%1OOflotte) %1 %2 %1 %2 (%50 flotte) 2,5 4,7 1,55 2,8 (%50 flotte) 1,8 3,1 1,8 3,1
 (%50 flotte) 1,75 3,2 1,1 1,95 (%50 flotte) 1,25 2,2 1,25 2,2
 Pratikte teorik olarak hesap edilen tuz miktarının % 50100 daha fazlası kullanılır. Bu fazlalık tolada bulunan suyun seyreltme etkisi dikkate alınarak yapılır. Bu seyreltme etkisi piklaj flottesi azaldıkça daha etkili olur. Ayrıca piklaja suda çözünmüş olarak ilave edilen maddelerden ( yağ, önsepi maddesi v.b) meydana gelecek olan seyreltme etkisi de dikkate alınmalıdır. İşletme emniyeti yönünden mümkün olan en düşük tuz miktarından biraz fazla kullanılmalıdır.
 Tola pikle edilmeden önce % 65 su ihtiva eder, ayrıca piklaj için flotte oranına göre dolaba su alınır. Tuz tola içinde ve dışında bulunan suda eriyerek dengeye geleceği için hesapta bulunan tuz konsantrasyonu düşer. Bu düşme flotte azaldıkça fazlalaşır.
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 Piklaj da tuz miktarının tespitinde dikkate alınması gereken diğer bir nokta; sodyum klorürsülfürik asit piklajın da sodyum asetat ve sodyum formiat gibi tuzlar kullanılırsa, bu tuzlardan meydana gelecek olan sodyum sülfat miktarının hesap edilmesidir. Genellikle bu tuzları kullanım yüzde miktarı kadar, sodyum klorür miktarı azaltılır. Böylece fazla tuz kullanılarak toladan su çekilmesi önlenmiş olur
 Pratikte kullanılan tuzların rutubet oranlarının değişken olması nedeniyle % tuz oranı yerine Bome derecesi kullanılır.
 tuzun su içinde çözünmesi
 % 1 2 3 4 5 6 7
 8.4.2. Piklaj da Kullanılan Asitler
 Piklaj asidi olarak çok sayıda anorganik ve organik asit kullanılabilir. Sülfürik asit ve tuz asidi gibi kuvvetli anorganik (mineral asit) asitler, formik asit, asetik asit, laktik asit, glikolik asit gibi orta derecede ayrışan organik asitler ve asit şişmesi meydana getirmeyen naftalinsülfonik asit, sülfoftalik asit gibi aromatik asitler kullanılmaktadır.
 Çok sayıda asitten ekonomik ve teknik nedenlerle bir kaç tanesi yaygın olarak kullanılmaktadır. En çok kullanılan piklaj asidi sülfürik asittir. En ucuz ve her yerde bulunabilen bir asittir. Yarılmış tolaya işlemesi yeterince hızlıdır. Ancak yarılmış tolada yüksek pH’ın piklaj da sağlanması istenirse sülfürik asitle birlikte formik asit veya formiat kullanılabilir.
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 Yarılmamış tolada sülfürik asitle birlikte formik asit ve formiat kullanılarak piklaj süresi kısaltılır ve aynı zamanda tola kesitinde homojen bir pH dağılımı sağlanır. Sülfürik asitle birlikte kalsiyum formiat kullanılacaksa flotte yüksek tutulmalıdır. % 100 flottenin altında meydana gelen kalsiyum sülfat (alçı) miktarı çok fazladır. Alçı tola gözeneklerini kapatarak piklaj süresini uzatır ve krom sepi maddelerinin deriye işlemesini zorlaştırır. Piklaj da sodyum formiat ve sodyum asetat sülfürik asitle birlikte kullanıldığında suda kolay çözünen sodyum sülfat meydana geldiği için yukarda belirtilen mahzur ortaya çıkmaz.
 Tuz asidi yatık ve çok ince bir sırça meydana getirir. Tuz asidi bazı hallerde ince, yumuşak ve esnek derilerin piklajın da kullanılır. Kuvvetli hidrotrop etkisiyle protein kaybına neden olduğu için sırça sabitliğini olumsuz etkiler. Ayrıca makine ve metal aksam üzerinde kuvvetli korozyon etkisi meydana getirir.
 Asitlerin tolaya işleme hızları şu sıraya göre azalır:Asetik asit, formik asit, sülfürik asit, tuz asidi. Asit miktarı arttırıldığında ve flotte oranı azaltıldığında asidin deriye işlemesi hızlanır.
 8.4.2.1. Karboksilli asitler le ilgili kısa bilgiler
 Yapılarında karboksil gurubu bulunan organik asitlere karboksilli asitler denir. Karboksil grubu bir karbonil ve bir hidroksil gurubu içerir.
 Formik asit keskin kokulu bir asittir, ısırgan otunda ve karıncada bulunur. Endüstride karbon monoksidin basınç altında sodyum hidroksit ile ısıtılarak üretilir.
 Kuvvetli baz ile
 Asetik asit sirke asidi olarak bilinir. Teknikte etil alkolün yükseltgenmesi ile elde edilir.
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 ethanol veya ethanaldan Oksidasyon ile elde edilmesi
 CH3CH2OH + O2 => CH3COOH + H2O
 laktik asit kesilmiş, sütte ve kaslarda, bulunur.
 Laktik asit Karboksilli asitler polar yapılıdırlar. Moleküller arasında hidrojen bağı mevcuttur.
 Düşük molekül ağırlıklı karboksilli asitlerin sudaki çözünürlüğü çok olması hidrojen bağı yapmalarından dolayıdır. Molekül yapılan büyüdükçe asitlerin sudaki çözünürlüğü azalır karboksilli asitler suda çözündüklerinde karboksilat anyonu ve hidroksonyum iyonu verirler.
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 pka değeri düşük ise asidik ,asitliği artar. Organik asiler bazlarla birleşirse asit tuzları oluşturur. Oluşan tuz buharlaştırılarak elde edilir.
 Dericilikte kullanılan Asitler
 Formülü Kaynağı Adı UIPAC Adı pka
 HCOOH Karınca Asidi Formik asit metanoik asit 3,68
 CH3COOH Sirke asidi Asetik asit Etanoik asit 4,74
 CH3CH2COOH Süt Propiyonik asit Propanoik asit 4,85
 CH3CHOHCOOH Süt Laktik asit Oksipropiyonik asit 3,9
 CH3(CH2)2COOH Tereyağı Butirik Butanoik asit 4,80
 Alifatik asitler
 HOOCCOOH Bitki Oksalik Etanioik asit 4,2
 HOOCCH2COOH Elma Malonik Propandioik asit 5,6
 HOOC(CH2)2COOH Kehribar Süksinik asit Butandioik asit 5,6
 HOOC(CH2)3COOH Glutarik asit Pentandioik asit 5,3
 8.4.2.2. Şişme Yapmayan Asitler
 Bazı aromatik sülfonik asitler tolada çok az bir şişme meydana getirirler, bazıları da şişme meydana getirmediği gibi tolanın şişkinliğini azaltırlar. Bnaftalin sülfonik asit bütün konsantrasyonlar da tolanın şişkinliğini azaltıcı yönde etki eder. Bu nedenle pratikte yaygın bir kullanım alanı bulmuştur. Çok nadir olarak sülfoftalik asitte bu maksatla kullanılmaktadır. B naftalin sülfonik asit tek başına kullanıldığında tolaya yeterince hızlı işlememekte ve iyi bir kesit piklajı yapamamaktadır. Bu nedenle genellikle sülfürik asit, formik asit veya sülfürik asit sodyum formiatla birlikte kullanılmaktadır. Bu uygulamada formik asit veya sülfürik asit miktarı çok azaldığı için piklajda gerekli tuz miktarı da çok azalmaktadır. Formiatla birlikte kul
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 lanıldığında tuz kullanmadan piklaj yapmak mümkün olmaktadır. % 2050 flottede çalışıldığında naftalin sülfonik asit ve formik asit yanında az miktarda formaldehit kullanılırsa, asit ilavesinden 10 dakika sonra krom sepiye başlanabilmektedir. Arıtma tesislerinde betona korrozif etki yapan ve atık suların yükünü arttıran tuz miktarı bu uygulama ile önemli miktarda azaltılabilmektedir.
 8.4.2.2. Piklaj Asidinin Miktar ı
 Derinin bazik guruplarının doyurulması için % 1,2 sülfürik asit (% 96’lık) ve eşdeğeri asit kullanmak gerekir. Kireç gidermesama işleminin etkinliği ve bu işlemden sonra yapılan yıkamaya göre deride kalan alkali maddelerin nötralizasyonu için de asit sarf edilir. Ayrıca piklaj flottesinin yüksekliği oranında aynı pH değerini sağlamak için daha fazla aside ihtiyaç vardır. Uygulanacak olan krom sepi metodunda olması gereken pH değerine göre piklaj asidi miktarı ayarlanır, flottenin pH değeri ölçülerek kontrol edilir. Piklaj süresi yeterince uzunsa süre sonunda yapılacak kontrollerle gerekli pH düzeltmeleri yapılabilir. Kesit piklajı beklenmeden krom sepilemeye başlanan metotlarda, piklaj pH sında sapmaların olmaması için, kireç giderme, sama işlemi kontrollü yapılmalı ve bu işlem sonunda yapılan yıkamaların her parti tolada aynı olması temin edilmelidir.
 8.5. Piklaj Katkı Maddeler i
 8.5.1. FORMALDEHİT derinin bazik guruplarına bağlanarak kesit piklajını hızlandırır. % 0,5 1,0 oranında kullanıldığında sırça yapısı daha iyi olur, damarlanma daha az belirgin olur, ancak derinin tokluğu biraz azalır. Çevre sorunları nedeniyle formaldehit kullanımı sınırlanmaktadır.
 8.5.2. GLUTARDİALDEHIT ve türevleri formaldehit gibi derinin bazik guruplarına bağlanır. Piklaj pH’ında deriye bağlanma hızı azdır, deri kesitine işler. Glutardialdehit ve türevleri deri tutumunu ve dolgunluğunu iyileştirir, krom bağlanma oranını arttırır. Tola ağırlığı üzerinden % 0,52,0 oranında glutardialdehit (% 50’lik) kullanılır.
 8.5.3. ALUMİNYUM TUZLARI hidroliz olarak bazik alüminyum tuzları meydana gelir ve sırça tabakası hafifçe sepilenir. Alüminyum tuzları piklajda kullanıldığında sıkı yapılı, ince taneli
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 iyi bir sırça verir, fakat derinin tokluğu azalır. Bu nedenle pratikte çok nadir kullanılır. Maskelenmiş alüminyum tuzları krom bağlanma oranını arttırdığı için piklajda kullanımı tavsiye edilmektedir. Böylece kullanılan krom oranı azaltılabilmektedir.
 8.5.4. POLİMER FOSFATLAR iyi bir sırça yapısı meydana getirdiği ve krom bağlanmasını arttırdığı için piklajda % 11,5 oranında kullanılmaktadır. Polimer fosfatlar şişme yapmayan asitler gibi etki ettiklerinden piklajda kullanılan tuz miktarını da azaltırlar. Düşük flotte çalışıldığında kesit sepileme hızını azaltırlar.Bu maddeler deriye parlak yeşil renk verdiklerinden dolap boyamasını önemli ölçüde etkiler. Bu nedenle beyaz ve pastel renklerde kullanılmaz.
 8.5.5. SENTETİK SEPİ MADDELERİ’ NİN deriye bağlanma hızı düşük ve asittuza dayanıklı olanları piklajda sıkça % 0,52,0 oranında kullanılmaktadır. Bu maddeler sırça tabakasını hafifçe sepileyerek sırçaya sıkı bir yapı ve iyi bir görünüm verirler. Sırça tabakasında krom birikimi olmaz, krom deri kesitinde homojen olarak dağılır. Bu maddeler krom sepi öncesinde ve krom sepi sırasında kullanılabilmektedir. Sentetik sepi maddeleri dolap boyamasında rengi açarlar,koyu renk boyamalarda bu etki dikkate alınmalıdır.
 8.5.6. ŞİŞME YAPMAYAN ASİTLER’den naftalin sülfonik asit piklajda tuz miktarını azaltmak için kullanılmaktadır.Özellikle sülfürik asitformiat piklajında kullanıldığında daha iyi sonuç alınabilmektedir.
 8.5.7. SODYUM KLORİT tola’daki pigmentlerin oksitadif ağartılması için kullanılmaktadır. Bu şekilde dolapta daha homojen bir boyama sağlanmaktadır. Sodyum kloritin fazlası krom sepi maddesi verilmeden önce sodyum bisülfit veya tiosülfatla parçalanmalıdır.
 Bu şekilde kromIII tuzlarının kromVI tuzlarına oksitlenmesi önlenmiş olur. Sodyum kloritin tamamının parçalanıp parçalanmadığı potasyum iyodurnişasta kağıdı ile kontrol edilmelidir (mavi renk meydana gelmeyecek şekilde).
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 DOKUZUNCU BÖLÜM
 9. Krom tabaklama
 9.1. Krom tuzlar ı hakkında genel bilgi
 Öncede bitkisel tabaklama maddeleri, alüminyum ve başka tabaklama maddeleriyle yapılmıştır. Günümüzde alternatif tabaklama maddeleri denenmektedir. Ancak krom tuzları ile yapılan tabaklama kadar avantajlı tabaklama maddesi yoktur. Kromun iyi indirgenememesi ve toksik etki göstermesinden dolayı eleştirilmektedir.
 Kromun atom numurası 24, atomal kütlesi 52, elektronik yapısı [Ar]3d 5 4s 1 . Genel olarak Cr +3 ve Cr +6 halinde bulunur. Suda çözünür haldeki krom sarı, portakal renkte ve krom sülfat halinde ise yeşil renktedir.Dericilikte , tekstil sanayiinde ve boya sanayiinde kullanılır.
 Krom tabaklama işlemi proteinlerin ağır metal olan krom ile yaptığı bileşiktir. Kromun kromat (CrO4
 = ) ve bikromat (Cr2O7 = ) olarak bilinir.
 3 değerli krom iyonu; yalnızca kendi 3 değerliğine göre 3 bağ ile davranmaz, bu bağa ilave olarak 3 yan valensle koordinatif bağlanma yerleri oluşturur. Toplam 6 bağlanma yerine 6 ligand (molekül veya iyon) bağlanabilir.6 koordinatif bağlanma yeri olan bu yapıya " krom kompleksi" adı verilir. Çünkü, merkezde çekirdek olarak adlandırılan kromla bu 6 ligand oldukça kuvvetli bir şekilde bağlanır ve bu durumda birçok reaksiyona iştirak edebilir.
 Bir krom kompleksi 3 boyutlu olarak düzgün 8 yüzlü oluşturur, merkezde krom III iyonu ve Ligandlar bu düzgün 8 yüzlünün köşelerinde bulunur
 Tabaklama ile deriler bozulmaz hale gelmekte ve aynı zamanda ısıya dayanıklı hale gelmektedir. Bu krom sülfat Cr2(SO4)3 halindeki krom tuzunun tabaklama özelliği yoktur. Bünyeye OH  iyonları girmesiyle krom tuzu tabaklayıcı özellik kazanır. Cr2(SO4) 2 (OH  )2 krom tuzunun tamamen OH  iyonlarıyla dolması durumunda krom çöker. Cr2((OH  )2)3 çöker. Kromun yük değeri % de bazisite ile tayin edilir.
 % bazisite =OH/3*100 formülü ile hesaplanır.
 9.2. Krom Tuzlar ının tabaklama özellikler i
 Krom kompleksi pozitif (+) veya negatif () yüklenebilir. Komplekslerin yüklenmesine göre anyonik veya katyonik kompleks olarak adlandırılır. Kompleks nötral (yüksüz) de olabilir. Krom
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 kompleksinin yüklenmesi, bağlı bulunan ligandların sayısına ve türüne bağlıdır. Ligandlar yüksüz, su veya amonyak olabileceği gibi sülfat, formiat, oksalat, hidroksil iyonlan da olabilirler. Genellikle ligandlar kullanabilecekleri bir veya bir çok elektron çifti ihtiva ederler. Bazı ligandlar iki ayrı komplekste bulunan krom çekirdeklerine bağlanırlar.
 Krom atomunun altı bağ yeri vardır. Bu bağ yerleri çeşitli iyonlarla doldurulmuştur. Bu iyonların kroma karşı ilgileri farklıdır. Su< SO4
 –2 <HCOO  <CH3COO  < SO3 –2
 <KOLLEGEN<adipinat<sülfofitalat<ftalat<oksalat< OH  kollagenin sağında kalan tüm iyonlar konsantrasyona göre deriden krom sökerler. Bunun dışın da çok yoğun olarak kullanıldığında kollagenin solunda kalan iyonlarda deriden krom sökebilir. SO3 iyonları deri yardımcı maddelerinin içinde dolgularda yağlarda bulunurlar . deride renk kayıplarına neden olurlar.
 Krom kompleksine sülfat iyonlarının girmesi ile yani anyonik yükler bünyeye girmesi ile kromun katyonik yükleri azalır. Kromun yükü +2 haline gelir. Bu durum sülfat veya daha farklı anyonik yüklerin bünyeye dahil edilmesi ile krom kompleksi yüksüz hale gelir. Yüksüz krom kompleksinin tabaklama gücü azalır. Ancak krom kompleksinin anyonik yüklü olmasıyla daha dolgun deriler elde edilir. Nötral tuzların bünyedeki varlığı daha kumaşa benzer derilerin elde edilmesine neden olur. Katyonik yüklü krom kompleksi daha şişkin, lastik benzeri deri elde edilmesine neden olur.
 9.3. Bazisite Krom III sülfat'ın sepileme etkisi çok azdır. Bazik krom III tuzlarının, yani komplekte (OH)
 iyonunun bulunması halinde sepileme etkisi vardır. Komplekste bulunan krom çekirdeği başına l ve 2 (OH) iyonu bulunması hali, yani %3366 bazisite arası sepileme yönünden önem taşır.
 Bazisite (%) Formül Sepi etkisi O Cr2(SO4)3 Çok az 33,3 Cr (OH)S04 Çok iyi 66,6 Cr(OH)2(SO4)1/2 Çok fazla 100 Cr (OH)3 Yok (çöker) % bazisite, "Schorlemmer bazisitesi" olarak adlandırılır ve çok kullanılan bazisite tanımıdır.
 (OH) bağlı valens sayısı % Schorlemmer = x 100
 3
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 100 Schorlemmer = 1 2 Freiberg olarak kabul edilen ve seyrek olarak kullanılan bazisite tanımında
 Schorlcmmer Fre iberg % 33,3 4/12 % 41,6 5/12 %50 6/12dir.
 Bazisite ortamın pH' ma bağlı olarak değişir. Belli bir bazisitede krom tuzu ( krom sepi maddesi) asitli ortama verilirse veya ortama asit ilave edilirse bazisite azalır. Ortamda bazik maddeler varsa veya ortama bazik maddeler (soda, magnezyum oksit, sodyum bikarbonat) verilirse bazisite yükselir. Aşağıda bu değerler belirtilmiştir.
 Krom sepi maddelerin in bazisitc değişimi:
 1000 gr Cr2O3 için bazisite değişiminde kullanılan madde miktarı: % l a rtt ırmak iç in % l azaltmak için Kalsine soda 20,9 gr Sülfürik asit kons 20,1 gr. Sodyum bikarbonat 33,2 gr HCL(% 30 luk) 48,0 gr Magnez yum oksit 8,0 gr formik asit 21,4 gr.
 . 9.3.1. Kompleks Büyümesi
 Bazik krom bileşikleri sulu çözeltide (OH)" iyonları etkisi ile komplekslerin birbirine bağlanması şeklinde bir tane büyümesi meydana getirirler. Buna kompleks büyümesi denir. % 33 bazik krom sülfat 2 krom çekirdekli bir büyüme meydana getirir.
  iki krom atomlu krom kompleksi Ortama daha fazla (OH) iyonu verilirse büyüme devam eder. Bu işlem, krom sepi maddelerinin
 kısmi nötralizasyonu (bazifikasyon) ile pratikte gerçekleştirilir. Bu maksat için soda, sodyum bikarbonat, magnezyum oksit, kalsiyum karbonat ve dolomit kullanılır.
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  Büyük moleküllü krom kompleksi. Sülfat gurubu krom atomları arasında köprü teşkil eder. Kompleks büyümesi fazla olursa krom sepi maddelerinin deriye işlemesi zorlaşır ve derinin
 yüzeyinde birikmeye başlar. Bu nedenle küçük taneli krom bileşikleri deriye tam işledikten sonra bazifikasyonla kademeli olarak tane büyütülür.
 Flotede fazla miktarda sülfat iyonu varsa krom kompleksleri anyonik özellik göstermektedir. Anyonik ve nötral krom kompleksleri kolaylıkla daha kararlı oldukları katyonik komplekslere dönüşmektedir.
 9.4. Krom tabaklamanın kuramsal anlatımı
 Pikle işleminden sonra derinin COO karboksil gurubu H iyonlarının bünyeye bağlanması ile karboksil gurubu COOH halini alır. Bu durum amino gurubunun NH3 + yüklü kalmasına neden olur. Karboksil gurubun yüksüz halde olması krom kompleksinin deriye olan ilgisini azaltır. Deri bazı yan bağlarla bir miktar krom bağlayabilir asıl bağlanma ortama alkali ilave ile gerçekleşir. Alkali ilave edilmesi ile krom tuzunun deriye olan ilgisi artar. Asıl tabaklama işlemi o zaman başlar. Tabaklama işlemi esnasında derinin peptit bağlarında her hangi bir değişme söz konusu değildir. Krom molekülleri derinin aktif gurupları ile tam bir bağlanma süz konusu olduğundan derinin özellikle kuruması esnasında tekrar ıslatılamama durumu söz konusudur. Yani krom tabaklamada sonra deriler tamamen suyunu kaybetmesine izin verilmemelidir. Aksi durumda derileri tekrar ıslatmanız zor olmaktadır.
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 Krom kompleksi proteinin karboksil guruplanna bağlanır
 bazifikasyonla tanecik büyümesiyle bağlanma sağlamlaşır
 kompleks hidrojen iyonu vererek kararlı hale geçer
 9.5. Olasyon / Oksalasyon
 Tabaklama işleminde tabaklama OH iyonlarının verilmesiyle hemen başlamaz, tabaklama süreci yavaş gelişir. Olasyon işlemin iki krom molekülünden su ayrılmasıyla daha büyük krom deriye daha fazla ilgili moleküller meydana gelir. Meydana gelen büyük moleküllü krom bileşiğindeki OH gurubu iki krom atomuna primer ve sekonder bağlarla bağlanır. (Cr.OH.Cr) oluşan büyük moleküller ısı , beklemek, bazifikasyon derecesi ve konsantrasyonla büyüklükleri artar. Kromlu derilerin beklemesi ile moleküllerden H iyonları da çıkarak polimerleşme işlemi meydana gelir beklemekle derilerin asit karakter kazanması oksalasyon işlemi nedeniyledir.
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 9.6. Maskeleme
 Kromun deriye bağlanma hızını azaltan maddelerdir. Krom kompleksinin bünyesine asit kökleri içeriyorsa bu krom tuzlarına maskelenmiş krom tuzları denir. Bünyeye asit kökleri girmesiyle kromun tabaklama gücü azalır.
 Maskeleme ile, maskelenmemiş halde pozitif (+) yüklü krom komplekslerinin (+) yükü azaltılır, bununla paralel olarak derinin karboksil guruplarına bağlanma hızı yavaşlatılmış olur.
 Şekilde görüldüğü gibi sülfat kökleri bünyeye girmesi ile iki krom atomu bağlar. Ama asit kökleri ne kadar zayıf ise kompleks o kadar kompleks aktif olur. Derinin karboksil grupları da komplekse aktif asidik grup gibi davranır.
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 Tek karboksilik asitler veya tuzlar
 Çift karboksili asitler veya tuzlar
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 Krom sepi maddelerinin maskelenmesi, maskeleme maddelerinin piklajda ilavesiyle yapılır veya kullanıma hazır olarak bulunan maskelenmiş krom sepi maddeleri ile çalışılır. Maskeleme maddelerinin komplekse girme hızları farklıdır. 30 dakika sonra asetat %25, formiat %3,5 oranında komplekse girer.
 Pratikte 0,51,5 ekivalent veya mol maskeleme maddesi (krom atomgramı başına) kullanılır. 0,5 orta,l,5 kuvvetli maskeleme derecelerini gösterir. Aşağıda 100 gr Cr2O3 için 0,51,01,5 mol maskelemeye karşılık gelen maskeleme maddesi miktarları gösterilmiştir.
 Maskelenme maddesi (gr) 0.5 1.0 1.5 Formik asit (% 85 lik) 30,3 60,5 90,8 Sodyum formiat 44,7 89,5 134,2 Asetik asit (% 100lük) 40,1 80,3 120,4 Sodyum asetat (susuz) 54,6 109,2 163,8 Maskelenmemiş krom sepi maddeleri alkali maddelere karşı dayanıklı olmadıkları için
 bazifikasyon sırasında çökerek krom lekelerine neden olabilir. Maskelenmiş krom sepi maddeleri önemli ölçüde bağlanmadan derinin kesitine tam işler.
 Ortama (OH) iyonları (bazifikasyon) verilerek maskeleme oranı yavaş  yavaş düşürülür, kromun deriye bağlanması kontrollü olarak yapılır,homojen bir krom dağılımı sağlanır.Maskelenmiş ve maskelenmemiş şekilde sepi yapılan deriler farklı özellik gösterirler. Maskelenmiş sepi maddeleri ile sepilenmiş deriler daha dolgun ve daha yumuşaktır,sırça yapısı daha iyidir, anyonik boya maddeleri ile daha iyi boyanır, derideki damarlanma ve deri hataları daha az belirgindir.
 Çevre sorunları nedeniyle atık kromun azaltılması için, flotede %9899 krom bağlanmasını sağlayabilen dikarboksilikasit tuzlarının maskeleyici olarak kullanılması önem kazanmaktadır. Bu maddeler (sodyum sülfoftalat, sodyumftalat, sodyumtetraklor ftalat vb.)krom bağlanmasını arttırarak derinin gevşek yapılı bölgelerinde doldurucu etkide göstermektedir.
 9.6.1. Sülfat Maskeleme Krom sepi maddeleri sodyumsülfat halinde büyük miktarda sülfat iyonu ihtiva etmektedir.Bu
 sepi maddeleri flotede çözündüğünde anyonik kompleksler halindedir, ortam temparatürüne göre zamanla katyonik kompleksleri haline dönüşmektedir.
 Sülfat maskelenmiş anyonik komplekslerin sepileme etkileri çok azdır ve alkalilere karşı çok dayanıklıdır. Bu kompleksler tola kesitine hızla ve homojen olarak işlerler.
 Sülfat maskeleme pratikte önemlidir, Standart bir metod haline gelmiş olan toz kromla çalışma metodu bu özelliğe dayanır. % 33 bazisitede krom sepi maddesi toz halinde dolaba verilir, sepi maddesinin ilavesinden 1530 dakika sonra bazifikasyona başlanabilir, sepileme 68 saat sürer. Bu metotda bazifikasyon, krom komplekslerinin henüz anyonik olduğu, alkalilere karşı çok dayanıklı olduğu safhada yapılmaktadır. Sepileme seyrinde anyonik kompleksler katyonik hale geçer, bu arada krom sepi maddesi tola kesitinde homojen olarak dağılmış durumdadır, krom lekeleri meydana gelmez. Bazifikasyona geç başlanırsa flotede krom çökmesi olabilir.
 9.6.2. Formiat ve asetat Maskeleme Bu maskelemede formik asit, asetik asit, sodyum formiat veya sodyum asetat kullanılmaktadır.
 Bu maddeler piklajda ilave edilmekte veya hazır maskelenmiş krom sepi maddeleri
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 kullanılmaktadır. Bu şekilde maskelenmiş krom sepi maddeleri alkalilere karşı çok yüksek dayanıklılık gösterirler. Sepileme seyrinde bir kaç saat sonra alkali dayanımı % 75 bazisiteye düşer, yani krom sepi maddesi bu bazisiteye kadar bazifikasyon yapılabilir. Bu yüksek alkali dayanım özelliği pratikte floteli veya flotesiz çalışmada uygulanır.
 9.6.3. Dikarboksîlik Asitler le Ağ Yapıcı Maskeleme Ftalikasik, sülfoftalikasit, tetraklorftalikasit v.b. aromatik dikarboksilik asitler kompleks teşkil
 etme özelliğine sahiptir. Bu asitlerin kromla teşkil ettikleri kompleksler deriye kuvvetli doldurucu etki yaparlar. Bu nedenle bu maddeler nötralizasyon ve boyama yardımcı maddelerinde katkı olarak kullanılmaktadır. Bu asitler aynı zamanda krom bağlanma oranını arttırırlar ve çok dolgun deri verirler.
 Büyük moleküllü alifatik dikarboksilikasit tuzları (süksinik asit, glutarik asit, adipikasit v.b.) uzun süre krom sepilemede kullanılmıştır. Bu maddeler kesit sepilemeyi engellerler, flotede krom çökmesine neden olurlar, homojen krom dağılımını engellerler. Bu nedenle bu maddelerin kullanımından vazgeçilmişti.
 Çevre sorunları nedeniyle atık sularda krom tuzlarının azaltılması gerekmektedir. Bu maksatla sepilemede kullanılan krom tuzlarının azaltılması, düşük flotede çalışılması, yüksek bazisitede sepileme yapılması, sepi sonunda flote temparatürünün yükseltilmesi, atık flotenin tekrar kullanılması gibi klasik tedbirler alınmaktadır. Bu tedbirlerin yanında alifatik dikarboksilik asitlerin kullanılması da tekrar güncelleşmektedir.
 Maskeleme deriye krom molekülünün bağlanma hızını azalmadır. Krom tabaklamadan önce çeşitli maddelerinin verilmesi ile kromun deriye olan ilgisi yavaşlar ve deriye krom bir örnek homojen dağılır. Bu işlem için formiyat, asetat tuzları kullanılır. Maskeleme işlemi fazla yapılırsa tabaklama tamamen durabilir. Buna aşırı maskeleme denir. Maskeleme işlemi ile krom kopleksleri alkali maddelere karşı daha stabil hale geçerler. Yüksek phada krom çökme eğilimine girmezler. Kromun alkaliye olan dayanıklılığı uzun sürmez ve süre geçtikçe azalır.
 Banyodankrom tüketimini artırmak için di karboksilli asitler tabaklamanın sonunda kullanılır. (HOOC(CH2) 2 COOH) Şarap asidi, (HOOC(CH2) 3 COOH) glutar asit, (HOOC(CH2) 4 COOH) adipik asit. Na.OOC.(C6H4)COONa Di sodyum fitalat bu asitler krom molekülünü büyütür ve kromu çözünmez hale getirirler. Krom tükekimi hatırı sayılır bir biçimde artırırlar. Çevresel açıdan iyi sonuçlar veririler. Bunlara ilave olarak okzazolidinler azot gurpları üzerinden krom atomuna bağlanarak molekül yapısını büyütür krom tüketimini artırırlar.
 9.6.4. Maskeleme Asitler i
 Her mol %33 bazik bazik krom tuzlarına ( Cr(OH)SO4) ilave edilen 0.5 mol asitlerin deri fiksasyonu üzerine etkisi aşağıda gösterilmiştir.
 Asitler Başlangıç pHsı Der iye bağlanma İlave asit yok 2.84 8.7 Malonic asit 4.11 9.09 Succinic asit 4.77 16.10 Maleic asit 4.58 12.20
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 Adipic asit 4.62 17.70 Phthalic asit 4.00 16.80 Oxalic asit 3.98 8.47 Formic asit 3.86 9.16 Acetic asit 4.82 10.25
 9.6.4.1. Maskeleme Maddeler i ve özellikler i
 9.6.4.1. 1. Sodyum Formiyat ( HCOONa)
 1:10 Sulandırılmış çözeltisinin phsı 8.58.7 dir.%051 Kullanılır. İnce sırçalı deriler verirler. Kromun deriye penetrasyonunu arttırırlar. Sodyum formiyat yerine formik asitte kullanılır. Eğer formik asit (1/10 çözelti ph sı 3,5) kullanılırsa bu oran %08 kullanılır.
 9.6.4.1..2. Sodyum Asetat ( NaOOC.CH3. 3H2O )
 1:10 Sulandırılmış çözeltisinin phsı 8.58.7 dir genellikle İnce deriler verirler. Derilerin rengini açık mavi yaptığından tercih edilir. %08%1 kullanılır. sodyum asetat yerine asetik asit(1/10 çözelti ph sı 5 ) kullanıldığında %06%07 kullanılır.
 9.6.4.1. 3. Sodyum Fitalat ( C8H4Na2)
 1:10 Sulandırılmış çözeltisinin phsı 6.57.5 dir. Krom kompleksleri ile çok fazla bağ yapma eğilimdedir. Bu durum krom banyosunun boşalmasına neden olur. Bundan dolayı krom banyosunun sonuna doğru kullanılır.
 9.6.4.1. 4. Sodyum Bi sülfit (NaHSO3)
 1:10 Sulandırılmış çözeltisinin phsı 2.93.1 dir. Dolgun deriler verir. Sırça yapısı biraz kabadır. Derilerin rengi yeşilimtrak tır.
 9.6.4.1. 5. Sodyum sülfit (Na2SO3)
 1:10 Sulandırılmış çözeltisinin phsı 7.88.0 dir. Organik asitler gibi davranır. Kromun deriye bağlanmasını arttırır. Derilere dolgunluk verir. Genellikle krom tabaklamanın sonuna doğru kullanılır.
 9.6.4.1. 6. Adipic asit, fita lik asit
 1:10 Sulandırılmış çözeltisinin phsı (1/10) çözelti ph sı6,57,5.Kromun Deriye bağlanmasını arttırdığından tabaklamanın sonunda kullanılır.
 9.7. Bazifikasyon
 Bazifikasyon işlemi kromun deriye bağlanmasını sağlayacak ortamı bazikleştirme işlemidir. Bunun için alkali maddeler kullanılır. İşlem sonunda derinin ph sı 3,8 olmalıdır. Daha
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 yüksek ph derinin kalınlaşmasına cildin kabalaşmasına neden olur. Bu işlemde genellikle sodyum bi karbonat ve sodyum formiyat kullanılır. Miktar verilen krom sülfatın ¼ kadardır. Deri ağırlığı üzerinde %22,5 civarındadır. Her verilen %0,1 oranında bi karbonat ph yı 0,1 yükseltir. Bazifikasyon işleminde bi karbonatın yanında MgO, dolamit (CaCO3.MgCO3) gibi su da yavaş çözünen maddelerde kullanılır. Bu maddeler tabaklamanın ilk aşamasında verilerek dolabı durdurmadan işlem bitirilir. Bazisite artırma, azalt hesabı Z=k*m*ab formülüne göre yapılır.
 Z= ilave edilmesi gereken asit veya alkali miktarı. Kg/m3, g/l K=katsayı M=kromoksit miktarı AB=yüzde bazisite değişimi
 ALKALİ K ASİT K Na2CO3 (%100) 0,02092 H2SO4(%96) 0,02016 Na2CO3 KRİSTAL 0,05647 HCL (%100) 0,03890 NaHCO3 0,03316 HCOOH(%85) 0,02137 MgO 0,00795
 Örnek:elimizde %26 Cr2O3 içeren %50 bazik krom sülfattan %40 bazik 50 kğ elde etmek istiyoruz. %96 sülfirik asitten ne kadar kullanmak gerekir. Z=260*0,0202*10*50 (2626 Gr)
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 ONUNCU BÖLÜM 10. Nötralizasyon maddeler i
 10.1. Nötr alizasyonun Amacı Nötralizasyon işlemi derinin pozitif (+) yükünü azaltma işlemidir. Anyonik() yağlama
 boyama ve retenaj maddeleri ile deriyi işleme sokmak için bu işlem zorunludur. Nötralizasyon işlemi ile deriler 56 ph ya getirilir. Nötralizasyon işleminde derinin yükü değişirken bir miktar su alır şişer.
 NH3PCOOCr +OH => NH2PCOOCr +H2O
 Nötralizasyon banyosundaki OH iyonları alkali maddelerin suda ki çözünmelerinden ortaya çıkar. HCOONa + H2O => HCOOH + Na + + OH  Sodyum Formiyat
 NaHCO3 + H2O => Na + + OH  + H2CO3 Sodyum bi karbonat
 => H2CO3 =>H2O + CO2
 Nötralizasyonda kuvvetli alkali maddeleri kullanmak sırçada boşluk oluşmasına kof deri elde edilmesine yani mukavemetsiz deri elde edilmesine neden olur. Alkali maddeleri kombine ederken bu nokta göz önüne alınmalıdır. Pratikte sodyum formiyat sodyum bi karbonat kulanılır.
 10.1.1 Nötralizasyonda kullanılan maddeler i ve özellikler i
 a . Sodyum bi karbonat( NaHCO3 ) 1/10 çözeltisi nin ph sı 8 civarındadır. Zayıf alkalidir. Deriye birden verilirse zarar veriri. Tek başına veya diğer maddelerle kombine edilerek kullanılır.
 b. Amonyum Bi karbonat (NH4HCO3) 1/10 çözeltisi 7,8 dir deriye penetre olur deriyi fazla yükselmez. Ülkemizde fazla kullanılmaz. Litaratürlerde tavsiye edilmektedir.
 c. Sodyum tiyo sülfat (Na2S2O3) 1/10 çözeltisinin ph sı 7 dir. Genelde tek başın kullanılmaz. Mülayim bir nötralizasyon maddesidir. Sıkı ciltli deriler verirler.
 d. Sodyum asetat CH3COONa mülayim bir nötralizasyon maddesidir. 1/10 çözeltisinin ph sı 8 dir. Diğer maddelerle kombune edilerek kullanılır.
 e. Sodyum formiyat HCOONa 1/10 çözeltisinin ph sı 9 dur encok kullanılan nötralizasyon maddesidir. Fiyatı ucuzdur Türkiye de tercih edilir.
 f. Boraks (Na2B4O710H2O) 1/10 çözeltisinin ph sı 9 dur eskiden fazla kullanılırdı. Ucuz bir maddedir.
 g. Kr istal soda (NaSO3 ) 1/10 çözeltisinin ph sı 12 dir çok mecbur kalmadırca kullanılmalıdır. Deriye ani verilirse çok zarar verir.
 h. Nötral sintanlar : bu maddeler naftalin içeriklidirler. Phh sı 9 dur hem dolgu etkisi yapar. Diğer retenaj ve boya maddelerinin deriye daha kolay girmesinin sağlarlar. Ancak derinin rengini açarlar.
 10.2. Nötr alizasyon Maddesi Seçimi
 Uygun nötralizasyon maddelerinin ilk seçimi, ekivalent miktardaki nötralizasyon maddelerinin sülfürik asitle titrasyonundan elde edilen eğrilerine göre yapılır.
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 Titrasyon eğrilerinin yatay seyrettiği pH aralığında nötralizasyon meydana gelmektedir. Eğrilerin hızla düştüğü pH aralığında pratik olarak nötralizasyon etkisi yoktur. Titrasyon eğrileri pH 3,56,0 arasında oldukça yatay seyreden maddeler nötraİizasyon için uygundur.
 Sodanın titrasyon eğrisi başlangıçta pH 911 arasında seyreder, bu basamakta soda bikarbonata dönüşür. Soda nötralizasyon için uygun bir madde değildir ve bağlanmış kromu deride çöktürür (geri sepileme).
 Boraksın titrasyon eğrisi pH 89 civarında seyreder ve bu arada borik asit ve sodyum borata ayrışır. Kuvvetli bir nötralizasyon maddesidir soda gibi etki eder.
 Sodyum bikarbonat ile amonyum bikarbonatın titrasyon’eğrisi pH 75,5 arasında seyreder, kuvvetli nötralizasyon etkisi gösterir.
 Sodyum sülfitin titrasyon eğrisi pH 7,56 arasında seyrederken ayrışarak asit vermesi nedeniyle ani olarak pH 3’e düşer. Bunun pratik olarak anlamı, ekivalent olarak bikarbonatın iki katı kullanılırsa, bikarbonat gibi etki eder.
 Kalsiyum formiat ve sodyum formiatın titrasyon eğrisi nötral noktanın altında başlar, fazla miktarda kullanılması halinde dahi aşırı nötralizasyon etkisi yapmaz.
 Kalsiyum formiat düşük flotede kullanılırsa deride alçı teşekkül eder. Bu nedenle ve ortamda kalsiyum iyonlarının bulunmasının istenmediği hallerde sodyum formiat tercih edilir.
 Sodyum tiosülfat krom derinin nötralizasyonu için uygun değildir. Nötralizasyon etkisi için gerekli miktarın 10 katı kullanılmalıdır. Deri üzerine kısmi ağartma etkisi olduğu için beyaz deri üretiminde kısmen kullanılmaktadır.
 Nötralizasyon maddeleri deri üzerindeki etkilerine göre kuvvetli ve hafif nötralizasyon maddeleri olarak adlandınlmaktadır. Kuvvetli nötralizasyon maddeleri tek başlarına kullanılmaz, gerekli olduğu hallerde hafif nötralizasyon maddeleriyle birlikte, nötralizasyon başlangıcında az miktarda kullanılır. Sodyum ve kalsiyum formiat, sodyum asetat, sodyum sülfit, sodyum polifosfat, sodyum tiosülfat gibi nötralizasyon maddeleri hafif nötralizasyon etkisi gösterirler, flote ve deri kesitinde pH 45 değerini sağlarlar. Hafif nötralizasyon maddeleri aşırı nötralizasyon

Page 83
						

83
 etkisi göstermezler. Bazı deri cinslerinde pH 5 ve daha fazla pH değerlerine ulaşmak için kuvvetli nötralizasyon maddeleriyle birlikte kullanılır.
 Kimya endüstrisi tarafından, aşırı nötralizasyon etkisini önlemek için çok iyi tamponlama özelliği gösteren organik ve anorganik tuzlar karışımı hazırlanmaktadır.
 Nötralizasyon maddelerinin seçiminde titrasyon eğrileri yaninda pH 36 arasinda tamponlama kapasitesi de önemlidir. Nötralizasyon maddelerinin deriye bağlanmış ve bağlanmamış krom bileşikleriyle verdikleri reaksiyonlarda önemlidir. Bu özellik, krom sülfat sepi maddelerinin nötralizasyon maddeleriyle titrasyonu yardımıyla tesbit edilebilir. Bu titrasyonda pH seyri yanında, krom bileşiklerinin renk değişimi ve çökmesi de gözlenebilir.
 Bikarbonat ve boraksla yapılan titrasyonda pH 5,1 civarında krom bileşikleri çökmektedir. Sülfit, formiat, asetat ve tiosülfat çökme meydana getirmemektedir. Bu maddeler krom bileşikleriyle kompleks teşkil ederek, krom bileşiklerinin rengini yeşile, pH 7’den sonra mavi yeşil ve maviye çevirmektedir.
 Nötralizasyonda kullanılan maddelerin anyonları deri üzerinde önemli etkilerde bulunmaktadır. Nötralizasyonda deride serbest olarak bulunan asitler nötralize edilmekle, krom bileşiklerinin yapısı değişerek krom sepilemede etkilenmektedir.
 Formiat, asetat ve sülfit en önemli ve en çok kullanılan hafif nötralizasyon maddeleridir. Bu maddelerin anyonları krom tuzları üzerinde orta derecede kompleks affinitesi göstermektedir. Bu maddeler krom komplekslerinin yapısını değiştirmekle birlikte, deriye bağlanmış olan kromu deriden ayırmazlar.
 10.3. Değer Nötr alizasyon Maddeler i
 10.3.1 Sülfonik Asitler in Nötralizasyon Etkisi
 Sentetik yardımcı sepi maddelerinden naftalin sülfonik asit kondenzasyon ürünü, son sepilemeden önce nötralizasyon yerine kullanılmaktaydı. Bu kuvvetli asidik ürünün nötralizasyon ve tamponlama özelliği yoktur. Bu maddenin etkisi; sülfürik asiti deriden uzaklaştırarak onun yerine kollagenin bazik guruplarına bağlanması ve krom komplekslerinde sülfat gurupları yerine geçmesidir. Açığa çıkan sülfürik asit yıkanarak deriden uzaklaştınlmakta veya alkalilerle nötralize edilmektedir.
 Sülfonik asitler deriden kromu sökecek kadar kuvvetli etki gösterebilirler. Bu etki kesit boyama yapan bazı asit boya maddelerinde de gözlenir.
 Sülfonik asitlerin alkali tuzları da sülfonik asitler gibi etki eder. Bu maddeler krom deriye yavaş bağlandıkları için deriyi ağartıcı ve boyamada homojenleştirici olarak kullanılmıştır Bu maddeler sırçaya bağlanarak son sepi maddelerinin sırçada birikmeden deri kesitine işlemesini sağlar. Aynca sırçayı hafifçe geri sepiledikleri için sırçadaki bağlanma yerleri sayısını azaltırlar.
 Prensip olarak ikame sepi maddeleri de bu maksatla kullanılabilir. Ancak bu maddelerin deriye bağlanma hızları çok yüksek olduğundan, sırçada brikerek sırça yapısını bozmamaları için nötralizasyon başlangıcından biraz sonra kullanılabilir.
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 10.3.2 Nötralizasyon Sepi Maddeler i
 Hafif nötralizasyon maddeleri ve sülfonik asitlerin etkilerini gösteren ürünler üretilmektedir. Nötralizasyon sepi maddesi olarak adlandırılan bu ürünler, kuvvetli tamponlayıcı ve maskeleyici karboksilik asitlerle, asitlere dayanıklı, bağlanma hızı düşük, ışık haslıkları iyi olan sentetik sepi maddelerinin karışımıdır. Bu maddeler 3040 0 C’de 2030 dakikada tam kesit nötralizasyonu yapmaktadır. Bu maddeler formiat, asetat, sülfit ve bikarbonatla birlikte kullanılabilir.
 Nötralizasyon sepi maddeleri pH 36 arasında büyük bir tamponlama kapasitesine sahiptir. Bu maddelerin fazla oranda kullanımları halinde aşırı nötralizasyon etkileri yoktur, flote pH’ 1 6’ nın üzerini çıkmaz. Böylece sırça boşluğu ve sırça görünümünün bozulması tehlikesi yoktur. Bazı deri cinslerinde nötralizasyonda pH 6’nın üzerine çıkmak istenirse bikarbonat veya boraksla birlikte kullanılır.
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 ONBİRİNCİ BÖLÜM
 11. BOYALAR
 11.1. Renk teor iler i
 İki kişinin gözüne gelen aynı dalga boylu bir ışık gerçekten aynı hissimi uyandırır. Bir elbiseden bir kişi çok fazla etkilenirken diğeri hiç etkilenmez. Veya kırmızı renk çok dikkat çekerken mavi renk o kadar fazla dikkati çekmez. Diğer ifade ile kırmızı renk insanın sinirlendirirken mavi ve yeşil renk insanı dinlendirir.
 İnsanların farklı etkilendiği renkler spekreskopi ile tayflara ayrılarak fiziksel olarak ölçülür. Görünür ışık 400750 nm dalga boyundadır.
 400 450 500550 600 650 700 Mor Mavi Yeşil Sarı Kırmızı kırmızı
 Maddelerin kendine has renkleri vardır. Maddeler neden renkli gözükür. Eğer ışık olmasaydı maddelerinde rengi olmazdı. Bizim beyaz gördüğümüz beyaz rengi arılar mavi görür. Bu durum yansıyan ışığın dalga boyu ile alakalıdır.
 Beyaz yeşil Deniz mavi Mavi Mor sarı
 11.2. Rengin tanımı
 Renk, ışık enerjisi kapsayan fiziksel bir optik görüntüye, insan gözünün yanıtı olarak tanımlanır. Renk 400750 nm. dalga boyları arasında değişik yoğunluklarda görünür. Renk, ışık enerjisi kapsayan fiziksel bir görüntüye, insan gözünün yanıtı olup, görülen renk üç faktörünün birleşmesine bağlıdır: Işık kaynağının doğası; örneğin güneş ışığı ile fluoresan ışıkta görünen renklerin farklı olması, Gözlenen objenin ışık absorbsiyon özellikleri; bir objeye çarpan ışınların hepsi hiçbir değişiklik olmadan yansımaya uğrarsa bu madde beyaz, hepsi absorbe
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 edilirse siyah görünür. Boyanmış deri yüzeyine ışık geldiğinde çeşitli dalga boylarındaki ışınlar farklı oranlarda absorbe edilir. Bu durum, boyarmaddenin ışık absorbsiyon karakterine ve yapısına bağlıdır. Deri mamulü üzerindeki renk boyarmadde tarafından absorbe edilen rengin komplementer rengidir. Örneğin; kırmızı renk (605750 nm) absorbe ediliyorsa, o madde mavimsi yeşil olarak görünür (kırmızının komplementer rengi mavimsi yeşildir). Absorbe edilen ışınlar ile yansıyan ışınların toplamı beyaz olarak görünür.
 Tabloda beyaz ışıktan absorblanan dalga boyuna bağlı olarak hangi rengin görün düğü belirtilmiştir.
 Objeden yansıyan ışığa gözün yanıtı; insan gözü gelen bütün güneş ışığını renk olarak göremeyip, ancak dalga boyu 400750 nm arasında olanları görebilir.
 Cismin Rengi Renk Kar ışımı Absorplanan Işık Kırmızı Magenta +Sarı Mavi +Yeşil Yeşil Sarı +Turkuvaz Mavi + Kırmızı Mavi Turkuvaz + Magenta Kırmızı + Yeşil Siyah Turkuvaz + Magenta +Sarı Kırmızı + Yeşil + Mavi Magenta Mavi + Kırmızı Yeşil Sarı Kırmızı + Yeşil Mavi Turkuvaz Mavi +Yeşil Kırmızı
 Tablo da görüldüğü gibi magenta ve sarı renkli boyaların karıştırılması ile kırmızı renk, magenta ve turkuvazın karıştırılmasıyla mavi renk, turkuvaz ve sarının karıştırılmasıyla yeşil renk elde edilir. Çünkü sekonder renklerin primer renklerden elde edilmesinde gördüğümüz ve Tablo da belirtilen renk karışımlarında magenta ve sarının her ikisinde de kırmızı ortak bileşendir. Magenta ve turkuvaz karışımında mavi bileşen, turkuvaz ve sarı karışımında yeşil
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 ortak bileşendir. Tablo sekonder renklerin ikişer  ikişer karıştırılmasıyla oluşan renkler gösterilmiştir.
 Sekonder renklerin değişik miktarlarda karıştırılması, yukarıda tabloda görülen üç temel rengin dışında diğer ara renklerin oluşmasını da sağlar. Şöyle ki çok az miktarda magenta ile sarı karıştırıldığında turuncu, bir miktar turkuvaz ile magenta karıştırıldığında ise purpur dediğimiz kırmızı—mor renk oluşur. Değişik miktarlarda çifter çiftler kullanılan sekonder renkler ile tam bir renk tonu çemberi elde edilir.
 Rengi, fiziksel olarak belirli bir ışığın hangi dalga boylarını hangi oranda içerdiğinin ölçüsü olarak da tanımlayabiliriz. Rengin gözlenebilmesi için ışığa ihtiyaç vardır ve ışık, belli dalga boyu ve frekanstaki elektromanyetik dalgadır. İnsan gözü, 400 nm'nin altındaki (mor ötesi, ultraviyole) ve 750 nm'nin üstündeki (kızılötesi, infraruj) dalgalan renk olarak göremez. Bir maddeye çarpan ışınların hepsi hiçbir değişiklik olmadan refleksiyona (yansımaya) uğrarsa bu madde beyaz, hepsi absorbe edilirse bu madde siyah olarak görünür.
 11.3. Kar ıştırma Yöntemi ile Renk Elde edilmesi
 Bu yöntem belli dalga boyuna sahip renkli ışınların karıştırılmasında geçerli değildir. Bu yöntemi boya, boyarmadde ve pigmentlerin karıştırılması ile yapılan boyama işlemlerinde kulla nabiliriz. Çünkü kırmızı cisim veya boyanın bu renkte görünmesinin nedeni üzerine düşen beyaz ışıktan yalnızca kırmızı dalga boylu ışığı geçirmesi veya yan sıtması geri kalan renkleri ise absorplanmasıdır.
 Aynı kural yeşil ve mavi renkli boyalar için de geçerlidir. Örneğin, kırmızı ve yeşil boyarmaddelerle hazırlanmış iki çözeltiyi ele alalım. Kırmızı yalnız kırmızı rengi, yeşil de yalnız yeşil rengi yansıtır. Bu iki renkli çözeltiyi bir ışık kaynağının önüne ardarda koyup baktığımızda hiçbir renk görünmez. Çünkü primer renkler birbirlerini ait renkleri; yani kırmızı, kırmızıdan başka tüm renkleri, yeşil ise, yeşilden başka tüm renkleri absorplar. Bu nedenle spektrumun tüm renkleri absorplandığından gözde bir renk duygusu uyandırmaz. Bu yüzden renkli cisimlerin (boya) karıştırılmalarında primer renkler yerine sekonder renkler kullanılır. Substraktif yöntemle sekonder renklerin ikili karışımlarından primer renkler elde edilir.
 11.4. Renk çeşitler i
 a) Ana renkler
 İkili ya da üçlü karışımlardan bütün renklerin elde edildiği asıl renklerdir. Sarı, kırmızı, mavi.
 b) Ara renkler , ikincil renkler
 İki ana rengin aditif karışımıyla elde edilen renklerdir.
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 Örneğin;
  kırmızı ve sarıdan turuncu,  mavi ve sarıdan yeşil,  mavi ve kırmızıdan mor elde edilir.
 c) Üçüncü derece renkler
 Kahverengi, zeytuni, koyu gri, haki, denizci mavi, koyu yeşil, gri ve siyahlar gibi, üç ana birincil rengin, ya da siyah veya gri ile bir ya da daha fazla ikincil rengin karışımları sonucu elde edilen renklerdir.
 d) Komplementer renkler
 Görünen rengin absorbe edilen renkleridir, Mamul üzerindeki renk boyarmadde tarafından absorbe edilen rengin komplementer rengidir. Örneğin; sarı renk absorbe ediliyorsa mavi renk görünür, yeşil absorbe ediliyorsa erguvan rengi görünür.
 11.5. Rengin ölçülmesi
 Deri rengini makineler yardımıyla otomatik olarak ölçmek mümkündür, fakat makinelerin kullanımı yüksek maliyet nedeniyle yaygın değildir. Bu aletler spektrofotometre olarak isimlendirilirler. Spektrofotometre, spektrumdaki değişik dalga boylarının (yayılma) radyasyon yoğunluğunu , belirlemede kullanılan cihazdır. Bu cihazlar, boyanmış madde ya da diğer renklendirilmiş materyallerin spektrum aralığındaki ışık yansıtmasını tespit ederek, renk değerleri hakkında kantitatif sonuçlar verir.
 11.6. Renk değer i
 1)Renkmetride kırmızı (x), sarı (y) ve mavi (z) için kullanılan değerler.
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 11.7. Renk çember i
 Bu çember spektrumun tüm renklerini içerir. Elde edilen bu renklere, uygun bir miktar siyah katılarak donuklaştırmakla yeni bir renk serisi elde edilir ki bunlara tersiyer renkler denir. Yukarıdaki tablodan üç sekonder rengin karıştırıldığında siyah renk meydana geldiği göz önüne alınırsa renk çemberindeki renklere donukluk vermek için iki sekonder rengin karışımına üçüncünün küçük bir miktar ilavesi yeterlidir.
 Işık renk karışımı (ilaveli)
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 Çıkarmalı
 Tablo da yer almayan tersiyer renkler bu üç sekonder rengin farklı oranlarda karıştırılmasıyla elde edilebilirler. Bu rengin daha zayıf veya soluk olarak elde edilmesi için bileşenlerin miktarları azaltılmalıdır. Beyaz ilavesine eşdeğer olan bu işlemde istenilen renk tonunun elde edilmesi için karışımdaki sekonder renklerin oranı sabit tutulmalıdır.
 Bu temel prensiplerin anlaşılmasında yani sekonder renklerin boya olarak kullanılmasında bazı zorluklar ortaya çıkar. Çünkü bu boyarmadde veya pigmentler yanlış olarak primer renklermiş gibi kabul edilir. Örneğin bir boya karışımında kullanılan kırmızı ve mavi boyarmadde aslında magenta ve turkuvazdır.
 11.8. Sekonder r enkler in kar ıştır ılması:
 Boyacı substraktif karıştırmalarda sarı, turkuvaz ve magenta yerine sarı kırmızı ve maviyi de kullanır. Yani magenta yerine kırmızı, turkuvaz yerine maviyi kullanır. Böylece sarı, mavi ve kırmızıdan başka, sarı ve maviyi karıştırarak yeşili, yeşil ve maviden turkuvazı, mavi ve. kırmızıdan da magentayı oluşturarak spektrumdaki tüm renklerle diğer tersiyer renkleri elde edebilir. Bu durumda boyacının temel renkleri mavi, kırmızı ve sarı olarak belirlenir.
 11.9. Boyar Maddenin Tanımı
 Boyar maddelerin renk vermeleri için bünyelerinde renk veren kromofor gurupların olmalıdır
 •  C = C – (etilen bağı) •  C = N – (azot bağı ) •  C = O – (karbonil bağı ) •  N = N – (azo bağı ) •  NO2 (nitro bağı ) • N=O (nitro azo)
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 boyaların bünyelerinde kromofor gurupların olması yetmez boyar maddelerin bünyelerinde okzo kromlarında olması gerekir . okzo krom guruplar boyanın çözünmesini sağlarlar ve renk meydana getirirler
 •  NH3 (amino ) •  COOH (karboksil ) •  HSO3 (sülfonik) •  OH (hidroksil ) • OCH3 ( metoksil )
 auxochrome ile rengin değişmesi
 Naphthalene renksiz.
 hydroxyl group naphthalene katılması ile 1naphthol halini alır suda çözünür, ancak hala renksizdir
 Hidroksil gurubun yerine nitro group, ilavesiyle 2,4dinitronaphthalene. Alır ve renk sarı olur
 Nitro gurub ve hidroksil gurup ikisi bir arada molekülde bulunursa renk derinleşir.
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 Modifier ile renk değişimi
 Boya bünyesinde metil grup yok ise boyanın rengi kırmızı olur.
 .
 Boyanın bünyesine metil grup girmesi ile boyanın rengi kırmızı mor renk olur.
 Boyanın bünyesinin tamamını metil gruplar doldurur ise renk mor mavi renk olur
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 Boyanın bünyesine fazladan metil grup girer ise renk yeşil olur
 11.10. Boyar maddeni özellik ler i
 Deri üretiminde boyalar dolapta ve finisaj da kullanılır. Biz daha çok dolapta kullanılan yönteme değineceğiz.
 Önceleri bitkisel kökenli boyalar kullanılırken, günümüzde sentetik üretilen boyalar bitkisel boyaların yerini çoktan almıştır. Deri boyasında genellikle azo boyar maddeleri, metal komplex boyar maddeler, nitro boyar maddeleri, trifenil metan boyar maddeler oksidasyon boyar maddeleri, kükürt boyar maddeleri gibi boyar maddeler kullanılır. Bu boyar maddeler çeşitli haslıklara göre kombine edilerek veya tek başlarına kullanılır. Bu haslıklar
 Asit / baz dayanımı
 Su sertliğine dayanıklılık
 Yağlama maddelerine dayanıklılık
 Penetrasyon hızı
 Bağlanma miktarı
 Işık haslığı
 Ter haslığı
 Kuru temizle haslığı
 Su haslığı
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 Bazı boyar maddeler kombine bağlanma hızlarına bakılır. Sarı, kırmızı ve oranj renkler deriye hızlı bağlanırlar. Sarı boyalar derinlemesine boyama yaparlar. Kahve tonları deriye yavaş bağlanırlar. Koyu kahve tonları deriye çok yavaş bağlanırlar ve deriye nüfüziyetleri azdır. Homojen boyama yapmazlar. Mavi ve yeşil tonlar homojen boyama yapmazlar. Siyah boyalar yavaş bağlanırlar ve homojen boyama yapmazlar.
 11.11. Boyar maddeler in sınıflandır ılması
 Sınıfı Çıkış maddesi Genel formülü
 Acridine
 Anthraquinone
 Diarylmethane
 http://members.pgonline.com/~bryand/dyes/class/clsacrdn.htm
 http://members.pgonline.com/~bryand/dyes/class/clsanthq.htm
 http://members.pgonline.com/~bryand/dyes/class/arylmeth.htm
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 Triarylmethane
 Azo
 Diazonium
 Nitro
 Phthalocyanine
 http://members.pgonline.com/~bryand/dyes/class/arylmeth.htm
 http://members.pgonline.com/~bryand/dyes/class/clsazo.htm
 http://members.pgonline.com/~bryand/dyes/class/clsdiazm.htm
 http://members.pgonline.com/~bryand/dyes/class/clsnitro.htm
 http://members.pgonline.com/~bryand/dyes/class/clsphtha.htm
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 Quinoneimine Azin
 Quinoneimine Oxazin
 Quinoneimine Thiazin
 Tetrazolium
 Xanthene Fluorene – Pyronin
 Xanthene Fluorene  Rhodamine
 http://members.pgonline.com/~bryand/dyes/class/clsqunim.htm
 http://members.pgonline.com/~bryand/dyes/class/clsqunim.htm
 http://members.pgonline.com/~bryand/dyes/class/clsqunim.htm
 http://members.pgonline.com/~bryand/dyes/class/clstetra.htm
 http://members.pgonline.com/~bryand/dyes/class/clsxanth.htm
 http://members.pgonline.com/~bryand/dyes/class/clsxanth.htm
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 Xanthene Fluorone
 11.11.1. Azo Boyarmaddeler i
 Bu boyarmaddeler, kromofor grup olarak N = N azo grubunun varlığı ile bilinen boyarmaddelerdir. Oksokrom grup olarak da genelde hidroksil ya da amino grupları bulunur. Azo grubu sayısına göre alt gruplara ayrılırlar:
  Monoazo,  Diazo,  Triazo,  Tetrakisazo,  Poliazo,
 a) Monoazo boyarmaddeler
 Kromofor grup olarak bir azo grubu içeren azo boyarmaddeleridir.
 b) Diazo bovarmaddeler
 Kromofor grup olarak iki azo grubu içeren azo boyarmaddeleridir.
 c) Triazo boyarmaddeleri
 Kromofor grup olarak üç azo grubu içeren sentetik boyarmaddelerdir.
 d)Tetrakisazo boyarmaddeler
 Kromofor grubu olarak dört azo grubu içeren sentetik boyarmaddelerdir.
 e) Poliazo boyarmaddeler
 Kromofor grubu olarak dörtden daha fazla azo grubu içeren boyarmaddelerdir
 http://members.pgonline.com/~bryand/dyes/class/clsxanth.htm
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 11. 11.2. Azo boyarmaddeler in özellikler i
 Azo boyar maddelennin hazırlığı sırasında kullanılan basit diazolama ve bileşik oluşturma işlemleri birçok bileşiğe uygulanabilecek işlemlerdir. Sıralamada azo boyarmaddeleri, yapısı en geniş sentetik boyarmadde sınıfını oluşturur ve en geniş aplikasyon yöntemlerine sahiptir. Her elyaf için (doğal veya sentetik) ve başka maddeler için çok çeşitli azo boyarmaddeleri mevcuttur. Monoazo boyarmaddeleri grubuna dahil suda çözünmeyen boyarmaddeler olduğu gibi, bu tiplerin diazo boyarmaddeler grubuna dahil olanları da bulunur. Bunlar; pigmentler, solvent boyarmaddeler ve dispers boyarmaddelerini oluştururlar. Bununla beraber, azo boyarmaddelerinin büyük bir bölümü suda çözünür. Asit boyarmaddelerin bir bölümü ile, mordan boyarmaddeler, direkt boyarmaddelerin çoğu ve bazik boyarmaddelerin küçük bir bölümünü azo boyarmaddeleri oluştururlar.
 Bu iki ana gruptan; asit boyarmaddeleri mono ve diazo tipleri olarak bulunursa da, direkt boyarmaddeler diazo, triazo ve poliazo tipleri olarak elde edilir.
 Azo boyarmaddelerin özellikleri, değişik maddelere uygulanmaları ile değiştiği için "genel özellikleri" şeklinde özetlemeye imkan yoktur. Azo boyarmaddeleri, birçok boyarmaddenin temelini teşkil etmektedir. Bu oran, mevcut boyarmaddelerin % 7080'ini kapsayacak kadar büyüktür. Boyarmadde piyasasında yaklaşık 3.200 boyarmadde azo boyarmaddesi çeşididir. Azo boyarmaddelerinin indirgendiğinde kanserojen aromatik amin grubu açığa çıkaranlarının kullanımı, ekolojik standartlara uygun olmaması nedeniyle birçok ülkede ve Türkiye'de yasaklanmıştır. Bugüne kadar yapılan ölçümler sonucu, mevcut azo boyarmaddelerinin 130'unun kanserojen olduğu bulunmuştur.
 11.13. Der i boyalar ı
 11.13.1. Asit boyarmaddeler inin yapısı
 Asit boyar maddeler anyonik boyar maddelerdir. Renkli asitlerin sodyum tuzlarıdır.RSO3 şeklinde gösterilir. Azo, trifenilmetan , anrakinon ve nigrosinler bu gurupta yer alır. Asit bo yarmaddeleri bir veya daha fazla sülfonik veya karboksüik asit tuzu fonksiyonel grupları içerirler. Bunlar suda çözünürlük sağlarlar. Asit boyarmaddeleri yün liflerine, + yüklü amonyum grupları üzerinden, elektrostatik çekim kuvvetleri ile bağlanırlar. H köprüleri ve Van der Waals kuvvetleri de rol oynar.
 Düşük molekül yapılı olan bu boyalar deriye iyonik olarak izo elektiriki noktanın altında bağlanırlar . Asit boyalar yaş kromlu deriye iyi bağlanırken ara kurutma yapılmış derilere daha az afinite (ilgi) gösteririler. eğer deriler homojen olarak kesit boyama yapılacak ise izo elektiriki noktanın üzerinde boyamaya başlanır. İzoelektiriki nokta genellikle derinin tabaklama şekline bağlı olarak 45,5 ph arasındadır, Bu ph notasına nötralizasyon ile ulaşılır. Boyayı deriye iyonik olarak bağlamak için boyanın yarısı kadar formik asit kullanılır. Bu boyaların kusuru yaş sürtme , ter ve yıkama haslıklarının düşük olmasıdır
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 asit red 87 asit sarı 24
 Boyama işleminin asidik (pH=26) banyoda gerçekleştirilebilmesi nedeniyle bu ismi alan asid boyarmaddelerinin çoğu, molekül ağırlıkları 300500 arasında olan sülfonik asidlerin sodyum tuzlarıdır. Moleküllerinde 4 e kadar sülfonik asid grubu bulunur. Bu grubun pK değeri 1 2 arasında olup kuvvetli asidiktir ve tuzları hidroliz olmaz. Anyonunun büyüklüğünden dolayı sulu çözeltide bir kısmı agregat halinde bulunur ve bir kolloidal elektrolit gibi davranır.
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 Yukarıda bir örnek formül verilen basit azosülfonik asidler bilinen ilk asid boyarmaddelerdir ve sülfürik asid gibi bir mineral (anorganik) asidle asidlendirilmiş banyoda, yünü renklendirmek için kullanılmışlardır. Ancak, bunun gibi basit boyarmaddelerin yıkama haslıkları istenilen haslık değerlerinden daha düşüktür. Bu güçlükleri yenmek için daha has boyarmaddelerin sentezi düşünülmüştür. Bu boyarmaddeler, daha az sayıda çözündürücü gruba sahiptir ve daha karmaşık büyük moleküllüdür. Yüne kuvvetle adsorplanır, fakat anorganik asidlerin beraberliğinde abraj boyama yapar. Daha düzgün bir adsorpsiyon için sülfürik asid yerine asetik asid kullanılır.
 11.13.1.1. Asit Boyar Maddeler in Özellikler i
 Molekül ağırlıkları küçük olan asit boyar maddeleri iyonik bağ zayıftır, kolayca kopabilir; hem de afiniteleri azdır. Bunun sonucu olarak boyarmadde anyonunun “migrasyon” (=göç etme) yeteneği vardır. Migrasyon, boyarmadde moleküllerinin, elyaf üzerindeki yüksek konsantrasyonlu bölgelerden düşük konsantrasyonlu bölgelere göç etme yeteneğidir. Bu özelliğe sahip boyarmaddelerle düzgün (=egal) boyama yapılır. Bu yüzden “egalize asid boyarmaddeleri” de dediğimiz bu sınıfın boyama işleminde affiniteyi arttırmak ve iyonik bağ oluşumunu güçlendirmek için, protein zinciri, üzerindeki (+) yüklü merkezler arttırılır. Bu nedenle, pH’23,5 değerlerinde olduğu kuvvetli asidik ortamda çalışılır.
 Molekül ağırlıkları daha yüksek ve çözündürücü grup sayısı daha az olan boyarmaddelerin boyarmadde molekülü büyüdükçe agragasyon ve life karşı affinite artar, migrasyon güçleşir, daha büyük olan boyarmadde anyonu life bağlanması kolaylaşır. Bu nedenle daha yüksek pH alanlarında çalışılabilir. (pH=5,5)..
 Asit boyar maddelerin molekül yapısı büyüdükçe life bağlanabilmesi için çok zayıf asidik ortam yeterlidir. Molekül büyüdükçe kromofor grup sayısı artacağından, bu sınıfa ait boyarmaddelerin renkleri koyu ve donuktur. Parlak renkli olanlarının sentezi, moleküle kromojen olmayan grupların katılması ile gerçekleştirilir.
 Asid boyarmaddelerinin farklı pH alanlarında boyamasının nedeni elyafboyarmadde ilişkisi içinde daha açık bir şekilde görülebilir.
 Asit boyarmaddelerinin içlerinde en yüksek yaş haslık bunlardadır. Fakat migrasyon
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 kabiliyeti azdır. Düzgün boyama elde etme özelliği kötüdür. Bu sınıftaki boyarmaddelerin baştan düzgün ve kontrollü alınmasına dikkat edilmelidir
 11.13.1.2. Asit boyarmaddeler inin avantajlar ı
 • Asit boyarmaddeleri ucuzdur. • Işık haslıktan iyidir. • Renkleri canlı ve parlaktır.
 11.13.1.3. Asit boyarmaddeler inin dezavantajlar ı
 • Yıkama haslıkları bazı tiplerinde iyi değildir. • Kuru temizleme haslıkları vasattır. • Terlemeye dayanımları düşüktür. • Asit boyarmaddelerinin yapısı
 11.13.2. Dir ekt Boyalar
 Anyonik boyalar gurubundandır. Molekül yapılan bakımından büyük bir kısmı disazo ve poliazo boyarmaddeleridir. Suda çözünmelerini, yapılarındaki sülfo grupları nadiren de karboksil grubu sağlar. Diret boyalardan daha büyük moleküllü boyalardır. Daha çok derilerin yüzey boyaması için kullanılır. Direkt boyalar derilerin cildini koyu ve örtücü boyarlar, ancak bu boyaların deriye penetrasyonu zayıftır. Ara kurutmalı derilerde yeterli olmasada kesit boyama yaparlar. Direkt boyaların ışık haslıkları yüksektir. Direkt boyalar asit ilave edilmese bile derinin cildine hidrojen bağlarıyla bağlanırlar. Asitle fikse olduktan sonra deriler nötralize edilse bile deriden ayrılmazlar. Bunun yanında aside dayanıklı direkt boyalarda vardır.
 Congo red
 11.13.2.1. Direkt boyarmaddeler in avantajlar ı
 • Ucuzdur, • Suda çözünürler, boyama işlemleri çok basittir. • Boyama esnasında kuvvetli pH değerleri gerekmediğinden derinin hiç bir şekilde yıpran
 ması söz konusu değildir, • Geniş bir renk çeşidi vardır.
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 11.13.2.2. Dir ekt boyarmaddeler in dezavantajlar ı
 Orta derecede yaş (yıkama, ter ve su) haslıklara, düşük ışık haslıklarına sahiptirler. Boyarmaddeye bağlı olarak normal tiplerde yaş haslıklar (boyama koyuluğuna da bağlı olarak) genellikle 34, bazılarında 12, ışık haslıkları 34, bazı tiplerde l2 dir. Haslıkları daha yüksek olan pahalı supra ve licht boyarmadde markalarında, ard işlemden sonra yaş haslıklar 45, ışık haslıkları 47'dir. Direkt boyarmaddelere metal tuzları ile son işlem uygulanarak yaş haslıklarının arttırılması mümkündür.
 Önemli çoğunluğu disazo ve poliazo boyarmaddeleri olduğu için önemli bir bölümü kanserojen özellik taşırlar, Bu nedenle, birçok direkt boyarmaddenin kullanımı Avrupa'da ve Türkiye'de yasaklanmıştır
 11.13.3. Bazik boyalar
 Bu boyalar renkli bazların tuzlarıdır. Sulu çözeltilerinde ayrışarak pozitif (katyonik) yüklü renkli iyonlar veren boyarmaddelerdir. Bu tipteki tek yaygın boyarmadde çeşidi bazik boyar maddeler olup, aşağıdaki şekilde iyonlara ayrışın
 BmNH3Cl => BmNH3 + + Cl  Ortamda bulunan asit arttıkça, boyarmadde agregatlar haline gelir ve
 life bağlanır.
 Bazik boyalar tek başlarına suda çözünmezler. Önce asetik asit gibi asitlerle çözündürülür daha sonra kullanılır. Bazik boyalar çözünmeleri esnasında önce boyanın yarısı kadar asetik asit ile hamur haline getirilir sonra su ile çözündürülür. Negatif yüklü bitkisel sentetik tabaklanmış
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 veya retenaj görmüş derilerin boyanmasında kullanılır. Bu boyaların avantajı iyi bir örtücülük sağlarken parlak boyamalar verirler. Dezavantajı ise yaş ve kuru sürtme haslıkları düşüktür.
 Bazik boyalar banyoya verildiklerinde ortamda bulunan anyonik boya, yağ, retenaj maddeleriyle ve bitkisel tanenlerle çökelti verirler. Ancak bazik boyalar bitkisel tanen veya retanaj maddeleriyle retanajlanmış derilerin hasarlı bölgeleri daha koyu boyanırlar.. Boyalar kolaylıkla başka eşyaya geçerler. Bu boyaların penetrasyonu çok düşük olduğundan dolayı bronzlaşma eğilimleri yüksektir. Brozlaşan yerler %5lik asetik asetikle silinerek çıkartılabilir. Bazik boyalar önce metal kompleks boyalrla boyandıktan sonra %03 oranında kullanılarak sorunsuz boyanabilir. Sandviç boyama yöntemlerinde asit banyolarla birlikte kullanılır.
 basic blue 9
 11.13.4. Mordant boyalar (astar )
 Bazı boyalar metal iyonlarıyla birleşerek çözünmez renk bileşikleri meydana getirirler, bu boyalara mordant boyalar adı verilirler. Bu boyalardan önce %05 potasyum bikromat verilir. Böylelikle boyalar deriye kalıcı şekilde bağlanırlar. Bu yöntemle yıkanabilir eldivenlik deriler elde edilebilir.
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 11.13.5. Metal kompleks boyalar
 Metal kompleks boyarmaddeleri liflere; elektrostatik bağlar, H köprüleri, Van der Waals kuvvetleri ve koordinaf bağlarla bağlanırlar. Yüksek derecede ışık, yaş ve ter haslığına sahip boyamalar elde edilir. Düzgün bir boyama güçtür. Boyama şartlarının dikkatli uygulanması gerekir. Renkler iyidir, ancak parlak mavi ve yeşiller elde edilemez. İstenilen renk tonunu tutturmak kolaydır
 11.13.5.1. 1:1 Metal kompleks boyarmaddeleri
 Bu boyaların bünyelerinde krom, demir, bakır ve kobalt gibi metal iyonları bulunur , bu tür boyalara metal komplex boyalar denir. Eğer 1 boya 1 metal varsa 1:1 metal kompleks boyalar adı verilir. Bu tür boyalar daha düşük ph larda deriye bağlanırlar. Bu boyalar koyu doygun renk vermezler, bu boyalar yalnızca giysilik derilerin renk düzgünlüğünü sağlamak için kullanılır. Işık haslıkları çok iyidir. bu boyalar yüksek phda 5 ph nın üstünde ,yüksek sıcaklık ve uzun süreli olarak kullanılmamalıdır. Diğer boyalarla kombine edilerek kullanılmazlar. Boyamanın sonunda çift renklilik olabilir.
 11.13.5.2. 1:2 Metal kompleks boyarmaddeler i
 Eğer boya molekülünde 2 boya , bir metal iyonu varsa 1:2 metal kompleks boya denir. Bu boyalar deriyi hafif asit ve nötral ph da deriyi yüzeysel boyarlar. Bu boyalar kesit boyamada kullanılmazlar . Deriye penetrasyonu zordur. Metal kompleks boyar maddeler derilerin yüzeyini homojen boyarken kesit boyama yaparken renkler matlaşır. Işık ,ıslanma ve terleme haslıkları daha iyidir. Bu boyalar eğer bünyelerinde serbest sülfo gurupları yok ise solventte çözünür haldedir ve finisajda pistole boyamalarda kullanılır. Eğer bünyelerinde serbest sülfo gurupları mevcut ise dolap boyamalarda kullanılır. Boyamada asit boyamalar gibi davranırlar. Boyaların fiyatlarının pahalı olması nedeni ile kombine boyamalar yapılır. Bu boyalarla çalışırken önce asit boyalarla kesit boyanır daha sonra metal kompleks boyalarla yüzey boyaması yapılır.
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 Mordant blue 3 Triphenylmethan
 1:2 metal kompleks boya
 Eriocrom Black R
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 11.13.6. Reaktif Boyarmaddeler
 Bu boyalar daha çok tekstil sanayiinde kullanılır. Deri sanayiinde eldivenlik derilerin boyanmasında kullanılır. Bu boyalar hafif alkali ortamda (78 Ph da) boyarlar. Boyamanın sonunda ortama tuz ilave edilir. Tuz boyanın deriye bağlanmasını arttırırlar. Sonunda deriler yıkanarak deriden uzaklaştırılır. Deriler daha sonra hafif asitlendirilirek yağlama ve retenaj işlemine geçilir.
 Uygun koşullar altında, elyaf ile kimyasal reaksiyona girerek, kovalent (boyarmaddelif) bağ kurma özelliğine sahip tek boyarmadde sınıfıdır. Günümüzde pamuklu mamullerin yeterli haslıkta boyanmasında en yaygın kullanılan boyarmadde sınıfıdır.
 Bu ilginç boyarmaddelerin 1957'de bulunması, küp boyarmaddelerinden sonra, gerçekten yeni bir gelişme sayılacak ilk olaydır. Bugün çok çeşitli reaktif boyarmaddeler geliştirilmiştir. Reaktif boyarmaddeler Türkiye'de en fazla tüketilen boyarmaddedir.
 11.13.6.1. Reaktif boyarmaddeler in yapılar ı
 Reaktif boyarmaddeler direkt boyarmaddelerin kompleks moleküllerinden daha basittir. Asit kloridler, vinilsülfonlar, antrakinonların vinilsülfon ve triazin türevleridir. Renk verici kromofor grupları genellikle azo ve antrakinon türevidir.
 Boyarmaddenin reaktif grupları; selülozun hidroksil grupları, yünün, derinin amino grupları ile reaksiyona girerler.
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 En yaygın olarak kullanılan reaktif boyarmadde tipleri, Şekil de görüldüğü gibi azalan aktiviteye göre şu şekilde sıralanır;
 1Diklortriazin, 2Diflorkloropirimidin (Diklorquinoksalin), 3Vinilsülfon, 4Monoklortriazin, 5Klorop iri midin, 6Akrilolamino,
 7Monoflortriazin.
 11.13.6.2. Reaktif boyar maddelerin kullanım yer leri
 Bu boyarmaddeler önce selüloz esaslı lifler için geliştirilmişlerdir. Ancak şimdi, yaygın olmasa da; yün, ipek, naylon, akrilik ve karışımları için de kullanılmaktadır.
 Reaktif boyarmaddeler; pamuk, rayon, viskon, keten ve yün üzerine parlak koyu nüanslarda geniş bir renk spektrumuna sahiptir. Daha az olarak reaktif boyarmaddeler, naylon, ipek ve asetatlarda kullanılabilir. Nayton ve yün için asit reaktif gruplar kullanılır
 11.13.6.3. Reaktif boyarmaddeler in avantajlar ı
 Yıkama haslıkları iyi ya da çok iyi, ışığa haslıkları mükemmeldir.
 • Renkleri parlak ve canlıdır. Bu renklerle, ancak asit boyarmaddelerinin ipek üzerinde ver diği sonuç rekabet edebilir.
 • Reaktif gruplarına bağlı olarak bu boyarmaddelerin, basit ve çeşitli aplikasyon tekniklerine uygun olmaları önemli bir avantajdır.Yüksek ölçüde tekrarlanabilirlik mümkündür.
 • Düzgün boyama kolaydır, çok düzgün boyamalar elde edilir • Reaktif boyarmaddelerin fiyatları, direkt ve küp boyarmaddeleri arasındadır. Direkt
 boyarmaddelerden daha pahalı olmakla birlikte; başta çok yüksek ışık haslığı ve yaş haslıklar olmak üzere birçok üstünlüğe sahiptirler.
 Vinilsülfon tipi boyarmaddelerin perborath deterjan yıkamalarına haslıkları orta ve kötü derecededir. Bu tip boyarmaddelerle boyanmış kumaşlar her deterjan yıkamasında % 10 tahri bata uğrar ve rengi giderek açılır.
 11.13.6.4. Reaktif boyarmaddeler in kimyasal ve fiziksel özellikler i
 Reaktif boyarmaddeler, direkt boyarmaddeler gibi yüksek ölçüde suda çözünür boyarmaddelerdir.
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 Ancak, direkt boyarmaddelerin tersine düşük substantiviteye sahip olacak şekilde geliştiril miştir. (Substantivite; bir boyarmaddenin flotteden ayrılıp, lif üzerine geçip bağlanması olayıdır ve boyarmaddelere göre değişiklik gösterir )
 Reaktif boyarmaddeler iyi yıkama, sürtme ve çok iyi ışık haslıklarına (küp boyarmaddelerine eşit) sahiptir. Bu durum, kovalent bağın kuvvetinin; metal koordinasyon bağları, elektrostatik bağlanma, hidrojen köprüleri ve Van der Waals kuvvetleriyle oluşan bağlanmadan çok daha kuvvetli olmasından kaynaklanır. Reaktivite, renk, lif afinitesi ve suda stabilite ekstrem aralıklar ortaya çıkarır.
 11.14. renk kotlar ı
 Deri boyalarının üzerinde bazı kotlar vardır. Bu kotların anlamlarını bilmek bir dericinin bilmesi gereken noktadır. Boyaların kombinasyonu yapılarak boyama yapılacak ise bu durumun dikkate alınması gerekir. Bir boya kutusunun üzerinde şunlar bulunur.
 Firma adı Boyanın ticari adı Boya rengi Boyanın tonu özelliği Brown 3R Cons.
 Tonlar için
 R KIRMIZI
 B MAVİ
 G/Y SARI
 Tonların önünde bulunan rakamlar tonun ne kadar o renge kaydığını gösterir . yani asıl rengin tonlamanın rengine ne kadar yakalaştığını gösterir. Örnekte olduğu gibi kahve tonun 3 ton kırımızı ya kaydığını gösterir.
 Özellikler için;
 F İNCE N YENİ PAST PASTA PDR TOZ CONS YOĞUN S STANDART C KLORA DAYANIKLI L IŞIĞA DAYANIKLI  IK KÜPE BOYARMADDE
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 Renk ayar lama / r enk üçgeni
 11.15. İzoelektr iki Noktanın Boyamaya Etkisi
 Tabaklama işlemi derilerin izoelektriki noktası değiştirir. İzoelektriki nokta boyama üzerine doğrudan etkilidir.
 İzoelektriki Nokta Asit yöne kayma İ.E.N.~3,5 Bazik yöne kayma ~56
 • Aldehit tabaklama • Bitkisel sentetik tabaklama maddeleri
 ile tabaklama • Maskelenmiş krom tabaklama
 maddeleri ile tabaklama
 • Standart krom tabaklama • Alüminyum tabaklama maddeleri ile
 tabaklama • Katyonik reçineli tabaklama maddeleri
 ile tabaklama
 Kimyasal yapı bakımından bir polipeptid olan protein zincirinde bazik ve asidik gruplar vardır. Proteinler bir amino asid polimeri olduğundan zincir uçlarında amino ve karboksil grupları, zincir boyunca ise serbest amin ve karboksil grupları içerir. Bu yapıdaki bir protein su
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 gibi dielektnik sabiti yüksek sıvıya bir daldırıldığında iyonlaşmaya meyleder. Bunun sonucunda amino grupları ~~NH3+ (amonyum) ve karboksil grupları da —C00 (karboksilat) şekline döner. İzoelektrik nokta adını verdiğimiz ve her protein türü için değişik bir değer olan bir pH noktasında deri için pH=~5,5 zincir üzerinde (+) ve () yüklü iyonlar ekivalenttir ve toplam yük sıfırdır.
 HOOC — protein NH2 ..............>  00C— protein—NH3 +
 pH’ın bu değenlerden farklı olması halinde durum değişir. Örneğin, asidik banyolarda H +
 iyonları karboksilat tarafından adsorblanır. Dissosiye olmamış karboksi gruplarına dönüşür. Böylece protein zinciri üzerinde yalnız —NH3
 + grupları kalır. Bu (+) yüklü merkezlere karşılık, ilave edilen asidin anyonundan ileri gelen X (hidrojen sülfat, formiyat veya asetat) iyonları bulunur. Proteindeki (+) yüklü merkezler bu anyonlar tarafından nötralleştirilir.
 İ.E.N altındaki ph da anyonik maddelerle örneğin anyonik boyalarla hızlı reaksiyon gerçekleşir, deriye fazla ilgi gösterirler İ.e.n. üstündeki ph da ise bazik boyalarla hızlı reaksiyon gerçekleşir. Kromla tabaklanmış derilerin i.e.noktası yaklaşık 5,56 dır. Bu durumda asit boyalarla ani reaksiyona girerler, Eğer deri ile boya arasındaki yük faklılığı çok fazla ise bu reaksiyon daha hızlı gerçekleşir. Asit boyalar derilerin cildinde bir örnek olmayan boyamalara neden olur. Deri ile boya arsındaki yük farklılığını azaltmak için derinin katyonik yükü nötralizasyon ile azaltılır. Derinin katyonik yükünün azalması ile anyonik boyalar deriye daha yavaş bağlanmaya başlarlar. Boyama esnasında biraz bağlanma olsa da bu bağlanma ısı , mekanik ve deride bulunan diğer aktif gurupların varlığından dolayı gerçekleşir. Nötralizasyon ile derinin katyonik yüklü (NH3 ) amino gurupları nötürleşir. Anyonik boyar maddeler suda çözündükten sonra derinin amino gurubu ile 100 Ao kadar yaklaşır. Derinin amino gurubun yükü katyonikleşmeye başlarsa bu mesafe azalır ve deri ile boya arasında iyonik bağlar meydana gelmeye başlar.
 11.16. Boyamanın kuramsal anlatımı
 Deri kromla tabaklama işleminden sonra katyonik karakter kazanır. Bu aşamada anyonik yüklü boyalarla homojen olmayan bir şekilde boyanırlar . boyamanın düzgün olması için derilerin katyonik yükü nötralizasyon ile azaltılır. Böylelikle homojen bir örnek boyama gerçekleştirilir. Deri amfoterik karakterdedir bundan dolayı her kimyasal madde ile uygun ph da bileşik oluşturur. Eğer anyonik boyalarla derileri kesit boyama yapmak istendiğinde derilerin yükü deri izo elektiriki noktanın üzerine çıkartılır, yani derilerin asit boyalara karşı ilgileri düşürülür. Bu işlem için alkali maddeler kullanılır. Yeterli konsantrasyon ve düşük sıcaklıkta derilerin iç kesimine kadar asit boyalarla boyanabilir. Eğer deriler bitkisel tabaklama maddeleri ile tabaklanmış ise derilerin bu boyalara karşı ilgisi düşüktür anyonik boyaların derilerin bağlanmasını artırmak için banyonun ph sını 3,5 ‘a getirmek gerekir. Boyaların bağlanması boyar maddenin anyonik gurubu ile derinin amino gurubu arasında iyonik olarak sıkı bir şekilde bağlanır. İyonik bağlanmanın yanı sıra deri ile boyar madde arasında dipol , hihrojen bağlarıyla bağlanır.
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 11.17. Boya yardımcı maddeler i
 Boya yardımcı maddeleri tabaklama gücü az olan bileşiklerdir. Bu maddeler boyadan önce verilerek boyanın cilde yığılmasını önlerler , boyayı deri cildin de homojen dağılmasını sağlarlar ve boyanın deri içine nüfüz ederler . veya bu yardımcı maddeler boyaların daha koyu renk vermelerinin sağlarlar . biz bu sebebte boya yardımcı maddelerini boya penetre ettiren maddeler ve boya koyulaştıran maddeler olarak ikiye ayırıyoruz. Bazı boya yardımcı maddeleri deriyi etkilerler , bazı boya yardımcı maddeleri boyayı etkiler veya bazı boya yardımcı maddeleri her ikisini etkiler .
 11.17.1. Anyonik boya yardımcı maddeler i
 Bu boya yardımcı maddeleri phyı ayarlar. Organik asit tuzlarıdır. Derinin boyaya olan ilgisini düşürürler cildi bloklayarak boyanın cilde bağlanmasını engellerler. Böylelikle boyalar derinin iç kesitine kadar girerler. Bu yardımlara örnek: naftalin sülfonik asit +formaldehit kondenzatı, Dihidroksidifenil naftalın sülfonit asit +formaldehit kondenzatı, terfenilsülfonikasit kondenzatı bu maddeler derilerin rengini açarlar, rengi koyulaştırmazlar.
 11.17.2. Noniyonik boya yardımcı maddeler i
 Bu gurupta etilen oksit türevli yüzey aktif maddeler vardır. Boyayı homojenleştirmek ve boyanın sert sulara dayanıklılığını arttırırlar. Büyük moleküllü etilen oksit türevli maddeler boyanın rengini açarlar.
 11.17.3. Katyonik boya yardımcı maddeler i
 Bu boya yardımcı maddeleri amin içerikli maddelerdir. Bu boya yardımcı maddeleri boya düzgünlüğünü sağlamak için etilen oksit ile desteklenmiştir. Bu guruptaki boya yardımcı maddeleri derilerin rengini koyulaştırmak için kullanılır. Bu maddeler.boyamanın sonunda kullanılır . boyalar için yeni yerler teşkil eder ve daha fazla boyanın deriye bağlanmasını sağlarlar. Yıkama ve ter haslığının artırmalarının yanı sıra kuru sürtme haslığını azaltırlar . fazla kullanılmaları halinde finajda zorlulukların yaşanmasına neden olurlar.
 11.18. Renk tutturma
 Renk tutturma; nihai rengin, verilen bir örneğin rengine, mümkün olduğu kadar benzemesi için ilave edilen boyarmadde miktarını ayarlama işlemidir. Boyacı tarafından rengin tutturulması için, değişik boyarmadde karışını oranlarının denenerek bulunması, derinin işlem sırasında kul lanılacak çok sayıdaki kimyasalın reaksiyonlarının bilinmesi gerekir.
 Renk tutturma formülleri önce küçük çapta deneme dolabında geliştirilir. Günümüzde, renk formüllerini geliştirmede bilgisayarlar kullanılabilmektedir. Spektralfotometre, verilen örneğe en uygun renk formulasyonunu (trikromi yüzdelerini) vermektedir. Ancak yine de, spektralfotometreden elde edilen değerlerin bir boyama denemesi ile teyit edilmesi yararlıdır.
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 Renk tutturmada deney koşullarının işletmedeki koşullara maksimum ölçüde benzer olması çok önemlidir. Çünkü; deri boyacılığının en önemli sorunlarından birini oluşturan konu, renk tonunun ve nüansının tutturulamamasıdır. Bunun nedenleri;
 Boyarmadde kataloglarında verilen reçetelerin işletme koşullarında aynı etkileri vermemesi Su bileşenlerinin farklı olması Kullanılan retanaj ve yağlama maddelerinin rengi etkilemesi Sıcaklığın her zaman ve her partide farklı olması Boyar maddelerin bazı firmalarda her partide farklı tonlarda üretilmesidir
 11.19. Boyama üzer ine etkili faktör ler
 11.19.1 Ph Boyamada ortamın asitlendirilmesiyle boyar maddeler deriye bağlanmaya başlarlar.
 Asitler derinin katyonikliği artırarak boyaların deriye iyonik bağlanmasını arttırırlar. Bağlanma i.e. noktanın altında başlar . derilerin ph sı 3 ph dan fazla olmamlıdır. Ayakkabılık derilerde veya giysilik derilerde iplerin parçalanmasına metal aksamların çürümesine neden olur. Derilerin asitlendirrilmesinde genelde formik asit ve nadiren asetik asit kullanılır. kullanılır . mineral asitler deride mukavemet azalmasına neden olur.. formik asit deriler,in kuruması esnasında buharlaşır. Asitler boya miktarının yarısı kadar kullanılır.
 11.19.2. Sıcaklık
 Sıcaklık boyama üzerine dolaylı etkilidir. Sıcaklığın artması boyar maddelerin deriye olan ilgisi arttırır. Sıcaklığın artmasıyla daha koyu boyamalar elde edilir. Kesit boyama isteniyorsa düşük sıcaklıkta yüksek konsantrasyonda başlanır yağlamanın sonunda formik asit verildikten sonra yüksek sıcaklıkta boyama yapılarak daha koyu boyamalar elde edilir. Deriye ilgisi az olan boyalar sıcaklık artırılarak ilgisi artırılır. Sıcaklık düşürülerek deriye ilgisi fazla olan boyaların azaltırılır.
 11.19.3. Konsantrasyon
 Boyanın kontrastrasyonu arttırılarak boyanın deri içine petrasyonunu artırılır. Boyanın konsantrasyonu az ise daha yüzeysel boyama yapılır. Konsantrayonun artması deriye daha fazla boya bağlanması anlamına gelmez. Derinin aktif gurupları doygunluğa ulaştığında deriye boya bağlanması durur. Deri boyanmasında giysilik derilerde %25 nubuk derilerde %35 kullanılır.
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 ONİKİNCİ BÖLÜM
 12. Retenaj İşlemi
 Retenaj işlemi kromlu derilerin karakterini geliştirmek mamul derilerin özelliklerini arttırmak için yapılır.
 Retenaj İşleminin Yararları: 1) Kromla tabaklaşmış derileri daha kullanışlı hale getirir. 2) Boşluklu bölgeleri doldururlar. 3) Derilerin karakteristik tutumunu değiştirirler. 4) Cildi sıkılaştırırlar. 5) Fininsaj maddelerinin deriye ilgisini değiştirirler. 6) Değişik mekanik işlemlere karşı derinin dayanımını geliştirirler.
 12.1.Retenaj Maddeler i
 12.1.1. Mineral sepi maddeler i
 12.1.1.1. Krom Sepi maddeler inin özellikler i
 Krom sepi maddeleri nötralizasyondan önce kullanılır. Farklı partiler arasında bir örnekliği oluşturmak için krom retenaj yapılır. Böylelikle derilerin arasında renk farklılığı meydana gelmez. Krom retenajda daha yüksek bazisiteli krom ve krom –sintanlar kullanılır. Krom retenaj yapılan deriler diğer krom retenaj yapılmayan derilere göre daha koyu boyanırlar. Aynı zamanda krom retenaj görmüş derilerin esnekliği ve yumuşaklığı iyidir. Bundan dolayı anilin ve yumuşak karakterli deri tiplerinde krom retenaj yapılır. Yüksek bazisiteli krom tuzları deri lifleri arasına dolarak bir miktar dolgu etkisi yapar.
 12.1.1.2. Alüminyumum Özellikler i
 Al beyaz deri işlemede büyük öneme sahiptir. Alüminyum ile tabaklama işleminde K.Al(SO4) 212H2O (şap) Al2 (SO4) 2 veya A1Cl3 şeklinde kullanılır. Alüminyum kollagenin serbest karboksil gurupları ile reaksiyona girer. Alüminyum deri ye beyazlık kazandırır . Bunun yanı sıra zımparalama özel1iği boyamada Boya derinliği ve parlaklık kazandırır. Bu gibi özelliklerinin yanı sıra Al tabaklamanın dezavantajları da vardır. Al tabaklama maddesi deriye sertlik verir. Ve deriden yıkamalarla kolayca uzaklaşabilir.
 12.1.1.3. Zirkonyumun özellikler i
 Zirkonyum tabaklama maddesi; beyaz, ışık haslığı yüksek dolgun sırçalı , sıkı deri verir. Yüksek asitliği nedeniyle ön tabaklamaya daha uygundur. %50 zirkonyum sülfat (Zr(0H)2SO4 düşük pH larda ana tabaklamada kullanılır. Bitkisel tanenlere yakın sıkı deri elde edilir. Ayrıca büzüştürücü etkisi fazladır. Zirkonyumla Tabaklanan derilerin büzülme sıcaklığı 90 0 C civarındadır. Ancak çok pahalı bir tabaklama maddesi olması ve pH:2’nin üzerinde çökmesi,
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 problem yaratır. Beyaz deri üretiminde diğer tabaklayıcılarla ve maskeleme maddeleri ile birlikte kullanılması ile daha iyi sonuçlar elde edilir.
 .
 12.1.2. Bitkisel sepi maddeleri
 Bitkisel sepi maddeleri aşağıdaki gibi sınıflandırılır.
 Kabuk Odun Meyve Yaprak Kök Mazı 1.Wattle (Mimoza) 2. Oak Meşe 3.Chesnut (Kestane) 4. Mangrove 5. Hemlock
 1.Quebracho 2. Oak (Meşe) 3. .Chesnut (Kestane)
 1.Myrobalans 2. Valonia (valeks) 3.Dividivi 4. Algarobilla 5.Tara
 1.Sumak 2. Gambier
 1.Canaigre 2. Badan 3. Taran
 1.Türk Mazısı 2.Çin Mazısı
 Bitkisel tanenlerin içinde fenol hafif asit karakterli organik maddedir. Soğuk sudaki çözünürlüğü iyidir. Bitkisel tabaklayıcılar kompleks yapılı maddelerdir. Suda çözünmüş haldeki tanenler zamanla çökme eğilimine kolay bir şekilde girerler. İçindeki şekerli maddeler fermentasyonla organik asitlere dönüşür. Bu asitlerin bazıları şunlardır; karbonik asit, asetik asit, laktik asittir. Eksraktlar yalnıızca tabaklayıcı madde içermez tanenlerin içinde tanen olmayan maddeler vardır bu maddeler seker, asit , tuz , hemiseluloz, pectin lignin ve diğer maddelerdir. Eksraktların içinde bulunan asitler; gallik asit, oksalik asit, sitrik asit, tartarik asit, fosforik asittir. Fenolik asit ve gallik asit tanenelrin parçalanmsı sonucu ortaya çıkar. Tanenler sodium bisulphite (38 % on the extract) 98 0 C ile sokularak sülfitlenir. Sülfitleme işlemi ile tanenlerin çözünmeyen kısmı soğuk suda çözünür hale gelir ve aynı zamanda molekül yapıları küçülür. Bitkisel tanenlerin farklı astrinjen özellikleri vardır. (Astrijenlik: Tanenlerin deriyi büzüştürme etkisi) Mangrov ve kebrako çok astrinjendir. Tek başlarına kullanıldıklarında ince, buruşuk ve kaba ciltli deriler verirler.Kestane, meşe valeks orta derecede astrinjendir. Daha şişkin daha sıkı deriler verirler. Myrobalan ,dividivi, yumuşak ve şişkin deriler verirler. Gambier çok yumuşak deri verir.
 Yaygın olarak kullanılan bitkisel sepi maddeleri mimoza, katkılı kestane, valeks ve sumaktır. Diğerleri yerel öneme sahiptirler, üretildikleri bölgelerde kullanılırlar.
 Bitkisel sepi maddeleri çok iyi doldurucu özellik gösterirler, derinin esnekliğini azaltırlar. Artan oranda kullanıldığında derinin dolgunluğu artar ve sıkılaşır, deri esnemez. Kullanım miktarı bitmiş deride istenilen özelliklere göre düzenlenir.
 Bitkisel sepi maddeleri deriye hızla ve yüzeysel olarak bağlanırlar. Bu maddelerin sırçada birikmesi istenmiyorsa, tam kesit nötralizasyon yapılmalı, dispergatör kullanmalı veya deride affinitesi yüksek olmayan bir sentetik tanen daha önce kullanılmalı, arkasından bitkisel tanen verilmelidir. Bazı deri cinslerinde nötralizasyonda derinin kesiti biraz asitli bırakılarak bitkisel tanelerin sırça tabakasının altında birikmesi sağlanır. Böylece sıkı bir sırça yapısı elde edilir ve daha iyi zımpara yapılır.
 Sırçanın korunması ve daha iyi bir tutum için bazen son sepiden önce elektrolit dayanımı
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 yüksek bir yağlama maddesi % 12 oranında kullanılır. Flote yüksekse yüzeysel bağlanma, düşükse kesite işleme sağlanır.
 Bitkisel sepi maddeleri deride bir kalınlık artışı sağlar. Özellikle derinin sırt ve sağrı kısımlarında birikirler. Bu nedenle etekleri doldurucu reçine tanenlerle birlikte kullanılırlar.
 Bitkisel Tanenlerin bağlanması
 Sepilemede kullanılan sepi maddeleri kollagen molekülleri arasında ağ şeklinde (üç boyutlu çok sayıda bağ teşkili) bağlanmalar meydana getirir ve böylece deri proteinlerinin zincir şeklindeki yapısı kararlı hale geçer. Hafif asit karakterli bitkisel tanenler OH (hidroksil) grupları üzerinden deriye sağlam bağlarla bağlanır. Bitkisel tanenlerin derilerin amino grubuna bağlanır. Reaksiyonun sonucunda deriden su çıkışı gerçekleşir Bu bağlanmalar tuz şeklindeki iyonik bağlanma ve hidrojen köprüleriyle bağlanma şeklindedir. Sepileme yardımıyla kollagen moleküllerinin ağ teşkil ederek bağlanmaları sepilenmiş deriyi asit, baz ve hidrotrop madde çözeltilerine karşı dayanıklı hale getirir. Hem derinin kurutulduktan sonra tekrar ıslatılıp yumuşak ve esnek hale getirilmesinin zor olmasına karşılık sepilenmiş deri tekrar tekrar kurutulup ıslatılması halinde esnek ve yumuşak halini muhafaza eder.
 12.1.3. Sentetik Sepi maddeler i
 12.1.3.1. Sentetik sepi maddeler inin üretimi
 Sentetik tabaklama maddelerinin çıkış maddeleri
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 Çıkış maddeleri sülfürik asit ve formaldehit ile reaksiyona sokularak asıl tabaklama maddeleri elde edilir
 12.1.3.2. Sentetik sepi maddeler inin kulanım alanı
 Bu guruptaki maddeler genellikle küçük moleküllü sepi maddeleridir. Krom deriye affiniteleri yüksek olmadığı için deri kesitinde daha iyi dağılırlar. Fenolik gurup ihtiva edenler bitkisel tanenlerden daha az kalınlık artışı meydana getirirler, sırçada fazla birikmedikleri için daha esnek bir sırça yapısı oluştururlar.
 Sentetik tanenlerin bir çoğu krom derinin rengini açarlar (koyu renk boyalamalarda istenmez), boyamada renk homojenliği sağlarlar.
 Sentetik yardımcı sepi maddeleri pH 2,57 arasında değişik pH seviyelerinde hazırlanırlar. Asitliği fazla olanlar nötralizasyondan önce veya krom sepi sonrasında kullanılarak derilerin makinelerde daha az kayarak kolay işlenmeleri sağlanır, ayrıca sırçayı sabitleştirirler.
 Nötralizasyon sırasında kullanılan yardımcı sepi maddeleri sırçada birikerek, daha sonra kullanılan sepi maddelerinin derinin kesitine işlemesini kolaylaştırırlar.
 Bitkisel sepi maddeleri ile birlikte kullanıldıkları zaman dispergatör etkisi gösterirler. Bu maddelerin kullanılması ile krom deri karakteri etkilenmez. Boyama üzerinde homojenleştirici etki yaparlar.
 Kombinasyon ve ikame sepi maddeleri deride doldurucu etki yaparlar, ancak bitkisel tanenler gibi iyi doldurucu etki göstermezler. Bu gurupta yer alan sepi maddeleri ince ve sabit bir sırça verirler, yumuşaklık üzerine değişik şekillerde etki ederler. Asitlik oranı arttıkça krom sökücü etki yaparlar,diğer son sepi maddeleri ile kombinasyon şeklinde kullanılabilirler. ışık haslıkları farklılık gösterir.
 Krom ihtiva eden sentetik sepi maddeleri; deriye dolgunluk verirler, yumuşaklığı arttırırlar. Diğer sepi maddeleri ile birlikte kullanılabilirler. Boyamada homojenlik ve parlaklık sağlarlar.
 Amfoter sepi maddeleri boyama yardımcı maddesi olarak kullanılırlar. Bu ürünlerle son sepilenmiş derler yumuşaktır, iyi kuru dolap yapılır,ince ve sıkı bir sırça verirler. Bitkisel, sentetik, reçine tanenlerle ve glutardialdehit ile kombine edilebilirler.
 Sentetik sepi maddelerinin bünyesindeki CH2 gruplarının artması tabaklama gücünün azaltır.
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 Sulfonyl gruplarının sayısının artması da sintanın sepileme gücünü arttırır. SO2NH (sulfonamide ) grupların artması sintanın ışık haslığını arttırır. Işık dayanımı üzerine bünyede bulunan bazı maddelerin küçükten büyüğe etkileri aşağıda sıralanmıştır.
 CH2<CHR<CH2NHCONHCH2<CR2<CO2<SO2NH
 Sentetik sepi maddeleri tuz bağları ile derinin amino grubuna bağlanır.
 12.1.4. Reçine sepi maddeler i
 Reçineli retenaj maddeleri üre, di siyan di amit , melamin form aldehit ile polimerileştirilerek elde edilir.
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 Bu gurupta yer alan sepi maddelerinin en önemli özelliği derinin gevşek yapılı bölgelerinde çökerek doldurucu etki göstermeleridir. Bu maddelerle son sepilenmiş deriler sıkı bir sırçaya sahip olurlar ve iyi zımparalanabilirler.
 Selektif dolgu yapan reçine tabaklama maddeleri ilk etapta lifler arasındaki boşluklara fiziksel olarak girerler. Doğal tabaklama maddeleri ile retenaj için kullanılan sintanlara göre deri ile daha az kimyasal bağ oluştururlar. Eteklerde lifler arası veya interfibriller boşluk kropon kısmına göre daha fazladır. Bunun doğal sonucu olarak eteklerdeki kalınlık artışı kropona göre fazla olmaktadır (Şekil ). Kimyasal bağ ile deriye bağlanan retenaj maddeleri bunların tam aksine deride bağ yeri fazla olan veya müsait olan yerlerde toplanırlar. Yani derinin sık strüktürlü kısımlarında yer alırlar ve kimyasal olarak bağlanırlar. Çünkü bu bölgede daha fazla reaktif bağ yerleri bulunur. Bu sebeple bu tür maddeler boşluksuz olan kısımlarda daha az kalınlık artışına neden olmaktadır. Bu olaylar henüz tam olarak açıklanamamış komplike olaylardır. Muhtemelen disiyandiamid reçinelerinin CH,OH ile CN gruplarının derideki serbest gruplarla veya deride bağlı bulunan krom tuzlarına koordinatif olarak bağlanmaktadırlar
 Selektif reçine dolgu tabaklama maddeleri genel olarak yüksek temparatürdeki sıcak suda tamamen, soğuk suda ise kısmen çözünürler. Bu sebeple bu maddeler deri lifleri arasına mekanik hareketle sokulmakta ve çözünürlükleri daha da azaltılmaktadır. Bu olay flotte temparatürünün düşürülmesiyle veyahut ta pratikte Olduğu gibi flote pH sının azaltılmasıyla gerçekleştirilir. Birçok durumlarda kromlu deriden hidrolitik olarak parçalanan ve serbest hale geçen asit. pH nın istenen düzeye düşmesi için yeterli olmaktadır.
 Sandwich yöntemi olarak adlandırılan yönteme göre de çalışmak mümkündür. Bu yöntemde peş peşe kullanılan anyonik ve Katyonik ürünler birbirlerini çöktürürler ve bu sayede çözünürlük azalırken ürünün strüktür boşluklarında birikmesi teşvik edilir. Örneğin Katyonik reçine tabaklama maddeleri anyonik sentetik tabaklama maddeleri ile çöktürülebilirler ve strüktür boşluklarında. yanı interfibriller boşluklarda birikmeleri sağlanır.
 Bir diğer olanak ise. anyonik ve Katyonik reçine tabaklama maddelerinin arka arkaya kullanılmasıdır. Zıt yüklü ürünlerin birbirlerini çöktürme esasına dayanan yöntemde flottedeki çökelmeleri ve bunların deri üzerine sıvaşmalarını önlemek için farklı yüklerdeki ürünlerin farklı banyolarda kullanılması birçok hallerde zorunludur. örneğin sentetik tabaklama maddeleri ile anyonik retenajlanmış krom derilerde karşılıklı çöktürme prensibine dayanan bu yöntemde: katyonik reçine tabaklama maddeleri yüzey renginin şiddetlendirilmesi amacıyla boya yardımcı maddeleri olarak kullanılır. Anyonik retenajdan sonra önce yenen veya tatbik edilen katyonik reçine tabaklama maddesi nispeten yüzeysel olarak bağlanır ve içerdiği çok sayıdaki azot içerikli grupları sayesinde sonradan kullanılacak olan boyar maddeler için yeni bağlanma yerleri oluştururlar. Arzu edilen sonuç, şüphesiz aynı derideki boyamada katyonik reçine tabaklama maddesini ara ilave olarak kullanılmaksızın deri yüzeyinin intensif renge boyanmasıdır.
 Son zamanlarda suda tamamen çözünen reçine tabaklama maddesi büyük önem kazanmıştır. Çünkü bunlar sadece suda kısmen çözünen reçinelerde olduğu gibi kollagen liflerinin boşluklarını doldurmazlar ve Lifleri etrafını kuşatmak suretiyle liflerin sertleşmesine sebep olmazlar. aksine lif strüktürünün derinliklerine nüfuz ederler
 Reçine sepi maddelerinin çoğu pH değerine ve temparatüre bağlı olarak molekül büyüklüğüne sahiptirler. pH değeri düştükçe ve temparatür yükseldikçe molekül büyüklüğü artar ve derinin yüzeyinde çökebilir. Disperge edici sentetik tanenlerle birlikte kullanılırsa molekül büyümesi azaltılır, deri kesitinde homojen dağılması sağlanır.
 Pratikte yaygın olarak kullanılan reçine sepi maddeleri anyoniktir, diğer anyonik sepi
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 maddeleri ile birlikte kullanılabilirler. Katyonik reçine sepi maddeleri, anyonik maddeleri fikse ettiği için birlikte kullanılmazlar,
 çoğu zaman ayrı banyolarda uygulanırlar. Anyonik reçineli tanen dispersiyonları suda çözünmezler, derinin etek ve boyun kısımlarında
 iyi bir dolgunluk sağlarlar. Boya rengini açarlar. Asidik ortamda yüksek oranda kullanılırsa sırçada birikebilirler genellikle bu maddeler deriye uygulandıktan sonra ortam asitlendirilir.
 Anyonik çözünen reçineli tanenler, dispersiyon reçineli tanenlerden çok daha az doldurucu etki yaparlar. Boyamada rengi yarı yarıya açarlar.
 Katyonik reçineli tanenler, kendilerinden önce anyonik bir madde kullanılmış ise deri tarafından alınırlar. Bu maddeler genellikle iki anyonik madde arasında kullanılırlar (sandviç metodu). örnek olarak; anyonik bir sepi maddesi ile anyonik boya maddesi arasında veya anyonik sepi maddesi ile anyonik yağlama maddesi arasında kullanılırlar. Böylece daha sonra kullanılan anyonik maddenin bağlanmasını arttırırlar. Anyonik maddelerle çökmesini önlemek için banyo değiştirilir (iyi çekmiş yağ banyolarında kullanılabilir). Boyama etkinliğini % 25 kadar arttırırlar. Yüksek miktarlarda kullanılırsa sırça yapısı bozulur, boyama lekeli olur.
 12.1.5. Lignin Tabaklama maddeler i
 Sodyum, amonyum, magnezyum tuzlan halinde bulunur. Deriye bağlanma hızı düşüktür, az bir doldurma etkisi gösterir. Disperge edici özellik gösterdiği için bitkisel ve sentetik sepi maddeleri ile birlikte kullanılır. Çeşitli fenol ve krozol tabaklama maddeleri ile kombine edilerek iyi tabaklama maddeleri elde ediilir.
 Lignin derinin bazik gruplarına tuz bağı ile bağlanır.
 12.1.6. Polimer sepi maddeler i
 Akrilik asit ve metakrilik asidin polimerleri veya karışık polimerleri, suda çözünen halde veya disperge edilmiş halde kullanılırlar. Styrol ve maleik asidin karışık polimerleride kullanılmaktadır.
 Sırça yapısını olumlu etkilerler, deride doldurma etkisi gösterirler. Polimer sepi maddelerinin deri kesitine iyi işlemeleri için, kesit pH 4,55,0 arasında nötralize edilmelidir. Bitkisel ve sentetik sepi maddeleri ile birlikte kullanılırsa doldurma etkisi artar. Fazla oranda kullanıldığında
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 yüzey verimini azaltır. Deri kesitinde iyi dağılmalarını temin için diğer sepi maddelerinden 25 30 dakika önce kullanılırlar.
 Düzgün bir sırça yapısı verirler, homojen boyama temin ederler, boyamada renk açarlar. Poliüretan dispersiyonları son sepi maddesi ile boyama yardımcı maddesi arasında bir özelliğe sahiptirler. Etekleri doldururlar, yumuşaklık verirler, kuru dolaplanma özelliğini iyileştirirler, süette iyi ve düzgün bir zımparalanma sağlarlar. Homojen ve parlak boyamaya imkan verirler. Boyamada rengi koyulaştırırlar (krom deriye göre % 120). Anyonik poliüretan sepi maddeleri deriye dolgunluk ve yumuşaklık verirler. Sırça sıkı olur ve deriler iyi kuru dolaplanır.
 Stirol malein asit polimerizati
 12.1.7. Aldehitler
 Formaldehit, son sepilemenin yapıldığı pH aralıklarında deriye çok az bağlandığı için büyük oranda atık suya geçmektedir ve çevre sorunlarına neden olmaktadır. Formaldehit deriye nötral noktanın üzerinde hızla ve tamamen bağlanmaktadır,bağlanma hızının fazlalığı nedeniyle sırça çekmesine neden olabilmektedir.
 Glutardialdehit nötralizasyondan önce kullanıldığında deriye yavaş bağlanmakta, küçük taneli yatık bir sırça, daha fazla yumuşaklık ve iyi bir yırtılma haslığı vermektedir. Nötralizasyondan sonra kullanıldığında deriye bağlanma hızı arttığı için deriye yüzeysel bağlanmakta, deri rengi koyulaşmakta ve sırça yapısı olumsuz etkilenmektedir.Yüksek temparatürde kullanıldığında derinin yumuşaklığını arttırmaktadır, ancak kaba bir sırça yapısı meydana gelmektedir. Kullanım miktarı arttıkça yumuşaklık artmaktadır, ancak derinin mukavemeti azalmaktadır.Glutardialdehit son sepilemeden sonra yağlama sırasında kullanılabil mektedir. Bu aşamada deri yüzeyi daha önceki anyonik maddelerle doyurulduğu için glutardialdehit deri kesitine işler, sırçayı yüklemez, derinin dolgunluğunu arttırır. En sık kullanıldığı aşama nötralizasyondan önce veya nötralizasyon başlangıcındadır.
 Glutardialdehit krom ve alüminyum sepi maddeleri ile birlikte kullanılabilir. Ter haslığını ve yıkamaya dayanıklılığı arttırır. Derinin yoğunluğunu fazla arttırmaz. ışık haslığı ortadır, rengi fazla açmadan homojen boyama yapar. Çok açık renklerde sararma yapar.
 Modifiye glutardialdehit çok daha az sararma yaptığı için açık renk derilerde kullanılabilir. Glutardialdehit ile sepilenmiş deri ter haslığı, alkali dayanımı, yıkanabilme, yumuşaklık,
 dolgunluk ve iyi boyanabilme özelliklerine sahiptir. Teknik glutardialdehit % 2550’lik çözeltisi halinde piyasada bulunmaktadır. Piyasada
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 bulunan bu ürün glutardialdehit (OHC(CH2)3CHO) yanında deriyle reaksiyona giren diğer maddeleri de ihtiva eder. Glutardialdehit pH 2,5’dan itibaren deriye bağlanmaya başlar. Nötral bölgede deriye bağlanma hızı çok yüksektir ve buruşuk (şurump) deri meydana gelir> bu nedenle iyi bir sırça yapısı için pH 4’den düşük pH’larda kullanılmalıdır. Krom sepi öncesi piklajda ve son sepileme amacıyla nötralizasyondan önce uygulanır.
 Glutardialdehit tek başına hafif deri tiplerinde ve kürklerde uygulanır, diğer deri tiplerinde ön ve son sepi maddesi olarak kullanılır. Ayrıca buruşuk deri üretiminde kullanılmaktadır.
 Glutardialdehit tek başına tola ağırlığı üzerinden % 3 (% 50’lik) oranında kullanıldığında 78 0 C büzüşme temparatürüne ulaşılır. Deriye bağlanma hızını azaltmak için formik asit, tuz veya şişme yapmayan aromatik sülfonik asitlerle pH 3,5 civarında piklaj yapılır. 23 saat sonra alkali ilavesiyle pH 44,5’a yükseltilir. Tek başına glutardialdehit sepisi pratikte pek uygu lanmamaktadır.
 Bitkisel ve krom sepilemede tola ağırlığı üzerinden % 12 (% 50’lik) glutardialdehitle ön sepi yapılarak esas sepileme süresi önemli ölçüde kısaltılmaktadır. Yağ sepilemede ön sepi maddesi olarak formaldehit yerine kullanılmaktadır ve deri özelliklerini iyileştirmektedir.
 Glutardialdehitin esas kullanım yeri krom derinin son sepisidir. Burada öncelikle nötralizasyondan önce kullanılmakla birlikte, son sepileme sırasında ve yağlamada da kullanılmaktadır.
 Glutardialdehitin nötral pH aralığında deriye bağlanma hızının çok yüksek oluşundan buruşuk deri üretiminde yararlanılır. Tola ağırlığı üzerinden % 1,5 (% 50’lik) glutardialdehit kullanılarak buruşuk görünüm elde edilir ve bu sırça yapısı ortam asitlendirildikten sonra krom sepileme ile fikse edilir.
 Aldehit tabaklma maddeleri çapraz bağlarla derinin amino grubuna bağlanır. Bağlar kovalent bağlar şeklindedir. Bağlanma 4 phdan itibaren başlar ve ph yükseldikçe aldehitlerin deriye ilgisi artar. Bunun için krom tabaklama maddeleri ile birlikte kullanıla bilir ve kromun deriye daha fazla bağlanmasını sağlarlar.
 12.1.8. Parafın Sülfoklor it
 Reaktif bir sepi maddesidir, deriye sağlam bağlanır. Deriye bağlanırken ortama tuz asidi
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 verir. Bu asidin nötralizasyonu için sülfoklorit miktarının % 10’u kadar soda ilave edilmelidir. Sülfoklorit yağlayıcı ve yumuşatıcı etki gösterdiği için yağlama aşamasında kullanılır ve yağ miktarı azaltılabilir. Sülfoklorit doldurucu etki göstermez, ışık haslığı çok iyidir, vasat bir boyama temin eder.
 12.1.9. Poli fosfat
 Poli fosfat nötralizasyonda kullanılır ve deriyi son sepilemeye hazırlar. Krom bileşikleriyle canlı yeşil renkte kompleks meydana getirir. Derinin esnekliği artar, büyük oranda kalıcı uzamaya neden olur. Daha sonra ilave edilen bitkisel ve sentetik sepi maddeleri deri kesitine işler. Poli fosfatların çoğu derinin dolgunluğunu arttırır.
 Deriye verdiği yeşil renk çoğu zaman boyamayı olumsuz yönde etkiler. Boyamada rengi çok açar, ışık haslığı çok iyidir.
 12.1.10. İner t dolgu maddeler i
 Organik dolgu maddeleri; polipeptit, protein hidrolizatları, un, nişasta, selüloz preparatları vb.’dır. Protein ve polipeptit bazında olanlar aromatik sülfonatlarla ve bağlanma hızı yavaş olan sentetik tanenlerle modifiye edilmişlerdir. Sırçayı yüklemeden çok iyi doldurucu etki gösterirler. Derinin yumuşaklığını arttırırlar. Un, nişasta ve selüloz türevleri inert dolgu maddeleridir, lifler arasındaki boşluklara girerek doldururlar. Derinin et tarafına dolarlar, yıkama ve mekanik işlemle deriden uzaklaştırılabilirler.
 12.1.11. Naftalin Sintanlar
 Naftalin sülfonlanıp formaldehit ile reaksiyona sokularak retenaj maddesi olarak kullanılır
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 Naftalin sülfonlanıp formaldehit ile reaksiyona sokularak retenaj maddesi olarak kullanılır.
 Naftalin esaslı sintanlar sintan grubunun en basit ve yapımı en kolay üyeleridir. Naftalin beyaz ve katı bir madde olup 80 C 0 de erir. Eritilmiş naftaline sülfürik asit ilave edilirse temperature bağlı olarak alfa veya beta naftalin sülfonikasit meydana gçlir. Bu madde suyla seyreltilir ve formaldehit ile kondanse edilirse naftalin sülfonik asit kondanzasyon ürünü olan sintan meydana gelir. Bu ürün kuvvetli asidik olduğundan sodyum hidroksit ile nötr alize edilebilir. Sıvı olarak kullanılabileceği gibi kurutulup toz haline getirilerek de pazarlanabilir .
 Naftalin Sintan
 En basit ve en küçük moleküler ağırlığa sahip sintanlar olup, sepi özellikleri, sadece sülfonik asit SO3H gruplarına bağlıdır .Naftalin sintanlar oldukça asidiktir (pH değerleri 1.3—2.2 arasındadır) ve alkali pH’da çok az ayrışırlar. Kuvvetli asitlerin ilavesinden etkilenmezler ve Kümeleşme (agretasyon) eğilimleri azdır. Düşük verimli deri verirler. bitkisel sepi maddelerinin yerine kullanılmazlar; ancak, bitkisel sepiye; hızlandırıcı, disperge edici, ağartıcı ve fungusit (mantarları yok edici) etkileri ile yardım ederler. Sepi maddesi olarak zayıf performansa sahip olmalarına karşın, deriye hızlı bir şekilde penetre olup, derilerin bazik gruplarında bloke olurlar. Böylece, aynı bazik gruplara bağlanma eğiliminde olan bitkisel sepi maddelerinin bu birleşme enerjileri azaltılmış olduğundan, sepi maddesi protein birleşmesi yavaşlar ve neticede daha ılımlı bir sepi etkisi oluşurken, sırça büzüşmesi (drawn grain) ve aşırı sepili sırça şekillenmesi de önlenmiş olur. Ayrıca, su çeken “SO3H (sülfonik asit) radikalinin varlığı, güç eriyebilen tanenler ve çözünmez haldeki tanenleri disperge etme (dağıtma molekül küçültme) etkisi de göstermelerine neden olur.
 Deriyle bitkisel tanen veya boyaların reaksiyona girdiği aynı gruplarca tutulduklarından naftalin esaslı sintanlar banyodaki bitkisel tanen veya boyaya rakip.gibi davranırlar. Bunun sonucu olarak rengin açılmasına ve penetrasyona yardımcı olurlar. Boyamada kullanıldıklarında renksiz boya gibi düşünülebilirler. Naftalin sintanlar kuvvetli ağartma etkisine sahiptirler.
 Naftalin esaslı sintanlar deriye bitkisel tanenler gibi zayıf bağlarla bağlanırlar. Sintanın sülfo grubu kollagenin kenar zincirindeki katyonik gruplara tuz bağlı ile bağlanır. Bu nedenle fazlaca tabaklama etkileri yoktur ve derinin büzülme temperatürünü ancak 35 C yükseltirler. Bu nedenle bunlara yardımcı sintanlar da denir. Fiksasyon eğrisi bitkisel tanenlerin veya kollagenin asit bağlama eğrisine benzer. Nötr pH'da az olan fiksasyon pH düştükçe artar. Aşağıdaki şekilde bu durum grafik halinde gösterilmiştir
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 12.1.12. Fenolik sintanlar :
 Fenolik sintanların ilki fenolun formaldehit ile kondanzasyonu ve sülfirik asit
 sülfonasyonu yoluyla 1911 yılında stiasny tarafından elde edilmiştir.
 Fenol formaldehit ile reaksiyona sokulduğunda bilindiği gibi novalak reçinesi meydana gelir. Reaksiyona giren formaldehit ve fenol oranına bağlı olarak reçinenin moleküler ağırlığı değişir. Genel olarak formaldehit oranı arttıkça meydana gelen ürün sertleşir. Oran iyi ayarlandığında 300400 mol ağırlığında şurup kıvamında bir ürün elde edilirki bu sülfirik asit veya sodyum bisülfid ile sülfonasyon yoluyla suda erir. Forma dönüştürülebilir ve deri sanayide kullanılabilir. Sintan molekülü küçük olduğunda kollegenin reaktifi grupları arsında tutunamaz ve tabaklama gücü azalır. Fazla büyük olduğunda deri içine penetre olamaz.
 Fenolik sintanlar ilk defa fenolden elde edilmiş ise de bugün piyasada fenol türevlerinden elde edilen çok sayıda sintan bulunur. İlk ürün olarak kresol, dihitroksi, difenisülfon, resorsin, dihitroksibenzol, difenileter, hidroksilfenilpropan, bu amaçla sıralanabilir. Fenolik sintanlar retenajda kullanıldığında kromlu derinin tabaklanma özelliğini geliştirirler ve orijinal krom rengini ağartırlar. Fazlaca kullanıldığında hemen hemen beyaz deri elde edilir. Böylelikle pastel renklerin elde edilmesi mümkün olur. Cilt özellikleri genel olarak çok az değişim göstermekle birlikte sıkılaşır. Kullanılan sintan bitkisel retenaj maddesinin bir kısmını yerini aldığı için sonuçta daha hafif daha yumuşak bir deri meydana gelir. Hafiflikten başka fenolik sintanların retenaj da bitkisel tanenlere üstünlüğü kollagene karşı daha yavaş bir reaksiyon hızına sahip olmalarıdır. Bu nedenle deri içine daha homojen dağılarak ciltte yığılma göstermezler ve cilt
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 kırışıklığı tehlikesi yaşamazlar Bu sintanlar bitkisel tabaklama maddeleri örnek alınarak sentetik olarak üretilmişlerdir.
 Çözelti ph'ları 9 civarındadır. Kimyasal olarak bitkisel tabaklama maddeleri gibi davranırlar. Asit ve tuz ortamında molekül yapıları büyüyerek çökelme eğilimine girerler deri ile reaksiyona girerek iyi tabaklama yaparlar. Derilere molekül yapısı oranında dolgunluk verirler. Çözünürlüğünü SO3H gurupları sağlar. SO3H gurupları derinin bazik guruplarını bloke ettikten sonra OH gurupları sekonder ikincil bağ yerleri ile peptit bağlarına dipol oluşturmaları nedeniyle dipol kuvvetlerle bağlanırlar.
 diğer yol deri ile fenolik tanenlerin deriye bağlanması amino gurubu ile bağlanır.
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 Ph ya bağlı çeşitli tabaklama maddelerin bağlanması
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 ONÜÇÜNCÜ BÖLÜM
 13.Yağlama ve Yağlama Maddeler i
 13.1. Lipitler in Önemi
 Lipitlerin büyük bölümü, besin maddesi olarak kullanılmaya elverişlidir. Aynı zamanda ticarette önem taşıyan pek çok ürünün hazırlanmasında ham madde olarak değerlendirilmektedirler. Genelde, kalorice zengin olan yağlar insan ve hayvanların temel besin maddeleri arasında üstün bir yer tutmaktadır. Normal gereksinimden fazla alınan diğer besin maddelerinden bir Çoğu yağa çevrilerek uygun dokularda depolanırlar ve beslenmenin yetersiz olduğu zamanlarda yeniden parçalanarak kullanılabilirler. Bu durumda lipaz adı verilen enzimlerin etkisi ile gliserin ve yağ asitlerine ayrılmış olurlar.
 13.2. Lipitler in (yağ) Genel Özellikler i
 Vücutta enerji depolanmasında en önemli rolü oynayan lipitler trigliseritlerdir. Bunları hayvanlar dışarıdan gıda yolu ile aldıkları, yağ ya da karbonhidratları, yağ asitleri ve gliserinle birleştirerek depolanabilen nötr lipitler haline dönüştürürler.
 Trigliseritler, şekerlere göre daha çok yükseltgenebilen hidrojen atomu içerdikleri için yüksek değerli enerji kaynağı niteliğindedir. Bu bakımdan protein ve karbonhidratlardan daha üstündürler. Örneğin; yağ asitleri tümü ile yükseltgendiği zaman 9 kcal/g enerji verirler. halbuki protein ve karbonhidratların verdiği enerji ancak 4 kcal/g dır. Ayrıca bunlar yağda çözünen ve vitaminleri, aynı zamanda doymamış yağ asitlerini içermeleri bakımından da besin maddesi olarak önemli sayılırlar.
 Lipitlerin önemli türlerinden olan doğal “yağlar, gliseritlerin karışımından oluşan bileşikler olup çoğu basit ve karışık trigliseritlerin karışımlarından oluşmuşlardır. Bu nedenle, ester grupları aynı olan trigliseritlere ‘homojen Yağlar” denildiği halde, ester grupları aynı olmayan karışık trigliseritlere ’Heterojen Yağlar’ adı verilir. Buna dayalı olarak lipitlerin erime noktaları da değişik olur. Basit 1ipidler, bu nedenle sıvı, katı yağlar ile mumları diye ayırt edilebilirler. Buna göre; Mumların erime noktaları, vücut sıcaklığının üzerinde olur Bunlar aynı zamanda sert yapılıdır. Örneğin. hayvansal iç yağı oda aklığında katı halini korur. Ancak daha sıcak ortamda sıvılaşır. Sıvı yağlar oda sıcaklığında sıvı halde bulunurlar.
 Molekül zinciri kısa olan ve doymamış yağ asitlerinden oluşmuş yağlar, düşük derecelerde de
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 sıvı durumlarını belli derecelere kadar, koruyabilirler. Fakat uzun molekül zincirli olan, ya da doymuş yağ asitlerinden oluşan yağlar; örneğin palmitin, stearin ... gibi, katı olan yağlar bile, sıcaklık 100 0 C’ye ulaşmadan erimiş olurlar.Yüksek yağ asitlerinin saf gliseritleri kokusuz ve tatsız olurlar. Ancak bunların arasında doğal kökenli olan yağların kendilerine özgü hafif birer kokusu bulunabilir. Örneğin zeytin yağının, tereyağının kokuları gibi. Ayrıca bu yağların tatlarının ve renklerinin bulunduğu da gözlenebilmektedir.
 Doğal yağlar renklerini, yağda çözünme özel! iği gösteren pigmentlerden almış olur. Nitekim hayvansal yağlar renklerini karotinoid maddelerden, bitkisel yağlar ise yeşilimtırak renklerini klorofilden alırlar
 Yağların tümü hidrofob özelliklidir.Yağlar genelde sudan hafiftir. Su ile karıştırılmış yağlar suyun üstünde kalır. Havanın oksijeni yağların okside olmasına neden olur. Bu nedenle yağlar acılaşır. Doymamış yağlar okside olunca önce peroksitlere, daha sonra aldehit ve ketonlara yükseltgenir. Lipaz enzimlerinin etkisi altında kalan yağ asitlerinin esterleri ise hidrolize olur. Bu suretle serbest kalmış yağ asitleri ayrıca okside olunca ketonlaşır ve bozulmuş olurlar, ki bu durum dericilik açısından da önem taşır. Çünkü derideki yağın işlentiler sırasında iyice alınamamış olması halinde meydana gelecek oksidasyon sonunda “yağ kusması” denilen olayla karşılaşır ve deri yüzünde yağ lekelerinin ortaya çıkmasına neden [ur.
 13.3. Yağ asitler i
 Yağların yapılarında yer alan ikinci ana madde “yağ asitleridir “ Aslında bunlar daima çift sayıda karbon içerirler ve alifatik mono karboksilli asitlerin büyük bir bölümünü oluştururlar ve çoğu da yağlar. mumlar ve uçucu yağlar gibi doğal ürünlerin yapılanında bulunur. Genel formülleri:
 H3C — (CH2)n... COOH şeklinde gösterilebilir.
 Yağ asitleri genelde, doymuş ya da doymanı karakterlerine dayalı olarak, zincir yapıları da dallanmış ya da dallanmamış olduklarına göre, ayırt edilebilir. böy1ece katı yağlar ile sıvı yağlar, aynı zamanda kuruyan sıvı yağ1ar, bileşimlerinde yer alan yağ asitlerinin bu özelliklerine göre. kendilerine özgü olan özelliklerini kazanmış olurlar.
 Yağ asitlerinin kimyasal yapıları, karboksil gurupları esas alınarak içerdikleri karbon atomlarının numaralanması ile helirleneni1irler. Buna göre molekül zincirinin karboksil grubundaki karbon (C) atomu (1) numaralı olarak kabul edilir ve bunu, sağdan sola doğru izleyen karbonlar sıra ile 2. 3. 4, 5 olarak, ya da karboksil grubundan sonra gelen ilk karbon atomu (α) işaretiyle belirlenir ve bunu sola doğru işleyen karbon atomları beta β, gama (γ) olarak, yunan harfleri ile, işaretlenmiş olur. örneğin. 1 8 karbonlu bir yağ asitlerindeki karbonların numaralanması.. ya da işaretlenmesi şöyle yapılır.
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 En çok karşılaşılan yağ asitleri 1 6 ve 1 8 karbon atomu içerirler. Bu yapılarda yer alan CH2 gurupları zig zak çizgiler halinde gösterilmesi yazımda kolaylık sağlar. Bu şekildeki gösterimlerde zigzagtaki her köşe bir karbon atomunun karşılığı sayılır. Bu durumda H1er göz önüne alınmayabilir ve basitleştirilmiş yazım şekillerinde; doymamış yağ asitlerinin zigzag araları tek çizgi ile, buna karşıtı doymamış yağ asitlerinde, doymamış karbon atomları arası çift = çizgi olmak üzere (V=V) şeklinde gösterilir.
 çizelge: Başlıca Yağ Asitlerinde Karbon ve Çift Bağ Sayıları Erime Noktası
 Yağ asitler i Formülü (C) sayısı (n) Çift bağ E.N. C
 kaprilik Yağ asidi C7H15COOH 8  16.5 kaprik Yağ Asidi C9H19COOH 10  31.5 laurik Yağ Asidi C11H23C00H 12  44.0 miristik Yağ Asidi C13H27C00H 14  58.0 palmitik Yağ Asidi C15H31C00H 16  63.0 stearik Yağ Asidi C17H35C00H 18  72.0 arakidik Yağ Asidi C19H39C00H 20  77.0 oleikYağAsidi C17H33C00H 18 1 13.4 linoleik Yağ Asidi C1H31COOH 18 2 5.0 linolenik Yağ Asidi C17H29C’OOH 18 3 11.3 elossteorik Yağ Asidi C1.~H29COOH 1 8 3 49.0 risinolaik Yağ Asidi C17H33C00H 18 1 +OH 6.() araşidonik Yağ Asidi C19H31C00H 20 4 49.5 erustik Yağ Asidi C2ıH4ıCOOH 22 1 33.5
 Bunlar arasında, nötr doğal sıvı yağların oluşmasında yer alan önemli yağ asitlerinin; Oleik, linoleik ve linolenik asitlerin olduğu, buna karşın katı yağların oluşmasında ise en çok palmitik, stearik, müristik ve laurik asitler vardır.
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 13.3.1. Doymuş yağ asitler i
 Doymuş yağ asitlerinin genel formülleri (CnH2n+1  C0OH) olarak gösterilir. Bunların moleküllerindeki karbon sayısı 138 arasında değişir ve içerdikleri karbon atomlarının sayısına göre; kısa yada uzun, dallanmamış zincirler halinde bulunur. Kısa zincirli olanlar “Alçak yağ asitleri” uzun zincirli olanlar ise “Yüksek yağ asitleri” olarak tanımlanırlar.Ayrıca karbon sayısı az olan yağ asitlerinden; asetik asit, propiyonik asit ve butirik asit gibi alçak yağ asitleri “uçucu yağ asitleri” olarak adlandırılır. Bunlardan asetik asit ile propiyonik asit su ile, her oranda karışır. Butirik asil ve onu izleyen kaproik asit suya kısmen karışır.
 Doğal doymuş yağlar arasında en çok bulunan “palmitik asit” dir. Buna hayvansal ve bitkisel yağların tümünde rastlanabilir. Buna karşın “stearik asit”ise daha çok hayvansal yağlarda bulunur. Stearik yağ asitleri kolay elde edilen ve önemli sayılan yaygın bir asit türüdür. Doymuş yağ asitleri arasında küçük yapılı olanlar oda sıcaklığında sıvı halde bulunurlar. Bu alçak yağ asitlerinin homolog yapılanındaki karbon sayısı arttıkça yoğunlaştıkları ve sonunda katı hal aldıkları görülür, ki genelde bunlar, (8) sekiz karbonluya kadar sıvı durumlarını korurlar. Bunların gliseritleri de sıvı halde olur. Aynı şekilde moleküllerindeki (C) atomlarının sayısı arttıkça erime (EN.) noktaları ile kaynama (K.N.) noktası yükselmiş olur. Yalnız belirtmek gerekir ki, hayvansal yağlardan 10 ve daha az (C) atomu içeren yağ asitlerinden, butirik (süt yağı)’ın dışında kalanlar az bulunur.
 Dericilik açısından da önem taşıdığı için özellikle belirtilmesi gereken bir özellik, yağ asitlerinin alkali metal tuzlarının, başka bir deyişle sabunlarının, suda kolaylıkla çözünmeleridir. Buna karşın yağ asitlerinin Mg ve Ca tuzları suda çözünmemektedir. Bu asitlerin kurşun tuzlamı alkolde çözünmedikleri halde, doymamış yağ asitlerinin kurşun tuzlan ise alkolde çözünme özelliği göstermektedir.
 13.3.2. Doymamış yağ asitler i
 Doymamış yağ asitleri, yukarıda sözü edilen, doymuş yağ asitlerine göre farklı bir yapı gösterirler. Her şeyden önce bu farklılık moleküllerinde bir a daha fazla çift bağ içermiş olmalarından ileri gelmektedir. Kimyasal yapılarının genel formülleri, bu açıdan karşılaştırılırsa; bu farklılık açıkça görülebilir. Çünkü bu tür asitler, doymamışlık derecelerine göre, bir ya daha eksik hidrojen (H), içermiş olduklarından formülleri (CnH2n1  C0OH) şeklinde gösterilir. Bu durumun formüllerinin açık şekildeki yazılışlarında,Molekül zincirinde çift bağlı çizgiler olarak belirtildiği , yukarıda açıklanmıştır.
 Doymamış yağ asitlerinin moleküllerindeki karbon zincirlerinde yer alan çift bağ” sayıları bunların: monoetilenik, dietilenik, ya da polietilenik özellikli yapıda olduklarını da gösterir. Ayrıca, polietilenik yapılı olanların konjuge” olup olmadıklarını da belli eder. Örneğin bir doymamış yağ asidinin molekül zincirindeki çift bağlar (—C=C—C—C=C—) arasında, bir ya da den fazla tek bağlı karbon atomları yer almış olursa, bunlar konjuge olmamış bir yapı gösterirler. Buna karşın, molekül zincirindeki çifte bağlı olan atomları (—C=C—C=C—) şeklinde yan yana yer almışlarsa, bunların konjuge yağ asidi yapısına sahip oldukları anlaşılır.
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 Polietilenik asitlerden, konjuge olmayan türleri genellikle hayvansallarda bulundukları halde, bitkisel yağlar da konjuge olanlar ile konjuge olmayan yağ asit türleri bulunur. Özellikle deniz hayvanlarının yağlarında, konjuge yağ asitlerine rastlanmamaktadır.
 Ayrıca, yağ asitlerindeki çifte bağların genelde ciskonfigürasyon durumunda oldukları, eklenmelidir. Bununla birlikte bunların trans izomerlerinin de bulunabileceği göz önünde tutulmalıdır. Zira cis ve trans izomerlerinin erime (E.N.) noktaları birbirinden farklı olur. Genelde trans izomerlerinin erime noktası daha yüksektir.
 Doymuş Yağlar Doymamış Yağlar İyot indeksi
 C=12 C=14 C=16 C=18 C=18 C=18
 Kaynak
 Laurik Miristik Palmitik Stearik Oleik linoleik
 linolenik
 Hayvan Sığır iç yağı 3 28 24 46 10 50
 Bitkisel zeyt in 1 5 2 83 7 90
 hurma 2 43 2 43 8
 mısır 1 10 2 40 40 109
 fıstık 8 4 60 25 102
 soya 10 5 30 60 140
 pamuk 2 20 2 25 50 115
 keten 5 5 40 40 60 170
 13.4. İyot indeksi
 Yağların doymamışlığın göstergesidir. 100 gr yağın bağladığı iyot değeridir. Doymuş yağların iyot değeri 0 dır iyot değerinin 100 üzerinde olması o yağın doymamış olduğunu gösterir bu da o yağın tabaklama gücünün olduğunu gösterir. Yağın bünyesinde olan çift bağlar hava nın oksidasyonu ile peroksitlere dönüşür peroksit gurupları ile derinin amino gurubuna bağlanır.
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 Yağ tabaklama
 13.5. Emülsiyonlar
 Kelime anlamı olarak emülsiyonlar bir sıvının başka bir sıvı içinde karışma olmaksızın dağılmasıdır. Su ile yağ birbiriyle karışmaz özellik gösterir. Kuvvetli çalkalama ile yağ damlacıkları oluşur ve damlacıklar çalkalamanın şiddetine bağlı olarak küçülür. Dinlendirmeye bırakılırsa yağ damlacıkları hızla yükselerek yüzeyde toplanır ve ayrı bir faz oluşturur.
 Yukarıdaki tarife ve açıklamaya göre iki türlü emülsiyon söz konusudur.
 1) Su içinde yağ emülsiyonu
 2)Yağ içinde su emülsiyonu.
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 Tabaklama işlemlerinden birisi olan yağlamada deriler sulu şartlarda bulunduğu ve banyoya yağ verildiğine göre su içinde yağ emülsiyonu meydana gelir. Sürme şeklinde yağlamada ise yağ içinde su emülsiyonu oluşturur. Su içinde yağ emülsiyonu hazırlandığı günde küçük bir damlacığın içindeki sıvının moleküllerini düşünmek gerekir. Eğer damlacık diğer sı vının içinde yer alıyorsa; diğer moleküllerin her yöne doğru ve eşit olan çekim kuvvetlerinin etkisi altındadır. Fakat, damlacık yüzeyde bulunuyorsa çekim kuvvetleri damlacığın merkezine doğru ve yüzeyde kendine yakın moleküllere doğrudur. Havaya doğru veya diğer faza olan çekim kuvvetleri çok küçük olduğundan damlacığın yüzeyi içeriye doğru çekilme ve büyüklüğünü mümkün olduğunca küçülme temayülündedir Bu duruma yüzey ger ilimi denir
 Deri yağlarının özelliğini bir ölçüde. içerdiği yağ asitleri ve zincir uzunluğu belirler. 12 C uzunluğu gibi kısa zincirli esterlerle yapılan yağlamada yumuşak ve yağlı deri meydana gelmediği gösterilmiştir. Böyle bir yağlama maddesi fibriller arasına fazlaca penetre olacağından yüzeyde yeteri kadar yağ kalmaz ve yüzey kuru kalır. Bu nedenle deri yağları için tercihen 1418 C atomlu yağ asitlerinin oluşturduğu trigliseritler kullanılır. Kısa zincirli yağ asitleri ve bunların yağları emülsiye edici, ıslatma maddesi ve yıkama maddesi için kullanılır. Keza, yağ asidinin doygunluk derecesi de yağın özelliğine etkili olur. Doymamışlık arttıkça yağ daha sıvı olur. Doymamışlık fazla olursa yağ fibrillerin yüzeylerine yeteri kadar tutunamaz. dolayısıyla kuru bir tutum yaratır.
 Bu açıklamalar ışığında su içindeki yağ emülsiyonu düşünülürse; yağ veya su molekülleri arasında yani her sıvının kendi içinde moleküllerini bir arada tutmaya çalışan kohezyon kuvvetleri olduğu, öte yandan su ve yağ molekülleri arasında adhezyon denilen çekim kuvvetleri bulunduğu kabul edilir. Bu durumda emülsiyonda kohezyon kuvvetleri iki sıvıyı birbirinden ayırmaya, adhezyon kuvvetleri birleştirmeye çalışmaktadır. Kohezyon kuvvetleri adhezyon kuvvetlerinden büyük olursa yüzey gerilim yüksek olur ve iki sıvı birbiriyle kolayca karışmaz.
 Emülsiyon içindeki yağ su fazında partikül veya kürecik halinde dağılır. Bu partiküllerin büyüklüğü emülsiyonların sınıflandırılmasında ve stabilitelerinin tayininde önemli bir özelliktir.
 Par tikül Büyüklüğü Emülsiyon şekli 1 mikrondan büyük ise Kaba 1 mikron ile 1 milimikron arasında Kolloidal 1 milimikrondan küçük ise Moleküler dispersiyon
 Derilerin yağlanmasında kullanılan emülsiyonların çoğu kaba emülsiyon sınıfına girer. Şu halde yağ banyosundaki yağ damlacıklarının büyüklüğü 1 mikrondan fazladır. Damlacığın büyüklüğü azaldıkça yağın birim hacminde daha fazla yüzey alanı bulunur. Yüzey alanının artması kimyasal reaksiyonları teşvik eder ve yağın bağlanması artar. öte yandan partiküllerin ufalması daha stabil emülsiyonlar oluşturur.
 13.6. Der i Yağlar ının Sınıflandır ılması
 Günümüzde deri yağları ham yağın orijinine göre sınıflandırılarak incelenebilirse de genelde emülsiye edilmiş ürünler oldukları için hidrofil grubun elektrik yüküne göre
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 sınıflandırılarak da incelenebilirler. Buna göre yağlar aşağıdaki gibi sınıflandırılır.
 1.Anyonik Yağlar
 1.1. Sabun Emülsiyonları
 1.2. Sürfektanlar
 1.3. Sülfate yağlar
 5.4. Sülfone yağlar
 1 5 Sülfite yağlar
 5 6 Diğer ürünler
 2.Katyonik Yağlar
 3 Çok Yüklü Yağlar
 4 Noniyonik Yağlar
 5 Ham Yağlar
 6 Mineral Yağlar
 13.6.1. Anyonik Yağlar
 13.6.1.1. Sabun Emülsiyonlar ı
 Buraya kadar derilerin yağlanmasının önemi, yağ ve yağı oluşturan yağ asitleri ile emülsiyon üzerinde durularak deri yağlamanın karmaşıklığı anlatılmaya çalışılmıştır. Gerçekten de derinin sulu ortamda işlenmesi ve yağın suyla karışmaz oluşu deri yağlamayı son derece güçleştirmekte yağla suyun emülsiyonunu sağlamayı gerekli kılmaktadır. Eskiden derilerin yağlanmasında sabun emülsiyonlarından yararlanılmıştır. Bir yağ, sabun meydana getirmek için aşağıdaki formülde gösterildiği gibi alkali ile reaksiyona sokulabilir ve böylelikle suda eriyebilir duruma getirilebilir.
 R C
 O
 OH Na OH R C
 O
 O Na O H 2
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 Suda çözündüğünde ise sabun aşağıdaki gibi iyonize olur.
 R C
 O
 O Na R C
 O
 O  Na
 +
 +
 Bilindiği gibi sabun yağ asidinin alkali tuzu olup yağla suyun emülsiyonunu sağlar. Yağ asidinin hidrokarbon kısmı yağ fazına, sabunun yağ asidinin karboksil grubu su fazına bağlanır. Sonuçta yağ ve su damlacıkları arasındaki yüzeyler birisi yağ ve sabun diğeri sabun ve su olmak üzere iki yüzeye sahiptir. Sabun iyonize olduğunda karboksil grupları negatif yük kazanır ve iç yüzey gerilimi Önemli derecede azalır. Sabun damlacıkları yağ asitlerinin eksi yüklerinden dolayı eksi yük gösterir ve elektrostatik kuvvetlerden dolayı birbirini iter. Bu durumda sabun yağ için etkili bir emülsiye edicidir ve devamlı emülsiyon meydana getirir. Bu durum aşağıdaki şekilde gösterilmiştir.
 sabunun su içinde emülsiyonu
 Eğer çözeltinin pHsı, yağ asitlerinin karboksil gruplarının iyonizasyonunu bozacak şekilde düşerse su damlacıklarının yüzeyi birbirini itemez ve emülsiyon kırılmış olur. pH’dan başka fazla kalsiyum iyonları da emülsiyonu kırar. Çünkü kalsiyum iyonlarıda sabunun yağ asitleriyle üstelik bir Ca iyonuna 2 yağ asidi düşecek şekilde birleşir. Meydana gelen kalsiyum sabununun suda erimesi çok düşük olduğundan yağ molekülü tarafından emilir ve yağ asidinin emülsiyonda dağılımı bozulur.
 Deri ve özellikle kromlu deri tabaklamadan sonra pH’sı 4 civarında olup katyonik karakter gösterir. Böyle bir deri ile sabun emülsiyonu temasa geldiğinde sabunun yağlı kısmının anyonik yükü derinin asitliği ile nötralize olur. Emülsiyon deride kırıldığı için yağ serbest yağ asidi gibi davranır ve derinin kuruması sırasında yüzeye fazlaca göç eder. Bu durumda deriye az miktarda yağ bağlanmış olur. Bu sakıncasından dolayı sabun emülsiyonları günümüzde yaygın olarak kullanılmamakta; kullanılanlar ise az miktarda sülfate yağ içermektedir. Koruyucu
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 koloidal nişasta veya tabii sakız tipinde olup, emülsiyonun asitliğe karşı duyarlığını azaltarak daha derine nüfuz etmesine yardımcı olur.
 13.6.1.2. Sürfektanlar
 Daha önce yağ ve suyun karışmazlık durumu açıklanmıştı. Dolapta yağlama işleminde olduğu gibi suda yağ emülsiyonu veya yağla doyurma işleminde olduğu gibi yağda su emülsiyonu olsun her iki emülsiyon durumunda da emülsiye edici olarak sabunun durumu ve dezavantajları yukarıda anlatılmıştı. Bugün için emülsiye edici olarak kullanılan maddelerden çoğu uygun şekilde hazırlanmış yüzey aktif maddeler veya sürfektanlardır.
 Sürfektanların özelliği moleküler yapıları içinde suyu ve yağı seven; yani hidroflik ve liyofilik kısımların bulunması, bu kısımlarla su ve yağ moleküllerine tutunmasıdır.
 CH3(CH2)13SO3H +
 Yağlı hidrokarbon Sülfat iyonu
 (hidrofob) hidrofil
 Sürfektanların deri yağlanmasında kullanılmalarında bazı sınırlamalar vardır. Çünkü yağlama banyosunda fazlaca sürfektan bulunması yağın su içinde deri lifleri içine nüfuz etmesini sağlar. Fakat yağın çok az kısmı deri liflerine fikse olur ve sulu fazda kalarak yıkama sırasında tekrar deriden uzaklaşır. Meydana gelen deri sert ve gevrek olurken, deride kalan yüzey aktif madde yüzünden fazla su emme özelliği gösterir.
 Sürfektan maddenin iyonize olan hidrofilik kısmının yükü bunların tipini belirler. Eğer hidrofilik kısmın yükü negatif () ise anyonik sür fektan adını alır. Sabun, sülfate, sülfone (sülfite) alkoller ve yağlar anyonik sürfektan olarak kabul edilirler. Sürfektanın iyonize yükü pozitif (+)ise bunlara katyonik sürfektan denir. Katyon aktif uç tersiyer amin veya dörtlü amonyum bileşiği olur.
 Non İyonik sürfektanlar da ise hidrofilik grup iyonize olmadığından her hangi bir yük taşımazlar. Bunların bilinen tipleri yağ molekülü üzerine etilen oksidin yoğunlaştırılması ile elde edilir.
 Anyonik sürfektanlar yağ sıvısının deri lifleri arasına girmesini ve dolayısıyla derinin yağlanmasına yardımcı olurlar. ıslatıcı ve emülsiye edici madde olarak, yüksek pH da ve anyonik durumda olan bitkisel tabaklanmış deride etkilidirler. Ağır metal tuzları katyonlarla çökelerek etkilerini kaybederler.
 Katyonik sürfektanlar ise ıslatıcı ve emülsiye edici madde olarak düşük pH da bu arada katyonik durumda olan kromlu deride etkilidirler. Krom, zirkonyum gibi ağır metallere karşı oldukça stabildirler. Fakat bitkisel tabaklama maddeleri, asit boyalar ve anyonik sürfektanlar la
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 birlikte olursa çökelirler.
 Noniyonik sürfektanlar ise yağ sıvılarını stabilize edici olarak kullanılmaları yanında. yumuşatma işleminde ıslatıcı, yağ alma işleminde yardımcı olarak kullanılırlar.
 Ham yağın suda emülsiye olabilir duruma getirilmesinde sürfektanlardan yararlanılabilirse de günümüzde ham yağlar sülfone veya sülfite edilerek kolayca emülsiye olabilir duruma getirilmektedir. Bunlar firmalar tarafından ticari adlar altında piyasaya çok çeşitli özellik ve ürünler halinde sürülmektedir.
 13.6.1.3. Sülfate Yağlar
 Sülfate deri yağları suda iyi disperse olma özelliğinden ve hafif asitlere karşı dayanıklı olduğundan dericilikte en çok kullanılan yağ grubunu teşkil eder, Ham yağ olarak çeşitli yağlar kullanarak sülfatasyon işlemiyle değişik nitelikli deri yağları üretilebilmektedir.
 Sülfate yağlar kuvvetli asitliği ve tuz oranına dayanıklı omöadığında krom tabaklama ve pikle aşamasında kullanılmaz
 Sülfatasyon işlemi doymamış yağ asitli her hangi bir yağın moleküllerine H2S04 sokularak suda emülsiye olabilir duruma getirilmesidir.
 Formülden görüldüğü gibi sülfat iyonundaki kükürt atomu yağ asidinin karbon zincirine oksijen köprüsü üzerinden bağlanmaktadır. Diğer yüzey aktif maddelerde olduğu gibi derilerin yağlanmasında kullanılan sülfate yağlar, hidrofilik veya polar gruplar ile lipofilik (apolar  hidrokarbon) gruplarını taşıdığı için yüzey gerilimlerini azaltma özelliği gösterir. Bu yönüyle sülfate yağlar yüzey aktif madde olarak kabul edilebilir. Ancak sülfate yağlar tamamen sülfate edilmedikleri için tam anlamıyla emülsiye edici kabul edilmezler. Çünkü her hangi bir deri yağı nın kısmen sülfate edilmesi gerekir. Sülfate edilen kısım emülgatör vazifesi gördüğü için yağın emülgatör gruplar arttıkça yağlama özelliği azalmaktadır. Deri sanayiinde kullanılan çoğu yağların emülgatör kısmı yağın % 1035ini. yağ kısmı ise % 6590 nını meydana getirir.
 Sülfatasyon derecesi genellikle % bağlı S03 ile belirlenir ve sülfate yağlarda bu değer düşüktür. Bağlı S03 yüzdesine göre sülfate yağlar aşağıdaki gibi sınıflanır:
 % 12.8 ise düşük derecede. sülfate yağ
 % 2.84.2 ise orta derecede sülfate yağ
 % 4.2 ve fazlası ise yüksek derecede sülfate yağ sınıfına girer.
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 Yüksek derecede sülfatlanmış bir ürün % 4.2 bağlı sülfat içermekte ise, bu aslında yağ moleküllerinin % 20 sinin bu grubu içerdiğini göstermektedir.
 Halbuki kullanılabilir stabil bir emülsiyon için ham yağın % 50 den fazlasının emülsiye olması gerekmektedir. Bu. durumda iyi bir yağ emülsiyonu elde etmek için karışımı oksietilen ve polialkol esterleri gibi emülsiye edici ürünlerle desteklemek gerekir.
 Buradan, neden tek başına sadece sülfate yağ kullanarak iyi bir yağlama yapılamayacağı ortaya çıkmaktadır. öte yandan sülfatasyon derecesi kullanılan ham yağa göre de değişmektedir. Örneğin; sülfate Hint yağı (Türk kırmızısı yağı) sülfate paça yağına göre çok fazla sülfate olur. Bu nedenle Türk kırmızısı yağı çok iyi emülsiyon ve penetrasyon özelliği gösterir. Sülfate kuyruk yağı ise düşük derecede sülfate edilerek daha ziyade kromla tabaklanmış endüstriyel derilerin yağlanmasında kullanılmaktadır. Sülfate hayvansal yağlar bitkisel yağlardan daha iyi yağlama özelliği gösterir. Sülfate balık yağları da deri endüstrisinde çokça tüketilir. . Bu yağlar iyi yağlama özelliği göstermekle beraber deride bazen koku bazen de okside olarak sararma problemi yaratırlar.
 Günümüzde hayvansal, bitkisel, balık ve sentetik olmak üzere çeşitli ham yağların sülfate ürünleri elde edilmekte ve dericilerin kullanımı için piyasaya sürülmektedir. Ticari adlar altında alınan ürünler ya tek başına veya diğer ham yağlarla veya sülfate yağlarla karıştırılarak yağlamada kullanılır Karıştırma bu yağların özelliklerine ve üretilen derinin tipine göre değişiklik gösterir.
 Sülfate yağ üretimi genel olarak üç aşamada olup aşağıda belirtildiği şekilde yapılır.
 1.Balık, hayvansal veya bitkisel yağ soğutularak düşük sıcaklıkta sülfürik asit ile muamele edilir. Reaksiyon ekzotermik olduğundan H2S04 devamlı karıştırma halinde azar azar ilave edilir ve soğutma borularından bu sırada su geçirilir. ilave edilecek konsantre asit sülfatasyon derecesine göre % 1020 arasındadır.
 2. ikinci aşamada fazla asidi uzaklaştırmak için tuzlu suyla yıkamadır. Bunun için sülfate yağ yıkama tankına alınarak kuvvetli tuz çözeltisiyle muamele edilir. Tuz yağın suyla emülsiye olmaması için gereklidir.
 3. Üçüncü ve son aşamada sülfate yağdaki fazla asit sodyum potasyum veya amonyum hidroksit gibi bir bazla nötralize edilir. 1 gece bekletilen kütlede faz ayrılması olur ve tuzlu su kısmı altta sülfate yağ kısmı üstte toplanır. Yağ fazı çekilerek kontrolleri yapıldıktan sonra, ya piyasaya sürülür yada diğer ürünlerle karıştırılmak üzere depolanır.
 Sülfate yağ üretiminde kullanılan ham yağ çeşidi ve miktarı, reaksiyon süresi ve hızı, reaksiyonda 66 Be H2S04 veya Oleum veya S03 kullanılması, yıkamada kullanılan tuzun cinsi, nötralizasyonda kullanılan alkalinin cinsi, yıkama şekli ve süresi gibi faktörler meydana gelen ürünün özellikleri üzerine etkili olur. Üretim sonucunda yağın asit değeri artarken iyot sayısı düşer. Bağlı HSO3 miktarı şartlara bağlı olarak artarken yıkama ile % 2025 azalır.
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 13.6.1.4. Sülfone Yağlar
 Bir yağı suda emülsiye olabilir duruma getirmenin başka bir yolu sülfone etmektir. Bir ham yağ sülfonik asit tuzları, sülfürtrioksit veya oleum ile muamele edilirse sülfon grubu yağ asidinin karbon atomuna bağlanmakta ve molekül içinde hidrofil grup meydana gelmektedir.
 Halbuki sülfate yağlarda S atomu C atomuna bir ara  0 bağı ile bağlanmaktaydı. Bu yüzden sülfate yağlardaki bağ asit hidrolizi ile kolayca kırıldığından elektrolitlere ve düşük pH ya karşı dayanıklı değildir. Sülfone yağların emülsiyonları ise elektrolitlere karşı stabil olup, mineral asit ler, krom tuzları, alüminyum sodyum klorür ve sülfat iyonlarının bulunduğu banyolarda bile yüksek stabilite gösterirler. Yağlamada kullanıldığında sülfone yağlar ve özellikle sülfone balık yağı deriye yumuşaklık ve dolgunluk verir.
 Mineral orijinli sülfonatlar ise iyi yağlama özelliğine sahip olmayıp emülsiyonun penetrasyonunu arttırmada yardımcı olarak kullanılırlar. Alkanil sülfonatlar, hidroksi sülfonatlar bir dereceye kadar modifiye edilmiş yağ olarak kabul edilen ara ürünlerdir. Kuvvetli sülfonasyon şartlarında zincirin doymuş kısımlarında da sülfonasyon vuku bulabilir. Bugün pratikte kullanılan ham. yağa, sülfonlama maddesinin cinsine, konsantrasyona ve temperatür, gibi şartlara bağlı olarak çok çeşitli sülfone yağ ürünleri bulunmaktadır.
 13.6.1.5. Sülfite Yağlar
 Sülfite yağlar oksidasyon şartları altında tabii yağların alkali bisülfit ile muamele edilmesi yoluyla elde edilirler. Balık yağı veya yüksek derecede doymamış ham yağ içerisine hava üflenerek okside edilir. Reaksiyon sıcaklığını aynı tutmak için tank içindeki helezon borularda su gezdirilir. Oksidasyon 812 saat sürer. Daha sonra oksitlenmiş balık yağı sodyum bisülfit çözeltisi ile karıştırılır ve soğutmalı paslanmaz çelik tankta birkaç saat reaksiyona sokularak sülfite edilir. Bu aşağıdaki gibi formüle edilebilir.
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 Maleik asidin sodyum bisülfit ile sülfitlenmesi
 Başlıca yüksek doymamış balık yağlar bu yolla modifiye edilir. Deri yağlarının % bugün balık yağı esaslıdır. Sülfite yağlar elektrolitlere ve tuzlara karşı stabil olduğundan katyonik derinin yağlanmasında başarı ile kullanılırlar. Penetrasyon özellikleri iyi olduğundan deriye hoş bir yumuşaklılık ve dolgunluk verirler Süet derilerin, giysilik ve eldivenlik gibi yumuşak derilerin ve kürklerin yağlanmasında başarı ile kullanılırlar.
 13.6.2. Diğer Ürünler
 13.6.2.1. Sülfate Alkoller
 Esterleşme, indirgeme veya hidrojenasyon ile hazırlanan yağ alkolleri nötral yağlar gibi sülfate ve nötralize edilerek dericilikte kullanılabilir. Örneğin; şampuan üretiminde kullanılan loril alkol sülfate edilerek kürk üretiminde yıkama amacıyla kullanılabilmektedir. Aynı şekilde, sülfate amil alkol ve setil alkol deri endüstrisinde sınırlı ölçüde kullanılmaktadır.
 Petrol fraksiyonlarının etilenli ürünleri sülfürik asitle muamele edilerek sülfate sekonder alkoller elde edilir.
 Bu ürünler ıslatma ve pikle işlemlerinde olduğu gibi, yağlama ve boya işleminde ıslatmayı hızlandırıcı olarak kullanılır. Sülfate alkoller anyonik yağ emülsiyonlarına katıldığında deriye penetrasyonu arttırırlar. Kalsiyum sabunlarını disperge edici özellik taşırlar ve sert su ve tuzlara dayanıklı olduklarından sabun yerine kullanılırlar. Keza krom banyosunda da kullanılabilmektedirler.
 Ester yağlar kuru temizleme dayanımı yüksek yağlardır. Noniyonik yağların nüfuziyetini arttırırlar.
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 13.6.2.2. Sülfone Yağ Amidler i
 Sülfone amidler bağlantılarına göre iki tiptir.
 Genellikle azot atomuna bağlı hidrojen ile yer değiştirerek sülfat grubunun direkt bağlanması sonucu meydana gelen amidler deri endüstrisinde kullanılmaktadır. Bu ürünler önce yağ asitlerini amino alkoller ile kondanse ederek ve daha sonra sülfone ve nötralize ederek hazırlanırlar. Sülfone yağ amidleri pH değişimlerine ve kuvvetli elektrolitlere karşı yüksek derecede dayanıklılık gösterirler. Bu ürünler bazik krom tuzlarına dayanıklı olduğu için bunların kullanıldığı yağ sıvıları krom ban yosunda kullanılabilir.
 13.6.2.3. Katyonik Yağlar
 Katyonik yağlar bir ham yağ ile bir katyonik sürfektanın karıştırılması ile yapılır. Bu karışımda yağ damlacığının elektrik yükü pozitiftir. Katyonik yağlar asitlere ve mineral tuzlara karşı mükemmel stabiliteye sahip olduğu için süet ve kromlu derilerin yağlanmasında iyi penetrasyonu özelliği gösterirler. Bu yağlar deriye kolayca ıslanma özelliği de kazandırırlar. Ancak anyonik karakterli diğer yağlarla, bitkisel tabaklama maddeleriyle ve asit boyalarla karıştırıldıklarında çökelirler. Bu özelliğinden yararlanarak anyonik yağlarla yapılan normal yağlamadan sonra banyoya katyonik yağ ilavesi yapılarak yüzeye yakın kısımlarda yağ çökelmesi sağlanabilir ve böylelikle yüzey yağlaması yapılabilir.
 13.6.2.4. Mineral Yağlar
 Yağ asitleri esterlerinden veya yüksek moleküllü düz zincirli hidrokarbonlardan üretilir. Önce suda eriyebilir yağlar elde etmek için klorlanır. Bu işlemden sonra mineral yağlar, deri yağlamalarında kullanılabilir, fakat; polar gruplar içermediklerinden dolayısıyla fikse olmadıklarından deri reçetelerinde arzu edilmezler. Mineral yağlar yüksek derecede emülsiye etme gücüne sahiptir. Mineral yağların diğer yağlarla karıştırılması yağın nüfuziyetine ve daha iyi yağlanmasına yardımcı olabilir. Mineral yağlar krom tabaklamada verilerek daha yumuşak ve dolapta sürtünmeden dolayı gelebilecek zararları önlenmeye çalışılmaktadır. Mineral yağa karşı gelinmesinin nedenleri, bağ yapmaması, yüzeye göç edebilmesi, özellikle su ile temastan sonra derinin karakteristiklerinde değişiklik meydana getirmesidir Fakat. bazen istenmeyen bir özellik bir avantaja dönüşebilmektedir. Örneğin mineral yağların deriye fikse olma özelliği pull up’ derilerin son yıllarda moda oluşuyla bu yağları avantajlı hale getirmiştir. Çünkü bu deriler büküldüğünde yüzey renginde bir açılma göstermelidir. Bu özellik deri yüzeyinin fazlaca
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 yağlanması ve yağların deri büküldüğünde gezergöçer olması ile sağlanır.
 13.6.2.5. Klor lu bileşikler Yağ asitleri ve parafinler klorlanarak deride yağlama amacı ile kullanılırlar. klorlama ile
 yağların yoğunluğu artar. Yağ daha yoğun hale gelir
 13.6.2.4. Çok Yüklü Yağlar Bunlar anyonik, katyonik ve noniyonik fonksiyonel grupları birlikte içeren yağlardır.
 Derinin iyon yüküne göre bir tipin etkisi görülür. Bu tip deriye bağlandıktan sonra diğerlerinin etkisi ortaya çıkar.
 13.6.2.5. Noniyonik yağlar Bunlar bir ham yağ ile noniyonik sürfektanın karışımıdır. Noniyonik kısmı asit. alkali
 ve mineral tabaklayıcılara karşı dayanıklı olduğundan bu yağlar iyi nüfuziyet ve yağlama etkisine sahiptir.
 13.6.3. Ham Yağlar Günümüzde derilerin yağlanmasında kullanılan bir çok ham yağ vardır. Bu amaçla
 kullanılan önemli yağlar şunlardır;
 A) Biyolojik Yağlar:
 1. Bitkisel sıvı yağlar a) Kuruyabilir sıvı yağlar (Keten yağı. Ceviz yağı) b) Yarı kuruyabilir sıvı yağlar (Susam yağı, Pirinç Yağı, Pamuk yağı) c) Kurumayan sıvı yağlar (Zeytin yağı)
 2. Bitkisel katı yağlar (Hindistan cevizi yağı, Palmiye yağı) 3. Hayvansal sıvı yağlar (Balık yağı) 4. Hayvansal katı yağlar (iç yağı v.s.) 5. Vaks (Balmumu yün yağıltısı v.s.) 
 B) Biyolojik olmayan Yağlar :
 Parafin, tüm mineral yağlar, olefinler, sentetik yağ asitleri, yağ alkolleri. Aşağıda dericilik açısından önemli bazı yağların karakteristikleri ve özellikleri genel anlamda verilmektedir.
 13.6.3.1. Hint Yağı
 Hint yağı bol miktarda risinoleik asit içeren bir trigliseridtir Bu yağın hidroksil grubu yağın suda çözünürlüğüne olanak verir ve kolaylıkla sülfone olur. Sülfate Hint yağı, hafif deriler için iyi bir yağlayıcıdır. Bu yağ aynı zamanda film oluşturan maddeleri plastifiye etmek için kullanılır. Örneğin nitro selüloz filmini yumuşatmak için kullanılır.

Page 143
						

143
 13.6.3.2. Balık Yağı Balık yağı, genellikle ülkemizde sardalye, morina balığından elde edilir ve kuruma
 özeliği veren yüksek doymamışlık değeri ile karakterize edilir. iyot sayısı 150 civarındadır. Sülfate edilip yağlamada kullanıldığında deriye tokluk ile yumuşaklık arasında bir karakteristik kazandırır. Ringa balığı yağı gibi balık yağları 2022 oranında karbon sayısı olan doymamış yağ asidi içeren yağlardandır. Oksidasyon eğilimi fazladır. Bu yağ ile güderi üretimi yani yağ ile tabaklama yapılabilir. Cif bağ sayısı sardalya dan azdır. Morine balığı balığı yağıda morine balığının karaciğerinden elde edilir saf olarak elde edilemez. Sardalya balığı yağından daha fazla yağ tabaklamada daha düzgün yağ polimerleşmesi olduğundan tercih edilir. Bu balık yağlarının yanı sıra balina yağı ve fok balığı yağıda deri yağları olarak kullanılır.
 13.6.3.3. Sığır Paça Yağı Sığır paça yağı, sığırın bacak ve toynaklarının eritilmesinden elde edilir. Bu, sığır vücut
 yağlarıyla yakından ilişkilidir. Ham sığır paça yağı, sülfone ve sülfite sığır paça yağları, deri yağlamada kullanılan en yaygın yağ çeşitleridir. Bu yağlar, sığır vücut yağlarının eritilmesinden elde edilen yağların fraksiyonlarıdır. istenen karakteristiklerde yağlar elde etmek için pres tekniği ve kimi koşullarda solvent ekstraksiyonu yöntemi kullanılır. % 20 oranında doymuş %80 oranında doymamış yağ içerir. Donma noktası yüksektir. Ve deride leke oluşturmaz
 13.6.3.4. Molen Yağı
 Koyun ve keçi derilerinin güderi olarak sepilenmesinde ham balık yağının oksidasyonu ile doğal molen yağı elde edilir. Sentetik molen yağı ham balık yağının yağ asidinin istenen oksidasyon değerine kadar kontrollü havalandırılmasıyla elde edilir. Bunun için yağ 100 dereceye kadar sıcak havaya maruz bırakılır bu yağlar lak üretiminde de kullanılır Sonuçta bu, oldukça fazla hidrofilik özellikler kazanır. Yün yağı ile birlikte deri yağlamada kullanılır.
 13.6.3.5. Sperm Yağı
 Sperm balina yağı yumuşak özellikte bir yağdır. Bu yağ. gerçekte bir yağa göre daha fazla bir ester olan ispermeçet mumu içerir. %25 trigliserit %75 yağ alkolü içerir. Sararma oksidasyonu zordur Sperm yağı, yağ alkolleri bakımından zengin olup sülfone sperm yağı çok kuvvetli bir emülsifiye edicidir. Bu nedenle bu yağ, deriye diğer yağlarla birlikte verildiğinde nüfuziyete yardımcı olur. Deriye yumuşaklık dolgunluk kazandırır. Sperm balina yağının. dünyada satışı yasaktır. Bu gereksinmeyi karşılamak için yağ üreticisi firmalar tarafından spermin deri yapma özelliklerini içeren sentetik yağ beşikleri yapıldı. Fakat bunların sperm yağının kimyasal yapısı ile ilişkileri yoktur. Oktandioller doymamış yağlarla karıştırıldığında sperm yağı özellik gösterirler..
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 13.6.3.6. Yün yağı
 Lanolin içerikli yağlardır. Bu yağ sabunlaşmaya , hidrolize ve oksidasyona dayanıklıdır. %300 oranında suyu bünyesine alabilir. Emülgatörsüz Nötr yağlar sınıfındandır. Bu yağın bünyesinde yüksek oranda mumsu yağlar bulunur.
 13.6.3.7. Lesitin
 Fosfo lipitlerdendir. Ticari olarak Yumurta sarısından ve soya yağından elde edilir. Bünyesinde doymuş ve doymamış yağ içeriler Dericilikte yağlama maddesi olarak tek başına genellikle kullanılmaz yağlama maddelerinin içinde belli oranda kullanılır. Derilerin yumuşaklını arttırır. Derilere dolgun tutum verirler. Bitmiş derilerin su emmezliğini arttırırlar.Mamul derilerin kopma , yırtılma ve cilt çatlama mukavemetinin arttırırlar.
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