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OZET

AZO BOYARMADDELERIN TEKSTIL MALZEMELERINi BOYAMA
OZELLIKLERININ iNCELENMESI

Bu calismada, literatlirde bulunan bir seri disazo-3-metil-1H-pirazol-5-on tirevleri

yeniden sentezlenmistir. Yapilart FT-IR ve erime noktasi ile dogrulanmustir.

Sentezlenen boyarmaddeler ile multifibre kumas Uzerine boyama 6n denemeleri
yapilmistir. Boyarmaddelerin naylon 6,6 ve poliesteri boyayabildigi gorilmastir.
Deniz Tekstil’den temin edilen naylon 6,6 ve poliester kumas Uzerine laboratuar
ortaminda boyamalar yapilmis ve bu tekstil malzemelerini boyama o6zellikleri

incel enmistir.

ISO standartlarina gore, suya karsi, asidik ve bazik tere karsi, 40 °C ve 60 °C
yikamaya karsi, 20 ppm klorlu suya karsi, yas ve kuru sirtmeye karsi hasliklari
incelenmistir. Bulunan haslik sonuglari bunlara yakin renk veren ticari boyalar ile
kiyaslanmugtir.

Anahtar Kelimeler: Haslik, azo boyarmadde, gri skala, HT boyama.



SUMMARY

AN INVESTIGATION OF PROPERTIESOF AZO DYESTHAT DYEING
TEXTILE MATERIALS

In this study, a series of disazo-3-methyl-1H-pyrazole-5-on derivatives in the
literature has been re-synthesized. Their structures were consistent with FT-IR results

and determined the melting points.

Preliminary dyeing experiments with synthesized dyes had been applied to multifiber
fabric. The fabric for experiments are obtained from Deniz Tekstil company in
Denizli/Turkey; All dyeing experiments to Nylon 6,6 and Polyester fabric were made
in the laboratory and dyeing properties of textile materials used were investigating.
At the end, it finds out that the synthesized dyes could be dyed to fabric which is
made of Nylon 6,6 and Polyester.

Fastnesses were examined according to ISO standards. Applied fastnesses are
following: water, perspiration, washing to 40 °C and 60 °C, pool water with 20 ppm,
wet/dry rubbing. All results were compared with closest commercial dyes.

Keywords: Fastness, Azo dyes, Grey scale, HT dyeying.
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1. GIiRIS

Dunya Uzerinde tekstilin var olusundan bu yana dogal elyaflar ve buna bagli olarak
doga boyalarin kullanilmasi, tarih siirecinde ugradigi devinim ile beraber zamanla
sentetik elyaflar ve sentetik boyarmaddelerin kesfine ve gunlik hayatimizin gesitli
asamalarinda yer etmelerine 6énayak olmustur. Her tirl (i sektérde oldugu gibi tekstil
sektoriindeki elyaf-boya ikilis de degisen ve gelisen bilimsel calismalara paralel
olarak ¢esitlenmistir. Son kullannmdaki avantagjlarina gore dogal ve sentetik
elyaflarin birbirlerine goére tercih edilme sebepleri olsa da dinyadaki ekonomik
glclerin ve gittikge degisen diinya ikliminin esas sz sahipleri olacaklar: kesindir. Bu
baglamda, 2010 yilinda diinya genelinde ve 6zellikle Asya Ulkelerinde meydana
gelen sel felaketleri neticesinde dinya ¢apinda dnemli pamuk Ureticilerinden olan
Pakistan'in pamuk rekoltesinin 6nemli bir kismunin heba olmasi ve diger sebepler
pamuk fiyatlarini tarihinde gorilmemis bir sekilde 3 katina ¢ikarmistir. Bu durum
Ureticiden tUketiciye her kesimi sikintiya sokmustur. Ortadaki bu tabloya bakarak
uzun vadede tekstilde sentetik elyaflarin ve buna bagli olarak sentetik boyarlarin
daha cok gelismeye ve yayginlasmaya gebe oldugu sdylenebilir.

Son yillarda dinya elyaf Gretiminin blytk bir boliminid poliester elyafin
olusturmasi beraberinde dispers azo boyarmaddelerin sentezini 6nemli hale
getirmistir. Bu amagla sentezlenen boyarmaddelerin ¢ogunlugu karbosiklik diazo ve
kenetlenme bileseni icermektedir. En bliylk dezavantgjlari donuk renk vermeleri
olan azo boyarmaddelerinin, sentezlerinde heterosiklik bilesenler kullamlimaya
baslanmasiyla daha parlak renkleri de elde edilmistir.

Son vyillardeki azo boyarmadde sentez calismalarinda heterosiklik diazo ve
kenetlenme bilesenleri  Gzerine yogunlasiimistir.  Sabnis ve arkadaslar  2-
aminotiyofenin bir tirevi ile enol tipinde dort ayrn heterosiklik kenetlenme
bilesenlerinden elde ettigi boyarmaddelerin poliester elyaf Uzerine iyi sonuglar
verdigini kaydetmektedir (Sabnis ve Rangnekar 1990). Ayrica literatiirde pirazol

tirevi olan monoazo boyarmaddelerin sentezi ve boyama ¢zellikleriyle ilgili son



yillarda yogun calismaara rastlanmaktadir (Karct 2005, Hanna vd 1992). 5-
aminopirazoller, birgok polisiibstitiie bilesigin sentezlenmesinde baslangic maddesi
olarak kullanilabilir (Abdel-Latif vd 1999, Elagamey ve Taweel 1991). 4-Arilazo-5-
aminopirazoller, arildiazonyum tuzlarimin nitril  grubu iceren aktif metilen
bilesiklerine kenetlenmesi ve bu bilesiklerinde hidrazin tlrevleriyle halka kapanmasi
reaksiyonundan kolayca elde edilebilmektedir (Ho 2005, Tsa ve Wang 2005).
Ayrica, 5-aminopirazoller, heteroaromatik aminler oldugu icin diazolamip yeniden
aktif metilen bilesiklerine kenetlenebilmektedir.

Literatlrdeki calismalar dikkate alindiginda heterosiklik monoazo boyarmaddelerin
iyi haslik 6zellikleri gosterdikleri gorilmektedir. Ancak bu boyarmaddeler monoazo
boyarmaddelerdir. Literatirde birden fazla heterosiklik bilesen iceren disazo
boyarmaddelerle ilgili bir calismaya sinirlidhr.

Bu caismada birden fazla heterosiklik bilesen iceren disazo boyarmaddelerin
sentezi, bu boyalar ile boyanmis kumaslarin son tiiketicideki memnuniyet endeksi
olan, yikama, su, klorlu su, ter ve sirtme hasliklar: ile bu boyaarin sanayide
uygulanabilirlikeri incelenerek piyasada ticari bir Urin olarak yer edip
edemeyecekleri incelenmistir.

1.1 Boyarmadde Nedir?

Genel olarak etrafimizdaki her tirli kullamm ve tiketim araglarinin gézimiize
gOziken renklerini kendiliginden veya uygun reaksiyon maddeleri sayesinde
kazandiran bilesiklere boyarmadde denir.

Sentetik boya endistrisinde 1856 da W. H. Perkin tarafindan Mauve'in kesfini milad
kabul edebiliriz. Bu kesfin Uzerine milyonlarca yeni boya sentezlenmis ve
guniimuzde bunlardan onbinlercesi ¢esitli sanayi dallarinda kullamm yeri bulmusgtur.

1.2 Rengin Izah

Renkten sbz edebilmek icin 1s1ga gerek vardir. Fiziksel olarak 1sik, belli dalga boyu
ve frekanstaki elektromanyetik dalga olarak tanimlanabilir. Insan g6zu biitin
elektromanyetik dalgalart renk olarak gbrmeyip, ancak dalga boyu 400-800 nm
arasinda olan elektromanyetik dalgalar1 gorebilmektedir. Bu arada her dalga boyuna
karsilik gelen renk vardir.



Bir maddeye carpan isinlarin hepsi hicbir degisiklik olmadan reflekte edilirse
(yansitilirsa) bu madde beyaz olarak gorllir. Eger maddeye carpan isinlarin hepsi
absorbe edilirse (tutulursa) o madde siyah olarak goriinur. Maddeye carpan isinlarin
400-800 nm dalga boyunda olanlarin bir kismi absorbe edilirse, geri kalan kismi renk
olarak gorindr. Bir 1sinin  absorbe edilmesi, onun enerjisinin  hilesigin
molekillerindeki elektronlarin aktiflesmesi icin gerekli enerjiye karsi gelmes ile
gerceklesir. Cift baglardaki p elektronlarinin kolaylikla aktiflesebilmeleri nedeniyle,
gorilen spektrum bolgesinde bir absorbsiyon icin bilesikte cift baglarin bulunmasi
sarttir.

Bugiin kullanilan sentetik boyarmaddelerin cogunda ¢ift bag iceren molekll olarak;
benzen, naftalin, antrasen gibi aromatik cekirdekler kullanilmaktadir. Mor Otesi
isinlart absorbe ederek aktiflesmeleri nedeni ile bu gekirdekler tek baslarina renksiz
olarak goriinurler. Insan gozuniin bunlarin rengini fark edebilmesi kromofor (renk
meydana getirici) denilen belirli gruplarin molekiile baglanmasi ile mimkdindr.

Kromofor gruplarin hepsi ¢ift bag icerirler:

o)

- N =N AzotGrubu — N \ Nitro
o

- O- N= O Nitrito C=0 Karbonil Grubu

Kromofor grup iceren aromatik halkali bilesiklere kromojen denir. Kromojenler
renkli bilesiklerdir. Fakat bunlarin renkleri cogunlukla sart ve soluktur. Oksokrom
denilen elektron verebilen substituentlerin baglanmasiyla, elektronlarin aktiflesmesi
daha az bir enerji ile olabilecegi icin, daha uzun dalga boylu isinlar absorbe edilir,
dolayist ile kirmizi, mavi, yesil renkler ortaya ¢ikar. Oksokrom olarak hidroksil ve
amin gruplart 6nemlidir. Oksokrom gruplarinin renk koyulastirict etkisi yaninda,
Onemli bir goérevleri de renkli bilesigin tekstil liflerine bir afinite kazanmasin
saglamaktir (Gunduiz, 1990).

1.3 Rengin Olciilmes

Insanlarin duygu ve davranslar: birbirinden farkli oldugundan, her insan igin her
rengin anlami ve ifadesi farklidir. Renk 6l¢timdi, bir numune tarafindan belli kosullar



altinda yayilan, gecirilen veya yansitilan 1s13in fiziksel élcimi ve buradan elde
edilen sonuglarin kolorimetrik terimlere, matematiksel olarak donUsttrilmesidir

Renk 6l¢iimiinde kullanilan 3 primer rengin dalgaboyu ve yogunlugu sayesinde bir
rengi 3 sayisal degerle karakterize etmek mimkindir. Buna rengin fiziksel olarak
tanuimi denir. Bir cisimden yansiyan (reflekte edilen) 1sinin cisim Gzerine disen tim
1s1n miktarina oranina refleksiyon derecesi denir. Cisimden yansiyip gelen isinlar 3

filtreden gecirilir.

Bu ¢ filtrenin her birinden gegen 1sin miktarina X, Y, Z tristumulus degerleri
(standart renk degerleri) denir. Bu Ug filtreden gegen 1sinlar icgin her bir dalgaboyuna
ait refleksiyon derecderi hesaplandiginda o cismin renginin sayisal olarak
tanimlanmasini saglayacak standart spektral renk degerleri elde edilmis olur.

1.3.1 Spektralfotometrede renk degerlendirme sistemi

Insanlarin renkleri bir sissem hainde dizenlemeleri yolundaki calismalar: cok

eskilere dayanmaktadir. Bazi 6nemli renk sistemleri sunlardir:
1) Oswald Renk Sistemi

2) Munsdll Renk Sistemi

3) Manfred Renk Sistemi

4) CIELAB Renk Sistemi; Bu sistemde renkler siyah ve beyazdan olusan bir eksenin

etrafinda, renk uzayinda dizilmis olarak bulunurlar;

b* Sar1 (+)
Yesil (-) /:

Mavi ()

a Kirmizi (+)

Siyah (-)

Sekil: 1.1: CIELAB Renk Sistemi



U: Renksiz nokta

h: Renk uzayinda rengin bulundugu yerin a* ekseni ile yaptigi, renk cinsini

belirleyen agidir.
h = 0° kirmizi

h =90° sarn

h = 180° yesil

h = 270° mavi

C*: Chroma (doygunluk) Rengin bulundugu yerin renksizlik eksenine uzakligidir.
Uzaklik arttikga renk renksiz noktadan uzaklagir yani doygun hale gelir.

Doygunluk | yéniinde artar, |l yoniinde azalir.

L*: Koyuluk agiklik ekseni. 0-100 arasi bir degerdir. 50" den bllylk oldugunda renk
parlak olarak degerlendirilir. Siyah renk icin L*=0, Beyaz renk icin L*=100"dr.

a*: Yesil-Kirmizi ekseni; a>0 renk kirmizida, a<0 yesilde
b*: Mavi-Sar1 ekseni; b>0 renk sarida, b<0 mavide

CIELAB renk sisteminde renk 6l¢imi icin renk olgiim cihazi kalibre edilirken
kullanilan beyaz referanstan elde edilen tristumulus (Xn, Yn, Zn) degerleri ile rengi
Olcllecek olan cisimden elde edilen tristumulus degerleri (X, Y, Z) kullanilarak
formdllerle L*, &, b*, ¢*, h* hesaplanir.Renk farkliliginin bulunmasi icin asagidaki
hesaplamalar kullanilir;

Aa* = a2* - al* (+) ise daha kirmiz, (-) ise daha yesil

Ab* = b2* - bl* (+) ise daha sari, (-) ise daha mavi

AL* =L2* - L1* (+) ise daha acik, (-) ise daha koyu

AC* =C2* - C1* (+) ise daha berrak, (-) ise daha mat

Toplam Renk Farkliligi; AE* = ((Aa*)2 + (Ab*)2 + (AL*)2)1/2

Renk Cinderi Arasindaki Fark; AH* = ( (AE*)2 + (Ac*)2 + (AL*)2)1/2

(Duran, 2001)



2. GENEL BIiLGIiLER

2.1 Boyar maddelerin Siniflandirilmas

Boyarmaddeleri kimyasal yapilarina gore; azo, antrakinon, indigo, polimetin,
arilkarbonyum, ftalosiyanin, nitro ve silfir boyarlari olarak siniflandirabiliriz.
Boyama yontemlerine gore ise; anyonik, katyonik, dogrudan, dispers, vat ve reaktif
boyarmaddeler olarak siniflandirilabilmektedir. Piyasada en ¢ok kullanim alan
olanlar dispers ve reaktif boyarmadde gruplaridir.

Azo boyarmaddeleri kimyasal yapilarina gore siniflandirmada en genis yeri
kaplarlar. Azo boyarmaddeleri, boyama kuvvetlerinin zayif olmasi, ucuz cikis
maddelerinden kolayca elde edilebilmeleri, cok genis renk araligim kapsamalari ve
iyi haslik 6zellikleri gostermeleri sebebiyle daha gok tercih edilir (Ozcan, 1984).

2.2 Azo Bilesiklerin Bazi Ozellikleri

Azo boyarmaddeleri icerdigi azo grubunun sayisina gére mono, bis, tris, tetrakis azo
boyarmaddeleri olarak adlandirilip, sp® melezlesmis karbon atomlar: arasinda bir
kopri gorevi goren azo grubu (-N=N-) iceren hilesiklerdir. Genellikle azo
boyarmaddelerinde benzen ve naftalin halkalarina bagli olsada azo gruplari, son
yillarda aromatik heterosiklik halkalara ve enol tipinde aifatik halkalara da bagl azo
grubu iceren boyarmaddel er sentezlenmistir (Ertan ve Eyduran, 1995).

Azobenzen temel kromojen yapidir. Farkli yapidaki slibstitlie aromatik halkalar azo
grubuna baglanmasiyla olusan yeni yapi fenilazobenzen olarak adlandirilir. Fenilazo
grubunun bir stibstitiient olarak benzen halkasina etkisi Hammet bagintist yardimiyla
belirlenmistir. Bulunan bu degerler, fenilazo grubunun hem induktif hem de rezonans
etkiyle elektron ¢eken bir stibstitlent olarak davrandigini gostermektedir (Syz ve
Zollinger, 1965).



2.2.1 Azo-hidrazon tautomerisi

o- ve p-hidroksiazo bilesikleri azo-hidrazon tautomerisi gostermektedirler. Azo ve
hidrazon tautomerlerin renkleri, boyama giicleri ve haslik 6zellikleri farkli oldugu
icin hangi bilesikte hangi tautomerik yapinin daha baskin oldugunu bilmek cok
onemlidir. Genellikle hidrazon yapisi, azo yapisindan daha uzun dalga boyunda
absorpsiyon yapar ve daha iyi boyama glicline sahiptir. 4-Fenilazo-1-naftoldeki azo-
hidrazon tautomerlerin | nx degerleri asagida verilmistir (Zollinger, 1991) (Sekil
2.1).

Azo tautomer Hidrazon tautomer

| max= 410 nm | max=480 nm
Sekil: 2.1 4-fenilazo-1-naftol’ (in tautomerleri

Termodinamik kararlilik azo bilesiklerinde hangi tautomerin daha baskin olacagin
belirler. Fenilazofenollerde azo tautomer daha kararl1 iken fenilazonaftollerde ise her
iki tautomerin de bulundugu, ancak keto-hidrazon yapisinin daha baskin oldugu
belirtilmektedir (Antonov ve Stoyanov, 1995).

Bilesigin yapisindan baska, uygulandigi ¢oziicli, sicaklik ve pH' a, elektronik ve
sterik etkiye, elyafin hidrofobik veya hidrofilik olusuna da azo-hidrazon tautomerik
dengesini etkiler. Bu degisim ¢oziicii etkileri ile paraellik gostermektedir (Kelemen
vedig. , 1984).

Son yillardaki tautomerik denge calismalarinda Raman, IR, *H, °N ve *C-NMR ve
X-1sinlari teknikleri de kullanmimaktadir (Demirgal1, 2006).

Pirazolun kenetlenme bileseni olarak kullamildigi azo boyarmaddeleri de azo-
hidrazon tautomerisi gostermektedir. Diazolanan anilinin fenilmetilpirazolon ile
kenetlenmesinden elde edilen boyarmaddenin, DM SO ve piridin gibi polar ¢oziiculer
icinde diger tautomerlerin bir denge karigimi halinde bulunmasina karsin kloroform
icinde keto-hidrazon yapisinda bulundugunu bildirilmektedir (Lestina ve Regan,
1969; Y asuda ve Midorikawa, 1966) (Sekil 2.2).
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Sekil 2.2: 4-fenilazo-1-fenil-3-metilpirazol-5-on’ un tautomerleri

Bir calismada bazi arilazopirazolon boyarlarimin  absorpsiyon ve floresans
spektrumlari incelendiginde bu bilesiklerin temel halde tamamen hidrazon formunda
bulunduklar1 bunun yaminda kuantum kimyasal hesaplamalarinin da ayni sonucu
verdigi belirtilmektedir (Nikolov ve dig. , 1981).

Lycka ve arkadaslari, fenilazopirazolonlarin DMSO ve piridin iginde tamamen
hidrazon yapisinda bulunduklarimi °N- ve *C-NMR ile yaptiklari calisma
neticesinde belirtmektedirler (Lyckave Murstroph, 1989; Nikolov ve dig. , 1981).

2.2.2 Azo bilesiklerinin asit-baz ¢zellikleri

Konjuge asit ve bazlarin varligi renkte degismeye neden oldugu igin azo
bilesiklerinin asit-baz 6zelligi gostermeleri boyarmadde olarak kullanimlarinda ¢ok
Onemlidir Bu degisim elyaf boyamada istenmeyen bir durum olarak karsimiza
¢iksada pH indikatorl olarak kullanimda yararlidir.

Haselbach, azo yapisinda azot atomlarindan birinin protonlandigini ve konjuge
asidinin daha batokromik oldugunu belirtmistir. Konjuge asidin pKa degeri —2,93
(%20 Etanol+Su+Slilfurik asit icinde) olarak bulunmustur (Haselbach, 1970).

Aminoazobenzenler hem azo grubunun b azotu Uzerinden hem de amino grubundan
protonlanir. 4-Fenilazo-N,N-dimetilanilin’ in iki konjuge mono asidinin pKa
degerleri azo azotunun amino azotundan daha bazik oldugunu gostermektedir
(Zenhausern ve Zollinger, 1962) (Sekil 2.3).



pKay,,= 1.64 pKay,, = 2.17

Sekil 2.3: 4-fenilazo-N,N-dimetilanilin’ in konjuge asitlerinin pKa degerleri

p® p° gecisine ait absorpsiyon maksimumunun daha batokromike kayma sebebi
azo grubu Uzerindeki protonlamadir. Hidroksiazo bilesiklerinde hidroksi grubunun
asitligi —OH grubunun konumuna ve azo-hidrazon tautomeri dengesine baglidir.

o-hidroksiazo hilesikleri p-izomerlerine gore daha zayif asittirler; ¢lnki o-
hidroksiazo bilesiklerinde hem azo tautomerin hem de hidrazon tautomerin  molekl
ici kuvvetli hidrojen bagi yaptiklart bilinmektedir (Zollinger, 1991). Hidroksi
grubunun kolay iyonlasmasi istenmeyen renk degisimlerine sebep olacagindan ticari
olarak daha zayif asit Ozelligi gosteren o-hidroksiazo bilesikleri tercih edilir (Sekil

2.4).
O—H O--H
y \
=0 0O
o

Sekil 2.4: 1-fenilazo-2-naftol’ (in tautomerleri
2.3 Dispers Azo Boyalari

Dispers boyarmaddeler 1934 yilina kadar seliiloz asetat boyarmaddeleri olarak
bilinirdi. Buglin hidrofobik elyaflara sulu siispansiyonlar seklinde uygulanan, suda
¢Ozinurliglh cok az olan boyarmadde olarak tamimlanmaktadir. Dispers
boyarmaddeler, hem sentetik elyaflara hem de sdiloz asetat elyaflara



uygulanabilmektedir. Bugin poliester elyaf boyamada sadece boyarlar
kullamimaktadir. %70 den fazlass monoazo boyarlardan olusan dispers
boyarmaddelerin, yeni monoazo boyarlar sentezlendikce, antrakinon tipi dispers
boyarmadde orani hizla azalmaktadir. Antrakinon tipi dispers boyarlarin boyama
guclerinin distk olusu, Uretimlerinde cok kademe gerektirmeleri civa kullanilmasi
gibi ekonomik dezavantajlar1 vardir (Zollinger, 1991).

Azobenzen tirevlerinin ¢ogu sari-turuncu ve kirmizi bandinda renk veren dispers
boyarmaddelerdir. Fenilazonaftalin tlirevlerinin ¢dziniirl (gl ise dispersiyon seklinde
uygulamayaizin vermeyecek 6lctide diisUktdr.

Heteroaromatik halkalar iceren ya da temel kromojen yap: olan azobenzenin her iki
halkasina ¢esitli  siibstitlienler bagli olan dispers boyarmaddeler, monoazo
boyarmaddeler olarak karakterize edilebilirler. Anilin tirevleri kenetlenme bileseni
olarak ¢ok uygundurlar. N-alkil gruplarinda uygun siibstitiientlerin secilmesiyle suda
¢OzUnurlUk optimize edilebilmektedir. Bu tipte ilk endistriyel Uriin Dispersol Fast
Scarlet B’ dir (Sekil 2.5).

Sekil 2.5: Dispersol Fast Scarlet B

N-alkil gruplarinda bulunan slbstitlientlere bagli olarak haslik 6zelliklerinin énemli
Ol¢lide degistigi bulunmustur (Dawson, 1983).

Aromatik heterosiklik bilesiklerin diazo ya da kenetlenme bileseni olarak kullanim
son yillarda oldukga 6nem kazanmustir. Bu tip dispers boyarlar icin genis bir patent
literatr( vardir. Dawson (1978) yapmis oldugu yayinda, dispers boyarlarin yapisal
siniflarina gore gelisimini 6zetlemistir. Ayrica 1984’ de yapmis oldugu diger bir 6zet
yayinda (Dawson, 1984) ise dispers azo boyarmaddelerin 1934-1984 yillar
arasindaki tarihsel gelisimini, elyaf gelisimi ve boyanma teorileri, boyarmadde yapisi
ve haslik Ozellikleri arasindaki iliskileri, dispers boyarlarin ticari kullanimlar: ve
gelecekteki Gnemini 6zetlemektedir.
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2.3.1 Heterosiklik diazo bilesenleri

2-aminatiyazoller, 2-aminoizotiyazoller, 2-aminobenzotiyazoller, 5-aminopirazoller
ve 2-aminodiazollerin diazonyum tuzlarindan elde edilen dispers boyarmaddeler
heterosiklik diazo bilesenleri olarak birgok patentte tamimlanmistir. Bu patentler
Weaver ve Shuttlewort (1982) tarafindan 6zetlenmistir. Heterosiklik diazo bileseni
olarak 2-amino-5-nitrotiyazol, parlak mor ve mavi dispers boyarlarin sentezinde
kullanilabilmektedir. Yapisal olarak bu tipte en basit ticari Uriin Eastman HTP Violet
310’ dur (Sekil 2.6).

O,N

S
\[ />—N\\N N Cots
N \Csz

Sekil 2.6: Eastman HTP Violet 310

Hakkinda ¢ok az bilimsel ¢alisma olsada asagida heterosiklik diazo bilesenlerinden
sentezlenen dispers azo boyarmaddel erine iliskin literattir rnekleri verilmistir.

Peters ve Gbadamosi (1992), diazolanan aminctiyazoller ve tiyofenler ile N-b-
siyanoetil, N-b-hidroksietilanilinin kenetlenmesinden poliester elyaf Uzerinde
turuncu mavi araliginda renkler veren dispers boyarmaddeler elde etmislerdir. Peters
ve dig. (1992) 2-aminobenzotiyazoliin iki izomeriyle ¢esitli anilin tirevlerinden
sentezledikleri  boyarmaddelerin  boyama parametreleriyle renklerinin - benzer
oldugunu kaydetmektedirler. Peters ve dig. (1995) diger bir caismada ise 2-
aminobenzotiyazolUn nitro tlrevleriyle anilin tirevlierinin kenetlenmesinden elde
edilen boyarlarda da benzer 6zellik oldugunu sdylemektedir.

Arcoria ve dig. (1993) 2-aminotiyadiazol ile 5-metil tlrevinin N-alkilanilinler ile
kenetlenmesinden elde ettigi boyarmaddelerin boyama 6zelliklerinin iyi oldugunu
kaydetmektedirler .

Towns (1999) yapmis oldugu 6zet ¢alismada heterosiklik diazo bilesenlerinden elde
edilen dispers azo boyarmaddelerinin gelisimini, diazo bilesenlerini genel yapilarina
gore siniflayip yapilan ¢aligmalarin igerigini ve boyarmaddelerin cesitli uygulama
alanlarina 6zgli bilgileri 6zetlemektedir.
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2.3.2 Heterosiklik kenetlenme bilesenleri

5-metilpirazol, 2-metil ve 2-fenilindol, pirimidin, pirazolon, imidazol, barbtirik asit
ve piridon tirevleri, ayrica hidroksil grubu igeren kinolin, kinolon, kumarin, patent
literatUrlerinde heterosiklik kenetlenme bilesenleri olarak yer amaktadir (Dawson,
1983; Schwander, 1982).

Pirazolon ve tlrevlerinin kenetlenme bileseni olarak kullanilmalar: dispers boyarlarla
ilgili son yillardaki en 6nemli gelismedir. Cok iyi hadik 6zelliklerine sahip olan
azopirazolon dispers boyarlar parlak sari-turuncu renk araliginda diger tim dispers
boyarlarin yerini almistir. Silbstitlie-5-pirazolon tlrevlerinden sentezlenen azo
bilesiklerine ait cok sayida patent bulunmaktadir. 1,3-Sibstitlie-5-pirazolon
tlrevlerinden elde edilen cesitli dispers azopirazolon boyarmaddeleri ¢cok sayida
calismada heterosiklik kenetlenme bileseni olarak kullandmustir  (Ertan, 2000;
Ayyangar ve dig. , 1986).

Elnagdi ve dig. (1978) 4-hidroksikumarini karbosiklik diazonyum tuzlaryla
kenetleyerek cesitli dispers azokumarin boyarmaddel erini el de etmislerdir.

4-hidroksikumarinin karbosiklik azo boyarmaddeleri Giri ve dig. (1984) tarafindan
mantarlarin Uremesi ileilgili bir calismada kullamilmistir.

Sabnis ve Rangnekar (1990) bazi 2-aminotiyofen tlrevieri ile ¢esitli enol tipi
kenetlenme bilesenlerinden elde ettikleri boyarmaddeleri  poliester elyafina
uyguladiklart calismalarinda boyama ve haslik 6zdliklerinin iyi oldugunu
kaydetmislerdir.

Ho ve Wang (1995) ¢esitli heterosiklik diazo bilesenleri ile enol tipi kenetlenme
bilesenleri olan 2-kinolon, 5-pirazolon, 2,4,6-trihidroksipirimidin tirevleri ve 2-
naftol’ den elde ettikleri boyarmaddelerin spektral ozelliklerini incelemisler ve
poliestere uygulandiginda, boyama Ozelliklerinin  iyi  sonuclar  verdigini
kaydetmislerdir.

Bello (1995) diazolanan 2-amino-4-klor-5-formiltiyazol’in bazi  N-alkilanilin
turevleriyle kenetlenmesinden olusan azo bilesiklerini daha sonra slbstitiie piridon
ile kondense ederek elde ettigi boyarmaddelerin oldukca batokromik renkler
verdigini kaydetmektedir.
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Naik ve Desai (1990) amino-4-okso-kinazolin'in diazolanmasi ve bazi karbosiklik ve
heterosiklik bilesiklerle kenetlenmesinden elde ettikleri boyarmaddelerin viskon,
ipek ve poliester elyaf Uzerinde boyama ve hadik o6zelliklerinin iyi oldugunu
bildirmektedirler.

2.4 Sentez Y ontemleri

En oOnemli azo bilesigi sentez yontemi, aromatik aminlerin  kenetlenme
tepkimeleridir. Cok az sayida azo hilesigi baska yontemlerle elde edilir. Bu kesimde
diazolama ve kenetlenme tepkimelerineiliskin bilgiler yer almaktadir.

2.4.1 Diazolama tepkimeleri

Azo boyarmaddelerinin sentezinde iki tepkime basamagindan ilkini bir birincil
aromatik aminin diazolanmast olusturur. Bir birincil aromatik aminin sulu ¢ozeltisi
0-5 °C de bir mineral asit varhginda NaNO, ile diazonyum iyonuna dondsr.
Tepkime icin en azindan 2,5 esdeger gram mineral asit gereklidir. Bu, tepkime
mekanizmasinin ¢esitli asit-baz dengelerinin bir sonucudur.

Ar-NH, + HX + NaNO, ® Ar-N;X" + NaX + 2H,0
( X=Cl, Br, NOs, HSO; gibi)

Zayif bazik aminlerin diazolanmasinda daha derisik asitler kullanilir.

Aromatik aminlerin diazolama tepkimelerinin mekanizmast Huges v.d. (1958)
tarafindan aydinlatil mistr.

Diazolama tepkimesinin temel basamagi aminin nitrozolanmasidhr. ikincil alifatik ya
da aromatik aminlerle tepkime bu basamakta durur. Birincil aminlerle, olusan

nitrézaminler hizla diazonyum iyonuna dénisr.

Ortamin asitligine bagli olarak nitrozolama tlirli degisir. Protonlanan nitréz asitten,
sadece derisik H,SO, gibi cok kuvvetli asidik ortamda nitrozonyum iyonu (NO")
olusur. Seyreltik asit kosullarinda ortamdaki Y~ gibi bir nikleofille katilma Grind
olusur. Bu katilma trinii (elektrofilik) daha sonra amin (niklecfilik substrat) ile
tepkimeye girer. Bu nedenle seyreltik HCl ya da HBr ¢ozeltilerinde nitrozolama
reaktifi nitrozil klorlr ya da nitrozil bromurdur. Sulu perklorik ve stlfrik asitte ise,
perklorat ve bislifat anyonlar ¢ok zayif nikleofiller oldugu icin proton nitréz asit
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iyonu, nitrit iyonlar: ile tepkimeye girerek nitrozolama reaktifi olan diazottrioksiti

(nitréz asit anhidriti) olusturur.

Cok derisik asit kosullarinda nitrozolama reaktifi ile tepkimeye giren serbest amin
degil amonyum iyonudur. Nitrozolama basamaklari ve tirleri asagida
gosterilmektedir (Sekil 2.7).

+

+
HO NO +A-NH,
+
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H N
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Ar—N=N Ar—N’~
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Sekil 2.7: Nitrozolama basamaklari

Zayif bazik aminlerden 2-, 4-nitro ve 2,4-dinitro-1-naftilaminlerin, buzlu asetik asit
icindeki amin cozeltisine derisik H,SO, icindeki sodyum nitritin hizla eklenmesiyle
diazolandig: bilinmektedir (Hodgson ve Walker, 1933).

N-heteroaromatik aminlerin diazolanmasinda problemler vardir. Son yillarda
heterosiklik diazo bilesenlerinden elde edilen dispers boyarmaddelere ilginin ¢ok
artmasina karsin, bu konuda ¢ok az sistematik bilgi vardhr.

Weaver ve Shuttlword (1982) ve Butler (1975) heterosiklik diazo bilesikleri ileilgili
calismalar 6zetlemislerdir. Ancak, burada diazolama yontemleri ve verime iliskin

bilgiler yer almamaktadir.

6 Uyeli N-heterosiklik birincil aminlerden, 3-aminopiridin kolayca diazolanmakta ve
karbosiklik aromatik aminler gibi davranmaktadir. Buna karsin 2- ve 4-
aminopiridinler, sulu mineral asitleri icinde daha zor diazolanmakta ve karsilik gelen
hidroksi ya da halojen tirevlerini de olusturmaktadir. Diazonyum tuzu ¢ozeltilerinin
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pH' 1 hizla 10-11'e getirildiginde ise kararl: alkali diazotatlar olugsmaktadir (Butler,
1975).

2- ve 4-aminopiridinin perklorik asit icinde diazolama kinetiginin incelendigi
calismada, diazolama tepkimesinin tersinir ve amin ile nitréz aside goére birinci
dereceden bagli oldugu, ortamin asitligi arttikgca hiz sabitinin  de  arttig:
bildirilmektedir (Kaatzis ve Mastrokalos, 1974). Bu aminlerin zor diazolanmasinin
nedeni olarak halka azotunun protonlanmasiyla birincil amino grubunun nikleofilik
glictiniin azalmas: gosterilmektedir.

Butler ve dig. (1973) derisik HCl icinde amino 1,24-tiyadiazoller, 1,3,4-
tiyadiazoller, tiyazoller, tetrazoller, 1,3,4-oksadiazoller ve triazollerden diazonyum
tuzlar: yerine kararl1 birincil nitrézaminleri elde etmistir.

Goerdeler ve Haubric (1960) 2-aminotiyazol, 2-aminobenzotiyazol, 5-amino-1,2,4-
ve 1,3,4-tiyadiazollerin fosforik asit icinde NaNO ile diazolandigint ve 2-naftol ile
kenetlendigini kaydetmektedir. Ancak, verimler %40 civarindadir ve yapilar agik
degildir.

2-aminotiyazol gibi bir tane azot atomu iceren 5 Uyeli halkali heteroaromatik
aminlerde halka azotunun bazligi, amino grubunun bazligindan ¢ok daha fazladir. 2-
aminotiyazol in konjuge asidinin pKa' st 5,32 dir (Forlani ve dig. , 1980).

2-aminotiyazol’ tin *C- ve ®N-NMR spektrumlart %90’ 11k H,SO, icinde bile amino
grubunun protonlanmadigini gostermektedir (Toth ve Podanyi, 1984).

Diener ve Zollinger (1986) 5 Uyeli heteroaromatik aminlerden 2-, 4- ve 5-
aminotiyazoller ile tiyadiazolerin diazonyum tuzlarini nitrozil siilfirik asit icinde
hazirlamiglar ve bu diazonyum tuzlarinin 2-naftol-3,6-distilfonik asitle kenetlenme
tepkimesinin kinetigini incelemislerdir. Tepkimenin sulu mineral asitler icinde
tersinir ve azo bilesiginin kinetik kontrollt Griin oldugunu termodinamik kontrolll
Urdnlerin ise 1-nitrozo-2-naftol-3,6-distilfonik asit ile heteroaromatik amin oldugunu
kaydetmektedir.

2-Aminctiyazol’ Un %65-75 H,SO, icindeki diazolama kinetiginin incelendigi
calismada ise tepkimenin denge tepkimes oldugu ve diazolamanin bazi tersinmez

bozunma tepkimeleriyle yaristigi gosterilmistir. Hiz belirleyen basamak ise
aminotiyazolyum iyonunun nitrozolanmasidir (Diener ve dig. , 1989).
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Heteroaromatik aminlerin diazolanmasinin en basit yonteminin nitrozil stlfirik asit
kullanmimas oldugu ¢ok daha énceden Hodgson tarafindan bildirilmistir (Hodgson ve
Walker, 1935).

Dann (1949) ise derisik asetik asit ve propiyonik asit eklenmesinin avantgl

oldugunu belirtmistir.

2.4.2 Kenetlenme tepkimeleri

Azo kenetlenme tepkimeleri, diazonyum iyonlarinin bir niikleofilik substratla verdigi
aromatik yerdegistirme tepkimeleridir. NUkleofilik substrata ise kenetlenme bileseni
denir. Diazonyum iyonlar: géreceli olarak zayif elektrofiller oldugu icin sadece —OH,
-NHa, -NHR gibi elektron saglayan gruplart bulunan aromatik bilesikler kenetlenme

bilesenleri olarak kullanilirlar.

Azo kenetlenme tepkimel erinde sadece diazo bilesiklerinin dengesi degil kenetlenme
bilesenlerinin de dengeleri gbz 6nlne ammalidir. Genel kura olarak, nikleofilik
substratin etkinligi bazlik arttikca artacagindan, fenolat iyonu ve serbest amin, fenol
ve amonyum iyonundan daha hizl1 tepkime verecektir. Daha etkin tirlerin olusumu
ortamin pH’ sina baglidir.

A-OH —— A0~ +  H' pKa ~ 10

+
A-NH, ——= A-NH, + H'  pKa-~4

Aromatik aminler ve fenollerden baska, asetoasetanilidler, 3-metil-1-fenil-pirazolon
threvleri, 4-hidroksikumarin, 2-hidroksi-p-naftokinon gibi enoller de kenetlenme
bileseni olarak kullanilirlar. Bu bilesiklerin enol ya da keto formlarindan hangisinin
tepkimeye girdigi uzun yillar tartisilmustir. Ancak, bugin keto-enol formlarimin tek
konjuge bazi olan enolat anyonunun yerdegistirme basamaginda etkin oldugu
bilinmektedir ( Zollinger, 1991) (Sekil 2.8).
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Sekil 2.8: 1-fenil-3-metil-pirazol-5-on’ un tautomerleri ve konjuge bazlar

Diazo ve kenetlenme bilesiklerinin ortamin pH’sina bagli olan bu dengeleri
kenetlenme tepkimesinin  hizini  etkilediginden teknolojik acidan 6nemlidir.
Kenetlenme tepkimeleri, diazonyum iyonu ile kenetlenme bilesenine gore fenolat
anyonu, enolat anyonu ya da aromatik amin yoniine dogru olmalidir. Ortamin pH
arahigi aromatik aminler icin 4-9 arasi, enoller igin 7-9, fenoller igin ise 9
civarindadir ( Zollinger, 1991).

Enoal tipinde kenetlenme bilesenlerinin en énemlileri pirazolon tirevleridir. Son 20
yilda boyarmadde endustrisinde kenetlenme bileseni olarak pirazolon tirevieri sikca

kullanlmustir.

5-Pirazolon turevleri iki tautomerik yapida bulunabilir. Kati fazda ve bir¢ok ¢ozici
icinde 5-pirazolon formunda bulunmakta iken, DMSO, etanol ve su icinde 5-
hidroksi pirazolon formunda bulunmaktadir ( Zollinger, 1991) (Sekil 2.9).

CH, CH,
\ \
g R ¢
N HO™ N
R R

(Keto) (Enol)

Sekil 2.9: 1-alkil-3-metil-pirazol-5-on’ un tautomerleri

1,3-Slibstitlie-5-pirazol onlar, asetoasetik esterinden ve hidrazin tirevlerinden kolayca
elde edilebilmektedir. Genel yapilari asagidaki gibidir (Sekil 2.10).
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Sekil 2.10: 1,3-Siibstittie-5-pirazolon

Y apisa degisikleri yapmak kolaydir. Asetoasetik asit esteri ucuz oldugu igin Rgrubu
genellikle metil grubudur. R grubu N-sibstitiie hidrazinler kullanilarak kolayca
degistirilebilir. Pirazolonlar 4-konumundan kenetlenir (Sekil 2.11).

H,C

AN
c—o CH,
/ KOH \
H2C\ + R-NH-NH, ——— o _N
0 N
c=o0 etanol,700C |
. 7 R
RO

Sekil 2.11: Pirazolonlarin 4- konumundan kentlenme reaksyonu

Azopirazolon boyarmaddel erine bir 6rnek asagida verilmektedir (Sekil 2.12)

|
C6H5
Sekil 2.12: Azopirazolon boyarmadde

Kenetlenme tepkimesinin mekanizmasi, nitrolama, halojenleme, siilfolama gibi
elektrofilik aromatik yer degistirme tepkimelerinin mekanizmasiyla aynidir.

Genel olarak bu yer degistirmeler Sc2 mekanizmalar: olarak adlancirilr. ilk
basamakta elektrofil, niikleofilik substratin karbonuna bir kovalent bagla baglanir ve
ara Urin olarak bir s-kompleksi olusur. Daha sonraki basamakta baza bir proton
transferi olur. Bu mekanizma, bir seri azo kenetlenme tepkimelerinin kinetik
arastirmalariyla da ilk kez Zollinger (1955) tarafindan dogrulanmustir. Asagidaki
tepkime 2-naftolat iyonunun kenetlenme mekanizmasini gostermektedir (Sekil 2.13).
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Sekil 2.13: 2-naftol’ Uin diazonyum tuzu ile kenetlenme tepkimesi

Sistemdeki tim proton alicilar baz olarak etkiyebilir ve hiz belirleyen proton
transferini etkilerler. Baz eklenmesi tepkime hizini etkilemektedir. Bu ylizden
kenetlenme tepkimesi tipik genel baz katalizli (OH™ iyonu katalizli) tepkimedir.
Ortamin pH’sini degistirmeksizin baz eklenmesi 6n dengeleri degistirmez, sadece
kenetlenmeyi katalizler. Piridin ve homologlarinin karisiminin azo kenetlenme
tepkimelerini  katalizledigi bilinmektedir (Kishimato ve dig. , 1975). Piridin
eklenmes hem kenetlenme hizim arttirmakta, hem de kenetleme konumunu
etkilemektedir (Freemann ve dig. , 1986).
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3. TEKSTIL BOYACILIGI VE HASLIKLAR

3.1 Seluloz Liflerinin Boyanmas

Pamuk, viskon, keten gibi baslica selliloz liflerinin agik elyaf olarak boyanmalar: cok
ender yapilan islemlerdir. Clnki bu lifler 1slak durumda ¢ok kati ve flotte gegisini
engelleyen bir yam olusturmaktadirlar. Canli renkler elde etmek icin agartma
yapmak gerekmektedir. Merserizasyon veya kostikleme (gerdirmesiz bazik islem)
islemi yapilirsa kumasin boyarmadde alma yetenegi artmaktadir. Seliloz boyama
metotlarini kullanmlan boyarmadde tiiriine gore asagidaki gibi aciklayabiliriz.

a) Substantif (direk) boyar maddelerle yapilan boyama islemi

Substantif boyarmaddeler suda c¢ozilen cinsten ve cogunlukla azo grubu
boyarmaddelerdir. Herhangi bir madde ve 6zel islem gerektirmeden suda ¢oziil Urler
ve liflere kars1 substantiflikleri (afiniteleri) yani baglanma istekleri vardir. Kolayca

ve aracisiz olarak liflere baglandiklari icin bunlarin bir adi da direk boyarmaddedir.

Substantiflik sbz konusu oldugu icin ¢ektirme yontemine gére boyama yapilir. Y ani
haspel, jet, overflow, airflow ve Universal boyama aparatlar ile ¢calisilarak boyamalar
yapilmaktadir. Boyama sirasinda bu boyarmaddeler ilk once flotte icinde liflere
yanasmakta (adsorbsiyon) daha sonra diflizyonla liflerin kolay nifuz bolgelerine
(amorf) girmektedir. Boyama isleminde etkili olan baslica baglar: H-koprileri, Van
der Waals (kohezyon) kuvvetleri ve dipol ¢ekim kuvvetleridir.

Ozetlenecek olursa, nispeten bol flotte icinde bulunan ve adsorbsiyonla yiizeye
yanasan boyarmaddeler daha sonra liflerin icerising, kolay nifuz bolgelerine (amorf
bolgelere) girmekte ve yukarida adi gecen baglarda liflere baglanmaktadir. Bir
boyarmaddenin substantifliginin ylksek alabilmesi icin: uzun bir diz bir zincir
yapisina sahip olmasi, agregat olusturma (bir araya gelme, kiimelenme) 6zelliginin
bulunmasi gibi 6zelliklerinin olmasi gerekmektedir. Cektirme yodntemine gore
aplikasyonda belli bir siire sonunda boyarmaddenin islem ¢ozeltisinde (flottede) ve
kumas Uzerindeki miktarlar: arasinda asagidaki gibi bir dinamik denge olusmaktadir.
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Kumasin lifleri —_— Flottede kalan

iizerindeki Bm R — Bm miktan

% 80-63 %20 - 35
Genelde substantif boyarmaddelerin  aplikasyonu ve boyamasinda ¢ozeltideki
boyarmaddelerin daha fazla oranda kumas ve lifler tarafina gegmes icin flotteye tuz

ilaves yapilmaktadir (Sekil 3.1).

Boyama
koyulugu Tuz ilaveli
(%) boyvama
Tuz ilavesiz
boyama

Boyama siiresi

Sekil 3.1: Substantif boyarmaddenin tuzsuz ve tuz ilaves ile 40°C den 90°C ye
kadar 1sitilarak yapilan boyamada boyarmadde alinma egrileri

Boyama sirasinda flotteye tuz ilave edilerek asagida gorildigl gibi boyarmadde
alinma dengesi boyanmakta olan lif tarafina kaydirilmaktadir.

+
Bm — SO; + Na — Bm — SO3Na

Boyarmaddenin flottedeki sekli Boyama sirasinda life baglanan sekli

Flotteye tuz (NaCl veya Na,SO,) ilavesi, boyarmaddenin life baglanan seklini flotte
icinde arttirmaktadir. Dolayisiyla daha fazla miktarda boyarmadde cozeltiden lif
tarafina gegcmek istemektedir. Bunun disinda, flotte sicakligini arttirmak baslangicta
daha fazla boyarmaddenin lifleri tarafindan ainmasina neden olmaktadir. Flotte

orani arttikca boyama sirasinda flottede kalan boyarmadde miktar: da artmaktadir.

95°C 507
40’ T
Soda| Bm Porsiyonlar
i T halinde tuz ilavesi
30°C

10’

Sekil 3.2: Substantif boyarmadde ile boyama grafigi
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Substantif boyarmaddeler ile yapilan boyamalarda, baslangigta dizgin bir
aplikasyon islemi yapmak igin boyarmaddenin lifler tarafindan ainmasini frenlemek
amact ile soda (N&COs) kullanilmaktadir. Demek oluyor ki substantif
boyarmaddelerle yapilan boyamaarda baglangicta flotteye ilave edilen soda,
frenleyici olarak, daha sonra ilave edilen tuz ise boyarmadde aimini arttirict yonde
etki etmektedir. Buna gore flotteye soda ve tuz ilaveleri su sekilde olabilmektedir:

Substantif boyarmaddeler genelde ucuz, kolay boyama yapilabilen amayas hasliklar
dusiik olan boyarmaddelerdir. Y as hasliklarinin diisiik olmasi; boyamada kolayca ve
zayif baglarla liflere baglanan bu boyarmaddelerin daha sonra kullanilmalar
sirasindaki yas islemlerde de kolaylikla kumastan kopup ayrilmalan ile ortaya
cikmaktadir. Bu boyarmaddelerin yas hadiklarin iyilestirilmesi amaci ile boyama
sonunda katyonaktif maddelerle isleme sokularak molekil biylmes saglamak

mimkandr.
/R + RN ©
Bm-SO3Na"+[ N-R, ] CI" — > Bm -SO53[R,- N] + NaCl
\R; Rs/

Boylece bulundugu yerde blylmus, zincir uzunlugu artrmis olan bu boyarmaddeler
daha sonraki yas islemlerde ¢ok kolaylikla bulundugu yeri terk edemedigi icin
boyamanin yas hadliklari da artris olmaktadir.

b) Reaktif boyarmaddelerle boyama

Reaktif boyarmaddeler seltloz liflerine reaktif gruplar Uzerinden kovalent bagla
saglam bir sekilde baglandiklar: icin yas hadliklari yiuksek olan boyamalar elde
edilmektedir. Bugln icin gerek boyama gerekse baskicilikta en cok kullamlan
boyarmadde grubudur. Reaktif boyarmaddede reaktif grubu olusturan bdlUmin
yapisina gore baslica iki ¢esidi bulunmaktadir. Bunlar klortriazin ve vinilstlfon tipi
boyarmaddelerdir. Klortriazin tipi reaktif boyarmaddenin yapisi sekil 3.3' teki
formilde goruldigl gibidir.
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@ caktit erup @ Reaktil grup tastyicist

Sekil 3.3 Klortriazin tipi reaktif boyarmadde

Reaktif boyarmaddelerle yapilan boyama islemi nispeten kisa slrede bitmesine
karsin boyamalarin son yikama islemleri ¢ok uzun sirmektedir. Bu yikamanin ¢ok
etkili bir sekilde yapilmasi yas hasliklar agisindan son derece dnemli ve gereklidir.
Cunki reaktif boyarmaddelerin en sakincali taraflarindan biri, su ile reaksiyona
girmeleridir. Su ile reaksiyona giren boyarmadde, boyama sirasinda aynen substantif
boyarmadde gibi zayif baglarla liflere baglanmaktadir. Bu durum boyamanin yas
hasliklarint  disrmektedir. O nedenle boyama sonundaki yikamalar, soguk
durulama, sicak durulama, iki kez kaynar sabunlama, sicak ve soguk durulamalar
gibi uzun islemleri gerektirmektedir. Bu sekildeki bir yikama islemi ise oldukca
masrafl1, zaman aici ve atik su bakimindan fazla yuk getiricidir (Coban, 1999).

Reaktif boyarmaddelerin selliloz lifleri ile bazik ortamda kovalent bag yapmasi sekil
3.4 deki formiilde goruldigu gibidir.

N—N N—Q c—R + HO-SEL

C//N\
\_/ N\
N/

SOzNa SOzNa

Cl

pH = 11-11.5
NH,
— N
N=—N \ / N N c// \C—R
N
N/
SO3Na SO3Na (|:
O-CH,-SEL

Sekil 3.4: Reaktif boyarmaddelerin kovalent bag yapmasi
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Reaktif boyarmaddel er ile ¢ektirme yontemine gore yapilan bir boyama grafigi sekil
3.5’ deki gibi olabilmektedir

85°C 50"

HH

R Porsiyonlar halinde
40
[ bazilaves

Bm
\ Porsiyonlar halinde
10

tuzilavesi

Sekil 3.5: Cektirme yontemine gore ¢calismada bir reaktif boyama grafigi

Diger bir reaktif boyarmadde cinsi virilsulfon tipidir. Vinilsulfon tipi boyarmaddenin
yapisi su sekildedir: Bm-S0, CH, O-SO3; Na.

Bu tur bir boyarmadde yine bazik ortamda reaktifvinil grubu olusturarak selilozun
OH grubu ile kovalent bag yapmaktadir.

pH 10,5-11.5 :
Bm-SO,-Ch,-CH,-O-SO;Na —_— Bm - SO,-CH = CH,

Bm-SO,-CH=CH, + OH-Sel ———— Bm-S80,-CH; - CH;-O-CH; - Sel

Reaktif boyarmaddelerin seliloz lifleri ile OH grubu Uzerinden kovaent bag
yapmalar1 bazik ortamda gergeklesmektedir. Bazik ortami saglamak icin kullanilan
baslica kimyasal maddeler sodyum hidroksit ve sodadir. Cektirme yontemine gore
boyarmaddenin kumasa dizgin aplikasyonu yapilip, tuz ilaves ile cozeltideki
boyarmadde lifler tarafina kaydirildiktan sonra baz ilaves yine sekil 3.5 de
gorildigli gibi porsiyonlar halinde veya en iyis dozajlama yolu ile yapilarak
boyarmaddenin diizgin bir sekilde liflere fikse olmasi, baglanmasi saglanmaktadir.

¢) Kup boyarmaddeleri ile boyama

Kip boyarmaddelerinin diger bir adi da indantren boyalaridir. Indantren adi eskiden
tekstilde hadliklar agisindan bir marka etiketi olarak kullanilmstir.

Genelde parlak olmayan, pastel renkler elde edilmektedir. Pahal1 boyarmaddelerdir.

Her ¢esit rengi bulunmamaktadir. Bu boyarmaddeler suda c¢ozinmeyen cinsten
olduklart icin dizgin boyama islemleri de kolay degildir. O nedenle ilk 6nce bu
boyarmaddelerin bazik ortamda indirgenerek kipleme islemi yapilmakta, boyama
islemi bu formda yapilmaktadir. Kiipleme islemi yeterince iyi olmadig1 veice isleyen
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boyamalar yapilamadigi sirece hadiklarin  tatmin edici  dizeyde olmasi

zorlasmaktadir.

(0] ONa
00" 004
NaOH + NaS,0,

Oksidasyon
o ONa
Antrakinon esasli kiip BM Once kuip asidi sonra kiiployko sekline

suda ¢dziinmez, afinitesi yoktur donusdr, suda ¢ozindr, afinitesi vardir
Sekil 3.6: Kiip boyarmaddel erin indirgenme reaksyonu

Kip boyarmaddesini indirgemek (kiplemek) igin baz olarak sodyumhidroksit,
indirgen madde olarak da sodyumtiosiiifat, diger adi ile hidrosllfit kullanilmaktadir.
Kiplenmis olan boyarmadde suda cozinen ve liflere afinites olan bir hae
getirilmistir (Sekil 3.6). Bu sekilde indirgenmis ve life afiniteli hale gelmis
boyarmadde ¢ozeltisi ile boyama yapildiktan sonra oksidasyon islemi ile boyarmadde
kumas Uzerinde tekrar baslangictaki suda cozlnmeyen sekline donustirilerek
boyama islemi bitirilmektedir. Kumas Uzerinde suda c¢ozilmez yapida bir
boyarmadde oldugu icin yas hadiklart da dogal olarak ¢ok ylksektir. Kip
boyarmaddelerinin soguk, 1lik ve sicakta boyama yapan cinderi bulunmaktadir. Bu
boyama kosullarina ve ¢alisilan flotte oranlarina gére kullanilan kostik ve hidrosuilfit
miktar1 da degismektedir. Dikkat edilmesi gereken husus boyama sirasinda
oksidasyonun olmamasidir. Bu boyarmaddeler ile diizgiin boyama yapmak biraz
zordur ve bunun icgin 6zen gostermek gerekmektedir. Yani substantif ve reaktif
boyarmaddeler ile yapilan boyama islemlerinin kolaylig1 burada yoktur. Boyama
islemi bittikten sonra yalnizca yikama ile veya yikama isleminde H,O, kullanilarak
etkili bir oksitleme islemi yapilir. Oksidasyon isleminden sonra yine sabun, sodaile
30 dakika kadar bir kaynar yikama islemi yapilmasi gerekmektedir. Ornegin:2 g/L
Anyonaktif yikama maddesi ve 1 g/L Soda ile 30 dakika kaynar yikama ile islem
bitirilebilir.

d) Kuklrt boyarmaddeleri ile yamlan boyamalar

Kukirt boyarmaddeleri de kip boyarmaddeleri gibi suda c¢ozilmeyen yapidadir.
Once indirgenerek liflere afiniteli hale getirilmektedir. indirgen madde olarak
eskiden sodyumsilfir kullaniimakta idi. Bu maddenin piyasadaki adi ise zirniktir.
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Pis kokulu olmasi, kikirt icermesi nedeniyle ¢alisma kosullart ve gevre agisindan
sevimsizdir. Ancak son zamanlarda zirnik kullamlimadan calisilabilen ve slilfit
icermeyen yeni tip kukart boyarmaddeleri (Diresul EV, Hydrosol) gelistirilmistir.
Bunlar ekolgjik tip boyarmaddeler olarak lanse edilmektedirler. Agir metal iyonu
icermemeleri, AOX ylki olusturmamalar cgevre icin iyi taraflaridir. Klasik kikurt
boyarmaddeleri ile calismada katalogda verilen miktarda Na;S, yeni nesil kikirt
boyalarda genelde indirgen madde olarak glikoz ve hidrosiilfit kombinasyonu tercih
edilmektedir.

Bm—S-S-Bm+2H —> Bm-SH+HS-Bm
2Bm-SH+2Na-OH —— 2Bm-S-Na

Indirgenen boyarmadde cozeltisi ile boyama yapildiktan sonra oksidatif yikama ile
kumas Uzerindeki boyarmadde yine suda ¢ozllmez sekle getirilmektedir. Kikurt
boyarmaddeleri ile boyamada 50 °C de bagslayip 95 °C ye ¢iktiktan sonra 1 saat islem
yapilarak boyama hitirilmektedir. Kikirt boyarmaddelerinin genelde yikama ve 1sik
hadliklart iyidir. Ucuz boyarmaddelerdir ancak klor hasliklari disik, renkler
donuktur. Her tlrlt renk c¢esidi bulunmamaktadir. Genelde siyah, haki, lacivert,
kahverengi renkleri bulunmaktadir. Calisma sirasinda indirgen maddenin yetersiz
olmasi durumunda kumasa mekanik tutunan boyarmadde metalik bir gorinim
verebilmektedir. Dispergir madde ilavesi ile bu sakinca giderilebilmektedir (Coban,
1999).

e) inkisaf (Naftol) boyarmaddeleri ile boyama

Inkisaf boyarnaddeleri yapisi ve boyama sekli ile digerlerinden ayr: bir boyarmadde
cinsidir. Boyarmaddenin rengi esas olarak lif Uzerinde olusturuldugu icin hasliklar:
yiksektir. Ancak naftol bilesiklerinin kanserojen etkileri ile ilgili yayinlar ve bu
boyarmaddelerle ¢alismadaki zorluklar nedeniyle pek fazla bir 6nemleri kalmamstir.
Boyarmaddenin asil yapisint Naftol As bilesigi olusturmaktadir. Naftol bilesigi
naftolata donustirilerek birinci banyoda zeminleme yapildiktan sonra. Ikinci
banyoda diazonyum tuzu ile isleme sokularak kumas Uzerinde asil boyarmadde
olusturulmaktadir (Sekil 3.7).
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\—OH X ONa
+ NaOH «—— "~ + H,0
/—R / R

Naftol Bilesigi Naftolat ile zeminleme

Kenetleme komponenti (Diazonyum tuzu)

S
\—ONa
+ Cl|{N=N NO,
/—R

Kumas tizerinde boyarmadde (renk) olusumu

N_N‘©7Noz
OH +  NaCl
C——NH
R

Sekil 3.7: Kumas Uzerinde renk olusum reaksyonu

Birinci banyo islemi igin naftol ¢zme ve naftolat olusturma ugrastirici bir istir.
Naftol ¢bzme ve zeminleme:
1 kg Naftol

1,5 kg NaOH (38°B 1,6 L soguk su ile ¢ozulltir. 1L % 33" |tk formaldehit ilave edilip
30°C de 30 dakika zeminleme yapilir. Naftolatin cinsine gore boyamada 10-50 g
kadar tuz kullanilabilir. ikinci banyoya gelmeden dnce, fazla naftolat cozeltis
kumastan iyice uzaklastinlir.

Ikinci banyoda: Kenetleme reaksiyonu igin gerekli olan diazonyumtuzu hidroklorik
asitte ¢ozulir. NaNO; ilave edilir. Diazolama islemi 5-10°C yi gegmeyecek sekilde
sogukta yapilir. Bu ¢ozelti ile kumas 15 dakika kadar isleme sokulduktan sonra
artyikama ve kaynar sabunlama yapilir. Asil renk yani boyarmadde kumas Uzerinde
olusturuldugu icin inkisaf boyarmaddelerin yas hadlilart ve 11k hadigi yiksektir.
Bayrak kirmizisi 6zellikle 151k hasligi yiksek olan canl1 bir renktir (Coban, 1999).

f) indigozol boyar maddeleri ile boyama

Indigozoller bir gesit 6zel kip boyarmaddeleridir. Bu boyarmaddelerle tek veya iki
banyolu yonteme gore ¢alismak mimkinddr. 1.banyoda: Kumas + Bm + NaNO, ve
istenirse tuz ilave edilerek 60°C de 30 dakika veya 1 saat islem yapilir. Sonra 20°C
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ye sogutulur. 2. banyoda: 40-70 °C de 10 dakika H,SO, ile islem yapilir. Tek
banyoda calismada ise boyarmadde kumas Uzerine dizglin bir sekilde alindiktan
sonra H,SO, ilave edilir ve sodaile nétarlestirilip durulanir (Coban, 1999)

g) Pigment boyar maddeleri ile yapilan boyama

Elyafa afinites olmayan ve suda ¢oziinmeyen bir boyarmadde cinsidir. Kumasa
binder (baglayici) denilen bir yardimci madde vasitasi ile tutundugu icin boyamada
lif cins gbzetmez. Yani istenilmesi ve uygun olmasi durumunda her tirlQ liflerden
yapilmig tekstil Urind bu boyarmaddelerle boyanabilir. Afinite olmadigi igin
emdirme yontemine gore calisiimaktadir. Boya cozeltisi fularda emdirilen kumas
Once kurutulur sonra 140-160°C de 3-5 dakika kondenzasyon islemi ile
boyarmaddenin liflere fiksgj1 tamamlanir. Tekstil baskiciliginda ¢ok kullanmilan bu
boyarmaddelerin  boyamacilikta kullanimlart azdir. Pigment boyarmaddelerinin
liflere afiniteleri olmadig icin kurutma sirasinda boyarmadde migrasyona ugrayarak
kumas ylzeyinde, liflerin ylzeyinde toplanmaktadir. Yiizeyde toplanan
boyarmaddeler nedeniyle boyamanin stirtme hasliklarinda diisme ol abil mektedir.

3.2Yun Liflerinin Boyanmasi

Poliester elyaflar1 ve sdlllloz liflerinde boyarmaddelerin liflere baglanmasi dncelikle
absorbsiyon yolu ile olurken protein liflerinde elektrositatik ¢cekim kuvvetleri 6nemli
rol oynamaktadir. Yun lifinin yapisinda etkili olan belli basli U¢ 6nemli bag
bulunmaktadir (Sekil 3.8).

C O H
\ H koprii bagi
N Homom s o oo m oo o o}

/ w  /
HC CH, s s—-c CH

\ Sistin (kiikiirt) bag1 \

/C (o] /NH
HN o C

\ o\

/ Tuz veya iyon bagi /

Sekil 3.8: YUnun bag yapilari
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Y Unin boyanmasinda iyon baglarinin 6nemi buyiktir. Genelde yin boyamaciligi
asidik ortamda yapilmaktadir. Asidik ortamda yun pozitif (+) yiklt oldugu igin eksi
(-) yuklt boyarmadde, arti (+) yuklt lifler tarafindan elektrostatik ¢ekim kuvvetleri
ile cekilerek liflere baglanmaktadr.

a) Asit boyarmaddeleri ile yapilan boyamalar

Asit boyarmaddeleri, substantif (direk) boyarmaddeler ile yapi olarak benzer
boyarmaddelerdir. O nedenle dizgiin boyama islemi yapmak kolaydir. Boyama
banyosuna asit verildiginde yinin yapisi asagida goruldigt gibi pozitif yikle

yuklenir.
- + H +
R-COO H3;N-R ——— R-COOH + H;N-R
Yin lifi

R—
R-NH;+0sS-Bm —— R-NH; O;S-Bm

Asidik ortamda olusan pozitif yukll yin liflerine, eksi yUkll asit boyarmaddeleri
yukarida goruldugti  sekilde elektrostatik c¢ekim  kuvvetleri  ile  kolayca
baglanmaktadir. Baslangicta flotteye konulan tuz (Na,SO,4) sellloz liflerindeki
uygulamanin tersine boyarmaddenin liflere hizli ve dizginsiz bir sekilde
baglanmasint dnlemek icindir (Sekil 3.9). Yani hizli baglanmay: frenlemek icindir.
Asit boyarmaddelerinin kuvvetli asidik ortamda (pH = 1,8 - 3), orta asidik ortamda
(pH 3,5- 5,5) ve zayif asidik ortamda (pH 5,5 - 6,5) boyayan cindleri bulunmaktadir.

Asit boyarmaddeleri ile zayif asidik ortamda diizgtin boyamak zordur ama bunlarin
da yas hasliklari yiksektir. O nedenle sonradan dinklenecek kumaslar bu
boyarmaddelerle boyanirlar. Genelde asit boyarmaddeleri liflere zayif baglarla
tutunduklari icin daha sonraki yikama aninda kumastan kolayca koparlar. Dolayisiyla
yas hasliklar dstiktir Isik hasliklar ise genelde yiksektir.

% x Asit boyarmaddesi
% 10-20 NgpSO4
% 1-2 Formikasit veya SlfUrikasit

% 1-2 |datict
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15

Sekil 3.9: Adit boyarmaddeleri ile yapilan bir boyama grafigi
b) 1:1 ve 1:2 metal kompleks boyarmaddeleri ile boyama

Bu boyarmaddeler genelde Uretimleri sirasinda metal iyonlart ile kompleks
olusturmus durumdadir. Liflere hem elektrostatik ¢ekim kuvvetleri hem de metal
iyonlari Uzerinden baglanabildikleri icin genelde yas hadliklar yiksek boyamalar
elde edilmektedir. Ancak bunlarla diizgiin boyama yapmanin zorluklar: vardir. 1:1
metal kompleks boyarmaddelerde bir boyarmadde moleklli bir metal atomu ile
kompleks yapmustir (Sekil 3.10).

OH

| SOy H”

—

N=—/N

Sekil 3.10: 1:1 Metal kompleks bm

1:1 metal kompleks boyarmaddeleri ile boyama yapmak nispeten daha kolaydir.
Hasliklart iyidir. Ancak ¢ok kuvvetli asidik ortamda boyama yapildig: i¢in yin biraz
sertlesmektedir. O nedenle boyama sirasinda egaliz maddeleri kullanilmaktadir. 1:2
metal kompleks boyarmaddelerinde bir metal iyonu iki tane boyarmadde mol ekl
ile kompleks olusturmus durumdadir (Sekil 3.11).



_ soH | ©

SOH ®

Sekil 3.11 1:2 Metal kompleks bm

Suda ¢6zunirligl az oldugu icin bunlarla dizgiin boyama yapmak daha zordur.
Ancak yas hadliklart son derecede iyidir. Bu boyarmaddelerle boyamada 70-85°C
arast kritik boyama scakligi oldugu icin 1sitma yavas yapilmaktadir. Bu
boyarmaddelerde suda ¢dzinlrlGgu saglayan gruplar, metilsiilfon (-SO,-CHs) veya
sulfonamid (-SO;NH;) gruplandir. Bunlarla 20°C de baslayip 40 dakikada 98°C ye
cikilir. Bu sicaklikta 60 dakikaislem yaparak boyamayapilir (Coban, 1999).

¢) Kromlama boyar maddeleri ile boyama

Bu boyarmaddeler, kromla kompleks yapabilen 6zel secilmis asit boyarmaddel eridir.
Y Un lifleri dnceden kromlanir, sonra boyama yapilir veya 6nce boyama yapilir, sonra
kromlama yapilir. Hatta kromlama ve boyama islemi ayrm anda yapilir. En cok
uygulanan sekli ise 6énce boyamanin yapilip, boyamamn sonuna dogru kromlama
isleminin yapilmasidir (Sekil 3.12).

407 40’

Sekil 3.12: Sonradan kromlama yéntemine gére boyama
Bu sekilde bir boyama sonunda kumas Uzerindeki boyarmadde kromla kompleks
yaparak liflere daha saglam baglanabildigi icin boyamamn yas hasiklar oldukga
artmaktadir. Ancak cevre dostu tekstil (eko tekstil) dretiminin glindemde olmasi ve
agir metal iyonlarinin gerek kumas Uzerinde gerekse atik suda sinirlanmis olmasi bu
boyama seklinin énemini iyice azaltmustir.
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Ayni durum aslinda metal kompleks boyarmaddeleri icin de s6z konusudur. Ancak
metal kompleks boyarmaddelerinde metal iyonlari, Uretimleri sirasinda reaksiyona
sokulduklart ve boyarmaddelerle saglam bir kompleks olusturduklart yani serbest
halde olmadiklar: icin simdilik bunlara bir dereceye kadar daha hosgorl ile
bakilmaktadir (Coban, 1999).

d) Reaktif boyar maddelerle yapilan boyamalar
Bilindigi gibi reaktif boyarmaddelerin liflerle kovalent bag yapmalar: bazik ortamda

gerceklesmektedir. Ancak yin veya genelde protein liflerinin bazik ortamda zarar
gorirler. O nedenle bazi secilmis 6zel reaktif boyarmaddelerle yin liflerini hafif
asidik ortamda boyamak mimkindir (Coban, 1999).

3.3 Sentetik Liflerin Boyanmasi

3.3.1 Paliester (PES) liflerinin boyanmasa

Poliester elyaf, yiksek kristalinite ve belirgin hidrofob 6zellik gosterdiginden blyuk
molekilli boyarmaddeler elyaf icine kolay niifuz edemezler. Elyaf kimyaca aktif
grup da icermedigi icin boyarmadde anyon ve katyonlarini da baglayamaz.
Poliesterin  boyanmasinda en c¢ok kullamlan  boyarmaddeler  dispers
boyarmaddelerdir. Dispers boyarmaddelerin dengede iken elyaf lzerine gekilmesi
gayet iyidir. Fakat elyaf icine difiizyon oldukca yavastir. Oyle ki dengeye varmak
icin gerekli olan zaman ¢ok fazla oldugundan bu kosullar atinda boyama pratik
degildir. Norma basing atinda calisan ve maksimum 100°C’a kadar 1sinan
cihazlarda poliesterin ancak diflizyon hizi yiksek olan kigUk moleklllt dispers
boyarmaddelerle acik ve orta siddetteki renklere boyanmast mimkuinduir.

Boyama hizinin ¢ok yavas olmasi nedeniyle diizgiin boyama kolaydir. Fakat
migrasyon olmadig: i¢in, abrajli boyanmis materyalin uzun siire kaynatmakla bile
duzeltilmesi mimkin degildir. Elyaf icine difiizyon zor oldugu gibi, difiizlenen
boyarmaddenin elyaf disina gikmast da zor oldugundan yas hadliklar ¢ok iyidir.

Poliesterin dispers boyarmaddel erle boyanmasi 3 metoda gore yapulir:
a) Carrier (tastyici) metodu
b) HT (High Temperatur) metodu

¢) Termosol metodu (Ozcan, 1984).
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3.3.1.1 Carrier metodu

Difenil, o-fenil fenal, fenil salisilat, v.b. bazi fenol, amin ve aromatik hidrokarbonlar,
boya banyosunda c¢ozindiklerinde veya slspanse olduklarinda dispers
boyarmaddelerin poliester elyaf tarafindan adsorpsiyonunu hizlandiririlar. Tasiyici
(carrier) denilen bu maddelerin kesfi, poliester boyanmasinda buyik gelismeye yol
acmistir. Tasiyicinin etkime tarzi tam olarak anlasilamamakta beraber elyaf
tarafindan adsorplanarak onun sismesine neden oldugu, boylece birbirine ok yakin
olan uzun polimer zincirlerini uzaklastirdigt muhtemeldir. Bunun sonucu, daha
blyik boyarmadde molekiillerinin elyaf icine girmesi mimkun olur.

Suda ¢oziinmeyen tasiyicilar, elyaf Uzerinde dispers boyarmaddenin ¢ok ¢ozindigu
bir ylzey filmi olustururlar. Bu kosullar altinda boyarmaddenin transferi, sulu fazla
elyaf arasinda degil, tasiyicida ¢oziinen boyarmadde ile elyaf arasinda olur. Ancak
tastyrcinin uygun konsantrasyonda kullanilmasi gerekir.

Uygun tasiyict konsantrasyonu, hem flotte, hem elyaf fazimni doyurmak icin gerekli
olan tasiyict miktarina hemen hemen esittir. Fazlasi Gglincl bir faz (¢oziinmemis
tastyict fazi) meydana getirir ki, bu takdirde boyarmadde elyaf fazinda degil, bu
fazda ¢oziinmeyi tercih edeceginden boyamassiddeti duser.

Tastyict ile 85°C'de ¢ekim iyi oldugundan, uzun sire kaynatiimas: istenmeyen

materyalin boyanmasinda tastyici metoduna basvurulur (Ozcan, 1984).

3.3.1.2HT metodu

Poliesterin  120-130°C’'de boyanmasinin bir¢cok yarari vardir. Koyu renkler bu
metoda goére tasiyicisiz boyanabilir. Boylece hem paradan, hem de tasiyicinin
uzaklastirilmast ¢cok uzun slrdiginden zamandan tasarruf saglanir. 100°C'nin
altinda normal basingta ¢alisan boyama cihazlariyla yapilan boyama ¢ekimleri ¢ok az
oldugu icin kullanilamayan, yilksek 151k hadigindaki birgok boyarmaddenin
kullaniimast miimkiin oldugundan daha genis renk serisi elde edilir. Normal basing
altinda boyama yapildiginda yalniz kiigiik molekilli boyarmaddeler kullanilabilir.
Oysa bunlar kolay siblimlesme yatkinligi gosterirler. 120-130°C’ deki boyamalarda
kullanillan daha yiksek molekil agirlikli boyarmaddeler siiblimlesmediklerinden
dahaiyi sonug verirler.

33



Poliester nétral veya zayif asidik ortamda boyandigi zaman esnekliginden ve gerilme
gucinden kaybetmez. Fakat eser kadar kalevi varsa polimer zinciri par¢alanir. Bu
nedenle HT metodu uygulanmadan 6nce temizlemede kullanilan akali tamamen
uzaklastirilmalidir (Ozcan, 1984).

Dilzgin boyamasi gi¢c boyarmaddelerle calisildiginda boyamanin  130°C'da
yapilmas: gerekir. Cinkl temperatiriin  yikselmesiyle migrasyon artacagindan
dizgiinlesme meydana gelir. Fakat daha diizglin boyadigi bilinen boyarmaddelerle
120°C'nin Ustiinde boyamanin hi¢ geregi yoktur. Bunlarin baslangi¢ adsorpsiyonlar
oldukc¢a Uniform oldugundan migrasyon olmadan da diizgiin boyarlar. Asagidaki
grafikte 6rnek bir HT boyama grafigi verilmistir (Sekil 3.13) (Coban, 1999).

125 °C 45

% x Boyarmadde
1 g/l Dispergir madde
(anyonik) 40’
1 gl (NH4); S0,
0.5 ml/1 HCOOH (% 85lik) Regete
pH =5 igin
30 °C 15

Sekil 3.13: Dispersiyon boyarmaddesi ile HT kosullarinda poliester boyama grafigi
3.3.1.3 Termosol metodu

Dupont firmasinin termosol metodu veya benzer termofikse metotlar: poliesterden
veya poliester ile diger elyaf karisimlarindan yapilan kumaglarin boyanmasinda
blyiuk olcide kullamilan kontinii metotlardir. Bu metotlar kumasin dispers
boyarmadde veya ¢ok ince partiklll i kiipe pigmenti slispansiyonu ile fularlanmasina
dayanir. Bunu, kurutmaislemi izler. Kurutma esnasinda elyaf ylizeyinde boyarmadde
partiklllerinin yapismastyla bir film tabakas: olusur. Kurutulan kumas 30-60 saniye,
180-220°C' de 1sitildiginda elyaf yizeyine yapismis olan boyarmadde partikilleri
elyaf icine difiizlenerek fiske olur. Kurutma icin hotflue, infrared kurutucu veya
kurutma silindirleri kullamlabilir.

Termofiksenin ~ yapildigi  yiksek temperatirde poliester ve boyarmadde
molekillerinin termal karismast biyik 6l¢lide artar bu da boyarmaddenin elyaf icine
¢ok daha hizli diftizyonuna neden olur. Termofikse mekanizmasi muhtemelen
boyarmaddenin polimer icersinde coziinmesinden ibarettir. Fakat polimerdeki
karbonil gruplariyla boyarmaddedeki -NH, ve —OH gruplart arasinda hidrojen



koprusll baglart olustugu ve keza Van Der Waals kuvvetlerinin de rol oynadig: bir
gercektir (Ozcan, 1984)

3.3.2 Paliamid (PA) liflerinin boyanmaa

Ticari bakimdan basariya ulasan ilk sentetik elyaf, naylon 6,6 ‘dir. Naylon 6,6 ,
piyasaya ¢iktigi zaman boyanmasinda pek ¢ok giicliikle karsilasiliyordu. Clnki elyaf
hidrofob oldugundan, suda c¢tzinen boyarmaddelere fazla afinite gostermiyordu.
Polimer, ilk elde edildigi zamanlar her ¢ikan yeni Uretim gerek fiziksel 6zellikleri,
gerek amino u¢ gruplarinin sayisi bakimindan birbirinden cok farkliydi. Bu da
boyarmaddelere kars1 afinitenin farkli olmasina neden oluyor ve her retim partisinin

boyanmasina ayri1 6zen gerektiriyordu.

Elyafin hidrofob oldugu disunilerek, suda ¢dziinmeyen dispers boyarmaddelere
basvuruldu. Naylon 6,6 bu boyarmaddelere karsi orta derecede afiniteye sahiptir.
Bitin boyarmadde siniflari arsinda en ¢ok dispers boyarmaddeler iplikteki
degisiklikleri 6rtme gliciine sahiptir. Acik renklerde yas hasliklari tatminkardir. Fakat
koyu renklerde, yalniz elde edilme zorlugu degil, yas hasliklarin istenilenden disik
olmasi gibi sakincalar: vardir. Daha iyi yas hasliklarin elde edilmesi icin naylonun
suda c¢oziinen boyarmaddelerle boyanmasi Uzerine calismaar  yapilmistir.
Poliamidler belirli sayida primer amin ve ¢ok sayida sekonder amin grubu icerdikleri
icin, yapilar1 proteinlere benzer. Bu nedenle teorik olarak disinilecek olursa asit
boyarmaddelere kars1 afiniteye sahip olmalar gerekir. Pratikte de gercekten boyledir.

Krom ve kompleks boyarmaddelerle iyi yas hasliklarina sahip koyu renk boyamalar
elde edilir; fakat bu boyarmaddeler iplik Uzerindeki duzensizlikleri asit
boyarmaddelerden bile daha kotii Orterler.

1959 yilinda ICI'mn Procinyl boyarmaddelerini cikarmasiyla onemli ilerleme
kaydedildi. Procinly boyarmaddeleri dispers boyarmadde molekiillerine klorotrianil
grubu stibstitue etmekle el de edilen reaktif boyarmaddelerdir. Nétral ortamda dispers
boyarmaddeler gibi davranirlar; yani iplikteki diizensizlikleri cok iyi orterler.
Banyoya dkali ilave edildiginde, kovalent baglar meydana geldiginden ¢ok yiksek
yas hasliklar elde edilir (Ozcan, 1984).

Asit boyarmaddeleri ile poliamid liflerini boyama grafigi ve bir recete 6rnegi asagida
verilmektedir (Sekil 3.14).
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100 °C 60’

% x }goyarmadde
% 3-4 Ozel egaliz

yardimer maddesi Regete 45
% 2-4 (NHy). SO,

(agik tonlarda) 10/
% 2-4 CH; COOH 40 °C

Sekil 3.14: Poliamid liflerinin asit boyarmaddeleri ile boyama grafigi
3.3.3 Paliakrinitril (PAC) liflerinin boyanmas

Saf akrinitril polimeri boyanmasi ¢ok zor olan bir yapiya sahiptir. Bu nedenle
modifiye edilerek bu yapiya karboksil (-COOH) veya sulfonasidi (-SOszH)
gruplarinin eklenmesi halinde bazik boyarmaddelerle ¢cok daha kolay ve has bir
sekilde boyanabilmektedir (Sekil 3.15).

— @ ) -
NH, - |
0;S——CH
I |
| S,
N=—N N—H |
| N=C—-CH
H
o) R
L 1
Bazik boyarmadde PAC lifi

Sekil 3.15: PAC' in bazik bm ile boyanmasi

Boyarmadde once liflere adsorbe olmakta, daha sonra ¢ozilerek liflere kimyasal
bagla baglanmaktadir. Bu liflerin bazik boyarmaddelerle boyanmasinda 75-80°C
civarinda kritik bir boyama sicakligi bulunmaktadir. Bu sicaklik devresinde
boyarmadde lifler tarafindan ¢ok hizl1 bir sekilde alinmaktadir.

Dizgin boyama yapabilmek icin kritik boyama sicakligi civarinda flottenin
temperatUr artis hizint yavas bir sekilde yapmak ve ayrica boyarmaddenin liflere hizl
baglanmasini engelleyen (retarder) yardimer maddeleri kullanilir. Kullanilan retarder
miktarlari boyama koyuluguna goére degismektedir. Boyama koyulugu arttikca
kullanilan retarder miktar1 azalmaktadir. Sekil 3.16 de verilen grafik ve regete ile
boyama yapilir.
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Buna gore bir boyama regetesi

Y% x Boyarmadde

% 0-4 Retardir

1 ml1 CH;COOH (% 30 luk) Regete
1 g/l Noniyonik egaliz

maddesi 30°C ¢ 10

15"

Sekil 3.16: Poliakrilnitril (akrilik) liflerinin bazik boyarmaddel erle boyanmas

80-100°C arasinda sicaklik artis1 yavas yapilir. Boyama bitiminde yine flotte 70°C ye
yavas bir sekilde sogutulur. Bazik boyarmaddeler ile boyanan akrilik liflerde hem
¢ok canli ve parlak renkler hem de olduk¢a hadliklart iyi olan bir boyama soz
konusudur. Yine poliakrilnitril lifleri sentetik |if grubundan olduklar igin dispersiyon
boyarmaddeleri ile de boyanmalar1 stz konusudur (Coban, 1999).

3.4 Haslik Nedir?

Boyal1 bir materyalin en 6nemli 6zelligi renk hasliklaridir. Fakat bir boyarmaddenin
hadligr mutlak bir 6zellik degildir. Hem 151k, su, ter gibi belirli bir etkene karsi, hem
de boyarmaddenin uygulandigi materyale gore farklilik gosterir. Bir boyarmaddenin
haslig1 drnegin yln Uzerinde disik, fakat orlon Uzerinde yiksek olabildigi gibi 1s1ga
kars1 yuksek, fakat diger bir etkene (suya, kloravb.) karsi dusUk olabilir.

Haslik bir tekstil materyalin renginin Uretim ve kullanilma esnasinda karsilastigi
cesitli ekenlere karsi gosterdigi direnme giicti seklinde tanimlamir. Bu tanimdan

anlasildig: gibi hasliklar genel olarak;
a) Kullanilma esnasinda istenen hadliklar: Isik, yikama, strttinme, deniz suyu, ter,
¢Ozucu, Utd v.b

b) Materyalin tam islenmis hale gegmeden 6nce gegirdigi islemlere bagli olarak
Uretim esnasinda istenilen: asit, akali, soda, pisirme, klor, merserize, kalevi
dinkleme, asidik dinkleme, karbonize, kikirt, kaynatma, dekatir, su vb. hadiklar
olmak tizere 2 'ye aynlir (Ozcan, 1984).
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34.1Tarihge

Onceleri hasligin belirtiimesinde ve test metotlarinda uygunluk yoktu. Test metotlar
her isletmede farkliydi ve haslik degeri, bilimsel olarak belirtilmeyip, her fabrika
kendi boyarmaddelerinin hasliklarint birbirleriyle karsilastirarak veriyordu. Bu
nedenle c¢esitli  firmalanin  boyarmaddelerinin - hadiklarimin -~ karsilastirilmast
imkansizdi. Had1k derecesinin tayininde standartlasma, hem boyarmadde yapimcist,
hemde boyaci bakimindan cok ©nemliydi. ik olarak 1911 yilinda Almanya da
Alman Haslik Komisyonu [ Deutsche Echtheits Komision(DEK)] kurularak test
recetelerinin ve standartlarinin hazirlanmast icin sistematik calismalara basladi.
1914’ de pamuk ve yin Uzerindeki boyalarin haslik tayin metotlarini, standartlarim
ve tiplerini agiklayan bir eser yayinladi. Bu eser 1939’ a kadar 8 kez basildi.

1927 yilinda ingiltere' de Tekstil Boyacilari Cemiyeti [Society of Dyers and
Colorists (SDC) ], haslik testleri komitesi kurarak test metotlarin koordine etmek
Uzere caligmalarina bagladi. Isik, ter ve yikama hadig: testlerini iceren ilk raporu
1934’ de 4 elyaf grubu icin 33 etkene kars: test metotlarini igeren 2. rapor ise 1948 de
yayinladi.Amerika Birlesik Devletlerinde de Amerikan Tekstil Kimyagerleri ve
Boyacilar birligi [Amer. Assoc. of Textile Chemists and Colorists (AATCC), bir
haslik komisyonu kurdu. Bu komisyonun kabul ettigi testlerden bazilari prensip
bakimindan avrupaninkilere uyuyordu. Fakat “past- test” denilen bir cok teste ayrn
siddetdeki boyamaya, birbirini takiben, gittikge artan siddette bir seri test
uygulaniyordu. Bu farki kaldirip, test metotlarinda standartlasmak icin 1947'de
uluslar arasi bir organizasyon [international organisation for standardization(ISO)]
kuruldu. Bunun teknik komitesi [Technical commitee 38 (TC 38)]tekstile etki eden
bitun sorunlarla ilgileniyordu. 1948'de ilk toplantisini yaparak renk hasligi alt
komitesini (ISO/TC 38/SC 1)kurdu. SDCL, AATCC bu uluslararasi organizasyonda
yani SO da ortek ¢calismaya basladilar.

On ulusa ait boya haslik komisyonlari 1951 Subatinda isvicre’ de Basel’ de yaptiklar
testleri kabul ettiler. 1951 Haziraminda ingiltere’ de yapilan uluslar arasi kongrede de
(1SO/ ITC 38/SC 1)bu testler biyuk ilgi gord.

1952’ de Pariste Uludar arasi 2. Haslik Kongresinde Avrupa Kitast Haslik Komitesi
[Europaische Continentale Echteits Konvension (ECE)] kurularak haslik
sorunlarinda bir birlige varmak amaciyla Ingiltere disinda kalan Avrupa ulkelerini
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temsil etmek Uzere 1SO’ya katildi. Boylece SO’ daki aktif kuruluslar SCD,AATCC
ve ECE’ dan ibaret oldu.

Bunlar A.B.D , ingilete ve diger Avrupa devietlerinde uygulanan bitin test
metotlarindan en iyilerini secip, tek bir sistem kurdular. 1SO’nun hazirladig: bu test
receteleri icin 1SO tavsiyeleri (1ISO Recomendations) terimi kullamilir. Tavsiye
teriminin kullanilmasinin nedeni, bu organizasyonun, kendi karalarimi, Uyelerini
olusturan 44 ulusun standartlasma kurullarina kabul ettirmek icin yasal yetkiye sahip
olmamasidir. Her biri diinya ¢apinda kabul edilmis testlerdir. Her ne kadar 1SO,
testlerin sadece kabullini tavsiye ederse de pratikte genellikle Gye memleketler
ulusal standartlar olarak yerlestirme adimini atmiglardir. Her testin altinda bu testi
ulusal standart olarak kabul eden Ulkelerin adlan ve standartlarin DIN, ingiliz
standartlart belirtilmistir.Ornegin Alman standartlar: DIN Ingiliz standartlar B.S.

normlartyla verilir.

Testlerin tamamuinin yapilisi igin haslik testleri kitaplarina basvurmak gerekir. Bazi
onemli haslik testlerinin yapilisi asagida 6zetlenmistir (Ozcan, 1984).

3.4.2 Hadlik degerlendirilmesi ve bashca hashiklar

Isik hadlig1 8, diger butlin hasliklar 5 6lcegi Uzerinden degerlendirilir.1 en dusuk
hadl1g1, diger rakamlar sirasiyla daha yiiksek hadliklar gosterir.

1932 yilinda biitlin elyaf cinsglerinin 1sik hasligini tayinde kullaniimak (izere derece
derece koyulasan mavi boyal1, ynli 8'li 6lgek teklif edildi. Bu 6lgek daha sonralart
degistirilerek her biri bir Ustekinin yaklagik iki kat1 daha has olacak sekilde 6zel
boyarmaddelerle boyanmis 8 adet yiinlii kumas serisi haline getirildi.

Mavi boyal1 yunl( 6lgek ile birlikte solma derecesinin saptanmast i¢in yardimci bir
sistem de gelistirildi. Yardimci sistemler denendikten sonra, gri karsilastirma
olcekleri (gri skala) onerildi. ilk 6nce 24 asamal1 gri daire, daha sonra 18 asamal1 ve
en son olarak bu glnkil 5 asamal1 gri 6lcek kabul edildi. Bu gin iki ayr1 gri 6lgek
kullaniimaktadir.Bunlardan biri test sonucu boyali materyalin renginde meydana
gelen degisikligi 6lcmeye yarayan,digeri ise 151k, gaz soldurmasi, ve agartma
hadliklart disinda, diger bitiin hasliklarin kontrolinde, boyali materyalin kendisine
bitisik beyaz bir kumas1 lekeleme derecesini 6lgmeye yarayan gri olgektir.
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Boyal1 tekstil materyale, biri kendisiyle ayni, digeri farkli cinsten, boyanmamis iki
tekstil materyali ile sikica temasta olarak, Uretim veya kullamlma esnasinda
rastlayacag: kosullar altinda ¢esitli maddeler etki ettirilir. Boyali 6rnekte meydana
gelen renk degisikligi ve boyanmamis drneklerin lekelenme dereceleri bu gri
Olcekler yardimiyla degerlendirilir.

Tekstil sektoriinde en cok kullamilan baglica 5 adet haslik ve anlamlari asagida
verilmistir (Ozcan, 1984).

3.4.2.1Klorlu suya karsi1 renk hashig

Bu standart (ISO 105 EO3); boyali velveya baskili tekstil mamullerinin, yizme
havuzlarinin dezenfekte edilmesinde kullanilan, degisik konsantrasyonlardaki aktif
klorakarsi renk hasliklarinin tayini metodunu kapsar (TS 837, 2001)

3.4.2.2 Sirtiinmeye karsi1 renk hashigi

Bu standart (ISO 105 X12); tekstil yer dosemeleri ve diger havli kumaslar olmak
Uzere her ¢esit ve turdeki tekstil madde ve mamullerinin renklerinin stirtlinmeye ve

bu esnada di ger malzemelere akmaya kars1 dayaniminin tayini metodunu kapsar.

Tekstil deney parcalarina bir kuru stirtme bezi ve bir de yas stirtme bezi ile stirtllUr.
Sirtme bezlerine renk akmasi gri skalaile degerlendirilir (TS 717, 2006).

3.4.2.3 Suya karsi renk hashg:

Bu standart (1ISO 105 EO01); boyal1 ve/veya baskili tekstil mamullerinin, suya karsi
renk hasliklarinin tayini metodunu kapsar.

Ozellikleri belirlenmis bir veya iki refakat bezi ile temas halindeki deney numunesi
suya batirilir, stizdirilir ve deney cihazinin iki plakast arasinda belirli bir basing
altinda yerlestirilir. Numune ve refakat bezi veya bezleri kurutulur. Deney
numunesindeki renk solmasi ve refakat bezine akma gri skalaile karsilastirmak sureti
ile degerlendirilir (TS 396, 2006).

3.4.2.4 Yikamaya kars1 renk hashgi

Bu standart (ISO 105 C06); boyal1 velveya baskili tekstil mamullerinin, yikamaya
kars1 renk hasliklarinin tablo 3.1' e gore tayini metodunu kapsar. Multifiber kumasi
ile temas eden bir tekstil numunesinin yikanmasi, durulanmasi, sikilmasi ve
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kurutulmast islemidir. Sonuglarin normal islemi temsil eden kisa slirede alinmast igin

numuneler belirli uygun sicaklikta, akalinitede, agartmada ve asindirmada isleme

tutulur. Asindirma islemi disik banyo orani ve uygun adette celik bilyelerin

kullanidmast ile yapilir. Numune Uzerinde olusan renk haslik degeri ile multifiber

Uzerinde lekelenme ile olusan renk haslik degeri gri skalalar ile tespit edilir (TS

7584, 1989).

Tablo 3.1: Yikamayakarsi renk hasligi metot gerekleri

Sicakhik Flotte Aktif Deterjan Sodyum Sodyum  Sire  Celik pH

Test (°C) Hacmi Klor (o/) Karbonat(Soda) Perborat (dakika) Bilye

No (ml) (%) (@ (9 Sayist

A1S 40 150 4 - 30 10
A1M 40 150 4 - 45 10

A2S 40 150 4 1 30 10

B1S 50 150 4 - 30 25

B1M 50 150 4 - 45 50

B2S 50 150 4 1 30 25

Ci1s 60 50 4 1 - 30 25 10.5+0.1
CimMm 60 50 4 1 - 45 50 10.5+#0.1
Cc2s 60 50 4 1 1 30 25 10.5+#0.1
D1S 70 50 4 1 - 30 25 10.5+#0.1
DiM 70 50 4 1 - 45 100 10.5+0.1
D2S 70 50 - 4 1 1 30 25 10.5+#0.1
D3s 70 50 0.015 4 1 - 30 25 10.5+#0.1
D3M 70 50 0.015 4 1 - 45 100 10.5+0.1
E1S 95 50 4 1 - 30 25 10.5+#0.1
E2S 95 50 4 1 1 30 25 10.5+#0.1

3.4.2.5 Terekarsi renk hashg

Bu standart (1ISO 105 EO04); insan terine karsi her tlrlG tekstil mamulUnin renk

hasl1g1 tayini metodunu kapsar.

Refakat bezleri arasina yerlestirilen deney numuneleri histidin iceren iki ayri ¢ozelti

ile isleme tabi tutulur, slizilir ve deney cihazinin iki plakas: arasina yerlestirilir ve
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deney cihaziyla belirli bir basing uygulanir. Deney numuneleri ve refakat bezleri
ayrilarak kurutulur. Her bir numunedeki renk solmasi ve refakat bezlerine olan
akmdari gri skalaile karsilastirilmak Uzere degerlendirilir (TS 398, 2006).
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4. DENEYSEL BOLUM

4.1 Kullamilan Kimyasal Maddeler

Anilin, o-nitroanilin, m-nitroanilin, p-nitroanilin, o-kloranilin, m-kloranilin, p-
kloranilin, o-toluidin, m-toluidin, p-toluidin, o-anisidin, m-anisidin, p-anisidin, 3-
aminokrotononitril, hidrazin monohidrat, etil asetoasetat ALDRICH firmasindan
temin edildi. NaNO,, CH3COONa Acros firmasindan, hidroklorikasit, asetik asit,
metanol, kloroform, asetonitril, N,N-dimetilfformamid MERCK firmasindan,
piperidin, dimetilstlfoksit SIGMA firmasindan, temin edildi. Ticari etanol saglanmis
olup laboratuvarda saflastinildi. Satin alinan bilesikler yeterli  safliktadir ve
saflastirilmadan sentezlerde kullanildi. Bundan sonraki kimyasallar boyama ve haslik
testlerinde kullanilmak (izere Deniz Tekstil “ den temin edildi.

Sodyum hipoklorit (NaOCl-Merck marka), potasyum dihidrojen fosfat ; disodyum
hidrojen fosfat dihidrat, %37'lik HCI, nisasta, sodyum tiyosiilfat, potasyum iyoddir,
saf su (derece 3), ECE referans deterjan B, sodyum karbonat, sodyum perborat
tetrahidrat, L-Histidin monohidro klorit monohidrat (CsHgO.N3.HCI.H,0), sodyum
klorlr (NaCl), sodyum dihidrojen ortofosfat dihidrat (NaH,PO,.2H,0), disodyum
hidrojen ortofosfat dodekahidrat (Na,HPO,4.12H,0),sodyum hidroksit cozeltisi
(NaOH), multifiber DW-1SO 105 F10'a uygun, pamuklu siirtme bezi-1SO 105 F09
ile uyumlu, T1: Setapers Yellow CE-5G (Ci4H10CI2N4O;), T2: Setapers Yellow
Brown CE-RN (C19H15CIN5Oy) .

4.2 Kullanilan Cihazlar

1) FT-IR spektrumlar: Perkin Elmer spektrum BX spektrofotometresi ile alindi.

2) Manyetik karistirict

3) Elde edilen bilesiklerin erime noktalar1 Electrothermal 9100 Erime Noktas
cihazinda kapiler icinde kaydedildi.

4) Buz makinasi (Scotsman AF-80)



1-4 arasi cihazlar igin PAU Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii Laboratuar imkanlarindan,
4 ‘ten sonraki cihaz ve araglar icin ise Deniz Tekstil Laboratuar imkanlarindan
faydalanildi.

5) Sirtme cihazi (Crockmeter- James H.Heal).

6) Renk kirlenmesi icin gri skala (James H. Heal).

7) Renk degisimi icin gri skala (ADD).

8) Hassas terazi (Sartorius).

14) Etiv (James H.Heal) ,(37°C +2°C) ve 5 kg agirlik (12,5 kPabasing icin)
9) Gyrowash yikamamakinesi (James H.Heal).

10) Paslanmaz ¢elik bilyalar-yaklasik 0,6cm ¢apl

11) Multifiber DW-1SO 105 F10'a uygun

12) Perspirometre aparati (James H.Headl)

13) 60mm x 115mm x 1,5mm ebatinda akrilik plakalar

4.3 2-Arilhidrazon-3-K etiminokrotononitril (1a-1€) Bilesiklerinin Sentezi

Elde edilen la-le bilesikleri, Ho (2005) ve Demircali (2006)' nin rapor ettigi
literatUrdeki prosediire ve sekil 4.1' deki sentez semasina gére sentezlenmistir.

CH
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Sekil 4.1: Elde edilen bilesiklerin sentez semasi



4.3.1 2-(Fenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1a) bileiginin sentezi

1,86 gram (20 mmol) anilin Gzerine 8 mL HCI ilave edilip tuz-buz banyosunda
manyetik olarak karistirilirken, Gzerine 2 gram (29 mmol) NaNO;' in sudaki
¢oOzeltisiden damla damla ilave edilerek 1 saat karistirilmaya birakildi ve diazonyum
tuzu olusturuldu. Baska bir beherde 1,64 gram (20 mmol) 3-aminokrotononitril 15
mL etanolde ¢ozildl, Uzerine 10 mL su ilave edildi ve 4 gram (49 mmol)
CH3COONa katilarak kenetlenme hilesiginin ¢ozeltis hazirlandi.  Diazolama
isleminden sonra 3 -amino krotononitril ¢ozeltisi Uzerine, hazirlanan diazonyum tuzu
damla damla ilave edilerek 4 saat slireyle tuz-buz banyosunda manyetik olarak
karistirilmaya devam edildi. Olusan sari renkli Griin suyla ¢oktrdldd, stzdldd,
kurutuldu ve DMF-Su karisimindan kristallendirildi. en:166-167 °C .

4.3.2 2-(4'-Nitr ofenilhidr azon)-3-ketiminokr otononitril (1b) bilesiginin sentezi

2,76 gram (20 mmol) 4-nitroanilin kullanilarak bélim 4.3.1' de belirtilen genel
yontemle 2-(4'-nitrofenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril bilesigi sentezlendi ve
saflastirildi. en: 260-261 °C

4.3.3 2-(4'-Metoksifenilhidr azon)-3-ketiminokrotononitril (1c) bilesiginin sentezi

2,46 gram (20 mmol) 4-metoksianilin kullanidarak boélim 4.3.1' de belirtilen genel
yontemle 2-(4'-metoksifenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril bilesigi sentezlendi ve
saflastirmaislemi uyguland. en:123-124 °C.

4.3.4 2-(4'-Klorfenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1d) bilesiginin sentezi

2,55 gram (20 mmol) 4-kloranilin kullailarak bolim 4.3.1' de belirtilen genel
yontemle 2-(4'-klorfenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril bilesigi sentezlendi ve
saflastirildi. en: 217-218 °C.

4.3.5 2-(4'-Méetilfenilhidr azon)-3-ketiminokr otononitril (1€) bilesiginin sentezi

2,14 gram (20 mmol) 2-metilanilin kullanilarak b6lim 4.3.1' de belirtilen genel
yontemle  2-(4'-metilfenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril bilesigi sentezlendi ve
saflastirildi. en: 170-171 °C.
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4.4 5-Amino-4-Arilazo-3-Metil-1h-Pirazol (2a-2e) Bilesiklerinin Sentezi

Elde edilen 2a-2e bilesikleri, Ho (2005) ve Demircali (2006)' nin rapor ettigi
literatlirdeki prosediire ve sekil 4.1' deki sentez semasina gore sentezlenmistir.

4.4.1 5-Amino-4-fenilazo-3-metil-1H-pirazol (2a) bilesiginin sentezi

1 gram (5,376 mmol) 2-(fenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1a) bilesigi, 250
mL dibi yuvarlak balon igerisinde 50 mL etil alkolde ¢ozilerek mantolu isiticida geri
sogutucu atinda 1,5 gram (30 mmol) hidrazinmonohidrat ile 4 saat siireyle 1sitilarak
5-amino-4-fenilazo-3-metil-1H-pirazol bilesigi sentezlendi. Sentezlenen Uriin su ile
¢okturildi, stizildi ve kurutuldu. DMF-Su kangimindan kristallendirildi. en: 165-
166 °C .

4.4.2 5-Amino-4-(4-nitr ofenilazo)-3-metil-1H-pirazol (2b) bilesiginin sentezi

1 gram (4,4 mmol) 2-(4-nitrofenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1b) bilesigi
kullanilarak b6lim 4.4.1’ de belirtilen yéntemle 5-amino-4-(4 -nitrofenil)azo-3-metil -
1H-pirazol bilesigi sentezlendi ve saflastirildi. en: 226-227 °C .

4.4.3 5-Amino-4-(4 -metoksifenilazo)-3-metil-1H-pirazol (2c) bilesiginin sentezi

1 gram (4,6 mmol) 2-(4'-metoksifenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1c) bilesigi
kullanilarak boltim 4.4.1'de belirtilen yontemle 5-amino-4-(4-metoksifenil)azo-3-
metil-1H-pirazol bilesigi sentezlendi ve saflastirildi. en: 187-188 °C .

4.4.4 5-Amino-4-(4 -klorfenilazo)-3-metil-1H-pirazol (2d) bilesiginin sentezi

1 gram (4,6 mmoal) 2-(4'-klorfenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1d) bilesigi
kullanilarak bolim 4.4.1' de belirtilen yéntemle 5-amino-4-(4-klorfenil)azo-3-metil -
1H-pirazol bilesigi sentezlendi ve saflastirildi. en: 181-182 °C.

4.4.5 5-Amino-4-(4-metilfenilazo)-3-metil-1H-pirazol (2e) bilesiginin sentezi

1 gram (5,0 mmol) 2-(4'-metilfenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1€) bilesigi
kullanilarak bolim 4.4.1' de belirtilen yontemle 5-amino-4-(4-metilfenil)azo-3-
metil-1H-pirazol bilesigi sentezlendi ve saflastirnildi. en: 170-171°C .
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4.5 Disazo Boyarmaddelerin Sentezi, Uygulanmasi ve Haslik Testleri

4.5.1 4-(3 -metil-4'-fenilazo-1'H-pir azol-5'-ilazo)-3-metil-1H-pir azol-5-on (5a)
bilesiginin sentezi (Demir cali, 2006)

0,5 gram (2,49 mmol) 5-amino-4-fenilazo-3-metil-1H-pirazol (2a) bilesigi Uzerine 8
mL HCl ilave edilip tuz-buz banyosunda manyetik olarak karistirilirken, tizerine 0,25
gram (3,73 mmol) NaNO,' in sudaki ¢tzeltisinden damla damlailave edilerek 1 saat
karistirilmaya birakildi. Diazonyum tuzu olusturuldu. Baska bir beherde 0,32 gram
(2,49 mmol) etil asetoasetat 15 mL piridinde c¢ozilerek kenetlenme bileseni
hazirlandi. Diazolama isleminden sonra kenetlenme bileseni (zerine hazirlanan
diazonyum tuzu damla damla ilave edilerek 4 saat slireyle tuz-buz banyosunda
manyetik olarak karistirlmaya devam edildi. Elde edilen ara drin (3a) suyla
¢Okturildi, suzdldd, kurutuldu. Olusan bu ara Grin 250 mL dibi yuvarlak balon
icerisinde 50 mL etil alkolde ¢ozilerek mantolu 1siticida geri sogutucu atinda 1,5
gram (30 mmol) hidrazinmonohidrat ile 4 saat sireyle 1sitilarak 4-(3-metil-4'-
fenilazo-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3-metil-1H-pirazol-5-on  (5a) bilesigi  sentezlendi.
Sentezlenen portakal sarisi renkli ham Grtin su ile ¢odktirildd, siizildi ve kurutuldu.
DMF-Su karisimindan kristallendirildi. en: Boz > 300 °C.

452 5a, T1veT2boyalariile poliester ve PA 6,6 'min boyanmas

Sentezlenen boya kat1 topaklar halinde oldugu igin dncelikle cam bagetle temiz bir
cam beher icerisinde ezilerek toz kivamina getirildi. Toz haline getirilmis bu
boyadan, T1 ve T2 boyalarindan 10 gram kumasa %1 ‘lik boyama yapmak icin lazim
olan 0.1 gramlik miktarlar hassas terazide tartildi. Boyamada kullanilacak olan bu
boyalar 80 °C’ de su icerisinde homojen bir ¢ozelti haline getirilmeye ¢alisildi. Boya
cOzeltileri boyama tlpleri icersine aindi, Uzerlerine 1,5 gr/L asetik asit ve 1 gr/L
ticari tampon asit ilave edilerek pH’ lan 4-4,5 a ayarlandi. Boya cozeltileri su ile
100 mL’ ye tamamlandi. Deniz Tekstil’ den temin edilen poliester ve poliamid 6,6
kumaslardan 10’ ar gram hassas terazide tartilarak her biri ayri1 ayr tlplere ayarlanan
boya cozdltileri igerisine konuldu. Hemen tlip kapaklar: kapatilarak boyanin diizgiin
dagilmasi i¢in elde calkalama yapildi ve tipler boyamanin yapilacag: Termal marka
laboratuar tipi boya makineleri icerisine alinarak boyama prosesleri baglatildi. PES
icin sogukta baslayan boyama 1,5 °C /dk ile 130 °C’ ye sitildi, PA 6,6 icinse 1,5 °C
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/dk ile 98 °C’ ye 1sitildi ve bu sicaklikta 30 dk ¢alisildi. Siire sonunda her iki makine
80 °C’ ye sogutularak tUpler makineden cikarilarak boyama sonlandirildi. Kumaglar
¢cesme suyu atinda 5 dk durulandiktan sonra 1 gr/L ticari sabunile 80 °C’ de 10 dk
olmak Uzere iki kez ard arda sabunland: ve son bir soguk durulamaile yikamaislemi
tamamlandi. Kumaslar laboratuar tipi fularda sikilarak etlivde 120 °C’ de kurutuldu.
Yapilan boyamalar sonucunda 5& nin sart renkli T1' e benzedigi gorilda ve
hadliklart bu boyaile kiyaslandi. T2 boyasi ise materyalleri kahverengiye boyamustir.

4.5.3 53, T1ve T2 nin yikamaya karsi renk hashklarinin testi

5a, T1 ve T2 ile boyanmis PES ve PA 6,6 kumaglardan 10x4 cm ebatinda kesildi ve
ayni ebattaki multifiber kumasa test numunelerinin 6n yizi gelecek sekilde tek kisa
kenarlarindan dikildi. Birlesik test numuneleri Gyrowash yikama makinesinde, tablo
3.1’ de belirtilen parametreler gore 40°C ve 60 °C yikama haslig: testine tabi tutuldu.
Test tUplerine, tabloda belirtilen miktarda yikama c¢ozeltis ilave edildi. Flotte
belirtilen sicakliga ayarland: ve test numuneleri tiplere yerlestirildi. TUpler kapatilip,
tabloda gosterilen sicaklik ve siirede cihaz calistird di.

Yikamaislemi sonrasinda tim testler icin birlesik test numunesine 100 mL, 40°C su
icerisnde 1 dakikalik artarda 2 ayr1 durulama islemi uygulandi. Durulama islemi
sonucunda birlesik test numuneleri Uzerindeki fazla su aindi. Refakat kumasi ve
numuneler, birbirlerine degmeyecek sekilde 60°C’ yi asmayan sicakliklarda etiivde
kurutuldu. Kurutma islemi sonrasinda numunelerin refakat kumasini kirletme
derecesi ve renk degisimi uygun gri skala ile D65 15181 (standart giin 15181) altinda
degerlendirildi. PES boyamalarin haslik sonuglar1 Tablo 4.1 'e, PA 6,6 sonuclar ise
Tablo 4.2 ' ye aktarild.

4.5.4 53, T1ve T2 nin klorlu suya kars1 hashklarinin testi

5a, T1 ve T2 ile boyanmis PES ve PA 6,6 kumaslardan 10x4 cm ebatlarinda deney
numuneleri hazirlandi. 20 ppm aktif klor iceren ¢ozeltiden flotte oram 1/100 olacak
sekilde Gyrowash makinesi tlplerine alindi. TUp kapaklar: kapatilip test numuneleri
test gozeltisinde 27+/-2 °C' de 1 saat sire ile karanlkta ¢alkalandi. 1 saat sonunda
¢ozeltiden cikarilan test numuneleri sikildi ve az 1sikta oda sicakliginda asilarak
kurutuldu. Kurutulan test numuneleri D65 15181 (standart giin 15181) atinda orijinal
kumas ile karsilastirildi. Islem gormemis numuneler ile test numuneleri arasindaki



renk farkliligi derecesi uygun gri skala ile belirlendi. PES boyamalarin haslik
sonuglart Tablo 4.1 e, PA 6,6 sonuclar: ise Tablo 4.2’ ye aktarildi.

45553, T1ve T2 nin siirtinmeye karsi renk hasliklarinin testi

5a, T1 ve T2 ile boyanmis PES ve PA 6,6 kumaslardan 5x14 cm ebatinda numune
alindi. Sirtme kumasi olarak 5x5 cm ebatlarinda, hasilsiz, agartilmis, apresiz,
pamuklu kumas kullanildi.

Test edilecek numuneler, sirtme haslig: test cihazinin sabitleme kismina diizgiince
yerlestirilip, sabitlendi. Sirtme kumast dizgln bir sekilde, kirletilmeden siirtme
hasl1g1 test cihazinin slirtme parmagina yerlestirildi ve halkaile sabitlendi.

Sirtme kumas: takildiktan sonra Ust kol kumas Uzerine indirildi ve saniyede 1 tur
( gidis-gelis) olacak sekilde 10 kez ileri geri hareket ettirilidi.

Ayni islem %100 AF ile idlatidmis slirtme kumastyla da yapildi. (AF=%2100 igin

plastik damlalik ile 5 damla saf su slirtme kumasi Uzerine damlatildi.)

Y as stirtme test sonucu oda sicakliginda, kirlenmeyecek sekilde kurutuldu. Kurutma
isleminden sonra siirtme kumaslar: Gzerinde kalan ve mekanik olarak tutunan elyaf,
bant ile temizlendi ve degerlendirme bundan sonra yapildi.

Yas ve kuru siirtme testi sonucunda numunelerin stirtme kumasini kirletme derecesi
uygun gri skala ile degerlendirildi. PES boyamalarin haslik sonuglart Tablo 4.1 'e,
PA 6,6 sonuclari ise Tablo 4.2 'ye aktarild.

4.5.6 58, T1ve T2 nin suya karsi renk hasliklarinin testi

5a, T1 ve T2 ile boyanmis PES ve PA 6,6 kumaslardan 10x 4 cm ebadinda kesildi ve
ayn ebattaki multifiber kumasa test numunelerinin 6n yizi gelecek sekilde tek kisa
kenarlarindan dikildi. Birlesik deney numuneleri, 100 mL saf su igerisinde 30
dakika bekletildi. Birlesik deney numuneleri daha sonra cam plakalar arasina
Uzerindeki basing 12.5 kPa (5 kg kuvvet) olacak sekilde yerlestirildi, 37°C + 2°C’
Onceden 1sitilmis etlivde 4 saat bekletildi. Cam plakalar arasindan ¢ikarilan birlesik
deney numunelerinin tek kisa kenardan dikisli olarak kumaslarin diger kisimlar
temas etmeksizin 60 °C’ yi asmayacak sicakliktaki havada kurutuldu. Kurutmaislemi
sonrasinda test numunelerindeki renk degisimi ve refakat kumaslarini kirletme

miktart uygun gri skala ile D65 —Standart gin 1s1g1 atinda degerlendirildi. PES
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boyamalarin haslik sonuglart Tablo 4.1 'e, PA 6,6 sonuclar1 ise Tablo 4.2 'ye
aktarildi.

457 5a, T1veT2' nin tere karsi renk hashklarinn testi

Deneyler sirasinda kullanilan asidik ve bazik ter cozeltileri asagidaki sekilde
hazirland:

a) Asidik ter cozeltis: 0,5g L-Histidin monohidro klorit monohidrat
(CsHgO2N3.HCI.H,0) ,5 g sodyum klordr (NaCl), 2,2 g sodyum dihidrojen ortofosfat
dihidrat (NaH,PO,4.2H,0) karistirildi ve pH =5,5 a0,1N NaOH ile ayarland.

b) Bazik ter c¢ozeltis: 0,5 g L- Histidin monohidro klorit monohidrat
(CsHgO2N3.HCI.H,0), 5 g sodyum kloriir (NaCl), 2,5 g disodyum hidrojen ortofosfat
dihidrat (NagHPO,.2H,0) karistirildi ve pH =8 e 0,AN NaOH ile ayarlandi.

5a, T1 ve T2 ile boyanmis PES ve PA 6,6 kumaslardan 10x 4 cm ebadinda kesildi ve
ayni ebattaki multifiber kumasa test numunelerinin 6n yizi gelecek sekilde tek kisa
kenarlarindan dikildi. Birlesik deney numuneleri, FO=1/50 olan biri asidik digeri
bazik ter ¢oOzeltilerinde i1slatilip, oda sicakliginda 30 dakika bekletildi. Deney
numuneleri bekletilirken sik sik karistirilldi. Siire sonunda, deney numuneleri iki cam

baget arasinda sikilarak lizerindeki fazla su uzaklastirildi.

Birlesik deney numuneleri daha sonra cam plakaar arasina Uizerindeki basing 12.5
kPa (5 kg kuvvet) olacak sekilde yerlestirilerek, 37°C + 2°C’ 6nceden 1sitilmis
etlivde 4 saat bekletildi.

Cam plakalar arasindan ¢ikarilan birlesik deney numuneleri tek kisa kenardan dikisli
olarak kumaslarin diger kisimlari temas etmeksizin 60 °C’ yi asmayacak sicakliktaki
havada kurutuldu. Kurutma islemi sonrasinda test numunelerindeki renk degisimi ve
refakat kumaglarint kirletme miktari uygun gri skala ile D65 — Standart giin 15131
altinda degerlendirildi. PES boyamalarin haslik sonuclari Tablo 4.1 'e, PA 6,6
sonuglart ise Tablo 4.2 'ye aktarildi.
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Tablo 4.1: 5ave T1 boyaarinin %1’ lik PA 6,6 boyamalarinin haslik degerleri

Multifibre kirletme ve renk degisim degerleri

Asetat Pamuk Naylon PES Akrilik  Yin R.D

Uygulanan hasliklar Tl 5a T1 5a T1 5a Tl 5a Tl 5a Tl 5a T1 5a
4O°Cy1kamahashg1 4 45 4/5 45 4 4 45 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5
60°Cyikamahashign 2 3 4 4 2 23 45 4/5 4/5 4/5 4/5 45 4/5 45
Su hadlig 4 45 4/5 45 4 45 45 4/5 4/5 4/5 4/5 45 4/5 4/5
Asidik ter hasligi 4 45 4/5 45 4 4 45 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5
Alkali ter haslig 3/4 4/5 4/5 4/5 3/4 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5

T1 5a
Y ag siirtme haslig 4 3
Kuru strtme hasligi 4/5 1/2
20 ppm Klorlu su haslig 4/5 4/5

Tablo 4.2: 5ave T1 boyalarinin %1 ’'lik PES boyamal arinin haslik degerleri

Multifibre kirletme ve renk degisim degerleri

Asetat Pamuk Naylon PES Akrilik  Yin R.D

Uygulanan hasliklar Tl 5a Tl 5a T1 5a T1 5a T1 5a T1 5a Tl 5a
40°Cy1kamahas|1g1 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5
60°Cyikamahaslizi  4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 45 4/5 4/5 45 4/5 4/5
Su hadligi 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5
Asidik ter hasligi 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5
Alkali ter haslig 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5

T1 5a
Y as siirtme haslig 4/5 4
Kuru sirtme hasligt 4/5 3
20 ppm Klorlu su haslig: 4/5 4/5
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4.5.8 4-(3'-metil-4'-(4"" -nitr ofenilazo)-1'H-pir azol-5'-ilazo)-3-metil-1H-pir azol -5-
on (5b) bilesiginin sentezi (Demir cali, 2006)

0,5 gram (2,0 mmol) 5-amino-4-(4'-nitrofenil)azo-3-metil-1H-pirazol (2b) bilesigi
kullanllarak bolim 3.4.1' de belirtilen gend yontemle 4-(3-metil-4'-(4"-
nitrofenil)azo-1'H-pirazol -5'-ilazo)-3-metil-1H-pirazol-5-on (5b) bilesigi sentezlendi
ve olusan sari renkli ham Uriin su ile ¢okturtldu, sizildd ve kurutuldu. DMF-Su
karistrundan kristallendirildi. en: Boz > 350 °C.

Sirastyla bélim 4.4.2 ‘den bolim 4.4.7 *ye kadar olan uygulamalar 5b maddes icin
de yapildi. Boyama sonucunda 5b boyasi T2’ ye benzer kahverengi renk vermistir ve
hadliklart T2 ile kiyadanmistir. PES boyamanin haslik sonuglar: Tablo 4.3 ’e, PA
6,6 sonuclari ise Tablo 4.4 e aktarildi.

Tablo 4.3: 5b ve T2 boyalarinin %1 ’lik PA 6,6 boyamalarinin haslik degerleri

Multifibre kirletme ve renk degisim degerleri

Asgtat Pamuk Naylon PES Akrilik  Yin R.D

Uygulanan hasliklar T2 5b T2 5b T2 5b T2 5b T2 5b T2 5b T2 5b

40°Cyikamahasligt  3/5 4/5 4/5 45 4 4 4 4/5 4/5 4/5 45 4/5 4/5 4/5

60°Cykamahasizi 2 4 34 4 2 3 3 45 4 45 4 45 45 45

Su hasligi 34 45 4 45 3/4 45 4 4/5 4 4/5 4 45 4/5 4/5

Asidik ter hasligt 4 45 4 45 34 45 4 4/5 4 45 4 45 4/5 45

Alkali ter hasligi 34 45 4 45 314 45 4 45 4 4/5 4 45 4/5 4/5
T2 5b

Y as siirtme haslig 4/5 3

Kuru sirtme hasligt 4/5 12

20 ppm klorlu su haslig 4/5 4/5
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Tablo 4.4: 5b ve T2 boyalarinin %1 ' lik PES boyamalarinin haslik degerleri

Multifibre kirletme ve renk degisim degerleri

Asetat Pamuk Naylon PES Akrilik  Yin R.D

Uygulanan hasliklar T2 5b T2 5b T2 5b T2 5b T2 5b T2 5b T2 5b

40°Cyikamahasigi  4/5 4/5 4/5 4/5 45 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5

60 °Cyikamahasligr  4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5

Su hadligi 4/5 4/5 4]5 4]5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4]5 4/5 4/5 4/5 4/5

Asidik ter hasligi 4/5 4/5 4A]5 4]5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4]5 4/5 4/5 4/5 4/5

Alkali ter haslig1 4/5 4]5 4]5 4]5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4]5 4/5 4/5 4/5 4/5
T2 5b

Y ag strtme hasligi 4/5 3/4

Kuru slirtme hasl1g: 4/5 3

20 ppm klorlu su hashig 4/5 4/5

4.5.9 4-(3-metil-4'-(4'"* -metoksifenilazo)-1'H-pir azol-5'-ilazo)-3-metil - 1H-
pirazol-5-on (5c¢) bilesiginin sentezi (Demir ¢ali, 2006)

0,5 gram (2,16 mmol) 5-amino-4-(4'-metoksifenil)azo-3-metil-1H-pirazol (2c)
bilesigi kullamlarak bolim 3.4.1' de belirtilen genel yontemle 4-(3-metil-4'-(4"-
metoksifenil)azo-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3-metil- 1H-pirazol-5-on (5¢) bilesigi
sentezlendi ve olusan kirmizi renkli ham drin su ile ¢oktarildd, stzdldi ve
kurutuldu. DM F-Su karisimindan kristallendirildi. en: 315-316 °C.

Sirastyla bélim 4.4.2 *den bolum 4.4.7 ‘ye kadar olan uygulamalar 5¢ maddes igin
de yapildi. Boyama sonucunda 5c¢ boyast T1' e benzer sari renk vermistir ve
hadliklart T1 ile kiyaslanmigtir. PES boyamanin haslik sonuglar: Tablo 4.5’ e, PA 6,6
sonuclari ise Tablo 4.6 ’ya aktarildi.
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Tablo 4.5: 5¢c ve T1 boyalarinin %1’ lik PA 6,6 boyamalarinin haslik degerleri

Multifibre kirletme ve renk degisim degerleri

Asetat Pamuk Naylon PES Akrilik  Yin R.D

Uygulanan hasliklar Tl 5c T1 5¢c T1 5¢c T1 5c T1 5¢c T1 5c T1 5c
4O°Cy1kamahashg1 4 45 4/5 45 4 45 45 4/5 4/5 4/5 4/5 45 4/5 4/5
60°Cyikamahashgt 2 4/5 4 45 2 3/4 45 4/5 4/5 4/5 4/5 45 4/5 4/5
Su hadlig 4 45 4/5 45 4 45 45 4/5 4/5 4/5 4/5 45 4/5 4/5
Asidik ter hasligi 4 45 4/5 45 4 45 45 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5
Alkali ter haslig 3/4 4/5 4/5 4/5 3/4 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5

T1 5c
Y as siirtme haslig 4 3/4
Kuru strtme hasligi 4/5 2/3
20 ppm klorlu su haslig: 4/5 4/5

Tablo 4.6: 5¢c ve T1 boyalarinin %1 ’'lik PES boyamal arinin haslik degerleri

Multifibre kirletme ve renk degisim degerleri

Asgtat Pamuk Naylon PES Akrilik  Yin R.D

Uygulanan hasliklar T1 5¢ T1 5¢c T1 5¢ T1 5¢ Tl 5¢ T1 5c¢c T1 5¢c
4O°Cy1kamahashg1 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5
60°Cyikamahashgi  4/5 4 4/5 4 4/5 3 45 4/5 45 4/5 45 4/5 4/5 4/5
Su hadlig 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5
Asidik ter hasligi 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5
Alkali ter haslig 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5

T1 5c
Y as strtme haslig 4/5 3/4
Kuru siirtme haslig1 4/5 1/2
20 ppm Klorlu su haslig: 4/5 4/5




4.5.10 4-(3'-metil-4'-(4""-klorfenilazo)-1'H-pir azol-5'-ilazo)-3-metil - 1H -pir azol -5-
on (5d) bilesiginin sentezi (Demir cali, 2006)

0,5 gram (2,12 mmol) 5-amino-4-(4'-klorfenil)azo-3-metil-1H-pirazol (2d) bilesigi
kullanllarak bolim 3.4.1' de belirtilen gend yontemle 4-(3-metil-4'-(4"-
klorfenil)azo-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3-metil-1H-pirazol-5-on (5d) bilesigi sentezlendi
ve olusan acik kahve renkli ham Uriin su ile ¢oktirdldi, sizildi ve kurutuldu. DMF-
Su karisimindan kristallendirildi. en: Boz > 360 °C.

Sirastyla bélim 4.4.2 ‘den bolim 4.4.7 *ye kadar olan uygulamalar 5d maddes icin
de yapildi. Boyama sonucunda 5d boyast T1' e benzer san renk vermistir ve
hadliklart T1 ile kiyaslanmistir. PES boyamanin haslik sonuglari Tablo 4.7 'ye, PA
6,6 sonuclari ise Tablo 4.8 e aktarildi.

Tablo 4.7: 5d ve T1 boyalarinin %1 ’lik PA 6,6 boyamalarinin haslik degerleri

Multifibre kirletme ve renk degisim degerleri

Asgtat Pamuk Naylon PES Akrilik  Yin R.D

Uygulanan hasliklar Tl 5d T1 5d T1 5d T1 5d T1 5d T1 5d T1 5d

40 °C yikama hasl1z1 4 45 45 45 4 A5 A5 A5 4Al5 4I5 4/5 4/5 4/5 4/5

60 °C yikama haslig1 2 45 4 45 2 A5 45 45 A5 45 4/5 4/5 4/5 4/5

Su hasligi 4 A5 45 45 4 45 45 4/5 4/5 45 4/5 45 4/5 4/5

Asidik ter hasligt 4 45 45 45 4 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 45 45 4/5 4/5

Alkali ter hasligi 34 4/5 4/5 4/5 3/4 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 45 45 4/5
T1 5d

Y as strtme hasligi 4 213

Kuru strtme hasligi 4/5 1/2

20 ppm Klorlu su hashig: 4/5 4/5
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Tablo 4.8: 5d ve T1 boyalarinin %1 ' lik PES boyamalarinin haslik degerleri

Multifibre kirletme ve renk degisim degerleri

Asetat Pamuk Naylon PES Akrilik  Yin R.D

Uygulanan hasliklar Tl 5d T1 5d T1 5d T1 5d T1 5d T1 5d T1 5d

40°Cyikamahasigi  4/5 4/5 4/5 4/5 45 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5

60°Cyikamahasligy  4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5

Su hadligi 4/5 4/5 4]5 4]5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4]5 4/5 4/5 4/5 4/5

Asidik ter hasligi 4/5 4/5 4A]5 4]5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4]5 4/5 4/5 4/5 4/5

Alkali ter haslig1 4/5 4]5 4]5 4]5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4]5 4/5 4/5 4/5 4/5
T1 5d

Y ag strtme hasligi 4/5 4

Kuru slirtme hasl1g: 4/5 2

20 ppm klorlu su hashig 4/5 4/5

4.5.11 4-(3'-metil-4'-(4" -metilfenilazo)-1'H-pir azol-5'-ilazo)-3-metil - 1H -pir azol -
5-on (5€) bilesiginin sentezi (Demir ¢al1, 2006)

0,5 gram (2,32 mmol) 5-amino-4-(4'-metilfenil)azo-3-metil-1H-pirazol (2€) bilesigi
kullamlarak bolim 3.4.1' de bdirtilen genel yodntemle 4-(3-metil-4'-(4"-
metilfenil)azo-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3-metil-1H-pirazol-5-on (5€) bilesigi sentezlendi
ve olusan portakal sarisi renkli ham Uriin su ile ¢oktirildi, stizildi ve kurutuldu.
DMF-Su karisimindan kristallendirildi. en: 317-318 °C.

Sirastyla bélim 4.4.2 *den bolum 4.4.7 ‘ye kadar olan uygulamalar 5e maddes igin
de yapildi. Boyama sonucunda 5e boyast T1' e benzer sari renk vermistir ve
hadliklart T1 ile kiyaslanmigtir. PES boyamanin haslik sonuglar: Tablo 4.9 a, PA 6,6
sonuclari ise Tablo 4.10 "a aktarildi.
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Tablo 4.9: 5eve T1 boyalarinin %1’ lik PA 6,6 boyamalarinin haslik degerleri

Multifibre kirletme ve renk degisim degerleri

Asetat Pamuk Naylon PES Akrilik  Yin R.D

Uygulanan hasliklar Tl 5¢ T1 5e T1 5e Tl 5e T1 5e Tl 5e T1 b5e
4O°Cy1kamahashg1 4 45 4/5 45 4 4 45 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5
60°Cyikamahashign 2 4 4 45 2 3 45 4/5 4/5 4/5 4/5 45 4/5 45
Su hadlig 4 45 4/5 45 4 45 45 4/5 4/5 4/5 4/5 45 4/5 4/5
Asidik ter hasligi 4 45 4/5 45 4 45 45 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5
Alkali ter haslig 3/4 4/5 4/5 4/5 3/4 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5

T1 5e
Y as siirtme haslig 4 2/3
Kuru strtme hasligi 4/5 2/3
20 ppm klorlu su haslig: 4/5 4/5

Tablo 4.10: 5eve T1 boyaarinin %1 ' lik PES boyamalarinin haslik degerleri

Multifibre kirletme ve renk degisim degerleri

Asgtat Pamuk Naylon PES Akrilik  Yin R.D

Uygulanan hasliklar Tl 5¢ T1 5e T1 5¢ Tl 5e Tl 5e T1 5e T1 b5e
4O°Cy1kamahashg1 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5
60°Cy1kamahashg1 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 3/4 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5
Su hadlig 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5
Asidik ter hasligi 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5
Alkali ter haslig1 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5

T1 5e
Y ag strtme hasligi 4/5 3/4
Kuru strtme hasligi 4/5 2/3
20 ppm Klorlu su haslig: 4/5 4/5
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5.SONUC VE TARTISMA

5.1 Boyalarin Yeniden Sentez Sonuclari

Demircal1 (2006)’ ya gore yeniden sentezlenen boyarmaddelerin FT-IR spektrumlari
alindi ve erime noktalar: tespit edildi. Demircali (2006) ile uyumlu ¢ikan sonuglar

yapilan sentezlerin dogrulugunu gostermistir.

5.2 T1 ve 5a Boyamalarimin Hashiklarinin Degerlendirilmesi

T1 ve 5aile boyanan PA 6,6' nin multifibre kirletme degerlerini kiyasladigimizda,
5a nin asetat, naylon degerleri T1'den yarim ile 1 puan daha iyidir. Pamuk, PES,
akrilik ve yun kirletmeleri ise denktir. Buna karsin yas ve kuru sirtme degerleri 1ile
3 puan arast daha kotuduir. Klorlu su had iklart ve renk degisimleri birbirine denktir.

T1 vebaile boyanan PES' in multifibre kirletme degerlerini kiyasladigimizda, biitlin
kirletmeleri birbirine denktir. Buna karsin yas ve kuru slrtme degerleri yarim ile 1

puan arasi daha kotudir. Klorlu su hasliklart ve renk degisimleri birbirine denktir.

5.3 T2 ve 5b Boyamalarinin Hasliklarinin Degerlendirilmesi

T2 ve 5b ile boyanan PA 6,6' nin multifibre kirletme degerlerini kiyasladigimizda,
5b’ nin asetat, naylon, pamuk, PES ve karilik degerleri T2' den yarim ile 1 puan daha
iyidir, yln kirletmeleri ise denktir. Buna karsin yas ve kuru siirtme degerleri 1ile 3
puan arasi daha kotudir. Klorlu su hasliklart ve renk degisimleri birbirine denktir.

T1 vebaile boyanan PES' in multifibre kirletme degerlerini kiyasladigimizda, biitlin
kirletmeleri birbirine denktir. Buna karsin yas ve kuru siirtme degerleri 1ile 1,5 puan
arasi daha kotudir. Klorlu su hasliklar: ve renk degisimleri birbirine denktir.

5.4 T1 ve 5c Boyamalarinin Hashiklarinin Degerlendirilmesi

T1 ve 5c ile boyanan PA 6,6' nin multifibre kirletme degerlerini kiyasladigimizda,
5¢' nin asetat, naylon ve pamuk degerleri T1' den yarim ile 2,5 puan dahaiyidir. PES,
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akrilik ve yun kirletmeleri ise denktir. Buna karsin yas ve kuru sirtme degerleri
yarim ile 2,5 puan arasi daha koétadir. Klorlu su hasliklart ve renk degisimleri
birbirine denktir.

T1 ve 5c ile boyanan PES' in multifibre kirletme degerlerini kiyasladigimizda, 5¢’
nin 60 °C yikmama hasliginda naylonu kirletmesi T1' den 1,5 puan daha kétu, diger
bittn kirletmeleri birbirine denktir. Buna karsin yas ve kuru stirtme degerleri 1ile 3
puan arasi daha kéttidir. Klorlu su hasliklar ve renk degisimleri birbirine denktir.

5.5 T1 ve 5d Boyamalarinin Hasliklarinin Degerlendirilmesi

T1 ve 5d ile boyanan PA 6,6’ nin multifibre kirletme degerlerini kiyasladigimizda,
5d' nin asetat, naylon ve pamuk degerleri T1'den yarim ile 2,5 puan daha iyidir.
PES, akrilik ve yun kirletmeleri ise denktir. Buna karsin yas ve kuru stirtme degerleri
1,5 ile 3 puan arasi daha koétudir. Klorlu su hasliklar: ve renk degisimleri birbirine
denktir.

T1ve5dile boyanan PES' in multifibre kirletme degerlerini kiyasladigimizda, biitiin
kirletmeleri birbirine denktir. Buna karsin yas ve kuru stirtme degerleri yarim ile 2,5
puan arasi daha kéttidir. Klorlu su hasliklar: ve renk degisimleri birbirine denktir.

5.6 T1 ve 5e Boyamalarinin Hasliklarinin Deger lendirilmesi

T1 ve 5e ile boyanan PA 6,6’ nin multifibre kirletme degerlerini kiyasladigimizda,
5€' nin asetat, naylon ve pamuk degerleri T1' den yarim ile 2 puan daha iyidir. PES,
akrilik ve yun kirletmeleri ise denktir. Buna karsin yas ve kuru stirtme degerleri 1,5
ile 2 puan arasi daha koétuddr. Klorlu su hadliklart ve renk degisimleri birbirine
denktir.

T1 ve5eile boyanan PES' in multifibre kirletme degerlerini kiyasladigimizda, biitlin
kirletmeleri birbirine denktir. Buna karsin yas ve kuru stirtme degerleri 1 ile 2 puan
arasi daha kétidir. Klorlu su hasliklar: ve renk degisimleri birbirine denktir.

5.7 Boyama Gozlemlerinin Ve Hashik Sonuclarinin Yorumlanmas

Boyama uygulamalar icin sentezlenen boyarmaddelerin suda ¢ozliip homojen bir
cozeltileri hazirlanmaya caisildiginda 5a ve 5b' nin T1 ve T2' ye kiyasa zor
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¢Ozundikleri, homojen bir ¢ozelti olusturmadiklari, digerlerinin ise T1 ve T2 ‘ye

yakin sonug verdikleri gbzlenmistir.

Sentezlenen boyalarla yapilan boyamaarin tamaminda hafif dizglnsiizl Ukler
gorilmistir. Bu durum boyalarin  ¢ozUnurlGginin  zayif olmasi  nedeniyle
kumaslarda lekelenme sebep oldugu seklinde yorumlanabilir.

Yapilan had ik testlerinin sonuglari incelendiginde, sentezlenen 5a, 5b, 5c, 5d ve 5e
boyarmaddelerinin dzellikle naylon, asetat ve PES elyaflarin kirletme degerleri T1
ve T2' ye nazaran daha iyi, buna karsin yas ve kuru siirtme degerlerinin yarim ile 3

puan arasi kot oldugu seklinde 6zetlenebilir.

Bu sonuclart sentezlenen bu boyarmaddelerin  boyama kabiliyetlerinin - zayif
olmasing, bu durumun aym sekilde haslik testlerinde de yansimasi neticesinde
kirletmelerinin iyi cikmasina sebep oldugu distintilebilir.

Yas ve kuru slrtme degerlerinin kétii olmasi kumas ylizeyinde cok fazla boya
kaldiginin gostergesidir ki bu durumda yine sentezlenen boyarmaddelerin boyama
kabilyetlerinin zayifligint veya molekil biiylklUklerinin uygun olmadigini gosterir.

5.8 Oneriler

Sentezlenen 5a, 5b, 5c, 5d ve 5e boyarmaddelerine suda daha kolay disperge
olmalarini saglayacak gruplar eklenmesi ile yeni boyarmaddeler sentezlenip, ayni
sekilde hadiklar1 incelenerek boyama duzginlUkleri ve kabiliyetlerinin iyilesip
iyilesmedigi gdzlemlenebilir. Suda ¢oziinmeleri kolaylastirilmasinaragmen iyi haslik
sonuglart ainamazsa boyarmaddenin  molekdl buyUklugunin hasliklara etkisi

incelenebilir.
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