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ÖZET

AZO BOYARMADDELER N TEKST L MALZEMELER N  BOYAMA

ÖZELL KLER N N NCELENMES

Bu çal mada, literatürde bulunan bir seri disazo-3-metil-1H-pirazol-5-on türevleri

yeniden sentezlenmi tir. Yap lar  FT-IR ve erime noktas ile do rulanm t r.

Sentezlenen boyarmaddeler ile multifibre kuma üzerine boyama ön denemeleri

yap lm t r. Boyarmaddelerin naylon 6,6 ve poliesteri boyayabildi i görülmü tür.

Deniz Tekstil’den temin edilen naylon 6,6 ve poliester kuma üzerine laboratuar

ortam nda boyamalar yap lm ve bu tekstil malzemelerini boyama özellikleri

incelenmi tir.

ISO standartlar na göre, suya kar , asidik ve bazik tere kar , 40 oC ve 60 oC

y kamaya kar , 20 ppm klorlu suya kar , ya ve kuru sürtmeye kar hasl klar

incelenmi tir. Bulunan hasl k sonuçlar bunlara yak n renk veren ticari boyalar ile

k yaslanm t r.

Anahtar Kelimeler: Hasl k, azo boyarmadde, gri skala, HT boyama.
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SUMMARY

AN INVESTIGATION OF PROPERTIES OF AZO DYES THAT 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 oC and 60 oC, 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. G R

Dünya üzerinde tekstilin var olu undan bu yana do al elyaflar ve buna ba l olarak

do al boyalar n kullan lmas , tarih sürecinde u rad devinim ile beraber zamanla

sentetik elyaflar ve sentetik boyarmaddelerin ke fine ve günlük hayat m z n çe itli

a amalar nda yer etmelerine önayak olmu tur. Her türlü sektörde oldu u gibi tekstil

sektöründeki elyaf-boya ikilisi de de i en ve geli en bilimsel çal malara paralel

olarak çe itlenmi tir. Son kullan mdaki avantajlar na göre do al ve sentetik

elyaflar n birbirlerine göre tercih edilme sebepleri olsa da dünyadaki ekonomik

güçlerin ve gittikçe de i en dünya ikliminin esas söz sahipleri olacaklar kesindir. Bu

ba lamda, 2010 y l nda dünya genelinde ve özellikle Asya ülkelerinde meydana

gelen sel felaketleri neticesinde dünya çap nda önemli pamuk üreticilerinden olan

Pakistan’ n pamuk rekoltesinin önemli bir k sm n n heba olmas ve di er sebepler

pamuk fiyatlar n tarihinde görülmemi bir ekilde 3 kat na ç karm t r. Bu durum

üreticiden tüketiciye her kesimi s k nt ya sokmu tur. Ortadaki bu tabloya bakarak

uzun vadede tekstilde sentetik elyaflar n ve buna ba l olarak sentetik boyarlar n

daha çok geli meye ve yayg nla maya gebe oldu u söylenebilir.

Son y llarda dünya elyaf üretiminin büyük bir bölümünü poliester elyaf n

olu turmas beraberinde dispers azo boyarmaddelerin sentezini önemli hale

getirmi tir. Bu amaçla sentezlenen boyarmaddelerin ço unlu u karbosiklik diazo ve

kenetlenme bile eni içermektedir. En büyük dezavantajlar donuk renk vermeleri

olan azo boyarmaddelerinin, sentezlerinde heterosiklik bile enler kullan lmaya

ba lanmas yla daha parlak renkleri de elde edilmi tir.

Son y llardaki azo boyarmadde sentez çal malar nda heterosiklik diazo ve

kenetlenme bile enleri üzerine yo unla lm t r. Sabnis ve arkada lar 2-

aminotiyofenin bir türevi ile enol tipinde dört ayr heterosiklik kenetlenme

bile enlerinden elde etti i boyarmaddelerin poliester elyaf üzerine iyi sonuçlar

verdi ini kaydetmektedir (Sabnis ve Rangnekar 1990). Ayr ca literatürde pirazol

türevi olan monoazo boyarmaddelerin sentezi ve boyama özellikleriyle ilgili son
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y llarda yo un çal malara rastlanmaktad r (Karc 2005, Hanna vd 1992). 5-

aminopirazoller, birçok polisübstitüe bile i in sentezlenmesinde ba lang ç maddesi

olarak kullan labilir (Abdel-Latif vd 1999, Elagamey ve Taweel 1991). 4-Arilazo-5-

aminopirazoller, arildiazonyum tuzlar n n nitril grubu içeren aktif metilen

bile iklerine kenetlenmesi ve bu bile iklerinde hidrazin türevleriyle halka kapanmas

reaksiyonundan kolayca elde edilebilmektedir (Ho 2005, Tsai ve Wang 2005).

Ayr ca, 5-aminopirazoller, heteroaromatik aminler oldu u için diazolan p yeniden

aktif metilen bile iklerine kenetlenebilmektedir.

Literatürdeki çal malar dikkate al nd nda heterosiklik monoazo boyarmaddelerin

iyi hasl k özellikleri gösterdikleri görülmektedir. Ancak bu boyarmaddeler monoazo

boyarmaddelerdir. Literatürde birden fazla heterosiklik bile en içeren disazo

boyarmaddelerle ilgili bir çal maya s n rl d r.

Bu çal mada birden fazla heterosiklik bile en içeren disazo boyarmaddelerin

sentezi, bu boyalar ile boyanm kuma lar n son tüketicideki memnuniyet endeksi

olan, y kama, su, klorlu su, ter ve sürtme hasl klar ile bu boyalar n sanayide

uygulanabilirlikeri incelenerek piyasada ticari bir ürün olarak yer edip

edemeyecekleri incelenmi tir.

1.1 Boyarmadde Nedir?

Genel olarak etraf m zdaki her türlü kullan m ve tüketim araçlar n n gözümüze

gözüken renklerini kendili inden veya uygun reaksiyon maddeleri sayesinde

kazand ran bile iklere boyarmadde denir.

Sentetik boya endüstrisinde 1856 da W. H. Perkin taraf ndan Mauve’in ke fini milad

kabul edebiliriz. Bu ke fin üzerine milyonlarca yeni boya sentezlenmi ve

günümüzde bunlardan onbinlercesi çe itli sanayi dallar nda kullan m yeri bulmu tur.

1.2 Rengin zah

Renkten söz edebilmek için a gerek vard r. Fiziksel olarak k, belli dalga boyu

ve frekanstaki elektromanyetik dalga olarak tan mlanabilir. nsan gözü bütün

elektromanyetik dalgalar renk olarak görmeyip, ancak dalga boyu 400-800 nm

aras nda olan elektromanyetik dalgalar görebilmektedir. Bu arada her dalga boyuna

kar l k gelen renk vard r.
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 Bir maddeye çarpan nlar n hepsi hiçbir de i iklik olmadan reflekte edilirse

(yans t l rsa) bu madde beyaz olarak görülür. E er maddeye çarpan nlar n hepsi

absorbe edilirse (tutulursa) o madde siyah olarak görünür. Maddeye çarpan nlar n

400-800 nm dalga boyunda olanlar n bir k sm absorbe edilirse, geri kalan k sm  renk

olarak görünür. Bir n n absorbe edilmesi, onun enerjisinin bile i in

moleküllerindeki elektronlar n aktifle mesi için gerekli enerjiye kar gelmesi ile

gerçekle ir. Çift ba lardaki π elektronlar n n kolayl kla aktifle ebilmeleri nedeniyle,

görülen spektrum bölgesinde bir absorbsiyon için bile ikte çift ba lar n bulunmas

artt r.

Bugün kullan lan sentetik boyarmaddelerin ço unda çift ba içeren molekül olarak;

benzen, naftalin, antrasen gibi aromatik çekirdekler kullan lmaktad r. Mor ötesi

nlar absorbe ederek aktifle meleri nedeni ile bu çekirdekler tek ba lar na renksiz

olarak görünürler. nsan gözünün bunlar n rengini fark edebilmesi kromofor (renk

meydana getirici) denilen belirli gruplar n moleküle ba lanmas ile mümkündür.

Kromofor gruplar n hepsi çift ba içerirler:

N = N Azot Grubu N

O

O
(-)

Nitro

O N = O Nitrito C = O Karbonil Grubu

Kromofor grup içeren aromatik halkal bile iklere kromojen denir. Kromojenler

renkli bile iklerdir. Fakat bunlar n renkleri ço unlukla sar ve soluktur. Oksokrom

denilen elektron verebilen substituentlerin ba lanmas yla, elektronlar n aktifle mesi

daha az bir enerji ile olabilece i için, daha uzun dalga boylu nlar absorbe edilir,

dolay s ile k rm z , mavi, ye il renkler ortaya ç kar. Oksokrom olarak hidroksil ve

amin gruplar önemlidir. Oksokrom gruplar n n renk koyula t r c etkisi yan nda,

önemli bir görevleri de renkli bile i in tekstil liflerine bir afinite kazanmas n

sa lamakt r (Gündüz, 1990).

1.3 Rengin Ölçülmesi

nsanlar n duygu ve davran lar birbirinden farkl oldu undan, her insan için her

rengin anlam ve ifadesi farkl d r. Renk ölçümü, bir numune taraf ndan belli ko ullar
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alt nda yay lan, geçirilen veya yans t lan n fiziksel ölçümü ve buradan elde

edilen sonuçlar n kolorimetrik terimlere, matematiksel olarak dönü türülmesidir

Renk ölçümünde kullan lan 3 primer rengin dalgaboyu ve yo unlu u sayesinde bir

rengi 3 say sal de erle karakterize etmek mümkündür. Buna rengin fiziksel olarak

tan m denir. Bir cisimden yans yan (reflekte edilen) n n cisim üzerine dü en tüm

n miktar na oran na refleksiyon derecesi denir. Cisimden yans y p gelen nlar 3

filtreden geçirilir. 

 Bu üç filtrenin her birinden geçen n miktar na X, Y, Z tristumulus de erleri

(standart renk de erleri) denir. Bu üç filtreden geçen nlar için her bir dalgaboyuna

ait refleksiyon dereceleri hesapland nda o cismin renginin say sal olarak

tan mlanmas n sa layacak standart spektral renk de erleri elde edilmi  olur.

1.3.1 Spektralfotometrede renk de erlendirme sistemi

nsanlar n renkleri bir sistem halinde düzenlemeleri yolundaki çal malar çok

eskilere dayanmaktad r. Baz  önemli renk sistemleri unlard r:

1) Oswald Renk Sistemi

2) Munsell Renk Sistemi

3) Manfred Renk Sistemi

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

etraf nda, renk uzay nda dizilmi olarak bulunurlar;

L*
                                                                             Beyaz (+)
                                                                                                          b* Sar (+)

I
                  Ye il (-)                               U  II    c                                a* K rm z  (+)
                                                                                        h

                                  Mavi (-)
                                                                              Siyah (-)

ekil: 1.1 : CIELAB Renk Sistemi
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U: Renksiz nokta

h: Renk uzay nda rengin bulundu u yerin a* ekseni ile yapt , renk cinsini

belirleyen aç d r.

h = 0º k rm z

h = 90º sar

h = 180º ye il

h = 270º mavi

C*: Chroma (doygunluk) Rengin bulundu u yerin renksizlik eksenine uzakl d r.

Uzakl k artt kça renk renksiz noktadan uzakla r yani doygun hale gelir.

Doygunluk I yönünde artar, II yönünde azal r.

L*: Koyuluk aç kl k ekseni. 0-100 aras bir de erdir. 50’ den büyük oldu unda renk

parlak olarak de erlendirilir. Siyah renk için L*=0, Beyaz renk için L*=100’dür.

a*: Ye il-K rm z ekseni; a>0 renk k rm z da, a<0 ye ilde

b*: Mavi-Sar ekseni; b>0 renk sar da, b<0 mavide

CIELAB renk sisteminde renk ölçümü için renk ölçüm cihaz kalibre edilirken

kullan lan beyaz referanstan elde edilen tristumulus (Xn, Yn, Zn) de erleri ile rengi

ölçülecek olan cisimden elde edilen tristumulus de erleri (X, Y, Z) kullan larak

formüllerle L*, a*, b*, c*, h* hesaplan r.Renk farkl l n n bulunmas için a a daki

hesaplamalar kullan l r;

a* = a2* - a1* (+) ise daha k rm z , (-) ise daha ye il

b* = b2* - b1* (+) ise daha sar , (-) ise daha mavi

L* = L2* - L1* (+) ise daha aç k, (-) ise daha koyu

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

Toplam Renk Farkl l ; E* = ( ( a*)2 + ( b*)2 + ( L*)2 )1/2

Renk Cinsleri Aras ndaki Fark; H* = ( ( E*)2 + ( c*)2 + ( L*)2 )1/2

(Duran, 2001)
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2. GENEL B LG LER

2.1 Boyarmaddelerin S n fland r lmas

Boyarmaddeleri kimyasal yap lar na göre; azo, antrakinon, indigo, polimetin,

arilkarbonyum, ftalosiyanin, nitro ve sülfür boyarlar olarak s n fland rabiliriz.

Boyama yöntemlerine göre ise; anyonik, katyonik, do rudan, dispers, vat ve reaktif

boyarmaddeler olarak s n fland r labilmektedir. Piyasada en çok kullan m alan

olanlar dispers ve reaktif boyarmadde gruplar d r.

Azo boyarmaddeleri kimyasal yap lar na göre s n fland rmada en geni yeri

kaplarlar. Azo boyarmaddeleri, boyama kuvvetlerinin zay f olmas , ucuz ç k

maddelerinden kolayca elde edilebilmeleri, çok geni renk aral n kapsamalar ve

iyi hasl k özellikleri göstermeleri sebebiyle daha çok tercih edilir (Özcan, 1984). 

2.2 Azo Bile iklerin Baz  Özellikleri

Azo boyarmaddeleri içerdi i azo grubunun say s na göre mono, bis, tris, tetrakis azo

boyarmaddeleri olarak adland r l p, sp2 melezle mi karbon atomlar aras nda bir

köprü görevi gören azo grubu (-N=N-) içeren bile iklerdir. Genellikle azo

boyarmaddelerinde benzen ve naftalin halkalar na ba l olsada azo gruplar , son

y llarda aromatik heterosiklik halkalara ve enol tipinde alifatik halkalara da ba l azo

grubu içeren boyarmaddeler sentezlenmi tir (Ertan ve Eyduran, 1995).

Azobenzen temel kromojen yap d r. Farkl yap daki sübstitüe aromatik halkalar azo

grubuna ba lanmas yla olu an yeni yap fenilazobenzen olarak adland r l r. Fenilazo

grubunun bir sübstitüent olarak benzen halkas na etkisi Hammet ba nt s yard m yla

belirlenmi tir. Bulunan bu de erler, fenilazo grubunun hem indüktif hem de rezonans

etkiyle elektron çeken bir sübstitüent olarak davrand n göstermektedir (Syz ve

Zollinger, 1965).
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2.2.1 Azo-hidrazon tautomerisi

o- ve p-hidroksiazo bile ikleri azo-hidrazon tautomerisi göstermektedirler. Azo ve

hidrazon tautomerlerin renkleri, boyama güçleri ve hasl k özellikleri farkl oldu u

için hangi bile ikte hangi tautomerik yap n n daha bask n oldu unu bilmek çok

önemlidir. Genellikle hidrazon yap s , azo yap s ndan daha uzun dalga boyunda

absorpsiyon yapar ve daha iyi boyama gücüne sahiptir. 4-Fenilazo-1-naftoldeki azo-

hidrazon tautomerlerin λmax de erleri a a da verilmi tir (Zollinger, 1991) ( ekil

2.1).

OHN
N

N O
N

H

                          Azo tautomer                   Hidrazon tautomer 

λmax= 410 nm λmax=480 nm

ekil: 2.1 4-fenilazo-1-naftol’ ün tautomerleri

Termodinamik kararl l k azo bile iklerinde hangi tautomerin daha bask n olaca n

belirler. Fenilazofenollerde azo tautomer daha kararl iken fenilazonaftollerde ise her

iki tautomerin de bulundu u, ancak keto-hidrazon yap s n n daha bask n oldu u

belirtilmektedir (Antonov ve Stoyanov, 1995).

Bile i in yap s ndan ba ka, uyguland çözücü, s cakl k ve pH’ a, elektronik ve

sterik etkiye, elyaf n hidrofobik veya hidrofilik olu una da azo-hidrazon tautomerik

dengesini etkiler. Bu de i im çözücü etkileri ile paralellik göstermektedir (Kelemen

ve di . , 1984).

Son y llardaki tautomerik denge çal malar nda Raman, IR, 1H, 15N ve 13C-NMR ve

X- nlar teknikleri de kullan lmaktad r (Demirçal , 2006).

Pirazolun kenetlenme bile eni olarak kullan ld azo boyarmaddeleri de azo-

hidrazon tautomerisi göstermektedir. Diazolanan anilinin fenilmetilpirazolon ile

kenetlenmesinden elde edilen boyarmaddenin, DMSO ve piridin gibi polar çözücüler

içinde di er tautomerlerin bir denge kar m halinde bulunmas na kar n kloroform

içinde keto-hidrazon yap s nda bulundu unu bildirilmektedir (Lestina ve Regan,

1969; Yasuda ve Midorikawa, 1966) ( ekil 2.2).
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N
N

C6H5

CH3

O

NN
H

N
N

C6H5

CH3

O

NN

N
N

C6H5

CH3NN

OH N
C6H5

CH3

O

NN

N H

(keto-hidrazo) (keto-azo)

(azo-enol) (keto-azo)

ekil 2.2: 4-fenilazo-1-fenil-3-metilpirazol-5-on’ un tautomerleri

Bir çal mada baz arilazopirazolon boyarlar n n absorpsiyon ve floresans

spektrumlar incelendi inde bu bile iklerin temel halde tamamen hidrazon formunda

bulunduklar bunun yan nda kuantum kimyasal hesaplamalar n n da ayn sonucu

verdi i belirtilmektedir (Nikolov ve di . , 1981).

Ly ka ve arkada lar , fenilazopirazolonlar n DMSO ve piridin içinde tamamen

hidrazon yap s nda bulunduklar n 15N- ve 13C-NMR ile yapt klar çal ma

neticesinde belirtmektedirler (Ly ka ve Murstroph, 1989; Nikolov ve di . , 1981). 

2.2.2 Azo bile iklerinin asit-baz özellikleri

Konjuge asit ve bazlar n varl renkte de i meye neden oldu u için azo

bile iklerinin asit-baz özelli i göstermeleri boyarmadde olarak kullan mlar nda çok

önemlidir Bu de i im elyaf boyamada istenmeyen bir durum olarak kar m za

ç ksada pH indikatörü olarak kullan mda yararl d r.

Haselbach, azo yap s nda azot atomlar ndan birinin protonland n ve konjuge

asidinin daha batokromik oldu unu belirtmi tir. Konjuge asidin pKa de eri –2,93

(%20 Etanol+Su+Sülfürik asit içinde) olarak bulunmu tur (Haselbach, 1970).

Aminoazobenzenler hem azo grubunun β azotu üzerinden hem de amino grubundan

protonlan r. 4-Fenilazo-N,N-dimetilanilin’ in iki konjuge mono asidinin pKa

de erleri azo azotunun amino azotundan daha bazik oldu unu göstermektedir

(Zenhausern ve Zollinger, 1962) ( ekil 2.3).
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N
N

N
CH3

CH3

N
N

N
CH3

H
CH3 N

N
N

H
CH3

CH3
+

+

+ H++ H+

pKaamin= 1.64 pKaazo = 2.17

ekil 2.3:  4-fenilazo-N,N-dimetilanilin’ in konjuge asitlerinin pKa de erleri

π→ π* geçi ine ait absorpsiyon maksimumunun daha batokromike kayma sebebi

azo grubu üzerindeki protonlamad r. Hidroksiazo bile iklerinde hidroksi grubunun

asitli i –OH grubunun konumuna ve azo-hidrazon tautomeri dengesine ba l d r.

o-hidroksiazo bile ikleri p-izomerlerine göre daha zay f asittirler; çünkü o-

hidroksiazo bile iklerinde hem azo tautomerin hem de hidrazon tautomerin molekül

içi kuvvetli hidrojen ba yapt klar bilinmektedir (Zollinger, 1991). Hidroksi

grubunun kolay iyonla mas istenmeyen renk de i imlerine sebep olaca ndan ticari

olarak daha zay f asit özelli i gösteren o-hidroksiazo bile ikleri tercih edilir ( ekil

2.4).

H

N

O
N

N

O
N

H

ekil 2.4:  1-fenilazo-2-naftol’ ün tautomerleri

2.3 Dispers Azo Boyalar

Dispers boyarmaddeler 1934 y l na kadar selüloz asetat boyarmaddeleri olarak

bilinirdi. Bugün hidrofobik elyaflara sulu süspansiyonlar eklinde uygulanan, suda

çözünürlü ü çok az olan boyarmadde olarak tan mlanmaktad r. Dispers

boyarmaddeler, hem sentetik elyaflara hem de selüloz asetat elyaflara
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uygulanabilmektedir. Bugün poliester elyaf boyamada sadece boyarlar

kullan lmaktad r. %70 den fazlas monoazo boyarlardan olu an dispers

boyarmaddelerin, yeni monoazo boyarlar sentezlendikçe, antrakinon tipi dispers

boyarmadde oran  h zla azalmaktad r. Antrakinon tipi dispers boyarlar n boyama

güçlerinin dü ük olu u, üretimlerinde çok kademe gerektirmeleri civa kullan lmas

gibi ekonomik dezavantajlar vard r (Zollinger, 1991).

Azobenzen türevlerinin ço u sar -turuncu ve k rm z band nda renk veren dispers

boyarmaddelerdir. Fenilazonaftalin türevlerinin çözünürlü ü ise dispersiyon eklinde

uygulamaya izin vermeyecek ölçüde dü üktür.

Heteroaromatik halkalar içeren ya da temel kromojen yap olan azobenzenin her iki

halkas na çe itli sübstitüenler ba l olan dispers boyarmaddeler, monoazo

boyarmaddeler olarak karakterize edilebilirler. Anilin türevleri kenetlenme bile eni

olarak çok uygundurlar. N-alkil gruplar nda uygun sübstitüentlerin seçilmesiyle suda

çözünürlük optimize edilebilmektedir. Bu tipte ilk endüstriyel ürün Dispersol Fast

Scarlet B’ dir ( ekil 2.5).

N
N N

C2H5

C2H5OH

O2N

ekil 2.5: Dispersol Fast Scarlet B 

N-alkil gruplar nda bulunan sübstitüentlere ba l olarak hasl k özelliklerinin önemli

ölçüde de i ti i bulunmu tur (Dawson, 1983).

Aromatik heterosiklik bile iklerin diazo ya da kenetlenme bile eni olarak kullan m

son y llarda oldukça önem kazanm t r. Bu tip dispers boyarlar için geni bir patent

literatürü vard r. Dawson (1978) yapm oldu u yay nda, dispers boyarlar n yap sal

s n flar na göre geli imini özetlemi tir. Ayr ca 1984’ de yapm oldu u di er bir özet

yay nda (Dawson, 1984) ise dispers azo boyarmaddelerin 1934-1984 y llar

aras ndaki tarihsel geli imini, elyaf geli imi ve boyanma teorileri, boyarmadde yap s

ve hasl k özellikleri aras ndaki ili kileri, dispers boyarlar n ticari kullan mlar ve

gelecekteki önemini özetlemektedir.
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2.3.1 Heterosiklik diazo bile enleri

2-aminotiyazoller, 2-aminoizotiyazoller, 2-aminobenzotiyazoller, 5-aminopirazoller

ve 2-aminodiazollerin diazonyum tuzlar ndan elde edilen dispers boyarmaddeler

heterosiklik diazo bile enleri olarak birçok patentte tan mlanm t r. Bu patentler

Weaver ve Shuttlewort (1982) taraf ndan özetlenmi tir. Heterosiklik diazo bile eni

olarak 2-amino-5-nitrotiyazol, parlak mor ve mavi dispers boyarlar n sentezinde

kullan labilmektedir. Yap sal olarak bu tipte en basit ticari ürün Eastman HTP Violet

310’dur ( ekil 2.6).

N

S

NN
C2H5

C2H5

N
O2N

ekil 2.6: Eastman HTP Violet 310

Hakk nda çok az bilimsel çal ma olsada a a da heterosiklik diazo bile enlerinden

sentezlenen dispers azo boyarmaddelerine ili kin literatür örnekleri verilmi tir.

Peters ve Gbadamosi (1992), diazolanan aminotiyazoller ve tiyofenler ile N-β-

siyanoetil, N-β-hidroksietilanilinin kenetlenmesinden poliester elyaf üzerinde

turuncu mavi aral nda renkler veren dispers boyarmaddeler elde etmi lerdir. Peters

ve di . (1992) 2-aminobenzotiyazolün iki izomeriyle çe itli anilin türevlerinden

sentezledikleri boyarmaddelerin boyama parametreleriyle renklerinin benzer

oldu unu kaydetmektedirler. Peters ve di . (1995) di er bir çal mada ise 2-

aminobenzotiyazolün nitro türevleriyle anilin türevlerinin kenetlenmesinden elde

edilen boyarlarda da benzer özellik oldu unu söylemektedir.

Arcoria ve di . (1993) 2-aminotiyadiazol ile 5-metil türevinin N-alkilanilinler ile

kenetlenmesinden elde etti i boyarmaddelerin boyama özelliklerinin iyi oldu unu

kaydetmektedirler .

Towns (1999) yapm oldu u özet çal mada heterosiklik diazo bile enlerinden elde

edilen dispers azo boyarmaddelerinin geli imini, diazo bile enlerini genel yap lar na

göre s n flay p yap lan çal malar n içeri ini ve boyarmaddelerin çe itli uygulama

alanlar na özgü bilgileri özetlemektedir.
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2.3.2 Heterosiklik kenetlenme bile enleri

5-metilpirazol, 2-metil ve 2-fenilindol, pirimidin, pirazolon, imidazol, barbütirik asit

ve piridon türevleri, ayr ca hidroksil grubu içeren kinolin, kinolon, kumarin, patent

literatürlerinde heterosiklik kenetlenme bile enleri olarak yer almaktad r (Dawson,

1983; Schwander, 1982). 

Pirazolon ve türevlerinin kenetlenme bile eni olarak kullan lmalar dispers boyarlarla

ilgili son y llardaki en önemli geli medir. Çok iyi hasl k özelliklerine sahip olan

azopirazolon dispers boyarlar parlak sar -turuncu renk aral nda di er tüm dispers

boyarlar n yerini alm t r. Sübstitüe-5-pirazolon türevlerinden sentezlenen azo

bile iklerine ait çok say da patent bulunmaktad r. 1,3-Sübstitüe-5-pirazolon

türevlerinden elde edilen çe itli dispers azopirazolon boyarmaddeleri çok say da

çal mada heterosiklik kenetlenme bile eni olarak kullan lm t r (Ertan, 2000;

Ayyangar ve di . , 1986).

Elnagdi ve di . (1978) 4-hidroksikumarini karbosiklik diazonyum tuzlar yla

kenetleyerek çe itli dispers azokumarin boyarmaddelerini elde etmi lerdir.

4-hidroksikumarinin karbosiklik azo boyarmaddeleri Giri ve di . (1984) taraf ndan

mantarlar n üremesi ile ilgili bir çal mada kullan lm t r.

Sabnis ve Rangnekar (1990) baz 2-aminotiyofen türevleri ile çe itli enol tipi

kenetlenme bile enlerinden elde ettikleri boyarmaddeleri poliester elyaf na

uygulad klar çal malar nda boyama ve hasl k özelliklerinin iyi oldu unu

kaydetmi lerdir.

Ho ve Wang (1995) çe itli heterosiklik diazo bile enleri ile enol tipi kenetlenme

bile enleri olan 2-kinolon, 5-pirazolon, 2,4,6-trihidroksipirimidin türevleri ve 2-

naftol’ den elde ettikleri boyarmaddelerin spektral özelliklerini incelemi ler ve

poliestere uyguland nda, boyama özelliklerinin iyi sonuçlar verdi ini

kaydetmi lerdir.

Bello (1995) diazolanan 2-amino-4-klor-5-formiltiyazol’ün baz N-alkilanilin

türevleriyle kenetlenmesinden olu an azo bile iklerini daha sonra sübstitüe piridon

ile kondense ederek elde etti i boyarmaddelerin oldukça batokromik renkler

verdi ini kaydetmektedir.
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Naik ve Desai (1990) amino-4-okso-kinazolin’in diazolanmas ve baz  karbosiklik ve 

heterosiklik bile iklerle kenetlenmesinden elde ettikleri boyarmaddelerin viskon,

ipek ve poliester elyaf üzerinde boyama ve hasl k özelliklerinin iyi oldu unu

bildirmektedirler.

2.4 Sentez Yöntemleri

En önemli azo bile i i sentez yöntemi, aromatik aminlerin kenetlenme

tepkimeleridir. Çok az say da azo bile i i ba ka yöntemlerle elde edilir. Bu kesimde

diazolama ve kenetlenme tepkimelerine ili kin bilgiler yer almaktad r.

2.4.1 Diazolama tepkimeleri

Azo boyarmaddelerinin sentezinde iki tepkime basama ndan ilkini bir birincil

aromatik aminin diazolanmas olu turur. Bir birincil aromatik aminin sulu çözeltisi

0-5 oC de bir mineral asit varl nda NaNO2 ile diazonyum iyonuna dönü ür.

Tepkime için en az ndan 2,5 e de er gram mineral asit gereklidir. Bu, tepkime

mekanizmas n n çe itli asit-baz dengelerinin bir sonucudur. 

Ar-NH2 +  HX + NaNO2 → Ar-N2
+X- + NaX +  2H2O

( X= Cl, Br, NO3, HSO4 gibi)

Zay f bazik aminlerin diazolanmas nda daha deri ik asitler kullan l r.

Aromatik aminlerin diazolama tepkimelerinin mekanizmas Huges v.d. (1958)

taraf ndan ayd nlat lm t r.

Diazolama tepkimesinin temel basama aminin nitrozolanmas d r. kincil alifatik ya

da aromatik aminlerle tepkime bu basamakta durur. Birincil aminlerle, olu an

nitrözaminler h zla diazonyum iyonuna dönü ür.

Ortam n asitli ine ba l olarak nitrozolama türü de i ir. Protonlanan nitröz asitten,

sadece deri ik H2SO4 gibi çok kuvvetli asidik ortamda nitrozonyum iyonu (NO+)

olu ur. Seyreltik asit ko ullar nda ortamdaki Y- gibi bir nükleofille kat lma ürünü

olu ur. Bu kat lma ürünü (elektrofilik) daha sonra amin (nükleofilik substrat) ile

tepkimeye girer. Bu nedenle seyreltik HCl ya da HBr çözeltilerinde nitrozolama

reaktifi nitrozil klorür ya da nitrozil bromürdür. Sulu perklorik ve sülfürik asitte ise,

perklorat ve bisülfat anyonlar çok zay f nükleofiller oldu u için proton nitröz asit
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iyonu, nitrit iyonlar ile tepkimeye girerek nitrozolama reaktifi olan diazottrioksiti

(nitröz asit anhidriti) olu turur.

Çok deri ik asit ko ullar nda nitrozolama reaktifi ile tepkimeye giren serbest amin

de il amonyum iyonudur. Nitrozolama basamaklar ve türleri a a da

gösterilmektedir ( ekil 2.7).

N

H

H
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+
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+
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ekil 2.7: Nitrozolama basamaklar

Zay f bazik aminlerden 2-, 4-nitro ve 2,4-dinitro-1-naftilaminlerin, buzlu asetik asit

içindeki amin çözeltisine deri ik H2SO4 içindeki sodyum nitritin h zla eklenmesiyle

diazoland  bilinmektedir (Hodgson ve Walker, 1933).

N-heteroaromatik aminlerin diazolanmas nda problemler vard r. Son y llarda

heterosiklik diazo bile enlerinden elde edilen dispers boyarmaddelere ilginin çok

artmas na kar n, bu konuda çok az sistematik bilgi vard r.

Weaver ve Shuttlword (1982) ve Butler (1975) heterosiklik diazo bile ikleri ile ilgili

çal malar özetlemi lerdir. Ancak, burada diazolama yöntemleri ve verime ili kin

bilgiler yer almamaktad r.

6 üyeli N-heterosiklik birincil aminlerden, 3-aminopiridin kolayca diazolanmakta ve

karbosiklik aromatik aminler gibi davranmaktad r. Buna kar n 2- ve 4-

aminopiridinler, sulu mineral asitleri içinde daha zor diazolanmakta ve kar l k gelen

hidroksi ya da halojen türevlerini de olu turmaktad r. Diazonyum tuzu çözeltilerinin
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pH’  h zla 10-11’e getirildi inde ise kararl alkali diazotatlar olu maktad r (Butler,

1975).

2- ve 4-aminopiridinin perklorik asit içinde diazolama kineti inin incelendi i

çal mada, diazolama tepkimesinin tersinir ve amin ile nitröz aside göre birinci

dereceden ba l oldu u, ortam n asitli i artt kça h z sabitinin de artt

bildirilmektedir (Kalatzis ve Mastrokalos, 1974). Bu aminlerin zor diazolanmas n n

nedeni olarak halka azotunun protonlanmas yla birincil amino grubunun nükleofilik

gücünün azalmas gösterilmektedir.

Butler ve di . (1973) deri ik HCl içinde amino 1,2,4-tiyadiazoller, 1,3,4-

tiyadiazoller, tiyazoller, tetrazoller, 1,3,4-oksadiazoller ve triazollerden diazonyum

tuzlar  yerine kararl birincil nitrözaminleri elde etmi tir.

Goerdeler ve Haubric (1960) 2-aminotiyazol, 2-aminobenzotiyazol, 5-amino-1,2,4-

ve 1,3,4-tiyadiazollerin fosforik asit içinde NaNO2 ile diazoland n ve 2-naftol ile

kenetlendi ini kaydetmektedir. Ancak, verimler %40 civar ndad r ve yap lar aç k

de ildir.

2-aminotiyazol gibi bir tane azot atomu içeren 5 üyeli halkal heteroaromatik

aminlerde halka azotunun bazl , amino grubunun bazl ndan çok daha fazlad r. 2-

aminotiyazolün konjuge asidinin pKa’ s 5,32 dir (Forlani ve di . , 1980).

2-aminotiyazol’ ün 13C- ve 15N-NMR spektrumlar %90’ l k H2SO4 içinde bile amino

grubunun protonlanmad n göstermektedir (Toth ve Podanyi, 1984).

Diener ve Zollinger (1986) 5 üyeli heteroaromatik aminlerden 2-, 4- ve 5-

aminotiyazoller ile tiyadiazolerin diazonyum tuzlar n nitrozil sülfürik asit içinde

haz rlam lar ve bu diazonyum tuzlar n n 2-naftol-3,6-disülfonik asitle kenetlenme

tepkimesinin kineti ini incelemi lerdir. Tepkimenin sulu mineral asitler içinde

tersinir ve azo bile i inin kinetik kontrollü ürün oldu unu termodinamik kontrollü

ürünlerin ise 1-nitrozo-2-naftol-3,6-disülfonik asit ile heteroaromatik amin oldu unu

kaydetmektedir.

2-Aminotiyazol’ ün %65-75 H2SO4 içindeki diazolama kineti inin incelendi i

çal mada ise tepkimenin denge tepkimesi oldu u ve diazolaman n baz tersinmez

bozunma tepkimeleriyle yar t gösterilmi tir. H z belirleyen basamak ise

aminotiyazolyum iyonunun nitrozolanmas d r (Diener ve di . , 1989).
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Heteroaromatik aminlerin diazolanmas n n en basit yönteminin nitrozil sülfürik asit

kullan lmas  oldu u çok daha önceden Hodgson taraf ndan bildirilmi tir (Hodgson ve 

Walker, 1935).

Dann (1949) ise deri ik asetik asit ve propiyonik asit eklenmesinin avantajl

oldu unu belirtmi tir.

2.4.2 Kenetlenme tepkimeleri

Azo kenetlenme tepkimeleri, diazonyum iyonlar n n bir nükleofilik substratla verdi i

aromatik yerde i tirme tepkimeleridir. Nükleofilik substrata ise kenetlenme bile eni

denir. Diazonyum iyonlar göreceli olarak zay f elektrofiller oldu u için sadece –OH,

-NH2, -NHR gibi elektron sa layan gruplar bulunan aromatik bile ikler kenetlenme

bile enleri olarak kullan l rlar.

Azo kenetlenme tepkimelerinde sadece diazo bile iklerinin dengesi de il kenetlenme

bile enlerinin de dengeleri göz önüne al nmal d r. Genel kural olarak, nükleofilik

substrat n etkinli i bazl k artt kça artaca ndan, fenolat iyonu ve serbest amin, fenol

ve amonyum iyonundan daha h zl tepkime verecektir. Daha etkin türlerin olu umu

ortam n pH’s na ba l d r.

Ar-OH Ar-O + H pKa ~ 10

Ar-NH3 Ar-NH2 + H pKa ~ 4
+

+

+

_

Aromatik aminler ve fenollerden ba ka, asetoasetanilidler, 3-metil-1-fenil-pirazolon

türevleri, 4-hidroksikumarin, 2-hidroksi-p-naftokinon gibi enoller de kenetlenme

bile eni olarak kullan l rlar. Bu bile iklerin enol ya da keto formlar ndan hangisinin

tepkimeye girdi i uzun y llar tart lm t r. Ancak, bugün keto-enol formlar n n tek

konjuge baz olan enolat anyonunun yerde i tirme basama nda etkin oldu u

bilinmektedir ( Zollinger, 1991) ( ekil 2.8).
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N
N

C6H5

CH3

O N
N

C6H5

CH3

O
N

N

C6H5

CH3

O N
N

C6H5

CH3

OH

- H
+

_

_ - H+

(Keto) Konjuge baz (Enol)

ekil 2.8: 1-fenil-3-metil-pirazol-5-on’ un tautomerleri ve konjuge bazlar

Diazo ve kenetlenme bile iklerinin ortam n pH’s na ba l olan bu dengeleri

kenetlenme tepkimesinin h z n etkiledi inden teknolojik aç dan önemlidir.

Kenetlenme tepkimeleri, diazonyum iyonu ile kenetlenme bile enine göre fenolat

anyonu, enolat anyonu ya da aromatik amin yönüne do ru olmal d r. Ortam n pH

aral aromatik aminler için 4-9 aras , enoller için 7-9, fenoller için ise 9

civar ndad r ( Zollinger, 1991). 

Enol tipinde kenetlenme bile enlerinin en önemlileri pirazolon türevleridir. Son 20

y lda boyarmadde endüstrisinde kenetlenme bile eni olarak pirazolon türevleri s kça

kullan lm t r.

5-Pirazolon türevleri iki tautomerik yap da bulunabilir. Kat fazda ve birçok çözücü

içinde 5-pirazolon formunda bulunmakta iken, DMSO, etanol ve su içinde 5-

hidroksipirazolon formunda bulunmaktad r ( Zollinger, 1991) ( ekil 2.9).

N
N

R

CH3

O N
N

R

CH3

OH

(Keto) (Enol)

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

1,3-Sübstitüe-5-pirazolonlar, asetoasetik esterinden ve hidrazin türevlerinden kolayca

elde edilebilmektedir. Genel yap lar  a a daki gibidir ( ekil 2.10).
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N
N

R

R

O

'

ekil 2.10: 1,3-Sübstitüe-5-pirazolon

Yap sal de i ikleri yapmak kolayd r. Asetoasetik asit esteri ucuz oldu u için R grubu

genellikle metil grubudur. R grubu N-sübstitüe hidrazinler kullan larak kolayca

de i tirilebilir. Pirazolonlar 4-konumundan kenetlenir ( ekil 2.11).

CH3

CH2

O

R O
O

N
N

R

CH3

O

C

C
'

+ R-NH-NH2

KOH

etanol,700C

ekil 2.11: Pirazolonlar n 4- konumundan kentlenme reaksyonu

Azopirazolon boyarmaddelerine bir örnek a a da verilmektedir ( ekil 2.12)

N
N

C6H5

CH3

O

NN
H

ekil 2.12: Azopirazolon boyarmadde

Kenetlenme tepkimesinin mekanizmas , nitrolama, halojenleme, sülfolama gibi

elektrofilik aromatik yer de i tirme tepkimelerinin mekanizmas yla ayn d r.

Genel olarak bu yer de i tirmeler SE2 mekanizmalar olarak adland r l r. lk

basamakta elektrofil, nükleofilik substrat n karbonuna bir kovalent ba la ba lan r ve

ara ürün olarak bir σ-kompleksi olu ur. Daha sonraki basamakta baza bir proton

transferi olur. Bu mekanizma, bir seri azo kenetlenme tepkimelerinin kinetik

ara t rmalar yla da ilk kez Zollinger (1955) taraf ndan do rulanm t r. A a daki

tepkime 2-naftolat iyonunun kenetlenme mekanizmas n göstermektedir ( ekil 2.13).
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O O
NH

N Ar

O
N

N Ar

Ar-N2
+ +

k

k1

k2

+ B

 (σ-kompleksi)

ekil 2.13: 2-naftol’ ün diazonyum tuzu ile kenetlenme tepkimesi

Sistemdeki tüm proton al c lar baz olarak etkiyebilir ve h z belirleyen proton

transferini etkilerler. Baz eklenmesi tepkime h z n etkilemektedir. Bu yüzden

kenetlenme tepkimesi tipik genel baz katalizli (OH- iyonu katalizli) tepkimedir.

Ortam n pH’s n de i tirmeksizin baz eklenmesi ön dengeleri de i tirmez, sadece

kenetlenmeyi katalizler. Piridin ve homologlar n n kar m n n azo kenetlenme

tepkimelerini katalizledi i bilinmektedir (Kishimato ve di . , 1975). Piridin

eklenmesi hem kenetlenme h z n artt rmakta, hem de kenetleme konumunu

etkilemektedir (Freemann ve di . , 1986).
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3. TEKST L BOYACILI I VE HASLIKLAR

3.1 Selüloz Liflerinin Boyanmas

Pamuk, viskon, keten gibi ba l ca selüloz liflerinin aç k elyaf olarak boyanmalar çok

ender yap lan i lemlerdir. Çünkü bu lifler slak durumda çok kat ve flotte geçi ini

engelleyen bir yap olu turmaktad rlar. Canl renkler elde etmek için a artma

yapmak gerekmektedir. Merserizasyon veya kostikleme (gerdirmesiz bazik i lem)

i lemi yap l rsa kuma n boyarmadde alma yetene i artmaktad r. Selüloz boyama

metotlar n  kullan lan boyarmadde türüne göre a a daki gibi aç klayabiliriz.

a) Substantif (direk) boyarmaddelerle yap lan boyama i lemi

Substantif boyarmaddeler suda çözülen cinsten ve ço unlukla azo grubu

boyarmaddelerdir. Herhangi bir madde ve özel i lem gerektirmeden suda çözülürler

ve liflere kar substantiflikleri (afiniteleri) yani ba lanma istekleri vard r. Kolayca

ve arac s z olarak liflere ba land klar  için bunlar n bir ad da direk boyarmaddedir.

Substantiflik söz konusu oldu u için çektirme yöntemine göre boyama yap l r. Yani

haspel, jet, overflow, airflow ve üniversal boyama aparatlar ile çal larak boyamalar

yap lmaktad r. Boyama s ras nda bu boyarmaddeler ilk önce flotte içinde liflere

yana makta (adsorbsiyon) daha sonra difüzyonla liflerin kolay nüfuz bölgelerine

(amorf) girmektedir. Boyama i leminde etkili olan ba l ca ba lar: H-köprüleri, Van

der Waals (kohezyon) kuvvetleri ve dipol çekim kuvvetleridir.

Özetlenecek olursa, nispeten bol flotte içinde bulunan ve adsorbsiyonla yüzeye

yana an boyarmaddeler daha sonra liflerin içerisine, kolay nüfuz bölgelerine (amorf

bölgelere) girmekte ve yukar da ad geçen ba larda liflere ba lanmaktad r. Bir

boyarmaddenin substantifli inin yüksek alabilmesi için: uzun bir düz bir zincir

yap s na sahip olmas , agregat olu turma (bir araya gelme, kümelenme) özelli inin

bulunmas gibi özelliklerinin olmas gerekmektedir. Çektirme yöntemine göre

aplikasyonda belli bir süre sonunda boyarmaddenin i lem çözeltisinde (flottede) ve

kuma  üzerindeki miktarlar  aras nda a a daki gibi bir dinamik denge olu maktad r.
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Genelde substantif boyarmaddelerin aplikasyonu ve boyamas nda çözeltideki

boyarmaddelerin daha fazla oranda kuma ve lifler taraf na geçmesi için flotteye tuz

ilavesi yap lmaktad r ( ekil 3.1).

ekil 3.1: Substantif boyarmaddenin tuzsuz ve tuz ilavesi ile 40°C den 90°C ye
kadar s t larak yap lan boyamada boyarmadde al nma e rileri

Boyama s ras nda flotteye tuz ilave edilerek a a da görüldü ü gibi boyarmadde

al nma dengesi boyanmakta olan lif taraf na kayd r lmaktad r.

Boyarmaddenin flottedeki ekli Boyama s ras nda life ba lanan ekli

Flotteye tuz (NaCl veya Na2SO4) ilavesi, boyarmaddenin life ba lanan eklini flotte

içinde artt rmaktad r. Dolay s yla daha fazla miktarda boyarmadde çözeltiden lif

taraf na geçmek istemektedir. Bunun d nda, flotte s cakl n artt rmak ba lang çta

daha fazla boyarmaddenin lifleri taraf ndan al nmas na neden olmaktad r. Flotte

oran artt kça boyama s ras nda flottede kalan boyarmadde miktar  da artmaktad r.

ekil 3.2: Substantif boyarmadde ile boyama grafi i



22

Substantif boyarmaddeler ile yap lan boyamalarda, ba lang çta düzgün bir

aplikasyon i lemi yapmak için boyarmaddenin lifler taraf ndan al nmas n frenlemek

amac ile soda (Na2CO3) kullan lmaktad r. Demek oluyor ki substantif

boyarmaddelerle yap lan boyamalarda ba lang çta flotteye ilave edilen soda,

frenleyici olarak, daha sonra ilave edilen tuz ise boyarmadde al m n artt r c yönde

etki etmektedir. Buna göre flotteye soda ve tuz ilaveleri u ekilde olabilmektedir:

Substantif boyarmaddeler genelde ucuz, kolay boyama yap labilen ama ya hasl klar

dü ük olan boyarmaddelerdir. Ya hasl klar n n dü ük olmas ; boyamada kolayca ve

zay f ba larla liflere ba lanan bu boyarmaddelerin daha sonra kullan lmalar

s ras ndaki ya  i lemlerde de kolayl kla kuma tan kopup ayr lmalar ile ortaya

ç kmaktad r. Bu boyarmaddelerin ya hasl klar n iyile tirilmesi amac ile boyama

sonunda katyonaktif maddelerle i leme sokularak molekül büyümesi sa lamak

mümkündür.

Böylece bulundu u yerde büyümü , zincir uzunlu u artm olan bu boyarmaddeler

daha sonraki ya  i lemlerde çok kolayl kla bulundu u yeri terk edemedi i için

boyaman n ya hasl klar da artm  olmaktad r.

b) Reaktif boyarmaddelerle boyama

Reaktif boyarmaddeler selüloz liflerine reaktif gruplar üzerinden kovalent ba la

sa lam bir ekilde ba land klar için ya hasl klar yüksek olan boyamalar elde

edilmektedir. Bugün için gerek boyama gerekse bask c l kta en çok kullan lan

boyarmadde grubudur. Reaktif boyarmaddede reaktif grubu olu turan bölümün

yap s na göre ba l ca iki çe idi bulunmaktad r. Bunlar klortriazin ve vinilsülfon tipi

boyarmaddelerdir. Klortriazin tipi reaktif boyarmaddenin yap s ekil 3.3’ teki

formülde görüldü ü gibidir.
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ekil 3.3 Klortriazin tipi reaktif boyarmadde

Reaktif boyarmaddelerle yap lan boyama i lemi nispeten k sa sürede bitmesine

kar n boyamalar n son y kama i lemleri çok uzun sürmektedir. Bu y kaman n çok

etkili bir ekilde yap lmas ya hasl klar aç s ndan son derece önemli ve gereklidir.

Çünkü reaktif boyarmaddelerin en sak ncal taraflar ndan biri, su ile reaksiyona

girmeleridir. Su ile reaksiyona giren boyarmadde, boyama s ras nda aynen substantif

boyarmadde gibi zay f ba larla liflere ba lanmaktad r. Bu durum boyaman n ya

hasl klar n dü ürmektedir. O nedenle boyama sonundaki y kamalar, so uk

durulama, s cak durulama, iki kez kaynar sabunlama, s cak ve so uk durulamalar

gibi uzun i lemleri gerektirmektedir. Bu ekildeki bir y kama i lemi ise oldukça

masrafl , zaman al c ve at k su bak m ndan fazla yük getiricidir (Çoban, 1999).

Reaktif boyarmaddelerin selüloz lifleri ile bazik ortamda kovalent ba yapmas ekil

3.4’ deki formülde görüldü ü gibidir.

N N

NH2

SO3Na SO3Na

N
H
N C

N

C

N

C

N

Cl

R +    HO-SEL

N N

NH2

SO3Na SO3Na

N
H
N C

N

C

N

C

N

O-CH2-SEL

R

pH = 11-11.5

ekil 3.4: Reaktif boyarmaddelerin kovalent ba yapmas
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Reaktif boyarmaddeler ile çektirme yöntemine göre yap lan bir boyama grafi i ekil
3.5’ deki gibi olabilmektedir

40°C

Bm

10`

40`

50`85°C

Porsiyonlar halinde

baz ilavesi

Porsiyonlar halinde 

  tuz ilavesi

ekil 3.5: Çektirme yöntemine göre çal mada bir reaktif boyama grafi i

Di er bir reaktif boyarmadde cinsi virilsulfon tipidir. Vinilsulfon tipi boyarmaddenin

yap s u ekildedir: Bm-S02 CH2 O-SO3 Na.

Bu tür bir boyarmadde yine bazik ortamda reaktifvinil grubu olu turarak selülozun

OH grubu ile kovalent ba yapmaktad r.

Reaktif boyarmaddelerin selüloz lifleri ile OH grubu üzerinden kovalent ba

yapmalar bazik ortamda gerçekle mektedir. Bazik ortam sa lamak için kullan lan

ba l ca kimyasal maddeler sodyum hidroksit ve sodad r. Çektirme yöntemine göre

boyarmaddenin kuma a düzgün aplikasyonu yap l p, tuz ilavesi ile çözeltideki

boyarmadde lifler taraf na kayd r ld ktan sonra baz ilavesi yine ekil 3.5 de

görüldü ü gibi porsiyonlar halinde veya en iyisi dozajlama yolu ile yap larak

boyarmaddenin düzgün bir ekilde liflere fikse olmas , ba lanmas sa lanmaktad r.

c) Küp boyarmaddeleri ile boyama

Küp boyarmaddelerinin di er bir ad da indantren boyalar d r. Indantren ad eskiden

tekstilde hasl klar aç s ndan bir marka etiketi olarak kullan lm t r.

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

Her çe it rengi bulunmamaktad r. Bu boyarmaddeler suda çözünmeyen cinsten

olduklar için düzgün boyama i lemleri de kolay de ildir. O nedenle ilk önce bu

boyarmaddelerin bazik ortamda indirgenerek küpleme i lemi yap lmakta, boyama

i lemi bu formda yap lmaktad r. Küpleme i lemi yeterince iyi olmad  ve içe i leyen
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boyamalar yap lamad sürece hasl klar n tatmin edici düzeyde olmas

zorla maktad r.

O

O

RR

ONa

ONa

RR
NaOH + Na2S2O4

Oksidasyon

Antrakinon esasl küp BM Önce küp asidi sonra küployko ekline
suda çözünmez, afinitesi yoktur dönü ür, suda çözünür, afinitesi vard r

ekil 3.6: Küp boyarmaddelerin indirgenme reaksyonu

Küp boyarmaddesini indirgemek (küplemek) için baz olarak sodyumhidroksit,

indirgen madde olarak da sodyumtiosülfat, di er ad ile hidrosülfit kullan lmaktad r.

Küplenmi olan boyarmadde suda çözünen ve liflere afinitesi olan bir hale

getirilmi tir ( ekil 3.6). Bu ekilde indirgenmi ve life afiniteli hale gelmi

boyarmadde çözeltisi ile boyama yap ld ktan sonra oksidasyon i lemi ile boyarmadde

kuma üzerinde tekrar ba lang çtaki suda çözünmeyen ekline dönü türülerek

boyama i lemi bitirilmektedir. Kuma üzerinde suda çözülmez yap da bir

boyarmadde oldu u için ya hasl klar da do al olarak çok yüksektir. Küp

boyarmaddelerinin so uk, l k ve s cakta boyama yapan cinsleri bulunmaktad r. Bu

boyama ko ullar na ve çal lan flotte oranlar na göre kullan lan kostik ve hidrosülfit

miktar da de i mektedir. Dikkat edilmesi gereken husus boyama s ras nda

oksidasyonun olmamas d r. Bu boyarmaddeler ile düzgün boyama yapmak biraz

zordur ve bunun için özen göstermek gerekmektedir. Yani substantif ve reaktif

boyarmaddeler ile yap lan boyama i lemlerinin kolayl burada yoktur. Boyama

i lemi bittikten sonra yaln zca y kama ile veya y kama i leminde H2O2 kullan larak

etkili bir oksitleme i lemi yap l r. Oksidasyon i leminden sonra yine sabun, soda ile

30 dakika kadar bir kaynar y kama i lemi yap lmas gerekmektedir. Örne in:2 g/L

Anyonaktif y kama maddesi ve 1 g/L Soda ile 30 dakika kaynar y kama ile i lem

bitirilebilir.

d) Kükürt boyarmaddeleri ile yap lan boyamalar

Kükürt boyarmaddeleri de küp boyarmaddeleri gibi suda çözülmeyen yap dad r.

Önce indirgenerek liflere afiniteli hale getirilmektedir. ndirgen madde olarak

eskiden sodyumsülfür kullan lmakta idi. Bu maddenin piyasadaki ad ise z rn kt r.
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Pis kokulu olmas , kükürt içermesi nedeniyle çal ma ko ullar ve çevre aç s ndan

sevimsizdir. Ancak son zamanlarda z rn k kullan lmadan çal labilen ve sülfit

içermeyen yeni tip kükürt boyarmaddeleri (Diresul EV, Hydrosol) geli tirilmi tir.

Bunlar ekolojik tip boyarmaddeler olarak lanse edilmektedirler. A r metal iyonu

içermemeleri, AOX yükü olu turmamalar çevre için iyi taraflar d r. Klasik kükürt

boyarmaddeleri ile çal mada katalogda verilen miktarda Na2S, yeni nesil kükürt

boyalarda genelde indirgen madde olarak glikoz ve hidrosülfit kombinasyonu tercih

edilmektedir.

ndirgenen boyarmadde çözeltisi ile boyama yap ld ktan sonra oksidatif y kama ile

kuma üzerindeki boyarmadde yine suda çözülmez ekle getirilmektedir. Kükürt

boyarmaddeleri ile boyamada 50 °C de ba lay p 95 °C ye ç kt ktan sonra 1 saat i lem

yap larak boyama bitirilmektedir. Kükürt boyarmaddelerinin genelde y kama ve k

hasl klar iyidir. Ucuz boyarmaddelerdir ancak klor hasl klar dü ük, renkler

donuktur. Her türlü renk çe idi bulunmamaktad r. Genelde siyah, haki, lacivert,

kahverengi renkleri bulunmaktad r. Çal ma s ras nda indirgen maddenin yetersiz

olmas durumunda kuma a mekanik tutunan boyarmadde metalik bir görünüm

verebilmektedir. Dispergir madde ilavesi ile bu sak nca giderilebilmektedir (Çoban,

1999).

e) nki af (Naftol) boyarmaddeleri ile boyama

nki af boyarnaddeleri yap s ve boyama ekli ile di erlerinden ayr bir boyarmadde

cinsidir. Boyarmaddenin rengi esas olarak lif üzerinde olu turuldu u için hasl klar

yüksektir. Ancak naftol bile iklerinin kanserojen etkileri ile ilgili yay nlar ve bu

boyarmaddelerle çal madaki zorluklar nedeniyle pek fazla bir önemleri kalmam t r.

Boyarmaddenin as l yap s n Naftol As bile i i olu turmaktad r. Naftol bile i i

naftolata dönü türülerek birinci banyoda zeminleme yap ld ktan sonra. kinci

banyoda diazonyum tuzu ile i leme sokularak kuma üzerinde asil boyarmadde

olu turulmaktad r ( ekil 3.7).
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ekil 3.7: Kuma üzerinde renk olu um reaksyonu

Birinci banyo i lemi için naftol çözme ve naftolat olu turma u ra t r c  bir i tir.

Naftol çözme ve zeminleme:

1 kg Naftol

1,5 kg NaOH (38°B 1,6 L so uk su ile çözülür. 1L % 33’ lük formaldehit ilave edilip

30°C de 30 dakika zeminleme yap l r. Naftolat n cinsine göre boyamada 10-50 g

kadar tuz kullan labilir. ikinci banyoya gelmeden önce, fazla naftolat çözeltisi

kuma tan iyice uzakla t nl r.

kinci banyoda: Kenetleme reaksiyonu için gerekli olan diazonyumtuzu hidroklorik

asitte çözülür. NaNO2 ilave edilir. Diazolama i lemi 5-10°C yi geçmeyecek ekilde

so ukta yap l r. Bu çözelti ile kuma 15 dakika kadar i leme sokulduktan sonra

arty kama ve kaynar sabunlama yap l r. As l renk yani boyarmadde kuma üzerinde

olu turuldu u için inki af boyarmaddelerin ya hasl lar ve k hasl yüksektir.

Bayrak k rm z s özellikle k hasl yüksek olan canl  bir renktir (Çoban, 1999).

f) ndigozol boyarmaddeleri ile boyama

ndigozoller bir çe it özel küp boyarmaddeleridir. Bu boyarmaddelerle tek veya iki

banyolu yönteme göre çal mak mümkündür. 1.banyoda: Kuma + Bm + NaNO2 ve

istenirse tuz ilave edilerek 60°C de 30 dakika veya 1 saat i lem yap l r. Sonra 20°C
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ye so utulur. 2. banyoda: 40-70 °C de 10 dakika H2SO4 ile i lem yap l r. Tek

banyoda çal mada ise boyarmadde kuma üzerine düzgün bir ekilde al nd ktan

sonra H2SO4 ilave edilir ve soda ile nötürle tirilip durulan r (Çoban, 1999) 

g) Pigment boyarmaddeleri ile yap lan boyama

Elyafa afinitesi olmayan ve suda çözünmeyen bir boyarmadde cinsidir. Kuma a

binder (ba lay c ) denilen bir yard mc madde vas tas ile tutundu u için boyamada

lif cinsi gözetmez. Yani istenilmesi ve uygun olmas durumunda her türlü liflerden

yap lm tekstil ürünü bu boyarmaddelerle boyanabilir. Afinite olmad için

emdirme yöntemine göre çal lmaktad r. Boya çözeltisi fularda emdirilen kuma

önce kurutulur sonra 140-160°C de 3-5 dakika kondenzasyon i lemi ile

boyarmaddenin liflere fiksaj tamamlan r. Tekstil bask c l nda çok kullan lan bu

boyarmaddelerin boyamac l kta kullan mlar azd r. Pigment boyarmaddelerinin

liflere afiniteleri olmad için kurutma s ras nda boyarmadde migrasyona u rayarak

kuma yüzeyinde, liflerin yüzeyinde toplanmaktad r. Yüzeyde toplanan

boyarmaddeler nedeniyle boyaman n sürtme hasl klar nda dü me olabilmektedir.

3.2 Yün Liflerinin Boyanmas

Poliester elyaflar ve selüloz liflerinde boyarmaddelerin liflere ba lanmas öncelikle

absorbsiyon yolu ile olurken protein liflerinde elektrositatik çekim kuvvetleri önemli

rol oynamaktad r. Yün lifinin yap s nda etkili olan belli ba l üç önemli ba

bulunmaktad r ( ekil 3.8).

ekil 3.8: Yünün ba yap lar
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Yünün boyanmas nda iyon ba lar n n önemi büyüktür. Genelde yün boyamac l

asidik ortamda yap lmaktad r. Asidik ortamda yün pozitif (+) yüklü oldu u için eksi

(-) yüklü boyarmadde, art (+) yüklü lifler taraf ndan elektrostatik çekim kuvvetleri

ile çekilerek liflere ba lanmaktad r.

a) Asit boyarmaddeleri ile yap lan boyamalar

Asit boyarmaddeleri, substantif (direk) boyarmaddeler ile yap olarak benzer

boyarmaddelerdir. O nedenle düzgün boyama i lemi yapmak kolayd r. Boyama

banyosuna asit verildi inde yünün yap s  a a da görüldü ü gibi pozitif yükle

yüklenir.

Asidik ortamda olu an pozitif yüklü yün liflerine, eksi yüklü asit boyarmaddeleri

yukar da görüldü ü ekilde elektrostatik çekim kuvvetleri ile kolayca

ba lanmaktad r. Ba lang çta flotteye konulan tuz (Na2SO4) selüloz liflerindeki

uygulaman n tersine boyarmaddenin liflere h zl ve düzgünsüz bir ekilde

ba lanmas n önlemek içindir ( ekil 3.9). Yani h zl ba lanmay frenlemek içindir.

Asit boyarmaddelerinin kuvvetli asidik ortamda (pH = 1,8 - 3), orta asidik ortamda

(pH 3,5 - 5,5) ve zay f asidik ortamda (pH 5,5 - 6,5) boyayan cinsleri bulunmaktad r.

Asit boyarmaddeleri ile zay f asidik ortamda düzgün boyamak zordur ama bunlar n

da ya hasl klar yüksektir. O nedenle sonradan dinklenecek kuma lar bu

boyarmaddelerle boyan rlar. Genelde asit boyarmaddeleri liflere zay f ba larla

tutunduklar için daha sonraki y kama an nda kuma tan kolayca koparlar. Dolay s yla

ya hasl klar  dü üktür I k hasl klar  ise genelde yüksektir.

% x Asit boyarmaddesi

% 10-20 Na2SO4

% 1-2 Formikasit veya Sülfürikasit

% 1-2 Islat c
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ekil 3.9: Asit boyarmaddeleri ile yap lan bir boyama grafi i

b) 1:1 ve 1:2 metal kompleks boyarmaddeleri ile boyama

Bu boyarmaddeler genelde üretimleri s ras nda metal iyonlar ile kompleks

olu turmu durumdad r. Liflere hem elektrostatik çekim kuvvetleri hem de metal

iyonlar üzerinden ba lanabildikleri için genelde ya hasl klar yüksek boyamalar

elde edilmektedir. Ancak bunlarla düzgün boyama yapman n zorluklar vard r. 1:1

metal kompleks boyarmaddelerde bir boyarmadde molekülü bir metal atomu ile

kompleks yapm t r ( ekil 3.10).

ekil 3.10: 1:1 Metal kompleks bm

1:1 metal kompleks boyarmaddeleri ile boyama yapmak nispeten daha kolayd r.

Hasl klar iyidir. Ancak çok kuvvetli asidik ortamda boyama yap ld için yün biraz

sertle mektedir. O nedenle boyama s ras nda egaliz maddeleri kullan lmaktad r. 1:2

metal kompleks boyarmaddelerinde bir metal iyonu iki tane boyarmadde molekülü

ile kompleks olu turmu  durumdad r ( ekil 3.11).
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ekil 3.11 1:2 Metal kompleks bm

 Suda çözünürlü ü az oldu u için bunlarla düzgün boyama yapmak daha zordur.

Ancak ya hasl klar son derecede iyidir. Bu boyarmaddelerle boyamada 70-85°C

aras kritik boyama s cakl oldu u için s tma yava yap lmaktad r. Bu

boyarmaddelerde suda çözünürlü ü sa layan gruplar, metilsülfon (-SO2-CH3) veya

sulfonamid (-SO2NH2) grupland r. Bunlarla 20°C de ba lay p 40 dakikada 98°C ye

ç k l r. Bu s cakl kta 60 dakika i lem yaparak boyama yap l r (Çoban, 1999).

c) Kromlama boyarmaddeleri ile boyama

Bu boyarmaddeler, kromla kompleks yapabilen özel seçilmi asit boyarmaddeleridir.

Yün lifleri önceden kromlan r, sonra boyama yap l r veya önce boyama yap l r, sonra

kromlama yap l r. Hatta kromlama ve boyama i lemi ayn anda yap l r. En çok

uygulanan ekli ise önce boyaman n yap l p, boyaman n sonuna do ru kromlama

i leminin yap lmas d r ( ekil 3.12).

ekil 3.12: Sonradan kromlama yöntemine göre boyama

Bu ekilde bir boyama sonunda kuma üzerindeki boyarmadde kromla kompleks

yaparak liflere daha sa lam ba lanabildi i için boyaman n ya hasl klar oldukça

artmaktad r. Ancak çevre dostu tekstil (eko tekstil) üretiminin gündemde olmas ve

a r metal iyonlar n n gerek kuma üzerinde gerekse at k suda s n rlanm olmas bu

boyama eklinin önemini iyice azaltm t r.
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Ayn durum asl nda metal kompleks boyarmaddeleri için de söz konusudur. Ancak

metal kompleks boyarmaddelerinde metal iyonlar , üretimleri s ras nda reaksiyona

sokulduklar ve boyarmaddelerle sa lam bir kompleks olu turduklar yani serbest

halde olmad klar için imdilik bunlara bir dereceye kadar daha ho görü ile

bak lmaktad r (Çoban, 1999).

d) Reaktif boyarmaddelerle yap lan boyamalar

Bilindi i gibi reaktif boyarmaddelerin liflerle kovalent ba  yapmalar bazik ortamda

gerçekle mektedir. Ancak yün veya genelde protein liflerinin bazik ortamda zarar

görürler. O nedenle baz seçilmi özel reaktif boyarmaddelerle yün liflerini hafif

asidik ortamda boyamak mümkündür (Çoban, 1999).

3.3 Sentetik Liflerin Boyanmas

3.3.1 Poliester (PES) liflerinin boyanmas

Poliester elyaf, yüksek kristalinite ve belirgin hidrofob özellik gösterdi inden büyük

moleküllü boyarmaddeler elyaf içine kolay nüfuz edemezler. Elyaf kimyaca aktif

grup da içermedi i için boyarmadde anyon ve katyonlar n da ba layamaz.

Poliesterin boyanmas nda en çok kullan lan boyarmaddeler dispers

boyarmaddelerdir. Dispers boyarmaddelerin dengede iken elyaf üzerine çekilmesi

gayet iyidir. Fakat elyaf içine difüzyon oldukça yava t r. Öyle ki dengeye varmak

için gerekli olan zaman çok fazla oldu undan bu ko ullar alt nda boyama pratik

de ildir. Normal bas nç alt nda çal an ve maksimum 100°C’a kadar s nan

cihazlarda poliesterin ancak difüzyon h z yüksek olan küçük moleküllü dispers

boyarmaddelerle aç k ve orta iddetteki renklere boyanmas mümkündür.

Boyama h z n n çok yava olmas nedeniyle düzgün boyama kolayd r. Fakat

migrasyon olmad için, abrajl boyanm materyalin uzun süre kaynatmakla bile

düzeltilmesi mümkün de ildir. Elyaf içine difüzyon zor oldu u gibi, difüzlenen

boyarmaddenin elyaf d na ç kmas  da zor oldu undan ya hasl klar çok iyidir.

Poliesterin dispers boyarmaddelerle boyanmas 3 metoda göre yap l r:

a) Carrier (ta y c ) metodu 

b) HT (High Temperatur) metodu

c) Termosol metodu (Özcan, 1984).
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3.3.1.1 Carrier metodu

Difenil, o-fenil fenol, fenil salisilat, v.b. baz  fenol, amin ve aromatik hidrokarbonlar,

boya banyosunda çözündüklerinde veya süspanse olduklar nda dispers

boyarmaddelerin poliester elyaf taraf ndan adsorpsiyonunu h zland r r lar. Ta y c

(carrier) denilen bu maddelerin ke fi, poliester boyanmas nda büyük geli meye yol

açm t r. Ta y c n n etkime tarz tam olarak anla lamamakta beraber elyaf

taraf ndan adsorplanarak onun i mesine neden oldu u, böylece birbirine çok yak n

olan uzun polimer zincirlerini uzakla t rd muhtemeldir. Bunun sonucu, daha

büyük boyarmadde moleküllerinin elyaf içine girmesi mümkün olur.

Suda çözünmeyen ta y c lar, elyaf üzerinde dispers boyarmaddenin çok çözündü ü

bir yüzey filmi olu tururlar. Bu ko ullar alt nda boyarmaddenin transferi, sulu fazla

elyaf aras nda de il, ta y c da çözünen boyarmadde ile elyaf aras nda olur. Ancak

ta y c n n uygun konsantrasyonda kullan lmas gerekir.

Uygun ta y c konsantrasyonu, hem flotte, hem elyaf faz n doyurmak için gerekli

olan ta y c miktar na hemen hemen e ittir. Fazlas üçüncü bir faz (çözünmemi

ta y c faz ) meydana getirir ki, bu takdirde boyarmadde elyaf faz nda de il, bu

fazda çözünmeyi tercih edece inden boyama iddeti dü er.

Ta y c ile 85°C’de çekim iyi oldu undan, uzun süre kaynat lmas istenmeyen

materyalin boyanmas nda ta y c  metoduna ba vurulur (Özcan, 1984). 

3.3.1.2 HT metodu

Poliesterin 120-130°C’de boyanmas n n birçok yarar vard r. Koyu renkler bu

metoda göre ta y c s z boyanabilir. Böylece hem paradan, hem de ta y c n n

uzakla t r lmas çok uzun sürdü ünden zamandan tasarruf sa lan r. 100°C’nin

alt nda normal bas nçta çal an boyama cihazlar yla yap lan boyama çekimleri çok az

oldu u için kullan lamayan, yüksek k hasl ndaki birçok boyarmaddenin

kullan lmas mümkün oldu undan daha geni renk serisi elde edilir. Normal bas nç

alt nda boyama yap ld nda yaln z küçük moleküllü boyarmaddeler kullan labilir.

Oysa bunlar kolay süblimle me yatk nl gösterirler. 120-130°C’ deki boyamalarda

kullan lan daha yüksek molekül a rl kl boyarmaddeler süblimle mediklerinden

daha iyi sonuç verirler.
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Poliester nötral veya zay f asidik ortamda boyand zaman esnekli inden ve gerilme

gücünden kaybetmez. Fakat eser kadar kalevi varsa polimer zinciri parçalan r. Bu

nedenle HT metodu uygulanmadan önce temizlemede kullan lan alkali tamamen

uzakla t r lmal d r (Özcan, 1984). 

Düzgün boyamas güç boyarmaddelerle çal ld nda boyaman n 130°C’da

yap lmas gerekir. Çünkü temperatürün yükselmesiyle migrasyon artaca ndan

düzgünle me meydana gelir. Fakat daha düzgün boyad bilinen boyarmaddelerle

120°C’nin üstünde boyaman n hiç gere i yoktur. Bunlar n ba lang ç adsorpsiyonlar

oldukça üniform oldu undan migrasyon olmadan da düzgün boyarlar. A a daki

grafikte örnek bir HT boyama grafi i verilmi tir ( ekil 3.13) (Çoban, 1999).

ekil 3.13: Dispersiyon boyarmaddesi ile HT ko ullar nda poliester boyama grafi i

3.3.1.3 Termosol metodu

Dupont firmas n n termosol metodu veya benzer termofikse metotlar poliesterden

veya poliester ile di er elyaf kar mlar ndan yap lan kuma lar n boyanmas nda

büyük ölçüde kullan lan kontinü metotlard r. Bu metotlar kuma n dispers

boyarmadde veya çok ince partiküllü küpe pigmenti süspansiyonu ile fularlanmas na

dayan r. Bunu, kurutma i lemi izler. Kurutma esnas nda elyaf yüzeyinde boyarmadde

partiküllerinin yap mas yla bir film tabakas olu ur. Kurutulan kuma 30-60 saniye,

180-220°C’de s t ld nda elyaf yüzeyine yap m olan boyarmadde partikülleri

elyaf içine difüzlenerek fiske olur. Kurutma için hotflue, infrared kurutucu veya

kurutma silindirleri kullan labilir.

Termofiksenin yap ld yüksek temperatürde poliester ve boyarmadde

moleküllerinin termal kar mas büyük ölçüde artar bu da boyarmaddenin elyaf içine

çok daha h zl difüzyonuna neden olur. Termofikse mekanizmas muhtemelen

boyarmaddenin polimer içersinde çözünmesinden ibarettir. Fakat polimerdeki

karbonil gruplar yla boyarmaddedeki –NH2 ve –OH gruplar aras nda hidrojen
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köprüsü ba lar olu tu u ve keza Van Der Waals kuvvetlerinin de rol oynad bir

gerçektir (Özcan, 1984) 

3.3.2 Poliamid (PA) liflerinin boyanmas

Ticari bak mdan ba ar ya ula an ilk sentetik elyaf, naylon 6,6 ‘d r. Naylon 6,6 ,

piyasaya ç kt zaman boyanmas nda pek çok güçlükle kar la l yordu. Çünkü elyaf

hidrofob oldu undan, suda çözünen boyarmaddelere fazla afinite göstermiyordu.

Polimer, ilk elde edildi i zamanlar her ç kan yeni üretim gerek fiziksel özellikleri,

gerek amino uç gruplar n n say s bak m ndan birbirinden çok farkl yd . Bu da

boyarmaddelere kar afinitenin farkl olmas na neden oluyor ve her üretim partisinin

boyanmas na ayr  özen gerektiriyordu.

Elyaf n hidrofob oldu u dü ünülerek, suda çözünmeyen dispers boyarmaddelere

ba vuruldu. Naylon 6,6 bu boyarmaddelere kar orta derecede afiniteye sahiptir.

Bütün boyarmadde s n flar ars nda en çok dispers boyarmaddeler iplikteki

de i iklikleri örtme gücüne sahiptir. Aç k renklerde ya hasl klar tatminkard r. Fakat

koyu renklerde, yaln z elde edilme zorlu u de il, ya hasl klar n istenilenden dü ük

olmas gibi sak ncalar vard r. Daha iyi ya hasl klar n elde edilmesi için naylonun

suda çözünen boyarmaddelerle boyanmas üzerine çal malar yap lm t r.

Poliamidler belirli say da primer amin ve çok say da sekonder amin grubu içerdikleri

için, yap lar proteinlere benzer. Bu nedenle teorik olarak dü ünülecek olursa asit

boyarmaddelere kar  afiniteye sahip olmalar gerekir. Pratikte de gerçekten böyledir.

Krom ve kompleks boyarmaddelerle iyi ya hasl klar na sahip koyu renk boyamalar

elde edilir; fakat bu boyarmaddeler iplik üzerindeki düzensizlikleri asit

boyarmaddelerden bile daha kötü örterler.

1959 y l nda ICI’n n Procinyl boyarmaddelerini ç karmas yla önemli ilerleme

kaydedildi. Procinly boyarmaddeleri dispers boyarmadde moleküllerine klorotrianil

grubu sübstitue etmekle elde edilen reaktif boyarmaddelerdir. Nötral ortamda dispers

boyarmaddeler gibi davran rlar; yani iplikteki düzensizlikleri çok iyi örterler.

Banyoya alkali ilave edildi inde, kovalent ba lar meydana geldi inden çok yüksek

ya hasl klar elde edilir (Özcan, 1984).

Asit boyarmaddeleri ile poliamid liflerini boyama grafi i ve bir reçete örne i a a da

verilmektedir ( ekil 3.14).
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ekil 3.14: Poliamid liflerinin asit boyarmaddeleri ile boyama grafi i

3.3.3 Poliakrinitril (PAC) liflerinin boyanmas

Saf akrinitril polimeri boyanmas çok zor olan bir yap ya sahiptir. Bu nedenle

modifiye edilerek bu yap ya karboksil (-COOH) veya sulfonasidi (-SO3H)

gruplar n n eklenmesi halinde bazik boyarmaddelerle çok daha kolay ve has bir

ekilde boyanabilmektedir ( ekil 3.15).

ekil 3.15: PAC’ in bazik bm ile boyanmas

Boyarmadde önce liflere adsorbe olmakta, daha sonra çözülerek liflere kimyasal

ba la ba lanmaktad r. Bu liflerin bazik boyarmaddelerle boyanmas nda 75-80°C

civar nda kritik bir boyama s cakl bulunmaktad r. Bu s cakl k devresinde

boyarmadde lifler taraf ndan çok h zl bir ekilde al nmaktad r.

Düzgün boyama yapabilmek için kritik boyama s cakl civar nda flottenin

temperatür art  h z n yava  bir ekilde yapmak ve ayr ca boyarmaddenin liflere h zl

ba lanmas n engelleyen (retarder) yard mc maddeleri kullan l r. Kullan lan retarder

miktarlar boyama koyulu una göre de i mektedir. Boyama koyulu u artt kça

kullan lan retarder miktar azalmaktad r. ekil 3.16 de verilen grafik ve reçete ile

boyama yap l r.
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ekil 3.16: Poliakrilnitril (akrilik) liflerinin bazik boyarmaddelerle boyanmas

80-100°C aras nda s cakl k art yava yap l r. Boyama bitiminde yine flotte 70°C ye 

yava bir ekilde so utulur. Bazik boyarmaddeler ile boyanan akrilik liflerde hem

çok canl ve parlak renkler hem de oldukça hasl klar iyi olan bir boyama söz

konusudur. Yine poliakrilnitril lifleri sentetik lif grubundan olduklar  için dispersiyon

boyarmaddeleri ile de boyanmalar  söz konusudur (Çoban, 1999). 

3.4 Hasl k Nedir?

Boyal bir materyalin en önemli özelli i renk hasl klar d r. Fakat bir boyarmaddenin

hasl mutlak bir özellik de ildir. Hem k, su, ter gibi belirli bir etkene kar , hem

de boyarmaddenin uyguland materyale göre farkl l k gösterir. Bir boyarmaddenin

hasl örne in yün üzerinde dü ük, fakat orlon üzerinde yüksek olabildi i gibi a

kar yüksek, fakat di er bir etkene (suya, klora vb.) kar  dü ük olabilir.

Hasl k bir tekstil materyalin renginin üretim ve kullan lma esnas nda kar la t

çe itli ekenlere kar gösterdi i direnme gücü eklinde tan mlan r. Bu tan mdan

anla ld gibi hasl klar genel olarak;

a) Kullan lma esnas nda istenen hasl klar: I k, y kama, sürtünme, deniz suyu, ter,

çözücü, ütü v.b

b) Materyalin tam i lenmi hale geçmeden önce geçirdi i i lemlere ba l olarak

üretim esnas nda istenilen: asit, alkali, soda, pi irme, klor, merserize, kalevi

dinkleme, asidik dinkleme, karbonize, kükürt, kaynatma, dekatür, su vb. hasl klar

olmak üzere 2 ’ye ayr l r (Özcan, 1984).
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3.4.1 Tarihçe

Önceleri hasl n belirtilmesinde ve test metotlar nda uygunluk yoktu. Test metotlar

her  i letmede farkl yd ve hasl k de eri, bilimsel olarak belirtilmeyip, her fabrika

kendi boyarmaddelerinin hasl klar n birbirleriyle kar la t rarak veriyordu. Bu

nedenle çe itli firmalar n boyarmaddelerinin hasl klar n n kar la t r lmas

imkans zd . Hasl k derecesinin tayininde standartla ma, hem boyarmadde yap mc s ,

hemde boyac bak m ndan çok önemliydi. lk olarak 1911 y l nda Almanya’da

Alman Hasl k Komisyonu [ Deutsche Echtheits Komision(DEK)] kurularak test

reçetelerinin ve standartlar n n haz rlanmas için sistematik çal malara ba lad .

1914’de pamuk ve yün üzerindeki boyalar n hasl k tayin metotlar n , standartlar n

ve tiplerini aç klayan bir eser yay nlad . Bu eser 1939’a kadar 8 kez bas ld .

1927 y l nda ngiltere’de Tekstil Boyac lar Cemiyeti [Society of Dyers and

Colorists (SDC) ], hasl k testleri komitesi kurarak test metotlar n koordine etmek

üzere çal malar na ba lad . I k, ter ve y kama hasl testlerini içeren ilk raporu

1934’de 4 elyaf grubu için 33 etkene kar test metotlar n  içeren 2. rapor ise 1948’de 

yay nlad .Amerika Birle ik Devletlerinde de Amerikan Tekstil Kimyagerleri ve

Boyac lar birli i [Amer. Assoc. of Textile Chemists and Colorists (AATCC), bir

hasl k komisyonu kurdu. Bu komisyonun kabul etti i testlerden baz lar prensip

bak m ndan avrupan nkilere uyuyordu. Fakat “past- test” denilen bir çok teste ayn

iddetdeki boyamaya, birbirini takiben, gittikçe artan iddette bir seri test

uygulan yordu. Bu fark kald r p, test metotlar nda standartla mak için 1947’de

uluslar aras bir organizasyon [ nternational organisation for standardization(ISO)]

kuruldu. Bunun teknik komitesi [Technical commitee 38 (TC 38)]tekstile etki eden

bütün sorunlarla ilgileniyordu. 1948’de ilk toplant s n yaparak renk hasl alt

komitesini (ISO/TC 38 /SC 1)kurdu. SDCL,  AATCC bu uluslararas  organizasyonda 

yani ISO da ortak çal maya ba lad lar.

On ulusa ait boya hasl k komisyonlar 1951 ubat nda sviçre’de Basel’de yapt klar

testleri kabul ettiler. 1951 Haziran nda ngiltere’ de yap lan uluslar aras kongrede de

(ISO/ /TC 38 /SC 1)bu testler büyük ilgi gördü.

1952’de Pariste Uluslar aras 2. Hasl k Kongresinde Avrupa K tas Hasl k Komitesi

[Europaische Continentale Echteits Konvension (ECE)] kurularak hasl k

sorunlar nda bir birli e varmak amac yla ngiltere d nda kalan Avrupa ülkelerini
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temsil etmek üzere ISO’ya kat ld . Böylece ISO’daki aktif kurulu lar SCD,AATCC

ve ECE’dan ibaret oldu.

Bunlar A.B.D , ngilete ve di er Avrupa devletlerinde uygulanan bütün test

metotlar ndan en iyilerini seçip, tek bir sistem kurdular. ISO’nun haz rlad bu test

reçeteleri için ISO tavsiyeleri (ISO Recomendations) terimi kullan l r.Tavsiye

teriminin kullan lmas n n nedeni, bu organizasyonun, kendi karalar n , üyelerini

olu turan 44 ulusun standartla ma kurullar na kabul ettirmek için yasal yetkiye sahip

olmamas d r. Her biri dünya çap nda kabul edilmi testlerdir. Her ne kadar ISO,

testlerin sadece kabulünü tavsiye ederse de pratikte genellikle üye memleketler

ulusal standartlar olarak yerle tirme ad m n atm lard r. Her testin alt nda bu testi

ulusal standart olarak kabul eden ülkelerin adlar ve standartlar n DIN, ngiliz

standartlar belirtilmi tir.Örne in Alman standartlar DIN ngiliz standartlar B.S.

normlar yla verilir.

Testlerin tamam n n yap l için hasl k testleri kitaplar na ba vurmak gerekir. Baz

önemli hasl k testlerinin yap l  a a da özetlenmi tir (Özcan, 1984).

3.4.2 Hasl k de erlendirilmesi ve ba l ca hasl klar

 I k hasl 8, di er bütün hasl klar 5 ölçe i üzerinden de erlendirilir.1 en dü ük

hasl , di er rakamlar s ras yla daha yüksek hasl klar gösterir.

1932 y l nda bütün elyaf cinslerinin k hasl n tayinde kullan lmak üzere derece

derece koyula an mavi boyal , yünlü 8’li ölçek teklif edildi. Bu ölçek daha sonralar

de i tirilerek her biri bir üstekinin yakla k iki kat daha has olacak ekilde özel

boyarmaddelerle boyanm 8 adet yünlü kuma  serisi haline getirildi.

Mavi boyal yünlü ölçek ile birlikte solma derecesinin saptanmas için yard mc bir

sistem de geli tirildi. Yard mc sistemler denendikten sonra, gri kar la t rma

ölçekleri (gri skala) önerildi. lk önce 24 a amal gri daire, daha sonra 18 a amal ve

en son olarak bu günkü 5 a amal gri ölçek kabul edildi. Bu gün iki ayr gri ölçek

kullan lmaktad r.Bunlardan biri test sonucu boyal materyalin renginde meydana

gelen de i ikli i ölçmeye yarayan,di eri ise k, gaz soldurmas , ve a artma

hasl klar  d nda, di er bütün hasl klar n kontrolünde, boyal materyalin kendisine

biti ik beyaz bir kuma  lekeleme derecesini ölçmeye yarayan gri ölçektir.
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Boyal tekstil materyale, biri kendisiyle ayn , di eri farkl cinsten, boyanmam iki

tekstil materyali ile s k ca temasta olarak, üretim veya kullan lma esnas nda

rastlayaca ko ullar alt nda çe itli maddeler etki ettirilir. Boyal örnekte meydana

gelen renk de i ikli i ve boyanmam örneklerin lekelenme dereceleri bu gri

ölçekler yard m yla de erlendirilir.

Tekstil sektöründe en çok kullan lan ba l ca 5 adet hasl k ve anlamlar  a a da

verilmi tir (Özcan, 1984). 

3.4.2.1 Klorlu suya kar  renk hasl

Bu standart (ISO 105 E03); boyal ve/veya bask l tekstil mamullerinin, yüzme

havuzlar n n dezenfekte edilmesinde kullan lan, de i ik konsantrasyonlardaki aktif

klora kar  renk hasl klar n n tayini metodunu kapsar (TS 837, 2001) 

3.4.2.2 Sürtünmeye kar  renk hasl

Bu standart (ISO 105 X12); tekstil yer dö emeleri ve di er havl kuma lar olmak

üzere her çe it ve türdeki tekstil madde ve mamullerinin renklerinin sürtünmeye ve

bu esnada di er malzemelere akmaya kar dayan m n n tayini metodunu kapsar.

Tekstil deney parçalar na bir kuru sürtme bezi ve bir de ya sürtme bezi ile sürtülür.

Sürtme bezlerine renk akmas gri skala ile de erlendirilir (TS 717, 2006). 

3.4.2.3 Suya kar  renk hasl

Bu standart (ISO 105 E01); boyal ve/veya bask l tekstil mamullerinin, suya kar

renk hasl klar n n tayini metodunu kapsar.

Özellikleri belirlenmi bir veya iki refakat bezi ile temas halindeki deney numunesi

suya bat r l r, süzdürülür ve deney cihaz n n iki plakas aras nda belirli bir bas nç

alt nda yerle tirilir. Numune ve refakat bezi veya bezleri kurutulur. Deney

numunesindeki renk solmas ve refakat bezine akma gri skala ile kar la t rmak sureti

ile de erlendirilir (TS 396, 2006). 

3.4.2.4 Y kamaya kar  renk hasl

Bu standart (ISO 105 C06); boyal ve/veya bask l tekstil mamullerinin, y kamaya

kar renk hasl klar n n tablo 3.1’ e göre tayini metodunu kapsar. Multifiber kuma

ile temas eden bir tekstil numunesinin y kanmas , durulanmas , s k lmas ve
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kurutulmas  i lemidir. Sonuçlar n normal i lemi temsil eden k sa sürede al nmas için

numuneler belirli uygun s cakl kta, alkalinitede, a artmada ve a nd rmada i leme

tutulur. A nd rma i lemi dü ük banyo oran ve uygun adette çelik bilyelerin

kullan lmas ile yap l r. Numune üzerinde olu an renk hasl k de eri ile multifiber

üzerinde lekelenme ile olu an renk hasl k de eri gri skalalar ile tespit edilir (TS

7584, 1989).

Tablo 3.1 : Y kamaya kar renk hasl metot gerekleri

Test
No

S cakl k
(°C)

Flotte
Hacmi

(ml)

Aktif
Klor
(%)

Deterjan
(g/l)

Sodyum
Karbonat(Soda)

(g/l)

Sodyum
Perborat

(g/l)

Süre
(dakika)

Çelik
Bilye
Say s

pH

A1S
A1M
A2S

40
40
40

150
150
150

-
-
-

4
4
4

-
-
-

-
-
1

30
45
30

10
10
10

-
-
-

B1S
B1M
B2S

50
50
50

150
150
150

-
-
-

4
4
4

-
-
-

-
-
1

30
45
30

25
50
25

-
-
-

C1S
C1M
C2S

60
60
60

50
50
50

-
-
-

4
4
4

1
1
1

-
-
1

30
45
30

25
50
25

10.5±0.1
10.5±0.1
10.5±0.1

D1S
D1M
D2S
D3S
D3M

70
70
70
70
70

50
50
50
50
50

-
-
-

0.015
0.015

4
4
4
4
4

1
1
1
1
1

-
-
1
-
-

30
45
30
30
45

25
100
25
25

100

10.5±0.1
10.5±0.1
10.5±0.1
10.5±0.1
10.5±0.1

E1S
E2S

95
95

50
50

-
-

4
4

1
1

-
1

30
30

25
25

10.5±0.1
10.5±0.1

3.4.2.5 Tere kar  renk hasl

Bu standart (ISO 105 E04); insan terine kar her türlü tekstil mamulünün renk

hasl  tayini metodunu kapsar.

Refakat bezleri aras na yerle tirilen deney numuneleri histidin içeren iki ayr çözelti

ile i leme tabi tutulur, süzülür ve deney cihaz n n iki plakas aras na yerle tirilir ve
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deney cihaz yla belirli bir bas nç uygulan r. Deney numuneleri ve refakat bezleri

ayr larak kurutulur. Her bir numunedeki renk solmas ve refakat bezlerine olan

akmalar gri skala ile kar la t r lmak üzere de erlendirilir (TS 398, 2006).
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4. DENEYSEL BÖLÜM

4.1 Kullan lan 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 firmas ndan

temin edildi. NaNO2, CH3COONa Acros firmas ndan, hidroklorikasit, asetik asit,

metanol, kloroform, asetonitril, N,N-dimetilformamid MERCK firmas ndan,

piperidin, dimetilsülfoksit SIGMA firmas ndan, temin edildi. Ticari etanol sa lanm

olup laboratuvarda safla t r ld . Sat n al nan bile ikler yeterli safl ktad r ve

safla t r lmadan sentezlerde kullan ld . Bundan sonraki kimyasallar boyama ve hasl k

testlerinde kullan lmak üzere Deniz Tekstil ‘den temin edildi.

Sodyum hipoklorit (NaOCl-Merck marka), potasyum dihidrojen fosfat ; disodyum

hidrojen fosfat dihidrat, %37’lik HCl, ni asta, sodyum tiyosülfat, potasyum iyodür,

saf su (derece 3), ECE referans deterjan B, sodyum karbonat, sodyum perborat

tetrahidrat, L-Histidin monohidro klorit monohidrat (C6H9O2N3.HCl.H2O), sodyum

klorür (NaCl), sodyum dihidrojen ortofosfat dihidrat (NaH2PO4.2H2O), disodyum

hidrojen ortofosfat dodekahidrat (Na2HPO4.12H2O),sodyum hidroksit çözeltisi

(NaOH), multifiber DW-ISO 105 F10’a uygun, pamuklu sürtme bezi-ISO 105 F09

ile uyumlu, T1: Setapers Yellow CE-5G (C14H10Cl2N4O2), T2: Setapers Yellow

Brown CE-RN (C19H18ClN5O4) . 

4.2 Kullan lan Cihazlar

1) FT-IR spektrumlar  Perkin Elmer spektrum BX spektrofotometresi ile al nd .

2) Manyetik kar t r c

3) Elde edilen bile iklerin erime noktalar Electrothermal 9100 Erime Noktas

cihaz nda kapiler içinde kaydedildi.

4) Buz makinas  (Scotsman AF-80)
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1-4 aras cihazlar için PAÜ Fen Fakültesi Kimya Bölümü Laboratuar imkanlar ndan,

4 ‘ten sonraki cihaz ve araçlar için ise Deniz Tekstil Laboratuar imkanlar ndan

faydalan ld .

5) Sürtme cihaz  (Crockmeter- James H.Heal).

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

7) Renk de i imi için gri skala (ADD).

8) Hassas terazi (Sartorius).

14) Etüv (James H.Heal) ,(37°C +2°C) ve 5 kg a rl k (12,5 kPa bas nç için)

9) Gyrowash y kama makinesi (James H.Heal).

10) Paslanmaz çelik bilyalar-yakla k 0,6cm çapl

11) Multifiber DW-ISO 105 F10’a uygun

12) Perspirometre aparat (James H.Heal)

13) 60mm x 115mm x 1,5mm ebat nda akrilik plakalar 

4.3 2-Arilhidrazon-3-Ketiminokrotononitril (1a-1e) Bile iklerinin Sentezi 

Elde edilen 1a-1e bile ikleri, Ho (2005) ve Demirçal (2006)’ n n rapor etti i

literatürdeki prosedüre ve ekil 4.1’ deki sentez emas na göre sentezlenmi tir.

ekil 4.1: Elde edilen bile iklerin sentez emas
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4.3.1 2-(Fenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1a) bile i inin sentezi

1,86 gram (20 mmol) anilin üzerine 8 mL HCl ilave edilip tuz-buz banyosunda

manyetik olarak kar t r l rken, üzerine 2 gram (29 mmol) NaNO2’ in sudaki

çözeltisiden damla damla ilave edilerek 1 saat kar t r lmaya b rak ld ve diazonyum

tuzu olu turuldu. Ba ka bir beherde 1,64 gram (20 mmol) 3-aminokrotononitril 15

mL etanolde çözüldü, üzerine 10 mL su ilave edildi ve 4 gram (49 mmol)

CH3COONa kat larak kenetlenme bile i inin çözeltisi haz rland . Diazolama

i leminden sonra 3 -amino krotononitril çözeltisi üzerine, haz rlanan diazonyum tuzu

damla damla ilave edilerek 4 saat süreyle tuz-buz banyosunda manyetik olarak

kar t r lmaya devam edildi. Olu an sar renkli ürün suyla çöktürüldü, süzüldü,

kurutuldu ve DMF–Su kar m ndan kristallendirildi. en:166-167 oC . 

4.3.2 2-(4'-Nitrofenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1b) bile i inin sentezi

 2,76 gram (20 mmol) 4-nitroanilin kullan larak bölüm 4.3.1’ de belirtilen genel

yöntemle 2-(4'-nitrofenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril bile i i sentezlendi ve

safla t r ld . en: 260-261 oC

4.3.3 2-(4'-Metoksifenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1c) bile i inin sentezi

2,46 gram (20 mmol) 4-metoksianilin kullan larak bölüm 4.3.1’ de belirtilen genel

yöntemle 2-(4'-metoksifenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril bile i i sentezlendi ve

safla t rma i lemi uyguland . en:123-124 oC.

4.3.4 2-(4'-Klorfenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1d) bile i inin sentezi

2,55 gram (20 mmol) 4-kloranilin kullan larak bölüm 4.3.1’ de belirtilen genel

yöntemle 2-(4'-klorfenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril bile i i sentezlendi ve

safla t r ld . en: 217-218 oC.

4.3.5 2-(4'-Metilfenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1e) bile i inin sentezi

2,14 gram (20 mmol) 2-metilanilin kullan larak bölüm 4.3.1’ de belirtilen genel

yöntemle 2-(4'-metilfenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril bile i i sentezlendi ve

safla t r ld . en: 170-171 oC.
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4.4 5-Amino-4-Arilazo-3-Metil-1h-Pirazol (2a-2e) Bile iklerinin Sentezi 

Elde edilen 2a-2e bile ikleri, Ho (2005) ve Demirçal (2006)’ n n rapor etti i

literatürdeki prosedüre ve ekil 4.1’ deki sentez emas na göre sentezlenmi tir.

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

 1 gram (5,376 mmol) 2-(fenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1a) bile i i, 250

mL dibi yuvarlak balon içerisinde 50 mL etil alkolde çözülerek mantolu s t c da geri

so utucu alt nda 1,5 gram (30 mmol) hidrazinmonohidrat ile 4 saat süreyle s t larak

5-amino-4-fenilazo-3-metil-1H-pirazol bile i i sentezlendi. Sentezlenen ürün su ile

çöktürüldü, süzüldü ve kurutuldu. DMF-Su kar m ndan kristallendirildi. en: 165-

166 oC .

4.4.2 5-Amino-4-(4'-nitrofenilazo)-3-metil-1H-pirazol (2b)  bile i inin sentezi

1 gram (4,4 mmol) 2-(4'-nitrofenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1b) bile i i

kullan larak bölüm 4.4.1’ de belirtilen yöntemle 5-amino-4-(4 '-nitrofenil)azo-3-metil-

1H-pirazol bile i i sentezlendi ve safla t r ld . en: 226-227 oC  .

4.4.3 5-Amino-4-(4'-metoksifenilazo)-3-metil-1H-pirazol (2c) bile i inin sentezi

1 gram (4,6 mmol) 2-(4'-metoksifenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1c) bile i i

kullan larak bölüm 4.4.1’de belirtilen yöntemle 5-amino-4-(4'-metoksifenil)azo-3-

metil-1H-pirazol bile i i sentezlendi ve safla t r ld . en: 187-188 oC  . 

4.4.4 5-Amino-4-(4'-klorfenilazo)-3-metil-1H-pirazol (2d)  bile i inin sentezi 

1 gram (4,6 mmol) 2-(4'-klorfenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1d) bile i i

kullan larak bölüm 4.4.1’ de belirtilen yöntemle 5-amino-4-(4'-klorfenil)azo-3-metil-

1H-pirazol bile i i sentezlendi ve safla t r ld . en: 181-182 oC.

4.4.5 5-Amino-4-(4'-metilfenilazo)-3-metil-1H-pirazol (2e) bile i inin sentezi

1 gram (5,0 mmol) 2-(4'-metilfenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1e) bile i i

kullan larak bölüm 4.4.1’ de belirtilen yöntemle 5-amino-4-(4'-metilfenil)azo-3-

metil-1H-pirazol bile i i sentezlendi ve safla t r ld . en: 170-171 oC .
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4.5 Disazo Boyarmaddelerin Sentezi, Uygulanmas ve Hasl k Testleri

4.5.1 4-(3'-metil-4'-fenilazo-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3-metil-1H-pirazol-5-on (5a) 

bile i inin sentezi (Demirçal , 2006) 

0,5 gram (2,49 mmol) 5-amino-4-fenilazo-3-metil-1H-pirazol (2a) bile i i üzerine 8

mL HCl ilave edilip tuz-buz banyosunda manyetik olarak kar t r l rken, üzerine 0,25

gram (3,73 mmol) NaNO2’ in sudaki çözeltisinden damla damla ilave edilerek 1 saat

kar t r lmaya b rak ld . Diazonyum tuzu olu turuldu. Ba ka bir beherde 0,32 gram

(2,49 mmol) etil asetoasetat 15 mL piridinde çözülerek kenetlenme bile eni

haz rland . Diazolama i leminden sonra kenetlenme bile eni üzerine haz rlanan

diazonyum tuzu damla damla ilave edilerek 4 saat süreyle tuz-buz banyosunda

manyetik olarak kar t r lmaya devam edildi. Elde edilen ara ürün (3a) suyla

çöktürüldü, süzüldü, kurutuldu. Olu an bu ara ürün 250 mL dibi yuvarlak balon

içerisinde 50 mL etil alkolde çözülerek mantolu s t c da geri so utucu alt nda 1,5

gram (30 mmol) hidrazinmonohidrat ile 4 saat süreyle s t larak 4-(3'-metil-4'-

fenilazo-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3-metil-1H-pirazol-5-on (5a) bile i i sentezlendi.

Sentezlenen portakal sar s renkli ham ürün su ile çöktürüldü, süzüldü ve kurutuldu.

DMF-Su kar m ndan kristallendirildi. en: Boz > 300 oC.

4.5.2 5a, T1 ve T2 boyalar ile poliester ve PA 6,6 ’n n boyanmas

Sentezlenen boya kat topaklar halinde oldu u için öncelikle cam bagetle temiz bir

cam beher içerisinde ezilerek toz k vam na getirildi. Toz haline getirilmi bu

boyadan, T1 ve T2 boyalar ndan 10 gram kuma a %1 ‘lik boyama yapmak için laz m

olan 0.1 graml k miktarlar hassas terazide tart ld . Boyamada kullan lacak olan bu

boyalar 80 °C’ de su içerisinde homojen bir çözelti haline getirilmeye çal ld . Boya

çözeltileri boyama tüpleri içersine al nd , üzerlerine 1,5 gr/L asetik asit ve 1 gr/L

ticari tampon asit ilave edilerek pH’ lar 4-4,5’ a ayarland . Boya çözeltileri su ile

100 mL’ ye tamamland . Deniz Tekstil’ den temin edilen poliester ve poliamid 6,6

kuma lardan 10’ ar gram hassas terazide tart larak her biri ayr  ayr  tüplere ayarlanan

boya çözeltileri içerisine konuldu. Hemen tüp kapaklar kapat larak boyan n düzgün

da lmas için elde çalkalama yap ld ve tüpler boyaman n yap laca Termal marka

laboratuar tipi boya makineleri içerisine al narak boyama prosesleri ba lat ld . PES

için so ukta ba layan boyama 1,5 °C /dk ile 130 °C’ ye s t ld , PA 6,6 içinse 1,5 °C
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/dk ile 98 °C’ ye s t ld ve bu s cakl kta 30 dk çal ld . Süre sonunda her iki makine

80 °C’ ye so utularak tüpler makineden ç kar larak boyama sonland r ld . Kuma lar

çe me suyu alt nda 5 dk duruland ktan sonra 1 gr/L ticari sabun ile 80 °C’ de 10 dk

olmak üzere iki kez ard arda sabunland ve son bir so uk durulama ile y kama i lemi

tamamland . Kuma lar laboratuar tipi fularda s k larak etüvde 120 °C’ de kurutuldu.

Yap lan boyamalar sonucunda 5a’ n n sar renkli T1’ e benzedi i görüldü ve

hasl klar  bu boya ile k yasland . T2 boyas ise materyalleri kahverengiye boyam t r.

4.5.3 5a, T1 ve T2’ nin y kamaya kar renk hasl klar n n testi

5a, T1 ve T2 ile boyanm PES ve PA 6,6 kuma lardan 10x4 cm ebat nda kesildi ve

ayn ebattaki multifiber kuma a test numunelerinin ön yüzü gelecek ekilde tek k sa

kenarlar ndan dikildi. Birle ik test numuneleri Gyrowash y kama makinesinde, tablo

3.1’ de belirtilen parametreler göre 40°C ve 60 °C y kama hasl  testine tabi tutuldu.

Test tüplerine, tabloda belirtilen miktarda y kama çözeltisi ilave edildi. Flotte

belirtilen s cakl a ayarland ve test numuneleri tüplere yerle tirildi. Tüpler kapat l p,

tabloda gösterilen s cakl k ve sürede cihaz çal t r ld .

Y kama i lemi sonras nda tüm testler için birle ik test numunesine 100 mL, 40°C su

içerisinde 1 dakikal k artarda 2 ayr durulama i lemi uyguland . Durulama i lemi

sonucunda birle ik test numuneleri üzerindeki fazla su al nd . Refakat kuma ve

numuneler, birbirlerine de meyecek ekilde 60ºC’ yi a mayan s cakl klarda etüvde

kurutuldu. Kurutma i lemi sonras nda numunelerin refakat kuma n kirletme

derecesi ve renk de i imi uygun gri skala ile D65 (standart gün ) alt nda

de erlendirildi. PES boyamalar n hasl k sonuçlar Tablo 4.1 ’e, PA 6,6 sonuçlar ise

Tablo 4.2 ’ye aktar ld .

4.5.4 5a, T1 ve T2’ nin klorlu suya kar  hasl klar n n testi

5a, T1 ve T2 ile boyanm PES ve PA 6,6 kuma lardan 10x4 cm ebatlar nda deney

numuneleri haz rland . 20 ppm aktif klor içeren çözeltiden flotte oran 1/100 olacak

ekilde Gyrowash makinesi tüplerine al nd . Tüp kapaklar kapat l p test numuneleri

test çözeltisinde 27+/-2 °C' de 1 saat süre ile karanl kta çalkaland . 1 saat sonunda

çözeltiden ç kar lan test numuneleri s k ld ve az kta oda s cakl nda as larak

kurutuldu. Kurutulan test numuneleri D65 (standart gün ) alt nda orijinal

kuma ile kar la t r ld . lem görmemi numuneler ile test numuneleri aras ndaki
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renk farkl l derecesi uygun gri skala ile belirlendi. PES boyamalar n hasl k

sonuçlar Tablo 4.1 ’e, PA 6,6 sonuçlar  ise Tablo 4.2 ’ye aktar ld .

4.5.5 5a, T1 ve T2’ nin sürtünmeye kar  renk hasl klar n n testi

5a, T1 ve T2 ile boyanm PES ve PA 6,6 kuma lardan 5x14 cm ebat nda numune

al nd . Sürtme kuma olarak 5x5 cm ebatlar nda, ha ls z, a art lm , apresiz,

pamuklu kuma kullan ld .

 Test edilecek numuneler, sürtme hasl test cihaz n n sabitleme k sm na düzgünce

yerle tirilip, sabitlendi. Sürtme kuma düzgün bir ekilde, kirletilmeden sürtme

hasl  test cihaz n n sürtme parma na yerle tirildi ve halka ile sabitlendi.

Sürtme kuma tak ld ktan sonra üst kol kuma üzerine indirildi ve saniyede 1 tur

( gidi -geli ) olacak ekilde 10 kez ileri geri hareket ettirilidi.

Ayn  i lem %100 AF ile slat lm sürtme kuma yla da yap ld . (AF=%100 için

plastik damlal k ile 5 damla saf su sürtme kuma üzerine damlat ld .)

Ya sürtme test sonucu oda s cakl nda, kirlenmeyecek ekilde kurutuldu. Kurutma

i leminden sonra sürtme kuma lar üzerinde kalan ve mekanik olarak tutunan elyaf,

bant ile temizlendi ve de erlendirme bundan sonra yap ld .

Ya ve kuru sürtme testi sonucunda numunelerin sürtme kuma n kirletme derecesi

uygun gri skala ile de erlendirildi. PES boyamalar n hasl k sonuçlar Tablo 4.1 ’e,

PA 6,6 sonuçlar ise Tablo 4.2 ’ye aktar ld .

4.5.6 5a, T1 ve T2’ nin suya kar  renk hasl klar n n testi

5a, T1 ve T2 ile boyanm PES ve PA 6,6 kuma lardan 10x 4 cm ebad nda kesildi ve

ayn ebattaki multifiber kuma a test numunelerinin ön yüzü gelecek ekilde tek k sa

kenarlar ndan dikildi. Birle ik deney numuneleri, 100 mL saf su içerisinde 30

dakika bekletildi. Birle ik deney numuneleri daha sonra cam plakalar aras na

üzerindeki bas nç 12.5 kPa (5 kg kuvvet) olacak ekilde yerle tirildi, 37ºC ± 2°C’

önceden s t lm etüvde 4 saat bekletildi. Cam plakalar aras ndan ç kar lan birle ik

deney numunelerinin tek k sa kenardan diki li olarak kuma lar n di er k s mlar

temas etmeksizin 60 ºC’ yi a mayacak s cakl ktaki havada kurutuldu. Kurutma i lemi

sonras nda test numunelerindeki renk de i imi ve refakat kuma lar n kirletme

miktar uygun gri skala ile D65 –Standart gün alt nda de erlendirildi. PES
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boyamalar n hasl k sonuçlar Tablo 4.1 ’e, PA 6,6 sonuçlar ise Tablo 4.2 ’ye

aktar ld .

4.5.7 5a, T1 veT2’ nin tere kar renk hasl klar n n testi

Deneyler s ras nda kullan lan asidik ve bazik ter çözeltileri a a daki ekilde

haz rland :

 a) Asidik ter çözeltisi: 0,5g L-Histidin monohidro klorit monohidrat

(C6H9O2N3.HCl.H2O) ,5 g sodyum klorür (NaCl), 2,2 g sodyum dihidrojen ortofosfat

dihidrat (NaH2PO4.2H2O) kar t r ld ve pH = 5,5’ a 0,1N NaOH ile ayarland .

b) Bazik ter çözeltisi: 0,5 g L- Histidin monohidro klorit monohidrat

(C6H9O2N3.HCl.H2O), 5 g sodyum klorür (NaCl), 2,5 g disodyum hidrojen ortofosfat

dihidrat (Na2HPO4.2H2O) kar t r ld ve pH = 8’ e 0,1N NaOH ile ayarland .

5a, T1 ve T2 ile boyanm PES ve PA 6,6 kuma lardan 10x 4 cm ebad nda kesildi ve

ayn ebattaki multifiber kuma a test numunelerinin ön yüzü gelecek ekilde tek k sa

kenarlar ndan dikildi. Birle ik deney numuneleri, FO=1/50 olan biri asidik di eri

bazik ter çözeltilerinde slat l p, oda s cakl nda 30 dakika bekletildi. Deney

numuneleri bekletilirken s k s k kar t r ld . Süre sonunda, deney numuneleri iki cam

baget aras nda s k larak üzerindeki fazla su uzakla t r ld .

Birle ik deney numuneleri daha sonra cam plakalar aras na üzerindeki bas nç 12.5

kPa (5 kg kuvvet) olacak ekilde yerle tirilerek, 37ºC ± 2°C’ önceden s t lm

etüvde 4 saat bekletildi. 

Cam plakalar aras ndan ç kar lan birle ik deney numuneleri tek k sa kenardan diki li

olarak kuma lar n di er k s mlar temas etmeksizin 60 ºC’ yi a mayacak s cakl ktaki

havada kurutuldu. Kurutma i lemi sonras nda test numunelerindeki renk de i imi ve

refakat kuma lar n kirletme miktar uygun gri skala ile D65 – Standart gün

alt nda de erlendirildi. PES boyamalar n hasl k sonuçlar Tablo 4.1 ’e, PA 6,6

sonuçlar  ise Tablo 4.2 ’ye aktar ld .
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Tablo 4.1: 5a ve T1 boyalar n n %1 ’lik PA 6,6 boyamalar n n hasl k de erleri

Multifibre kirletme ve renk de i im de erleri

Asetat Pamuk Naylon PES Akrilik Yün R.D

Uygulanan hasl klar T1 5a T1 5a T1 5a T1 5a T1 5a T1 5a T1 5a

40 oC y kama hasl 4 4/5 4/5 4/5 4 4 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5

60 oC y kama hasl 2 3 4 4 2 2/3 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5

Su hasl 4 4/5 4/5 4/5 4 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5

Asidik ter hasl 4 4/5 4/5 4/5 4 4 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5

Alkali ter hasl 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

Ya  sürtme hasl 4 3

Kuru sürtme hasl 4/5 1/2

20 ppm klorlu su hasl 4/5 4/5

Tablo 4.2: 5a ve T1 boyalar n n %1 ’lik PES boyamalar n n hasl k de erleri

Multifibre kirletme ve renk de i im de erleri

Asetat Pamuk Naylon PES Akrilik Yün R.D

Uygulanan hasl klar T1 5a T1 5a T1 5a T1 5a T1 5a T1 5a T1 5a

40 oC y kama hasl 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 oC y kama hasl 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 hasl 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 hasl 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 hasl 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

Ya  sürtme hasl 4/5 4

Kuru sürtme hasl 4/5 3

20 ppm klorlu su hasl 4/5 4/5
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4.5.8 4-(3'-metil-4'-(4''-nitrofenilazo)-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3-metil-1H-pirazol-5-

on (5b) bile i inin sentezi (Demirçal , 2006)

0,5 gram (2,0 mmol) 5-amino-4-(4'-nitrofenil)azo-3-metil-1H-pirazol (2b) bile i i

kullan larak bölüm 3.4.1’ de belirtilen genel yöntemle 4-(3'-metil-4'-(4''-

nitrofenil)azo-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3-metil-1H-pirazol-5-on (5b) bile i i sentezlendi

ve olu an sar renkli ham ürün su ile çöktürüldü, süzüldü ve kurutuldu. DMF-Su

kar m ndan kristallendirildi. en: Boz > 350 oC.

S ras yla bölüm 4.4.2 ‘den bölüm 4.4.7 ‘ye kadar olan uygulamalar 5b maddesi için

de yap ld . Boyama sonucunda 5b boyas T2’ ye benzer kahverengi renk vermi tir ve

hasl klar T2 ile k yaslanm t r. PES boyaman n hasl k sonuçlar Tablo 4.3 ’e, PA

6,6 sonuçlar  ise Tablo 4.4 ’e aktar ld .

Tablo 4.3: 5b ve T2 boyalar n n %1 ’lik PA 6,6 boyamalar n n hasl k de erleri

Multifibre kirletme ve renk de i im de erleri

Asetat Pamuk Naylon PES Akrilik Yün R.D

Uygulanan hasl klar T2 5b T2 5b T2 5b T2 5b T2 5b T2 5b T2 5b

40 oC y kama hasl 3/5 4/5 4/5 4/5 4 4 4 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5

60 oC y kama hasl 2 4 3/4 4 2 3 3 4/5 4 4/5 4 4/5 4/5 4/5

Su hasl 3/4 4/5 4 4/5 3/4 4/5 4 4/5 4 4/5 4 4/5 4/5 4/5

Asidik ter hasl 4 4/5 4 4/5 3/4 4/5 4 4/5 4 4/5 4 4/5 4/5 4/5

Alkali ter hasl 3/4 4/5 4 4/5 3/4 4/5 4 4/5 4 4/5 4 4/5 4/5 4/5

T2 5b

Ya  sürtme hasl 4/5 3

Kuru sürtme hasl 4/5 1/2

20 ppm klorlu su hasl 4/5 4/5
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Tablo 4.4: 5b ve T2 boyalar n n %1 ’lik PES boyamalar n n hasl k de erleri

Multifibre kirletme ve renk de i im de erleri

Asetat Pamuk Naylon PES Akrilik Yün R.D

Uygulanan hasl klar T2 5b T2 5b T2 5b T2 5b T2 5b T2 5b T2 5b

40 oC y kama hasl 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 oC y kama hasl 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 hasl 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 hasl 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 hasl 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

Ya  sürtme hasl 4/5 3/4

Kuru sürtme hasl 4/5 3

20 ppm klorlu su hasl 4/5 4/5

4.5.9 4-(3'-metil-4'-(4''-metoksifenilazo)-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3-metil-1H-

pirazol-5-on (5c) bile i inin sentezi (Demirçal , 2006) 

0,5 gram (2,16 mmol) 5-amino-4-(4'-metoksifenil)azo-3-metil-1H-pirazol (2c)

bile i i kullan larak bölüm 3.4.1’ de belirtilen genel yöntemle 4-(3'-metil-4'-(4''-

metoksifenil)azo-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3-metil-1H-pirazol-5-on (5c) bile i i

sentezlendi ve olu an k rm z renkli ham ürün su ile çöktürüldü, süzüldü ve

kurutuldu. DMF-Su kar m ndan kristallendirildi. en: 315-316 oC.

S ras yla bölüm 4.4.2 ‘den bölüm 4.4.7 ‘ye kadar olan uygulamalar 5c maddesi için

de yap ld . Boyama sonucunda 5c boyas T1’ e benzer sar renk vermi tir ve

hasl klar  T1 ile k yaslanm t r. PES boyaman n hasl k sonuçlar Tablo 4.5 ’e, PA 6,6

sonuçlar  ise Tablo 4.6 ’ya aktar ld .
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Tablo 4.5: 5c ve T1 boyalar n n %1 ’lik PA 6,6 boyamalar n n hasl k de erleri

Multifibre kirletme ve renk de i im de erleri

Asetat Pamuk Naylon PES Akrilik Yün R.D

Uygulanan hasl klar T1 5c T1 5c T1 5c T1 5c T1 5c T1 5c T1 5c

40 oC y kama hasl 4 4/5 4/5 4/5 4 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5

60 oC y kama hasl 2 4/5 4 4/5 2 3/4 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5

Su hasl 4 4/5 4/5 4/5 4 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5

Asidik ter hasl 4 4/5 4/5 4/5 4 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5

Alkali ter hasl 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

Ya  sürtme hasl 4 3/4

Kuru sürtme hasl 4/5 2/3

20 ppm klorlu su hasl 4/5 4/5

Tablo 4.6: 5c ve T1 boyalar n n %1 ’lik PES boyamalar n n hasl k de erleri

Multifibre kirletme ve renk de i im de erleri

Asetat Pamuk Naylon PES Akrilik Yün R.D

Uygulanan hasl klar T1 5c T1 5c T1 5c T1 5c T1 5c T1 5c T1 5c

40 oC y kama hasl 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 oC y kama hasl 4/5 4 4/5 4 4/5 3 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5

Su hasl 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 hasl 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 hasl 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

Ya  sürtme hasl 4/5 3/4

Kuru sürtme hasl 4/5 1/2

20 ppm klorlu su hasl 4/5 4/5
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4.5.10 4-(3'-metil-4'-(4''-klorfenilazo)-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3-metil-1H-pirazol-5-

on (5d) bile i inin sentezi (Demirçal , 2006)

0,5 gram (2,12 mmol) 5-amino-4-(4'-klorfenil)azo-3-metil-1H-pirazol (2d) bile i i

kullan larak bölüm 3.4.1’ de belirtilen genel yöntemle 4-(3'-metil-4'-(4''-

klorfenil)azo-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3-metil-1H-pirazol-5-on (5d) bile i i sentezlendi

ve olu an aç k kahve renkli ham ürün su ile çöktürüldü, süzüldü ve kurutuldu. DMF-

Su kar m ndan kristallendirildi. en: Boz > 360 oC.

S ras yla bölüm 4.4.2 ‘den bölüm 4.4.7 ‘ye kadar olan uygulamalar 5d maddesi için

de yap ld . Boyama sonucunda 5d boyas T1’ e benzer sar renk vermi tir ve

hasl klar T1 ile k yaslanm t r. PES boyaman n hasl k sonuçlar Tablo 4.7 ’ye, PA

6,6 sonuçlar  ise Tablo 4.8 ’e aktar ld .

Tablo 4.7: 5d ve T1 boyalar n n %1 ’lik PA 6,6 boyamalar n n hasl k de erleri

Multifibre kirletme ve renk de i im de erleri

Asetat Pamuk Naylon PES Akrilik Yün R.D

Uygulanan hasl klar T1 5d T1 5d T1 5d T1 5d T1 5d T1 5d T1 5d

40 oC y kama hasl 4 4/5 4/5 4/5 4 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5

60 oC y kama hasl 2 4/5 4 4/5 2 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5

Su hasl 4 4/5 4/5 4/5 4 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5

Asidik ter hasl 4 4/5 4/5 4/5 4 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5

Alkali ter hasl 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 5d

Ya  sürtme hasl 4 2/3

Kuru sürtme hasl 4/5 1/2

20 ppm klorlu su hasl 4/5 4/5
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Tablo 4.8: 5d ve T1 boyalar n n %1 ’lik PES boyamalar n n hasl k de erleri

Multifibre kirletme ve renk de i im de erleri

Asetat Pamuk Naylon PES Akrilik Yün R.D

Uygulanan hasl klar T1 5d T1 5d T1 5d T1 5d T1 5d T1 5d T1 5d

40 oC y kama hasl 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 oC y kama hasl 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 hasl 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 hasl 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 hasl 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

Ya  sürtme hasl 4/5 4

Kuru sürtme hasl 4/5 2

20 ppm klorlu su hasl 4/5 4/5

4.5.11 4-(3'-metil-4'-(4''-metilfenilazo)-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3-metil-1H-pirazol-

5-on (5e) bile i inin sentezi (Demirçal , 2006) 

0,5 gram (2,32 mmol) 5-amino-4-(4'-metilfenil)azo-3-metil-1H-pirazol (2e) bile i i

kullan larak bölüm 3.4.1’ de belirtilen genel yöntemle 4-(3'-metil-4'-(4''-

metilfenil)azo-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3-metil-1H-pirazol-5-on (5e) bile i i sentezlendi

ve olu an portakal sar s renkli ham ürün su ile çöktürüldü, süzüldü ve kurutuldu.

DMF-Su kar m ndan kristallendirildi. en: 317-318 oC.

S ras yla bölüm 4.4.2 ‘den bölüm 4.4.7 ‘ye kadar olan uygulamalar 5e maddesi için

de yap ld . Boyama sonucunda 5e boyas T1’ e benzer sar renk vermi tir ve

hasl klar  T1 ile k yaslanm t r. PES boyaman n hasl k sonuçlar Tablo 4.9 ’a, PA 6,6

sonuçlar  ise Tablo 4.10 ’a aktar ld .
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Tablo 4.9: 5e ve T1 boyalar n n %1 ’lik PA 6,6 boyamalar n n hasl k de erleri

Multifibre kirletme ve renk de i im de erleri

Asetat Pamuk Naylon PES Akrilik Yün R.D

Uygulanan hasl klar T1 5e T1 5e T1 5e T1 5e T1 5e T1 5e T1 5e

40 oC y kama hasl 4 4/5 4/5 4/5 4 4 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5

60 oC y kama hasl 2 4 4 4/5 2 3 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5

Su hasl 4 4/5 4/5 4/5 4 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5

Asidik ter hasl 4 4/5 4/5 4/5 4 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5

Alkali ter hasl 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

Ya  sürtme hasl 4 2/3

Kuru sürtme hasl 4/5 2/3

20 ppm klorlu su hasl 4/5 4/5

Tablo 4.10: 5e ve T1 boyalar n n %1 ’lik PES boyamalar n n hasl k de erleri

Multifibre kirletme ve renk de i im de erleri

Asetat Pamuk Naylon PES Akrilik Yün R.D

Uygulanan hasl klar T1 5e T1 5e T1 5e T1 5e T1 5e T1 5e T1 5e

40 oC y kama hasl 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 oC y kama hasl 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 hasl 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 hasl 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 hasl 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

Ya  sürtme hasl 4/5 3/4

Kuru sürtme hasl 4/5 2/3

20 ppm klorlu su hasl 4/5 4/5
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5. SONUÇ VE TARTI MA

5.1 Boyalar n Yeniden Sentez Sonuçlar

Demirçal (2006)’ ya göre yeniden sentezlenen boyarmaddelerin FT-IR spektrumlar

al nd ve erime noktalar tespit edildi. Demirçal (2006) ile uyumlu ç kan sonuçlar

yap lan sentezlerin do rulu unu göstermi tir.

5.2 T1 ve 5a Boyamalar n n Hasl klar n n De erlendirilmesi

T1 ve 5a ile boyanan PA 6,6’ n n multifibre kirletme de erlerini k yaslad m zda,

5a’ n n asetat, naylon de erleri T1’den yar m ile 1 puan daha iyidir. Pamuk, PES,

akrilik ve yün kirletmeleri ise denktir. Buna kar n ya ve kuru sürtme de erleri 1 ile

3 puan aras daha kötüdür. Klorlu su hasl klar  ve renk de i imleri birbirine denktir. 

T1 ve 5a ile boyanan PES’ in multifibre kirletme de erlerini k yaslad m zda, bütün

kirletmeleri birbirine denktir. Buna kar n ya ve kuru sürtme de erleri yar m ile 1

puan aras  daha kötüdür. Klorlu su hasl klar ve renk de i imleri birbirine denktir.

5.3 T2 ve 5b Boyamalar n n Hasl klar n n De erlendirilmesi

T2 ve 5b ile boyanan PA 6,6’ n n multifibre kirletme de erlerini k yaslad m zda,

5b’ nin asetat, naylon, pamuk, PES ve karilik de erleri T2’den yar m ile 1 puan daha

iyidir, yün kirletmeleri ise denktir. Buna kar n ya ve kuru sürtme de erleri 1 ile 3

puan aras  daha kötüdür. Klorlu su hasl klar ve renk de i imleri birbirine denktir.

T1 ve 5a ile boyanan PES’ in multifibre kirletme de erlerini k yaslad m zda, bütün

kirletmeleri birbirine denktir. Buna kar n ya ve kuru sürtme de erleri 1 ile 1,5 puan

aras  daha kötüdür. Klorlu su hasl klar ve renk de i imleri birbirine denktir.

5.4 T1 ve 5c Boyamalar n n Hasl klar n n De erlendirilmesi

T1 ve 5c ile boyanan PA 6,6’ n n multifibre kirletme de erlerini k yaslad m zda,

5c’ nin asetat, naylon ve pamuk de erleri T1’den yar m ile 2,5 puan daha iyidir. PES,
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akrilik ve yün kirletmeleri ise denktir. Buna kar n ya ve kuru sürtme de erleri

yar m ile 2,5 puan aras daha kötüdür. Klorlu su hasl klar ve renk de i imleri

birbirine denktir.

T1 ve 5c ile boyanan PES’ in multifibre kirletme de erlerini k yaslad m zda, 5c’

nin 60 oC y kmama hasl nda naylonu kirletmesi T1’ den 1,5 puan daha kötü, di er

bütün kirletmeleri birbirine denktir. Buna kar n ya ve kuru sürtme de erleri 1 ile 3

puan aras  daha kötüdür. Klorlu su hasl klar ve renk de i imleri birbirine denktir.

5.5 T1 ve 5d Boyamalar n n Hasl klar n n De erlendirilmesi

T1 ve 5d ile boyanan PA 6,6’ n n multifibre kirletme de erlerini k yaslad m zda,

5d’ nin asetat, naylon ve pamuk de erleri T1’den yar m ile 2,5 puan daha iyidir.

PES, akrilik ve yün kirletmeleri ise denktir. Buna kar n ya ve kuru sürtme de erleri

1,5 ile 3 puan aras daha kötüdür. Klorlu su hasl klar ve renk de i imleri birbirine

denktir.

T1 ve 5d ile boyanan PES’ in multifibre kirletme de erlerini k yaslad m zda, bütün

kirletmeleri birbirine denktir. Buna kar n ya ve kuru sürtme de erleri yar m ile 2,5

puan aras  daha kötüdür. Klorlu su hasl klar ve renk de i imleri birbirine denktir.

5.6 T1 ve 5e Boyamalar n n Hasl klar n n De erlendirilmesi

T1 ve 5e ile boyanan PA 6,6’ n n multifibre kirletme de erlerini k yaslad m zda,

5e’ nin asetat, naylon ve pamuk de erleri T1’den yar m ile 2 puan daha iyidir. PES,

akrilik ve yün kirletmeleri ise denktir. Buna kar n ya ve kuru sürtme de erleri 1,5

ile 2 puan aras daha kötüdür. Klorlu su hasl klar ve renk de i imleri birbirine

denktir.

T1 ve 5e ile boyanan PES’ in multifibre kirletme de erlerini k yaslad m zda, bütün

kirletmeleri birbirine denktir. Buna kar n ya ve kuru sürtme de erleri 1 ile 2 puan

aras  daha kötüdür. Klorlu su hasl klar ve renk de i imleri birbirine denktir.

5.7 Boyama Gözlemlerinin Ve Hasl k Sonuçlar n n Yorumlanmas

Boyama uygulamalar için sentezlenen boyarmaddelerin suda çözlüp homojen bir

çözeltileri haz rlanmaya çal ld nda 5a ve 5b’ nin T1 ve T2’ ye k yasla zor
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çözündükleri, homojen bir çözelti olu turmad klar , di erlerinin ise T1 ve T2 ‘ye

yak n sonuç verdikleri gözlenmi tir.

Sentezlenen boyalarla yap lan boyamalar n tamam nda hafif düzgünsüzlükler

görülmü tür. Bu durum boyalar n çözünürlü ünün zay f olmas nedeniyle

kuma larda lekelenme sebep oldu u eklinde yorumlanabilir.

Yap lan hasl k testlerinin sonuçlar incelendi inde, sentezlenen 5a, 5b, 5c, 5d ve 5e

boyarmaddelerinin özellikle naylon, asetat ve PES elyaflar n kirletme de erleri T1

ve T2’ ye nazaran daha iyi, buna kar n ya ve kuru sürtme de erlerinin yar m ile 3

puan aras  kötü oldu u eklinde özetlenebilir.

Bu sonuçlar sentezlenen bu boyarmaddelerin boyama kabiliyetlerinin zay f

olmas na, bu durumun ayn ekilde hasl k testlerinde de yans mas neticesinde

kirletmelerinin iyi ç kmas na sebep oldu u dü ünülebilir.

Ya ve kuru sürtme de erlerinin kötü olmas kuma yüzeyinde çok fazla boya

kald n n göstergesidir ki bu durumda yine sentezlenen boyarmaddelerin boyama

kabilyetlerinin zay fl n veya molekül büyüklüklerinin uygun olmad n gösterir.

5.8 Öneriler

Sentezlenen 5a, 5b, 5c, 5d ve 5e boyarmaddelerine suda daha kolay disperge

olmalar n sa layacak gruplar eklenmesi ile yeni boyarmaddeler sentezlenip, ayn

ekilde hasl klar incelenerek boyama düzgünlükleri ve kabiliyetlerinin iyile ip

iyile medi i gözlemlenebilir. Suda çözünmeleri kolayla t r lmas na ra men iyi hasl k

sonuçlar al namazsa boyarmaddenin molekül büyüklü ünün hasl klara etkisi

incelenebilir.



61

KAYNAKLAR

Abdel-Latif, F.M., Barsy, M.A., Elbadry, E.A. and Hassan, M., 1999: New routes
for novel pyrazolo[3,4-b][1,6]-naphthyridine, pyrazolo [3,4-b]
pyridine and pyrazolo [3,4:2,3] pyrido [6,1-a] benzimidazole
derivatives. J. Chem. Res. (S),  Vol:12, pp. 696. 

 Antonov, L. and Stoyanov, S., 1995: Azo-quinonehydrazone tautomerism in 2-
phenylazo-1-naphtol. Dyes and Pigments, Vol:28(1), pp. 31-39.

Arcoria, M.R., Giorgi, D. and Fatuzzo, F., 1993: Dyeing properties of basic azo-
dyes from 2-aminothiadiazole, Dyeing properties of basic azo-dyes
from 2-aminothiazole. Dyes and Pigments, Vol: 21, pp. 67-74.

Ayyangar, N.R., Lahoti, R.J. and Lugade, A.G., 1986: Synthesis of monoazo
disperse dyes from 5-amino-3-methyl-1-(3',5'-disubstituted)-s-
triazinylpyrazoles and a study of their visible absorption and dyeing
properties. J. Soc. Dyers Colour, Vol: 102, pp. 176-181.

Bello, K.A., 1995: Long wavelength absorbing azo dyes derived from 2-amino-4-
chloro-5-formylthiazole as diazo component. Dyes and Pigments,
Vol: 27(1), pp. 45-54.

Butler, N.R., 1975: The diazotisation of heterocyclic primary amines. Chemical
Reviews, Vol: 75(2), pp. 241-257.

Butler, R.N., Lambe, T.M. and Tombin, J.C., 1973: Stable heterocyclic primary
nitros amin. J. Chem. Soc. Perkin Trans I, pp.1357.

Dann, O., 1949: Kupplungen mit diazotiertiertem 5-amino-thiohen-carbonsäure-(2)-
äthylester. Chem. Ber., Vol: 82, pp. 72.

Dawson, J.F., 1978: Developments in disperse dyes. Rev. Prog. Coloration, Vol: 9,
pp. 25.

Dawson, J.F., 1983: Cristal structure of Methine Dye, CI Disperse Blue 354. J.Soc.
Dyers Colour, Vol: 99, pp. 183.

Dawson, J.F., 1984: Fifty years of disperse dyes. Rev. Prog. Coloration, Vol: 14, pp.
90.

Demirçal , A., 2006: Yeni disazo boyarmaddelerin sentezi ve absorpsiyon
özelliklerinin incelenmesi. Yüksek lisans tezi, Pamukkale Üniversitesi
Fen Bilimleri Enstitüsü, Denizli.

Diener, H. and Güleç, B., 1989: Diazotisation mechanism of heteroaromatic amine
diazotisation of 2-aminothiazole as an equilibrium. Helv. Chim. Acta,
Vol: 72, pp. 800.

Diener, H. and Zollinger, H., 1986: Mechanism of azo coupling reaction Part 34.
Reactivity of five-membered ring heteroaromatic diazonium ions.
Canadian J. Chem., Vol: 64, pp. 1102.



62

Duran, K., 2001: Tekstilde Renk Ölçümü ve Reçete Ç karma, E.Ü. Tekstil ve
konfeksiyon ara t rma-uygulama merkezi yay n no:17, 1. bask , pp.
60-64, zmir.

Elagamey, A.A. and Taweel, F.M.A., 1991: Substituted 3,3-diamino-2-
propennitriles, their preparation and use. J. Prakt. Chem., Vol: 333,
pp. 333.

Elnagdi, M.H., Fahmy, H.M., Morsi, M.A. and El-Ees, S.K., 1978: Structure of 3-
arylazo-4-hydroxycoumarins. Indian J. Chem. Sect. B, Vol: 16B(4),
pp. 295-296.

Ertan N., 2000: Synthesis of some hetarylazopyrazolone dyes and solvent effects on
their absorption spectra. Dyes and Pigments, Vol: 44, pp. 41-48.

Ertan, N. and Eyduran, F., 1995: The synthesis of some hetarylazopyridon dyes
and solvent effects on their absorption spectra. Dyes and Pigments,
Vol: 27(4), pp. 313-320.

Forlani, L., De Maria, P. and Fini A., 1980: Electrical effects in substituted
thiazoles. pKa values of some 5-substituted-2-aminothiazoles and 5-
substituted-2-N,N-dimethylaminothiazole. J. Chem. Soc. Perkin Trans
II, pp. 1156-1158.

Freemann, H.S., Williard, C.S. and Hsu, W.N., 1986: Purification procedures for
synthetic dyes: Part 1-dry column chromatography. Dyes and
Pigments, Vol: 7, pp. 397.

Giri, S. and Mishra, A.M., 1984: Fungicidal and molluscicidal activity of some 3-
substituted-4-hydroxycoumarin derivatives. J. Agric. Food Chem.,
Vol: 32, pp. 759-762.

Goerdeler, J. and Haubric, H., 1960: Über die Kupplungsaktivität einiger
heterocyclisher diazoverbindungen. Chem. Ber., Vol: 93, pp. 397-405.

Gündüz, T., 1990: Bilge Yay nc l k, 2. bask , nstrümental Analiz, Ankara.

Hanna, M.A., Girges, M.M. and Fadda, A.A., 1992: New Dyestuffs for Polyester
Fibres-Synthesis and comparative Tinctorial Behaviour of 3-Alkyl-4-
aryl hidrazono-N1-picolinoyl-2-pyrazolin-5-ones and their isomeric
pyrid-3-and-4-yl Anologues. J. Chem. Tech. Biotechnol., Vol: 55, pp.
9.

Haselbach, E., 1970: Elektronenstruktur und physilisch-chemische eigenschaften
von azo-verbindungen, teil XV über die struktur der protonierten
azobrücke in azobenzolderivaten. Helv. Chim. Acta, Vol: 53, pp.
1526-1543.

Ho, Y.W., 2005: Synthesis of some new azo pyrazolo[1,5-a] pyrimidine-thieno[2,3-
b]pyridine derivatives and their application as disperse dyes. Dyes and
Pigments, Vol: 64, pp. 223.

Ho, Y.W. and Wang, I.J., 1995: Heterocyclic monoazo dyes derived from 3-cyano-
2(1H)-pyridinethiones. Part 1: 3-(aryl or hetaryl)azo-thieno[2,3-b]
pyridine derivatives. Dyes and Pigments, Vol: 29(2), pp. 117-129. 



63

Hodgson, H.H. and Walker, J., 1933: The diazotisation of aromatic nitro-amines
and the prevention of diaryl formation in the sendmeyer reaction. J.
Chem. Soc., pp. 1620.

Hodgson, H.H. and Walker, J., 1935: The tetrazosation aryl diamines with special
reference to o-phenylendiamine. J. Chem. Soc., pp. 530.

Huges, E.D., Ingold, C.K. and Ridd, J.H., 1958: Nitrosation, diazotisation and
deamination. Part I. Principle, background and method for the kinetic
study of diazotisation. J. Chem. Soc., pp. 58.

Kalatzis, E. and Mastrokalos, C., 1974: Reaction of N-heteroarmatic bases with
nitrous acid. Part III. Kinetic of diazotisation of 2-aminopyridine. J.
Chem. Soc. Perkin Trans. II, pp. 498-502.

Karc F., 2005: Synthesis of disazo dyes derived from heterocyclic components.
Coloration Technology, Vol: 121, pp. 275-282.

Kelemen, J., Moss, S. and Glitsch, S., 1984: Azo-hydrazone tautomerism in azo
dyes. IV. Colour and tautomeric structure of adorbed 1-phenylazo-2-
naphthylamine and 1-phenylazo-2-naphtol dyes. Dyes and Pigments,
Vol: 5, pp. 83.

Kishimato, S., Kitahara, S. and Manabe, O., 1975: Chem. Abst., Vol: 82, pp.
30630r.

Kurbanova, R. Ve di ., 1998: Boya Ve Tekstil Kimyas Ve Teknolojisi, Selçuk
Üniversitesi Fen-Edebiyat Fakültesi Yay nlar  no:34, pp. 3-15, Konya

Lestina, C.J. and Regan, T.H., 1969: The determination of the azo-hydrazone
tautomerism of some 2-pyrazolin-5-on dyes by means of nuclear
magnetic resonance spectroscopy an 15N-labeled coumpound, J. Org.
Chem., Vol: 34(6), pp. 1685-1686.

Ly ka, A. and Murstroph, H., 1989: 15N- and 13C-NMR study azo-hydrazone
tautomerism of 3-methyl-1-phenylpyrazole-4,5-dione 4-
phenylhydrazone in DMSO and pyridine. J. Prakt. Chemie, Vol:
331(1), pp. 11-14.

Naik, D.N. and Desai, K.R., 1990: Heterocyclic monoazo dyes derived from 4-
oxoquinazoline. Dyes and Pigments, Vol:14, pp. 1-7.

Nikolov, P., Fratev, P. and Stoyanov, S., 1981: Flourescence and absorption
spectra of phenylazopyrazolones dyes. Z. Naturforsch, Vol :36A, pp.
191-196.

Özcan, Y., 1984: Tekstil Elyaf ve Boyama Tekni i, stanbul Üniversitesi Yay nlar
s.3176, stanbul.

Peters, A.T. and Gbadamosi, A., 1992: Disperse dyes: 4-hetarylazo derivatives
from N-β-cyano- N-β-hydroxyethylaniline. J.Chem. Tech.
Biotechnol., Vol: 53, pp. 301-308. 

Peters, A.T., Tsatsaroni, E. and Xisai, M., 1992: Hetarylazo disperse dyes derived
from 5,6-dichloro- and 6,7-dichloro-2-aminobenzothiazoles. Dyes and
Pigments, Vol: 20, pp. 41.



64

Peters, A.T., Yang, S.S. and Chisowa, E., 1995: Monoazo disperse dyes derived
from nitro-2-aminobenzothiazoles. Dyes and Pigments, Vol: 28(3),
pp. 151-164.

Sabnis, R.W. and Rangnekar, D.W., 1990: Synthesis of 2-azo-3-cyano-5-
carbethoxy thiophene derivatives and their application on polyester
fibres. J. Chem. Tech. Biotechnol., pp. 4739.

Schwander, H.R., 1982: Heterocyclic azo coupling components, Dyes and
Pigments, Vol: 3, pp. 133-160.

Syz, M. and Zollinger, H., 1965: Die Hammett’sche substituentanten für mund p-
ständige phenylazogruppen. Helv. Chim. Acta, Vol: 48, pp. 383.

Toth, G. and Podanyi, B., 1984: Investigation of N-NO2→C-NO2 rearrangement of
2-nitroaminothiazole by carbon-13 and nitrogen-15 nuclear magnetic
resonance. J. Chem. Soc. Perkin Trans. II, pp. 91-94. 

Towns, A.D., 1999: Developments in azo disperse dyes derived from heterocyclic
diazo components. Dyes and Pigments, Vol: 42, pp. 3-28.

TS 396 EN ISO 105-E01/Nisan, 2006: Tekstil- Renk hasl deneyleri- Bölüm E01:
Suya kar renk hasl tayini, Ankara.

TS 398 EN ISO 105-E04/Nisan, 2006: Tekstil- Renk hasl deneyleri- Bölüm E04:
Terlemeye kar  renk hasl tayini, Ankara.

TS 717 EN ISO 105-X12/Nisan, 2006: Tekstil- Renk hasl deneyleri- Bölüm X12:
Sürtmeye kar  renk hasl  tayini, Ankara.

TS 7584 EN ISO 105-C06/Kas m, 1989: Boyal ve/veya bask l tekstil mamülleri
için renk hasl deney metodlar -Ticari ve ev tipi y kamalara kar
renk hasl tayini, Ankara.

TS 837 EN ISO 105-E03/Nisan, 2006: Tekstil- Renk hasl deneyleri- Bölüm E03:
Klorlu suya(yüzme havuzu suyu) kar  renk hasl  tayini, Ankara.

Tsai, P.C. and Wang, I.J., 2005: Synthesis and solvatochromic properties of some
disazo dyes derived from pyrazolo[1,5-a]pyrimidine derivatives. Dyes
and Pigments, Vol: 64, pp. 259.

Weaver, M.A. and Shuttleworth, L., 1982: Heterocyclic diazo components. Dyes
and Pigments, Vol: 3, pp. 81.

Yasuda, H. and M dorikawa, H., 1966: The structure of 2-pyrazolin-5-one dyes. J.
Org. Chem., Vol: 31, pp. 1722-1725. 

Zenhäusern, A. and Zollinger, H., 1962: Assoziation bei azoverbindungen II :
Einfluss der assoziation auf das tautomere gleichgewich von 4-
dimethylamino-azobenzol-derivaten. Helv. Chim. Acta, Vol: 45, pp.
1890.

Zollinger, H., 1955: Abhängingkeit des kinetischen isotopeneffektes der
azokupplung von basenkonzentraion und diazokomponente. Helv.
Chim. Acta, Vol: 38, pp. 1597-1623.

Zollinger, H., 1991: Colour Chemistry, 2nd E., VCH, Werheim, New York.



65

ÖZGEÇM

Ad Soyad: lker AKSU

Do um Yeri ve Tarihi: Erzincan , 10.12.1973

Adres: Bursa Cad. Siteler Mh. 6212 Sok. No: 28 Kat : 2 Daire : 6 DEN ZL

Telefon : 0.532.656 33 77

e-mail : i_aksu@deniztekstil.com.tr

Lisans Üniversite: Ege Üniversitesi Fen Fakültesi Kimya Bölümü

Çal t Kurum : Deniz Tekstil San. ve Tic. A. . (Boyahane)

Görevi : letme Müdürü

mailto:i_aksu@deniztekstil.com.tr

