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OZET

Reaktif boyalarin tekstil iiriinlerinin renklendirilmesinde kullamim giin
gectikce artmaktadir. Bu simifi; kolay uygulama yontemleri, yiiksek renk
hashklar, biitiin renk gamim saglamalan ve parlakhklan 6ne ¢ikarmaktadir.
Bu calismada reaktif boyarmaddelerde yeni bir reaktif grup olarak tetrazin
yapisi denenmis ve boyama performansi deneysel olarak arastirilmistir. Bu
amacla degisik sicaklik ve koyuluklarda boyama verimleri hesaplanms, renk
koordinatlarn ve hashklar belirlenmis; bu degerler triazin boyalar icin elde
edilen degerlerle kiyaslanmistir. Sonu¢ olarak; monoklor tetrazin boya ile
erisilen etkinligin diklor trizain boyadakine kiyasla diisiik oldugu, ancak farkin
cok biiyiik olmadig1 ve ozellikle 1hk boyama sartlarinda kullanilabileceginden

dolay1 enerji tasarrufu saglayacagi ileri siiriilmiistiir.
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ABSTRACT

Use of reactive dyes have increased gradually on coloration of textile products.
This group appreciated with easily applicable method, high fastness properties,
all color shades and their brillants. In this study, tetrazine was applied as a new
reactive group and dyeing performance was experimentally evaluated. For this
purpose, dyeing yields were calculated at different temperatures and depths,
color coordinates and fastnesses were determined; these values were compared
with those of triazinyl dyes. It was observed that the efficiency of
monochlorotetrazinyl dyes was lower than that of dichlorotriazinyl ones;
however, the difference between efficiencies is not very high and energy

consumption decreases because cotton can be dyed at mild conditions.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilan simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.
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€ Boyarmaddenin renk verme giicii

A Dalga boyu (nm)

T Sicaklik (°C)

t Stire

Kisaltmalar Aciklama

AATCC American Association of Textile Chemists and
Colorists

ACCD American Cyanamid Company, Dyestuffs

ACNA Aziende Colori Nazionali Afini

Avecia Avecia Specialty and Fine Chemicals Corp.

B.P. British Patent

BASF Badische Anilin und Soda Fabric

Bayer Farbenfabriken Bayer A.G.

Belg.P. Belgian Patent

C.L Colour Index

CAS No Chemical Abstract Number

Casella Casella Farbwerk Mainkur A.G.

Clariant Clariant Affiliate Companies

CIBA Gesellschaft fiir Chemische Industrie in Basle

DCC Diklor kinoksalin

DCT Diklor triazin

DE.P. German Patent

DFP Diflor pirimidin

DuPont

Du Pont de Nemours & Co. Inc.
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Et

Fr.P.
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Geigy

General Aniline
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Imperial Chemical Industries

Interessen Gemainschaft fur Farbenindustrie

Etil grubu
France Patent
Francolor Pigments Corp.
J.R. Geigy A.G.
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Monoflor traizin

Ince Tabaka kromatografide esas bilesenin
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Sandoz Limited

Society and Dyers and Colourists
Siilfoetilstilfon

Triklor pirimidin

Ince tabaka kromatografi

United Stated Patent

Vinilsiilfon

Zeneca international corporation



1. GIRIS

Gozlerimizi agip etrafimiza baktigimiz zaman, renklerin hayatimizda nasil dnemli rol
oynadigimi anlariz. Renkler duygularimizi, diislincelerimizi etkiler ve ¢evremizden
zevk almamizi saglar. Deneyimini kazandigimiz renkler dogal veya sentetik
kaynaklidir. Dogal renkler yeryiizii, gdkyiizii, denizler, hayvanlar ve bitkiler gibi cok
farkli kaynaklara sahiptir. Yedigimiz sebze, meyve ve et iirlinlerinin tazeligine, cogu
kez renklerindeki canliligina bakarak karar veririz. Dogal renklerin yaninda c¢ok
sayida sentetik renkler vardir. Bu renkler dekoratif ve estetik acisindan kullanilir.
Sentetik renkler baslica tekstil, insaat, plastik, kagit, kozmetik ve diger alanlarda

kullanilmaktadir.

Degisik materyalleri renklendirmek amaci i¢in kullanilan maddeler, renklendirici
olarak isimlendirilmektedir. Renklendirici maddeler baslica boyarmadde ve pigment
olarak ikiye ayrilir. Boyarmaddeler boyama isleminin yapildig1 madde (baslica su)
icinde ¢oziinebilen maddelerdir. Pigmentler ise tasindigi madde i¢inde ¢oziinmeyen
maddelerdir [1]. Giinlimiizde boyarmadde ve pigment iiretimine ait tam bir istatistik
bulunmamasina karsin tahminen yillik 750-800 bin ton diizeylerindedir. Yillik
iretim artig hiz1 ise % 3—4 arasindadir. Bu miktarin yaklasik yarisindan biraz fazla
miktarini tekstil boyarmaddeleri, yaklasik % 15°ni tekstil benzeri iirinlerden olan
kagit ve deri boyarmaddeleri, % 25’ini organik pigmentler, % 6’sm1 optik
beyazlaticilar olusturmakta geri kalan oran ise lretim miktar1 az olan diger

boyarmadde tiirlerini igermektedir [2].

Boyama terimi ¢ok eski zamanlardan beri kullanilmakta olup bir maddenin, tek renk
bir boyarmadde ile veya farkli renklere ait iki veya daha fazla sayida boyarmadde
karisimi kullanilarak renklendirilmesi anlamma gelmektedir. Boyamas: yapilan
maddeler ise baslica tekstil lirlinleri ve diger maddeler olarak sniflandirilmaktadir.
Boyarmadde veya pigmentler tasiyict madde iizerinden renklendirilecek {irline
uygulanir. Boyamada 6nemli olan husus iiniform bir renk elde etmek, yani biitiin

yiizeyin renginin esit olmasini saglamaktir.



Renklendirme amac1 i¢in 19. ylizy1l ortalarina kadar dogal kaynaklardan elde edilen
boyarmaddeler kullanildi. 1856 yilinda ilk sentetik boyarmadde elde edildi. Bu
tarihten sonra bilim adamlar1 yeni boyarmaddeler gelistirmek i¢in c¢aligmalarini
sirdiirdiiler. Degisik lifler icin farkli boyarmaddeler gelistirilmistir. Bu
boyarmaddelerin en Onemlilerinden birisi reaktif boyarmaddelerdir. Reaktif
boyarmaddeleri diger smiflara gore One ¢ikaran Ozellik, liflerle reaksiyona

girebilmesi ve yliksek boyama hasliklar1 elde edilmesidir.

Reaktif boyarmaddelerin diger boyarmadde smiflarina gore avantajlarint su sekilde

siralayabiliriz:

1. Renk tonlar1 parlaktir.

2. Goriiniir bolgedeki tiim renk tonlarini verebilirler.

3. Boyama hasliklar iyi diizeydedir.

4. Boyarmaddelerin iiretim agamalar1 karmagik degildir.
5. Boyama yapmak kolaydir.

Reaktif boyarmaddelerin dezavantajli yonleri ise su sekilde siralanabilir:

1. Hidroliz olan, yani su ile reaksiyona giren boyarmaddenin hem boyama 6zelligini
kaybetmesi, hem de atik sudan aritilmasi: problemleri vardir.

2. Boyarmaddenin elyafa c¢ekimini artrmak i¢in yiikksek oranda tuz
kullanilmaktadir. Bu durum hem c¢evre agisindan tehlikelidir, hem de boyama
cihazlarinda korozyona sebep olmaktadir.

3. Boyarmaddenin fiksaj oranmnin farklihigindan dolayr renk tekrarlamasinda
farkliliklar olugsmaktadir.

4. Fiyatlar yiiksektir [3].

Insanlar basta giyinmek ve endiistrinin birgok alaninda kullanimi i¢in dogal ve
sentetik lifleri tireterek bu lifleri boyamaktadir. Diinya lizerinde yillik tiretilen tekstil
lifleri miktarlar1 incelendiginde toplam olarak 65 milyon ton diizeylerinde oldugu

goriilmektedir [4]. Bu miktarin yaklasik ticte birlik kismini seliilozik lifler



olusturmakta, s6z konusu olan bu liflerin boyanmasinda direk, kiip, kiikiirt ve reaktif
boyarmadde simiflar1 tercih edilmektedir. Direk ve kiikiirt boyarmaddelerinin fiyatlar1
ucuz olup boyama hasliklar1 diisiiktiir. Kiip boyarmaddeler ise haslik agisindan
degerlendirildiginde en iyi boyarmadde smifi olup fiyat agisindan pahalidir. Reaktif
boyarmaddeler ise haslik acisindan kiip boyarmaddelerden geri olup direk ve kiikiirt

boyarmaddelerinden daha yiiksektir.

Endiistriyel olarak boyarmaddelerde aranan Ozellikler yiiksek hasliklardir. Bir
boyarmaddenin iiretildigi ve renklendirme amaci ile kullanildig1 yerde, farkli etkiler
karsisinda gosterdigi orijinal rengini koruyabilme dayanimima haslik adini veriyoruz.
Bu hasliklara baslica yikama, siirtme, 151k ve ter hasliklarini 6rnek olarak verebiliriz.
Tekstil alaninda kullanim yerine bagli olarak degisik haslik 6zellikleri istenmektedir.

Perdelik kumaslar i¢in 151k haslhigi, sik yikanan kumaslar i¢in yikama haslig1 gibi.

Son zamanlarda artan g¢evre bilinci ile gerek boyarmadde {iiretimi asamasinda,
gerekse boyama agsamasinda ¢evreye verilen kirlilik ile sektorde yasal kisitlamalara
gidilmektedir. Boyama sonucu ortaya c¢ikan boya banyo atiklarinm aritilmasi
gerekmektedir. Ozellikle metal kompleks boyarmaddelerle yapilan boyama sonucu
ortaya cikan atiktaki agir metal iyonlar1 ¢evre icin risk olusturmaktadir. Son
zamanlarda hem boyarmadde iireticileri, hem de boyama yapan firmalar pazarlarda

saygmlik kazanmak i¢in ¢evre dostu iirlinler konusunda calismalar yapmaktadirlar

[5].

Boyama etkinligini artirmak i¢in bir yandan boyanan elyaf modifiye edilmekte, diger
yandan boyarmaddeler iizerinde ¢alismalar siirdiiriilmektedir. Bu c¢alismanin amaci
reaktif tekstil boyarmaddelerinde yeni bir reaktif grubun performansinin
incelenmesidir. Reaktif boyalarda yaygin olarak kullanilan reaktif gruplar triazin ve
vinilsiilffondur. Mevcut reaktif gruplarin boyama performansinin gelistirilmesi i¢in
hidroliz olan boyarmadde miktarinin diisiiriilmesi veya bir bagka ifade ile life fikse
edilen boyarmadde miktarinin artirilmasi gerekmektedir. Bu amacla yeni reaktif

gruplar tizerindeki aragtirmalar siirmektedir.



Reaktif boyarmaddelerde reaktif grup olarak diazin ve triazin yapilar1 kullanilmasma
ragmen tetrazin yapilari reaktif grup olarak calisilmamistir. Tez caligmamizda
tetrazin reaktif grup sentezlenerek farkli boyarmadde molekiillerine uygulanmis ve

bu grubun boyama performansi incelenmistir.



2. BOYARMADDELERIN TARIHI GELISiMi

19. vyiizy1l ortalarma kadar renklendirme amaci ile bitkisel ve hayvansal
kaynaklardan elde edilen dogal boyarmaddeler kullanilmaktaydi. Dogal
kaynaklardan boyarmadde elde etmek i¢in fazla miktarda bitkisel ve hayvansal
kaynak kullanilmasma karsin, az miktarda boyarmadde elde ediliyordu. Dogal
boyarmaddelerin boyanacak malzemelere substantivitesi yok denecek kadar az
oldugundan lifi boyama yetenegi kazandirmak ve hasliklar1 gelistirmek i¢in mordan
ismi verilen metal tuzlar1 kullanilmaktaydi. Bu metal tuzlarina bazi bakur,

aliminyum, demir bilesikleri 6rnek olarak verilebilir.

1849 yilinda Peter Woulfe tarafindan pikrik asit, ipek boyamaciliginda yesilimsi sar1
renk i¢in kullanildi, fakat 6zellikle 151k hasliginin diisiik olmasindan dolay1 ilerleme
saglayamadi. 19. ylizy1l ortalarmna gelindiginde dogal boyalarin piyasaya hakim
oldugu durumda dramatik bir degisim yasandi. 1856 yilinda Ingiltere’de Royal
kolejde Alman Profesér Hofmann gozetiminde ¢alisan W.H.Perkin menekse renkli
boyarmaddeyi sentezledi. Elde ettigi bu boyarmadde ile ipek lifinde yiiksek
hasliklara sahip parlak renkler elde etti. Perkin bulusunun patentini 1857 yilinda ald1
ve elde ettigi boyarmaddeye Mauveine ticari ismini vererek Greenford Green de
iiretime bagladi (Sekil 2.1). Bu yoniiyle 1856 yil1 sentetik boyarmadde endiistrisinin

baslangici kabul edilmektedir [6].

Me

Me Me

H,N NH H,N

Me Me

1 2

Sekil 2.1. Ilk sentezlenen boyarmadde (Mauvenie 1 ve 2 yapilar1 karisima)



1858 yilinda Alman kimyaci1 Johann Peter Griess boyarmadde 6zelliklerine sahip sar1
renkli bir bilesik elde etti. Bu boyarmaddenin kendisinden ¢ok daha dnemlisi azo
kromofor grubun temel islemi olan diazolandirmayi kesfetti. Aromatik aminleri
nitrdz asiti ile etkilestirerek kararsiz yapida diazonyum tuzu elde etti. 1859 yilinda
Fransa’da Verguin tarafindan, menekse renkli olan ve Magenta/Fuchsine isimiyle
bilinen boyarmadde kesfedildi (Sekil 2.2). Fransa’da patent almak zor oldugu i¢in
Isvigre’ye giderek patent aldi. 1863 yilinda Hoechst, Fuchsine boyasini iiretmeye

basladi. Bu boyarmadde Perkinin Mauvenie boyasindan daha popiiler oldu.

H,N NH, N NH,

Me +
. .
NH, x ~ NHy X

. Pararosoanilin
Homorosoanilin

Sekil 2.2. Fuchsine (Homorosoanilin ve Pararosoanilin karisimi1 boyarmadde)

1862 yilinda, o zamanin en iyi boyarmadde kimyacist olan Hofmann anilin mavisini
kesfetti. 1863 yilinda Martius tarafindan Bismark kahverengisi (Sekil 2.3) elde
edildi. Boyarmaddenin tam yapist kisa siire sonra kenetlenme reaksiyonlar1 ile
yaptig1 aciklamalar ile anlasilabildi. Azo boyalarda 06zellikle kenetlenme
bilesiklerinin degistirilmesi ile degisik renkler elde edilmeye baslandi. Giiniimiizde

de azo boyalar en 6nemli boyarmadde sinifin1 olugsturmaktadir [7].

1863 yilinda Alman kimyacilar Graebe ve Liebermann alizarini (1,2-dihidroksi-
antrakinon) sentetik olarak iiretmeyi basardilar. Bu zamana kadar yapilan
calismalarda organik bilesiklerin yapilar1 hakkinda fazla bir bilgi bulunmuyordu.
1865 yilina gelindiginde August von Kekule valens teorisini ileri siirdii ve daha sonra

benzenin aromatik yapida oldugunu agikladi. 1878 yilinda Baeyer sentetik indigoyu



elde etti, fakat endiistriyel olarak iiretimi 1897 yilin1 buldu. 1873 yilinda Fransa’da

Croissant ve Bretonnarie tarafindan kahverengi kiikiirt boyas1 kesfedildi [6].

)@ NH,
NH, N=——N

N—/—N

NH
HoN 2

Sekil 2.3. Bismark kahverengisi

1884 yilinda Bottiger tarafindan pamuk lifi i¢in ilk direk boya olan Kongo kirmizisi
(Sekil 2.4) sentezlendi. Mordanlama uzun yillardir yapilmasina ragmen 1885 yilinda
ilk metal kompleks azo boyalari, Meldola ve Nietzki tarafindan elde edildi. 1889
yilinda rejenere seliiloz lifi olan rayon tanitildi ve 1891 yilinda charadonnet yontemi
ile lretime bagladi. 1895 yilinda Cross ve Bevan viskoz yontemini kesfetti.
Giliniimiizde de rejenere seliiloz lifi liretiminde en yaygin iiretim metodu olarak

uygulanmaktadir [8].

SO;3Na

sol
N\

A\

L N /_\ /_\ N\N O O

NHz

Sekil 2.4. Kongo kirmizi boyarmadde

1884 yilinda Ingiltere’de The Society of Dyers and Colourists (SDC) kuruldu.
Glinlimiizde bu kurum boyarmadde konusunda ¢alismalar, uzman kisiler, referans

kaynaklar acisindan uluslararasi bir merkez konumundadir.



1898 yilinda Direk Siyah E (C.I. Direct Black 38) piyasaya cikt1 ve pamuk
boyamasida onemli uygulama alani buldu. Arastirmalar baslica Almanya, Fransa
ve Ingiltere deki firmalar tarafindan yiiriitiiliiyordu. 1870’li yillarda Almanya global
boya pazarinin % 50’sine, 1900’lii yillarda ise % 85 gibi bir paya sahipti. Bunun
sebepleri olarak Almanya’da egitimin diger Avrupa iilkelerine gore daha iyi olmasi,
patent yasalarmin daha iyi isletilmesi ve sistematik aragtirmalarin diger iilkelere gore

daha iist diizeyde gergeklestirilmesi gosterilebilir [6].

1901 yilinda Rene Bohn ilk antrakinon kiip boyasi olan Indanthren Blau RS (C.I. Vat
Blue 4) patentini aldi. Bu boyarmadde (Sekil 2.5) giiniimiizde de kullanilan ve ¢ok

iyi yikama ve 151k hasligina sahip olan 6nemli bir boyarmaddedir.

o
HN ‘O
NH O

O
O
Sekil 2.5. Indanthren Blau RS [12]

1912 yilinda Naftol boyalar1 piyasaya ¢ikmasina ragmen uygulamadaki zorluklar
nedeni ile bir ilerleme saglayamadi. 1915 yilinda Society of Chemical Industry
(Basle/ Isvigre) Neolan markasiyla ipek ve yiin boyanmasinda tercih edilen krom
kompleks azo boyalar1 tanitti. 1922 yilinda American Association of Textile
Chemists and Colorists (AATCC) kuruldu. Giiniimiizde de SDC den sonra ikinci
merkez konumunu siirdiirmektedir. 1924 yilinda suda ¢oziinebilen kiip boyalar1
indigosol gelistirildi. 1928 yilinda ftalosiyaninler (Sekil 2.6) kesfedildi. Bu bilesikler

mavi ve yesil renklerde dnem kazanmistir [9].



NH N/
AL N
— N CU\N
N N\ N/

Sekil 2.6. Bakir kompleks ftalosiyanin

1939°da DuPont naylon lifini, 1941 yilinda ICI polyesteri ve ardindan 1950’de
DuPont akrilik elyafi piyasaya siirdii. Bu doneme kadar olan boyarmadde
aragtirmalar1 genellikle pamuk ve yiin i¢in yapiliyordu. Yeni gelistirilen sentetik
elyaflar i¢in boyarmadde arastirmalar1 yapilmaya baslandi. Polyester lifleri i¢in
dispers boyalar gelistirildi, poliamit lifleri yap1 olarak yiin liflerine benzediginden

asit boyalar1 6ne ¢ikt1. Akrilik lifleri i¢in ise bazik boyarmaddeler kullanildi [10].

1956 yilinda ICI da calisan Ratee ve Stephen reaktif boyarmaddeleri kesfettiler.
Petrol fiyatinin 1973-1978 yillarinda asir1 artmasiyla gergeklesen petrol krizlerinde
OPEC iilkelerinin ekonomileri fazla verirken petrol tiiketen iilkeler ciddi agiklar
vermistir. Boyarmadde endiistrisi de petrole bagimli oldugundan bu gelismelerden
dogrudan etkilenmistir. Bu yillarda daha ucuz hammadde ve sentez yontemleri
lizerine arastirmalar yapilmistir. 1974 yilinda ftalosiyaninlere benzeyen yeni bir
kromofor grup olan Diketopiyrolopiyrol (Sekil 2.7) ortaya ¢ikt1 ki parlak kirmizi
renkte yiiksek performansa sahiptir [5].
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Sekil 2.7. Diketopiyrolopiyrol kromofor grup

1980 yilinda reaktif boyalarin boyama etkinligini artirmak i¢in ¢ift reaktif gruplu
boyalar piyasaya ¢ikti. 19. yiizy1l sonunda kurulan Avrupa iilkelerindeki kimya
sirketleri 20. yiizy1l sonlarma dogru gelirken boyarmadde {iretimlerini tiretim

hatlarindan ¢ikarip ayri bir firmada birlestirdiler (Cizelge 2.1).

Cizelge 2.1. Bat1 Avrupali biiyiik boyarmadde iiretim firmalar1

Ulke [k Kurulan Sirket Simdiki Sirket
Bayer
Almanya | Hoechst »  Dystar

BASE\

Ingiltere | ICI

(Tekstil Boyalari)

~

Zeneca — | 5 Avecia

v

Clariant

\4

Sandoz
(+ Hoechst Specialty
Isvicre | Chemicals)

Ciba-Geigy Ciba Specialty

\4

Chemicals

Dystar firmasi, Hoecst ve Bayer firmalarinin tekstil boyalar1 i¢in kurduklar1 firmadir.
Daha sonra ICI ve BASF tekstil boyalar1 boliimlerini aywrarak Dystar firmasma
devretmislerdir. Diinyadaki boyarmadde iiretimi 20. yiizy1l sonlarma dogru Avrupa

kitasindan maliyetlerin diisiik oldugu uzak dogu iilkelerine kaydi. Bu iilkeler arasinda
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Cin, Hindistan ve Kore 6zellikle hem boya, hem de boya ara maddeleri {iretimi i¢in

potansiyele sahip tilkeler olarak verilebilir [11].

Baslangicta tekstil, kagit, plastik gibi geleneksel iirlinler i¢in yapilan boyarmadde
iiretimi giiniimiizde elektronik, tip, giines enerji doniistiiriiciileri gibi yiiksek teknoloji
iriinlerine kadar uzanmaktadir. Avrupa kdkenli biiylik kimya firmalar1 boyarmadde
iiretimini geg¢is asamasi olarak kullanmiglar; daha sonra katma degeri yiiksek degisik
iiriinlerin {iretimlerine yonelmislerdir. Ulkemizde boyarmadde iiretimi yapan az
sayida firma olup, ihtiyag¢ duyulan boyarmaddenin cogunlugu ithal yolu ile

karsilanmaktadir.



12

3. BOYARMADDELERIN SINIFLANDIRILMASI

Boyarmaddeler kimyasal yapilarina gore ve uygulama yOntemlerine gore
smiflandirilmaktadwr. Boyarmadde iireticileri i¢in kimyasal yapilarma gore
smiflandrma tercih edilirken, boyarmadde kullanicilar1 agisindan uygulama
yontemlerine gore siniflandirma tercih edilir. Boyarmaddeler ilk olarak renk indeksi
(Colour Index) denilen yaymda smiflandirilmistir [12]. Bu kaynak 1925 yilinda
Ingiltere’deki SDC ve Amerika’daki AATCC tarafindan birlikte yayinlanan, daha
sonraki yillarda gilincellemeler yapilarak genisletilen uluslararasi referans olarak
kabul edilmektedir. Renk indeksinde boyarmaddelerin yapisi, haslik 6zellikleri,
iireticisi ve uygulamalari ile ilgili bilgiler verilmektedir. Ornek olarak Reaktif Siyah
5 boyarmadde i¢in asagidaki bilgiler bulunabilmektedir. Kimyasal yap1 ise Sekil
3.1°deki gibidir.

Molekiil Formiili: C26H21N5Na4019$6
Kimyasal adi:  2,7-naftalindisiilfonik  asit-4-amino-5-hidroksi-3,6-bis((4-((2-
(stilfoksi)etil)siilfonil)fenil)azo)-tetrasodyum tuzu

Ticari ismi: Reaktif Siyah 5
C.1. Ismi: C.I. Reactive Black 5
C.I. No: 20505

Uygulama Sinift: Reaktif
Kimyasal Sinifi: Diazo

CAS No: 17095-24-8
OH NH

NaGSOHCHC N=—N Ne—=—N—" SQCHCHOS@Ns

NaG SQGNa

Sekil 3.1. Reaktif Siyah 5
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Renk indeksinde boyarmaddeler baglica kimyasal yapilarina gore smiflandirilmistir.

Bununla birlikte farkli gruplamalar da mevcuttur (Cizelge3.1-3.2).

Cizelge 3.1. Renk indeksinde tekstil boyarmaddelerinin dagilimi

Boyarmadde Tiirii Say1 %
Asit 2217 24
Direkt 1554 17
Dispers 1331 14.5
Reaktif 948 10.4
Solvent 914 9.9
Pigment 871 9.6
Bazik 663 7.3
Kiip 435 4.8
Kiikiirt 227 2.5
Toplam 9160 100

Cizelge 3.1’den goriildiigii gibi sentezlenen boyarmadde sayis1 bakimmdan reaktif

boyarmaddeler 4. sirada yer almaktadir.

Cizelge 3.2. Reaktif boyarmaddelerin renklerine gore dagilimi

Renk Say1 %
Kirmizi 270 28.5
Mavi 266 28
Turuncu 133 14
Sar1 103 11
Siyah 49 5.1
Yesil 32 3.4
Menekse 47 5
Kahverengi 48 5
Toplam 948 100
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3.1. Kimyasal Yapilarina Gore Simmiflandirma

Boyarmaddelerin kimyasal yapilarina gére smiflandirilmasi en uygun siniflandirma
sekli olup bircok avantaj saglar. Boyarmaddenin bagli oldugu grup hemen

belirlenerek karakteristik 6zelligi anlasilabilir.

3.1.1. Azo boyalan

En 6nemli kromofor, yani renk veren grubu azo boyalar1 olusturmaktadir. Genis renk
gamlari, ucuz elde edilmesi ve giiclii renk verme kabiliyetlerine (¢=30 000)
sahiptirler. Tiim boyarmaddelerin yaklagik yaris1 azo grubu icindedir. B ve D
aromatik halkalar1 temsil etmek ilizere azo boyarmaddesinin en basit gdsterimi Sekil

3.2 deki gibidir.

Sekil 3.2. Azo kromofor grup

B grubu elektron kabul eden tarafi, D grubu ise elektron veren tarafi gdstermektedir.

Boyarmadde yapisinda bir azo grup varsa monoazo boyasi (Sekil 3.3), iki azo grup
varsa disazo boyasi, li¢ azo grup varsa triazo boyasi olarak isimlendirilmektedir.
Ticari olarak iiretilen azo boyarmaddelerinin biiyilk ¢ogunlugu mono azo

boyarmaddeleridir [11].
Cl
O,N N CaHs
NOX
C,H,OH

Sekil 3.3. Mono azo boyarmaddesi (Dispers Kirmizi 1)
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3.1.2. Antrakinon boyalar

Azo boyalardan sonra en onemli ikinci kromofor grubu temsil etmektedir. Renk
verme kabiliyeti azo boyarmaddelerin yaklasik yarist (e=15 000) kadardir. Ticari
oneme sahip olan boyalar, renksiz olan 9,10 antrakinon (Sekil 3.4) tiirevleridir. Elde
edilmesi azo boyalara gore daha pahalidir. Yiiksek yikama ve 1sik hasliklarina
sahiptirler. Mavi ve kirmizi renklerde 6nemli olup maliyeti yiiksek oldugundan

tekstil tirtinlerinin renklendirilmesinde agik tonlarda tercih edilir.

)

@)
Sekil. 3.4. Antrakinon kromofor grup

Ticari 6neme sahip antrakinon boyasi iiretmek i¢in antrakinon yapiya NH, ve OH
gibi giiclii elektron veren gruplar eklenir. Ornegin bromamin asit (Sekil 3.5) kirmizi

renkli olup bundan elde edilen reaktif boyarmadde mavi renklidir.

@) NH,
SO3H
@) Br

Sekil 3.5. Bromamin asit
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3.1.3. indigoid boyalar

Biitiin indigoid boyalar1 Sekil 3.6°daki temel yapiy1 igerirler. Indigoid boyarmaddeler
bilinen en eski boyarmadde olarak kabul edilmektedir. Yaklagik olarak 5000 yildir
yiin, pamuk ve dogal bir selillozik lif olan linen boyamasinda kullanilmaktadir.
Ornegin 6,6> dibromo indigo, Tyran Purple (Sekil 3.7) ismiyle bilinen {inlii bir
boyarmaddedir. Bu boyarmaddeyi eski zamanlarda sadece iist smiftaki insanlar
kullanmaktaydi. Giiniimiizde indigoid boyarmaddelerin en dnemli iiyesi indigodur

(Sekil 3.8). Ozellikle denim kumas boyamasinda énem kazanmustir.

XY O, S,Se,NH

Sekil 3.6. indigoid kromofor grup

Sekil 3.8. Indigo boyarmaddesi
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Indigo boyarmaddeleri suda ¢oziinmezler. Boyama yapmak igin bazik ortamda
indirgenerek suda c¢oziinlir hale getirilirler. Bu asamada boyarmadde life karsi
substantivite de kazanmaktadir. Boyama iglemi tamamlandiktan sonra indirgenmis
olan boyarmadde molekiilii, hava oksijeni veya bir yiikseltgeyici madde ile
yiikseltgenerek tekrar suda ¢oziinmez hale getirilir. Bu sekilde yiiksek yikama
hasliklar1 elde edilmektedir.

3.1.4. Metal kompleks boyalar

Metal kompleks boyarmaddeleri tekstil iiriinlerinin renklendirilmesinde, derin renk
saglamas1 ve haslik oOzelliklerinin yiiksek olmasindan dolayr ¢ok genis uygulama
alan1 bulmustur (Sekil 3.9). Sadece renk tonlar1 metal kompleksinden dolay1 biraz
matlagmakta, yani renk parlakligi azalmaktadir. Baslica yilin ve poliamit olmak {izere
seliilozik lifler, ipek, deri, kagit, polipropilen gibi bir ¢ok malzeme metal kompleks
boyarmaddeler ile boyanabilir ve baski iglemi yapilabilir. Kullanilan en 6nemli metal
iyonlari; krom, kobalt, bakir, demir ve nikeldir. Nikel kompleksleri organik

pigmentlerde ticari dneme sahiptir.

M= Cu*", Ni*", Co*"
X=0, NH

Sekil 3.9. Metal kompleks kromofor grup
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Metal kompleks boyarmaddelere 6rnek olarak bakir atomu ile kompleks yapmis

direk mavi 93 boyarmaddeyi (Sekil 3.10) 6rnek olarak verebiliriz.

\J& Cg/ -
b

Sekil 3.10. Direk Mavi 93 boyarmadde

3.1.5. Polimetin boyalar

Polimetin boyalar1 Sekil 3.11°deki genel yapist ile gosterilir. Bu boyalar ( z = +n )
katyonik, ( z=0) ndtr veya ( z=- n ) anyonik olabilir.

z

——tX=—=Y3—H

x=0,1,2,.. z=+n,0,-n

Sekil 3.11. Polimetin boyasmin genel yapist

En Onemli polimetin boyasi olarak karotenler verilebilir. Olduk¢a uzun konjuge
zincir igerirler. Ornegin B-karoten (Sekil 3.12) zinciri 22 tane metin grubuna sahiptir

ve 450—478 nm dalga boyunda absorplama yapar.

Sekil 3.12. 3-Karoten
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3.1.6. Kiikiirt boyalan

Kiikiirt boyarmaddeleri; tiretimi, uygulamasi ve kimyasal yapist bakimindan 6zel bir
boyarmadde smifidir. Aromatik ve heterosiklik yapilarin, kiikiirt ve kiikiirt aciga
cikaran maddeler ile 1sitilmasi ile elde edilirler. Boyarmadde maliyetleri diisiik olup
ozellikle siyah, lacivert, yesil ve kahverengi gibi koyu renklerde tercih edilirler.
Kiikiirt boyarmaddelerinin yapist tam olarak bilinmemesine karsin heterosiklik
halkalarinda farkli oranlarda siilfiir (-S-), disiilfiir (-S-S-) ve polisiilfiir (-Sy-)

baglarinin oldugu bilinmektedir.

Kiikiirt boyarmaddeleri suda ¢ozlinmezler. Boyarmaddenin seliilozik liflere
uygulanmasi i¢in bazik ortamda indirgenerek suda ¢oziiniir hale getirilmesi gerekir.
Boyama islemi tamamlandiktan sonra tekrar yiikseltgenerek suda ¢oziinmez hale
getirilir (Sekil 3.13). ikinci bir grup olan suda ¢dziinebilen siilfiir boyarmaddeleri ise
Leuco siilfiir boyarmaddeleri olarak isimlendirilmektedir. Bu tiir boyarmaddeler
iiretim asamasinin sonunda suda ¢Oziiniir hale getirilerek yogunlastirilmis boya
cozeltisi halinde satilir. Kiikiirt boyarmaddelerin en 6nemli dezavantaji atik boya
banyosunda bulunan kiikiirt iceriginden dolay1 ¢cevre agisindan zararli olmalaridir. Bu

yiizden kullanimi giin gectikce azalmaktadir [5].

Boyarmadde S S Boyarmadde
_ +
2 Boyarmadde S Na
2 Boyarmadde SH

Sekil 3.13. Kiikiirt boyarmaddeleri ile boyama mekanizmasi
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3.1.7. Aril karbonyum boyalar

Aril karbonyum boyarmaddeleri, tarihi olarak tekstil lifleri i¢in ilk elde edilen
sentetik boyarmaddelerdir. Muavenie (Sekil 2.1) bu boyarmadde sinifina dahildir.
Aril karbonyum kromofor grubun Onemi azalmakla birlikte ozellikle bazik
boyarmaddeler smifinda kullanilmaktadir. En 1iyi bilinen aril karbonyum
boyarmaddesi Auramin O (C.I. Bazik Sar1 2) Sekil 3.14’de goriilmektedir. Bu

boyarmaddenin farkli tiirevleri ise Cizelge 3.3’de verilmistir [5].

Cizelge 3.3. Heterosiklik aril karbonyom boyarmadde tiirevleri

+
NR, NR,
Y /
—
X
X Y Boyarmadde Tiiri
-C(Ar)= -O- Ksantren
-C(Ar)= -S- Tiyoksantren
-C(Ar)= -NR- Akridin
-N= -O- Oksazin
-N= -S- Tiyazin
-N= -Nr- Azin
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(H3C),N N(CH3),

NH,
Sekil 3.14. Auramin O ( Bazik Sar1 4)
3.1.8. Ftalosiyanin boyalar

Ftalosiyanin kromofor grubu 20. yiizyilda kesfedilen en 6nemli kromofor grup olarak
kabul edilmektedir. Hem boyarmaddelerde hem de pigmentlerde dnemlidir. Temel

ftalosiyanin yapist Sekil 3.15’de goriilmektedir.

NZ 7 N\
-
NH HN
- /
N N N
N N

Sekil 3.15. Ftalosiyanin kromofor grup

Metal ftalosiyaninler parlak ve keskin renk verme kabiliyetine sahiptirler (e=100
000). Giiclii renk verme kabiliyetleri ftalosiyanin kromoforlar1 ekonomik olarak
cazip hale getirmektedir. Metal kompleks yapmamis ftalosiyaninler 664—699 nm’ ler
arasinda absorpsiyon yaparlar. Ticari olarak kullanilan ftalosiyaninler mavi ve yesil
renklerde dnem kazanmustir. Metal ftalosiyaninlerde maksimum absorpsiyon noktasi
kompleks olusturdugu metal atomuna bagli olarak degismektedir. En ¢ok kullanilan

metal atomlar1 bakir, demir, kobalt, nikel ve ¢inkodur (Sekil 3.16). Ornegin Bakir
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ftalosiyanin 784 nm’de absorplama yaparken, Vanadyum ftalosiyanin 817 nm de

absorplama gergeklestirir [11].

NZ N/ N
l \ SO4Na

—_—

N Cu N
- /

NaO5S T {
N N
N N

Sekil 3.16. Ftalosiyanin direk boyarmadde (Direk Mavi 86)
3.1.9. Nitro boyalar

Oldukga basit bir kromofor grup olan nitro boyalart ticari agidan ¢ok dnemli bir smif
degildir. Tipik olarak iki ya da daha fazla nitro grubu iceren aromatik halkadan
meydana gelir (Sekil 3.17). Ticari olarak ilk kullanilan nitro boyarmaddesi pikrik
asittir. Pikrik asit ipek lif boyamasinda parlak sar1 renk elde etmek i¢in kullanilmastir.
Nitro boyarmaddeleri zayif haslik 6zelliklerine sahiptirler [13].

NO,

W/ /A

Sekil 3.17. Dispers Sar1 1 boyarmadde

3.1.10. Diger kromofor gruplar

Yukarida simiflandirilan boyarmadde siniflarindan baska kromofor gruplar da vardir.

Diislik ticari 6neme sahip olduklari i¢in dogrudan bir grup olarak dikkate
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alinmamaktadir. Bu gruplara 6rnek olarak stilben, formazanlar, kumarinler ve

naftolaktamlar verilebilir.

3.2. Uygulama Yontemlerine Gore Siniflandirilma

Boyarmaddelerin uygulama yOntemlerine gore siniflandirilmasi Cizelge 3.4’de
gosterilmistir. Bu smiflandrmada 6nemli olan boyarmaddenin uygulandigi lif
cesididir. Uygulama yontemine gore siniflandirmada yiiksek tiretim hacmine sahip
boyarmaddeler kullanilmistir. Bunlarin yaninda ileri teknoloji alaninda kullanilan

boyarmaddeler gibi diisiik liretim miktarma sahip olan boyarmaddeler de vardir.

3.2.1. Reaktif boyalar

Calisma konumuz olan boyarmaddelerdir. Liflerdeki fonksiyonel gruplar ile
reaksiyona girerek kovalent bag yaparlar. En fazla seliilozik liflerde kullanilmakla
birlikte az miktarda yiin ve poliamit lifinde de kullanilir. Boyama hasliklar1
yiiksektir. Direk boyarmaddelere gore basit molekiil yapisina sahiptirler (Sekil 3.18).
Reaktif boyarmaddelerde kullanilan kromofor gruplar ise 6nem sirasina gore azo,

metal kompleks azo, antrakinon, trifendioksazin, ftalosiyanin ve formazan olarak

verilebilir.
SO;Na
NH,
N
N—/——N | AN
N. _~N
NHCOCH
SO;Na Cl

Sekil 3.18. Reaktif Sar1 3 boyarmadde
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Cizelge 3.4. Boyarmaddelerin uygulama yontemine gore siniflandirilmasi

Boyarmadde Uygulandig lif Uygulama metodu Kromofor grup
Asit Yiin, ipek, kagit, Notr ya da asidik Azo, antrakinon,
deri, miirekkep boya banyosunda metal kompleks
Bazik Kagit, akrilik ve Asidik boya Siyanin,
miirekkep banyosu hemisiyanin, azo,
azin, oksazin
Direk Pamuk, kagit, rayon | Notr ya da hafif Azo, stilben,
ve deri bazik tuzlu banyo ftalosiyanin
Dispers Polyester, akrilik, Yiiksek sicaklikta Azo, antrakinon,
asetat, plastik dispersiyon olarak | benzodifuran
Kiip Pamuk, rayon, yiin | Bazik ortamda Antrakinon ve
indirgenerek indigoid
Reaktif Pamuk, yiin, ipek, Bazik ortamda tuz | Azo, antrakinon,
poliamit kullanarak ftalosiyanin
Solvent Plastik, petrol Madde i¢inde Azo, antrakinon,
iirlinleri, vernik ¢Oziinerek trifenilmetan
Kiikiirt Pamuk ve rayon Bazik ortamda Ara madde yapilar1
indirgenerek
Optik Sabun, deterjan, tiim | Cozeltiden ya da Stilben, kumarin,
beyazlatici liflerde dispersiyondan piyrazol

Gida ve ilag

boyarmaddeleri

Gida ve ilaglarda

Azo, antrakinon,

karoten
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3.2.2. Dispers boyalar

Sulu ortamda ¢dziinmeyen ve noniyonik olan dispers boyarmaddeler hidrofob, yani
suyu sevmeyen lifleri boyamak i¢in kullanilir. Tekstil endiistrisinde en fazla
polyester lifini boyamak i¢in tercih edilmektedir. Boyarmadde iiretildikten sonra iyi

bir sekilde dgiitiilerek cok ince toz haline getirilir (Sekil 3.19).

%}\

N N

SO

OCH,

Sekil 3.19. Dispers Turuncu 29 boyarmadde
3.2.3. Direk boyalar

Sulu ortamda ¢dziinebilen anyonik boyarmaddelerdir. Life olan ilgiyi artirmak i¢in
boya banyosunda yiiksek miktarda tuz kullanilmasi1 gerekir. Boyarmadde molekiilleri
biiyiik olup hasliklar1 diisiik seviyededir. Boyamadan sonra hasliklar1 artirmak i¢in ek
islemler yapilabilir (Sekil 3.20).

A N G

NaO5S NH——CO—NH SO;Na
Sekil 3.20. Direk Turuncu 26 boyarmadde

3.2.4. Kiip boyalar

Kiip boyarmaddeler suda ¢dziinmeyen boyarmaddeler olup baslica seliilozik elyaf

boyamasmda kullanilir. Boyama yapmak i¢in bazik ortamda indirgeme yapmak
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gerekir. Boyama iglemi tamamlandiktan sonra oksidasyon ile tekrar suda ¢oziinmez
hale getirilir. Boyama hasliklarini artirmak i¢in liflere mekanik olarak tutunmus olan

boyarmaddeler yikama ile uzaklastirilir (Sekil 3.21).

HsCe——CO—NH O  OH

OH O HN4©‘OCH3

Sekil 3.21. Kiip Menekse 15 boyarmadde
3.2.5. Bazik boyalar

Suda c¢oziinebilen bazik boyalar kagit, akrilik, modifiye poliamit ve modifiye
polyester boyamaciliginda kullanilmaktadir. Boyarmadde molekiili boya
banyosunda pozitif yiikliidiir ve bu ylizden baz1 durumlarda katyonik boyarmaddeler
olarak isimlendirilir (Sekil 3.22). Bazi bazik boyarmaddeler biyolojik aktivite

gosterdigi icin tibbi uygulanma alanlar1 da vardir.

N CH
7 3
/ N>N+\\ Cl
HO CH3

Sekil 3.22. Bazik Kahverengi 1 boyarmadde
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3.2.6. Asit boyalar
Sulu ortamda c¢oziinebilen boyarmaddeler olup baslica yiin, ipek, poliamit ve

modifiye akrilik liflerinin boyanmasinda kullanilmaktadir. Boyama ortami asidik

oldugu i¢in asit boyarmaddeleri ismi verilmistir (Sekil 3.23).

Sekil 3.23. Asit Sar1 36 boyarmadde

3.2.7. Solvent boyalar

Sulu ortamlarda ¢ozlinmeyen yapisinda polar siilfonik asit, karboksilik asit gibi
gruplar iceren solvent boyarmaddeler cesitli organik c¢oziiclilerde c¢oziiniirler.
Plastikler, petrol iirlinleri, yaglar ve kozmetik iirlinlerinin renklendirilmesinde

kullanilir (Sekil 3.24).

CHj

Sekil 3.24. Solvent Kirmizi 24 boyarmadde
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3.2.8. Optik beyazlaticilar

Tekstil tiriinlerinin degisik renklere boyanmasinin yaninda diger 6nemli bir tarafi da
beyazliktir. Tiiketiciler beyaz bir iriin alirkken daha beyaz olmasint tercih
etmektedirler. Tekstil liflerinin dogal olarak beyazliklar1 sinirli diizeydedir. Beyazligi
artirmak i¢in birinci yol kumasa mavi niians vermektir. Mavi niians dogal sarilig1
gidererek beyazligi artirir. Ikinci yol ise optik beyazlatict kullanarak beyazlik
artirilir. Optik beyazlaticilarm temel gorevi UV bdlgede absorpladigi 1ismlart goriiniir
bolgede yansitmalaridir. Bu yolla gézliimiize daha fazla 1sik geldigi i¢in kumas daha
fazla beyazmis gibi goriinebilmektedir (Sekil 3.25)[11].

- uv | Goriindr bélge

= 3!

Yansima ——=
e oo
o o N

S o
= o

=
o

(=]

300 400 500 600 700
Dalga boyu, nm ———

Sekil 3.25. Optik beyazlatici etkisi a)Agartilmis, b)Mavi niians verilmis, c)Optik
beyazlatici verilmis kumasg
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4. REAKTIF BOYARMADDELER

4.1. Reaktif Boyarmaddelerin Kesfi

Tekstil boyama teknolojisinde reaktif boyarmaddeler ayri bir Oneme sahiptir.

Boyarmadde lif etkilesiminde ii¢ farkli yol vardir.

- Fiziksel adsorpsiyon
- Mekanik baglanma

- Kimyasal reaksiyon

Direk boyarmaddelerle boyamada boyarmaddenin substantivitesi One ¢ikmakta,
boyarmadde molekiilleri zayif kuvvetler olan Van der Waals ve hidrojen kopriileri
gibi etkiler sonucunda fiziksel adsorpsiyon ile baglanmaktadwr. Reaktif
boyarmaddeyi One c¢ikaran en Onemli sebep reaktif boyarmaddelerin liflerdeki
fonksiyonel gruplar ile reaksiyona girerek kovalent bag olusturmasidir. Kuvvetli
kovalent bag sonucu yiiksek boyama hasliklar1 elde edilmektedir. Cizelge 4.1°de
cesitli bag kuvvetleri verilmistir [14].

Cizelge 4.1. Cesitli bag kuvvetlerinin karsilagtirilmasi

Bag tipi Bagil kuvvet
Van der Waals 1
Hidrojen 3
Tuz bag1 7
Kovalent 30

Yiin lifi izerinde bulunan amin, karboksil, merkapto ve hidroksil gruplarimdan dolay1
reaktif boyarmaddeleri i¢in hedef lif olmustur. Fakat reaktif boyarmaddeler esas
basarisint pamuk lifi {izerinde gerceklestirmistir. Lif ile boyarmadde arasinda
gerceklesen kovalent bag, 1895 yilinda ilk olarak Cross ve Bevan tarafindan

selillozun bazik ortamda boyanmasi ile elde edilmistir [14].
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1950 yilina kadar yapilan girisimlerde boyarmaddenin liflerle kovalent bag yapmasi
icin, liflerin reaktif yapilmasina ugrasilmistir. Bu c¢alismalar sonunda lifler
mukavemet, parlaklik ve tutum agisindan zarar gordiiglinden boyama konusunda bir
ilerleme saglanamamstir. 1929 yilinda IG firmas: ilk 6nemli reaktif sistem olan
klorasetil grubunu igeren azo boyarmaddesini yiin boyamaciliinda kullanilmak

tizere Supramin markasiyla piyasaya siirdi (Sekil 4.1)[14].

A

NaO,S NH.CO.CH,Cl
Sekil 4.1. Supramin Orange R boyarmadde

1930-1933 yillarinda CIBA arastirmacilar1 Haller ve Hackendorn siyaniir kloriirle
acillenmis seliilozu bir¢ok farkli sartlarda ve bir¢ok farkli boyayla reaktifligin farkina
varmadan denemis ve o yillarda soda seliilozu olarak bilinen patenti almgt1 [15].
1937 yilinda IG firmasi suda ¢Oziinebilen antrakinon grup olan 4-bromo-—1-
aminoantrakinon—2-siilfonik asit (Bromamin asit) maddesini yiin boyamacilig1 i¢in
onerdi. 1944 yilinda CIBA B-siilfoetilsiilfonil grubu igeren boyarmaddenin patentini
ald1 [16]. 1948 yilinda Hoechst B-siilfoetilsiilfonil grubu igceren boyarmaddeyi yiin
boyamaciliginda Remalan ticari markasi ile piyasaya ¢ikardi (Sekil 4.2). 1957

yilinda ise pamuk boyamasi i¢in Remazol markasi ile pazarlanmaya baglandi.

Boyarmadde SO,CH,CH,OSO3Na R -Sulfoetilsulfon

Boyarmadde S0O,CH=CH, Vinilsulfon

Sekil 4.2. Vinilsiilfon reaktif grup
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1954 yilinda Cross ve Bevan’m ilk kovalent bagi elde etmesinden yaklasik 60 yil
sonra, ICI firmasinda calisan arastirmacilar Rattee ve Stephen siyaniir kloriir
yapisint ilk olarak boyarmadde molekiiliine ekleyerek bazik ortamda (pH 11- 11.5)
pamuk lifini boyamislardir. ICI firmasi 1956 yilinda triazin reaktif sistemli
boyarmaddeye Procion ismini vererek pazarlamaya bagladi. Boylece diklortriazin

reaktif gruplu ilk reaktif boyarmaddeler ortaya ¢ikmis oldu (Sekil 4.3)[17,18].

Cl

N—

{

Boyarmadde \ 4{

N

Cl
Sekil 4.3. Diklortriazin reaktif grup

Bu agamaya kadar seliiloz lifi inert olarak kabul ediliyordu. ICI firmasinin ilk olarak
reaktif boyarmaddeleri piyasaya siirmesinden sonra diger boyarmadde iireticileri olan
Bayer, Casella, Geigy, CIBA, Sandoz, DuPont, BASF ve Hoechst farkli ticari isimler
ve degisik reaktif gruplar ile iiretimlere basladilar. Cizelge 4.2’de 1960 yilina kadar

alinan farkl firmalara ait reaktif boyarmadde patent sayilar1 goriilmektedir [14].

ICI firmas seliilozik lifler i¢cin reaktif boyarmaddeleri piyasaya sunduktan sonra
dikkatini diger lifler i¢in kullanilabilecek reaktif boyarmaddelere yoneltti. 1960
yilinda poliamit lifler i¢in reaktif dispers boyarmaddeleri gelistirdi. Bu
boyarmaddeler reaktif halojen atomu igeriyordu ve zayif asidik ortamda

uygulantyordu.

1981 yilinda Sumitomo firmasi reaktif boyarmaddelerin fiksaj miktarini artirmak i¢in
cift triazin (MCT/MCT) reaktif gruplu olan supra boyarmaddeleri piyasaya ¢ikardi.
Daha sonraki yillarda farkh ¢ift reaktif grup (MCT/SES) igeren boyalar piyasaya
cikarildi [19].
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Cizelge 4.2. 1960 yilina kadar alinan reaktif boyarmadde patentleri

Firma ismi Patent Sayis1
ICI 350
CiBA 320
BASF 190
Sandoz 190
Hoechst 110
Bayer 100
Geigy 65
Casella 35
General Aniline 30
Frankolor 25
DuPont 25
ACNA 10
American 10
Cyanamid
Japon firmalar1 55
Diger 60

4.2. Reaktif Boyarmaddelerde Kimyasal Yap1

Reaktif boyarmaddeler diger boyarmadde smiflarina benzer bir yapr gostermekle
birlikte fazladan lif ile reaksiyona giren reaktif grubu igerir. Onem sirasmna gdre

gruplar soyle verilebilir:

- Kromofor grup
- Reaktif grup
- Koprii grubu

- Coziiniirlik saglayict grup
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Kromofor grup molekiile renk saglayan gruptur. Baglica azo, antrakinon ve diger
smiflardan olabilir. Reaktif grup ise boyarmaddenin ikinci 6nemli yapisal pargasidir.
Lif ile reaksiyona girerek boyarmaddenin life baglanmasmi saglar. Koprii grubu
reaktif grupla kromofor grubu birbirine baglar, ¢ogunlukla sentez agisindan uygun
oldugundan —NH- grubu tercih edilir. Reaktif boyarmaddelerin sulu ortamda
¢Oziiniir olmasi istenir. Siilfonik asitlerin sodyum tuzu reaktif boyarmaddelerde en
cok kullanilan ¢oziiniirliik saglayici gruplardir. Bu gruplar bazi durumlarda kromofor
gruplar lizerinde bulunurken (triazin reaktif grupta), bazi durumlarda reaktif grup

tizerinde yer alirlar (B-siilfoetilsiilfonil reaktif grup).

Reaktif
Grup

.Cézﬁnﬁrliik ..
Saglayict Grup

Sekil 4.4. Reaktif boyarmaddenin genel sematik yapisi

Reaktif
Grup

NaO3S SO3Na

Kronofor o\ /

Grup Coziiniirliik Saglayici Grup

Sekil 4.5. Reaktif Kirmiz1 1 boyarmadde
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Sekil 4.4’de reaktif boyarmaddelerin genel sematik yapisi, Sekil 4.5’de ise 6rnek bir
reaktif boya yapist goriilmektedir [5].

4.3. Reaktif Boyarmaddelerdeki Reaktif Gruplar

4.3.1. Reaktif grubun onemi

1956 yilinda reaktif boyarmaddelerin kesfedilmesi sentetik boyarmadde
endiistrisinde onemli bir asama olarak kabul edilmektedir. Reaktif boyarmaddeler
kullanilarak direk boyarmaddelere gore daha kii¢iik boyarmadde molekiilleri ile daha
yiiksek hasliklar elde edilmeye baslandi. Bu tarihten sonra boyarmadde iireticileri
yeni reaktif gruplar {izerine ciddi arastirma yapmaya baslamis, sadece ICI firmasi
200 farkli reaktif grubu denemistir. Ciba firmasi triazin halkadaki klor atomu yerine
flor atomunu koyarak yeni reaktif gruplar1 piyasaya sunmus; flor atomunun klor
atomuna gore selilloz lifine daha iyi baglandigmni ileri stirmiistiir. Fakat flor
atomunun triazin halkaya eklenmesi klora gére daha zordur. Sonraki yillarda Ciba
firmas1 bu zorluklar1 azaltacak gelismeleri basardigini1 6ne siirerek florlu reaktif
gruplart iiretmeye devam etmistir. Giiniimiizde yaygin olarak kullanilan reaktif

gruplar reaktifligi fazla olandan az olana dogru siralayacak olursak;

- Diklortriazin ( DCT)

- Monoflortriazin ( MFT)
- Diflorpirimidin (DFP)

- Diklorkinoksalin (DCC)
- Vinilsiilfon(VS)

- Monoklortriazin (MCT)
- Triklorpirimidin (TCP)

Seklinde verilebilir.
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Reaktif grubun 6nemi ve 6zellikleri ise su sekilde agiklanabilir:

- Lif ile reaksiyona girdiginden boyarmadde ile lif arasinda bir koprii gorevi
gormektedir, bu koprii ne kadar saglam olursa boyanin hasligi daha yiiksek olacaktir,
- Boyarmadde iiretimi sirasinda reaktif grup kolay eklenebilir olmalidir,

- Boyama esnasinda az miktarda hidrolize ugramali, life fiksaj orami yiiksek
olmalidur,

- Maliyetinin diisiik olmasi tercih edilir,

- Hem boyarmadde, hem de boyanmis malzeme olarak depolama dayaniklilig1

yiiksek olmalidir.

4.3.2. Triazin reaktif grup

Reaktif boyarmaddelerdeki reaktif grubun yaklasik yarisini olusturan triazin yapisi
iic karbon ve ii¢ azot atomu igerir. Halkanmn ii¢ tane izomeri 1,2,3-triazin(X), 1,2,4-
triazin(Y), 1,3,5-triazin(Z) Sekil 4.6’da goriilmektedir. Reaktif boyalarda ticari
olarak en fazla 1,3,5 triazin kullanilmaktadir. Bu bilesik diger izomerlere gore daha
iyi yer degistirme reaksiyonlar1 verir ve diisiik maliyeti yoniiyle 6nem kazanmuigtir.
Pratik olarak 1,3,5 triazin; s-triazin olarak isimlendirilmistir. Siyaniir kloriir 2,4,6
trikloro-s-triazindir ve s-triazin tiirevleri i¢inde teknik olarak en onemli bilesiktir
(Sekil 4.7). Diger izomerlere de ait patentler olmasina ragmen ticari olarak énem

kazanmamuslardir [20].

S0y
| » |

N N/ N\/N

X Y z

Sekil 4.6. Triazin halkas1 izomerleri
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Cl Cl

Cl

Sekil 4.7. 2.,4,6-Trikloro-s-triazin

Siyaniir kloriirlin yiiksek reaktifligi ve diisiik maliyeti klor atomundaki reaktiflikte
yatmaktadir. Birinci klor atomu 0-5 °C, ikincisi 35-40 °C, tgiinciisii 80-85 °C da
yer degistirme reaksiyonu vermektedir. Bu 6zellik boyarmaddelerin tasariminda
onemlidir. Siyaniir kloriiriin kromofor grupla kondense olmasi geride kalan klor
atomlarmin reaktifligini disiiriir. Yine de klor atomlar: ilerideki reaksiyonlar i¢in

kullanilabilmektedir [21].

Siyaniir kloriir 1827 yilinda Serullas tarafindan kesfedilmistir. Erime noktasi 146° C
olan beyaz renkli katidir. Giiniimiizde endiistriyel olarak siyanojen kloriiriin gaz
fazinda uygun bir katalizér yardimi ile 350400 °C’da polimerlestirilmesi ile elde
edilir (Sekil 4.8) Siyaniir kloriir bilesigi suda ¢ok az oranda ¢oziiniir (Cizelge 4.3).
Hizli bir sekilde hidroliz oldugu i¢in nemsiz serin ortamda saklanmasi tavsiye edilir.
Kullanimi esnasinda toksik oldugu i¢in gerek deriye temas etmemesine gerekse

solunum yolu ile alinmamasima dikkat etmek gerekmektedir [14].

Cl Cl

350 - 400°C NN
CCIN - |

Y

Sekil 4.8. Siyaniir kloriir elde edilmesi
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Cizelge 4.3. Siyaniir kloriiriin sudaki ¢ozlintirligi

Sicaklik ° C 0 5 10 15 20 25

Coziiniirlik

(g/100 ml) 0.032 | 0.035 | 0.038 | 0.041 | 0.044 | 0.049

Siyaniir kloriir bilesiginin sudaki ¢oziiniirligii ¢ok diisiikk oldugundan boyarmadde
molekiiliine kenetlenme reaksiyonlarinda aseton iginde ¢oziilerek reaksiyon ortamina
verilmesi Onerilmektedir. Azo grubu olan boyarmaddelere iki tip reaktif grup ekleme
yontemi vardir, birincisi kenetlenme bilesigine ekleyip daha sonra diazonyum tuzu
ile etkilesme, digeri ise 6nce boyarmadde molekiiliinii elde edip sonra reaktif grubu

eklemek seklindedir [6].

Kenetlenmeden 6nce ekleme

Bu yontemde boyarmadde molekiili olusturulmadan reaktif grup kenetleme
bilesenine takilir. Daha sonra hazirlanan diazonyum tuzu ile etkilestirerek
boyarmadde molekiilii elde edilir. Triazin reaktif grubun eklenme reaksiyonunda
birinci klor atomunun yer degistirme sicakligi olan 0-5 °C’da galisilir (Sekil 4.9).
Reaksiyonun tamamlanmasi keskin pH diisiisii ile anlasilmaktadir. Reaksiyon

ortamina zayif soda ¢ozeltisi verilerek pH 5—6 arasinda tutulmaya calisilir [14].



OH  NH, Cl

A
aa"

0-5°C| - HCl

+

NaO3S SOsNa

Cl

OH HN

NaO3S SO3Na

- HCI - )
o N—=N CI
0-5°C

Cl

%
e
O I

NaO3S SO3Na

Sekil 4.9. Reaktif grubun 6nce eklenmesi seklinde reaksiyon
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Boyarmadde molekiilii olusturulduktan sonra ekleme

Diazonyum tuzu ile kenetleme bilesigi kenetlendikten sonra ayni reaksiyon

ortaminda reaktif grup konularak reaksiyon tamamlanir (Sekil 4.10).

OH  NH,
+__ -
NaO3S SOaNa
0-5°C| - HCI
ii: N\ OH  NH,
NaO3S SO;Na
cl

- HCI |
o =
0-5°C N

Ci Cl

Y 4<N 4\<

)— o m—(
\, .

NaOS SOaNa

Cl

Sekil 4.10. Reaktif grubun sonradan eklenmesi seklinde reaksiyon
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4.3.3. Diazin reaktif grup

Diazin halka sistemi dort karbon ve iki azot atomu igerir. izomerleri Sekil 4.11°de

gosterilmistir.
N N N
)
= =N N/
X Y 7

Sekil 4.11. Diazin izomerleri
1,2-diazin (X) Piridazin, 1,3-diazin (Y) Primidin, 1,4-diazin (Z) Pirazin olarak

isimlendirilmektedir. Diazin yapilarmin benzen halkalar1 ile verdikleri tiirevler

Sinnolin(K), Ftalazin(L), Kinazolin(M), Kinoksalin(N) Sekil 4.12’de goriilmektedir.

seliveReolve
J OO O o

K L M N
Sekil 4.12. Benzen tiirevli diazinler
Bu tiir yapilar i¢inde ticari olarak sadece kinoksalin ve ftalazin yapilar1 6nem
kazanmistir. Bayer firmasi tarafindan iretilen reaktif boyarmaddelerde kinoksalin
reaktif grup olarak kullanilmistir (Seki 4.13). Kinoksalin yapidaki klor atomlar1 50—

80 °C’da boyarmadde molekiiliindeki amin gruplar1 ile yer degistirme reaksiyonu

vermektedir [22, 23].

O NH,
SO4Na
H cl
| N
o) CH,—NOC A
_
N
ci

HN——CH,

Sekil 4.13. Levafix parlak Mavi EB (diklorkinoksalin reaktif grup)
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Reaktif grup Yap1 Boyama Ticari isim
sicaklig
Cl
)\ 30-60 °C Procion MX
Diklortriazin (DCT) N| N
D )\ /)\
N
NH N cl
Cl
Cibacron,
70-80 °C Procion H
Monoklortriazin(MCT) NT XN
D )|\ /)\ R
AN /
NnH N NH
F
J\ 40-60 °C Cibacron F
Monoflortriazin(MFT) NT XN
D )|\ = R
AN /
NnH N NH
F
Drimaren R-K
40-60 °C | Levafix P-A, P-
Difloropirimidin (DFP) | XN A
D /)\
AN
NH N F
O
D 50-80°C Levafix E
Diklorkinoksalin(DCC) | Ny AN
;E
N cl
Cl
Cl o .
85-95°C Drimaren X, Z
Trikloropirimidin(TCP) XN

D: Kromofor grup
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Cizelge 4.4’de yaygin olarak kullanilan reaktif gruplar ile iiretilen boyalarin ticari
isimleri verilmistir [3]. Halkadaki halojen atomunun yer degistirme kabiliyeti
diistiigi zaman yer degistirme reaksiyonu vermesi i¢in daha yiiksek sicaklik
gerekmektedir. Boylece boyarmaddelerin reaktiflikleri ve boyama sicakliklari

degismektedir.

4.3.4. Tetrazin reaktif grup

Bu tez caligmasinda reaktif grup olarak denenecek olan tetrazin bilesiginin kapali
formiili C,N4H, seklinde olup ii¢ izomere sahiptir (Sekil 4.14). Bunlar 1,2,3,4-
tetrazin(X), 1,2,3,5-tetrazin(Y), 1,2,4,5-tetrazin(Z) olup bu izomerler i¢inde en ¢ok

kullanilan 1,2,4,5-tetrazin izomeri s-tetrazin olarak isimlendirilmistir [24].

N N
N|/ %T N/ %N Tl/\,r
N t /) N._ =N
N A
X Y Y4

Sekil 4.14. Tetrazin izomerleri

1,2,4,5-tetrazin (s-tetrazin) ilk olarak 1900 yilinda Hantzsch ve Lehmann tarafindan

sentezlenmistir. Bu yapinin kekule formu Sekil 4.15°de gosterilmistir

R R
AN

z2—Z

i =~
R R
Sekil 4.15. 1,2,4,5-tetrazinin kekule formu

Aromatik tetrazinlere ek olarak, monohidro-1,2,4,5-tetrazin, dihidro-1,2,4,5-tetrazin,
trihidro-1,2,4,5-tetrazin ve tetrahidro-1,2,4,5-tetrazin yapilar1 da mevcuttur (Sekil
4.16).
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R R R R R

P N G S
T ™

N NH HN
I | | | | |
N

HN\\(/N HN\\féN HN HN
[ \(

R R R

W

Sekil 4.16. Monohidro, dihidro, trihidro, tetrahidro—1,2,4,5-tetrazin

1,2,4,5-tetrazin (Z) bilesigi bu hali ile elde edildiginde oldukca kararsiz yapidadir ve
saf olarak izole edildiginde patlama Ozelligine sahiptir. Ticari olarak kullanilan
1,2,4,5-tetrazin, formamit asetat ve hidrazin hidrat baslangic maddeleri ile

sentezlenebilmektedir (Sekil 4.17)[25].

H
/
N
N\/N\
NH H
J . NN
HC . HOAc NoH, l T EE—— I |
NH, ’ NN
/
N
/N\/N

H
Sekil 4.17. 1,2,4,5-tetrazin sentezi

1,2,4,5-tetrazin yapist olduke¢a reaktif olup halkaya 3,6 noktalarindan kolaylikla giris
yapilabilmektedir. Literatiirde tetrazin yapismmin daha c¢ok tiirevleri ile ilgili

calismalar1 bulunmaktadir.

3,6-Diklor-1,2,4,5-tetrazin (Sekil 4.18) sentezi, degisik baglangic maddeleri
kullanilarak gergeklestirilebilmektedir.
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Cl

N
|

L

|
N

Sekil 4.18. 3,6-Diklor-1,2,4,5-tetrazin

BASF firmasmin yaptig1 caligmaya gore 3,6-Bismetiltiyo—1,2,4,5-tetrazin bilesigine
-20°C ve -50° C’da, saf klor gazi etki ettirilerek 3,6-Diklor—1,2,4,5-tetrazin elde
edilebilmektedir (Sekil 4.19)[26].

SCH, Cl

TI \ITI a) -20°C NJ\
YN b) - 50°C NT

N
SCH, Cl
Sekil 4.19. 3,6-Bismetiltiyo—1,2,4,5-tetrazinden 3,6-Diklor—1,2,4,5-tetrazin sentezi

4.3.5. Vinilsiilfon reaktif grup

Alkenler genellikle reaktif bilesikler olarak diisiiniiliir. Reaktiflikleri C=C ¢ift bagina
baglidir. Triazin ve diazin halkadaki yer degistirme reaksiyonundan farkli olarak
alkenler karakteristik olarak katilma reaksiyonu verirler. Cift bagdaki elektron
zenginliginden dolay1 elektrofilik yapidadir. Bu katilma reaksiyonu Michael katilma
reaksiyonu olarak adlandirilir. ICI firmasmnin triazin yapiyr reaktif grup olarak
piyasaya siirmesinden yaklasik bir y1l sonra Hoecsht firmasi tarafindan vinil siilfon
boyalar pamuk boyamacilig1 i¢in Remazol markasi ile piyasaya ¢ikarildi. Vinilsiilfon
reaktif grup piyasadaki reaktif grubun yaklagik yarisini olusturmaktadir. Suda

¢oziinilirlik saglayici olan siilfonik asit sodyum tuzu reaktif grup iizerindedir [27].
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SOZ_SOZCH20H20803N3

- H,S0; l NaOH

Boyarmadde

SO,——CH=CH,  Na,SO,
l Seliiloz————OH
SO,——CH,CH,—0——Seliiloz

Boyarmadde

Sekil 4.20. Vinilsiilfon reaktif grubun seliiloza baglanmasi

Sekil 4.20°de gosterilen reaktif yap1 iizerinde suda ¢oziiniirliik saglayici grup oldugu

icin maskeli reaktif grup olarak isimlendirilmistir. Lif ile baglanabilmesi i¢in 6nce

¢oziinilirlik saglayict grubun elimine olmasi daha sonra reaktif grup ile reaksiyona

girmesi gerekmektedir. Maskeleyici grup olarak OSO3;Na, SSO3;Na ve OPOsNa,

kullanilmaktadir. Cizelge 4.5’de maskelenmis degisik reaktif gruplar, ticari isimleri

ile verilmistir [27].

Cizelge 4.5. Maskelenmis reaktif gruplarin ticari isimleri

. Maske grup | .. .. .| Uygulandigr | Uretimde olup
Reaktif grup L) Ticari ismi lif olmadig
_ Remalan N .
-SO,CH=CH, - (Hoecsht) Yiin Uretilmiyor
(I;Ie;n;zlszl(l)tl) Seliiloz Uretiliyor
-SO,-CH,CH,-Cl - :
Solidazol Selil Uretilmivor
(Casella) cluloz ctiimiyo
. Remazol H , .
-SO,-CH,CH,-L N(Alkil), (Hoecsht) Seliiloz Uretilmiyor
OSOs3Na Remazol Seliiloz Uretiliyor
-SO,-CH,CH,-L SSOs3Na Remazol Seliiloz Uretilmiyor
OPOs;Na, | Remazol P Seliiloz Uretilmiyor
Hostalan , Uretiliyor
-SO,-CH,CHy-L | NMECHS | 0 cehe) Yiin
O3Na
-NRSO,-CH,CH,-
L Remazol D , .
OSO;Na (Hoecsht) Seliiloz Uretilmiyor
R=Alkil




Cizelge 4.5.(Devam) Maskelenmis reaktif gruplarin ticari isimleri
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-NHCOCH=CH,; - Pr((l)élll;l n Yiin Uretilmiyor
-NHCOCL=CH;
Cl veya Br Lanasol , .

-NHCOCHLCH- Cl veya Br (CIBA) Yiin Uretiliyor
L

Solidazol , o
-NHCOCH,CH,-L | SO,C¢Hs (Casella) Seliiloz Uretilmiyor

Pirimazin Seliiloz .
-NHCOCH,CH,-L | OSOsNa (BASF) Poliamit Uretilmiyor

Siilfoetilsiilfonil grubu igeren reaktif boyarmaddeler orta seviyede reaktiflik

gosterdikleri i¢in ¢ektirme, emdirme, soguk bekletme, baski islemi gibi biitiin tekstil

renklendirme siireclerinde uygulanabilmektedir [28].

reaktif gruplu boyarmadde goriilmektedir.

O  NH,
SO3Na
0 HN

Sekil 4.21. Reaktif Mavi 19 boyarmadde

802C2H4OSO3N8

4.3.6. Bifonksiyonel ve polifonsiyonel reaktif gruplar

Sekil 4.21°de vinilsiilfon

Reaktif gruplar boyarmaddenin molekiil agirligni artrmakla birlikte renk verimine

bir katki saglamaz. Boyarmaddenin molekiill agirhigindaki artiy boyarmaddenin

coziinlirlik, agregasyon, substantivite ve migrasyon gibi

ozelliklerine etki

etmektedir. Genellikle ¢ok gerekli degilse molekiil agirhiginda artis istenmemektedir

[29].
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Reaktif boyarmaddelerin bir¢ok avantajlariin yani sira bazi1 dezavantajlar1 da vardir.
Bu dezavantajlarin en baginda fiksaj yiizdesinin diisiik olmas1 hatta bazi durumlarda
%350 seviyesinin altina diismesidir. Bu eksikligin iistesinden gelmek i¢in boyarmadde
molekiiliine bir reaktif gruptan daha fazla eklenmesi yoluna gidilmistir. Molekiilde
iki reaktif grup varsa bifonksiyonel, daha fazla ise polifonksiyonel reaktif

boyarmaddeler olarak isimlendirilmistir [29].
Piyasada ¢ift reaktif grup igeren boyarmaddelere supra boyalar olarak taninmaktadir.

Aynut tip ¢ift reaktif grup varsa homobifonksiyonel, farkli tip ¢ift reaktif grup varsa
heterobifonksiyonel reaktif boyarmaddeler olarak bilinmektedir (Sekil 4.22—4.24).

CI

N \N \/ \/ Boyarmadde
Boyarmadde /\ /\ N /N
\ SO3Na C|

Sekil 4.22. Cift triazin reaktif gruplu homobifonksiyonel reaktif boyarmadde

N \N
Boyarmadde\ /\ )\

Sekil 4.23. Triazin ve vinilsiilfon reaktif gruplu heterobifonksiyonel reaktif
boyarmadde

80202H4OSO3N3
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Cl

NJ%N
NaO3SOH402028—BOyarma(y|\ //\ Boyarmadde_80202H4OSO3Na
\ N /

NH NH

Sekil 4.24. Ug reaktif gruplu reaktif boyarmadde

Ayni veya farklh reaktif grup igeren reaktif boyarmaddeler ile daha yiiksek fiksaj
yiizdesine (en az %75) ulasildig1 icin boyama prosesinin her asamasi verimli hale

gelmektedir (Cizelge 4.6).

Cizelge 4.6. Reaktif grup sayisma bagli teorik fiksaj yiizdeleri [29]

Reaktif grup sayis1 Boyarmadde fiksaj % si
1 50 55 60 65 70
2 75 80 84 88 91
3 88 91 94 96 97
4 94 96 97 98 98

Tekstil boyama siireclerinde dnemli noktalar su sekilde siralanabilir:

- Uniform renk elde etmek

- Boyarmadde kaybinin en az olmast

- Diisiik enerji, isglicii, zaman ve diger maliyetler
- Boyamanin tekrarlanma kolaylig1

- Yiiksek hasliklar elde etmek

- Kolay uygulama yontemi

Cift ve daha fazla reaktif gruplu boyarmaddeler ile boyama fiksaj yilizdesi arttig1 i¢cin

boyamanin tekrarlanmasi kolay hale gelmektedir [30].
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4.4. Reaktif Boyarmaddelerdeki Kromofor Gruplar

Teorik olarak boyarmadde lif ile reaksiyona girdigi i¢in biitiin kromofor gruplar
reaktif boyarmaddelerde kullanilabilir. Bununla birlikte reaktif boyarmaddelerde, azo
kromofor sinifi kuvvetli renk verme kabiliyeti, biitlin renkleri saglama 6zelligi, diisiik
maliyetlerinden dolay1 ilk swada yer almaktadir. Azo kromofor gruptan sonra
ozellikle mavi renkte antrakinon kromofor grup, mavi ve yesil renklerde ise

ftalosiyanin kromofor grup yaygin olarak kullanilmaktadir.

4.4.1. Azo kromofor grup

Reaktif boyarmaddelerde en genis kullanim alani bulan azo kromofor gruptur. Azo
boyarmaddelerde ise en fazla kullanilan monoazo smifidir. Genellikle azo grubuna
iki aromatik halka baglanmistir. Ozellikle sar1, turuncu, kirmizi renklerde énemlidir
(kisa dalga boylu isiklar1 absorplar). Son zamanlarda azo kromofor konusundaki
aragtirmalarda mavi bolgesinde de gelisme kaydedilmistir. Azo kromofor grubu
antrakinon grubuna gore daha iyi renk verimine ve parlakligina sahiptir (yaklasik iki
kat1). Azo boyarmaddeler 151k, yikama, siirtme gibi hasliklar1 agisindan iyi derecede
teknik 6zelliklere sahiptir.

Azo boyalarini ticari olarak yaygmlastiran en Onemli 6zellik maliyet agisindan
avantajli olmasidir. Endiistriyel alanda ¢ok kompleks isletme yapisi gerektirmez.
Uretim esnasinda diisiik enerji gerektirir. Aromatik amin ve fenoller gibi kolay

bulunan baglatic1 maddelerle reaksiyonlar gerceklestirilir.

Azo boyarmaddelerinin sentezi iki asamada gergeklesmektedir. Birinci asamada
primer aromatik amin asidik ortamda sodyum nitrit ile diazolanir (Sekil 4.25). ikinci
asamada ise uygun bir kenetleme bileseni ile kenetlenmektedir. Ornek bir

boyarmadde Sekil 4.26°da gosterilmektedir [31].
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HCI " NaNO,

l - NaCl

A-NH,  HONO ————  Ar—NH—N=—=0

I

Ar—N=——=N——O0H

.
Ar—N=—=N
.
.
i HO —  » Ar—N=—2=N OH,

+_
Ar—N=N

Sekil. 4.25. Aromatik aminlerin diazolanma iglemi

NaO3S SO3Na

Sekil 4.26. Reaktif Kirmizi 253 boyarmadde

4.4.2. Antrakinon kromofor grup

Boyarmadde kimyasinda azo grubundan sonra ikinci onemli kromofor antrakinon
grubudur. Antrakinon boyalar parlakliklari, iyi haslk ozellikleri, asidik ve bazik
ortamda kararliliklar1 ile bilinirler. Ozellikle mavi ve kirmizi renkler de dnemlidir.
Bununla birlikte antrakinon kromofor gruba sahip boyarmaddelerin kullanimu,

maliyet dezavantajindan dolay1 diismektedir [11].
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Antrakinon boyalar 9,10-antrakinon (Sekil 3.4) temel kromofor yapisimi igerir.
Ticari olarak boyarmadde {iiretebilmek i¢in gii¢lii bir sekilde elektron verebilen amin
ve hidroksil gibi fonksiyonel gruplarin uygun baglanma noktalarindan kromofor
yapiya baglanmasi gerekir. Sekil 4.27°de antrakinon kromofor gruba sahip triazin
reaktif gruplu reaktif boyarmadde goriilmektedir. Antrakinon yapili boyarmaddeler

azo gruptan farkli olarak tek agsamada reaksiyon gergeklestirmektedir.

QO NH,
SO3Na
O HN SO;Na cl

Sekil 4.27. Reaktif Mavi 4 boyarmadde

4.4.3. Ftalosiyanin kromofor grup

Suda ¢6ziinen ftalosiyanin reaktif boyalar yalnizca turkuaz ve yesil tonlarda parlak
renkler saglarlar. Diger renk tonlarinda 6nem kazanamamistir. En 6nemli reaktif
ftalosiyanin boyalari, merkezinde bakir ve nikel igeren metal komplekslerdir. Ornek

olarak Sekil 4.28°de goriilen boyarmadde verilebilir.
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SO,H

— HO3S

%A

HO,S E

Sekil 4.28. Reaktif Mavi 15 boyarmadde

SO,H

Ftalosiyanin kromofor grubun molar sonme katsayist yaklasik olarak =100 000
diizeylerindedir. Bu seviye ise kromofor grubu ekonomik olarak olduk¢a cazip hale

getirmektedir. Yani renk verme kabiliyeti azo grubun ii¢ katidir.

4.4.4. Trifendioksazin kromofor grup

Trifendioksazin halkasi iceren ilk boyarmadde 1928 yilinda Krazlain ve arkadaglar1
tarafindan kesfedilmistir. Temel yapis1 Sekil 4.29°da verilen trifendioksazine farkli
noktalardan baglanma sonucu elde edilen maksimum absorbansin gozlendigi dalga

boyu degerleri ve sonme katsayilar1 Cizelge 4.7’de verilmistir [11].

Sekil 4.29. Trifendioksazin kromofor yap1 ve fonksiyonel gruplarin baglanma
noktalar1



Cizelge 4.7. Trifendioksazin yapisinda fonksiyonel gruplara gére maksimum
absorpsiyon gozlenen dalga boyu degerleri ve sonme katsayilari

T Y X Amax (nm) E
Cl SO2R OR 530 45 000
Cl SO2R NH-alkil 570 80 000
Cl SO2R NHR 612 80 000
Br SO2R NHR 613 80 000
Cl SO2NHR NHR 620 60 000
Cl SO2R NHAr 623 75 000
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Cizelge 4.7°den goriildigii gibi trifendioksazin kromofor grubun molar sénme

katsayist €=45 000—80 000 arasinda olup oldukca iyi seviyededir. Bu 6zelliginden

dolay1 parlak mavi renklerde antrakinon kromofor grubun yerine kullanilarak maliyet

acisindan avantaj saglamaktadir. Ticari olarak yayginlagsmamas: ise asit ve bazlara

kars1 hassas olmasindan kaynaklanmaktadir.

Trifendioksazin kromofor grubunun reaktif boyarmaddelere uygulanmasit son

zamanlarda olmustur. Trifendioksazin boyalar ticari olarak ilk defa 1970 yilinda

Oonem kazanmaya baslamistir (Cizelge 4.8)[32].

Cizelge 4.8. Farkl reaktif gruplu trifendioksazin kromofor gruplarin piyasaya

sunulma tarihleri

C.I. Ismi Reaktif Grup Piyasaya ¢ktig1 yil
C.I. Reaktif Mavi 163 Diklortriazin 1975
C.I. Reaktif Mavi 172 Fosforik asit 1978
C.I. Reaktif Mavi 187 Triazilamonyum 1979
C.I. Reaktif Mavi 198 Monoklortriazin 1982
C.I. Reaktif Mavi 204 Monoflortriazin 1983
C.I. Reaktif Mavi 224 Siilfoetilsiilfon 1986
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4.5. Reaktif Boyarmaddeler ile Boyama

4.5.1. Boyama yontemleri

Reaktif boyarmaddeler ilk olarak yiin lifleri i¢in gelistirilmis; fakat esas basarisini
pamuk ve rayon gibi seliilozik liflerde gdstermistir. Pamuk lifinin yapis1 ilk kez 1938
yilinda Payen tarafindan anlagilmis ve selilloz ismi verilmistir (Resim 4.1). Pamuk
diinyanin degisik bdlgelerinde yetismekte ve farkli morfolojik 6zelliklere sahip
olmaktadir. Lif uzunlugu 25-60 mm arasinda degismektedir. Yiiksek kalitede pamuk
lifi Misir ve Sudan’da yetismektedir. Diinya iizerindeki pamuk yetistiren ilkeler

sirast ile Amerika, Cin, Hindistan, Pakistan, Meksika, Tiirkiye, Brezilya, Misir ve

Sudan olarak siralanabilir.

Resim 4.1. Pamuk lifinin elektron mikroskobundaki goriintiisii [33]

Sekil 4.30°da seliilozun makro molekiil yapis1 goriilmektedir. Zincirin her bir yap1
taginda iki tane primer, bir tane de sekonder hidroksil grubu mevcuttur. Reaktif
boyarmaddeler ile boyama isleminde hidroksil gruplarindan faydalanilir. Bazik
ortamda (pH=10.5-11) hidroksil gruplar1 proton kaybederek eksi yiikle
yiiklenmektedir.
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Sekil 4.30. Pamuk lifinin makromolekiil yapis1

Tekstil renklendirme islemlerini su sekilde siralayabiliriz:

- Emdirme-soguk bekletme(30 ° C)
- Emdirme-sicak fiksaj (165 ° C)

- Emdirme-buharla fiksaj (100 °C)
- Cektirme (30-80 ° C)

- Baski iglemleri

Emdirme soguk bekletme boyama yontemi sogukta boyama ydntemi olarak
bilinmektedir. Boyarmadde c¢ozeltisi fulard ile kumasa aplike edildikten sonra
boyanmis kumas oda sicakliginda 5-24 saat bekletilir. Bekleme siiresi tamamlanan
kumaslar yikanarak boyama tamamlanir. Emdirme soguk bekletme ydnteminde
reaktifligi yiiksek olan boyarmaddeler tercih edilir. Bu boyama yontemi isletmeler
acisindan diisiik yatrim ve isletme maliyeti yani swra yiiksek iscilik maliyetleri

gerektirir [34].

Emdirme sicak bekletme boyama yonteminde ise fark boyanmig kumaslarin sogukta
degil de sicakta bekletilmesidir (30—60 dakika). Bekleme sicakligmin artmasi

boyarmaddenin kumasa fiksaj siiresini diistirmektedir.

Emdirme buharla fiksaj yonteminde boyarmadde ¢ozeltisi aplike edildikten sonra
doygun buhar (102-103 °C) ile fiksaji yapilmaktadir. Buhar ile fiksaj siiresi 1-2

dakika arasmdadir. Tekstil boyama siire¢lerinde kontinii sistem olarak tanimlanmakta
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ve yliksek miktarda boyama yapildiginda tercih edilmektedir. Yatirim maliyeti
yiiksek, is¢ilik maliyeti diigiiktiir [35].

Cektirme yontemine gore boyama, acik en olarak boyanmayip halat halinde boyanan
orgli kumaslarda tercih edilir. Makine i¢indeki kumas agirlik bazinda degerlendirilir.
Boyama esnasmda sicaklik, kimyasal madde konsantrasyonlar1 ve pH gibi boyama

sartlar1 degistirilebilir [36].

Buraya kadar bahsedilen renklendirme islemleri tek renk elde edilebilen boyama
islemleridir. Tekstil {iriinlerinin ¢ok renkli olarak renklendirilmesine bask1 islemi adi1
verilmektedir. Ayn1 kumas iizerine degisik desenlerin farkli renklerle yerlestirilmesi

cok uygulanan bir yontemdir [37].

4.5.2. Boyama hashklarn

Renklendirilmis tekstil yiizeylerinin kullanimlar1 esnasinda farkl etkiler karsisindaki
renk dayanimlarma haslik ismi verilmektedir. Tiiketiciler satin aldiklari {riiniin
renklerinin uzun siire kalic1 olmasini istemektedir. Boyanan tekstil yiizeylerinin
tilketicilere sunulmadan 6nce gerekli haslik Ozelliklerini saglayp saglamadiklar1
standartlarla belirlenmis g¢esitli haslik testleri ile belirlenmektedir. Tekstilde yapilan

hasliklara 6rnek olarak asagidaki standartlar verilebilir [38]:

- Yikama hashigi (TS EN ISO 105 C06): Boyanmig kumaslarin standart ev tipi
yikama sartlarindaki haslik degerleridir. Yikama hashif1 esas renkteki solma ve
yanindaki kumasi lekelemesi olarak belirlenir.

- Siirtme hashigi (TS EN ISO 105-X16): Boyanmis tekstil yiizeyine kuru ve yas
olarak referans kumas siirtiilerek belirlenir.

- Isik hashigr (TS EN ISO 105-B08): Tekstil ylizeylerinde istenen Onemli
hasliklardan birisidir. Gilines 1s1¢ma benzer spektral dagilim veren ksenon ark
lambasi ile belirlenir.

- Ter hasligir (TS EN ISO 105-E04): Bazik ve asidik ter ¢ozeltileri hazirlanarak 36
°C’da standart agirliklar altinda bekletilerek belirlenir.
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- Cesitli agartma maddelerine karsi hasliklar (TS EN ISO 105-N03): Bu hasliklara

ornek olarak hipoklorit, peroksit ve klorit hasliklar1 verilebilir.

Haslik degerlendirmelerinde, 151k hasligi icin mavi skalada 1-8 arasi sayilar
kullanilir. 8 en iyi hasliga sahip olan rengi, 1 ise en kotii hashik degerini
gostermektedir. Isik haslhigi digindaki diger hasliklar ise gri skalada 1-5 arasi sayilar
ile belirlenmektedir (Resim 4.2).

Resim 4.2. Kalibre edilmis gri skala

4.5.3. Reaktif boyarmaddenin seliiloz lifi ile baglanmasi

Reaktif boyarmaddeler diger ¢esit boyarmaddelerden farkli olarak seliiloz lifleri ile
bazik ortamda reaksiyon vermektedir. Seliiloz lifi lizerinde bulunan hidroksil gruplar1
bazik ortamda proton kaybederek eksi yiikle yiiklenirler (Sekil 4.31)(Cizelge 4.9)
[14].

pH = 11

Sellloz——0H —— > Seliloz——0 + H

Sekil 4.31. Seliilozun bazik ortamda negatif yliklenmesi

Cizelge 4.9. Bazik ortamda seliilozun iyonlagmasi

. 1 Cozeltide . S SeliilozOH/
Cozelti pH O g iyon/l SeliilozOH™ g iyon /1 CoreltiOH
7 107 3x10° 30
8 10° 3x107 30
9 10 3x 107 30
10 10 3% 107 30
11 107 2,8x107 28
12 10° 2,2x 107 22
13 107 1.1 11
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Boyarmadde molekiilleri ise ¢oziiniirlik saglayici gruplar ile suda ¢oziinerek (Sekil
4.32) boya banyosu igerisinde homojen bir dagilim gosterirler. Negatif yiikle

yiiklenen renkli molekiil boyarmadde anyonu olarak isimlendirilir.

(aq) ;
Boyarmadde————S0O;Na ——>  Boyarmadde———S0O; + Na"

Sekil 4.32. Boyarmaddenin suda ¢6ziinerek negatif yliklenmesi

Suda ¢o6ziinen reaktif boyarmadde molekiilleri reaktif gruplar1 lizerinden negatif
yiikle ytliklenen hidroksil gruplarina baglanirlar (Sekil 4.33). Boyarmadde molekiilii
ve lif arasinda negatif yilikten kaynaklanan itme potansiyelini azaltmak i¢cin boya

banyosuna tuz ilave edilmektedir.

Cl
N‘(
Boyarmadde </ \N * Seliloz——OH
=
Cl
- HCI L pH = 11
O Sellloz
N
Boyarmadde </ \N
N=—
Cl

Sekil 4.33. Reaktif grubun seliiloz lifi ile reaksiyon vermesi

Boyama esnasinda bir miktar boyarmadde su ile reaksiyona girerek hidroliz olmakta
ve reaktifligini kaybetmektedir (Sekil 4.34). Hidroliz olan boyarmaddeler liflere
sadece fiziksel olarak baglandigindan, yikanarak uzaklastirilmas: gerekir. Aksi

takdirde hasliklarda diisme meydana gelecektir [39].
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Cl
—
Boyarmadde < \N * HOH
=
Cl
-Hcl | pH=11
OH
N
Boyarmadde </ \N
N—
OH

Sekil 4.34. Reaktif grubun su ile reaksiyona girerek hidroliz olmasi

4.5.4. Boyama davranisina etki eden faktorler

Reaktif boyarmaddelerle yapilan boyamalarda bir¢ok faktdor boyama performansma
etki etmektedir. Bu faktorlerin bir kismi boyarmaddenin kendisinden, bir kismi

boyama siireci sartlarindan kaynaklanmaktadir.

Boyarmaddenin reaktifligi

Reaktif boyarmaddeler degisik reaktifliklere sahiptir. Reaktif grubun lif ile reaksiyon
vermesi boyama sicakligi ile karakterize edilmektedir. Sekil 4.35’te piyasada yaygin
olarak kullanilan reaktif gruplarm reaktiflikleri birbirine gore kiyaslanmistir. Tekstil
iiriinlerinin renklendirilmesinde bazen yiiksek reaktiflik istenirken, bazi durumlarda
diistik reaktiflik istenmektedir. Yiiksek reaktiflie sahip olan boyarmaddeler seliiloz
lifleri ile diisiik sicakliklarda reaksiyon verirken, diisiik reaktiflige sahip olan
boyarmaddeler yiiksek sicakliklarda etkilesmektedirler. Orta diizeydeki reaktiflige
sahip reaktif gruplar ise her iki amag i¢in kullanilabilmektedir [39].
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Sicak boyama Ik bovama Soguk bovama
l Diklortriazin
Diflorokloropinmidin
Moneoflorotriazin
v Diklerkinoksalin
Vinilsiilfon
¥
Monoklortriazin
Trikloropirimidin Feakuflik Artar

L J

Sekil 4.35. Reaktif gruplarin reaktifliklerinin smiflandiriimasi

Boyarmaddenin substantivitesi

Boyama banyosundaki boyarmadde, boyama esnasinda lif ile boya banyosu arasinda
dengeye gelmektedir. Amacimiz boyarmaddeyi life daha fazla aktarmak oldugundan,
lif tarafindan almman boyarmadde miktarmmin miimkiin oldugu kadar fazla olmasi
istenmektedir. Boyarmaddenin boya banyosundan lif tarafina gitme istegine boyanin
substantivitesi denilmektedir. Her zaman tekstil boyarmaddelerinin boyama yaptigi
life kars1 belli bir substantiviteye sahip olmasi istenmektedir. Bunun yaninda ¢ok
fazla substantiviteye sahip ise boyama sonunda lif lizerine mekanik olarak tutunmus

olan boyarmaddelerin yikama ile uzaklastirilmasini gli¢lestirmektedir.

Subtantivite, lif ve boyarmadde {lizerinde birbiri ile etkilesebilecek fonksiyonel
gruplarin bulunmasi, kullanilan boyarmadde molekiiliiniin biiytikliigii gibi etkenlerle

degismektedir. Molekiilii biliyiik olan boyarmaddeler daha fazla substantiviteye



61

sahiptir. Merserize olan, yani derisik kostik ¢ozeltisi ile islem yapilmis olan pamuk,
merserize olmamis pamuga gore daha substantiftir. Substantiflik en ¢ok direk

boyarmaddelerde 6nemlidir.

Boyarmaddenin difiizyon hizi

Diflizyon islemi bir maddenin konsantrasyonunun yiiksek oldugu bir yerden,
konsantrasyununun diisiik oldugu bagka bir yere transfer olmasma denir. Banyodaki

boyarmaddenin lifin i¢ine transfer islemi;

- Boya banyosu i¢inden boyarmadde molekiiliiniin lif ylizeyine aktarimi
- Boyarmadde molekiiliiniin lif yiizeyine adsorpsiyonu

- Lif yiizeyine adsorbe olmus boyarmadde molekiillerinin lif i¢ine diflizyonu

Seklinde siralanmaktadir. Bu islem olduk¢a karisik olmasina ragmen teorik
calismalarda, gozenek modeli ve serbest hacim modeli ideallestirilmis durum olarak

degerlendirilmektedir (Sekil 4.36)[40].

Gizenek modeli Serbest-hacinmodeli

\ Kristalin bilgeler Q) Amorf bilgeler
o Bova partikiileri 2 ; — Su molekiilleri
Sekil 4.36. Boyarmadde molekiillerinin lif i¢ine diflizyonu

Boyarmaddenin difiizyonu lif yiizeyine adsorbe olmus boyarmaddenin i¢ tarafa gecis
hiz1 olarak da tanimlanabilir. Sicakligm 10-20 °C artmasi ile difiizyon hizi iki katina

cikar. Yine boyanacak malzemenin yapisi da diflizyon hizinda 6nemlidir. Boyanacak
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tekstil liflerinin 6n terbiye islemi gegirip gecirmedigi ve boyama sartlar1 difiizyon

hizina etki eder.

Diger etkiler

Reaktif boyamada yukarida sayilan faktorler diginda bircok parametre boyamada

etkilidir. Bunlari1 siralayacak olursak;

- Flotte orani, yani boyanacak malzemenin boya banyosuna orant
- Boyama sicaklig1

- Boyama siiresi

- Boyama makinesi

- pH

- Kullanilan tuz cinsi ve miktar1

- Boyamada kullanilan suyun 6zellikleri

- Boyamadan sonraki yikama sartlar1

Olarak verilebilir.

4.5.5. Renk ol¢iimii

Renk oOl¢limiinii iki kisma ayirabiliriz. Birincisi yansima yolu ile, ikincisi ise
absorbans yolu ile renk Olclimiidiir. Boyanmis tekstil iirlinlerinin renk
degerlendirmelerinde, = yansima  ile  renk  Ol¢limii  yapan  reflektans
spektrofotometerlerinden yararlanilmaktadir. Boya ¢ozeltilerinde ise absorbans yolu
ile renk  degerlendirmesi  yapilir. Bunun i¢cin  ise = UV-GOriiniir
sepektrofotometrelerinden yararlanilir. Caligmalarimizda iki tip renk Slgiimiinden de
faydalanilmistir. Renkten bahsedebilmek icin i{i¢ seye ihtiya¢ vardir. Bunlar 1sik,
renkli {irlin ve gérme sistemidir. Renkli bir ylizeye carpan 1518in bir kismi ylizey
tarafindan absorplanirken diger kismi yansimaktadir. Yansiyan kisim ise géz vasitasi
ise beyne gonderilerek analiz edilir. Insan gozii elektromanyetik spektrumda 400—

700 nm arasma duyarhidir (Sekil 4.37).
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ELEKTROMANYETIK SPEKTRUM
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Sekil 4.37. Elekromanyetik spektrum

Reflektans yolu ile renk dlciimii

Yiizeylerin renk Ol¢limii yansima Ozellikleri ile belirlenmektedir. 400700 nm
arasinda yapilan dlgiimlerde rengin yansima pikleri elde edilir. Sekil 4.38’de farkli

renklerin yansima grafigi verilmistir.

Yansima egrisi

Dalga boyu, nm
Sekil 4.38. Farkli renkteki yilizeylerin yansima grafigi

Mavi renkli yiizey 400450 nm arasinda yansima yaparken, kirmizi renkli ylizey
600—650 nm civarinda yansima yapmaktadir. Rengin sayisal olarak tanimlanmasi,
CIE (International Commission on Illumination) tarafindan belirlenen standartlara

gore L a b koordinatlarina gore verilmektedir (Sekil 4.39).



64

Sekil 4.39. CIE Lab ii¢ boyutlu renk uzay1

Bu grafikte L degeri siyahlik ve beyazlig1 gdstermektedir. L=100 ideal beyaz rengi,
L=0 ise ideal siyah rengi gostermektedir. Diger koordinatlar olan a ve b degerleri ise
rengin saflig1 hakkinda bilgi vermektedir. Yani istenen rengin spektrumda kaymasi

olarak agiklanabilir [41].

Absorbans volu ile renk dlctimii

Cozeltilerin  renk  Ol¢iimiinde  ise  absorbans  spektrofotometrelerinden
yararlanilmaktadir. Tekstil uygulamalarinda genellikle goriiniir bolgede ¢alisilmakla
birlikte tiriinlerde optik beyazlatici kullanilmig ise bu durumda renk dl¢timiinde 400
nm altina inilerek 6l¢tim yapilir. Optik beyazlaticilar UV bdlgede absorbans pikleri

verirler.

Renkli yiizeyler ve ¢ozeltilerden elde edilen yansima ve absorbans egrileri goriiniir
bolgede birbirini tamamlamaktadir. Ornegin mavi renkli bir yiizey 400450 nm

arasinda yansima piki verirken goriinlir bdlgenin diger kismini absorplamaktadir.



Cizelge 4.10°da dalga boyuna bagli olarak absorplanan ve yansiyan

goriilmektedir [42]

Cizelge 4.10. Goriiniir bolgede absorplanan ve yansiyan renklerin dagilimi

65

renkler

Dalga boyu (nm) Absorplanan renk Algilanan renk
400430 Mor- Mavi Sar1

430470 Mavi Turuncu
470-500 Mavi-Yesil Turuncu-Kirmizi
500-540 Yesil Kirmizi-Menekse
540-570 Sari1-Yesil Menekse
570-590 Sar1 Mor

590-610 Turuncu Mavi

610700 Turuncu-Kirmizi Yesilimsi Mavi
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5. DENEYSEL CALISMA VE SONUCLAR

5.1. Kullamlan Kimyasal Maddeler

Guanidin hidrokloriir, anilin, 1,4-dioksan, hidrazin monohidrat, 2,4-pentandion,
asetonitril, 2,4-diaminobenzen siilfonik asit, bakir siilfat, sodyum nitrit ve silika jel
Sigma Aldrich firmasindan temin edildi. 1-biitanol, etanol, amonyum hidroksit ve
piridin J.T. Baker firmasindan temin edildi. 1-amino-4-bromo-2-siilfonik asit
antrakinon (bromamin asit) Setas kimya firmasindan temin edildi. 2,4,6-triklor-1,3,5-
triazin(siyaniir kloriir), anilin-2-siilfonik asit(ortanilik asit), 8-amino-4-hidroksi
naftalin-2-siilfonik asit(J asiti), 4-amino-5-hidroksi naftalin-2,7-disiilfonik asit(H
asidi), hidroklorik asit, stilfamik asit ve soda Eksoy kimya firmasindan temin edildi.
Saf klor gazi ¢elik tiip icinde KASKi’den (Kayseri su ve kanalizasyon isletmesi)
alinarak c¢eker ocak icinde kullanildi. Temin edilen bilesikler ek bir saflastirma

yapilmadan deneylerde kullanilmistir.

5.2. Kullanilan Cihazlar

1) '"H-NMR ve “C-NMR spektrumlart BRUKER-SPECTROSPIN DPX 300 Ultra
Shield cihazinda alind1.

2) FT-IR spektrumlart MATTSON 1000 spektrofotometresi ile alindi.

3) Absorpsiyon spektrumlari PERKIN ELMER LAMBDA 900 UV/Visible

spektrofotometresinde alind1.

4) Kiitle spektrumlart THERMO FINIGAN cihazinda alind1.

5) Boyamalar laboratuvar tipi TERMAL marka boyama cihazinda gergeklestirildi.
6) Isik hasliklart ATLAS marka XENOTEST 150S+ marka cihazda yapild1.

7) Erime nokta tayinleri GALLENKAMP Melting Point cihazinda kapiler

kullanilarak belirlendi.
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8) Yansima renk Ol¢iimleri MINOLTA 3600d spektrofotometresinde yapildi.
5.3. 3,6-Diklor-1,2,4,5-tetrazin Sentezi
5.3.1. Triaminoguanidin monohidrokloriir eldesi

Sekil 5.1°de goriilen reaksiyona gore, 100 ml 1,4-dioksan i¢inde 19,1 g (0,2 mol)
guanidin hidrokloriire 34,1g (0,68 mol) hidrazin monohidrat eklendi. iki saat geri
sogutucu altinda kaynatildi. Karisim sogutuldu ve ¢dken iiriin siiziilerek ayrildi. Uriin
1,4-dioksan ile yikanarak kurutuldu. Erime noktasi 230 ° C olarak bulundu [43, 44].
Molekiil agirligi 140,5 olan maddenin erime noktasi, literatiirde verilen deger ile

(230 °C) uyumludur.

N—NH,
CHsN3HCI  + H,N,H,0 ——> H,NNHCNHNH,.HCI

Sekil 5.1. Triamino guanidin monohidrokliiriir sentezi
5.3.2. 3,6-Bis (3,5-dimetilpirazol-1-il)-1,2-dihidro-1,2,4,5-tetrazin sentezi

Oda sicakliginda, 50 ml saf su icinde 7,03g (0,05 mol) triaminoguanidin
monohidrokloriir lizerine 10 g (0,1 mol) 2,4-pentandion eklendi. Yarim saat oda
sicakliginda karistirildiktan sonra sicaklik 70 °C’a ¢ikartilarak 4 saat isitildi. Bu
esnada ¢Oken sar1 renkli iiriin, siizme igleminden sonra saf su ile yikandi. Erime
noktasi 150 ° C olarak bulundu [43, 44]. Molekiil agirligi 272,3 olan maddenin erime

noktas, literatiirde verilen deger ile (150 ° C) uyumludur.
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Sekil 5.2. 3,6-Bis (3,5-dimetilpirazol-1-il)-1,2-dihidro—1,2,4,5-tetrazin eldesi

Uriiniin 'H-NMR, FT-IR ve kiitle spektrumlar1 alindi (Sekil 5.3-5.5). Maddenin
CDCl; igerisinde alinan 'H-NMR spektrumu incelendiginde; yapida bulunan NH
grubunun protonlar1 8,145 ppm’de yayvan (1H) ve 6,089 ppm’de tekli pik (1H)
olarak gozlenmistir. 2 farkli cevreye sahip metil protonlar1 ise 2,276 ppm’de tekli pik
(3H) ile 2,558 ppm’de tekli pik( 3H) olarak gézlenmistir.

IR spektrumu incelendiginde ise; NH titresim bandinin 3275 cm™’de, C=N gerilme
bandinin 1660 cm™’de ve alifatik C-H grubuna ait gerilme bandinin 2970 cm™’de

geldigi gézlenmistir.

Maddenin kiitle spektrumu incelendiginde; 272,21 m/z degerinde gelen molekiiler

iyon piki bilesigin mol kiitlesini gostermektedir.
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Sekil 5.3. 3,6-Bis (3,5-dimetilpirazol-1-il)-1,2-dihidro—1,2,4,5-tetrazinin
"H-NMR spekrumu
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Sekil 5.4. 3,6-Bis (3,5-dimetilpirazol-1-il)-1,2-dihidro—1,2,4,5-tetrazinin
FT-IR spektrumu
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Sekil 5.5. 3,6-Bis (3,5-dimetilpirazol-1-il)-1,2-dihidro—1,2,4,5-tetrazinin
kiitle spektrumu

5.3.3. 3,6-Bis(hidrazino)-1,2,4,5-tetrazin eldesi

Sekil 5.6’daki reaksiyona gore, 15 g 3,6-Bis (3,5-dimetilpirazol-1-il)-1,2-dihidro—

1,2,4,5-tetrazin (55 mmol) 90 ml asetonitril i¢cinde ¢dziilerek iizerine 5,5 ml (115,2

mmol = 2,1 esdeger mol) hidrazin monohidrat eklendi. Karigim 48 saat oda

sicakliginda agik reaksiyon kabinda karistirildi. Coken kirmizi renkli kati siiziilerek

ayrild1 ve asetonitril ile yikandi. Desikatdrde kurutuldu [45].

H;C

CHj,

/

Zz
T

Z—2Z2

— )

Zz—2Z2

/

NH,

Sekil 5.6. 3,6-Bis(hidrazino)-1,2,4,5-tetrazin eldesi
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Elde edilen 3,6-Bis(hidrazino)-1,2,4,5-tetrazine ait FT-IR ve "H-NMR spektrumlar1
Sekil 5.7 ve 5.8°de goriilmektedir.

100—

as—

Gegirgenlik

a0—

78—

70—

T T T T T I
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Dalga sayist

L1143

Sekil 5.7. 3,6-Bis(hidrazino)-1,2,4,5-tetrazinin FT-IR spektrumu
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Sekil 5.8. 3,6-Bis(hidrazino)-1,2,4,5-tetrazinin "H-NMR spektrumu
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5.3.4. 3,6-Bis(hidrazino)-1,2,4,5-tetrazinden 3,6-Diklor—1,2,4,5-tetrazin eldesi

Sekil 5.9’daki reaksiyona gore, 7,1 g (50 mmol) 3,6-bis(hidrazino)-1,2,4,5-tetrazin,
120 ml asetonitril i¢ine konuldu. Oda sicakliginda kuru klor gazi (Saf klor)
gecirilerek karistirildi. Gaz ¢ikist gdzlendi. Reaksiyon siiresince baglangictan itibaren
reaksiyon kabinda i1sinma oldu. 30. dakikaya dogru gaz ¢ikis1 azalirken reaksiyon
kab1 sogudu. Daha sonra ¢Ozelti nuge siizme hunisinden siiziilerek ve asetonitril

evaporatdrde ugurularak geri kalan ham iiriin elde edildi [45].

HoN
\NH

Cl

e A
N
\f

I

Y

[l
25°%C N
- 2 NH,

|
N

Cl
\NH

2

Sekil 5.9. 3,6-Bis(hidrazino)-1,2,4,5-tetrazinden 3,6-diklor—1,2,4,5-tetrazin eldesi

Reaksiyon sonunda elde edilen ham fiiriin siiblimlesme ile saflastirilmistir. Erime
noktast 148 ° C olarak bulunmustur. Maddenin molekiil agirhigu 151 olup literatiir
EN 148 ° C olarak verilmistir. Parlak turuncu renkte olan yapmin spektroskopik
calismalar1 yapilmistir (Sekil 5.10- Sekil 5.12).

Maddenin CDCl; igerisinde alinan C-NMR spektrumu incelendiginde; 168,09
ppm’de gozlenen pikin tetrazin halkasinda bulunan C atomuna ait oldugu

goriilmektedir.

IR spektrumu incelendiginde ise; C=N gerilme bandinin yaklasik olarak
1650 c¢m™’de, N=N grubuna ait gerilme bandimin 1260 cm™’de ve C-CI gerilme

titresiminin ise 800 cm™’de geldigi gdzlenmistir.
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Maddenin kiitle spektrumu incelendiginde; 151,93 m/z degerinde gelen molekiiler

iyon piki bilesigin mol kiitlesini gostermektedir.

Gegirgenlik
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Sekil 5.10. 3,6-Diklor-1,2,4,5-tetrazinin FT-IR spektrumu
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Sekil 5.11. 3,6-Diklor-1,2,4,5-tetrazinin kiitle spektrumu
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Sekil 5.12. 3,6-Diklor-1,2,4,5-tetrazinin BC-NMR spektrumu
5.4. 3,6-Diklor-1,2,4,5-Tetrazinin Anilin ile Reaksiyonu

Diklor tetrazinin 25 °C’da metil ter-biitil eter i¢inde amonyak ile tek tarafli olarak

reaksiyon verdigi bilinmektedir (Sekil 5.13)[46].

Cl NH,

NH3 NJ\
\f

Cl Cl

—Z

|
N

| |

N 25°C 10 dakika N

z2—Z

A
T

Sekil 5.13. 3,6-Diklor-1,2,4,5-tetrazinin amonyak ile reaksiyonu

Bu bilgiden ve triazinin anilin ile etkilestigi bilgisinden hareketle diklor tetrazinin
anilin ile etkilesebilecegi diigiiniilmiis; bu amacla deneyler bu iki reaksiyon sicakligi

olan 0 °C ve 25 °C’da ayr1 ayr1 yapilmustir (Sekil 5.14).
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Sekil 5.14. 3,6-Diklor-1,2,4,5-tetrazinin anilin ile reaksiyonu

Yapilan deneyler metil alkol icerisinde gergeklestirilmis; anilin ile diklor tetrazinin
mol olarak 1+1 ve 2+1’lik iki farkli karisimi kullanilmistir. Elde edilen iiriinler etil
alkol icinde kristallendirildikten sonra Tiibitak ATAL laboratuarinda elementel
analizleri yapilmistir (Cizelge 5.1)

Cizelge 5.1. Anilin ve diklor tetrazinin farkl sicakliktaki reaksiyonlari sonucu elde
edilen iirlinlerin elementel analiz sonuglar1 (EK-1)

Anilin/DKT
molar orani Karbon (%) Hidrojen (%) Azot(%)
Teorik Degerler
46,28 2,91 33,73
25 °C’daki
Deneysel 2-1 45,45 3,33 32,10
Degerler o 46.51 3,05 22
0 °C’daki
Deneysel 2-1 46,9 2,44 33,64
Degerler o 46.52 244 535

0 °C ve 25 °C’da anilin ve diklorotetrazinin karigimindan elde edilen tiriinler
spektroskopik inceleme tabi tutulmus, bu analizlen sonucunda anilinin
diklorotetrazine tek tarafli olarak baglandigi sonucunu ortaya koymustur (Sekil 5.15-

5.17). Diger spektroskopik ¢alismalar EK-2’de sunulmustur.
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Uriiniin lH-NMR, FT-IR ve kiitle spektrumlar1 alindi. Maddenin CDCl; igerisinde
alman '"H-NMR spektrumu incelendiginde; 7,23 ppm’deki ¢oklu pik (1H), 7,45
ppm’deki ¢coklu pik (2H) ve 7,65 ppm’deki ¢coklu pik (2H) aromatik halka {izerindeki
bes hidrojeni gostermektedir. NH protonu 7,75 ppm’de yayvan (1H) olarak

gozlenmistir.
IR spektrumu incelendiginde ise; NH titresim bandmin 3346 cm™’de gozlenmistir.

Maddenin kiitle spektrumu incelendiginde; 208 m/z degerinde gelen molekiiler iyon

piki bilesigin mol kiitlesini gdstermektedir.

Gegirgenlik
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Sekil 5.15. 25 °C’da 1 mol anilin—1 mol tetrazin karisimidan elde edilen tiriiniin
FT-IR spektrumu
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Sekil 5.16. 25 °C’da 1 mol anilin—1 mol tetrazin karisindan elde edilen tiriiniin
"H-NMR spektrumu
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Sekil 5.17. 25 °C’da 1 mol anilin—1 mol tetrazin karigimindan elde edilen {iriiniin
kiitle spektrumu

Anilin ile klorotetrazin arasinda yapilan deneylerde en iyi sonug 25 °C’da 1 mol

anilin 1 mol tetrazin karisimindan elde edilmistir. Bu yiizden klorotetrazinin reaktif

grup olarak denenmesinde bu sicaklik dikkate alinmistir.
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5.5. Boyarmadde Sentezleri

Sentezlenen reaktif grubun baglanacagr boyarmadde molekiilleri olarak farkl

renklerde, birisi antrakinon diger ikisi azo gruba ait {i¢ farkli boyarmadde secilmistir.

5.5.1. Mavi boyarmadde

Reaktif mavi 2 ve mavi 4 boyarmaddelerinin kromofor grubu olan yap1, uygulanacak
boyarmaddelerden biri olarak sec¢ilmistir. Bu kromofor grup antrakinon grubun
kesfedilmesi ile mavi renklerde 6nem kazanmig olup yeni bir boyarmadde degildir.
1956 yilindan sonra kromofor gruba reaktif grup takilarak reaktif boyarmadde sinifi
olarak ortaya ¢ikmistir. Kromofor grubun sentezi su seklidedir; geri sogutuculu balon
icinde 3,02 g bromamin asit (0,01 mol); 2,2 g (0,0115 mol) 2,4-diaminobenzen
stilfonik asit; 2,0 g bakir siilfat ve 3,0 g sodyum karbonat 50 ml su i¢ine alinarak 60
°C’da 4 saat reaksiyona sokuldu. Reaksiyon sonucu elde edilen iiriin siizgeg
kagidinda stiziilerek kurutuldu [47, 48]. Kuruyan boyarmadde havan i¢inde ezilerek
toz haline getirildi. Analiz i¢in kolon kromatografisi kullanilarak saflastirildi [49].
(Coziicli olarak 1-biitanol, etanol, NH4OH, piridin sirasiyla 4:1:2:3 hacimsel oranda
karstirilarak kullanildi. Baslangicta TLC {izerinde 2 spot birakan ornek tek
komponente indirildi. Ry degeri 0,40 olarak bulunmustur. Boyarmaddenin "H-NMR
spektrumu  Sekil 5.19°da goriilmektedir. Boyarmaddelerin erime noktalarini
belirlemek icin yapilan deneylerde -SO3Na gruplarindan dolayr erime noktast

belirlenememistir. Biitiin boyarmaddeler i¢in erime noktalar1 300 °C’dan yiiksektir.
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Sekil 5.18. Mavi boyarmadde

Mavi boyarmaddenin D,O igerisinde alman 'H-NMR spektrumu (Sekil 5.19)
incelendiginde; 6,9 ppm, 7,5 ppm ve 7,8 ppm degerlerinde gelen piklerin aromatik
halkalarda bulunan toplam 8 protona karsilik geldigi gézlenmistir.
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Sekil 5.19. Mavi boyarmaddeye ait "H-NMR spektrumu
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5.5.2. Turuncu boyarmadde

Azo kromofor gruba sahip olan turuncu boyarmadde ikinci kromofor grup olarak
belirlenmistir.  Yeni bir boyarmadde olmayan bilesigin sentez asamalar1 su
sekildedir; 1,77 g (0,01 mol) ortanilik asit 0-5 °C de asidik ortamda sodyum nitrit
eklenerek 3 saat siire ile diazolandi. Sodyum hidroksit kullanilarak ¢oziilen 2,84g
(0,0106 mol) J asiti ve 10 g sodyum asetat (0,12 mol) diazonyum tuzuna 0-5 °C’da
eklenerek 5 saat boyunca reaksiyona sokuldu. Kenetleme isleminden sonra ¢ozeltinin
pH’ 1 zayif soda c¢ozeltisi eklenerek 7’ye ayarlandi. Tuz eklenerek c¢oktiiriilen
boyarmadde siizge¢ kagidinda siiziilerek ayrildi [6,50]. Kuruyan boyarmadde
havanda ezilerek toz haline getirildi. Analiz yapmak amaci ile kolon kromatografisi
kullanilarak saflastirildi [49]. Coziicii olarak 1-biitanol, etanol, NH4OH, piridin
sirastyla 4:1:2:3 hacimsel oranda karistirilarak kullanildi. Baslangicta TLC {izerinde

2 spot birakan 6rnek tek komponente indirildi. Rrdegeri 0,38 olarak bulunmustur.

SO4H SO;Na QH
o
0-5°C .
NH, ———= NE=N
HCl
NaNO, NaO;S NH,
l 0-5°%
SO4Na
OH
N

A L
NaO3S NH,

Sekil 5.20. Turuncu boyarmadde

Turuncu boyarmaddenin D,0 igerisinde alinan '"H-NMR spektrumu incelendiginde;
6,85 ppm, 7,05 ppm, 7,35 ppm, 7,50 ppm, 7,85 ppm ve 8,40 ppm degerlerinde gelen
piklerin aromatik halkalarda bulunan toplam 8§ protona karsilik geldigi gézlenmistir.
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Sekil 5.21. Turuncu boyarmaddeye ait 'H-NMR spektrumu

5.5.3. Kirmizi boyarmadde

Azo kromofor gruba sahip olan kirmizi boyarmaddenin diazo maddesi anilin
kenetleme bileseni ise H-asitidir. Baz1 direk boyarmaddelerde de kullanilan kromofor
gruba reaktif grup eklenerek reaktif boyarmadde sinifina dahil olmustur. Kullanimi
oldukca eskilere dayanan boyarmaddenin sentez asamalar1 su seklidedir; reaksiyon
kabindaki 0,94g (0,01 mol) anilin 0-5 °C’da asidik ortamda sodyum nitrit eklenerek
3 saat boyunca diazolandi. Sodyum hidroksit kullanilarak ¢oziilen 3,99g (0,0106
mol) H-asiti ve 10 g sodyum asetat (0,12 mol) diazonyum tuzuna 0-5 °C’da
eklenerek 5 saat boyunca reaksiyona sokuldu. Kenetleme isleminden sonra ¢dzeltinin
pH’ 1 zayif soda c¢oOzeltisi eklenerek 7’ye ayarlandi. Tuz eklenerek c¢oktiiriilen
boyarmadde siizge¢ kagidinda siiziilerek ayrildi [6,51]. Kuruyan boyarmadde
havanda ezilerek toz haline getirildi. Analiz yapmak amaci ile kolon kromatografisi
kullanilarak saflastirildi [49]. Coziicii olarak 1-biitanol, etanol, NH4OH, piridin
sirastyla 4:1:2:3 hacimsel oranda karistirilarak kullanildi. Baslangicta TLC {izerinde

2 spot birakan 6rnek tek komponente indirildi. Rrdegeri 0,38 olarak bulunmustur.

Kirmiz1 boyarmaddebin "H-NMR spektrumu Sekil 5.23’de gériilmektedir.
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OH NH,
o
0-5°¢C .
NH, ———> NN
HCI
NaNO, NaO3S SO3Na

NaO;S SO3Na
Sekil 5.22. Kirmiz1 boyarmadde

Kirmizi boyarmaddenin D,O igerisinde aliman "H-NMR spektrumu incelendiginde;
7,10 ppm, 7,25 ppm ve 7,45 ppm degerlerinde gelen piklerin aromatik halkalarda

bulunan toplam 8 protona karsilik geldigi gozlenmistir.

8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm

Sekil 5.23. Kirmizi boyarmaddeye ait 'H-NMR spektrumu
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5.6. Reaktif Gruplarin Boyarmadde Molekiillerine Uygulanmasi

Piyasada yaygin olarak kullanilan 2,4,6-Triklor—1,3,5-triazin ve yeni sentezlenen 3,6-
Diklor-1,2,4,5-tetrazin reaktif gruplarinin boyama etkinliklerinin karsilastiriimasi
amaclanmis; uygulanan boyarmaddeler iki farkli kimyasal yap1 ve ii¢ farkli renkte

secilmistir.

5.6.1. 2,4,6-Triklor-1,3,5-triazin reaktif grubun boyarmadde molekiillerine
uygulanmasi

Siyaniir kloriir bilesigi kromofor yapidaki NH, grubu iizerinden boyarmadde
molekiiliine baglanmaktadir. Halkadaki klor atomlarindan birincisi 0-5 °C, ikincisi

35-38 °C, lglinciisii ise 80-85 °C’da yer degistirme reaksiyonu vermektedir [52].

Triazin uygulanmis mavi boyarmadde

Triazin reaktif grubu antrakinon yapidaki mavi boyarmadde ile etkilestirildiginde
Reaktif mavi 4 boyarmaddesi elde edilmektedir. Bu boyarmaddenin molekiil yapisi

asagida gosterilmistir (Sekil 5.24).

Q  NH,
SO3Na
O HN SO;Na cl

Sekil 5.24. Reaktif Mavi 4

Geri sogutuculu balon i¢inde 3,02 g bromamin asit (0,01 mol); 2,2 g (0,0115 mol)
2,4-diaminobenzen siilfonik asit; 2,0 g bakir siilfat ve 3,0 g sodyum karbonat 50 ml
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su igine alinarak 60 °C’da 4 saat reaksiyona sokuldu. Reaksiyon karigimi 0 °C’a
sogutulduktan sonra 2,06 g triazin (0,011 mol) eklendi ve 5 saat karistirilip reaksiyon
tamamlandi. Reaksiyonun tamamlanmasmdan sonra ¢dzelti hacminin % 20’si kadar
NaCl kullanilarak boyarmadde c¢oktiiriildii ve stiziilerek ayrildi [47,48]. Kuruyan
boyarmadde havanda ezilerek toz haline getirildi, {izerinde bulunan bazi safsizliklar1

almasi i¢in eterle yikandi [53].

Triazin uygulanmis turuncu boyarmadde

Reaktif turuncu 1 monoazo boyarmaddesi olup diklortriazin reaktif grubuna sahiptir.

Molekiil yapis1 agsagida verilmistir (Sekil 5.25).

SO;Na

OH
N

AN o
.

NaO,S NH4</ \N

Sekil 5.25. Reaktif Turuncu 1

Reaksiyon kabmdaki 1,77g (0,01 mol) orthanilik asit 0-5 °C’da asidik ortamda
sodyum nitrit eklenerek diazolandi. Sodyum hidroksit kullanilarak ¢oziilen 2,84 g
(0,0106 mol) J asiti ve 10 g sodyum asetat (0,12 mol) diazonyum tuzuna 0-5° C’da
eklendi. Kenetlenme isleminden sonra, 2,06 g triazin (0,011 mol) eklendi ve 5 saat
karistirilip reaksiyon tamamlandi. Reaksiyonun tamamlanmasindan sonra g¢ozelti
hacminin % 20’si kadar NaCl kullanilarak boyarmadde coktiiriildii ve siiziilerek
ayrild1 [6,50]. Kuruyan boyarmadde havanda ezilerek toz haline getirildi, lizerinde

bulunan bazi safsizliklar1 almasi i¢in eterle yikandi [53].
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Triazin ugulanmis kirmizi boyarmadde

Reaktif kirmiz1 2, monoazo boyarmaddesi olup diklortriazin reaktif grubuna sahiptir.

Molekiil yapis1 agsagida verilmistir (Sekil 5.26).

N OH ”“4<: Ya
) \\, ~N
OO o

NaO;S SO3Na

Sekil 5.26. Reaktif Kirmizi 2

Reaksiyon kabindaki 0,94g (0,01 mol) anilin 0—5 °C’da asidik ortamda sodyum nitrit
eklenerek diazolandi. Sodyum hidroksit kullanilarak ¢oziilen 3,99¢g (0,0106 mol) H-
asiti ve 10 g sodyum asetat (0,12 mol) diazonyum tuzuna 0-5 °C’da eklendi.
Kenetlenme iglemi tamamlandiktan sonra 2,06g triazin (0,011 mol) eklendi ve 5 saat
karistirilip reaksiyon tamamlandi. Reaksiyonun tamamlanmasindan sonra ¢dzeltinin
% 20’si kadar NaCl kullanilarak boyarmadde ¢oktiiriildii ve siiziilerek ayrildi [6,51].
Kuruyan boyarmadde havanda ezilerek toz haline getirildi, iizerinde bulunan bazi

safsizliklar1 almasi i¢in eterle yikandi [53].

5.6.2. 3,6-Diklor-1,2,4,5-tetrazin reaktif grubun boyarmadde molekiillerine
uygulanmasi

Diklor tetrazinin anilin ile NH; tizerinden tek tarafli etkilestigi tarafimizdan deneysel
olarak gozlendi ve spektroskopik analizlerle teyit edildi. Benzer reaksiyonun bu
calismada kullanilan iic boyarmadde ile gerceklesebilecegi diisliniildii ve
triazindekine benzer sartlarda bu reaksiyonlar gergeklestirildi. Tetrazinde triaizinden

farkli olarak etkilestirme sicaklig1 olarak 25 °C olarak ¢aligilmustir.
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Tetrazin uygulanmis mavi boyvarmadde

Geri sogutuculu balon i¢inde 3,02 g bromamin asit (0,01 mol), 2,2 g (0,0115 mol)
2,4-Diaminobenzen siilfonik asit, 2,0 g bakir siilfat ve 3,0 g sodyum karbonat 50 ml
su i¢ine alinarak 60 °C’da 4 saat reaksiyona sokuldu. Reaksiyon karigimi 25 °C’a
sogutulduktan sonra 1,68 g tetrazin (0,011 mol) eklendi ve 5 saat karistirilip
reaksiyon tamamlandi. Reaksiyonun tamamlanmasindan sonra ¢ozeltinin % 20’si
kadar NaCl kullanilarak boyarmadde c¢oktiiriildii ve stiziilerek ayrildi. Kuruyan
boyarmadde havanda ezilerek toz haline getirildi, {izerinde bulunan bazi safsizliklar1

almasi i¢in eterle yikandi [53].

Tetrazin reaktif grup etkilestirilen mavi boyarmaddenin molekiil yapisi,
boyarmaddedeki iyonik gruplardan (-SOs;Na) ve safsizliklardan dolay1 spektroskopik
olarak belirlenememistir. Ancak triazindekine benzer olacagi diisiincesiyle Sekil

5.27°deki gibi bir yap1 Onerilebilir.

0]

NH,

O HN \_<’/\\ SO3Na
— N=N
NH—<\N_ N/>—C|

Sekil 5.27. Tetrazin gruplu mavi boyarmaddenin muhtemel yapist

SO,Na

Tetrazin uygulanmis turuncu boyvarmadde

Reaksiyon kabindaki 1,77 g (0,01 mol) orthanilik asit 0-5 °C’da asidik ortamda
sodyum nitrit eklenerek diazolandi. Sodyum hidroksit kullanilarak ¢oziilen 2,84 g
(0,0106 mol) J asiti ve 10 g sodyum asetat (0,12 mol) diazonyum tuzuna 0-5° C’da

eklendi. Kenetlenme isleminden sonra, 1,68g tetrazin (0,011 mol) eklendi ve 5 saat
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karistirilip reaksiyon tamamlandi. Reaksiyonun tamamlanmasindan sonra ¢dzeltinin
% 20’si kadar NaCl kullanilarak boyarmadde ¢oktiiriildii ve siiziilerek ayrildi.
Kuruyan boyarmadde havanda ezilerek toz haline getirildi, iizerinde bulunan bazi

safsizliklar1 almasi i¢in eterle yikandi [53].

Tetrazin reaktif grup etkilestirilen turuncu boyarmaddenin molekiil yapisi,
boyarmaddedeki iyonik gruplardan (-SOs;Na) ve safsizliklardan dolay1 spektroskopik
olarak belirlenememistir. Ancak triaizindekine benzer olacagi diisiincesiyle Sekil

5.28°deki gibi bir yap1 Onerilebilir.

SO;Na
OH

N—N
NaO3;S NH—<\ />——C|
N—N

Sekil 5.28. Tetrazin gruplu turuncu boyarmaddenin muhtemel yapisi

N

Tetrazin uygulanmis kirmizi boyarmadde

Reaksiyon kabma 0,94 g (0,01 mol) anilin 0-5 °C’da asidik ortamda sodyum nitrit
eklenerek diazolandi. Sodyum hidroksit kullanilarak ¢oziilen 3,99¢g (0,0106 mol) H-
asiti ve 10 g sodyum asetat (0,12 mol) diazonyum tuzuna 0-5 °C’da eklendi.
Kenetlenme islemi tamamlandiktan sonra 1,68 g tetrazin (0,011 mol) eklendi ve 5
saat karistirilip reaksiyon tamamlandi. Reaksiyonun tamamlanmasindan sonra
cozeltinin % 20’si kadar NaCl kullanilarak boyarmadde ¢oktiiriildii ve siiziilerek
ayrildi. Kuruyan boyarmadde havanda ezilerek toz haline getirildi, iizerinde bulunan

bazi safsizliklar1 almasi icin eterle yikandi [53].

Tetrazin reaktif grup etkilestirilen kiwrmizi boyarmaddenin molekiil yapisi,

boyarmaddedeki iyonik gruplardan (-SOs;Na) ve safsizliklardan dolay1 spektroskopik
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olarak belirlenememistir. Ancak triaizindekine benzer olacagi diisiincesiyle Sekil

5.29°daki gibi bir yap1 Onerilebilir.

)
N—N
S

NaO,S SO3Na

Sekil 5.29. Tetrazin gruplu kirmizi boyarmaddenin muhtemel yapisi

5.7. Boyama Islemleri

Boyama islemleri laboratuar sartlarinda ¢ektirme yontemine gore yapilmistir. Biitiin
boyama siireclerine ait boyama sartlar1 ve grafikleri asagida verilmistir. Balgiines
Tekstil San. Tic. ag’den temin edilen 150 g/m* agwhgmnda agartilmis optiksiz diiz

orme pamuklu kumas boyamak i¢in kullanilmistir (Ornek boyama islemi EK-3).

5.7.1. Triazin uygulanmis boyarmaddeler icin boyama sartlan

Triazin yapisi reaktif boyarmaddelerde ilk uygulanan grup olup boyama sicakligi
diklortriaizin i¢in 50 ° C, monoklortriazin i¢in 95 ° C olarak bilinmektedir. Boyama

icin diger etkenler ise ortalama boyama sartlar1 olarak secilmistir [54].

Boyama regetesi;

Flotte Orant: 1/20
Boyama sicakligi: 50 ° C
Boyama koyulugu: % 0,1
Soda: 3 g/l

Tuz: 50 g/l
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Sicaklik

&

60 dakika

Boyarmadde

50°C Tuz

N

Yikama

Soda

.
L

Boyama Siires1

Sekil 5.30. Triazin gruplu boyarmaddeler i¢in boyama grafigi

5.7.2. Tetrazin uygulanmis boyarmaddeler i¢in optimum boyama sicakhgi
belirlenmesi

Reaktif boyarmaddelerin reaktifligi, boyama asamasinda gereken sicakliklarla
karekterize edilmektedir. Yani reaktif grubun, reaktifligine bagl olarak seliiloz lifi
ile degisik sicakliklarda reaksiyon vermesi beklenmektedir. Elde edilen
boyarmaddeler ile % 0,1 lik boyama tonunda 25 °C, 35 °C, 50 °C ve 70 °C’da

boyamalar yapilmis olup, % Cekim ve % Fiksaj degerleri hesaplanmaistir.

25 °C’da yapilan boyama

[Ik boyama islemi oda sicaklig1 olan 25 °C’da yapilmistir. 30 dakika boyama hazirlik
stiresi ve 60 dakika boyama siiresi olmak iizere toplam 90 dakikada boyama

tamamlanmistir. Boyama regetesi ve grafigi asagida verilmistir (Sekil 5.31).

Boyama regetesi;

Flotte Orant: 1/20
Boyama sicakligt: 25 ° C
Boyama koyulugu: % 0,1
Soda: 3 g/l

Tuz: 50 g/l
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Sicaklik

'

Bovarmadde
Tuz

90 dakika

(]
L
]
o
7/

Yikama
Soda

L

Boyama Siires1

Sekil 5.31. 25 °C’da boyama grafigi

35 °C’da yapilan boyama

Ikinci boyama sicakligi 35 © C olarak secilmistir. 30 dakika boyama hazirlik siiresi ve
60 dakika boyama siiresi olmak tizere toplam 90 dakikada boyama tamamlanmigtir.

Boyama regetesi ve grafigi asagida verilmistir (Sekil 5.32).

Boyama regetesi;

Flotte Orant: 1/20
Boyama sicakligt: 35 ° C
Boyama koyulugu: % 0,1
Soda: 3 g/l

Tuz: 50 g/l
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Sicaklik
&
Boyarmadde _
Tuz 60 dalkika
3i5°C \
25°C Yikama
voda

-

Bovama siiresi

Sekil 5.32. 35 °C’da boyama grafigi

50 °C’da yapilan boyama

Ucgiincii boyama sicakligi 50 °C olarak secilmistir. 30 dakika boyama hazirlik siiresi
ve 60 dakika boyama siiresi olmak {izere toplam 90 dakikada boyama

tamamlanmistir. Boyama regetesi ve grafigi asagida verilmistir (Sekil 5.33).

Boyama regetesi;

Flotte Orant: 1/20
Boyama sicakligi: 50 ° C
Boyama koyulugu: % 0,1
Soda: 3 g/l

Tuz: 50 g/l
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Sekil 5.33. 50 °C’da boyama grafigi

70 °C’da yapilan boyama

Son boyama sicakligi 70 ° C olarak segilmistir. 30 dakika boyama hazirlik siiresi ve
60 dakika boyama siiresi olmak tizere toplam 90 dakikada boyama tamamlanmigtir.

Boyama regetesi ve grafigi asagida verilmistir (Sekil 5.34).

Boyama regetesi;

Flotte Orant: 1/20
Boyama sicakligi: 70 °C
Boyama koyulugu: % 0,1
Soda: 3 g/l

Tuz: 50 g/l
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Sicaklik

Y
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Boyarmadde
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v

Boyama Siires1

Sekil 5.34. 70 °C’da boyama grafigi

Farkli sicakliklarda yapilan boyama islemleri sonucunda tetrazin yapisi i¢in en uygun
boyama sicakhigi 35 °C olarak belirlenmistir. Buna gore tetrazin grubun sogukta

boyamaya uygun oldugu soylenebilir.

5.7.3. Yikama islemi

Reaktif boyarmaddelerle renklendirme siire¢lerinde bir kisim boyarmadde liflerle
reaksiyona girerek fikse olurken, liflerle baglanamayan ve hidroliz olan
boyarmaddelerin yikama islemi ile tekstil materyali iizerinden uzaklastirilmast
gerekir. Boyamalardan sonra kaynar yikama ve kaynar sabunlama igleminden sonra

soguk durulama ile yikama tamamlanmistir [55].

5.8. Boyarmadde Konsantrasyonlarinin ve Boyama Etkinliklerinin Tayini

Reaktif grup uygulanmis boyarmaddelerin boyama etkinliklerini belirlemek icin
boyama-yikama Oncesi ve sonrasi banyodaki boya konsantrasyonlarmin bilinmesi
gerekir. Bu amagla UV-Goriiniir bolge cihazinda ¢aligmalar yapilmistir. Uygulanan
her renge ait 400-700 nm araliginda Am.x degerleri tespit edilmistir (Cizelge 5.2)
(EK-4). Maksimum dalga boyunda standart cozeltiler hazirlanarak kalibrasyon



94

grafikleri ¢ikarilmistir (EK-5). Asagidaki esitlikler kullanilarak % c¢ekim ve % fiksaj
degerleri belirlenmistir [56].

% Cekim = *100

mo- m; — NMp
% Fiksaj = * 100

Burada;

my: Baslangicta banyodaki boya kiitlesi

m;: Boyama sonras1 banyodaki boya kiitlesi
my: Yikama sularindaki boya kiitlesi

olarak ifade edilmektedir. Oncelikle hazirlanan kalibrasyon dogrular1 yardimiyla
konsantrasyonlar belirlenmis; bu konsantrasyonlar ¢ézelti hacimleri ile ¢arpilarak s6z
konusu boya kiitleleri elde edilmistir. Yukarida verilen esitlikler yardimiyla %
etkinlikler hesaplanmistir. Farkli sicakliklarda gézlenen degerler Cizelge 5.3-5.5, 35
°C sicaklikta farkli koyulukta gézlenen degerler ise Cizelge 5.6-5.8 de verilmistir.

Cizelge 5.2. Boyarmaddeler i¢in maksimum absorbans goézlenen dalga boyu

degerleri
Renk Amax degerleri, nm
Reaktif grupsuz Triazin gruplu Tetrazin gruplu
Mavi 583 584 589
Turuncu 456 433 475
Kirmizi 490 498 514




Cizelge 5.3. Tetrazin uygulanmis mavi boyarmadde i¢in farkl sicakliklarda
% Cekim ve %Fiksaj degerleri

Sicaklik % Banyo % Cekim % Fiksaj
25°C 24 76,0 55,2
35°C 19,6 80,4 61,2
50°C 36,8 63,2 44,5
70 °C 62 38,1 29,6

Cizelge 5.4. Tetrazin uygulanmig turuncu boyarmadde i¢in farkl sicakliklarda
% Cekim ve Fiksaj degerleri

Sicaklik % Banyo % Cekim % Fiksaj
25°C 22,6 77,4 56,8
35°C 17,9 82,1 62,0
50°C 37,8 62,2 47,3
70°C 55,1 449 31,4

Cizelge 5.5. Tetrazin uygulanmis kirmizi boyarmadde igin farkli sicakliklarda
% Cekim ve Fiksaj degerleri

Sicaklik % Banyo % Cekim % Fiksaj
25°C 49,6 50,4 36,6
35°C 40,1 59,9 49,5
50°C 62,8 37,2 28,9
70 °C 76,1 23,9 17,4

Cizelge 5.6. Triazin ve tetrazin uygulanmis mavi boyarmadde i¢in farkli renk
tonlarinda % Cekim ve % Fiksaj degerleri

Boyama | Triazin uygulanmis boyarmadde | Tetrazin uygulanmig boyarmadde
Koyulugu | o/ cotiim % Fiksaj % Cekim % Fiksaj
(%)
0,25 81,7 61,0 79,8 58,5
0,50 82,8 62,6 79,0 56,1
100 81,9 60,1 80,4 57,4
2,00 75,8 54,4 74,9 52,6

95
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Cizelge 5.7. Triazin ve tetrazin uygulanmis turuncu boyarmadde i¢in farkli renk
tonlarinda % Cekim ve % Fiksaj degerleri

Boyama Triazin uygulanmig boyarmadde Tetrazin uygulanmis boyarmadde
- )
Koyulugu | o/ cotiim % Fiksaj % % Fiksaj
Cekim

(%)

0,25 79,7 61,8 77,1 54,9
0,50 79,5 60,0 76,6 56,2
100 76,9 55,4 74,7 51,5
2,00 75,1 52,8 73,7 49,8

Cizelge 5.8. Triazin ve tetrazin uygulanmis kirmizi boyarmadde i¢in farkli renk
tonlarinda % Cekim ve % Fiksaj degerleri

Boyama Triazin uygulanmig boyarmadde Tetrazin uygulanmis boyarmadde
o )
Koyulugu | o/ cotiim % Fiksaj % % Fiksaj
Cekim

(%)

0,25 63,4 52,3 56,2 43,7
0,50 61,3 50,2 56,7 40,3
100 59,0 48,6 53,3 38,5
2,00 58,4 48,2 52,4 36,7

5.9. Renk Koordinatlarinin Tayini

% 0,1 boyama koyulugunda elde edilen renklere ait yansima spektrumlar1 alinmig
P

(EK-6) ve L, a, b koordinatlarinda verilmistir (Cizelge 5.9-5.11). Renk Ol¢limiinde

sonu¢ ii¢ boyutlu renk grafigi olarak verilmektedir. L degeri 6l¢giilen rengin ideal

siyah ve ideal beyaz noktalarina olan uzakligini vermekte, a ve b degerler ise s6z

konusu rengin safligt hakkinda, yani ana renk eksenlerinden kayip kaymadigi

hakkinda bize bilgi vermektedir. Ayrica renk karsilastirmalarinda Slgiilen renklerin

biribirine gore faklar1 belirlenebilmektedir.




Cizelge 5.9. Tetrazin uygulanmis mavi boyarmaddeye ait farkli sicakliklardaki
renk koordinatlar1

Boyama
Sicakligi °C Renk L A b
25 78 2 9
35 78 1 9
=3
50 76 -2 -12
70 75 -3 -14

Cizelge 5.10. Tetrazin uygulanmis turuncu boyarmaddeye ait farkli sicakliklardaki
renk koordinatlar1

Boyama

Sicaklig1 Renk L a b
°C
25 ; 76 13 6
35 ; 76 14 5
50 75 15 5
70 76 12 8
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Cizelge 5.11. Tetrazin uygulanmis kirmizi boyarmaddeye ait farkli sicakliklardaki
renk koordinatlar1

Boyama

Sicaklig1 Renk L a b
°C
25 75 11 -7
35 75 12 -8

Ly

50 74 12 -9
70 76 12 8

% 0,1 koyulukta ve farkli sicaklikta yapilan her ii¢ renk i¢in en iyi boyama sicakligi
olarak 35 °C sicaklik belirlenmistir. Bu sicaklik en iyi ¢ekim ve fiksaj yiizdeleri baz
alinarak taspit edilmistir. Boyama koyulugu olarak % 0,25; % 0,5; % 1 ve % 2 gibi
degerler alinarak 35 °C’da yeniden boyamalar yapilarak boyama verimleri
hesaplanarak L,a,b koordinatlar1 belirlenmis ve Cizelge 5.12°de verilmistir. Elde

edilen renk tonlarinin karsilastirmasi ise Cizelge 5.13-5.15’te goriilmektedir.



Cizelge 5.12. Triazin ve Tetrazin uygulanmis boyarmaddelerin farkli tonlar1 i¢in

renk koordinatlar1
Renk Boyama Koyulugu(%) | Triazin uygulanmig | Tetrazin uygulanmis
boyarmaddeler boyarmaddeler
L a b L a b
0,25 73 -5 -14 72 -5 -13
0,50 66 -6 -19 64 2 -15
Mavi 1,0 59 -6 -23 50 0 -16
2,0 51 -6 -26 48 0 -17
0,25 75 12 16 69 20 8
0,50 73 16 20 64 22 11
Turuncu 1,0 65 22 28 54 27 13
2,0 58 26 35 47 29 15
0,25 66 23 -7 66 17 -9
0,50 60 28 -7 61 19 -11
Kirmiz 1,0 50 31 -6 50 22 -11
2,0 42 35 -6 40 25 -12

Cizelge 5.13. Triazin ve tetrazin uygulanmis mavi boyarmaddenin farkli renk
tonlarin karsilastirilmasi

Boyama
koyulugu
(%)

Elde edilen renkler

0,25

0,50

1,0

2,0

Triazin uygulanmig

Tetrazin uygulanmig
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Cizelge 5.14. Triazin ve Tetrazin uygulanmig turuncu boyarmaddenin farkli
renk tonlarinin karsilagtirilmasi

Boyama Elde edilen renkler
koyulugu (%) Triazin uygulanmis Tetrazin uygulanmig

0,25

0,50

1,0

2,0

Cizelge 5.15. Triazin ve Tetrazin uygulanmig kirmizi boyarmaddenin farkl
renk tonlarinin karsilagtirilmasi

Boyama koyulugu Elde edilen renkler
(%) Triazin uygulanmis Tetrazin uygulanmig
0 ’ 2 5 -
0 ’ 5 0 -
1 ’0 -
2 ’ 0 -
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5.10. Hashk Sonuclar

Tekstil renklendirme siireglerinde ¢ok Onemli parametrelerden birisi, yapilan
renklendirme iglemi sonucunda elde edilen renkli {iriiniin cesitli dis etkenler
kargisinda orijinal rengini koruyabilme dayanimidir ki buna hashk ismi
verilmektedir. Tekstil tirlinlerinde en ¢ok istenen haslik ¢esitleri olan siirtme, yikama
ve 151k hasliklar1 belirlenerek grafikler halinde asagida sunulmustur. Haslik degerleri
EK-7’de ¢izelgeler halinde verilmistir.

5.10.1. Siirtme hashg

Stirtme hasligit TS EN ISO 105-X16 standardma gore su sekilde yapilmaktadir;
Stirtme iglemine tabi tutulacak renkli iirlin test cihazina yerlestirilir. Referans kumasg
10 kez kuru ve yas olarak renkli yilizeye siirtiiliir. Referans kumasa gegen renk
miktari ile gri skaladan degerlendirme yapilir. Triazinli ve tetrazinli boyarmaddelerin
uygulandigr kumaglara ait siirtme hasliklar1 karsilagtirilarak grafikler halinde

verilmistir (Sekil 5.35-5.37).

(6]
|

O Kuru strtme triazinli

N
Il

® Kuru slrtme tetrazinli
O Yas surtme triazinli

Haslik degeri
w

N
|

O Yas surtme tetrazinli

—_
I

o

0,25 0,5 1 2
Boyama koyulugu

Sekil 5.35. Mavi boyarmadde i¢in siirtme hasliklar1
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4 — — O Kuru slrtme triazinli
B Kuru slrtme tetrazinli
O Yas slrtme triazinli

Haslik degeri
w
i
|
|
|

2 L - — — O Yas slrtme tetrazinli

0,25 0,5 1 2

Boyama koyulugu %

Sekil 5.36. Turuncu boyarmadde i¢in siirtme hasliklar

4 A - O Kuru surtme triazinli
B Kuru surtme tetrazinli
0O Yas surtme triazinli
21 0O Yas surtme tetrazinli

Haslik degeri
w

0,25 0,5 1 2

Boyama koyulugu %

Sekil 5.37. Kirmizi boyarmadde i¢in siirtme hasliklar1

5.10.2. Yikama hashg:

Yikama iglemi tekstil {iriinlerine en ¢ok uygulanan islemlerden birisidir. Bu ylizden
yikama hasliklarinin belirlenmesi gerekmektedir. Yikama hasliklar1 TS EN ISO 105
C06 standardina gore yapilmistir. Deney icin 4*10 cm biiyiikliigiinde kesilen renkli
iriinler iki tarafli referans kumaslar ile dikilerek standart yikama sartlarinda yikanir.
Baglangictaki renkteki solmaya akma hashigi referans kumasa gegen renge ise
lekeleme haslig1 ismi verilmektedir. Deneyler sonunda elde edilen yikama hasliklar1

karsilagtirmalar1 grafikler halinde verilmistir (Sekil 5.38-5.40)



O Akma triazinli
W Akma tetrazinli
O Lekeleme triazinli

O Lekeleme tetrazinli

0,25

0,5 1

Boyama koyulugu %

Sekil 5.38. Mavi boyarmadde i¢in yikama hasliklar

Haslik degeri
N LA
oow oA oo
L L L L L
|

-
- N
| | |

o
a
|

O Akma triazinli
B Akma tetrazinli
O Lekeleme triazinli

o
|
[

0,25

0,5 1

Boyama koyulugu %

O Lekeleme tetrazinli

Sekil 5.39. Turuncu boyarmadde i¢in yikama hasliklar1

Haslik degeri

0,25

0,5 1

Boyama koyulugu %

O Akma triazinli
B Akma tetrazinli
O Lekeleme triazinli

O Lekeleme tetrazinli

Sekil 5.40. Kirmizi boyarmadde igin yikama hasliklar1
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5.10.3. Isik hashg:

Renkli iiriinlerin giin 1518mma karst dayanimina 151k haslhigi ismi verilmektedir. Isik
hasliklar1 TS EN ISO 105 BO8 standardina gore yapilmistir. Isik hashgi
degerlendirmesinde mavi skaladan yararlanilmistir. Elde edilen boyarmaddelerin 151k

hasliklar1 karsilagtirmali olarak grafikler halinde verilmistir (Sekil 5.41-5.43)

O Isik hash@i triazinli

| Isik hasligi tetrazinli

Haslik degeri

0,25 0,5 1 2

Boyama koyulugu %

Sekil 5.41. Mavi boyarmadde i¢in 151k hasliklar

O Isik hash@i triazinli
B Isik hashgi tetrazinli

Haslik degeri
w

0,25 0,5 1 2

Boyama koyulugu %

Sekil 5.42. Turuncu boyarmadde i¢in 151k hasliklar1
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O Isik hashigi triazinli

5 m Isik hasligi tetrazinli

0,25 0,5 1 2

Boyama koyulugu %

Sekil 5.43. Kirmiz1 boyarmadde i¢in 151k hasliklar1

Haslik testleri sonucunda triazin uygulanmis boyarmaddeler ile tetrazin uygulanmis

boyarmaddeler i¢in elde edilen haslik sonuglar1 biribirine yakin olarak bulunmustur.
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6. YORUM VE ONERILER

Reaktif boyarmaddeler ile yapilan caligmalarda yeni bir reaktif grup olarak
diklorotetrazin yapisi test edilmistir. Reaktif boyarmaddelerde triazin ve vinilsiilfon
reaktif yapilar1 yaygin olarak kullanilmasina karsm, tetrazin yapilar1 reaktif grup
olarak denenmemistir. Bu ¢alismada diklorotetrazin reaktif grubu sentezlenmis ve 3

farkli renkteki boyarmadde molekiillerine uygulanmastir.

3,6-Diklor—1,2,4,5-tetrazin sentezlenmesinde sira dist kimyasal maddelerin ve
organik ¢oziiciilerin kullanilmasi, reaksiyonun birkag asama gerektirmesi, triazin
yapisina gore eldesinin zor olmasini giindeme getirmektedir. Sentez asamalarinda saf
klor gazinin kullanilmasi ise zehirli ve korozif olmasindan dolayr zorluk ortaya
cikarmaktadir. Bununla birlikte reaktif grup olarak tetrazin yapisinin performansinin
incelenmesi amaclandigindan bu gibi dezavantajlar g6z Oniine alinmamigtir.
Reaksiyon beklenen sekilde gergeklestirilmis ve aliman spektrumlarla diklortetrazin

yap1 dogrulanmigtir.

Tetrazin yapisinin uygulanacagi boyarmadde molekiilleri olarak farkli renklerde ii¢
boyarmadde molekiilii secilmistir. Bu boyarmaddeler sentezlenerek analiz i¢in kolon
kromatografisi ile saflagtirilmistir. Reaktif grubun boyarmadde molekiillerine
eklenmesi asamasinda oncelikle anilin ile reaksiyona sokulmus; elde edilen tiriinlerin
cesitli spektroskopik incelemeleri yapilmistir. Bu sonuglar 15181nda tetrazin yapisinin
boyarmadde molekiillerindeki NH, gruplar1 ile oda sicakliginda tek tarafli olarak
reaksiyon verdigi kanaatine varilmistir. Se¢ilen boyarmaddelerdeki iyonik gruplar ve
safsizliklar nedeni ile spektrumlar alinamadigi icin benzer kanaat tetrazinli
boyarmaddeler i¢in olusturulamamistir. Ancak anilin ile tek tarafli reaksiyon veriyor
olmasi1 ve reaksiyonun triazindekine benzer sekilde gerceklestirilmesi nedeniyle
tetrazinli boyarmaddeler i¢in muhtemel yap1 Onerilmistir. Zaten tekstil boyarmadde
iretiminde saflagtrma isleminin genellikle yapilmayisi bir yana, sentez sonrasi
cesitli katki maddelerinin eklendigi bilinen bir gercektir. Bu yonii ile boyama
islemlerinde boyarmaddenin safligindan ziyade boyama sonuglarinin daha 6nemli

oldugu sodylenebilir.
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Reaktif grubun boyamadaki rolii sicaklik iledir. Bu yiizden ilk boyamalar farkli
sicakliklarda ve ayni renk tonunda yapilmustir. 25 °C, 35 °C, 50 °C ve 70 °C’da
yapilan boyamalarda en fazla c¢ekim ve fiksaj yilizdeleri 35 °C’da yapilan
boyamalarda elde edilmistir. Buradan kullanilan yeni reaktif grubun reaktifliginin
yiiksek oldugu ve tekstil boyama islemlerinde iliman sartlarda boyama i¢in uygun
oldugu soylenebilir. Tetrazin yap1 triazin ile karsilastirildiginda ise daha diisiik ¢ekim
ve fiksaj yiizdelerinin elde edildigi goriilmiistiir. Bu yiizden tetrazin yapisinin triazin
yapisina alternatif oldugu iddia edilemez. Ancak daha diisiik sicaklikta boyama
kabiliyetinin olmast yOniiyle tekstil renklendirme siireclerinde enerji tasarrufu

saglayacagi sdylenebilir.

Gerek tetrazinli boya i¢in gozlenen renkler, gerek bunlarin triazinli renklerle
karsilagtirmast ve gerekse belirlenen renk koordininatlar1 beklenen sonuglarla
uyumludur. Triazine gore tonlarda farklilik olmakla birlikte, ana renklerde farklilik

s6z konusu degildir.

Tetrazin reaktif grup igin en uygun boyama sicakhigmmn 35 — 40 °C oldugunun
belirlenmesinden sonra farkli tonlarda boyamalar yapilmig ve tetrazin yapisinin
strtinme haslig1 agisindan triazin yapi ile ayni hashik ozelliklerini gosterdigi
belirlenmistir.  Ancak 151k ve yikama hasliklar1 i¢in goézlenen degerler triazin

boyalara kiyasla daha diigiiktiir.

Reaktif grup yapisinin boyarmadde molekiillerinin renk 6zellikleri iizerine etkisini
belirlemek amaciyla yapilan incelemede, mavi boyarmadde i¢in hem triazin hem de
tetrazinde fazla bir renk kaymasi gozlenmemistir. Turuncu boyarmaddede ise triazin
grubun rengi 23 nm, tetrazin grubun 44 nm kirmizi bolgeye dogru kaydirdigi
gozlenmistir. Kirmiz1 boyarmaddede ise triazin grup ile renk 8 nm, tetrazin ile 24 nm
kirmizi bolgeye dogru kaymistir. Bu agidan degerlendirildiginde ise tetrazin grubun
hem reaktif grup olarak, hem de ayn1 boyarmadde molekiiliinde farkli renk saglamasi

acisindan kullanilabilecegi sdylenebilir.
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Son y1l ¢caligmalarindan gozlendigi gibi bu konudaki arastirmalar ayni siklikta devam
etmektedir [57-63]. Ilerideki yapilacak calismalar igin tetrazin yapismin ekonomik
sentez yollarnin aragtirilmasi,  diger boyarmadde molekiilleri i¢in boyama
performansinin ve renk 6zelliklerinin incelenmesi Onerilebilir. Tetrazin yap1 reaktif
boyarmaddelerde homobifonksiyonel ve heterobifonksiyonel grup olarak caligilabilir.
Ayrica iki ve ili¢ boyarmadde molekiiliinii birbirine baglayan triazin koprii grubu
yerine iki boyarmadde molekiiliinii birbirine baglayan koprii grubu olarak

diisiiniilebilir.
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RAPOR

Prof. Dr. Atilla MURATHAN tarafindan elden ATAL'a gonderilen 4 adet numunenin element analizi yapilarak
sonuglar asagida verilmistir. Elementel analiz, LECO CHNS 932 cihazinda yapilmigtir.

Elementler CRM % (wiw) CRM Bulunan® %(wiw) CRM STDEV*()
G Durene (89,49) 89,64 0,15
H Stearic Acid (12,76) 12,70 0,21
N Caffeine (28,78) 2850 0,26
3 Cystine (26,68) 26,82 0,05

s X+ STDEV (n=3 igin hesaplanmigtir)

Numune Kodu %C %H %N %S
25°C (2-1) 4545 3,33 32,10 -
25°C (1-1) 46,51 3,05 33,22 -
0°C (2-1) 46,9 244 33,64 -
0°C (1-1) 46,52 244 33,35 -

Jara) § =
Sorumlu imzalar : =
(Ad/Soyad/Unvan)
Dr. Dilek YALGIN FaruklALTUN °
Arastirmaci Ankara Test ve Analiz
Laboratuar Miidiirii

Bu rapor ve sonuglan ATAL'In yazili onayl alinmadan ticaret ve reklam amaglan ile kullanilamaz.
Sonuglar testi yapilan ve raporda tanimlanan numunelere aittir,
Test sonuglan bir biitiin olarak verildidinden rapordan balimler halinde alint yapilamaz.

Sayfa: 1/1
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EK-2. Anilin ve klorotetrazine ait FT-IR, "H-NMR ve kiitle spektrumlar:
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Sekil 2.1. 25 °C’da 2 mol anilin—1 mol klorotetrazin karisimindan elde edilen tiriiniin
FT-IR spektrumu
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Sekil 2.2. 0 °C’da 1 mol anilin -1 mol klorotetrazin karigimindan elde edilen tirtiniin
FT-IR spektrumu
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EK-2.(Devam) Anilin ve klorotetrazine ait FT-IR, 'H-NMR ve kiitle spektrumlari

Gegirgenlik

80—

T T T
4000 3800 3000 asoo 2000

Dalga sayist

T
1800 1000 Bs00

Sekil 2.3. 0 °C’da 2 mol anilin -1 mol klorotetrazin karigimindan elde edilen tirtiniin
FT-IR spektrumu
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Sekil 2.4. 25 °C’da 2 mol anilin-1 mol klorotetrazin karisimindan elde edilen tiriiniin
"H-NMR spektrumu
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EK-2. (Devam) Anilin ve klorotetrazine ait FT-IR, "H-NMR ve kiitle spektrumlari

Sekil 2.5. 0 °C’da 1 mol anilin-1 mol klorotetrazin karisimimdan elde edilen tirtiniin
"H-NMR spektrumu
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Sekil 2.6. 0 °C’da 2 mol anilin-1 mol klorotetrazin karisimimdan elde edilen iirtiniin
"H-NMR spektrumu



EK-2.(Devam) Anilin ve klorotetrazine ait FT-IR, 'H-NMR ve kiitle spektrumlari
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Sekil 2.7. 25 °C’da 2 mol anilin—1 mol klorotetrazin karigimindan elde edilen

iiriine ait kiitle spektrumu
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Sekil 2.8. 0 °C’da 1 mol anilin—1 mol klorotetrazin karisimindan elde edilen {tirtiniin

kiitle spektrumu



EK-2.(Devam) Anilin ve klorotetrazine ait FT-IR, 'H-NMR ve kiitle spektrumlari
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Sekil 2.9. 0 °C’da 2 mol anilin—1 mol klorotetrazin karisimindan elde edilen {iriiniin
kiitle spektrumu
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EK-3. Ornek boyama islemi

Tekstil iirlinlerinin ¢ektirme yontemine goére laboratuar ortammda boyanmasi su
sekilde yapilmaktadir. Boyanacak olan malzeme belli bir agirlikta tartilir. Bu agirhiga
bagli olarak boya banyosu miktar1 belirlenir. Boya banyosu ile boyanacak olan
materyal arasindaki orana flotte orani ( FO ) ismi verilmektedir. Ornek bir boyama
grafigi agagida verilmistir.

Sicaklik

&

60 dakika

Boyarmadde

50°C Tuz

N

Yikama

Soda

.
L

Boyama Siires1

Boyamaya oda sicakliginda baglanir. Boyama cihazi tiipleri i¢ine boyanacak olan
tekstil trtint (lif, iplik veya kumas) tartilarak yerlestirilir. Belirlenen flotte oranina
gore boyarmadde ve tuz eklenerek tiip cihaz i¢ine yerlestirilir ve ¢alismaya baglanir.
10 dakika sonra cihaz durdurularak tiiplerin kapaklar1 agilir igine gerekli miktarda
soda eklemesi yapilir ve tekrar cihaz i¢ine yerlestirilir. 10 dakika daha oda
sicakliginda ¢aligsildiktan sonra cihazin 1sitma hizi 1 °C/ dakika olacak sekilde
ayarlanilarak 50 °C sicaklhiga ¢ikilir ve 60 dakika boyamaya devam edilir. Boyama
stiresi tamamlandiktan sonra boyanmis kumas tiip icinden almarak iyice sikilir.
Geride atik boya banyosu kalmistir. Tekstil {iiriinii {izerine fikse olmamis olan
boyarmaddelerin uzaklastirilmas: i¢in kaynar, sabunlu kaynar ve soguk durulama

yapilir.
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EK-4. 400-700 nm dalga boyunda absorbans spektrumlari
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Sekil 4.1. Reaktif grupsuz mavi boyarmaddeye ait spektrum
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Sekil 4.2 Triazin reaktif gruplu mavi boyarmaddeye ait spektrum
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EK-4.(Devam) 400-700 nm dalga boyunda absorbans spektrumlari
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Sekil 4.3 Tetrazin reaktif gruplu mavi boyarmaddeye ait spektrum
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Sekil 4.4 Reaktif grupsuz turuncu boyarmaddeye ait spektrum
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EK-4.(Devam) 400-700 nm dalga boyunda absorbans spektrumlari
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Sekil 4.5 Triazin reaktif gruplu turuncu boyarmaddeye ait spektrum
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Sekil 4.6 Tetrazin reaktif gruplu turuncu boyarmaddeye ait spektrum



125

EK-4.(Devam) 400-700 nm dalga boyunda absorbans spektrumlari

2,000

B0 == m e m e m e e LGGETCITTETEEE LR LR EPREEREERt: S RRCTELTE LR LR EPREEPEEPEEPRR

1.000

Absorbans

0500

0,000 : :
400,00 500,00 E00.,00 700,00
Dalga boyu, nm

Sekil 4.7 Reaktif grupsuz kirmizi boyarmaddeye ait spektrum
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Sekil 4.8 Triazin reaktif gruplu kirmizi boyarmaddeye ait spektrum



126

EK-4.(Devam) 400-700 nm dalga boyunda absorbans spektrumlari
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Sekil 4.9 Tetrazin reaktif gruplu kirmizi boyarmaddeye ait spektrum



EK-5. Kalibrasyon i¢in hazirlanan grafikler
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Sekil 5.1. Triazin uygulanmig mavi boyarmadde i¢in kalibrasyon dogrusu

12
115
11
1.08

JIR:1
IR}
0.35
0.8
075
0.7
065
06

Absorbans

055
05
0.45
0.4
038
0.3
0.25
0

Y=11,79X-0,001

:

“10.01660.0210.02520.023-0.03380.03 760,042 004620, 0500 0540, 05660063006 720.07140.07560.07960.064 0,085 0924). 0966

Konsantrasyon, g/1

Sekil 5.2. Triazin uygulanmis turuncu boyarmadde i¢in kalibrasyon dogrusu
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EK-5.(Devam) Kalibrasyon i¢in hazirlanan grafikler
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.3 Triazin uygulanmis kirmizi boyarmadde i¢in kalibrasyon dogrusu
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4 Tetrazin uygulanmig mavi boyarmadde i¢in kalibrasyon dogrusu
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EK-5.(Devam) Kalibrasyon i¢in hazirlanan grafikler
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Sekil 5.5 Tetrazin uygulanmis turuncu boyarmadde i¢in kalibrasyon dogrusu
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Sekil 5.6 Tetrazin uygulanmis kirmizi boyarmadde i¢in kalibrasyon dogrusu
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Sekil 6.1 Tetrazin uygulanmis mavi boyarmadde i¢in yansima spektrumu
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Sekil 6.2. Tetrazin uygulanmis turuncu boyarmadde i¢in yansima spektrumu
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Sekil 6.3 Tetrazin uygulanmis kirmizi boyarmadde i¢in yansima spektrumu



EK-7. Haslik sonuglar1

Cizelge 7.1 Triazin uygulanmis boyarmaddeler i¢in hasliklar

131

Renk Boyama Stirtme hashigi Yikama hashigi Isik
Koyulugu(%) Kuru Yas Akma Lekeleme hasligi
0,25 5 4 3-4 4-5 5
0,50 5 4 3-4 4-5 4-5
Mavi 1,0 4-5 3-4 3 4 4
2,0 4-5 3-4 3 4 3-4
0,25 5 4-5 4 4-5 5
0,50 5 4-5 3-4 4-5 5
Turuncu 1,0 5 4 3-4 4-5 4-5
2,0 4-5 3-4 3 4 4
0,25 5 4 3-4 4 4-5
0,50 4-5 4 3-4 4 4
Kirmizi 1,0 4-5 3-4 3 3-4 4
2,0 4-5 3-4 3 3-4 3-4
Cizelge 7.2. Tetrazin uygulanmis boyarmaddeler i¢in hasliklar
Renk Boyama Stirtme hashigi Yikama hasligi Isik hashig
Koyulugu(%) Kuru Yas Akma Lekeleme
0,25 5 4 3 4 4
0,50 5 4 3 4 4
Mavi 1,0 4-5 3-4 2-3 3-4 3-4
2,0 4 3 2-3 3-4 3
0,25 5 4-5 3-4 4 4
0,50 5 4-5 3 4 4
Turuncu 1,0 5 4 2-3 4 4-5
2,0 4 3 2-3 4 3-4
0,25 5 4 3 4 4
0,50 4 3-4 3 4 3-4
Kirmizi 1,0 4 3-4 2-3 3-4 3-4
2,0 3-4 3 2-3 3-4 3-4
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