KUATERNER AMONYUM TUZU ICEREN AZO KROMOFOR
GRUPLU REAKTIF BOYARMADDELERIN SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU, TEKSTIL ELYAFINA UYGULANMASI

TURAN ERDOGAN

YUKSEK LISANS TEZi
TEKSTIL MUHENDISLiGi ANABILIiM DALI



T.C.
KAHRAMANMARAS SUTCU iIMAM UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

KUATERNER AMONYUM TUZU ICEREN AZO KROMOFOR
GRUPLU REAKTIF BOYARMADDELERIN SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU, TEKSTIL ELYAFINA UYGULANMASI

TURAN ERDOGAN

Bu tez,
Tekstil Mithendisligi Anabilim Dalinda
YUKSEK LISANS

derecesi icin hazirlanmistir.

KAHRAMANMARAS 2012



Kahramanmaras Siit¢ii Imam Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii 6grencisi Turan
ERDOGAN tarafindan hazirlanan “Kuaterner Amonyum Tuzu Igeren Azo Kromofor
Gruplu Reaktif Boyarmaddelerin Sentezi, Karakterizasyonu, Tekstil Elyafina
Uygulanmas1” adli bu tez, jlirimiz tarafindan 18/09/2012 tarihinde oy birligi ile Tekstil
Miihendisligi Anabilim Dalinda Yiiksek Lisans tezi olarak kabul edilmistir.

Yrd.Dog. Dr. Nurcan KURTOGLU (DANISMAN) ..ot
Tekstil Miihendisligi Anabilim Dali, KSU

Do¢.Dr.Esin ISPIR (UYE)
Kimya Anabilim Dali, KSU

Yrd.Dog¢.Dr. Onur BALCI (UYE) e,

Tekstil Miihendisligi Anabilim Dali, KSU

Yukaridaki imzalarm adi gecen 6gretim iiyelerine ait oldugunu onaylarim.

Prof.Dr. M. Hakki ALMA

Fen Bilimleri Enstitusu Muduri



TEZ BiLDiRiMi

Tez igindeki biitiin bilgilerin etik davranis ve akademik kurallar ¢ergevesinde elde edilerek
sunuldugunu, ayrica tez yazim kurallarma uygun olarak hazirlanan bu ¢alismada orijinal

olmayan her tiirlii kaynaga eksiksiz atif yapildigini bildiririm.

Turan ERDOGAN

Bu calisma Kahramanmaras Siitcii Imam Universitesi, Bilimsel Arastirma Projeleri
Koordinasyon Birimi ve TUBITAK tarafindan desteklenmistir.
Proje No: 2011/3-12YLS, 111M245

Not: Bu tezde kullanilan 6zgiin ve baska kaynaktan yapilan bildirislerin, ¢izelge, sekil ve
fotograflarin kaynak gosterilmeden kullanimi, 5846 sayili Fikir ve Sanat Eserleri
Kanunundaki hiikiimlere tabidir.



KUATERNER AMONYUM TUZU iCEREN AZO KROMOFOR GRUPLU
REAKTIF BOYARMADDELERIN SENTEZi, KARAKTERIiZASYONU, TEKSTIL
ELYAFINA UYGULANMASI

OZET

Bu calismada azo kromofor gruplu triazin reaktif grubu ve farkh alkil zincir
uzunluguna sahip kuaterner amonyum tuzu igeren boyarmaddeler sentezlenmis ve
karakterize edilmistir. Pamuklu ve naylon kumaglara uygulanarak boyama ozellikleri
incelenmistir. Bu yeni boyarmaddelerin kimyasal yapilar1 elementel analiz, FTIR, Uv-Vis,
"H NMR ve kiitle spektrumlar alinarak karakterize edilmistir.

Boyarmaddeler ile pamuklu kumaslarin boyanmalar1 farkli renk siddetlerinde (%
0.5, %1, %2), tuzlu (40 g/L) ve tuzsuz boya banyolarinda cektirme yontemine gore

uygulanmistir.

Naylon kumaslarin sentezlenen boyarmaddeler ile renklendirilmesi farkli renk
siddetlerinde (% 0.5, % 1, % 2), asidik (pH 4), notr (pH 7) ve bazik (pH 10) ortam

sartlarinda ¢ektirme yontemine gore gergeklestirilmistir.

Cekim ve toplam fiksaj ylizdeleri bulunmustur. Boyanan kumaslarin renk 6lgtimleri

gerceklestirilmis ve cesitli haslik testleri uygulanmaistir.



SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF REACTIVE DYESTUFFS BASED
ON AZO CHROMOPHORE GROUP CONTAINING QUATERNARY
AMMONIUM SALT AND THEIR APPLICATION TO TEXTILE FIBER

SUMMARY

In this study, dyes containing azo chromophore group, triazine reactive group and
quaterner ammonium salts which have different alkyl chain lenghts were synthesized,
characterized, examined the dyeing properties applying to the nylon and cotton fabrics.
The chemical structures of synthesized dyes were characterized by elemental analysis,
FTIR, UV-Vis, '"H NMR and mass spectroscopic techniques.

Dyeing of cotton fabrics with the dyes were carried out according to the method of
exhaustion at different shades (% 0.5, %1, %2) in dye baths containing salt (40 g/L) and
salt-free.

Dyeing of nylon fabrics with the synthesized dyes carried out according to the
method of exhaustion at different shades(% 0.5, %1, %2) and acidic (pH 4), neutral (pH 7)
and alkaline (pH 10) medium conditions.

The percentage of dye exhaustion and total fixation were calculated, color

measurement test and color fastness tests were applied to dyed fabrics.
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1. GIRIS

Seliilozun boyanmasi hidrofilik yapisindan dolay1 suda ¢oziinebilen boyarmaddeler
gerektirmektedir. Bunun gibi ticari gegerliligi olan renklendiriciler suda ¢oziinen siilfonat
gruplu reaktif ve direkt boyarmaddeleri icermektedir. Ayrica boyama prosesinin
baslamasindan 6nce kimyasal olarak suda ¢oziinebilir forma doniistiiriilen stilfiir ve kiip
boyarmaddelerde seliiloz liflerinin boyanmasi i¢in uygundur. Pratikte seliiloz liflerinin
boyanmasi ¢ektirme yontemi ile anyonik boyarmaddeler ile ger¢eklesmektedir. Bu metod
boya absorpsiyonunu arttiran ve negatif yiikii degistiren elektrolit varlig1 gerektirmektedir.
Elektrolit miktar1 istenilen renk derinligine, boyanin yapisina ve boyama recetesine bagl
olarak farklilik gosterebilmektedir (80 g/l NaCl konsantrasyonuna kadar ylikselebilir)
(Madaras ve ark., 1993). Atik boya banyosunda yiiksek miktarda kalan tuz ekolojik olarak
onemli bir sorun teskil etmektedir. Anyonik boyalarla seliilozun boyanmasmi
gergeklestirmek i¢in alternatif bir yaklasimda seliilozun yapisina katyonik gruplarin
birlestirilmesi ile gergeklestirilebilir (Rubin, 1986; Evans ve ark., 1984; Lewis ve Lei,
1989). Bir diger yaklasim ise selillozu boyayacak reaktif boyarmaddelerin yapisina
katyonik grup ekleyerek boya banyosunda ilave elektrolit kullanmaksizin lif boya

arasindaki elektrostatik ¢ekimi gerceklestirmektir.

Naylon liflerini  renklendirmek i¢in genelde anyonik boyarmaddeler
kullanilmaktadir (Broadbent Arthur, 2001; Burkinsaw ve ark., 2000). Bu c¢ekim
boyarmaddenin anyonik sulfon gruplar1 (Dye-SOj3’) ile naylonun katyonik protonlanmis
amino ug¢ gruplar1 (-NH;") arasindaki elektrostatik cekim kuvveti ile gerceklesmektedir.
Ancak bu tip bir baglanmada yas hasliklar genellikle diisiiktiir ve yikama sirasinda komsu
kumaglarin  kirlenmesine sebep olabilmektedir. Bu dezavantaji gidermek i¢in
kullanilabilecek olan naylon ile kovalent bag yapabilecek reaktif boyarmaddelerdir.
Yapilan ¢aligmalarda boyarmaddelerin molekiil yapilar1 ve igerdikleri siilfonik asit grup
konsantrasyonuna bagli olarak asidik sartlar altinda pozitif yiikli lif ile negatif yiikli
boyarmadde arasinda miikemmel bir elektrostatik ¢cekim kuvveti olugsmaktadir (Soleimani-
Gorgani ve Taylor, 2006 ). Yiiksek pH degerinde (pH 8-10) ise naylonun karboksilik asit
gruplart  deprotonlanacagindan lif anyonik yapida olacaktir. Bodylece anyonik

boyarmaddeler life kars1 itme uygulayacaklardir.

Bu ¢alismada yapisinda anyonik (-SOs3") grup iceren diklor triazin yapili reaktif
boyarmadde (D1) ile bu boyarmaddenin yapisina farkli zincir uzunlugundaki kuaterner

amonyum bilesikleri (-N"-) eklenerek literatiirlerde bulunmayan, yeni reaktif



boyarmaddelerin (D1la, D1b, Dlc) sentezi gergeklestirilmis ve ¢esitli analiz yontemleri
kullanilarak yapilar1 karakterize edilmistir. Sentezlenen boyarmaddeler ile seliiloz ve
naylon lifleri boyanarak boyanin yapisina eklenen katyonik gruplarin boyanma

ozelliklerine etkisi ve boyali kumaslarin hasliklar1 incelenmistir.

1.1. Renk Kimyasinin Temelleri

Bir¢ok organik bilesigin disinda boyarmaddeler, goriiniir bolgede (400-700 nm)
15181 absorplamasi, en az bir kromofor gruba sahip olmasi, birbirini izleyen tek ve ¢ift bag
iceren konjuge sisteme sahip olmasi, organik bilesiklerde kararlilik kuvveti olan elektron
rezonansi sunmasi gibi Ozelliklere sahip olmasindan dolayr renk olustururlar (Abrahart,
1977). Molekiil yapis1 bu 6zelliklerden herhangi birinden yoksun oldugunda renk kaybolur.
Kromofor gruba ek olarak bir¢ok boyarmadde molekiilleri karboksilik asit, sulfonik asit,
amino ve hidroksil grubu gibi oksokrom olarak bilinen gruplar igermektedir. Bu gruplarin
varligi rengin farkli dalga boylarina kaymasma sebep olur ve boyarmaddelerin
cOziinlirliigiinii etkilemesinden dolay1 siklikla boyarmadde yapilarinda rastlanilmaktadir.

Kromofor ve oksokrom gruplari tasiyan bilesiklere de kromojen adi verilir (IARC, 2010).

Cizelge 1, goriiniir dalga boylar1 ile absoplanan/gézlemlenen renk arasindaki
iliskiy1 géstermektedir (McDonald, 1997). Rengi olusturan diger faktorler Sekil 1, Sekil 2

ve Sekil 3’te gosterilmektedir.

Cizelge 1.1. Organik boyarmaddelerde renge kars1 15181n absorpsiyon dalgaboyu dagilimi

Absorplanan Dalga boyu Absorplanan Renk Gozlenen Renk
400-430 Mor-Mavi Sar1

430-470 Mavi Turuncu

470-500 Mavi-Yesil Turuncu-Kirmizi
500-540 Yesil Kirmiz1 Menekse
540-570 Sari-Yesil Menekse
570-590 Sar1 Mor

590-610 Turuncu Mavi

610-670 Turuncu-Kirmizi Yesilimsi Mavi
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Sekil 1.1. Organik boyarmaddelerde bulunan kromofor gruplara 6rnekler

Sekil 1.2. Vitamin A (iist) ve B-Karoten (alt) molekiillerine ait konjuge sistemler
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Sekil 1.3. C.I Basic Green 4 boyarmaddesine ait bir ¢ift rezonans yapisi

Organik bilesiklerde renk olusturan kromofor grubun gereklili§i yaninda, bu

gruplarin konjuge sistem icerisinde bulunmasi 6nemlidir. Azo grubu aromatik halkalar
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arasinda yerlestirildiginde sari-turuncu bir renk goézlenirken, iki metil grubu arasma azo
grubunun yerlesmesi renksiz bir bilesik meydana getirmistir (Sekil 1.4). Benzer bir sekilde,
Sekil 1.2°deki yap1 uzun konjuge sisteme sahip olmanin 6nemini gostermistir. B-karoten
elde edilmesi i¢in Vitamin A’daki konjuge sistemin uzamast 6nemli bir batokromik etkiye

(daha koyu bir renk )sebep olmustur (IARC, 2010).

N—CH N
7 s @
Hye—N” @.N//

Renksiz Turuncu
Sekil 1.4. Kromofor grubun konjuge sistem icerisinde bulunmasinin énemi
Oksokrom gruplar ¢oziiniirliigii etkilemenin disinda hedef rengi saglamada gerekli

halka siibstituentleridir (Sekill.5). Bu siibstituentlerin etkisini asagidaki gibi siralamak

mumkiindiir:

1. Azo benzen yapismna elektron-verme yetenegini arttirict gruplar eklemek

batokromik etki yapar (OH ve NH, gibi).

2. Konguje sistemde yer alan elektron-verici (NH;) ve elektron-alict (NO;) gruplar1

batokromik etki saglarlar.

3. Bir amino grubunun elektron verme etkisi azot atomuna alkil gruplar1 eklenerek

arttirilabilir.

NOOH C { ? 02N©—N/

Tmax:443
Tmax:347 Tmax:386

cl
N4®7N(CHZCH3)CHZCHZOH N < > N(CH,CH3)CH,CH,0H
O,N N

Tmax:502 Tmax:517

Sekil 1.5. Azo boya sistemi igersindeki siibstituent gruplarin etkisi



1.2. Boyarmadde-Subsrat Afinitesi

Bir veya daha fazla azo grubu iceren boyarmaddeler (azo boyarmaddeleri) organik

boyarmadde ailesinin en biiyiik kismin1 olusturmaktadir. En 6nemli tipleri;
1. Naylon, yiin ve ipek gibi protein ve poliamid subsratlar i¢in asid boyarmaddeler
2. Poliester, asetat gibi hidrofobik karakterli subsratlar i¢in dispers boyarmaddeler

3. Pamuk, rayon, keten ve kagit gibi seliilozik subsratlar i¢in direkt ve reaktif

boyarmaddelerdir.

Genel olarak azo boyarmaddelerin sentezi iki adimda ger¢eklesmektedir. 1. Adim
diazolama olarak bilinen, bir aromatik aminin diazo bilesigine ¢evrilmesidir ve 2. adim
diazo kenetlemesi olarak bilinen diazo bilesiginin bir fenol, naftol, aromatik amin veya
aktif bir metilen grubu iceren bir bilesik ile reaksiyonudur. Bu islem hem azo
boyarmaddeleri hem de pigment boyarmaddeler olusturmak i¢cin uygun bir yontemdir.
Renklendiricilerin yapilar1 Sekil 1.6° da gosterildigi gibi iki gruba ayrilir (boyarmadde ve
pigmentler). Bu ayrimim temelinde boyarmaddelerin suda ve/veya bir organik ¢oziiciide
cOzlinmesi, pigmentlerin ise her iki tip sivi ortaminda ¢Ozlinmemesi yatmaktadir.
Boyarmaddeler, affiniteye sahip subsratlarin renklendirilmesinde kullanilirken, pigmentler

boyalardan farkli bir mekanizma ile polimerik subsratlar1 renklendirirler (IARC, 2010).

Bir boyama veya baski prosesinin verimliligi siklikla boyarmadde-subsrat

arasindaki afiniteye baglidir. Bu baglamda bir boya dizayn edilirken;

1. Boyarmaddenin subsrata karsi afinitesinin aplike edilen ortama (genellikle su)

gore yiiksek olmasi,

2. Son kullanim sartlarinda ytliksek derecede kalicilik ihtiva etmesi (yliksek 151k
hasligi, yikama hashigi degerleri) gerekmektedir.

Spesifik bir polimerik subsrat (6zellikle lif bazli) i¢cin renklendiricilerin var olusu
subsratin kimyasal yapisina ve son kullanim O6zelliklerine bagh olarak molekiil dizayn

prosesinin bir sonucudur.
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Sekil 1.6. Ticari baz1 azo boyarmadde ve pigmentlerin kimyasal yapilari

1.3. Tekstil Boyamacihiginda Reaktif Boyarmaddeler

Reaktif boyarmaddeyi One ¢ikaran en oOnemli sebep reaktif boyarmaddelerin
liflerdeki fonksiyonel gruplar ile reaksiyona girerek kovalent bag olusturmasidir. Kromofor
grup, molekiile renk saglayan gruptur. Baslica azo, antrakinon ve diger smiflardan olabilir.
Reaktif grup ise boyarmaddenin ikinci 6nemli yapisal parcasidir. Lif ile reaksiyona girerek
boyarmaddenin life baglanmasini saglar. Koprii grubu reaktif grupla kromofor grubu
birbirine baglar, cogunlukla sentez acisindan uygun oldugundan —NH- grubu tercih edilir.
Reaktif boyarmaddelerin sulu ortamda ¢6ziiniir olmasi istenir. Siilfonik asitlerin sodyum

tuzu reaktif boyarmaddelerde en ¢ok kullanilan ¢oziiniirliik saglayici gruplardir.

Reaktif boyarmaddelerin arastirilmasinda ilk hedef potansiyel amin, karboksil,
hidroksil ve merkapto gibi reaktif gruplara sahip yiin lifi gibi goriinse de durum boyle
degildi. Yiin lifinin boyamaciliginda krom boyarmaddeler ile yiiksek hasliklar ve genis
renk gami saglandigindan reaktif boyarmaddelerin tesviki yeterince biiyiik olmamisti. Yiin
liflerinin renklendirilmesinde reaktif boyarmaddelerin kullanimi potansiyel bir teklif

sunmadig i¢cin yonelme seliilozik liflere olmustur.



Bir boyarmaddenin seliilloz ile kovalent bag kombinasyonu ilk olarak 1895’ te
Cross ve Bevan tarafindan gerceklestirilmistir. Caligmalarinda amino benzol seliiloz
tiirevleri elde etmeyi basarmislardir ve elde ettikleri {iriinler diazolanabilme , fenol veya
amin tiirevleri ile kenetlenerek sar1 veya kirmizi reklendirilmis iiriin vermek yetenegine
sahiptiler. Briggs, seliiloz trinitrat dinitrobenzoat liflerini amonyum siilfit ile indirgeyerek
seliilloz diamino benzoat elde etmistir. Bu {riinli diazolamistir ve ¢esitli amin ve fenol

tiirevleri ile kenetleyerek kovalent bagli renklilik elde etmistir.

Schroeter 1996 yilinda, seliilozu p-benzensiilfonil-aminobenzen siilfonil kloriir ile
kloroform ve pridin ile refliiks altinda muamele etmistir ve % 2.77 siilfiir i¢eren seliilozik
bir metaryal elde etmistir. Bu bilesigi p-nitrobenzen diazonyum tuzu ile sulu sodyum asetat
ortaminda sart renkli iirlin vererek kenetlemistir (Sekil 1.7). Benzer deneyler 1-
benzensulfonilaminonaftalin-4-sulfonilkloriir kullanilarak gergeklestirilmis ve turuncu-

kahverengi tonlarda iirlinler elde edilmistir.
CeH5SO,NH.CgH3S0,.0.Cell
N=N.C6 H4N02
Sekil 1.7. Kenetleme bileseni olarak seliilozun kullanildig1 sar1 renkli {iriin

1920’ 1i yillarin baginda Kimya endiistri toplulugu ve daha sonra da CIBA siyanurik

kloriir teknolojisi lizerine ¢alismaya baslamislardir.
1.3.1. Triazin Reaktif Grubu iceren Reaktif Boyarmaddeler

Triazin li¢ izomerik yapida bulunan, ii¢ azot ve ii¢ karbon atomu iceren bir halka
sistemidir. Bu yapilar swras1 ile 1,2,3-triazin (I), 1,2,4-triazin (II) ve 1,3,5 triazindir (I1I)
(Sekill.8). Reaktif boyarmaddelerin yapisinda kullanilan simdiye kadar genellikle 1,3,5-

triazin halkasidir.

N N N
IN ~N f AN
| /f\ll [N/) N =N
@ (I (111)

Sekil 1.8. Farkli izomer yapidaki triazin halkalar1

Kimyasal kisaltmalar geregi 1,3,5-triazin yerine s-triazin admin kullanimi daha
yaygindir. 2,4,6 trihidroksi-s-triazin siyantirik asit olarak bilinirken, 2,4,6-trikloro-s-triazin
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siyanurik kloriir ve 2,4 diamino-6-hidroksi s-triazin sirasi ile ammelin ve ammelid olarak

adlandirilmaktadir. 2,4,6-triamino-s-triazin ise melamin olarak isimlendirilmektedir.

S-triazin bilesiginin genel 06zellikleri bircok yerde tanimlanmistir. S-triazin
halkasinin giiclii elektrofilik 6zelligi benzen halkasindan farkli olarak; amino-s-triazin
yapilarmin diazolanamadigi, hidroksi-s-triazin yapilarmin fenollerden daha asidik oldugu,
kolay asetillenemedigi ve halojen iceren s-triazin yapilarinin halojen iceren benzen

halkasma gore daha reaktif oldugu sdylenebilir.

Siyanurik kloriir veya 2,4,6-trikloro-s-triazin tiim s-triazin tiirevleri arasinda yiiksek
reaktivitesi, kimyasal reaksiyon kabiliyeti ve diisiik licretinden dolay1 en 6nemlisidir ve bu
sisteme dayanan reaktif boyarmaddelerin birgogunun yapisinda rastlanmaktadir. Siyanurik
kloriir Serellus tarafindan 1827’ de kesfedilmistir. 146 °C erime sicakligina ve 198 °C
kaynama sicakligima sahip beyaz renkte keskin kokulu bir kati1 maddedir. Sudaki
¢Oziinlirligh ¢ok diisiiktiir (25 °C sicaklikta 0.049 g/ 100 ml ). Sulu aseton ortaminda

siyanurik kloriiriin ¢oziiniirligli aseton miktar arttikca ylikselmektedir.

Siyanurik kloriir, 2-kloro-4,6 dihidroksitriazin, 2,4-dikloro-6-hidroksi-s-triazin

olusumu ile sulu ortamda siyaniirik asite doniiserek hidroliz olabilmektedir (Sekil 1.9).

Cl Cl

cl Cl HO cl HO OH
N N N N
| +H,0 | +H,0 S +H,0 |
NN —— NN S N. N ——> NN
T -HCI T -HC1 T -HCI T

Sekil 1.9. Siyanurik kloriiriin hidroliz semasi

Siyanurik kloriir su, anilin, dietilamin, amonyum gibi niikleofiller ile kolayca
reaksiyon verebilir (Grisley ve ark.). Bu gibi yer degistirme tepkimelerinde sartlara bagh
olarak mono-,di-,tri-, kondenzasyon iiriinleri adim adim gerceklestirilebilir (Sekill.10). Bu

ozellik s-triazin yapili reaktif boyarmaddelerin sentezinde olduk¢a 6nemlidir.



Cl cl 0.Cell.

N=—
D.NH, + Cl—<}\14/§ — D.NH——<:1_/N — D.NH——<§_/N
cl NA&CI AKC'
Boyarmadde + siyanurik kloriir Diklortriazin Boyarmadde Seliiloz ile reaksiyonu
R N,%
cl cl cl

4/ D.NH,

N= N= N=
R.NH, + CF—(}\}Q — R.NH—<}\14/Q — R.NH—<}\1 N —

Cl Cl D.NH,
Amin bilesigi + siyanurik kloriir Renksiz diklortriazin Monoklor triazin boyarmadd
O.Cell.
N=
R.NH
_<}\j /N
D.NH,

Seliiloz ile reaksiyonu
Sekil 1.10. Siyanurik kloriire ait yer degistirme tepkimelerinden bazilar1

1.3.2 Kuaterner Amonyum Tuzu iceren Reaktif Boyarmaddeler

Kuaterner Amonyum Bilesikleri (QAC) merkez bir azot atomuna kovalent bagla
baglanmis dort fonksiyonel grup igeren organik bilesiklerdir (RyN") (Sekil 1.11). Bu
fonksiyonel gruplar (R) en az bir tane uzun alkil zinciri icerir ve digerleri benzil ya da
metil gruplarini ihtiva ederler. Kuaterner amonyum bilesikleri dezenfektan etkisine sahip,
ylizey aktivasyon ve antistatik Ozellik saglayan katyonik yilizey aktif maddeleridir
(Patrauchan ve Oriel, 2003). Mikroplara etki mekanizmasi fiziksel penatrasyon
seklindedir(Russell ve Russell R., 1995). QAC, bakteri (gram-pozitif ve gram-negatif)
fungi gibi genis bir mikroorganizma spektrumuna karsi etkilidirler. Su ana kadar QAC dis
irlinleri, yilizey temizleme sprayleri ve kisisel bakim {riinleri gibi bir¢ok alanda
dezenfektant olarak kullanilmistir (Broughton ve ark.). Ayrica QAC apre prosesleri ya da
kimyasal asilama yOntemi ile antimikrobiyal fonksiyon 6zelligi olusturmak igin tekstil,

recine ve diger polimerlere uygulanmaktadir (Zhu ve Sun, 2004; Zhu ve Sun, 2007).



Sekil 1.11. QAC bilesiginin genel molekiiler yapisi (R bir fonksiyonel grubu, X" ise CI’, Br’
veya NOs gibi zit yiiklii bir anyonu gostermektedir.)

QAC igeren reaktif boyarmaddeler gilinlimiizde sentezlenmekte ve tekstil
boyamaciliginda kullanilmaktadir. Bu tip boyarmaddelerin kullanimi iki 6zelliginden

dolay1 6nem kazanmaktadir.

1. Antimikrobiyal tekstil materyallerine hastane ve halka acgik yerlerdeki
hastaliklarin artmasindan dolayr son yillarda 6nem verilmeye baslanmistir. Hastanelerde
antimikrobiyal materyaller kullanmak enfeksiyon ve hastalik yayilim oranm diisiirmeye
yardimc1 olabilir (Li ve Sun, 2006; Sun ve Xu, 1999). Antibakteriyel fonksiyonlar
genellikle kimyasal bitim islemlerinde kumaslara aplike edilmektedir. Bazi1 yas bitim
islemleri materyal {tizerindeki diger apreleri ve boyamayr etkileyebilir. Dahasi
antibakteriyel apreler ayr1 yas islemler gerektirebilir. Bundan dolay1 renge ve fonksiyonel
ozelliklere sahip boyalarm bir banyoda ayn1 anda verilmesi igin yaklasimlar vardir. Ornek
olarak antimikrobiyal katyonik boyalar antrokinon kromoforlarma uzun alkil zincirli
kuaterner amonyum tuzlar1 (QAS) ile birlestirilerek hazirlanmasi verilebilir (Ma ve Sun,
2005). Bu boya cozeltisi antimikrobiyal fonksiyonlara ve miilkemmel renge sahiptirler ve
akrilik liflerine antimikrobiyal etki ve renklendirmeyi es zamanh olarak etkili bir sekilde

uygulanabilirligi oldugunu gostermistir.

2. Diger taraftan, reaktif boyarmadde ile birlestirilen katyonik gruplar o6zellikle
seluloz ve poliamid liflerinin boyanmasinda avantaj saglamaktadir. Seliiloz elyafini reaktif
boyarmaddeler ile boyamada elektrolitlerin (NaCl, Na,SO4 gibi) kullanimi anyonik
boyarmadde ve hafif anyonik yiiklii liflerin birbirini itmesini azaltmak amaclhidir. Reaktif
boyarmaddelerin katyoniklestirilmesi ile boya banyosunda elektrolit kullanmaksizin lif-
boyarmadde arasinda elektrostatik cekim olusturulabilir. Naylon liflerini konveksiyonel
yollarla boyama anyonik boyarmaddeler ile diisiik pH araliklarinda (pH 4-5)
yapilmaktadir. Yiiksek pH araliklarinda naylonun yapisinda bulunan karboksilik asit
deprotonlanacagindan lif anyonik yapida olacaktir ve katyonik yap1 iceren boyarmadde ile

arasinda elektrostatik ¢ekim kuvvetleri olusacaktir. Bu sebeple alkali sartlar altinda
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naylonun boyanmasi katyonik reaktif boyarmaddeler ile miimkiin olmakta, yiiksek

boyama hasliklar1 ile de sonuglanmaktadir ( Soleimani-Gorgani ve Taylor, 2006).
1.4. Reaktif Boyarmaddeler ile Boyama

1.4.1. Pamuk Lifinin Ozellikleri ve Boyanmasi

Diinyadaki tiim tekstil lifleri icinde ¢ok biiylik 6neme sahip olan pamuk elyafi,
sahip oldugu ozelliklerden dolay1 6zellikle giyim malzemesi olarak asirlardir degerini
korumay1 bilmistir. Pamuk bitkisinden {iretilen pamuk elyafi, tek hiicreli tohum
liflerindendir. Pamuk, esas kimyasal yapist seliiloz olan en 6nemli bitkisel liftir. 5000 yil1

ask bir siiredir diinyada en yaygin kullanilan elyaftir (Yakartepe ve Yakartepe, 1993).

Diinya pamuk iiretiminin 2010/2011 yilinda 113.9 milyon balyaya yiikseldigi ve
2009/2010 yillarina gore artisin % 11 oldugu tahmin edilmektedir. Ekili alanlar ise bir
onceki yila gore %7 artarak 32.3 milyon hektara ulasmistir (United States Department of
Agriculture, 2010).

Cizelge 1.2. 2000-2011 yillar1 aras1 diinya pamuk tiretimi tahmini

‘Milyon Balya'Milvon Hektar i
140
120
100

TSN EETELN 4

Ham pamuk %95 oraninda seliiloz igermektedir ve kimyasal formiilii Sekil 1.12° de

v

gosterilmektedir.
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Sekil 1.12. Seliilozun kimyasal yapis1

Pamuk elyafinin fiziksel oOzellikleri incelendiginde mikroskop altinda yassi,
biikiimlii hortum veya seride benzer bir yapist oldugu goriinmektedir.. Biikiimler yiizeye
diizglinsiiz goriiniim verirler. Kesiti bobrek veya fasulye seklindedir. Liimen denilen bir
merkezi kanal vardir. Elyafin boyu 1 cm’den 6 cm’ye kadar olabilir. 1 cm’den kisa olanlar
linterdir. 1-2,5 cm arasi kisa kesikli lifler, 2,5— 3,5 cm arasi orta kesikli lifler ve 3,5 cm’den
uzun olanlar uzun kesikli lifler olarak siniflandirilir. Lif inceligi genel olarak 12-45 mikron
arasinda degismektedir. Rengi genellikle beyazdir. Farkli renkli olan pamuklar da vardir.
Parlak bir elyaf degildir. Dogal bir mathig1 vardir. Parlaklik merserizasyon islemiyle
arttirilir. Mukavemeti genel olarak 3 - 4,5 g/denye arasindadir. Islandiginda mukavemeti
%10-20 oraninda artmaktadir. Uzama elastikiyeti %3-10 arasinda olup, ketenden fazla yiin
ve ipekten daha az bir uzama gostermektedir. Normal sartlar altinda, %8,5 oraninda nem
alma kabiliyetine sahiptir. Statik elektriklenme ve pilling problemi yoktur. Yogunlugu

3

1,54g/cm” olup, bir¢cok tekstil lifinden daha agir bir yapiya sahiptir (Yakartepe ve
Yakartepe, 1993).

FPrmer duvar
Sekonder duvar

Lkl

Sekil 1.13. Pamuk lifinin fiziksel goriiniisii ve kisimlar1

Pamuk lifinin kimyasal yapis1 incelendiginde ise, biiyiik dl¢iide seliiloz yapisindan
oldugu i¢in kimyasal reaktifligini seliiloz polimeri belirlemektedir. Seliiloz polimeri, 1 ve 4
numarali karbon atomlarindan birbirine baglanmis B-d glikozdan meydana gelmistir.
Seliilozun kimyasal yapisinda bulunan primer ve sekonder alkol gruplari yapmin bir

polialkol o6zelligi gostermesine neden olur. Selilloz molekiillerinden olusan zincirler
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birbirlerine hidrojen kdpriileri ile baglanarak mikrofibrilleri olustururlar. Mikrofibrillerin
birlesmesi ile de makrofibriller olusur. Makrofibriller de lifin yapisinda organize olmus
sekilde bulunmaktadir. Derisik ve kuvvetli asitlerle sicakta ve sogukta bozunmakta ve
derisik siilfiirik asitte tamamen ¢oziinmektedir. Seyreltik bazlar pamuga c¢ok az etki
ederler. 150°C’ nin istiindeki sicakliklarda bozunmaya baslar, 170°C de kisa zamanda
kavrulur, Yiikseltgen agarticilarla uzun siire temas halinde kalirsa oksiseliiloz olusumu ile
bozunur, Giines 15131ndaki UV 1sinlar1, hava oksijeni, nem ve kirli hava kosullar1 altinda

kalan pamugun polimer yapis1 bozulur. (MEB Bitkisel Lifler, 2011).

Pamugun reaktif boyarmaddeler ile ¢ektirme yontemi ile boyanmasinda elektrolitler
(NaCl veya Na;SO4) kullanilmaktadir. Bunun sebebi lif ylizeyindeki negatif yiik
olusumunu engellemek ve boya alimmi arttirmaktir. Elektrolit miktar1 boyama regetesine,
boyarmaddelerin kimyasal yapisima ve istenilen renk siddetine bagli olarak 100 g/ L ye
kadar ¢ikabilmektedir (Madaras ve ark., 1993).

Pamuklu kumaglarin reaktif boyamalarinda ytiksek pH (genellikle 10.5 ve tizeri)
degerinde caligmak lif {izerindeki boyalari kovalent fiksaji i¢in gereklidir. Alkali sartlar
altinda reaktif boyalar selillozun hidroksil gruplar1 (Cizelge 1.3) ile genellikle niikleofilik
siibstitasyon veya katilma reaksiyonu vererek kovalent bag olustururlar. Ancak
boyarmadde suyun hidroksil gruplariyla reaksiyona girerek seliilloz ile bag yapma

yetenegini kaybedebilir (Nahed ve Ahmed, 2005).

Cizelge 1.3. Seliilozun iyonlagmasi

Cozeltinin  yaklasik | Cozelti  igerisindeki | Lif icerisindeki | [Cell.O]/[OH]
pH degeri OH" konsantrasyonu | Cell.O konsantrasyonu | degeri
(g tyon/]) ( g iyon/I)

7 107 3%¥10° 30

8 10° 3%10” 30

9 10° 3*10™ 30

10 10* 3%10° 30

11 10° 2.8%107 28

12 10 2.2%107 22

13 10 1.1 11
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1.4.2. Naylon Lifinin Ozellikleri ve Boyanmasi

Naylon, 1939 yilinda ticarilestirilen bir sentetik liftir. Naylon 1930 yilinda
Amerikan kimyac1 Wallace Hume Caruthers’in dnderligindeki bilim adamlar1 tarafindan
gelistirilmistir. Diamin ve dikarboksilik asitten tlireyen bir lif ¢esididir. Bir¢ok ¢esit diamin
ve dikarboksilik asitten iiretilebilecegi i¢in, glinlimiizde naylon lif tiretilebilecek poliamid
metaryal sayist olduk¢a fazladir. En yaygin kullanilanlar1 naylon 6,6 (polihekzametilen
diamin) ve naylon 6 nin (polikaprolaktam) kimyasal yapist Sekil 1.14’te gdosterildigi
gibidir. (Galanty ve Bujtas, 1992)

CH)s
/ \ ———  INH-(CH,)5- COJ,-

HN——CO

Kaprolaktam (6 karbon) Naylon 6

HOOC - (CHy),-COOH  +  H,N - (CHy)g - NH, s -INH - (CHy)s - NH -CO-(CHj), - CO-}-

Adipik asit (6 karbon) Hekzametilen diamin (6 karbon) Naylon 6,6
Sekil 1.14. Naylon 6 ve Naylon 6,6’nin kimyasal formiilleri

Farkli Iif tipleri diinyanin ¢esitli yerlerinde ticari olarak iiretilmektedir. Naylon 6
Avrupa ve diger yerlerde daha popiler iken, naylon 66 genellikle Kuzey Amerika
pazarlarmmdadir. Naylon eriyikten ¢cekme yOntemiyle tiretilir ve stapel, tow, monoflament
ve multifilament formlarinda bulmak miimkiindiir. Lif miikemmel fiziksel 6zelliklere ve
dayanikliliga sahiptir. Naylonlar yar1 kristal polimerlerdir. Amid grubu (-CO-NH-) polimer
zincirleri arasinda hidrojen bagi saglayarak iyi bir kimyasal dayanim, diisiik siirtiinme
katsayisi, giyinme ve asinma dayanimi ve sertlik gibi zelliklerle kombine edilen diisiik
sicaklikta sertlik, yiiksek sicakliklara dayanim gibi 6zellikleri naylona kazandirmaktadir.
Bu o6zellikler naylonu en dayanikli sentetik liflerden yapmaktadir. Naylon miikemmel
mekanik ve termal 6zellikler sundugu i¢in termoplastik miithendisliginde 6nemli bir yeri
vardir. Ornek olarak giiniimiizde iiretilen naylonun %35’ i otomobil endiistrisinde
kullanilmaktadir (Meplestor, 1997). Naylon 6, 11, 12, 6-6, 6-10, 6-12 gibi bir¢ok ticari
naylon iirtinlerine rastlamak miimkiindiir. Elbette tekstil endiistrisinde en ¢ok kullanilan
tiirleri naylon 6 ve naylon 6,6 dir. Diger tiirleri metal objelerin kaplanmasinda, enjeksiyon

kaliplarinda kullanilmaktadir ( Dasgupta ve ark., 1996).

Naylonun tekstil endiistrisinde goéze carpmasinin sebebi saglamlik, incelik ve

hafiflik gibi 6zellikleri sayesinde c¢ok yonlii kullanilabilmesidir. Naylon diger liflerle
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kombine edilerek mukavemet ve asinma dayanimim arttirir. Kolayca yikanir, hizli bir

sekilde kurur, cekme ve esnemedigi i¢in kendi seklini korur.

Naylon 6 ve naylon 6,6 yar1 kristalin yapisina sahip polimerlerdir. Bu lineer alifatik
polimerler icerdikleri amid gruplarindan dolayr molekiiller arasi giig¢lii hidrojen bagi
olusturarak ve metilen zincirleri arasindaki vander walls kuvvetleri etkisiyle kristalize
olurlar (Sekil 1.15). Naylonun bu essiz yap1 ve termo-kimyasal 6zellikleri poliamidlerin
hidrojen bagi ile miimkiin olmakta, kuantum kimyas1 hidrojen bag potansiyelini
belirlemekte kullanilabilmektedir (Dasgupta ve ark., 1996). Sekil 1. 15’te sol tarafta
hidrojen bag yapilar1 gosterilirken, sag tarafta zincir ekseninin asagi yonlii goriiniisi

gosterilmektedir.

Sekil 1.15. Naylon 6 ve Naylon 6,6 nin kristal yapisi

Naylon lifinin boyanmasina baktigimizda, boyanma yetenegi, hidrofobik ve polar
karakter sunan -COOH ve NH, son gruplarindan dolayr oldukg¢a iyidir ve anyonik
boyarmaddelere (asid, direkt ve reaktif boyarmaddeler gibi) kars1 slibstantiviteye sahiptir.
Asit boyalar genellikle naylonu renklendirmekte kullanilmaktadir. Baz1 metal kompleks
iceren asid boyarmaddeler ise arzu edilen yas hasligi saglamasi sebebiyle tercih
edilmektedir (Burkinshaw, 1995). Ancak bu tip boyamalarin yikama sirasinda komsu

kumasglarin kirlenmesine sebep oldugu bilinmektedir.
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Seliillozu renklendirmede kullanilan reaktif boyarmaddelerle asit boyarmaddeleri
temel yapilarinda birbirine benzemektedir, reaktif boyarmaddeler farkli olarak lif
iizerindeki gruplarla kimyasal olarak reaksiyon verme yetenegini olan bir ya da daha fazla
reaktif gruba sahiptir. 1950’ lerin ortalarinda Ratte ve Stephen diklortriazin igeren
boyarmaddelerin alkali ortamda lif ile kovalent bag olusturmak i¢in seliiloz ile reaksiyona
girme kabiliyeti oldugunu  gostermislerdir. Daha sonraki c¢aligmalar reaktif
boyarmaddelerin selulozik liflere uygulanmasina odaklanmistir. Zit olarak, poliamid
liflerin reaktif boyarmaddelerle renklendirilmesine daha az ilgi duyulmustur. Seliillozik
lifler i¢in gelistirilen baz1 reaktif boyarmaddelerin naylon ile hafif asidik pH sartlarinda ve
kaynama sicakliginda kovalent bag olusturdugu bilinmektedir. Bu sartlar altinda, boya ve
naylonun amino ug¢ gruplar1 arasinda bir alkali fiksaj adimina gerek duymadan kovalent
bag olusabilir. Naylonun boyanmasinda Dyestar tarafindan gelistirilen Stanalan ve Ciba
tarafindan gelistirilen Eriofast popiiler reaktif boyarmaddeleridir. Eriofast boyalar1 naylonu
renklendirmek i¢in gelistirilen milkkemmel yas haslik saglayan ve metal igermeyen siilfonik

reaktif boyarmaddelerdir (Soleimani ve Taylor, 2006).
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2. ONCEKI CALISMALAR

K. Srikulkit ve P.Santifuengkul (2000); Antrakinon kromofor grubu iceren ve
triazin reaktif gruplu katyonik reaktif boyarmadde sentezlemis ve karakterize etmislerdir.
Herhangi bir elektrolit ilave etmeksizin pamuklu kumas iizerine boyamalar1
gerceklestirerek fiksaj, cekim degerlerini ve boyali kumaslarin 1g1k ve yikama hasliklarini
degerlendirmiglerdir. Sonu¢ olarak katyonik reaktif boyarmaddenin seliilozik elyafa tuz
ilavesi olmadan yiiksek oranda baglandigini, 1yi haslik sagladigini ve ¢evresel olarak daha

az atik yukii biraktigini belirtmislerdir.

Cl

A
pe —
o HN NHCHCH,—N{ )

U

)

Sekil 2.1. Antrokinon kromofor grup iceren katyonik reaktif boyarmadde

M. Ma ve ark. (2003); Antrokinon kromofor grubuna sahip bilesiklerin N,N-
dimetilbutilamin, N,N-dimetiloktilamin ve N,N-dimetildodesilamin 1ile kimyasal
reaksiyonu sonucu antimikrobiyal katyonik boyarmaddeler sentezlemislerdir. Bu yapilar1
FTIR, '"H-NMR ve "CNMR analizleri ile dogrulamuslardir. Sentezlenen boyarmaddelerin
gram-pozitif ve gram-negatif bakterilere karsi antimikrobiyal etki gdsterdigini ve

antimikrobiyal etkinin yapidaki karbon zincirine bagli oldugunu belirtmiglerdir.

0 CHy or
0 NH—C—CHz—rxlf—(CHz)n—CH3
. CHs

L
C
|
o
Sekil 2.2. Antrokinon kromofor grup iceren katyonik boyarmadde
M. Ma ve G. Sun (2005); Calismalarinda antimikrobiyal katyonik boyarmaddelerin

akrilik liflerinin boyamasimi gergeklestirmislerdir. Boyama sicakligi, boyama zamani ve

boyama konsantrasyonunu incelemislerdir. Akrilik elyafa baglanan boya molekiilleri analiz
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edilmistir. Akrilik liflerine kimyasal olarak baglanan bu boyarmaddelerin hem boyama
ozelligi hem de fonksiyonel apre etkisi gosterdigini bildirmislerdir. Tiim boyanan kumaslar
antimikrobiyal etki gostermistir. Alkil zincirinin uzunlugunun artmas: ile fiksajin arttigi

ancak yikama ile antimikrobiyal etkinin diistiigiinii belirtmislerdir.

O TH?’ cr
+

200
|C|) CH3 o
O HN——C—CH,—N"—(CH,),—CHj

CHj

Sekil 2.3. Antrakinon kromofor gruplu bis-katyonik boyarmadde

A. Soleimani-Gorgani ve J.A. Taylor (2006); Bir veya daha fazla reaktif grup
iceren ayn1 kromofor grubuna sahip yedi ticari reaktif boyarmaddenin boyama davranislari
naylon tizerinde incelenmistir. Siilfonik asit gruplarinin fiksaj {izerinde kiigiik bir etkisi
oldugunu goézlemlemislerdir. Boyarmaddenin kumas tizerinde fiksaj derecesi molekiiliin
yapist ile ilgili oldugu yani reaktif grup sayisindan bagimsiz oldugunu yaptiklari ¢alismada

belirtmislerdir.

A. Soleimani-Gorgani ve J.A. Taylor (2006); Calismalarinda ayni kromofor
grubuna, farkl sayida siilfo grubuna(-SOs;H) sahip dort tane mono fonksiyonel reaktif
boyarmadde sentezlemislerdir ve poliamid kumas {izerinde boyama o6zelliklerini
boyarmaddedeki siilfo gruplarinin etkisinde incelemislerdir. Her boyarmaddenin renk
verimi, fiksaj ve c¢ekim degerleri, haslik calismalarini gergeklestirmislerdir. pH 4’te
baslangi¢ cekim degerleri tiim boyarmaddeler i¢in yiiksekken, kovalent bag olusumundan
dolay1 yiizde fiksaj siilfolama derecesi arttikca yiikselmistir. Her durumda fiksaj yiizdesi,

aplike edilen boyarmadde konsantrasyonu yiikseldikce belirgin bir bigcimde diigmiistiir.
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Sekil 2.4. Farkli sayida anyonik grup (-SOs;H) iceren boyarmadde

S. Liu ve ark. (2007); Dokuz antimikrobiyal katyonik monoazo boyarmaddesi
diazolama ve kenetleme reaksiyonlar1 ile hazirlanmistir. Dokuz boyarmaddenin yapisi
FTIR, 'H NMR, “C NMR, ve ESI-MS analizleri ile karakterize edilmistir. Alkil
zincirlerinin uzunlugunun 7max iizerinde etkisinin olmadig1 ancak absorbansi etkiledigi
belirtilmistir. Boyarmaddelerin gram negatif ve gram pozitif bakterilere karsi etkili oldugu

ve antimikrobiyal etkinin alkil zincirinin uzunlugu arttik¢a ytikseldigini belirtmislerdir.

H3C CHs i
\ |, Br
NO N:NOO_CH2CH2—N—Cn Hop+1
/ I
H3C CH3

Sekil 2.5. Azo kromofor grup i¢eren katyonik boyarmadde

J. Liu ve G. Sun (2008); Calismalarinda, kuaterner amonyum tuzlarmi antrokinon
boyarmaddelerine stabil alkil-amino bagiyla yapiya eklemislerdir. Antimikrobiyal
renklendiricilerin yapisin1 FTIR, NMR ve Uv-spektrofotometre ile karakterize edilmistir.
Antimikrobiyal yapilarin sulu ¢ozeltilerinde gram pozitif ve gram negatif bakterilere kars1
mitkemmel antimikrobiyal 6zellik gosterdigini belirtmislerdir. Renklendiricilerin 1s1, 151k

ve asidik ve bazik sartlara karsida miikemmel stabilitesi oldugunu belirtmislerdir.
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Sekil 2.6. Uzun alkil zinciri i¢eren antrakinon kromofor grup bazli boyarmadde

Y. Gao ve R. Cranston (2008); Tekstil iriinlerinin antimikrobiyal o6zellik
kazandirilmasindaki glincel wuygulamalar ve gelismeler hakkinda bir arastrma
yapmiglardir. Tekstil endiistrisinde kullanilan metal kompleks gibi bazi boyalarin
antimikrobiyal aktivite sergilerler. Bu yiizden boyama ve antibikrobiyal apre es zamanli
olarak gerceklestirilebilir. Yapisinda biosid(kuaterner amonyum grubu gibi) bulunduran
sentetik boyarmaddelerin ve bazi dogal boyarmaddelerin( curcimin gibi) antimikrobiyal

etki gosterdiklerini belirtmislerdir.

A. Solemani ve J.A. Taylor (2008); Bir veya iki katyonik grup igeren katyonik
reaktif boyarmaddeler sentezlemisler, karakterize etmisler ve naylon kumaslara
uygulamislardir. Yiiksek pH’ da 95 °C deki boyamalarda naylonun karboksilik asit grubu
tamamen de-protonlanacagindan lifler giiclii bir anyonik karakterde olacaktir. Bu yiizden
katyonik boyarmaddeler naylon lifi ile gii¢lii bir iyonik bag ve amino son gruplar ile de
kovalent bag meydana getirirler. Monoklor triazin, diklortriazin ve vinil sulfon igeren
reaktif gruplu mono- ve bis-katyonik reaktif boyarmaddelerin farkli pH araliklarindaki
naylon lifin1 boyama 6zelliklerini incelemislerdir ve sonug olarak yiiksek pH ta katyonik
reaktif boyarmaddelerin miikemmel c¢ekim ve fiksaj degeri verdigini ve yikama

hasliklarinin yiiksek ¢iktigmi belirtmislerdir.

T. Zhao ve ark. ( 2008); Antrakinon kromofor gruplu, siyanurik kloriir, 3-
dimetilamino 1- propanol ve lauril kloriir igeren antimikrobiyal katyonik reaktif
boyarmaddeyi sentezlemislerdir. Boyarmaddenin kimyasal yapisin1 'H-NMR, *C-NMR ve
F-TIR kullanarak karakterize etmislerdir. Boyama parametreleri olan sicaklik, tuz miktari
ve soda miktarm farkhilastrarak boya alimindaki etkiyi degerlendirmislerdir.
Boyarmaddenin sulu c¢ozeltisinde antimikrobiyal etki gosterdigini ve kumasa aplike
edildiginde ise yikama sayis1 arttik¢a antimikrobiyal etkinin diistiigiinii 10 yikama sonunda

kumaglarin antimikrobiyal etkisinin olmadigmi belirtmislerdir. Herhangi bir elektrolit
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ilavesi olmadan da seliilozik kumaslarin katyonik reaktif boyarmadde ile yiiksek oranda

boyanabilecegini belirtmislerdir.
CHy

O_(CH2)3_N+_(CH2)11_CH3

N—
o HN—FG N
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oD
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Sekil 2.7. Antrokinon kromofor gruba sahip katyonik reaktif boyarmadde

J., Liu, ve G.,Sun (2009); Modifiye edilmis minimum inhibator konsantrasyonu
test metodu kullanarak iki seri katyonik antrokinon boyarmaddelerin gram pozitif ve gram
negatif ~ boyarmaddelere  karst  antimikrobiyal etkilerini  degerlendirmislerdir.
Renklendiricilerin antimikrobiyal 6zelliklerinin yapidaki alkil zincirinin uzunluguna bagl
oldugunu; yiiksek ve diisik pH da ayrica yiliksek sicaklikta kullaniminda aktivitelerinin
arttigin1 ancak iki degerlikli katyonlarin ve anyonik surfaktantlarin varliginda deaktivite

olduklarini belirtmislerdir.

B. Simoncic ve B. Tomsic (2010); Tekstil endiistrisinde giiniimiizde kullanilan
antimikrobiyal yapilar (kuaterner amonyum bilesikleri, N-halaminler, kitosan,
polybiguadinler ve triklosan gibi) i¢in arastirma yapmislardir. Kuaterner amonyum grup
iceren katyonik yilizey aktif maddelerin gliniimiizde 6nemli bir antiseptik ve enfeksiyon
onleyici madde oldugundan ve bu maddeleri gram pozitif, gram negatif gibi genis bir
bakteri spektrumuna, mantarlara ve bazi virlis tiirlerine karsi etkili oldugunu
belirtmiglerdir. Kuaterner amonyum grubunun antimikrobiyal 6zelliginin molekiildeki alkil
zincirinin uzunluguna, katyonik grup sayismma baglh oldugundan bahsetmislerdir.
Antimikrobiyal 6zelligin kuaterner amonyum tuzlarinin katyonik amonyum grubu ile
mikroplarin negatif yiikli hiicre zarlar1 arasindaki ¢ekim etkilesiminden ileri geldigini ve
bu etkilesimin sonu¢ olarak surfaktant-mikrop kompleksini olusturdugunu bu sebeple
hiicre zarmin hayati fonksiyonlarinin kesintiye ugradigini, protein aktivitesinin durdugunu

belirtmislerdir.
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3. MATERYAL ve METOT

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamilan Kimyasal Malzemeler

e Anilin (%99.5-Merck), diazonyum katyonu olusturulmasinda kullanilmaistir.

e Hidroklorik asit (%37-Sigma Aldrich), diazonyum tuzu eldesinde kullanilmaistir.

e Sodyum nitrit (%99-Merck), diazonyum katyonu olusturulmasinda kullanilmistir.
e 8-Amino-1-naftol-3,6-distilfonik asit monosodyum tuzu (H-asidi) (%85-Merck),
azo boyarmadde olusumunda kenetleme bileseni olarak kullanilmstir.

e Sodyum karbonat (%97-Sigma Aldrich), H-asidinin suda ¢éziinmesinde, ¢ozelti
pH larinin baziklestirilmesinde kullanilmagtir.

e Nisasta ve potasyum iyodiir (Merck), diazonyum tuzunun olusup olugsmadigini
kontrol amaci ile kullanilmistir.

e Siyanurik kloriir (%95-Merck), Boyarmaddelerin yapisindaki reaktif grup olarak
kullanilmastir.

e N N-Dimetilbiitilamin (%99-Aldrich) boyarmadde yapisindaki katyonik grubun
olusturulmasinda kullanilmistir.

e N N-Dimetiloktilamin (%95-Merck), boyarmadde yapisindaki katyonik grubun
olusturulmasinda kullanilmistir.

e N, N-Dimetildodesilamin (%97-Aldrich), boyarmadde yapisindaki katyonik grubun
olusturulmasinda kullanilmistir.

o Asetik asit (%99-Sigma Aldrich), ¢6zelti pH’ 1 asitlendirmek i¢cin kullanilmistir.
e Aseton (%99-Merck), ¢oziicii olarak kullanilmistir.

e Dietileter (%99,5-Merck), ¢coziiniirliik testi i¢in kullanilmistir.

o Etilalkol (%96-Sigma Aldrich), ¢6ziiniirliik testi i¢in kullanilmistir.

e Metilalkol (%99,7-Sigma Aldrich), ¢oziintirliik testi i¢in kullanilmistir.

e Dimetilsiilfoksit(DMSO)  (%99-Sigma  Aldrich), ¢0Oziniirlik testi icin

kullanilmastir.

Dimetilformamid (DMF) (%99-Sigma  Aldrich), ¢0ziiniirliik testi icin

kullanilmstir.

Ultra saf su, ¢oziicii olarak kullanilmistr, USKIM Miidiirliigiinden temin

edilmistir.
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3.1.2. Kullamilan Tekstil Materyalleri

Bu caligmada, hasili sokiilmiis, agartilmis ve boyamaya hazir % 100 pamuklu
kumas (Kahramanmaras tekstil fabrikalarindan temin edilmistir), multifiber kumas ve
boyamaya hazir % 100 naylon 6.6 kumas (Bursa tekstil fabrikalarindan temin edilmistir)

kullanilmstir.

3.1.3. Kullanilan Cihazlar

e pH metre (Orion), ¢ozeltilerin pH kontrollerinde kullanilmistir

e Kiriyostat (Polyscince), reaksiyonlar i¢in gereken ortam sicakligini saglamada
kullanilmastir.

e Manyetik karistiricili 1sitic1 (IKA), boyarmadde sentezinde kullanilmastir.

e FErime noktasi tayin cithazi (Elektrothermal), boyarmaddelerin erime noktalarmnin
tayininde kullanilmistir

e Hassas terazi (Ohaus), kimyasallarin ve kumaslarin tartiminda kullanilmistir.

e Etliiv (Memmert), kurutma amagh kullanilmistir.

e Evaporator (Buchi) , cozeltideki ¢oziicliyli uzaklagtirmak amaci ile kullanilmastir.

e Infrared Spektrofotometre cihazi (Perkin Elmer), boyarmaddelerin yapilarmm
aydmlatmasinda kullanilmistir.

e '"HNMR spektrofotometre cihazi (Bruker 300 Mhz), boyarmaddelerin yapilarmin
aydmlatmasinda kullanilmistir.

e Flementel analiz cithazi (Leco CHNS-932), boyarmaddelerin yapilarinin
aydmlatmasinda kullanilmistir.

e LC/MS-MS kiitle spektrofotometre cihazi (Ziwak), boyarmaddelerin yapilarinin
aydmlatmasinda kullanilmistir.

e Uv-vis Spektrofotometre cihazi (PG Instrument), boyarmaddelerin yapilarinin
aydmlatmasinda ve ¢ekim, fiksaj degerlerinin hesaplanmasinda kullanilmistir.

e Iinfrared HT boyama makinesi (Atag), boyama islemi i¢in kullanilmustur.

e Askili Kurutucu etiiv (Prowhite), 1slak kumaslarin kurutulmasinda kullanilmistir.

¢ Yikama haslig test cihazi (Atacg), yikama hashigi testi i¢in kullanilmagtir.

e Siirtiinme hashigi test cihaz1 (SDL-Atlas), siirtiinme haslig1 testi i¢in kullanilmistir.
o [sik hasligi test cihaz1 (SDL-Atlas ),151k haslig1 testi i¢in kullanilmistir.

e Isik kabini (Prowhite), haslik sonuglarinin degerlendirilmesinde kullanilmistir.
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e Renk Ol¢lim cihaz1 (Hunterlab), rengin kantitatif olarak belirlenmesinde
kullanilmastir.

e Taramali Elektron Mikroskobu (Zeiss), boyarmaddelerin ve boyali kumaslarin
morfolojik 6zelliklerini incelemek i¢in kullanilmstir.

e TLC otomatik 6rnekleme ve yiiriitme cihazi (Camag), boyarmaddelerin plakada

yiiriitiilerek Rf degerlerinin hesaplanmasinda kullanilmaistir.
3.2. Metod
3.2.1. Boyarmadde Sentezi

3.2.1.1. D1 Sentezi

Literatiirlerde mevcut olan bu maddenin sentezi iki adimdan olusmaktadwr. Ilk
adimda H-asidi ile siyaniirik kloriir tepkimesi gerceklestirilerek kenetleme bileseni (HC)
elde edilmistir ( Divyesh R. Patel, Keshav C. Patel,2010 ). Ikinci adim ise diazolanan

anilinin kenetleme bileseni ile reaksiyonudur ( M. Bulearca ve ark., 2006).

Siyanurik kloriir ( 1,85 g, 0,01 mol ) bir saatlik bir periyotta 5 °C sicakligin altinda
25 ml aseton igerisinde ¢oziildii. H-asidi (4.01 g, 0.011 mol) sodyum karbonat ¢ozeltisi
( %10 ) eklenerek su igerisinde ¢oziildii ve sogutuldu. Notral pH’daki H-asidi ¢ozeltisi
siyaniirik kloriir ¢ozeltisi icerisine 30 dakikada ilave edildi. Ilaveler sirasinda keskin pH
disiisii gozlendi. Reaksiyonun pH’1 sodyum karbonat ¢ozeltisi ( %1 ) ile ndtr seviyelerinde
tutuldu. Islem 0-5 °C sicakhiginda dort saat berrak ¢ozelti meydana gelinceye kadar
sirdiiriildii. Cozelti herhangi bir saflastirma adimi olmaksizin ileri tepkimeler i¢in
kullanmilmistir. Sentezlenen kenetleme bileseninin kimyasal yapis1 asagidaki sekilde

verilmistir (Sekil 3.1).

L
al OH NH, /\N*Cl

OH NH
J\ pH7.0
Lo QRN S O S ;
~ N 0-5°C 9}
N AN S— N\ OO i
Cl Cl Na N / ONa -HCI

Sekil: 3.1. Kenetleme Bileseninin (HC) Sentezi

Anilinden 0,01 mol (0,93 g) alindi, iizerine 2,5 ml HCI ve 50 ml su ilave edilerek

¢oziinmesi saglandi. Cozelti 0 °C ye tuz buz banyosu icerisinde sogutuldu. 0,014 mol
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(10,96 g) sodyum nitritin sulu ¢ozeltisi anilin ¢ozeltisi lizerine damla damla ilave edildi ve
¢ozelti sicakligi 0 °C de tutuldu. Diazolama islemi 30 dakika icerisinde tamamland.
Reaksiyonun tamamlandigi diazonyum tuzunun nisasta-potasyum iyodiir sulu ¢ozeltisine

bir damla eklendiginde ¢6zelti renginin koyu maviye dondiirmesi ile anlagilmistir.

HC bilesigini igeren ¢ozeltinin pH’1 %10’luk sodyum karbonat kullanilarak 9’a
cekildi. Hazirlanan anilinin diazonyum tuzu damla damla eklendi. Reaksiyon pH 1 %10 luk
sodyum karbonat kullanarak 8-9, reaksiyon sicakligi ise kriyostat yardimi ile 0-5 °C
arasinda tutuldu. Reaksiyon karisimi sicaklik ve pH degerlerine dikkat edilerek 3 saat
karistirildi. Reaksiyonun tamamlanmasmin ardindan ¢o6zelti diisiik sicaklikta evapore
edilerek coziiciisii uzaklastirildi. Elde edilen madde DMF igerisinde 15 dakika karistirildi,
siizgec kagidindan gecirilerek siiziildii ve evapore edildi. Aseton ve eterle yikanarak
saflagtirilan kirmizi renkli boyarmadde 40 °C de etiivde kurutuldu. Sentezlenen DI
boyarmaddesinin karakterizasyonu icin elementel analizi yapilip, kiitle, "H-NMR, Uv-vis.

ve FT-IR spektrumlar1 alinmistir. Olusturulan molekiil yapist Sekil 3.2” de verilmistir.
E.N: 300<
Verim: %75
MA: 687.4 g/mol
Kapal1 Formiil: C,3H,5C1L,NgNayO11S;
Renk: Kirmizi
Elementel analiz sonuglari:
Hesaplanan (%) : C (37.05); H (3.79); N (11.27); S (8.60).
Bulunan (%) :C (37.76); H (3.57); N (12.32); S (8.58).
Rf degeri: 0,48
UV-Goriiniir Bolge (Amax, nm, H,0O): 235, 270, 515

IR (KBr, cm™): 3434 (O-H, N-H overlap), 3000 (Ar-C-H), 1570 (C=N), 1488 (N=N),
1100 (S=0), 757 (C-C),
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Sekil 3.2. D1 Boyarmaddesinin Sentezi

3.2.1.2. D1a Sentezi

Literatiirlerde yer almayan bu boyarmadde asagidaki yonteme gore sentezlenmistir.

Metod 3.2.1.1°de verildigi gibi sentezlenen D1 bilesiginden 1 g ( 0,0014 mol )
almarak 30 ml DMF igerisinde ¢oziildi. Cozeltinin sicakligi 40 °C’ ye getirildi. Manyetik
karistirict ile karistirilan bu ¢ozeltiye 0,141 g (0,0014 mol) N,N-dimetilbiitilamin hizli bir
sekilde ilave edildi. Reaksiyon ¢ozeltisi bu sicaklikta 3 saat karigtirildi.

Diisiik sicaklikta evapore edilerek c¢oziicii uzaklastirildi ve elde edilen kirmizi
renkteki madde aseton ve eterle yikanarak 40 °C deki etiivde kurutuldu. Erime noktas1 300

OC den biiyiik olan bu madde su, DMF, DMSO ve metanolde ¢6ziinmektedir.

Elde edilen katyonik grup iceren reaktif boyarmadde (D1a)’in karakterizasyonu i¢in
elementel analizi yapilip, kiitle, "H-NMR, Uv-vis. ve FT-IR spektrumlar1 almmaistir. Bu

analiz sonucglarma gore onerilen yapis1 Sekil 3.3 de verilmistir.
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E.N: 300<

Verim: %75

MA: 771.3 g/mol

Kapali Formiil: C,5H33C1L,N7NayO10S;

Renk: Kirmizi

Elementel analiz sonuglari:
Hesaplanan (%) : C(38.80); H( 4.19); N(11.20); S(8.47).
Bulunan(%) : C(38.97); H( 4.15); N(12.72); S(8.32).

Rf degeri: 0,49

UV-Goriiniir Bolge (Amax, nm, H,O): 240, 505

IR (KBr, cm™): 3429 (O-H, N-H overlap), 2869-2937 (C-H), 1570 (C=N), 1488 (N=N),
1100 (S=0), 759 (C-Cl)
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N CH,
9) (0]
GO
NaO~ §O O// ~ONa

Sekil 3.3. D1a boyarmaddesinin Sentezi
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3.2.1.3. D1b Sentezi
Literatiirlerde yer almayan bu boyarmadde asagidaki yonteme gore sentezlenmistir.

DI bilesiginden 1 gr ( 0,0014 mol ) alimarak 30 ml DMF igerisinde manyetik
karistirict yardimi ile ¢oziildi. Cozeltinin sicaklhigi 40 °C ye getirildi. Bu ¢6zeltiye 0,212 gr
(0,0014 mol) N,N dimetil oktilamin ilave edildi ve 3 saat bu sicaklikta karistirilda.

40 °C sicaklikta evapore edilerek ¢oziicii uzaklastirildi ve elde edilen madde aseton
ve eterle 2 kez yikanarak diisiik sicakliktaki etiivde kurutuldu. Erime noktast 300 °C den

biiyiik olan bu boyarmadde madde su, DMF, DMSO ve metanolde ¢oziinmektedir.

Elde edilen bu boyarmaddenin (D1b) yapisi elementel analiz, FT-IR, kiitle, 'H-
NMR), Uv-vis. spektrum sonuglar1 incelenerek aydinlatilmistir. Elde edilen analiz

sonuglarina gére maddenin Onerilen yapis1 Sekil 3.4’te verilmistir.
E.N: 300<
Verim: %70
MA: 826.8 g/mol
Kapal1 Formiil: Cy9H4;C1,N7NayO10S;
Renk: Kirmizi
Elementel analiz sonuglari:
Hesaplanan (%) : C(42.13); H( 4.76); N(11.86); S(7.76).
Bulunan(%) : C(42.72); H(4.94); N(10.84); S(7.48).
Rf degeri: 0,48
UV-Goriiniir Bolge (Amax, nm, H,0O): 235,270, 505

IR (KBr, cm™): 3427 (O-H, N-H overlap), 2855-2926 (C-H), 1570 (C=N), 1487 (N=N),
1101 (S=0), 757 (C-Cl)
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Sekil 3.4. D1b boyarmaddesine ait Sentez semasi

3.2.1.4. D1c Sentezi
Literatiirlerde yer almayan bu boyarmadde asagidaki yonteme gore sentezlenmistir.

1 g (0,0014 mol ) alman DI bilesigi 30 ml DMF igerisinde ¢oziildii. Cozelti
sicakligi 40 °C ye getirildi. Bu ¢ozeltiye 0,298 gr (0,0014 mol) N,N-dimetildodesilamin

ilave edildi ve 3 saat bu sicaklikta geri sogutucu sistemi altinda karistirildi.

40 °C sicaklikta evapore edilerek ¢oziicii uzaklastirildi ve elde edilen madde aseton
ve eterle yikanarak diisiik sicakliktaki etiivde kurutuldu. Erime noktasi 300 °C’ den biiyiik
olan bu boyarmadde madde su, DMF, DMSO ve metanolde ¢oziinmektedir.

Sentezi gergeklestirilen DIc boyarmaddesine ait yapmin aydmlatilmasinda
elementel analiz, FT-IR, kiitle, "H-NMR ve Uv-vis. spektrumlarindan yararlanilmistir. Elde

edilen analiz sonuglarina gére maddenin 6nerilen yapisi Sekil 3.5’te verilmistir.
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E.N: 300<

Verim: %70

MA: 845 g/mol

Kapal1 Formiil: C33H45C1,N7Na;OsS,

Renk: Kirmizi

Elementel analiz sonuglari:
Hesaplanan (%) : C (46.81); H (5.12); N (11.58); S (7.57).
Bulunan(%) : C (46.96); H (5.12); N (10.59); S (7.40).

Rf degeri: 0.50

UV-Goriiniir Bolge (Amax, nm, H,0): 240,270, 525

IR (KBr, cm™): 3428 (O-H, N-H overlap), 2853-2923 (C-H), 1570 (C=N), 1487 (N=N),
1101 (S=0), 757 (C-Cl)
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Sekil 3.5. D1c¢ boyarmaddesinin sentezi
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3.2.2. Boyama islemi

Boyama islemleri, laboratuar sartlarinda ATAC marka HT boyama makinesi
kullanilarak  ¢ektirme yontemine gore yapilmistir. Bursa ve Kahramanmaras
fabrikalarindan temin edilen 225 g/m* agirhgida agartilms optiksiz dimi dokusuna sahip
pamuklu kumas ve 55 g/m’ agirhiga sahip boyamaya hazir naylon kumaslarin boyanmasi

sentezlenen boyarmaddeler ile gerceklestirilmistir.

3.2.2.1. Pamuklu Kumaslarin Boyanmasi

Diklortriazin reaktif gruba sahip boyarmadde (D1) ve monoklortriazin reaktif gruba
ve farkli alkil uzunlugundaki (3, 7, 11) katyonik gruplara sahip boyarmaddeler (Dla,
D1b,Dlc) ile pamuklu kumaslarin boyamalar1 farkli konsantrasyonlarda (%0.5, %1, %?2),
tuzlu (40 g/L) ve tuzsuz (0 g/L) boya banyolarinda ger¢eklestirilmistir. Boyama programi
Sekil 3.6° da verilmistir. Boyama sonras1 10 dakika kaynar sabunlama islemi ve 5 dk soguk

durulama ile yikama tamamlanmistir.

Sicakhik I:O I:} Alkali
s
a0
il 5
Boyarmadde
Tuz
Yikama
30
=gl
5 15 45 55 115 Boyama siresi
( dk)

Sekil 3.6. Pamuklu kumaglarin sentezlenen boyarmaddeler ile boyanmasinda sicaklik-

zaman grafigi

D1 boyarmaddesi ile boyama

Diklortriazin yapidaki boya ile pamuklu kumaslarn boyanmasi farkli tuz
miktarlarinda ve farkli renk siddetlerinde asagidaki calisma sekli kullanilarak

gerceklestirilmistir. Boyarmaddenin seliiloz etkilesimi Sekil 3.7° deki gibi 6nerilebilir.
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Calisma Sekli:

Baslangic boyama pH’1: 6
Renk siddeti: 9%0.5, %1, %2
Tuz miktari: 0 gr/L, 40 gr/L
Soda miktar1: 20 gr/L

Flotte oranit; 1/20

Cl
STE'Y
N oH HN/\ N Na
N o + Selliloz-OH
0
NaO” §O O// ONa

Sekil 3.7. D1 boyasinin seliiloz ile reaksiyonu

D1a boyarmaddesi ile boyama

O-Seliilo:

pH 10-10.5 '\|j OH NH cl
N
ERS ooV,
-HCl N &
NaO” §O O// ONa

Monoklortriazin yapidaki katyonik grup iceren boyarmadde ile pamuklu kumaslarin

boyanmasi farkli tuz miktarlarinda ve farkli boyama konsantrasyonlarda asagidaki ¢alisma

sekli kullanilarak gerceklestirilmistir. Boyarmaddenin seliilloz etkilesimi Sekil 3.8 deki

gibi Onerilebilir.

Calisma Sekli:

Baslangi¢c boyama pH’1: 6
Renk siddeti: 9%0.5, %1, %2
Tuz miktari: 0 gr/L, 40 gr/L
Soda miktar1: 20 gr/L

Flotte orant; 1/20

Jc\l O-Seliiloz
NN L
Q AAL, Q b cr
NN\ - A,
N” O N'(CHz)(CH,)sCH
E OH NH N (CH3)2(CH2)3CH3 PH10-10.5 'l\f oH NH/\ ( 3)2( H2)3 A
+ SelilozOH ——— N
N //O o o
¢ S 80°C \g Y,
NaO ~0 O// ONa -HCl1 NaO~ Q:O O// ~ONa

Sekil 3.8. D1a boyarmaddesinin seliiloz ile reaksiyonu
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D1b boyarmaddesi ile boyama

Monoklortriazin yapidaki katyonik grup igeren boyarmadde ile pamuklu kumaslarin
boyanmasi farkli tuz miktarlarinda ve farkl renk siddetlerinde asagidaki ¢alisma sekli
kullanilarak gergeklestirilmistir. Boyarmaddenin seliiloz etkilesimi Sekil 3.9 daki gibi

onerilebilir.

Calisma Sekli:

Baslangic boyama pH’1 : 6
Renk siddeti: 9%0.5, %1, %2
Tuz miktari: 0 gr/L, 40 gr/L
Soda miktar1: 20 gr/L

Flotte orant; 1/20
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| c
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NH
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Sekil 3.9. D1b boyasinin Seliiloz ile reaksiyonu

D1c boyarmaddesi ile boyama

Monoklortriazin yapidaki katyonik grup igeren boyarmadde ile pamuklu kumaslarin
boyanmasi farkli tuz miktarlarinda ve farkl renk siddetlerinde asagidaki ¢alisma sekli
kullanilarak gergeklestirilmistir. Boyarmaddenin seliiloz etkilesimi Sekil 3.10°daki gibi

onerilebilir.

Calisma Sekli:

Baslangi¢c boyama pH’1 : 6
Renk siddeti: 9%0.5, %1, %2
Tuz miktari: 0 gr/L, 40 gr/L
Soda miktar1: 20 gr/L

Flotte oranit; 1/20
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Sekil 3.10. D1c boyasinin seliiloz ile reaksiyonu

3.2.2.2. Naylon Kumaslarin Boyanmasi

Diklortriazin reaktif gruba sahip reaktif boyarmadde (D1) ve monoklortriazin
reaktif gruba ve farkli alkil uzunlugundaki (3, 7, 11) katyonik gruplara sahip reaktif
boyarmaddeler (Dla, DIlb, Dlc) ile naylon kumaslarm boyamalar1 farkli
konsantrasyonlarda (%0.5, %2) asidik (pH 4) ortamda ve %1’ lik boyamalari ise asidik
(pH 4), notr (pH 7) ve bazik ortam sartlarinda (pH 10) gerceklestirilmis olup % cekim, %
fiksaj ve K/S degerleri bulunmustur. Boyama programi Sekil 3.11° de verilmistir. Farkli
zaman dilimlerindeki ¢ekim, fiksaj ve K/S degerleride hesaplanarak sicaklik ve siirenin
boyama iizerindeki etkisi incelenmistir. Boyamalardan sonra 15 dakika 60 °C’ de su ile

yikama islemi ve ardindan 5 dakika soguk su ile durulama yapilarak yikama islemi

tamamlanmustir.
Sicaklk ()
9% & -
20 20 20
60°C
o 40°c
0
Yikama 307
5 15 45 105 Boyama siresi
( dk)

Sekil 3.11. Naylon kumaslarin sentezlenen boyarmadeler ile boyanmasinda sicaklik-zaman

grafigi
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D1 boyarmaddesi ile boyama

Diklortriazin yapidaki boyarmadde ile naylon kumaslarin boyanmasi farkli pH
araliklarinda ve farkli renk siddetlerinde asagidaki c¢alisma sekli kullanilarak
gergeklestirilmistir. Boya ¢ozeltilerinin pH ayarlanmasinda %10’ luk Na,COjs ile asetik asit

kullanilmistir. Boyarmaddenin naylon ile etkilesimi Sekil 3.12°deki gibi 6nerilebilir.
Calisma Sekli:

Baslangic boyama pH’1 :4, 7, 10

Renk siddeti: 9%0.5, %1, %2

Flotte oranit; 1/20
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Sekil 3.12. D1 boyarmaddesinin naylona aplikasyonu

D1a boyarmaddesi ile boyama

Monoklortriazin yapidaki boyarmadde ile naylon kumaslarin boyanmasi farkli pH
araliklarinda ve farkli renk siddetlerinde asagidaki c¢alisma sekli kullanilarak
gergeklestirilmistir. Boya ¢ozeltilerinin pH ayarlanmasinda %10’ luk Na,COjs ile asetik asit

kullanilmistir. Boyarmaddenin naylon ile etkilesimi Sekil 3.13°deki gibi 6nerilebilir.
Calisma Sekli:

Baslangic boyama pH’1 :4, 7, 10

Renk siddeti: 9%0.5, %1, %2

Flotte oranit; 1/20
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Sekil 3.13. Dla boyarmaddesinin naylona aplikasyonu

D1b boyarmaddesi ile boyama

Monoklortriazin yapidaki boyarmadde ile naylon kumaslarin boyanmasi farkli pH
araliklarinda ve farkli renk siddetlerinde asagidaki c¢alisma sekli kullanilarak
gergeklestirilmistir. Boya ¢ozeltilerinin pH ayarlanmasinda %10’ luk Na,COjs ile asetik asit

kullanilmistir. .Boyarmaddenin naylon ile etkilesimi Sekil 3.14°deki gibi Onerilebilir.
Calisma Sekli:

Baslangic boyama pH’1 :4, 7, 10

Renk siddeti: 9%0.5, %1, %2

Flotte oranit; 1/20

Cl
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Sekil 3.14. D1b boyarmaddesinin naylona aplikasyonu
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D1c boyarmaddesi ile boyama

Monoklortriazin yapidaki boyarmadde ile naylon kumaslarin boyanmasi farkli pH
araliklarinda ve farkli renk siddetlerinde asagidaki c¢alisma sekli kullanilarak
gergeklestirilmistir. Boya ¢ozeltilerinin pH ayarlanmasinda %10’ luk Na,COjs ile asetik asit

kullanilmistir. .Boyarmaddenin naylon ile etkilesimi Sekil 3.15’deki gibi onerilebilir.
Calisma Sekli:

Baslangic boyama pH’1 4, 7, 10

Renk siddeti: 9%0.5, %1, %2

Flotte oranit; 1/20

Cl
L 9 iy
LA cr o 0O
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n Ny
OH
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Sekil 3.15. D1c boyarmaddesinin naylona aplikasyonu

3.2.3. Boyama Etkinliklerinin Belirlenmesi

Sentezlenen boyarmaddelerin boyama etkinliklerini belirlemede (% c¢ekim ve %

toplam fiksaj degerleri) asagidaki yontem kullanilmistir.

1. Seyreltilmis boya cozeltilerinin absorbsiyonlari, maksimum absorbans dalga
boyunda (7max) Uv-visible spektrofotometre kullanilarak bulunmustur. Boya ¢ekim ytlizdesi
asagidaki esitlik (3.1) kullanilarak hesaplanmistir (Srikulkit ve Santifuengkul, 2000).

% E =100 x (1-A¢/A1) (3.1)

Ao: Baslangi¢ boya ¢6zeltisinin absorbans degeri
A;: Boyama prosesi sonrasindaki boya ¢ézeltisinin absorbans degeri

2. Bilgisayar kontrollii renk 6l¢iim cihazi kullanilarak boyali kumaslarin yikama

oncesi ve sonrast maksimum absorpsiyondaki reflektans degerleri bulunmustur.
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Reflektans degerleri kullanilarak K/S degeri olarak ifade edilen renk siddeti
Kubelka- Munk esitligi (3.2) ile hesaplanmistir. K/S degeri kumas tlizerindeki boyarmadde
konsantrasyonu ile orantilidir ve toplam boya fiksaj (T) derecesi asagidaki esitlik (3.3)

kullanilarak hesaplanmistir. (Srikulkit ve Santifuengkul, 2000).
K/S = (1-R)* / 2R (3.2)
K: Maksimum absorbsiyon dalga boyunda kumasin 15181 absorblama katsayisi olan

absorbsiyon katsayisi

S: Maksimum absorbsiyon dalga boyunda kumasm 15181 sagma katsayisi olan sacilma

katsayis1

R: Maksimum absorbsiyon dalga boyunda kumas yansimasi (reflektans)

qr=K/5; x%E
K/S,

(3.3)

(K/S);: Yikama oncesi renk siddeti

(K/S),: Yikama sonrasi renk siddeti

3.2.4. Boyalhi Kumaslarin Renk Koordinatlarinin ve K/S Degerlerinin Belirlenmesi

Boyali kumaslarin boyama islemleri tamamlandiktan sonra spektrofotometrede
renk siddetleri 6lciilmiis ve L*, a*, b* koordinatlarinda verilmistir. L degeri dlgiilen rengin
ideal siyah ve ideal beyaz noktalarina olan uzakligim ifade etmekte, a* ve b* degerleri ise
rengin safligi yani ana renk eksenlerinden kayip kaymadigi hakkinda bize bilgi

vermektedir.

AE degeri toplam renk farkmi, AC* degeri doygunluk farkini, AL* degeri
aciklik-koyuluk farkini, Aa* ve Ab* degerleri ise siras1 ile kirmizilik-yesillik ve sarilik-

mavilik farkini ifade etmektedir.
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Sekil 3.16. CIELab renk uzay1

3.2.5. Hashk Degerlerinin Belirlenmesi

Renklendirilmesi yapilan kumaslarin renginin ¢esitli dis etkilere karsi dayanimi
haslik olarak adlandirilmaktadir. Teknik uygulamalarda boyarmaddelerin boyamalarda,
siirtlinmeye, 1518a, yikamaya, alkali ve asitlere karsi dayanikli olmalar1 ¢ok Onemlidir.
Boyali kumaglara haslik testleri uygulanmis olup 1s18a, siirtiinmeye, yikamaya ve

asidik/bazik tere kars1 renk hasliklar1 asagida belirtilen standartlara gore tespit edilmistir.

3.2.5.1. Isiga Kars1 Renk Hashgi

TS EN ISO 105-B02 standardina gore boyali kumaslara, yapay 1s1ga karsi renk
haslig1 testi uygulanmistir. Test sirasinda sicaklik 38°C, nem de % 65 olarak ayarlanmustir.
I1x4 cm boyutlarinda kesilen numuneler kartona tutturulur. 8 mavi yiin sirasiyla diger
kartona yerlestirilir. Hangi yiiniin solmas1 isteniyorsa o yiin solana kadar teste devam
edilir. Test bittikten sonra kumastaki solma ile mavi yiinlerdeki solma karsilastirilir. Solma
miktar1 hangisine uyuyorsa o yiliniin numarasi 151k hashigr degerini verir. Isik hashigi

degerlendirilmesinde mavi skaladan yararlanilmistir.

3.2.5.2. Yikamaya Kars1 Renk Hashg

TS EN ISO 105-C06 standardina gore boyali kumaglara ticari ve ev tipi yikamalara
kars1 renk haslik testi uygulanmistir. Hazirlanan numuneler mekanik yikama makinesine
konulduktan sonra 4 g/L deterjan (optik¢e parlak madde igermeyen), 1g/L sodyum perborat
150 ml suda ¢oziilerek yikama banyosu hazirlanir. Flotte sicakligi 40 °C’ ye ayarlanmakta
ve kap i¢ine deney parcasi ile birlikte ¢cap1 yaklasik 6 mm olan 10 adet ¢elik toplar konur.
Kap kapatilir ve makine 30 dakika siireye gore programlama yapilip makine ¢alistirilir. 30
dakikalik yikama ve durulama iglemleri sonunda numuneler 40°C sicaklikta 100’er ml su

ile birer dakika siiresince iki defa durulanir. Deney parcasi ve refakat bezi sicakligi
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60 °C’yi asmayan etiivde kurutulur. Yikama hashgi degerlendirilmesinde gri skaladan
yararlanilmistir.
3.2.5.3. Tere Kars1 Renk Hashg

TS 398 standardmma gore boyali kumaslarin asidik ve bazik ¢ozeltilerdeki renk
hasliklar1 6l¢iilmiistiir. Test ¢cozeltileri asagida belirtildigi gibi asidik ve bazik olmak {izere

iki sekilde hazirlanmaktadir.

Asidik Deney Cozeltisi (pH 5.5):

0.5 g/l Histidin

2,2 g/l Sodyum Dihidrojen Ortafosfat Dihidrat

5 g/l Sodyum Kloriir

Bazik Deney Cozeltisi (pH 8):

0.5 g/l Histidin

2,5 g/l Disodyum Hidrojen Ortafosfat Dodihidrat
5 g/l Sodyum Kloriir

Boyali kumaslardan biri alkali digeri asidik deney c¢ozeltisi i¢ine atilir. Iyice
1slanmasi i¢in 30 dakika bekletilir. Sonra numuneler ¢ozeltiden ¢ikartilarak persprometreye
yerlestirilir. Cihazlar yliklenmis halleriyle etiivde 37 °C’ de 4 saat bekletilir. Siirenin
bitiminde deney numuneleri cihazdan ¢ikartilarak, refakat bezlerinden ayrilirlar ve serbest

halde 60 °C’ de kurutulurlar. Ter haslig1 degerlendirilmesinde gri skaladan yararlanilmastir.

3.2.5.4. Siirtiinmeye Kars1 Renk Hashgi

TS EN ISO 105-X12 standardina gore boyali kumaslara siirtlinmeye karsi renk
haslig1 testi uygulanmistir. Boyali kumaslar belirlenen ebatta kesilerek, krokmetre cihazina
yerlestirilmis ve 10 saniyede 10 kez gidis gelis hareketi yapilarak kumaslarin kuru ve yas
sirtlinme hasliklar1 tespit edilmistir. Yas siirtiinme haslik testinde refakat bezi su ile

1slatilmastir.
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Sentezler

4.1.1 D1 Boyarmaddesi

Anilin’in diazonyum tuzunun sicakliginin 5 °C” yi gegmeyecek sekilde HC bilesigi
ile kenetlenmesi reaksiyonu sonucu D1 boyasi sentezlenmistir. Uriiniin sentez reaksiyonu
Sekil 4.1 de verilmistir. Sentezi gerceklestirilen boyarmadde kirmizi renkte olup %75
verimle elde edilmistir. Boyarmaddenin yapismin aydmlatilmast i¢in elementel analizi

yapilip, kiitle, "H-NMR, Uv-vis. ve FT-IR spektrumlar1 alinmustr.

Maddenin kiitle spektrumu incelendiginde 688,7 m/z degerindeki molekiiler iyon

piki bilesigin molekiil agirligin1 vermektedir.

*MS501 SPC, time=D. 035 of API-ES, Pos, Scan, Frag: 80
(=]
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Sekil 4.1. D1 boyarmaddesinin kiitle spektrumu

D1 bilesiginin DMSO icerisinde alman 'H-NMR spektrumu incelendiginde,
aromatik halkaya ait biitiin proton pikleri 6= 6.96 ppm ve & =8.15 ppm arasinda
olugsmustur. 6 =12.45 ppm’ deki singlet ve tek bir protona ait olan pikin sekonder amin
deki (N-H) hidrojenine ait oldugu diistiniilmektedir. 6=2.5 ppm’de olusan pik ¢dziiciiniin
yapisinda bunan CHj grubuna ait proton pikidir. Triazin halkasinda proton olmadigi i¢in

"H-NMR spektrumunda bu grubun varligini kanitlayabilecek piklerde yoktur.
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Sekil 4.2. D1 boyarmaddesinin 'H-NMR spektrumu

D1 boyarmaddesine ait Uv-visible spektrumunda ¢oziicii olarak su kullanilmistir.

UV Spektrumunda s-triazin bilesigine ait 226 nm’ nin lizerindeki pikler n-n* gecislerinden

kaynaklanir. Bunlarin altindaki pikler ise halka {izerindeki n-n* gecisini gosterir. 2,4,6-

trikloro-1,3,5-triazin bilesiginin en belirgin piki 238 nm’ de gorilmektedir.. S-triazin

bilesigne baglanan farkli fonksiyonel gruplar farkli kaymalara neden olurlar. Bu sebepten

dolay1 235 nm’de goriilen pik s-triazin bilesigine ait olarak yorumlanirken, 270 nm’ deki

pik ise aromatik yapiya ait absorpsiyon piki olarak yorumlanmistir. 515 nm’de goriilen

absorbans piki N=N grubuna aittir.
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Sekil 4.3. D1 bilesiginin Uv spektrum 6rnegi
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D1 maddesinin FT-IR spektrumunda 3434 cm™ deki genis pikin sekonder amin (-
NH) ve hidroksil (-OH) grubu kombinasyon titresimlerine aittir. N=N bagma ait 1488 cm”
deki pik, S=O bagma ait 1041-1100 cm™ deki pikler, s-triazin halkasindan gelen C=N ait
1570 cm” deki pikler, 757 cm’ deki C-Cl pikleri yapiyr dogrular niteliktedir.
Spektrumdaki 1652 cm™ de goriilen pik aromatik C=C gerilmesine ait iken, 805-980 cm
arasinda gozlemlenen piklerin C=C egilme titresimleri oldugu diisiiniilmektedir. Aromatik

halkada bulunan C-H gerilmeleri 3000 cm™ civarinda titresimler vermistir.
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Sekil 4.4. D1 boyasina ait FTIR spektrumu

Sentezlenen D1 boyarmaddesinin DTA, TGA ve DTG sonuglar1 sekil 4.5°de
verilmistir. Termal analizlerin 1sitma islemi 0 ile 800 °C araliginda 20 °C/dk sicaklik artig
hizinda gergeklestirilmistir. 0-100 °C arasinda % 4,9’luk kiitle kaybma karsilik gelen tek

basamakta gerceklesen ekzotermik bir parcalanma piki yapida bulunan su molekiillerinden
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kaynaklanmaktadir. Ekzotermik par¢alanmanin maksimum oldugu nokta 65 °C olup bu
sicakliktaki par¢alanma -0.113 mg/ dk olarak gergeklesmistir. 250-343 °C’ de gergeklesen
endotermik bir par¢alanma gozlenmektedir. Endotermik parcalanmanin maksimum oldugu
nokta 309.17 °C’ dir. Bu sicakliktaki par¢alanma hizi -0.204 mg/ dk ve kiitle kayb1 % 6.9
olarak gerceklesmistir. 425-515 °C’ arasmda %8.7° lik kiitle kaybina karsilik gelen
ekzotermik par¢alanmanmn maksimum oldugu nokta 484.14 °C’ dir ve bu sicaklikta

gergeklesen pargalanma hizi -0,243 mg/dk’ dir.
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Sekil 4.5. D1 boyarmaddesinin termal analizleri

4.1.2. D1a Boyarmaddesi

D1 boyarmaddesinin N,N dimetilbiitilamin ile niikleofilik siibstitasyon reaksiyonu
sonucu Dla boyarmaddesi sentezlenmistir. Uriiniin sentez reaksiyonu Sekil 4.6’ da
verilmistir. Sentezi gergeklestirilen boyarmadde kirmizi renkte olup %70 verimle elde
edilmistir. Boyarmaddenin yapisinin aydnlatilmasinda elementel analizi yapilip, kiitle, 'H-

NMR, Uv-vis. ve FT-IR spektrumlar1 almmuistur.
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Maddenin kiitle spektrumu incelendiginde (Sekil 4.6) 771,3 m/z degerindeki

molekiiler iyon piki bilesigin molekiil agirligmi vermektedir.

*M501 SPC, time=0.051:0.0598 of AFPI-ES, Pos, Scan, Frag: 70
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Sekil 4.6. D1a bilesigine ait kiitle spektrumu

Dla bilesiginin DMSO igerisinde alman 'H-NMR spektrumu incelendiginde
(Sekil 4.7), aromatik halkaya ait biitiin proton pikleri 6= 6.77 ppm ve 6 =7.95 ppm arasinda
olugsmustur. 6 =11.19 ppm’ deki singlet ve tek bir protona ait olan pikin sekonder amin
deki (-NH) hidrojene ait oldugu diisiiniilmektedir. 6 =3.421 ppm’ de goriilen genis ve
singlet pik -N"(CH3),- grubuna ait 6 protona, & =3.064-2.9367 ppm’ de ki multiplet pik -
N'(CH3),-CH,- grubuna ait 2 protona, § =1.620-1516 ppm’ de ve 1.325-1.202 ppm’ de
goriilen multiplet pikler siras1 ile -N'(CHj),-CH,-CH,- grubundaki iki protona ve
N'(CH3),-CH,-CH,- CH,- grubundaki iki protona ait oldugu diisiiniilmektedir. & =0.899-
0.840 arasinda goriilen triplet pik ise -N'(CH;3),-CH,-CH,- CH,-CHj e ait 3 protona aittir.
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Sekil 4.7. D1a bilesiginin 'H-NMR spektrumu drnegi

Dla boyarmaddesinin Uv-Spektrum 6rnegi Sekil 4.8’de verilmistir. 505 nm de
goriilen absorpsiyon piki azo grubuna ait ( N=N )absorbans piki olarak yorumlanmstir.

240 nm’de goriilen pik yapida bulunan s-triazin bilesigine ait olarak diisiiniilmiistiir.
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Sekil 4.8. D1a bilesigine ait UV spektumu

Dla bilesigine ait FT-IR spektrumunda (Sekil 4.9) 3429 cm™ da goriilen genis pik
sekonder amin (-NH) ve hidroksil (-OH) grubunun kombinasyonu sonucu olusan spesifik
bir piktir. N=N bagna ait 1488 cm™ deki pik, S=O bagina ait 1041-1100 cm™ deki pikler,
s-triazin halkasindan gelen C=N ait 1570 cm” deki pikler, 759 cm™ deki C-Cl pikleri

yapiyt dogrular niteliktedir. Yapiya eklenen kuaterner amonyum grubundaki alkil
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absopsiyon bantlar1 2869-2937 cm™ de goriilmiistiir. Spektrumdaki 1658 cm™ de gbriilen

pik aromatik C=C gerilmesine, 805-980 cm™' arasinda gozlemlenen piklerin C=C egilme

titresimleri oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.9. D1a bilesigine ait FT-IR spektrumu

Sentezlenen Dla boyarmaddesinin DTA, TGA ve DTG sonuglar1 Sekil 4.10’da

verilmistir. Termal analizlerin 1sitma islemi 0 ile 800 °C araliginda 20 °C/dk sicaklik artig

hizinda gergeklestirilmistir. 0-110 °C arasinda % 5.3’lik kiitle kaybma karsilik gelen tek

basamakta gerceklesen ekzotermik bir parcalanma piki yapida bulunan su molekiillerinden

kaynaklanmaktadir. Ekzotermik par¢alanmanin maksimum oldugu nokta 57.10 °C olup bu

sicakliktaki parcalanma -0.121 mg/dk olarak gerceklesmistir. 201-332 °C’ de gergeklesen

endotermik bir parcalanma godzlemlenmektedir. Endotermik par¢alanmanin maksimum
oldugu nokta 296.73 °C’ dir. Bu sicakliktaki par¢alanma hizi1 -0.124 mg/ dk ve kiitle kaybi
% 5.2 olarak ger¢eklesmistir. 445-530 °C’ arasinda %11.2’ lik kiitle kaybima karsilik gelen
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ekzotermik par¢alanmanmm maksimum oldugu nokta 501.27 °C’ dir ve bu sicaklikta

gergeklesen pargalanma hizi -0,293 mg/dk’dur.
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Sekil 4.10. D1a boyarmaddesinin termal analizleri

4.1.3. D1b Boyarmaddesi

D1 boyarmaddesinin N,N dimetiloktilamin ile niikleofilik siibstitasyon reaksiyonu
sonucu D1b boyarmaddesi sentezlenmistir. Uriiniin sentez reaksiyonu Sekil 4.11° de
verilmistir. Sentezi gergeklestirilen boyarmadde kirmizi renkte olup %70 verimle elde
edilmistir. Boyarmaddenin yapisinin aydnlatilmasinda elementel analizi yapilip, kiitle, 'H-

NMR, Uv-vis. ve FT-IR spektrumlar1 almmuistur.

Sentezlenen boyarmaddenin kiitle spektrumu (Sekil 4.11) incelendiginde 826,8 m/z

degerindeki molekiiler iyon piki, bilesigin molekiil agirligini vermektedir.
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Sekil 4.11. D1b Bilesigine ait kiitle spektrumu

DI1b bilesiginin DMSO icerisinde alman 'H-NMR spektrumu incelendiginde
(Sekil 4.12), aromatik halkaya ait biitiin proton pikleri 6= 7.34 ppm ve & =7.95 ppm
arasinda olusmustur.. 5 =3.431 ppm’ de goriilen genis ve singlet pik -N"(CH;),- grubuna
ait 6 protona, & =3.063-2.929 ppm’ de ki multiplet pik -N"(CH;),-CH,- grubuna ait 2
protona, & =1.566 ppm’ de goriilen genis ve yayvan pik -N'(CH3),-CH,-CH,- grubundaki
iki protona ve 1.325-1.202 ppm’ de gériilen singlet pik N'(CHs),-CH,-CH,-(CH,)s-
grubundaki 10 protona ait oldugu diistiniilmektedir. 6 =0.859-0.815 arasinda goriilen triplet
pik ise -N"(CHj3),-CH,-CH,- CH,-CHj e ait 3 protona aittir.
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Sekil 4.12. D1b bilesigine ait "H-NMR spektrumu

D1b maddesine ait Uv spektrumunda (Sekil 4.13) ¢oziicii olarak su kullanilmistir.
UV-vis Spektrumunda {i¢c maksimum absorpsiyon bandi gozlenmistir. 235 nm’de gozlenen
absorpsiyon piki s-triazin yapisina ait absorpsiyon piki, 270 nm de goriilen pik ise aromatik
yapiya ait absorpsiyon piki olarak yorumlanirken, 505 nm’de goriilen pik ise azo grubuna

(-N=N-) ait absorbans olarak yorumlanmustir.

Sean Specium Curve
1000 :
2Bm i ; H
U.m ....|.....................:.................................'.................................'.................................
) I 11 R ................................. ................................ %m ............................
Abs - x_.l.__ : : '
0.250 ST b ; e
0000 i i sl
20m 300,00 400,00 500.00 BO0.00
warvelength{re)

Sekil 4.13. D1b bilesigine ait UV Spektrum Ornegi

Sentezi gergeklestirilen DI1b bilesigine ait FT-IR spektrumu Sekil 4.14°de
gosterilmistir. Spektrumda 3427 cm-1° de yayvan bir pik goriilmektedir. Bu pik
sentezlenen boyarmaddenin yapisinda bulunan sekonder amin (-NH) ile hidroksil

grubunun (-OH) kombinasyonuna ait gerilme titresimleri olarak yorumlanmistir. Azo
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bandma (-N=N-) ait pik 1487 cm™ de gdzlenmektedir. S=O bagina ait pikler 1041-1101
cm” de goriilmiistir. C=N ait titresimler 1570 cm™ goriiliirken, 757 cm™ de gbriilen pikler
ise C-Cl titresimlerinin olusturdugu bantlardir. Alkil gruplarmm asimetrik ve simetrik
gerilme titresim bantlar1 2855-2926 cm™ de goriilmiistiir. Alkil zincirinin uzamasi ile Dla

boyarmaddesine gore bu pik araliginda daha yogun bir absopsiyon bandi gézlemlenmistir.
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Sekil 4.14. D1b Bilesigine ait FT-IR spektrumu

Sentezlenen D1b boyarmaddesinin DTA, TGA ve DTG sonuglar1 sekil 4.15°de
verilmistir. Termal analizlerin 1sitma islemi 0 ile 800 °C araliginda 20 °C/dk sicaklik artig
hizinda gergeklestirilmistir. 0-100 °C arasinda % 6.4 ’lik kiitle kaybma karsilik gelen tek
basamakta gerceklesen ekzotermik bir parcalanma piki yapida bulunan su molekiillerinden
kaynaklanmaktadir. Ekzotermik par¢alanmanin maksimum oldugu nokta 63.20 °C olup bu
sicakliktaki pargalanma -1.973 %/dk olarak gergeklesmistir. 200-328 °C’ de gergeklesen

endotermik bir parcalanma godzlemlenmektedir. Endotermik par¢alanmanin maksimum
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oldugu nokta 290.24 °C’ dir. Bu sicakliktaki pargalanma hiz1 -3.270 %/ dk ve kiitle kayb1
% 12.6 olarak gergeklesmistir. 450-510 °C’ arasmda %13,6” lik kiitle kaybina karsilik
gelen ekzotermik par¢alanmanin maksimum oldugu nokta 479.05 °C’ dir ve bu sicaklikta

gerceklesen parcalanma hizi -8.341 %/dk’dr.
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Sekil 4.15. D1b boyarmaddesinin termal analizleri

4.1.4. D1c Boyarmaddesi

D1 boyarmaddesinin N,N dimetildodesilamin ile niikleofilik siibstitasyon
reaksiyonu sonucu Dlc boyarmaddesi sentezlenmistir. Uriiniin sentez reaksiyonu Sekil
3.5” de verilmistir. Sentezi gergeklestirilen boyarmadde kirmizi renkte olup %70 verimle
elde edilmistir. Boyarmaddenin yapisinin aydmnlatiimasinda elementel analizi yapilip,

kiitle, "H-NMR, Uv-vis. ve FT-IR spektrumlar1 alinmigtir.

Sentezlenen boyarmaddenin kiitle spektrumu incelendiginde (Sekil 4.16) 845 m/z

degerindeki molekiiler iyon piki bilesigin molekiil agirligin1 vermektedir.
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Sekil 4.16. D1c maddesine ait kiitle spektrum 6rnegi

DIc bilesiginin DMSO igerisinde alman 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil
4.17), aromatik halkaya ait biitiin proton pikleri 6= 7.42 ppm ve 6 =7.95 ppm arasinda
olusmustur. & =3.44 ppm’ de goriilen genis ve singlet pik -N"(CH3),- grubuna ait 6
protona, & =3.122-3.00 ppm’ de ki triplet pik -N"(CH3),-CH,- grubuna ait 2 protona, § =
1.555-1485 ppm’ de goriilen genis ve yayvan pik -N'(CH;),-CH,-CH,- grubundaki iki
protona ve 1.211 ppm’ de gériilen singlet pik N'(CH3),-CH,-CH,-(CH,)o- grubundaki 18
protona ait oldugu diisiiniilmektedir. 8= 0.845-0.822 arasinda goriilen dublet pik ise
-N"(CH3),-CH,-CH,- CH,-CHj3 grubundaki 3 protona aittir.

Sekil 4.17. Dlc bilesigine ait "H-NMR spektrumu
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Elde edilmek istenen bilesigin UV spektrumu Sekil 4.18 de verilmistir ve ¢oziicii
olarak su kullanilmistir. Uv Visible absorpsiyon spektrumunda ii¢ maksimum absorpsiyon
band1 gbzlemlenmistir. 240 nm’ de gozlemlenen absopsiyon piki s-triazin halkasindaki
aromatik yapiya ait oldugu disiiniiliirken, 270 nm’ deki absopsiyon piki ise aromatik
yapiya ait absorbans piki olarak yorumlanmistir. 525 nm’de goriilen pikler ise azo grubuna

( -N=N-) ait absorbanslar olarak yorumlanmistir.
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Sekil 4.18. D1c bilesigine ait UV spektrum Ornegi

Sentezlenen bilesigin FT-IR spektrumu Sekil 4.19” da goriilmektedir. Spektrumda
3428 cm™ de gorillen yayvan pik sekonder amin (-NH) ile hidroksil grubunun (-OH)
kombinasyonuna ait gerilme titresimleri olarak yorumlanmistir. Azo bandina (-N=N-) ait
pik 1487 cm™ de gozlenmektedir. S=O bagma ait pikler 1041-1101 cm™ de goriilmiistiir.
S-triazin yapisinda bulunan C=N’ e ait titresimler 1570 cm™ gdzlemlenmistir. 757 cm™ de
gortilen pikler ise C-Cl titresimlerinin olusturdugu bantlardir. Alkil gruplarinin asimetrik
ve simetrik gerilme titresim bantlar1 2853-2923 cm” de goriilmiistiir. Alkil zincirinin

uzamasi ile D1b ve D1a bilesigine gore daha yogun bir absopsiyon bandi gdzlemlenmistir.
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Sekil 4.19. Sentezlenen D1c Bilesigine ait FT-IR Spektrum Ornegi

Sentezlenen D1c boyarmaddesinin DTA, TGA ve DTG sonuglar1 sekil 4.20°de
verilmistir. Termal analizlerin 1sitma islemi 0 ile 800 °C araliginda 20 °C/dk sicaklik artig
hizinda gergeklestirilmistir. 0-100 °C arasmnda % 5.8 ’lik kiitle kaybma karsilik gelen
ekzotermik bir pargalanma piki yapida bulunan su molekiillerinden kaynaklanmaktadir.
Ekzotermik pargalanmanin maksimum oldugu nokta 71.06 °C olup bu sicakliktaki
parcalanma -1.741 %/dk olarak gerceklesmistir. 200-339 °C’ de ger¢eklesen endotermik
bir par¢alanma gozlemlenmektedir. Endotermik par¢alanmanin maksimum oldugu nokta
286.23 °C’ dir. Bu sicakliktaki pargalanma hizi -4.042 %/ dk ve kiitle kayb1 % 16.1 olarak
gergeklesmistir. 450-503 °C’ arasinda %15.2” lik kiitle kaybma karsilik gelen ekzotermik
parcalanmanin maksimum oldugu nokta 480.44 °C’ dir ve bu sicaklikta gergeklesen

parc¢alanma hiz1-12.920 %/dk’dr.
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Sekil 4.20. D1c boyarmaddesinin termal analizleri

4.2. Boyarmaddelerin Boyama Etkinliklerinin Incelenmesi
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Boyarmaddelerin boyama etkinliklerinin belirlenmesinde boyama dncesi ve sonrasi

boya ¢o6zeltisinin maksimum dalga boyundaki absorbans degerleri ile yikama Oncesi ve

sonrast kumaslarin maksimum dalga boyundaki K/S degerleri kullanilmistir.

4.2.1. Pamuklu Kumaslarda Boyama Etkinliklerinin Incelenmesi

Cizelge 4.1’ de D1 boyarmaddesi ile boyanmis pamuklu kumaslarin % c¢ekim ve %

toplam fiksaj degerlerini verilmistir. D1 boyarmaddesi ile yapilan boyamalar sonucu her ti¢

renk siddeti i¢in boya ¢ozeltisine tuz eklenmesi ile daha yiiksek ¢cekim ve fiksaj yiizdeleri

elde edilmistir. Buda beklenen bir sonugtur. En yiiksek toplam fiksaj degeri % 15,5 ile %

0,5 renk siddetinde tuzlu boyama sonucu elde edilmistir.
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Cizelge 4.1. D1 boyarmaddesi ile boyanan pamuklu kumaslarin boyama etkinlikleri

Renk Siddeti %E %T
0 g/L tuz 20,2 10,6
% 0,5
40g/L tuz 30,1 15,5
0 g/L tuz 13 5,9
% 1
40g/L tuz 25,4 10,8
0 g/L tuz 13 4,3
% 2
40g/L tuz 24,2 9,1

Cizelge 4.2, Cizelge 4.3 ve Cizelge 4.4’te swasi ile Dla, Dlb ve Dlc
boyarmaddeleri ile boyanmis pamuklu kumaslarin % ¢ekim ve % toplam fiksaj degerlerini
verilmistir. Yapilan boyamalar sonucu her renk tonu i¢in boya ¢dzeltisine tuz eklenmesi ile
daha ytiksek cekim ve fiksaj degerleri elde edilmistir. En yiiksek toplam fiksaj ylizdesi D1a
icin % 11,3, D1b icin % 11,8 ve Dlc i¢cin % 14 ile % 0,5 renk siddetinde tuzlu boyama
sonucu elde edilmistir. Boyarmadde yapisma eklenen katyonik grubun (N') boyama
etkinligi alkil grubunun uzunlugu ile alakali oldugu ve alkil zincir uzunlugu arttik¢a toplam

fiksaj yilizdesinin arttig1 sonucuna ulasilmistir.

Cizelge 4.2. D1a boyarmaddesi ile boyanan pamuklu kumaslarin boyama etkinlikleri

Renk Siddeti %E %T
0 g/L tuz 11 6,3
% 0.5

40g/L tuz 22,1 11,3
0 g/L tuz 10.9 5,1

% 1
40g/L tuz 21 9,2
0 g/L tuz 11,2 4.9

% 2
40g/L tuz 18,8 7,4
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Cizelge 4.3. D1b boyarmaddesi ile boyanan pamuklu kumaslarin boyama etkinlikleri

Renk Siddeti %E %T
0 g/L tuz 17,8 7
% 0.5
40g/L tuz 25,3 11,8
0 g/L tuz 17,3 6.2
% 1
40g/L tuz 254 9,5
0 g/L tuz 15 5.2
% 2
40g/L tuz 26 7,1

Cizelge 4.4. D1c boyarmaddesi ile boyanan pamuklu kumaslarin boyama etkinlikleri

Renk Siddeti %E %T
0 g/L tuz 24,2 10,2
% 0.5
40g/L tuz 30,5 14
0 g/L tuz 18.6 8,6
% 1
40g/L tuz 24,8 11,1
0 g/L tuz 16,1 6,7
% 2
40g/L tuz 21,2 7,5

4.2.2. Naylon Kumaslarda Boyama Etkinliklerinin Incelenmesi

Cizelge 4.5’ de D1 boyarmaddesi ile boyanmis naylon kumaslarin % ¢ekim ve %
toplam fiksaj degerlerini verilmistir. D1 boyarmaddesi ile yapilan boyamalar sonucu en
yiiksek cekim yiizdesi % 63,7 ile % 0.5 renk siddetinde asidik ortamda boyamalar i¢in
gerceklesmistir. % 1’ lik boyamalar farkli pH ortamlarinda denenmistir. En iyi ¢ekim ve

toplam fiksaj degerleri asidik ortam sartlarinda saglanmistir.
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Cizelge 4.5. D1 boyarmaddesi ile boyanan naylon kumaslarin boyama etkinlikleri

Renk Siddeti %E %T
% 0.5 Asidik 63,7 45,3
Asidik 54 38,3

% 1 N6tr 11,6 10,2
Bazik 4 2,9

% 2 Asidik 47,3 29,7

Cizelge 4.6, D1 boyarmaddesi ile %1 renk siddetinde boyanan naylon kumaslarin

farkli zamanlarda boyanma etkinlikleri gostermektedir. Sicaklik ve boyama siiresi arttikga

cekim ve toplam fiksaj degerlerinin arttig1 sonucu ortaya ¢ikmaktadir. En yiiksek ¢ekim

yiizdesi boyama sonunda % 54 olarak elde edilirken bu sicakliktaki toplam fiksaj yiizdesi

% 38,3 olarak bulunmustur.

Cizelge 4.6. D1 boyarmaddesi ile %1 renk siddetinde pH 4’ te boyanan naylon kumaslarin

farkli zamanlarda boyanma etkinlikleri

klik- o o o
Sicakl 40 °C 60 °C 95 °C 95°C-20 | 95°C-40 | 95°C- 60 30 °C
Si dk dk dk
iire
%E 2,6 12,7 35 43,1 46,7 52,2 54
%T 1,6 8,3 23,5 28,8 31,7 35,2 38,3

Cizelge 4.7’ de D1a boyarmaddesi ile boyanmis naylon kumaslarin % ¢ekim ve %

toplam fiksaj degerlerini verilmistir. D1a boyarmaddesi ile yapilan boyamalar sonucu en

yiiksek ¢ekim degeri % 66,9 ile % 0,5 renk siddetinde asidik ortamda boyamalar i¢in

gerceklesmistir. % 1’ lik boyamalar farkli pH ortamlarinda denenmistir. En iyi ¢ekim ve

toplam fiksaj degerleri asidik ortam sartlarinda saglanmistir.
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Cizelge 4.7. D1a boyarmaddesi ile boyanan naylon kumaslarin boyama etkinlikleri

Cizelge 4.8, Dla boyarmaddesi ile %1 renk siddetinde boyanan naylon kumaslarin
farkli zamanlarda boyanma etkinlikleri gostermektedir. Sicaklik ve boyama siiresi arttik¢a
cekim ve toplam fiksaj degerlerinin artti§1 sonucu ortaya ¢ikmaktadir En yiiksek ¢ekim

yiizdesi boyama sonunda % 54,5 olarak elde edilirken bu sicakliktaki toplam fiksaj yiizdesi

Renk Siddeti %E %T
% 0.5 Asidik 66.9 50,4
Asidik 54,5 40,5

% 1 Notr 13,8 11,6
Bazik 4,5 3,2

% 2 Asidik SL7 33,5

% 40,5 olarak bulunmustur.

Cizelge 4.8. Dla boyarmaddesi ile %1 renk siddetinde asidik ortamda boyanan naylon

kumaglarmn farkli zamanlarda boyanma etkinlikleri

Sicaklik- o o o 95°C-20 | 95°C- 40 | 95°C- 60 0
. 40 °C 60 °C 95°C dk dk dk 30°C
iire
%E 4,1 8 27,5 40,3 46 53,3 54,5
%T 2,2 4,7 21,3 30,8 36,4 39,7 40,5

Cizelge 4.9’ da D1b boyarmaddesi ile boyanmis naylon kumaslarin % ¢ekim ve %
toplam fiksaj degerlerini verilmistir. D1a boyarmaddesi ile yapilan boyamalar sonucu en
yiiksek cekim yiizdesi % 68,6 ile % 0.5 renk siddetinde asidik ortamda boyamalar i¢in

gerceklesmistir. % 1’ lik boyamalar farkli pH ortamlarinda denenmistir. En iyi ¢ekim ve

toplam fiksaj ylizdeleri asidik ortam sartlarinda saglanmistir.
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Cizelge 4.9. D1b boyarmaddesi ile boyanan naylon kumaslarin boyama etkinlikleri

Renk Siddeti %E %T
% 0.5 Asidik 68,6 52,7
Asidik 60,4 44.4

% 1 N6tr 18,3 14,5
Bazik 5,1 3,5

% 2 Asidik 60,1 40,2

Cizelge 4.10, D1b boyarmaddesi ile %1 renk siddetinde boyanan naylon kumaslarin

farkli zamanlarda boyanma etkinlikleri gostermektedir. Sicaklik ve boyama siiresi arttikga

cekim ve toplam fiksaj degerlerinin arttig1 sonucu ortaya ¢ikmaktadir En yiiksek ¢ekim

yiizdesi boyama sonunda % 60,4 olarak elde edilirken bu sicakliktaki toplam fiksaj yiizdesi

% 44,4 olarak bulunmustur.

Cizelge 4.10. DIb boyarmaddesi ile %1 renk siddetinde pH 4’ te boyanan naylon

kumaglarmn farkli zamanlarda boyanma etkinlikleri

Sicaklik- 95°C-20 | 95°C-40 | 95°C- 60
40 °C 60 °C 95 °C 30 °C

Siire dk dk dk
%E 6.3 6.9 33,1 40,5 49,3 55 60,4
%T 2,8 3.3 24,1 31,8 38.2 39,8 44.4

Cizelge 4.11° da D1c¢ boyarmaddesi ile boyanmis naylon kumaslarm % c¢ekim ve %

toplam fiksaj degerlerini verilmistir. D1a boyarmaddesi ile yapilan boyamalar sonucu en

yiiksek cekim yiizdesi % 78,9 ile % 0.5 renk siddetinde asidik ortamda boyamalar i¢in

gerceklesmistir. % 1’ lik boyamalar farkli pH ortamlarinda denenmistir. En iyi ¢ekim ve

toplam fiksaj ylizdeleri asidik ortam sartlarinda saglanmistir.
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Cizelge 4.11. D1c boyarmaddesi ile boyanan naylon kumaslarin boyama etkinlikleri

Renk Siddeti %E %T
% 0.5 Asidik 78,9 59,6
Asidik 77,2 55
% 1 Notr 33,6 24,3
Bazik 7,9 5.4
% 2 Asidik 74,9 57

Cizelge 4.12, D1c boyarmaddesi ile %1 renk siddetinde boyanan naylon kumaslarin

farkli zamanlarda boyanma etkinlikleri gostermektedir. Sicaklik ve boyama siiresi arttik¢a
cekim ve toplam fiksaj degerlerinin artti§1 sonucu ortaya ¢ikmaktadir En yiiksek ¢ekim
yiizdesi boyama sonunda % 76,8 olarak elde edilirken bu sicakliktaki toplam fiksaj yiizdesi

% 55,5 olarak bulunmustur.

Cizelge 4.12. DIc boyarmaddesi ile %1 renk siddetinde pH 4’ te boyanan naylon

kumaglarmn farkli zamanlarda boyanma etkinlikleri

klik- o o o
Sicakli 40 °C 60 °C 95 °C 95°C il(z 95°C (4111(3 95°C 31(3 30 °C
Siire
%E 12,8 15,6 35,1 52,8 67,6 73.8 76,8
%T 5 6,2 21 39,9 53,2 54,7 55,5

4.3. Boyalh Kumaslarin Renk Koordinatlarinin ve K/S degerlerinin Belirlenmesi

4.3.1 Pamuklu Kumaslarda Renk Koordinatlarinin ve K/S Degerlerinin Tayini

Sentezlenen boyarmaddeler ile ii¢ farkli renk tonunda, tuzlu ve tuzsuz boyanan
pamuklu kumaslara ait renk koordinatlar1 ve K/S degerleri D65 151k kaynagi altinda 10° lik
gozlemci acisiyla belirlenmistir. Her bir kumasin ii¢ farkli noktasindan o6l¢iim almip
ortalamas1 kayit edilmistir. Her bir boyarmadde ve renk tonu i¢in tuzsuz ortamda
boyanmis pamuklu kumaslar1 referans kabul edilerek renk fark degerleri hesaplatilmistir.

(EK 2 Cizelge Al).
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Cizelge A1’ deki verilere gore her boyarmadde ve renk siddeti icin boya banyosuna
tuz eklenmesi ile renk koyulagmis, sar1 ve kirmiziya dogru yonelmistir. AE degerleri Dlc

boyarmaddesi disinda konsatrasyon arttikca yiikselmistir.

Cizelge 4.13. D1 boyarmaddesinin farkli renk siddetinde tuzsuz ve tuzlu boyamalar1 i¢in

renk koordinatlar1 ve K/S degerleri

Yikama Oncesi Yikama Sonrasi
Renk Siddeti L* | a* | b* | KS | L* | a* | b* | KIS
0g/Ltuz |08.89]3526) -446 | 1.03 | 7543 |27.50 | -2.73 | 0.54
700 40g/L tuz | 65.1839.73 | -3.25 | 1.5 | 72.07 | 31.35| -1.93 | 0.77
0g/Ltuz |064.1214031 | -5.07 | 1.61 | 72.02 | 30.55| -2.74 | 0.74
! 40g/L tuz | 58.23 | 47.00 | -3.30 | 2.88 | 67.26 |36.84| -1.67 | 1.23
0g/Ltuz |57.32]|46.48 | -4.44 3 68.88 |33.20| -3.20 | 0.99
2 40g/L tuz | 52.2350.94| -2.73 | 4.87 | 62.58 |40.48 | -1.59 | 1.83

Cizelge 4.14. Dla boyarmaddesinin farkl renk siddetinde tuzsuz ve tuzlu boyamalar1 i¢in

renk koordinatlar1 ve K/S degerleri

Yikama Oncesi Yikama Sonrasi

Renk Siddeti L* | a* | b* |KS| L* | a* | b* | KiS
0g/Ltuz |77.14|2491| -1.88 | 0.44 | 81.82 | 19.13 | -0.65 | 0.25

700 40g/L tuz | 70.73 3291 | -1.59 | 0.88 | 77.25 | 25.37 | -0.55 | 0.45
0g/Ltuz |72.68]2994) -294 | 0.73 | 79.17 | 22.36 | -1.60 | 0.34

! 40g/L tuz | 65.58|38.69 | -2.60 | 1.43 | 74.02 | 28.96 | -1.30 | 0.63
0g/Ltuz |06.70|36.60 | -2.70 | 1.24 | 7521 |26.93 | -2.04 | 0.54

2 40g/L tuz | 59-52|44.67| -2.07 | 2.51 | 69.32 | 33.87| -0.91 | 0.99
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Cizelge 4.15. D1b boyarmaddesinin farkli renk siddetinde tuzsuz ve tuzlu boyamalar1 igin
renk koordinatlar1 ve K/S degerleri

Yikama Oncesi Yikama Sonrasi

Renk Siddeti L* | a* | b* |KS| L* | a* | b* | KiS

) Og/Ltuz |74.82|2642| 024 | 0.56 | 82.68 | 17.66| 0.49 | 0.22
002 40g/Ltuz | 70.15|32.33 | 0.03 | 092 | 78.10 |23.76 | 0.50 | 0.41
) Og/Ltuz |69.81|31.59| 0.65 | 0.92 | 79.50 |21.38| 0.20 | 0.33

ol 40g/Ltuz | 64.02 | 37.48 | 1.02 | 1.58 | 74.54 |27.42| 0.34 | 0.59

) Og/Ltuz |65.05|37.00| -0.68 | 1.43 | 76.96 | 24.38 | -0.47 | 0.50

2 40g/Ltuz | 56.88 | 43.11 | 3.37 | 2.95 | 71.54 | 30.69 | -0.04 | 0.80

Cizelge 4.16. D1c boyarmaddesinin farkli renk siddetinde tuzsuz ve tuzlu boyamalar1 i¢in

renk koordinatlar1 ve K/S degerleri

Yikama Oncesi Yikama Sonrasi

Renk Siddeti F | a* | b |[KS| L* | & | b* | K5

0 0g/Ltuz |73.31/30.13| 023 | 0.76 | 80.21 |21.50| 1.28 | 0.32
00 40g/Ltuz | 68.50 |34.92| 128 | 1.11 | 7631 |26.05| 136 | 0.51
0 0g/Ltuz |69.49|33.83| 021 | 099 77.04 |25.02| 1.18 | 0.46

o 40g/L tuz | 64.99 [38.98 | 046 | 154 | 73.16 | 29.11| 1.82 | 0.69

0 0g/Ltuz |64.87|38.93| -039 | 1.54 | 7369 |2835| 1.23 | 0.64

2 40g/L tuz | 60.00 | 43.83 | 0.03 | 242 | 70.99 |31.52| 1.33 | 0.86

4.3.2 Naylon Kumaslarda Renk Koordinatlarinin ve K/S Degerlerinin Tayini

Sentezlenen boyarmaddeler ile {i¢ farkli renk tonunda, asidik (pH 4) olarak ve
ayrica %1’lik renk siddetinde nétr (pH 7) ve bazik (pH 10) ortam sartlarinda boyanan
naylon kumaslara ait renk koordinatlar1 ve K/S degerleri D65 giin 15181 altinda ve 10°
gozlemci agis1 ile yikama Oncesi ve sonrasi olarak belirlenmistir. Her bir kumasin ti¢ farkl

noktasidan 6l¢iim alinip ortalamasi kayit edilmistir.
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Cizelge 4.17. D1 boyarmaddesinin farkli renk siddetinde naylon boyamalar1 i¢cin renk

koordinatlar1 ve K/S degerleri

Y ikama Oncesi Yikama Sonrasi

Renk Siddeti L* | a* | b* [KS| L* | & | b* | KS

% 0.5 Asidik 61.15 | 46.06 | -2.85 | 2.28 | 64.60 | 41.68| -3.54 | 1.62

Asidik 53.75|52.54 | -0.52 | 454 | 5694 |49.17| -2.55 | 3.24

% 1 Nétr 67.80 3787 | -5.73 | 1.16 | 68.97 | 36.43| -7.45 | 1.02

Bazik 83.71 [ 15.75| -0.24 | 0-19 | 8588 | 14.35| -2.64 | 0.14

% 2 Asidik 4795|5571 231 | 770 | 5182 |51.22| -1.81 | 4.84

Cizelge 4.18. Dla boyarmaddesinin farkli renk siddetinde naylon boyamalar1 i¢in renk

koordinatlar1 ve K/S degerleri

Y ikama Oncesi Yikama Sonrasi

L* a* b* K/S L* a* b* K/S

Renk Siddeti

% 0.5 Asidik 64.12 | 44.61 | -027 | 1.91 | 66.96 | 41.32| -0.71 | 1.44

Asidik 56.10 | 50.77 | 1.60 39 | 58.51 [ 4643 | 0.29 | 2.90

% 1 Nétr 66.57 | 38.50 | -4.12 | 1.25 | 68.16 |37.16| -4.87 | 1.05

Bazik 81.2217.48| -2.05 | 022 | 86.02 | 12.13| -1.59 | 0.14

% 2 Asidik 48.68 | 5595| 3.71 | 757 | 51.07 |51.63| 1.47 | 4.9

Cizelge 4.19. D1b boyarmaddesinin farkli renk siddetinde naylon boyamalar1 i¢in renk

koordinatlar1 ve K/S degerleri

Y ikama Oncesi Yikama Sonrasi

Renk Siddeti * | a* | b* | KS | L* 2 | b* | KIS

% 0.5 Asidik 64.39 | 43.66| 0.46 | 1.86 | 67.05 |40.79| -0.34 | 1.43

Asidik 55.35(50.17 | 227 | 4.21 57.87 [47.80| 1.25 | 3.10

% 1 Nétr 65.78139.94 | -2.55 | 1.30 | 68.03 |35.04| -3.04 | 1.03

Bazik 81.5718.28 | -2.38 | 022 | 8626 |13.75| -1.74 | 0-15

% 2 Asidik 48.82 | 54.87 | 6.16 74 50.15 |52.08| 2.68 | 4.95
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Cizelge 4.20. D1c boyarmaddesinin farkli renk siddetlerinde naylon boyamalari i¢in renk

koordinatlar1 ve K/S degerleri

Yikama Oncesi Yikama Sonrasi
Renk Siddeti * Ja* |b* |[KS |L* |a* |b* |KS
% 0.5 | Asidik 63.62 | 44.56 | 1.40 | 1.92 |67.41 |4134|037 |1.45
Asidik 54.87 | 52.45|5.60 | 442 |5926 |49.52(291 |3.15
%1 | Notr 60.74 | 46.49 | -4.01 |2.39 |64.03 |42.61|-4.67 |1.73
Bazik 80.31 | 21.56 | -4.28 | 028 8402 |18.54|-4.16 |0-19
%2 | Asidik 48.05 | 55.61 | 8.82 |74l | 4955 |5543 (622 |5.64

4.4. Boyarmaddelerin Haslhik Ozelliklerinin incelenmesi

Bu kisimda, sentezi gerceklestirilen boyarmaddelerin haslik analiz sonuglari
verilmektedir. Yikama, ter (asit ve baz) haslhigi sonuglari; yiin, akrilik, poliester, naylon,
pamuk ve asetat kumaslarmi yapisinda bulunduran refakat bezi yardimiyla belirlenmistir.
Stirtiinme hasligr ise kuru ve yas olmak iizere pamuklu kumas iizerinde incelenmistir.

4.4.1. Pamuklu Kumaslarin Hashk Sonuclarimin incelenmesi

D1, Dla, D1b ve Dlc boyarmaddeleri ile %1 Renk siddetinde 40 g/L tuz iceren
boya banyosunda boyanmis pamuklu kumaslarin haslik sonuglari asagida cizelgeler

halinde verilmistir (Cizelge 4.21-Cizelge 4.26).

Cizelge 4.21°de verilen yikama haslik sonuglar1 incelendiginde sonuglarm yiiksek
oldugu goriilmiistiir. Kuaterner amonyum grubu icermeyen D1 boyarmaddesinin haslik

testi sonucu pamugu bir miktar daha fazla lekeledigi goriilmistiir.

Cizelge 4.21. Boyali pamuklu kumasglara ait yikama haslig1 sonuglari

Lekeleme
Boyarmaddeler Sek. Pamuk Naylon Poliester | Akrilik Yiin
Asetat 6.6
DI 5 4/5 5 5 5 5
Dla 5 5 5 5 5 5
DIb 5 5 5 5 5 5
Dic 5 5 5 5 5 5
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Pamuklu kumaslarin Cizelge 4.22 ’de verilen asidik ter hashig1 ve Cizelge 4.23°de

verilen bazik ter hasligi sonuglarinda D1 boyarmaddesinin diger boyarmaddelere gore bir

miktar daha diisiik ¢iktig1 gézlenmistir. Boyarmadde yapisina eklenen katyonik gruplarin

varlig1 boyarmaddenin ter haslik sonuclarini bir miktar arttirdig1 séylenenebilir.

Cizelge 4.22. Boyali pamuklu kumaslara ait asidik ter hasligi sonuglari

Lekeleme
Boyarmaddeler Sek. Pamuk Naylon Poliester | Akrilik Yiin
Asetat 6.6
DI 5 3/4 4 415 > >
Dia 5 4 4/5 4/5 5 >
DIb 5 4 4/5 4/5 > >
Dic 5 4 5 45 > :
Cizelge 4.23. Boyali pamuklu kumasglara ait bazik ter haslig1 sonuglari
Lekeleme
Boyarmaddeler Sek. Pamuk Naylon Poliester | Akrilik Yiin
Asetat 6.6
D1 5 3/4 4/5 4/5 5 5
Dla 5 4 5 5 5 5
DI1b 5 4 4/5 4/5 5 5
Dlc 5 4 5 4/5 5 5

Boyali kumaglarin siirtiinme hashigi sonuglar1 incelendiginde (Cizelge 4.24) yas

haslik  beklenildigi

gibi

kuru

sirtinme hasligma gore yiiksek ¢ikmistir. Dort

boyarmaddenin yas siirtiinme hasliklar1 4 iken, kuru siirtiinme hashik degerleri 5 olarak

bulunmustur.
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Cizelge 4.24. Boyali pamuklu kumaslara ait siirtinme hasligi sonuglari

Boyarmadde | Yas | Kuru
Dl 4 5
Dla 4 5
DI1b 4 5
Dlc 4 5

Cizelge 4.25’° de verilen pamuklu kumaslarm 151k haslig1 sonuglarina gore kuaterner
amonyum gruplarmin varligi haslik sonuglarin1 olumsuz yonde etkileyerek daha diisiik

cikmustir. Alkil zincirinin artmasi ile haslik degerleri bir miktar daha diisiik ¢cikmustir.

Cizelge 4.25. Boyali pamuklu kumaslara ait 151k haslig1 sonuglari

Boyarmadde | Isik Hasligi
Dl 3.4
Dla 2.3
DI1b 2.3
Dlc )

4.4.2. Naylon Kumaslarin Hashk Sonuclarimin Incelenmesi

D1, Dla, DIb ve DIc boyarmaddeleri ile %1 renk siddetinde asidik boya
banyosunda boyanmis naylon kumaslarin haslik sonuclari asagida ¢izelgeler halinde
verilmistir (Cizelge 4.26-4.30 ).

Cizelge 4.26’° da verilen naylon kumaslarin yikama haslig1 sonuglar1 beklenen en iy1
degerlerde ¢ikmustir. Katyonik gruplarm yapiya eklenmesi haslik iizerinde olumsuz etkiye

sahip olmamakla birlikte yapida bulunan alkil zinciri uzunlugu sonuglar1 etkilememistir.

Cizelge 4.26. Boyal1 naylon kumasglara ait yikama hasligi sonuclari

Lekeleme
Boyarmaddeler Sek. Asetat | Pamuk | Naylon 6.6 | Poliester Akrilik Yin
D1 5 5 5 5 5 S
Dla 5 4/5 5 5 5 5
Dib 5 5 5 5 5 5
Dic 5 5 5 5 5 S
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Sentezlenen boyarmaddelerle boyanan naylon kumaslarin asidik ve bazik ter hasligi
sonuglar1 siras1 ile Cizelge 4.27°de ve Cizelge 4.28’de verilmistir.  Genel olarak
boyarmaddelerin haslik sonuclarmin yiliksek oldugu sdylenebilir. Kuaterner amonyum
grubu bulunduran Dla, D1b ve Dlc boyarmaddesinin 6zellikle pamugu lekelendirme
degerleri bir miktar daha yiiksek bulunmustur. Katyonik yapida bulunan alkil zincirlerinin
uzunlugunun artmasi ile asidik ter haslig1 sonuglar1 bir miktar ytikselirken, bazik ter hasligi

sonuglarina gore en yliksek deger D1b boyarmaddesine aittir.

Cizelge 4.27. Boyali naylon kumaslara ait asidik ter haslig1 sonuglari

Lekeleme
Boyarmaddeler Sek. Pamuk Naylon Poliester | Akrilik Yiin
Asetat 6.6
DI 5 4/5 5 5 > 3
Dla 5 4/5 5 5 > 3
DIb 5 5 5 5 5 3
Dlc 5 5 5 5 3 >
Cizelge 4.28 . Boyali naylon kumaglara ait bazik ter haslig1 sonuglari
Lekeleme
Boyarmaddeler Sek. Pamuk Naylon Poliester | Akrilik Yiin
Asetat 6.6
DI 5 4 5 > . °
Dla 5 4/5 5 5 3 >
DIb 5 5 5 5 > >
Dic 5 4/5 5 5 3 >

Cizelge 4.29°da verilen naylon kumaslarm siirtlinme haslik sonuglar1 en yiiksek
degerlerde bulunmustur. Kuaterner amonyum gruplarmin varhigi haslik sonuglarmi

etkilememistir.
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Cizelge 4.29. Boyal1 naylon kumasglara ait siirtlinme haslig1 sonuglari

Boyarmadde | Yas Kuru
Dl 5 5
Dla 5 5
Dl1b 5 5
Dlc 5 5

Naylon kumasglarin 151k hashik degerleri Cizelge 4.30’da verilmistir. Sonuclar
incelendiginde en yiiksek deger D1 boyarmaddesine aittir. Katyonik gruplarin varligini 1s1k
hasligimi olumsuz etkilemistir. Ayrica boyarmadde yapisindaki alkil uzunlugu arttikca 151k

hasligmin daha diisiik ¢iktig1 gézlenmistir.

Cizelge 4.30. Boyali naylon kumasglara ait 151k haslig1 sonuglar

Boyarmadde | Isik Hasligi
Dl 4
Dla 3
DI1b 2.3
Dlc 2.3

4.5. Boyama Sonuglari

Calismada sentezlenen boyarmaddelerin tekstil elyaflar1 ile boyama c¢aligsmalari
yapilmistir. D1, D1la, D1b ve Dlc boyarmaddelerinin pamuk ve naylon kumaslar {izerinde
boyama oOzellikleri incelenmistir. Sentezlenen boyarmaddelerle kumaslari boyama
yontemleri metod kisminda verilmistir. Boyama sonucu elde edilen boyanmis kumaslar

asagida gosterilmistir.
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Sekil 4.21. Sentezlenen boyarmaddeler ile boyanmis pamuklu kumas 6rnekleri
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Sekil 4.22. Sentezlenen boyarmaddeler ile asidik sartlarda boyanmig naylon kumas

ornekleri



5. SONUC ve ONERILER

Bu calisma kapsaminda yapisinda azo kromofor grubu bulunan 4 adet boyarmadde
sentezlenmistir. Sentezlenen boyarmaddelerin yapilar1 Uv- vis., F-TIR 'H-NMR, elementel
analiz, kiitle spektrumu ve DTA/TGA/DTG analiz yontemleri kullanilarak aydmlatiimistir.
Analiz sonuglar1 ve literatiir bilgileride dikkate alinarak boyarmaddeler i¢in yap1 formiilleri

Onerilmistir.

Sentezlenen boyarmaddelerin erime noktalarinin 300 °C tizerindedir ve farkli uzunlukta
alkil grubu igeren bilesiklerin ¢oziiniirliikleri arasinda fark gézlenmemistir. Boyarmaddelerin

renklerine bakildiginda hepsinde kirmizi rengin hakim oldugu goériilmektedir.

Bilesiklerin IR spektrumlar1 karsilastirildiginda (Sekil A1) belirgin farklilik olustugu
goriilmektedir. En belirgin farklilik alifatik CH grubuna ait piklerdedir. Boyarmadde yapisina
farkli uzunlukta alkil grubu iceren katyonik yap1 eklenmesi ile birlikte CH pikleri daha yogun
bir goriinim almaktadir. Alkil zincir uzunlugu arttik¢a pik yogunlugunun da arttigi

gbzlenmistir.

Boyarmaddelerin maksimum dalga boyu (Amax) alkil zincir uzunlugundan kayda deger
sekilde etkilenmemistir (Sekil A2). Su icerisinde bu boyarmaddeler i¢in {i¢ tip hidrojen bagi
olusabilir: Molekiiller arasi1 hidrojen bagi, molekiil i¢i hidrojen bagi ve su molekiilleri ile
olusan hidrojen bagi. Molekiiller aras1 hidrojen baginin batokromik etkiye neden oldugu iki
sebeple bildirilmistir: (a) amid gruplarmin elektron verme yetenegini ve karbonil gruplarinin
elektron alma yetenegini arttirmasi (b) gruplar1 diizlemsel konformasyon igerisinde tutmasi.
Ancak diger tip hidrojen baglari bu etkiyi saglamazlar(Gordon PF, Gregory P., 1983).
Kuaterner amonyum tuzlarindaki alkil zincir uzunlugunun artmasi ile sistem igerisindeki bu ii¢
tip hidrojen baginin miktar1 oransal degisiklige ugramadigindan batokromik etkiside

gbzlenmemistir.

Boyarmaddelerin '"H NMR sonuglarma bakildiginda aromatik halkalara ait proton
pikleri 6,9-8,1 ppm araliginda olusmustur. D1 boyarmaddesinden farkli olarak kuaterner
amonyum tuzlarma sahip D1a, D1b ve D1c boyarmaddelerinde 3,44- 0,84 ppm arasinda yapiy1

dogrulayan pikler goriilmektedir.

Boyarmaddelerin pamuk ve naylon kumas {izerinde boyama &zellikleri incelenmis ve
bulunan sonuglar yeni sentezlenen D1a, D1b ve D1c boyarmaddelerinin tekstilde kullanilabilir
oldugu gostermistir. Ozellikle boyarmaddelerin naylonu renklendirmede daha iyi ¢ekim ve
fiksaj sonuglar1 verdigi goriilmistiir. Katyonik yapidaki alkil zincir uzunlugu ile boyanma
etkinligi arasinda dogru orant1 vardir. Kuaterner amonyum tuzlarinin boyarmaddeye eklenmesi

ile bazik ve notr ortam sartlarinda daha yiiksek cekim ve fiksaj yiizdeleri alinmistir. Buda bazik

73



ortamda naylonun yapisindaki karboksilik asit gruplarmin deprotonlanarak lifi anyonik

yapmasi ile agiklanabilir.

Literatiir calismalarinda, antrokinon esash triazin reaktif grup iceren boyarmaddelere
katyonik yap1 eklenerek boyarmaddeler sentezlenmistir ve pamugun tuzsuz boyanmasi
basariyla gerceklestirilmistir. Bu tip boyarmaddelerin sudaki ¢oziinilirliigii anyonik gruplarla
degil, katyonik yapilar ile saglanmistir. Boylece boya banyosunda katyonik boyarmadde ile
anyonik seliiloz arasinda tuz eklemeden elektrostatik ¢cekim saglanarak yiiksek ¢cekim ve fiksaj
degerleri elde edilmistir. Sentezlenen boyarmaddeler (D1a, D1b ve D1c) katyonik grup disinda
anyonik gruplar da icerdiginden tuz eklenerek yapilan boyamalarda tuzsuz boyamalara gore
daha yiiksek c¢ekim ve fiksaj yilizdesi ile sonuglanmigtir. Boyamalarda renk siddeti arttikga
toplam fiksaj ylizdesinin diistiigii gozlenmistir.

Sentezlenen boyarmaddeler ile boyanmis pamuk ve naylon kumaslarin hashk
sonuclarina bakildiginda naylon kumaslarin hasliklar1 daha yiiksek ¢ikmistir. Kuaterner
amonyum tuzlarinin yapiya eklenmesi ile boyali kumaslarin yikama, siirtinme ve ter haslik

degerleri yiikselirken 151k hasliginda diisiis meydana gelmistir.

Sonu¢ olarak reaktif boyarmaddelerin yapisinda anyonik gruplarin yerine suda
coziiniirlik saglayici katyonik gruplar tercih edildiginde pamugun tuzsuz boyanmasinda
yiiksek ¢cekim degerleri elde edilebilir ve naylonun renklendirilmesi bazik ortam sartlarinda

yiiksek boyama etkinligi ile gergeklestirilebilir.
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Sekil Al. Sentezlenen boyarmaddelerin FTIR spektrumlari
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Sekil A2. Sentezlenen boyarmaddelerin Uv spektrumlari

79



EK-2

Cizelge Al. Boyali pamuklu kumaslarin renk fark degerleri (Referans :Her bir
boyarmadde ve renk siddeti i¢in tuzsuz ortamda boyanmis pamuklu kumas)

Boyarmadde Renk Siddeti AL* Aa* Ab* AE AC*
%0.5 40g/L tuz | -3.18 3.52 0.83 4.81 3.61
%1 40g/L tuz | -4.42 5.89 1.09 7.44 5.99

Dl
%2 40g/L tuz | -6.00 6.97 1.58 9.33 7.14
%0.5 40g/L tuz | -4,62 6,26 0,16 7,79 6.26
%1 40g/L tuz | -522 6,73 0,24 8,52 6.73

Dla
%2 40g/L tuz | -5,76 6,77 1,16 8,97 6.86
%0.5 40g/L tuz | -4,57 6,02 0 7,56 6.02
%1 40g/L tuz | -4,99 5,99 0,17 7,80 5.99

Dl1b
%2 40g/L tuz | -5,34 6,14 0,48 8,15 6.15
%0.5 40g/L tuz | -3,82 4,59 0,02 5,97 4.59
%1 40g/L tuz | -3,25 3,30 0,46 4,65 3.33

Dlc
%2 40g/L tuz | -2,73 3,20 0,11 4,21 3.2
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EK-3

Sekil B1. Yikama oncesi D1 boyarmaddesi ile boyanan pamuklu kumaslara ait K/S grafigi

Sekil B2. Yikama sonrast D1 boyarmaddesi ile boyanan pamuklu kumaslara ait K/S grafigi
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Sekil B3. Yikama o&ncesi DIlc boyarmaddesi ile boyanan pamuklu kumaslara ait K/S
grafigi

7
iy

Sekil B4. Yikama sonrast Dlc boyarmaddesi ile boyanan pamuklu kumaslara ait K/S
grafigi
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Sekil B5. Yikama oncesi D1 boyarmaddesi ile boyanan naylon kumaslara ait K/S grafigi

Sekil B6. Yikama sonrast D1 boyarmaddesi ile boyanan naylon kumaslara ait K/S grafigi
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Sekil B7. Yikama oncesi D1c¢ boyarmaddesi ile boyanan naylon kumaslara ait K/S grafigi
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Sekil B8. Yikama sonrast D1c¢ boyarmaddesi ile boyanan naylon kumaslara ait K/S grafigi
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