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ÖZET

Türkiye’de üretimi çok az olan dispers boyaların endüstrideki kullanım alanı oldukça fazladır. Bu boya tekstil sanayiinde daha çok polyester elyafı boyamada kullanılmaktadır. Dispers kırmızı boya bu sektörde en fazla kul​lanılan boyarmaddelerdendir. Yapılan çalışmada öncelikle dispers kırmızı 1 boyarmadde sentezlendi. Sentez​le​nen boyarmaddenin erime noktası, IR spektrumu ve ince tabaka kromatografisi değerlendirilerek karakteri​zas​yon işlemi gerçekleştirildi. Daha sonra, elde edilen boyarmadde ile polyester elyaf boyandı. Boyanın uygula​na​bi​lir​liği üzerine dispergatör miktarının etkisi incelendi. Elde edilen boyalı kumaşların renk ölçümleri yapılarak renk ekseni üzerindeki gerçek yerleri belirlendi. Çalışmanın en son basamağında ise boyalı kumaşların ışık, yı​ka​ma ve sürtünme haslığı tayinleriyle boyanın uygulanabilirliği değerlendirildi. Haslık değerlerinin tatminkar olduğu tes​pit edildi. Işık haslık değerleri 5-7 arası, yıkama ve sürtünme haslığı değerleri ise tüm numuneler için 5 olarak bulundu.
Anahtar Kelimeler: Dispers kırmızı 1, azo boyalar, tekstil boyaları.
INVESTIGATION OF CHARACTERIZATION AND APPLICABILITY OF DISPERSE RED 1 TEXTILE DYESTUFF  
ABSTRACT
Disperse dyes which are produced in a very small amount in Turkey have very wide usage area in industry. This dye is further applied to polyester fiber. Disperse red dye is one of the mostly used dyes in this area. In this study, firstly disperse red 1 dyestuff was synthesized. Its melting point, IR spectrum and thin layer chromatography were appreciated. Afterwards polyester fiber was dyed with obtained dyestuff. The effect of dispersant amount on the applicability of the dye was examined. Real positions of dyed fabrics on the colour axis were determined by means of defining colour measurement of them. At the last step of this study, the applicability of the dye was assessed with light, wash and rubbing fastnesses of the dyed fabrics. It was ascertained that the fastness values were satisfactory. Light fastness values were found irange of 5 to 7, and washing and rubbing fastness values were found as 5 for all samples. 
Keywords: Disperse red 1, azo dyes, textile dyes.
1. GİRİŞ

1920’lere kadar sentetik boyarmadde üretimi Alman​ca konuşan ülkeler ile sınırlı olmuştur. Birinci dünya savaşı sırasında Alman mallarına uygulanan ambargo, Amerika ve İngiltere’nin kendi büyük tekstil endüs​tri​lerini desteklemek amacıyla sentetik boya üretimine başlamalarına neden olmuştur. FIAT ve BIOS rapor​larının birçok ülkeye yayılmasından sonra, dünyanın her yerinde firmalar boyarmadde üretimine başlamış​tır. Ülkemizde boyarmadde üretimi günümüzde dahi sınırlı boyutta olup bu boyalar daha çok ithalat yoluyla temin edilmektedir [1, 2]. 
Boyalar kimyasal yapılarına veya tekstil elyafa uygu​lanmalarına göre, yani boyama özelliklerine ve diğer renklendirme amaçlarına göre sınıflandırılabilir. Bo​yarmaddeler boyayabildikleri elyaf türüne göre de son yıllarda sınıflandırılabilmektedirler.

Kimyasal yapılarına göre en önemli boyarmaddeler içerdikleri nitrozo, nitro, monoazo, disazo, kinolin, azin, oksazin, antrakinon ve ftalosiyanin gibi gruplara göre değerlendirilmektedirler. 

Boyama özelliklerine göre ise Direkt, Küp, Reaktif ve Dispers gibi başlıklar altında toplanabilmektedir. Boyalar boyayabildikleri elyaf türüne göre de son yıl​larda sınıflandırılabilmektedirler. Bu tür sınıflama​ya göre boyalar 3 başlık altında toplanabilir. Selüloz esaslı elyaf boyamada kullanılan boyalar (Direkt, Küp, Reaktif boyalar vb.), Protein esaslı elyaf boyamada kullanılan boyalar (Asit, Metal-kompleks, Krom, Reaktif boyalar vb.) ve Sentetik elyaf boyamada kullanılan boyalar (Polyester elyaf için: Dispers boyalar, Poliakrilonitril elyaf için Katyonik boyalar Poliamit elyaf için: Metal-kompleks boyalar vb.) olmak üzere üç grupta sınıflandırılabilmektedir. 

Dispers boyalar hemen hemen tüm selüloz asetat ve tereftalatın boyanmasında etkilidir. Bu boyalar naylon üzerinde orta dereceli yıkama haslığına sahiptirler, buna rağmen düzgün boyama yapabilmelerinden ötü​rü tercih edilirler. Dispers boyalar plastik yüzeylerin renklendirilmesinde de kullanılır. 

Dispers boyalar kimyasal yapıları baz alınarak sınıf​landırılır. En önemli dispers boyalar; Monoazo, Disazo, Antrakinon, Nitrodifenilamin, Metin, Kinoftalon ve Naftokinon boyalardır [3-5].

Dispers kırmızı 1 boyarmadde ile ilgili olarak lite​ra​türde yapılan çalışmalar patent ağırlıklı olup eski yıl​lara dayanır. Konu ile doğrudan ilişkili son yıl çalış​malarının sayısı fazla değildir. Wang ve Ma [6]’nın çalışması kırmızı 1 ile ilgili sınırlı sayıdaki çalışma​lardan birisidir. Ancak benzer konularda çok sayıda çalışma gerçekleştirilmiştir. Son yıllarda yapılan ça​lışmalara bazı örnekler aşağıda verilmiştir.

Lee ve arkadaşları [7] geçici olarak çözündürülebilen ve yapılarında β-sülfatoetilsülfonil grubu ihtiva eden boyaları sentezlemişler ve polyester elyafı disper​gatörsüz olarak boyamışlardır.
Kim ve arkadaşları [8] hetero-bi-fonksiyonel reaktif gruplar sentezlemişler ve bu grupların dispers boya​larla ve selülozik elyaf ile olan etkileşimini incele​mişlerdir.

Metwally ve arkadaşları [9] diazoarilaminleri, 2-ami​notiazol ile kenetleyerek yeni azo boyalar elde etmiş​lerdir. Daha sonra bu boyalar polyestere uygu​lanarak haslık değerleri tespit edilmiştir.     
Koh ve arkadaşları [10] yaptıkları çalışmada yapıla​rında florosülfonil grubu bulunan bir dizi  dispers azo boya sentezlemişlerdir.  Başka bir çalışmada ise [11], (-sülfatoetilsülfon ve karboksilikasit ester grup​larını içeren, geçici olarak çözündürülen ve alkali or​tamda temizlenebilen dispers azo boyaları sentezle​miş​lerdir. Sentezlenen bu boyarmaddeler polyestere disperga​törsüz uygulanarak boyama işlemi gerçekleştirilmiştir. 
Jian ve Chang [12], eter grupları taşıyan bir dizi dispers boyarmadde sentezlemişlerdir. Sentezlenen boyarmaddelerin görünür bölge absorpsiyon spek​trumları çalışılmış ve polyester mikroelyaf üzerindeki haslıkları araştırılmıştır.

Becerir ve Iskender [13] ticari olarak polyester mikroelyaf kumaşlarını boyamada kullanılan farklı molekül boyutundaki dispers boyaların boyama özel​liklerini, değişen boya konsantrasyonuna uygun ola​rak incelemişlerdir. 

Bu çalışmada dispers kırmızı 1 boyarmaddesi sentez​lendi, karakterizasyonu ve uygulanabilirliği araştırıldı.
2. DENEYSEL ÇALIŞMA 

Deneye başlamadan evvel 0,017 mol başlangıç bileşe​ni (p-nitroanilin) bir behere alındı. Ardından 4 mL saf suda 0,02 mol sodyum nitrit (NaNO2) çözülerek bir ayırma hunisine alındı. Daha sonra 4,5 mL derişik  hidroklorik asit (HCl) başka bir ayırma hunisine konuldu ve sürekli karıştırarak beherdeki başlangıç bileşenine damla damla ilave edildi. Sıcaklığın –5 ile 0(C aralığında olması sağlandı. Ayırma hunisinde bulunan sodyum nitrit damla damla su banyosunda bulunan behere ilave edildi. 

Elde edilen diazonyum tuzu ile kenetleme işlemine geçildi. Bu işleme 0,02 mol sodyum karbonatın (Na2CO3) 100 mL saf suda çözülmesiyle başlandı. Bu aşamada sodyum karbonatın sudaki çözünürlüğünün az olmasından ötürü oluşan topaklar bir baget yardımı ile dağıtıldı. Daha sonra 0,017 mol kenetleme bileşeni (N-etil-N-hidroksietil anilin), sodyum karbonat çözel​tisine eklenerek çözüldü ve içine bir parça buz atıldı. Bu karışım bir ayırma hunisine alındı ve damla damla diazo çözeltisine karıştırıldı. Kenetleme işleminin tamamlanmasının ardından elde edilen boyarmadde kurutularak öğütüldü. Daha sonra karakterizasyon aşamasında kullanılacak olan boyarmaddelerin etanol ve su çözücüleri yardımıyla kristallendirilerek saflaş​tırılması işlemine geçildi. 

Kurutulmuş boyarmaddenin karakterizasyonuna erime noktaları belirlenerek başlandı. İkinci adımda boyar​maddenin IR spektrumu elde edildi. Karakterizas​yo​nun son basamağında ise ince tabaka kromatografisi kullanıldı. Bu işlemde çözücü olarak etanol-su kul​lanıldı.  

Boyanın uygulanabilirliğini değerlendirmek amacıyla yapılan boyama işlemlerinde 1/40 flotte oranında çalışıldı. Boya banyosuna 1 g naniyonik dispergatör (TENSEN 117) ve 0,1 g iyon tutucu (Secoron DC, akrilik polimer ve naniyonik) ilave edildi ve dispers boyaların sudaki çözünürlüklerinin artırılması ama​cıyla ısıtılmış su içerisinde boya banyosu hazırlandı. Boyama yöntemi olarak yüksek sıcaklık metodu uygulandı (130(C). Tüpten çıkarılan boyalı elyaf su ile yıkandı ve etüvde kurutuldu. Böylece boyama işlemi tamamlanmış oldu.

Çalışmanın bu basamağında boyama çözeltisindeki boyarmadde miktarı sabit tutularak yalnızca disper​gatör (TENSEN 117) miktarları litrede 30 ve 50 g’a çıkarıldı. Yukarıda uygulanan işlemler tekrarlandı. 

Boyalı kumaşların renk ölçümleri msTL84-10 ışık kaynağına sahip Datacolor  Spectroflash Sf600 Plus-Ct marka cihazla 0,70 toleransla gerçekleştirildi. Işık haslığı tayini Atlas Es25 Weather-Ometer cihazında TS 867’ye göre yapıldı. Yıkamaya karşı renk haslığı tayini, Gyrowash marka cihaz ile TS 7584’e göre yapıldı. Sürtünmeye karşı renk haslığı tayini TS 717 standardına göre yapıldı. 

3. SONUÇLARIN DEĞERLENDİRİLMESİ

Boyarmadde, organik maddenin HNO2 ile etkileş​ti​ri​lerek diazonyum tuzu oluşumu ve ardından bu tuzun kenetleme bileşeni ile reaksiyonu sonucu elde edildi. Kenetleme reaksiyonuna kıyasla diazolama işlemi daha dikkat gerektiren bir basamaktır. Bu işlemde sıcaklık çok önemli bir faktördür. Zira diazonyum tuzlarının +5(C’ın altında kararlı olduğu bilinmek​te​dir. Daha yüksek sıcaklıkta diazonyum tuzu bozuna​rak azot gazı çıkışı meydana gelmekte ve köpük oluş​maktadır. Bu nedenle diazolama işlemi sırasında sı​caklık 0(C’ın altında tutuldu. Bu amaçla reaksiyon ortamına buz eklenerek sıcaklık kontrolü sağlanmaya çalışıldı. Sentezlenen boyarmaddenin kimyasal for​mülü aşağıda görülmektedir. 

Dispers Kırmızı 1
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Sentezlenen boyarmaddenin karakterizasyonu üç adımda gerçekleştirildi. İlk olarak erime noktaları ta​yin edildi. Boyarmaddenin erime noktası 150-157(C aralığındadır. Bu değer literatürde belirlenen değer​lerle uyum içerisindedir [14, 15].

Karakterizasyonun ikinci aşamasında, elde edilen boyarmaddenin FT-IR spektrumu değerlendirildi. Bu boyarmaddeye ait spektrumdan gözlemlenen piklere karşılık gelen muhtemel kimyasal yapılar Tablo 1’de görülmektedir. Tablo değerlendirildiğinde elde edilen piklerin boyarmadde yapısına uygun olduğu görül​mektedir. İlave olarak literatürdeki benzer çalışmada [15] dispers kırmızı 1 boyarmaddesi için elde edilen piklerin bu çalışmadaki pikler ile tamamen örtüşmesi bu değerlendirmeleri destekleyici mahiyettedir. Dispers Kırmızı 1’deki aromatik grupların varlığı 3106’da bulunan  piklere  bakılarak  anlaşılmaktadır. –N=N- gerilme titreşimleri 1604’teki pikten görül​mektedir. Aromatik C=C bağı 1519’da yer almak​tadır. Kenetleme bileşeninin yapısında bulunan alkan (CH3) 1390 dolaylarında pik vermiştir. Başlangıç bileşenindeki p-nitro grubu 1343’deki pikten anlaşıl​maktadır. Kenetleme  bileşeninde mevcut alifatik C-N bağının varlığı 1145’de bulunan pikten anlaşılmıştır. Buna ilave olarak 860 ve 830’da görülen pikler yapıda aromatik benzen gruplarının olduğuna işarettir. Ayrıca kenetleme bileşeninde varolan etil yapısı 756’da bulunan pik ile belirlenmiştir [16-18].  

	Tablo 1. Dispers kırmızı 1 boyarmaddesine ait IR   spektrumlarının  değerlendirilmesi

	Bölge 

(cm-1) 
	Muhtemel fonksiyonel gruplar

	3106
	C-H gerilme titreşimleri (aromatik)

	1604
	Doymamış azotlu bileşikler (-N=N- gerilme titreşimleri)

	1519
	C=C ve C(C gerilme titreşimleri (aromatik)

	1390
	C-H eğilme titreşimleri (alkan, CH3)

	1343
	Doymamış azotlu bileşikler (C-NO2, nitro bileşikleri, aromatik)

	1146
	Aminler (C-N titreşimleri, alifatik)

	860
	p-sübstitüe benzen

	830
	p-sübstitüe benzen

	756
	Etil zinciri


Karakterizasyonun üçüncü aşamasında ince tabaka kromatografi yardımı ile elde edilen kırmızı boyar​maddenin saflığı tespit edildi. Bu bağlamda kırmızı boyarmaddenin saf olduğu sonucuna ulaşıldı. 

Kırmızı boyarmaddenin boyama işlemi 3 farklı dis​pergatör miktarı ile 3 farklı aşamada gerçekleştirildi. Bu basamakta dispergatör miktarının boyama işlemi üzerine etkisi incelendi ve artan dispergatör miktarıyla renk tonunun açıldığı gözlemlendi. Bu tespitin doğ​ru​luğu bir sonraki aşamada renk ölçümü ile pekiştirildi.    

Çalışmanın bu aşamasında elde edilen boyalı kumaşların gerçek renk ekseni üzerindeki yerlerinin belirlenmesi amacıyla renk ölçüm işlemleri yapıldı. Sonuçlar Tablo 2’de verilmiştir. Bu sonuçlar CIEL a*b* renk uzayı diyagramına göre rahatlıkla değer​lendirilebilir. Bu eksende L parlaklık ekseni olarak bilinir ve  siyah ve beyaz rengi temsil eder. L’nin sıfır değeri mükemmel siyaha, 100 değeri de mükemmel beyaza işarettir. Diyagramda a parametresi kırmızı (+a değeri) ve yeşil rengi (-a değeri), +b değeri sarı ve –b değeri de mavi rengi göstermektedir. Bu üçlü renk değerleri birlikte değerlendirildiğinde elde edilen renklerin kırmızı renge uygun oldukları tespit edildi. Ayrıca bir önceki bölümde yapılan nitel yorumların nicel olarak ta uygun olduğu sonucuna ulaşıldı.     

Boyanmış elyafın ışık, yıkama ve sürtünme haslık değerleri sırasıyla TS 1008, 7584 ve 717’ye göre belirlendi ve sonuçlar Tablo 3’te verildi.
	Tablo 2. Boyalı kumaşların renk ölçüm değerleri

	Boyarmadde çözeltisi
	L
	a
	b

	1 (10 g/L)
	41,71
	44,00
	31,42

	2 (50 g/L)
	46,14
	48,50
	37,32

	3 (100 g/L)
	47,18
	49,03
	38,30


	Tablo 3. Boyanmış polyester elyaf için haslık değerleri

	Boyarmadde Çözeltisi
	Işık Haslığı
	Yıkama Haslığı
	Sürtünme Haslığı

	1
	6
	5
	5

	2
	7
	5
	5

	3
	5
	5
	5


Sonuçlar incelendiğinde yıkama ve sürtünme haslık​la​rının her üç numune için de çok yüksek olduğu gö​rül​mektedir. Literatürde de dispers boyarmadde​le​rin pol​yester elyaf üzerinde yüksek yıkama ve sürtün​me has​lıklarına sahip oldukları bilinmektedir [19-21]. Dis​pers boyalarda en önemli haslık ışık haslığı olmak​ta ve zaman zaman düşük ışık haslığı değerleriyle kar​şı​laşılabilmektedir. Işık haslığı değerlerine bakıl​dığın​da en yüksek haslığa 2 numaralı karışımın sahip ol​duğu anlaşılmaktadır. Bununla birlikte diğer ışık has​lığı değerlerinin de yüksek olduğu söylenebil​mek​te​dir. 
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