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OZET

Optik filtreler belirli dalga boyundaki 15181 gegirirken spektrumun diger
araliklarindaki dalga boyunu absorplayan (soguran) 6zellige sahip filtrelerdir. Isigin
gectigi araliklar genis veya dar olabildigi gibi gecis noktalar1 yumusak veya keskin
olabilir. Absorptif ve dikroik filtre olmak tizere iki ¢esit optik filtre vardir. Absorptif
filtreler organik ve/veya inorganik bilesiklerden elde edilebilmektedir. Bu bilesikler
belirli dalga boyundaki 15181 absorplarken diger kisimlar1 gegirirler. Dikroik filtreler
ise ince filmlerle olusturulan yansitici yiizeylerdir. Dikroik filtreler absorptif
filtrelere gore daha karisik prosesli ve maliyetli {irtinlerdir. Literatiirde absorptif
filtreler genellikle tekstil boyalar1 kullanilarak olusturulmaktadir. Temel olarak boya
ya da pigmentlerin bir matris i¢inde ¢6ziinmesi ya da dagitilmasi ile hazirlanirlar. Bu
tezin konusu olan “goriiniir bélgeyi tamamen absorplayan, infrared bolgeyi geciren”
boyalarla yapilan filtre uygulamalarina yonelik ¢alismalar ¢ok kisitli olup, sistematik
bir ¢alisma bulunmamaktadir. Konu tizerinde yalnizca birka¢ firmanin ticari {iriinii
bulunmaktadir.

Bu c¢alisma ile amaglanan; 200-800 nm dalga boylari arasindaki 15181
gecirmeyip, 800 nm dalga boyu lizerinde ise gegirgenligi % 90 iizerinde olan bir
optik film kaplamasinda kullanilacak yeni nesil boyar madde esasli malzeme

gelistirilmesi ve buna bagl olarak iiretim metotlarinin olusturulmasidir.

Anahtar Kelimeler: Boyar Madde, Absorptif Filtre, Optik Filtre, Solvent Boya,
Tekstil Boyar Maddeleri.



SUMMARY

Optical filters are products with property that lets transmission of certain
wavelengths while absorbing other wavelengths of the spectrum. The gaps that the
light goes through can be wide or narrow, and also transmission points can be sharp
or soft. There are two types of optical filters as absorptive and dichroic filters.
Absorptive filters can be obtained from organic and/or inorganic compounds. These
compounds absorb light with specific wavelengths while transmit remaining parts.
Dichroic filters are reflecting surfaces that are made from thin films. Dichroic filters
are much more complex and expensive products comparing to absorptive filters. In
literature, absorptive filters are created in general with using textile dyes. Basically,
they are prepared with dissolving or dispersing of dyes or pigments in a matrix.
Studies on the applications of filters that are produced from dyes that “completely
absorb the visible region and transmit infrared region” which are the subject of this
study are very limited and there is not a systematic study. Only a few commercial
products of some companies on this.

The purpose of this study is the development of a new generation dye-based
material that is to be used in optical film coating that does not transmit light between

200-800 nm while it has 90% and higher transmittance for over 800 nm wavelength.

Key Words: Dye, Absorptive Filter, Optic Filter, Solvent Dye, Textile Dyes.

Vi



TESEKKUR

Bu calismanin gerceklestirilmesinde, 3 yil boyunca sahip oldugu bilgi ve
birikimleri ile hep yanimda olan ve beni her defasinda daha iyi seyler yapmaya tesvik
eden saygideger danisman hocam Prof. Dr. Ayse Giil Giirek’e;

Bu siiregte projemin her anini takip eden ve calismamda konu, kaynak ve
yontem agisindan bana yardimda bulunarak yol gosteren sevgili hocalarim Prof. Dr.
Vefa Ahsen ve Prof. Dr. Devrim Atilla’ya;

Bu projeyi basarabilecegime inanan ve yardimlarini benden esirgemeyen sayin
yoneticilerim Dr. Aziz Ulvi Caliskan, Sema Imrahor Ilyas ve Dr. Mehmet Giintekin
Kabuli’ye;

Yiiksek lisans egitimimde yardima ihtiyacim oldugum her an yanimda olan
sevgili arkdaglarim Yasemin Sen, Duygu Isler Oksiiz, Fatma Yetim, Muhammet
Oztiirk ve Bayram Andak’a

Projenin test asamalarinin gergeklestigi ve calismalarim boyunca bana anlayis
gosteren YITAL Test Birimi ve calisanlarina;

Tez c¢alisgmam sirasinda deneysel caligmalarimda ve tiim egitim silirecim
boyunca destekleri ile yanimda olan Gizem Giimiisgéz Celik, Cansu Kiigiikpolat,
Aysel Glinay ve diger laboratuvar arkadaglarima;

Tim hayatim boyunca yanimda olan ve egitim hayatimda benden maddi ve
manevi desteklerini esirgemeyen ve her daim bana giivenen canim ailem annem,
babam ve ablama;

Tanidigim giinden beri hayatimin her aninda yanimda olan 6zellikle de bu
calisma doneminde bana gosterdigi sabirlarin en biiyligli i¢in sevgili esim Oguzhan

Kireg’e en igten tesekkiirlerimi sunarim

Vii



ICINDEKILER

Sayfa

OZET v
SUMMARY Vi
TESEKKUR vii
ICINDEKILER viii
SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINI X
SEKILLER DizZINi Xi
TABLOLAR DIZINI XV
1. GIRIS 1
2.LITERATUR BILGISI 2
2.1 Boyar Madde Tarihi 2
2.1.1 Boyar Madde Kimyasi ve Temel Prensipler 3

2.1.2 Boyar Maddelerin Siniflandirilmasi 5)

2.2 Solvent Boyalarin Genel Ozellikleri 9

2.2.1 Solvent Boyalarin Kimyasal Yapilarina ve Uygulama Ozelliklerine 10

Gore Siniflandirilmast

2.2.2 Alkol ve Esterler igerisinde Coziinebilen Boyalar 10
2.2.3 Yagda Coziinen Boyalar 11
2.2.4 Antrakinon Solvent Boyalarin Kimyasi 13
2.3 Optik Filtreler 15
2.3.1 Boyar Maddelerin Optik Filtrelerde Kullanilmasi 16

3. GEREC VE YONTEM 18
3.1. Kullanilan Kimyasallar 18
3.2 Kullanilan Cihazlar 21
3.3 Incelenen Ilk Dalga Boyu Secici Malzeme VOD875S 21
3.3.1 Termal Gravimetrik Analiz 22
3.3.2 Fourier Transform Infrared (FTIR) Analizi 24
3.3.3. Gaz Kromatografi- Kiitle Spektrometresi (GC- MS) Analizi 25
3.3.4. Toz X-Ism Difraksiyonu (XRD) Analizi 26

3.3.6 VOD 835S SEM Gortintiileri 29

viii



3.4 Incelenen Ikinci Dalga Boyu Segici Malzeme SDA 4459 32

3.4.1 SDA 4459 SEM Gériintiileri ve EDS Spektrumu 33
3.4.3 SDA 4459 UV-Vis Spektrumu 37
3.4.4 SDA 4459 FTIR Spektrumu 38
3.4.5 SDA 4459 Kiitle Spektrumu 39
4. DENEYSEL KISIM 40
4.1 SDA 4459 Boyasmin igerdigi Bilesiklerin Ayrilmasi 40
4.1.1 SDA 4459 Boyasinin Ince Tabaka Kromatografi ve Preparatif Ince
Tabaka Kromatografisi ile Ayristirilarak Incelenmesi 40
4.1.2 HPLC Analizi 54
4.2 Ticari Olarak Alinan Solvent Boyalarin Elektronik Spektroskopiyle
Incelenmesi 59
4.3 Boyar Malzemenin Eldesi i¢in On Denemeler 70
4.4 Diger Denemeler 75
4.4.1 Birinci Grup 76
4.4.2 ikinci Grup 77
4.4.3 Ugiincii Grup 78
4.4.4 Dordiincii Grup 82
4.4.5 Besinci Grup 86
4.4.6 Altinc1 Grup 90
4.4.7 Yedinci Grup 92
4.4.8 Sekizinci Grup (Optimum Sonucu Veren Grup) 93
5. BOYA KARISIMININ HAZIRLANMASI 96
6. BOYA KARISIMININ DETEKTORE UYGULANMASI 98
7. SONUC VE YORUMLAR 100
KAYNAKLAR 104

OZGECMIS 107



SIMGELER ve KISALTMALAR DIZiNi

Simgeler ve  Aciklamalar

Kisaltmalar

A : Angstrom

Cl . Renk Indeksi

DOKTS . Dededektor Optik Karakterizasyon Test Sistemi
E Molar Absorpsiyon Katsayisi

EDS . Enerji Dagilim Spektrumu

FTIR . Fourier Transform Infrared Analizi
GC . Gaz Kromotografisi

HPLC . Yiksek Performansli Sivi Kromatografisi
ICP . Indiiktif Eslesmis Plazma

IR . Infrared Bolge

K © Yutma Indisi

MS . Kiitle Spektrometresi

N : Kiarilma Indisi

NIR : Yakin Infrared

OLED . Organik Isik Yayici Diyot

PIN . P tipi/Katkisiz/N tipi Dedektor
SEM . Taramal1 Elektron Mikroskobu
TGA . Termal Gravimetrik Analiz

THF . Tetrahidrofuran

TLC . Ince Tabaka Kromatografisi
UV-Vis . Ultra Viole Goriiniir Bolge

VOD . Gortiniir Optik Boya

X-Ray . Tek kristal X Isin1 Kristalografisi
XRD . Toz X 151 Difraksiyonu

A . Dalga Boyu



SEKILLER DIiZiNI

Sekil No:

2.1:
2.2:
2.3:
2.4:
3.1
3.2
3.3
3.4:
3.5:
3.6:
3.7:
3.8:
3.9

3.10:
3.11:
3.12:
3.13:
3.14:
3.15:
3.16:
3.17:
3.18:
3.19:
3.20:
3.21:
3.22:
3.23:
3.24:

4.1:

Solvent Violet 8 (a) ve Solvent Yellow 5 (b) kimyasal yapisi.
Solvent Yellow 16 (a) ve Solvent Red 1 (b) kimyasal yapisi.
Solvent Green 5 (a) ve Solvent Yellow 157 (b) kimyasal yapisi.
Antrakinon kromofor grubu kimyasal yapist.

TGA ile nem, organik ve inorganik madde oranlarinin tayini.
VOD&875S malzemesinin termogrami.

Solvent Black 45 isimli azo boyar maddesinin FTIR analizi.
Solvent Black 34 isimli azo boyar maddesinin FTIR analizi.
VOD875S malzemesine ait GC/MS analizi.

VOD875S malzemesinin XRD analizi.

VODB875S malzemesinin XRD analizi.

Kaba biiylitmede (100X) malzemenin SEM goriintiisii.

Kaba biiylitmede (100X) malzemede tanelerin boyutlandirilmasi.
500X malzemedeki tanelerin tespit edilmesi.

500X malzemedeki tanelerin boyutlandirilmasi.

2500X biiyiitmede malzemedeki kii¢iik tanelerin goriiniimii.
2500X biiylitmede malzemedeki kiigiik tanelerin boyutlandiriimasi.
250X biiylitmede SEM goriintiisii.

SDA 4459 malzemesinin 500X biiyiitmede SEM goriintiisii.

SDA4459’un 1000X biiyiitmede homojen olmayan SEM goriintiisii.

10000X biiylitmede malzeme i¢indeki topaklanmanin goriiniimii.
10000X biiylitmede organik yapilarin yakindan goriiniimii.

EDS analizi yapilan bolgenin SEM goriintiisti.

Odaklanilan bolgenin EDS spektrumu (elementel % olarak).
Odaklanilan bdlgenin EDS spektrumu (elementel % olarak).
SDA 4459 UV-Vis spektrumu.

SDA 4459 FTIR spektrumu.

SDA 4459 boyar maddesine ait kiitle spektrumu.

SDA 4459 boyar maddesinin ¢oziiciiler igindeki UV-Vis spektrumu.

Xi

Sayfa
10

12
13
14
23
24
25
26
26
27
28
29
30
30
31
31
32
33
34
34
35
35
36
36
37
37
38
39
41



4.2:
4.3:
4.4:
4.5:
4.6:
4.7:
4.8:
49:

4.10:
4.11:
4.12:
4.13:
4.14:
4.15:
4.16:
4.17:
4.18:
4.19:
4.20:
4.21:
4.22:
4.23:
4.24:
4.25:
4.26:
4.27:
4.28:
4.29:
4.30:
4.31:
4.32:
4.33:
4.34:

SDA4459 boyar maddesi ¢oziicii sistemleri denemesi.
SDA 4459 5/3:CH2Cl2/ Hekzan ¢6ziicli karisiminda preperatif TLC.
Mavi maddenin UV-Vis spektrumu.

Mavi maddenin FTIR spektrumu.

Mavi maddenin kiitle spektrumu.

Mavi maddenin tek kristal XRD sonucu molekiil yapisi.
Mavi maddenin (Solvent blue 97)*H-NMR spektrumu.
Solvent Blue 97 maddesinin agik yapisi.

Yapisi belirlenen maddenin SciFinder tarama 6zeti.
Dipteki kirmizi madde karigiminin UV-Vis spektrumu.
Dipte kalan kirmizi maddenin tank icerisinde ayrilmasi.
Kirmizi renkli fraksiyonun UV-Vis spektrumu.

SDA 4459 boyar madde karisiminin kolon kromatografisi ile ayrilmasi.

Mavi boyanin (Solvent Blue 97) lamel {izerinde optik gecirgenlik dl¢timii.

SDA 4459 boyar maddesinin lamel lizerinde optik gecirgenlik dl¢timii.
SDA 4459 ve solvent Blue 97 iizerinde optik ge¢irgenlik karsilastirmasi.
Solvent Blue 97 ve Solvent Green 28 maksimum absorpsiyon degerleri.
Solvent Red 149 ve Solvent Red 52 maksimum absorpsiyon degerleri.
Solvent Green 5 ve Tinuvin 234, Tinuvin 1577, Chimassorb maksimum.
12 Dakikalik zaman araliginda ayrilan maddelerin alikonma zamanlari.
1,75. Dakikada ayrilan maddenin UV-Vis spektumu (A max= 250 nm).
1,99. Dakikada ayrilan maddenin UV-Vis spektrumu (A max=555nm).
5,39. Dakikada ayrilan maddenin UV-Vis spektrumu (A =300 ve 350nm).
7,90. dakikada ayrilan maddenin UV-Vis (A = 580 ve 625nm).

775 nm deki dalga boyunda boyar maddenin UV-Vis spektrumu.

2.33. Dakikada ayrilan boyar maddenin Uv-Vis spektrumu.

2.57. Dakikada ayrilan boyar maddenin Uv-Vis spektrumu.

Hplc analizindeki alikonma zamanlari.

Boyar maddelerin UV-Vis spektrumlarinin karsilastiriimasi.

Ticari boyar madde ve SDA 4459’un UV spektrum karsilastirmalari.

1 Nolu boyanin farkli derisimdeki UV-VIS absorpsiyon spektrumlari.

2 Nolu boyanin farkli derisimdeki UV-VIS absorpsiyon spektrumlari.

3 Nolu boyanin farkli derisimdeki UV-VIS absorpsiyon spektrumlari.

Xii

42
42
43
43
44
44
45
46
46
47
47
48
49
50
50
51
52
53
53
54
55
55
56
56
57
57
58
58
60
61
62
62
63



4.35:
4.36:
4.37:
4.38:
4.39:
4.40:
4.41:
4.42:
4.43:
4.44:
4.45:
4.46:
4.47:
4.48:
4.49:
4.50:
4.51:
4.52:
4.53:
4.54:
4.55:
4.56:
4.57:
4.58:
4.59:
4.60:
4.61:
4.62:
4.63:
4.64:
4.65:
4.66:
4.67:

4 Nolu boyanin farkli derisimdeki UV-VIS absorpsiyon spektrumlari
5 Nolu boyanin farkli derisimdeki UV-VIS absorpsiyon spektrumlari
6 Nolu boyanin farkli derisimdeki UV-VIS absorpsiyon spektrumlari
7 Nolu boyanin farkli derisimdeki UV-VIS absorpsiyon spektrumlari
8 Nolu boyanin farkli derisimdeki UV-VIS absorpsiyon spektrumlari
9 Nolu boyanin farkli derisimdeki UV-VIS absorpsiyon spektrumlari
1 Nolu ticari boya hassasiyetinin dalga boyu ile degisimi.

2 Nolu ticari boya hassasiyetinin dalga boyu ile degisimi.

3 Nolu ticari boya hassasiyetinin dalga boyu ile degisimi.

4 Nolu ticari boya hassasiyetinin dalga boyu ile degisimi.

6 Nolu ticari boya hassasiyetinin dalga boyu ile degisimi.

8 Nolu ticari boya hassasiyetinin dalga boyu ile degisimi.
1-2-3-4-7-9 Boya karisimi hassasiyetinin dalga boyu ile degisimi.
1,2,3,4,9 Nolu boya karisimina ait UV-Vis spektrumu.

1,2,3,4,5 Nolu boya karisimina ait UV-Vis spektrumu.

1-2-5 50 mg 1. Boya karisimi1 absorbsiyon dalga boyu degisimi.
1-2-5 50 mg 1. Boya karisimi1 hassasiyetinin dalga boyu ile degisimi.
1-2-5 50 mg 2. Boya karisimi1 absorbsiyon dalga boyu degisimi.
1-2-5 50 mg 2. Boya karisimi1 hassasiyetinin dalga boyu ile degisimi.
[k denemelerde en iyi sonucu veren ii¢ grafigin birlikte incelenmesi.
[k denemeler sonucu hazirlanan boya karisiminin hassasiyet egrisi
Birinci deney grubundan elde edilen hassasiyet grafikleri

Ikinci deney grubundan elde edilen hassasiyet grafikleri

1-2-5 Nolu boya seti ile 775 nm 15 mg karsilagtirmasi.

1-2-5 Nolu boya seti ile 783 nm 10 mg karsilastirmasi.

Deney grubundan elde edilen hassasiyet grafikleri

Deney grubundan elde edilen hassasiyet grafikleri

2 ve 3.Deney grubundan elde edilen hassasiyet grafikleri karsilagtiriimasi

Ugiincii deney grubundan elde edilen hassasiyet grafikleri.
Deney grubundan elde edilen hassasiyet grafikleri.
Deney grubundan elde edilen hassasiyet grafikleri.
Deney grubundan elde edilen hassasiyet grafikleri.
Deney grubundan elde edilen hassasiyet grafikleri.

xiii

63
64
64
65
65
66
67
68
68
69
69
70
71
71
72
72
73
73
74
74
75
76
77
79
79
80
80
81
82
84
84
85
85



4.68:
4.69:
4.70:
4.71:
4.72:
4.73:
4.74:
4.75:
4.76:
4.77:

5.1
6.1:
7.1
7.2:
7.3:

Deney grubundan elde edilen hassasiyet grafikleri.

Besinci deney grubundan elde edilen hassasiyet grafikleri.
Besinci deney grubundan elde edilen hassasiyet grafikleri.
Besinci deney grubundan elde edilen hassasiyet grafikleri.

Besinci deney grubundan elde edilen hassasiyet grafikleri.

Altinct deney grubu 1-2-5 nolu boya igerisine 775nm (13mg) - 2 damla.

Altinci deney grubu 1-2-5 nolu boya igerisine 775nm (14mg)-3 damla.
Yedinci deney grubu 1-2-5 nolu boya Igerisine 775nm (16mg).
Optimum sonucu veren karigiminin DY2058’de hassasiyet davranist.
Optimum sonucu veren karisiminin DY2120°de hassasiyet davranisi.
Boya karisiminin hazirlanmasi.

Boya karisiminin detektore uygulanmasi.

Optimum sonuca sahip boya karisimi ve SDA 4459 UV-VIS spektrumu.

SDA 4459 boyar maddesine ait IR spektrumu.

Optimum sonucu veren boyar madde karisimina ait IR spektrumu.

Xiv

86
88
88
89
89

91
93
95
95
96
98
100
101
101



TABLOLAR DIZiNi

Tablo No:

2.1:
2.2:
2.3:
2.4:
3.1
3.2
3.3
3.4:
3.5:
4.1:
4.2:
4.3:
4.4:
4.5:
4.6:
4.7:
4.8:
4.9:

4.10:
4.11:
4.12:
4.13:
4.14:
4.15:

5.1:

Gruplarinin varliginin molekiil tizerindeki etkisi.
Kromofor gruplarina gore boyalarin siniflandirilmasi ve érnekleri.

Boyalarin siiflandirilmasi.

Bazi siibstitiientlerin antrakinon boyalar i¢in absorpsiyon maksimumlari.

Kullanilan kimyasallarin yapisal ve bazi fiziksel 6zellikleri.
Boyar maddelerin ¢6ziinmesi i¢in kullanilan solventler.
Referans ticari boya ve IR dye.

VODS875S malzemesine yapilan analiz ve sonuglar.

Toz boyada ICP sonucu elde edilen elementlerin % olarak miktarlari.
SDA 4459 boyar maddesi ¢oziicii denemeleri.

Hplc analizine alikonma siirelerine karsilik dalga boyu.
Solvent boyalarin numaralandirilmasi.

Solvent boyalarin molar eksitasyon katsayis1 degerleri.
Birinci deney grubuna ait deney parametreleri.

Ikinci deney grubuna ait deney parametreleri.

Ucgiincii deney grubuna ait deney parametreleri.

Ddordiincii deney grubuna ait deney parametreleri.

Besinci deney grubuna ait deney parametreleri.

Altinc1 deney grubuna ait deney parametreleri.

Altinct deney grubu en 1yi hassasiyet sonucu veren karigim miktarlari.

Yedinci deney grubu karigim miktarlari.

Yedinci deney grubu karisim ve hassasiyet degerleri.
Sekizinci deney grubu karisim miktarlar.

Sekizinci deney grubu karisim ve hassasiyet degerleri.

Boya karisiminin hazirlanmasi.

Xv

14
19
20
21
22
29
40
59
60
66
76
77
78
82
86
89
91
91
92
92
93
93



1. GIRIS

Boyar maddelerin optik 6zellikleri UV-VIS spektroskopisi kullanilarak

arastirilmistir. Optik absorptif filtreler, ince film kaplama malzemelerinin kendine
0zgl 15181 yutma veya gecirme Ozelliklerini kullanir. Film kalinlig1 kontrol edilerek
biiyilk bant genisliklerinde hassas filtreleme elde edilebilir. Filtrelerin optik
ozellikleri, gelen bir sinyalin her bir frekans bileseninin biiyiikliigliniin ve fazinin
filtre tarafindan nasil degistirildigini belirten frekans yanitlariyla agiklanmaktadir [1],
[2].
Filtreler cam, plastik veya film kaplama olarak uygulanabilir. Cam filtreler yiiksek
dayaniklilik sunarken, plastik veya film filtreler maliyete duyarli alternatiflerdir.
Giintimiizde optik absorptif filtre ile ilgili literatiirde az sayida ¢aligmaya ulasilirken
absorptif filtreler ig¢in kullanilan en temel malzeme boyar maddelerdir. Boyar
maddelerin alt siifi olan solvent boyar maddeler polimerler i¢inde ¢6ziinebilen toz
boyar maddelerdir.

Solvent boyar maddeler polimer bir malzeme olan epoksi ile birlestiginde
kiirlenme sonrasi bir film tabakasi olusturarak kullanilan fotodetektdr i¢in optik
absorptif filtre olusmaktadir. Bu noktada istenilen dalga boyu segiciliginin
saglanmasi i¢in boyar madde ¢esitliligi de ¢ok 6nemlidir. Boyar maddelerin kullanim
alanlar1 oldukg¢a genis bir yelpaze olusturmaktadir. Deri tekstili, ev tekstili, mobilya,
oyuncak, kirtasiye, giyim sektorlerinde kullanilir. Akademik olarak ise son
zamanlarda boya duyarli giines pilleri konusunda ¢aligmalar yer almaktadir [3], [4].
Absorptif filtreler {izerinde ¢alisilirken bu alanda ki calismalar da oldukga etkili
olmustur.

Bu ¢alismanin amacit; 151k gecirgelik 6zelligi 800 nm dalga boyu iizerinde en az
%90 gecirgenlikte olacak silisyum tabanli fotodetektor ilizerine uygulanacak olan
filmi, boyar madde teknolojisi kullanarak gelistirmektir. Fotodetektor, gelen optik
sinyali elektrik sinyale ceviren aygittir. Yari iletken tabanli bir detektdrde ylizeye
ulasan foton fakirlesmis bolgede elektron-bosluk ¢ifti olusturur. Gelen foton (watt)
ve Ureyen akim (A) arasinda A/W cinsinden ifade edilen bir “tepkisellik
(responsivity)” degeri vardir. Bu degerin kullanilan yari iletken tiirline goére en
yiikksek oldugu dalga boyu araliklari vardir. Tezde silisyum tabanli P-I-N (P
tipi/Katkisiz/N tipi) detektor tizerine uygulamalar yapilmistir [5].



2.LITERATUR BILGISI

2.1. Boyar Madde Tarihi

Insanlar var olduklari ilk ¢aglardan beri yasadiklar1 ortam itibariyle yasamin
icinde doga ile i¢ ige bir hayat siirdiirmislerdir. Sahip olduklar1 ve yasadiklari alanda
doganin yesili, gokyiizlinlin mavisi arasinda olan renkler onlar i¢in Onemli bir
belirleyici hal almistir. Buna bagli olarak kullandiklar1 esyalar1 ve giydikleri
giysileri, yasadiklari ortami renklendirme ihtiyact duymuslardir. Yiizlerce yil
Oncesine baktigimizda kilise (0r: Aga¢ Alt1 Kilisesi) ve magaralarda (6r: Dordogne
ve Altamiria) gérdiiglimiiz resimler, renklerin onlar i¢in ne kadar 6nemli oldugunun
ispatidir.

Metal oksit karisim, killi boyalar ve bitki 6zsulari ilk kullanilan boyalar
arasinda olup bunlarin yasamsal faaliyetlerini kolaylastiran ¢anak ¢omlek yapiminda
ve bulunduklart ortami renklendirme amaciyla kullanildigr disiinilmektedir.
Siirtilebilir hal almasi adina su ile karigtirllip uygulandigi sanilmaktadir. Misir
mumyalarinda rastlanan bu boyalara parlaklik ve saglamlik vermek adina bitkisel
zamk karistirmiglardir. Uygulanan bu boyanin hava ve nemden koruma adina ise
mum tabaka ile kaplamislardir [6], [7].

1834 yilinda Runge tarafindan komiir katranindan anilin izole edildi ve
oksidasyon tizerinde anilin olusumu gozlendi. 1849°da pikrik asit ipek boyas1 olarak
kullanilmistir. Mauveine olarak adlandirilan ve teknik acidan en 6nemli ilk sentetik
boya 1856 yilinda William Henry Perkin tarafindan sentezlenmistir. Ancak
Mauveine yapisi yaklasik 20 yil sonra belirlenmistir. Perkin babasi ve kardesleriyle
birlikte boya ve pigment endiistrisinin baglangicini olusturacak olan fabrikay1
Londra’da kurmustur ve Mauveine sentezinden sonra fuksin sentezini de
gergeklestirip 1859°da iiretimine baglanmistir.

1862°de Peter Griess tarafindan diazo bilesiklerini kesfetmis ve azo kimyasini
yani ilk azo boyar maddeleri bulmustur. Boylece boya sanayisi i¢in en Onemli
bulusunu ve katkilarindan birisini gergeklestirmistir.1865 yilinda ise Kekule’nin

benzenin yapisini ¢dziimlemesi azo boya sanayisi i¢in ¢ok biiyiik bir katki olmustur.



1863-1867 yillar1 arasindan anilin siyahi, induline ve nigrosin elde edilirken;
1868 yilinda ilk antrakinon boyasi olan Lieberman tarafindan sentetik alizarin 1,2-
dibromoantrakinon elde edilmistir.

1870-1910 boya tarihi i¢in ¢ok verimli bir donem olarak sayilabilir. Boyalarin
elde edilmeleri ve uygulamalariyla birlikte boyar madde endiistrisi kimya sanayisi
icin bu tarihler arasinda dnemli dallarindan birisi haline gelmistir. Elde edilen boyar
maddeler asagida sunulmaktadir.

1870 yilinda Kekule tarafindan ilk azo boyar madde elde edilmistir.

Ik kiikiirt boyas1 1873 yilinda elde edilmis ve indigo boyas1 A. Baeyer
tarafindan 1876°da sentezlenmistir.

Kongo kirmizist boyar maddesi 1884” te, primulin boyar maddesi de A.G
Green tarafindan elde edilmistir.

Gliniimiizde en ¢ok kullanilan boyar maddelerden siilfiir siyah1 boyar maddesi
ise H.R Vidal tarafindan 1893-1899 yillar1 arasindan elde edilmistir.

1901 yilinda indantren mavisi R. Bohn tarafindan, 1908 yilinda ise Friedlaendar
tarafindan purpur boyar maddesi sentezlenmistir.

1950 yilina kadar azo boyalar, antrakinon boyalar indigo boyalar, trifenilmetan
ve ksenten boyalar, ftalosiyanin boyalar olarak birgok boyar madde sinifi olusmus ve
bunlarin altindan bir¢ok boyar madde kesfi de gerceklesmistir. Bu ¢alismalara bagh
olarak 1915°te metal kompleks boyar maddeleri, 1956°da ise reaktif boyar maddeleri
iiretilmis ve piyasaya kazandirilmistir.

Bugiin Almanya ve Isvigre'de faaliyette olan biiyiik kimya fabrikalarmin ¢ogu,
19. yiizyilin ikinci yarisinda boya fabrikalari olarak insa edilmistir. Boya imalati,

Avrupa'dan tiim diinyaya bu sekilde yayilmistir [8].
2.1.1. Boyar Madde Kimyasi ve Temel Prensipler

Boyar maddeler 151k absorpsiyonu ¢ok yiiksek olan maddelerdir. Boyar
maddeler i¢in molar absorpsiyon katsayilari (g) oldukga yiiksektir ve goriiniir 1siklara
kars1 genelde 18000- 20000 dm3.molt.cm™? degerinde oldukca yiiksek bir & degerine

sahiptirler [9].

Bir kimyasal maddenin boyarmadde olarak degerlendirilmesi i¢in:



*  Elektromanyetik  spektrum  goriiniir

absorplama/yansitma 6zelligi géstermesi

bolgesinde

(400-700  nm)

*  En az bir adet renk saglayici (kromofor grup) gruba sahip olmasi

* Konjuge bag sistemine sahip olmasi (yapida ¢ift/tek bag komsulugu ve

tekrari)

»  Elektronlarda rezonans sergilemesi

Renkli maddelerde renk saglayict grup (kromofor) yaninda elde edilen renge

katki saglayan grup olan oksokrom (karboksilik asit, siilfonik asit, amino, hidroksil

vb.) bulunmasi durumunda renk derinligi ya da farkli renklerin elde edilmesi

saglanmaktadir. Kromofor gruplarinda genellikle m—n * ve n—n * elektronik gegisleri

go6zlenirken her birinin sahip oldugu 6zellik ise titresim frekanslari ve dalga boylari

farkli olmasidir bu 6zelligi sayesinde her biri farkli dalga boyundaki 1sinlar1 absorbe

eder veya yansitir. Kromofor gruplarinin sayisi arttikga 151k absorpsiyon siddeti de

artar. Tlim kromofor gruplarinin hepsi ¢ift bag icermektedir. Oksokrom gruplari ise

n—m* gegislerinden ziyade n elektron gegisine ugrarlar [10], [11]. Oksokrom gruplar

renkten sorumlu olmamakla birlikte, mevcudiyetleri bir renklendiricinin rengini

degistirebilir ve c¢ogunlukla boya c¢oziiniirliigiinii etkilemek icin kullanilirlar.

Kromofor gruplarimin varliginin absorpsiyona etkisi Tablo 2.1°de verilmistir.

Tablo 2.1: Gruplarinin varliginin molekiil iizerindeki etkisi.

Absorpsiyon
€
Isik Absorpsiyonu Yapan Molekiil Yaptig1 Dalga
dm3cmt.mol?
Boyu, nm
NCHQ
HoC 39810 420
1,3 Bitadien
0
ﬁ—ONa
/©/ 22000 218
H3C‘N

CHj3

Metil Oranj




1,3-Butadien molekiiliinde kromofor gruplarin sayist arttikca absorpsiyon
yapilan dalga boyu goriiniir 151k tarafina dogru yiikselirken € degeri de artar. Metil
Oranj molekiiliinde ise farkli bir kromofor varlig1 goriilmektedir. Bu kromofor azo
grubunun neredeyse en kuvvetli kromoforu oldugundan & degerini yiiksek bir degere

getirmistir.

2.1.2. Boyar Maddelerin Siniflandirilmasi

Boyalar bulunduklar1 yiizeyi renklendirmek ve dis etkilerden korumak
amactyla bir baglayici ile karistirilip kullanilmaktadir. Kolaylikla uygulanabilme
ozelligine sahiptirler ve belirli bir sicaklik altinda bir film gibi kaplanir cismi renkli
gosterirler. Boyalar ftalosiyanin gibi organik molekiiller igerebilecegi gibi, metal
oksit, karbon siyahi gibi anorganik molekiilleri de igerebilirler [12].

Boyar maddeler ise cisimleri renklendirmede kullanilir fakat organik bilesikler
oldugu icin uygulanacagr malzeme ile kimyasal veya fizikokimyasal etkilesime
girerek renklendirme islemini gerceklestirirler. Uygulandiklart cismin yapisim
degistirdigi icin kazima, silme gibi yontemlerle cisimler eski halini alamazlar. Boyar
madde, baglanacag: yiizeye kovalent, iyonik veya molekiiller arasi etkilesimler ile
tutunur. Boyar maddeler parlaktir, yogun renk verme kapasitesine sahip olup kolay
dagilma ve islenme 6zelligine sahiptir. Boyar maddeler 360 nm (mor) ile 760 nm
(kirmiz1) arasinda degisen dalga boylarinda absorpsiyon yaparlar. Boyar maddelerde
151k absorpyinonunu saglayan asil yapi; konjuge ¢ift baglara sahip kromofor
grubudur. Genelde kullanilan kromoforlar; -C = C-, -C = N-, -C = O, -N = N-, -NO>
ve kuinoid halkalaridir [13], [14]. Kromofor gruplarmin baglandigi molekiil ile
olusturdugu boyalarin siniflandirilmasi Tablo 2.2°de verilmistir. Boya tiirlerine gore

boyalarin siniflandirmasi ise Tablo 2.3’de verilmistir.



Tablo 2.2: Kromofor gruplarina gore boyalarin siniflandirilmasi ve érnekleri.

Sinif Kromofor Ornek
HO
O
Azo Boyalar —N=N— Q
Solvent Yellow 14
O OH
Q OH
Antrakinon “O O‘O
Boyalar
o o]
Alizarin
@]
(I p
@]
Fitalin Boyalar O
0 OH
(@] HO
Fenolaftalein

Trifenil Metil
Boyalar

+
NH»

HaC 3
0

HaC | CHa

HaN ‘ NH2

Basic Violet 2

Nitrozo Boyalar

NO
OH

98

1-Nitrozo-2-Naftol




Tablo 2.3: Boyalarin siniflandirilmasi.

Boya Tiirii Ozellikleri Substratlar
Coziicli i¢inde negatif Poliamid, yiin, ipek, kagit,
Asit yiiklii oldugu i¢in liflerde miirekkepler, deri,
Sl
bulunan katyonik NH3z* miirekkep puskiirtmeli
gruplarma baglanir. baski, kozmetik
NH-, OH- veya SH-
) Pamuk, yiin, ipek ve
Reaktif gruplariyla kovalent bag o
poliamid
olusturur
Biiyiik molekiiller Van Seliiloz elyaf, pamuk,
Dogrudan Der Waals kuvvetleri ile viskon, kagit, deri,
liflere baglanur. poliamid
Bazik Lifin asit gruplarina bagh Sentetik elyaf, kagit,
azi
katyonik bilesikler miirekkepler
Indirgeyici bir madde ile
¢Oziiniir hale gelir (16ko
¢oziiniir). Indirgeme
) Seliiloz elyaflar, pamuk,
Kiip maddesi en yaygin )
L viskon, yiin
Sodyum Ditinoit
(Na2S204); havaya maruz
kaldiginda oksitlenir
Heterosiklik S iceren
) Seliiloz elyaflar, pamuk,
Siilfiir halkalara sahip kompleks

polimerik aromatikler

viskon

Metal Kompleks

Bir metal iyonu
(genellikle krom, bakair,
kobalt veya nikel) ve bir

veya iki boya
molekiiliinden (asit veya
reaktif) olusan giiclii

kompleksler

Ipek, poliamid, yiin




Tablo 2.4: Devam

Azoik Bilesenler ve

Kompozisyonlar

Birlestirme bileseni ile
lifte olusan diazotize
aromatik amin arasindaki
reaksiyonun ¢ozlinmeyen

urinleri

Pamuk, suni ipek, seliilloz

asetat, polyester

Mordan

Bu renklendiriciler, boya
ve elyafla birlesen tanik
asit, sap, krom sap1 ve
diger aliiminyum, krom,
demir, bakir, kalay ve
potasyum tuzlari gibi bir
kimyasalin eklenmesini

gerektirir.

Yiin, deri, ipek

Floresan Parlaticilar

Malzemeleri sarimsi

tonunda maskeleyenler

Sabunlar ve deterjanlar,
tiim lifler, yaglar, boyalar,
plastik

Liflerin sismesi yoluyla

Polyester, poliamid,

olmayan boyalar

Dispers fibere niifuz eden nadiren ]
plastik
¢ozlinlir boyalar
Plastik, benzin, vernik,
Substrati ¢ozen iyonik
Solvent cila, lekeler, miirekkepler,

yaglar, mumlar, yaglar

Boyar maddelerde, elektron delokalizasyonu (rezonans) ne kadar fazla olursa,

gegis enerjisi o kadar diisiik ve dalga boyu o kadar yiiksek olur. Sentetik boyalarda

delokalizasyon (rezonans) genellikle naftalin ve benzen halkalar1 ile gergeklestirilir.

Kromoforlar genellikle N, S ve O gibi eslesmemis elektron c¢iftleri iceren

heteroatomlar igerir. Bu eslesmemis elektronlar aril halkalarina baglanarak, elektron

gecisleri ile birlikte emilen radyasyonun dalga boyu goriiniir araliga kaymasina

neden olur ve boylece bilesik renklendirilir. Renklendirmenin siddeti, i¢inde

kullanilan diger gruplar ise oksokrom grubu olarak ifade edilir. Tipik oksokromlar -
NHs, -COOH, -SO3H ve -OH’ tir.




Oksokromlar genellikle boya ¢Oziinlirligiini etkilemek ve elyafin boya
afinitesini arttirmak igin (dogal veya sentetik) kullanilir [15].

Cok cesitli ticari renklendiriciler renk, yap1 ve uygulama yontemi agisindan
1924'ten beri Society of Dyers and Colourists ve American Association of Textile
Chemists and Colorists tarafindan diizenlenen Renk Indeksinde (C.IL.)
simiflandirilmigtir. Boyanin kimyasal yapisinin anlagilmasi, bes basamakli CI
numarasinin atanmasina yardimci olur [16]. Mevcut kromofora ve uygulama
kategorilerine bagli olarak yaygin boya simiflar1 Tablo 2.2’de, uygulama ve
¢oziinmelerine bagli olarak smiflandirma ise Tablo 2.3’de gosterilmistir.
Smiflandirma  kategorisinde boyamada kullanilan solvent boyalar, iginde
coziilebilecekleri substratlar, polimerler, vernikler, mumlar vb. bu arastirma ile

ilgilidir [16].
2.2. Solvent Boyalarin Genel Ozellikleri

Cok sayida ve farkli kimyasal grup iceren solvent boyalar, dispers boyalar ve
pigmentler ortak olarak suda ¢oziinmezler. Kimyasal olarak dispers boyalar ve bazi
solvent boyalar arasinda birkag fark vardir. Ornegin, iyi bilinen Dispers Yellow 3,
Solvent Yellow 77 ile aymdir ve tek fark kullanim alanlaridir.

Dispers boyalar dogada hidrofobik olacak sekilde tasarlanmistir. Bu tiir
renklendiriciler suda ¢ok az ¢ozinlirler ve isimlerini, boyama islemini
gerceklestirmek i¢in suda tamamen ¢oziinmek yerine dagilmis olmalart gergeginden
alirlar. Bu boyalar genellikle sentetik elyaf icin sulu ortamda dagilmis formda
kullanilirlar ve pamuk, selofan renklendirmek i¢in uygun olmayan ve poli (etilen
tereftalat) ve seliiloz asetat i¢in uygun hale getiren seliiloz gibi hidrofilik polimerlere
egilim gdstermezler.

Solvent boyalar, uygulama islemi sirasinda kristal veya pargacik yapilarini
yitirir ve ortamda renkli olan bir molekiiler ¢6zelti olusturur. Ucuzdurlar, polar
olmayan ortamlarda ¢ok iyi ¢oziiniirliige, milkemmel renk giicline ve seffafliga ve
ayrica yliksek 1s1 ve 151k kararliligina sahiptirler. Spesifik bir boya tipine gore
smiflandirilamazlar ve azo, metal kompleksi, dispers, antrakinon, triarilmetan veya
ftalosiyanin solvent boyalari arasinda bulunabilirler. Bunlar temel olarak suda

¢oziinmez, ancak farkli c¢oziicli tiirlerinde ¢Oziliniir. Coziicii boyalar, i¢inde



coziinebilecekleri substratlar1 0rnegin; polimerler, cilalar, miirekkep, mumlar ve
yaglar1 boyamak i¢in kullanilirlar [17].

[Ik bulunan solvent boyalar yaklasik 100 yil énce kesfedilmis olup Solvent
Violet 8 ve Solvent Black 5 olarak bilinmektedir. Solvent Violet 8 (a) ve Solvent

Black 5 (b) kimyasal yapis1 Sekil 2.1°de gosterilmistir.

L [@"' Seses
“E

HaC”

a) b)

Sekil 2.1: Solvent Violet 8 (a) ve Solvent Yellow 5 (b) kimyasal yapisi.

2.2.1. Solvent Boyalarin Kimyasal Yapilarina ve Uygulama
Ozelliklerine Gére Simflandirilmasi

Solvent boyalarn smiflandirilmasinda  farkli  ¢6ziinme Ozellikleri esas
alinabilir. Alkol ve ester ¢oziiniir boyalar arasinda veya yag ve yagda solvent boyalar

arasinda kesin bir agiklama yoktur.

2.2.2. Alkol ve Esterler Icerisinde Coziinebilen Boyalar

Esas olarak azo boyalar1 ve mavi bakir ftalosiyanin tiirevleri, alkoller, glikoller,
esterler, glikol eterleri ve ketonlar gibi polar ¢6ziiciilerde ¢oziiniir. Alkollerde ve
esterlerde coziinebilen boyalar, metal folyolar, selofan ve kagitlarin baskist i¢in
fleksografik miirekkeplerde metal folyolarin ve ahsap gibi diger malzemelerin seffaf
kaplanmasi i¢in koruyucu cila olarak kullanilir. Seliiloz esterlerin, seliiloitlerin ve
poli (vinil asetat) renklendirilmesinde de kullanilabilirler. Alkol ve suda ¢oziiniir azo

boyalari ti¢ gruba ayrilabilir:

e Siilfonik ve karboksilik asit gruplar1 igermeyen azo boyalarin 3 degerlikli

metaller ile olusturdugu 1:2 metal kompleksleri (esas olarak mono yapida).
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Bu tip boyalarda krom ve kobalt gibi metaller kullanilirken, nikel, mangan, demir
veya aliminyum da az olsa da tercih edilebilir. Bir azo dye ve bir metal tuzundan
bir kompleksin olusumu genellikle alkoller, piridin veya formamid gibi organik
¢oziiciiler varliginda miimkiindiir (Solvent Orange 89).

o Siilfonik asit veya karboksilik asit gruplari igeren azo boyalarin i¢ tuz formunda
bulunan 1: 1 metal kompleksleri. Bu metal komplekslerine 6rnek olarak Solvent
Yellow 32 gosterilebilir. Diger 1: 1 metal kompleks azo boya 6rnekleri de Solvent
Orange 56 ve Solvent Yellow 82'dir.

e Asit azo boyalari, 1: 1 metal kompleks asit azo boyalarinin veya asit gruplari
icermeyen 1: 2 metal kompleks azo boyalarinin organik bazlarla veya katyonik
boyalarla olusturdugu reaksiyon iiriindiir. Ornegin: C.I. Solvent Red 109, Solvent
Yellow 19 ve Solvent Red 49.

2.2.3. Yagda Coziinen Boyalar

Yagda ve s1v1 yagda ¢oziiniir boyalar balmumlarinda, recinelerde, verniklerde,
hidrokarbonlarda, halojenli hidrokarbonlarda, eterlerde ve alkollerde ¢oziiniir, fakat
suda ¢oziinmez. Cok cesitli endiistriyel sektorlerde biiyiik Olgiide kullanilirlar.
Boyanan iirliniin tipine bagli olarak, bu renklendiriciler iki ana uygulama alanina
ayrilabilir: mineral yag ve vaks/parafin tirtinleri ve polimerlerin renklendirilmesi igin

boyalar.

2.2.3.1. Madeni Yag ve Parafin Uriinlerinin Renklendirilmesi I¢in
Boyalar

Bu tip {triinleri renklendirmek icin agirlikli olarak azo ve bazi antrakinon
boyalar kullanilmaktadir. Azo boyalar bir¢ok sari, turuncu renk saglar ve genellikle
suda ¢oziinen bir gruba sahip degildir. Bu boyalarin ¢oziiniirliigli ¢ok yiiksektir ve bu
da kolayca dagilmasini saglar. Ucuz olmalara ragmen, genellikle diisiik haslik ve
1s1 kararliligina sahiptirler (mumlar, ayakkabi cilalari, yer cilalari). Baslica uygulama
alanlart madeni yagli mum iiriinlerindeki tirtinlerin renklendirilmesidir (6r: mumlar,
ayakkabi cilalari, yer cilalart).

Madeni yag iirtinleri, farkli yakit siiflarin1 ayirt etmek icin veya akaryakitlar

ile dizelin zorunlu tamimlanmasi i¢in renklendirilir. Lak endiistrisi (6zellikle
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aliminyum folyo tizerindeki saydam laklarin renklendirilmesi), tedarik endiistrisi
(keceli kalem miirekkepleri) ve kozmetik endiistrisi diger uygulama alanlarindandir.
Son yillarda, bazi iilkelerdeki mevzuat, ara maddelerin olas1 toksisitesi ve potansiyel
olarak tehlikeli bozunma {iriinlerinin azo boyalarinin iiretimini ve kullanimim
kisitlamistir [18]-[22]. En tipik olarak kullanilan azo boyalari sunlardir: Solvent
Yellow 14, Solvent Red 1, Solvent Black 3, Solvent Yellow 16, Solvent Red 23,
Solvent Yellow 18, Solvent Red 26, Solvent Orange. Solvent Yellow 16 (Sekil 2.2 a)
ve Solvent Red 1 (Sekil 2.2 b) kimyasal yapis1 Sekil 2.2°de gosterilmistir.

Sekil 2.2: Solvent Yellow 16 (a) ve Solvent Red 1 (b) kimyasal yapisi.

2.2.3.2. Polimerlerin Renklendirilmesi I¢in Boyalar

Polimer endiistrisi, kendileriyle elde edilebilen iyi 151k hasligi i¢in yagda ve
yagda ¢Oziiniir boyalar ile ¢alisir. Coziiniirlilk derecelerine gore, genellikle hidroksil
ve / veya amino gruplar igerirler, ancak siilfonik asit ve karboksilik asit gruplari
icermezler. Antrakinon ve perinon polimer renklendiricileri igin iki 6nemli sinifken,
bunun yaninda kinoftalon ve metil boyalar1 da bu amag¢ i¢in uygun olabilir.
Antrakinon grubu siddetli mavilikleri polimere kazandirirken, perinon boyalar1 ise
floresan etkili renklendirmeleri polimerler i¢in saglar.

Perinone smifi digerlerine kiyasla sayica azdir, ancak c¢ogu polimerde
miitkemmel 151k ve 1s1 stabilitesi gosterir. Plastik endiistrisinde en yaygin kullanilanlar
sunlardir: Solvent Turuncu 60, Solvent Kirmizi 135, Solvent Kirmiz1 179, Solvent
Yesil 5, Solvent Kirmizi 180, Solvent Turuncu 60. Solvent Green 5, isimlerine
ragmen, iyi 151k ve 1s1 stabilitesine sahip termoplastik malzemelerde parlak bir

floresan sar1 olarak bulunmustur. Cl'de listelenen bazi solvent yesil boyalar mineral
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yaglarda ve petrol iirlinlerinde yesilimsi floresan saglarlar. Solvent Green 5 (Sekil 2.3
a) ve Solvent Yellow 157 (Sekil 2.3 b) kimyasal yapis1 Sekil 2.3°de verilmistir.

al 0]

Sekil 2.3: Solvent Green 5 (a) ve Solvent Yellow 157 (b) kimyasal yapisi.

Kinaftalon boyalar1 Solvent Yellow boyalarin en 6nemli grubudur. Solvent
Yellow 3 en iyi bilinen boyar madde ¢esididir. Metin ve polimetin boyalar baska bir
renklendirici ailesidir. Bu boyalarin tipik ticari 6rnegi, golge sarisi rengi saglayan ve
polyester malzemelerde uygulanan Solvent Sar1 133'tiir. Metin ve polimetin boyalar,

parlakliklarinin yani sira iyi 1s1k kararliligi ile bilinir.

2.2.4. Antrakinon Solvent Boyalarin Kimyasi

Antrakinon tlirevi azo boyar maddeler yiiksek fotokimyasal kararhiliklar
nedeniyle siv1 kristal ekranlarda boya olarak, ayrica boya endiistrisinde, tipta ve
biyolojik elektron transfer islemlerinde kullanilmaktadir [23]. Antrakinon boyalart,
9,10-antrakinona grubu olarak zayif renklidir. Ticari olarak yararli boyalar iiretmek
icin amino veya hidroksil gibi giiclii elektron veren gruplar eklenir.

Antrakinon sisteminde, iyi bir molekiiler hizalama elde etmenin en iyi yolu
iskeleti yapisinin onerdigi gibi B- pozisyonlarinda (2, 3, 6 ve 7) uzatmaktir. Ote
yandan, goriiniir bolgede bir emilim elde etmek i¢in oksokromik gruplarin bilinmesi
gerekir. Bu amagla o- pozisyonlari (1, 4, 5 ve 8) kullanilabilir. Elektron salan
gruplarin maksimum batokromik etkilerini B-pozisyonlarindan (2, 3, 6, 7) ziyade a
pozisyonlarinda (1, 4, 5, 8) gosterdikleri agiktir. Ornegin iki hidroksil grubunun

eklenmesi sar1 boyalara yol agarken; iki amino grubu kirmizi boyalar verir ve bu ikisi
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mavi boyalar: da tretir. Boylece, uygun bir donér grubu se¢imi ve bagli olduklari

konum ile ¢ok cesitli renkler elde edilebilir.

Ek olarak, a-pozisyonunda olanlari, daha yiiksek molar yok olma katsayilarina

sahip boyalar verir ve teknik performansi, 6zellikle karbonil gruplariyla giicli

intramolekiiler hidrojen bagindan dolay1 1s18a kars1 hasligi, minimum sterik engelle

arttirtr. Yardimer renk gruplart ile ilgili olarak, bunlarin sadece rengi degil, aym

zamanda molekiildeki ge¢is aninin yoniinii de etkileyecekleri diisiiniilmelidir [24],

[25]. Simetrik bir siibstitiient i¢in gegis momenti, antrakinon iskeletinin uzun

eksenine paralel (veya dik) olurken, simetrik olmayan bir siibstitiient i¢in durum

oldukga karmasik hale gelir. Antrokinon kromofor grubunun kimyasal yapis1 Sekil

2.4’de verilmistir

Sekil 2.4: Antrakinon kromofor grubu kimyasal yapisi.

O

O

Tablo 2.4: Baz siibstitiientlerin antrakinon boyalari i¢in absorpsiyon maksimumlart.

Stibstitiient A (nm)

1-OH 420
2-OH 368
1-NH: 475
2-NH> 440
1-NHPh 500
1,4-diNH: 590
1,4,5,8-tetraNH: 610

1,4-diNHPh 620

Hidroksil ve amino gruplarinin antrakinon kromofor grubuna eklenmesiyle

elektron salinnmina ve konuma bagli olarak batokromik bir kayma gdostermistir.
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Elektron verici gruplarin giicii su sirayla artar: OH <NH2> <NHR <HNPh. Donérler
olarak oksokromlar (elektron salimi) ve alicilar olarak karbonil gruplar ile tipik
donér alic1 sistemleridir. Antrakinon kromofor grubuna baglanan elektron verici
gruplarinin degismesiyle olusan dalga boyu Tablo 2.4’de verilmistir.

Antrakinon solvent boyalar1 genellikle polistirenler, polikarbonatlar,
polimetakrilatlar, polyesterlerde uygulanirken c¢aligma alanlarina yenilerini de
eklendigini soyleyebiliriz. Solvent antrakinon boyalar, kolay ¢oziiniirliikleri ve renk
cesitliligi sebebiyle 6zel bir ¢calisma alani olan absorbans filtrelerde tercih edilir [26]-

[30].
2.3. Optik Filtreler

Isik elektromanyetik bir dalgadir. Elektrik yiikiiniin periyot siirede aldig1 yola
15181in  dalga boyu (A) denir. Isigin tim dalga boylarmi igeren spektruma
elektromanyetik spektrum denir. Cisimlerin 1s18a karsi, optik ozelliklerinin bir
fonksiyonu olarak farkli tepkileri vardir. Isik bir cisme ¢arpinca yansir, gecer ya da
absorblanir (sogurulur, yutulur) [31].

Optik filtre, 15181 dalga boyuna gore se¢ici olarak gegiren bir malzemedir. Bir
malzemenin optik 6zelligi ayiric1 fiziksel Ozelliklerdendir. Savunma teknolojisi,
mikroskop objektifleri, spektroskopi, kimyasal analiz ekipmanlar1 optik filtrelerin
kullanim alanlarindandir [32]. Optik filtrelerde istenmeyen dalga boyu araligi
yansitilir ya da sogurulur. Yansitma 06zelliginin kullanildigi filtreler dikroik
filtrelerdir, kirma indisleri (n) ve kalinliklar1 6zel secilen film katmanlarinin tasiyici
tizerine depolanmasi ile elde edilirler. Isigin yutulmasi 6zelliginin kullanildig:
filtreler ise absorptif filtrelerdir, yutma indisleri (k) 6zel segilen katmanin tagiyici
igerisine uygulanmasi ile elde edilirler. Bu iki gruptan dikroik filtreler i¢in hassas
kalinlik secimi (angstrom (A) mertebelerinde), maliyetli ince film depolama cihazlari
(fiziksel bubhar biriktirme, kimyasal buhar biriktirme) ve buna bagli olarak yiiksek
vakum ekipmanlar1 gerekir. Bu sebeple kolay iiretilebilirlik ve maliyet agisindan
uygulama alanmin izin verdigi olgiide absorptif filtreler tercih edilir [33], [34].
Absorptif filtrelerin bir diger avantaji 15181n gelis agisina dikroik filtreler gibi hassas

olmamalaridir. Isigin yansitilmasi prensibi ile ¢alisan dikroik filtrelerde 15181n gelis
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acisina gore yansima orani degismektedir, 1518in yutulmast prensibi ile c¢alisan
sogurucu filtrelerde yutma orani gelis acisindan bagimsizdir.

Bu tez ¢alismasinda, silisyum tabanli PIN detektor tizerine 800-1000 nm dalga
boyu arasini gegirmeyen filtre olarak, absorptif filtre tasarimi segilmistir. Absorptif
filtre se¢ilmesinin sebepleri;

Bir yariiletken aygit olan silisyum fotodetektor (fotodiyot) yiiksek sicakliklara
hassastir, hem katki difiizyonu dolayisiyla jonksiyon genislemeleri istenmez hem de
farkli termal genlesme katsayilar1 filmler arasi stres olusturur. Dikroik filtreler i¢in
ise ¢coklu film kaliliklar1 ve yiiksek film biiyiitme sicakliklart gereklidir.

Bu uygulama i¢in sogurucu filtre maliyet agisindan ¢ok daha avantajlidir.

Absorptif filtrelerde ¢ogunlukla istenen dalga boylarini gegiren-gecirmeyen
boyar maddeler kullanilir [35]-[38].

2.3.1. Boyar Maddelerin Optik Filtrelerde Kullanilmasi

Filtrenin absorplama miktari, ¢ogunlukla cam ya da polimerik matris

igerisindeki boyar madde miktarina ve kalinliga baghdir. Bir optik filtre;

o) dalga boyundaki 1siktan Oncesini gegirmeyip spektrumun geri kalanim
geciriyorsa buna uzun gegirimli filtre (long pass filter),

o) dalga boyundaki 1siktan Oncesini gecirip spektrumun geri kalanim
gecirmiyorsa buna kisa gegirimli filtre (short pass filter),

e Sadece belirli araliktaki dalga boyunu geciriyorsa aralik gegirimli filtre (band
pass filter) olarak adlandirilir [38].

Dikroik filtreler bu ii¢ tiirden herhangi biri gibi ¢aligabilir, sogurucu filtreler ise
sadece uzun gegcirimli (long pass) olarak calisirlar. Bu durumda farkli dalga boylarini
bloklayan boyar maddeler beraber kullanilarak kullanim yerine en uygun hale
getirilir.

Elektronik devre elemani olan silisyum fotodetektér icin iizerine gelecek
filtrenin yalitkan 6zellikli olmas1 6nemlidir. Teze konu olan uygulama alani igin
boyar maddeyi tasiyict olarak, termoset bir polimer olan epoksi segilmistir. Epoksi
igerisinde regine ve sertlestirici bulunur, viskoz yapidadir bu da boyar maddenin

karigsmas1 ve fotodetektdr yilizeyine uygulanmasi i¢in kolaylik saglar. Yiizeye

16



uygulama sonrasi kiirleme sicakligina (80-100 °C) ¢ikarilan film katilasir, rijit bir hal
halir.

Fotodetektér uygulamalar1 igin dalga boyu segici yapilar iizerine yapilan
caligmalardan 6rnekler agsagida verilmistir.

Yu Yang ve arkadaslar1 goriinilir bolgede calisacak organik fotodiyotlar igin {i¢
gesit cyanine boyar maddesini (NK-3989, NK-1952 ve NK-2203), polimer
¢ozeltisinde (poly (3,4-ethylenedioxythiophene) poly (styrene sulfonate) (PEDOT:
PSS, Sigma-Aldrich, %2,8 sulu ¢6zelti)) ¢ozmiis ve diyot yiizeyine inkjet
sekillendirme yontemiyle uygulamislardir [39].

Hui Zang ve arkadaglari NIR (near infrared) boyar maddeler ile organik
fotodetektorlere (OLED) yeni bir fonksiyon eklemis, goriiniir bolgede transparan
aygitlar yapmuslardir [39].

R. M. Meixner ve arkadaslar1 boyar madde ile katkilanmis (dye-doped) poly-3-
hexylthiophene (PsHT) kullanarak dalga boyu segici fototransistdr {izerine
caligmiglardir [40]. Bu ¢alismada boyar madde katkilama igin; organik molekiiller
(coumarin 6, oxazine 1, nile red) konjuge organik polimer igerisine karistirilmistir.
400-700 nm dalgaboylar1 arasi 1siklandirilan elektronik aygitlar i¢in boyar madde
tiiriine gore iletkenlik ¢ikarilmistir [41].

En-Chen Chen ve arkadaslar1 ¢alisma dalga boyu 700-850 nm araliklar1 olan
yaklasma sensorili i¢in polyvinylpyrrolidone polymer matis igerisine karistirilmis
infrared dye 1, 1-diethyl-2, 2-dicarbocyanine iodide kullanmiglardir [42].

Bu ¢aligmalar incelendiginde organik fotodedektorler igerisine boyar maddeler
katildig1 goriilmiistiir. Bu teze konu olan yariiletken silisyum ile olusturulan
fotodetektoriin, bir polimer matris igerisine boyar madde katarak dalga boyu secici

hale getirme ve bunu detektor tizerine kaplama fikri i¢in ilham verici olmustur.
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3. GEREC VE YONTEM

Bu kisimda gelistirilecek ve karisim olarak tretilecek boyar maddenin
olusumunda kullanilan kimyasallar ile referans boyar maddenin igerik analizi yer
almaktadir. Karisim boyar maddesini olustururken ve buna bagli olarak yeni bir
malzeme gelistirirken 6nceden temin edilen boyalar referans alinarak g¢alismalara
baslanmustir. Ayrica referans maddeyi karakterize ederken kullanilan cihazlar da
tanimlanmustir. Bunlarla beraber referans ve boyar maddelerin yapilari, igerdikleri

kimyasal 6zellikler ve elde edilmesi gereken boyaya dair bilgiler agiklanmaktadir.
3.1. Kullanilan Kimyasallar

Calisma esnasinda kullanilan boyar madde kimyasallar1 ve solvent 6zellikleri
Tablo 3.1°de verilmistir. Yeni olusturulacak olan yiiksek absorbans 6zelligine sahip
boyar madde olustururken ticari isimleri VOD 875S ve SDA 4459 olan boyar madde
karisgimlart referans alimmistir. Referans aldigimiz VOD 875S, SDA 4459
incelenirken, bu yapilar1 olusturan antrakinon boyar maddelerin bilgisi verilmistir.
VOD 875S; QCR Solutions Corp firmasindan temin edilirken, SDA 4459 ise HW
Sands Corp. firmasindan temin edilmistir. Antrakinon boyar maddeler Keystone
USA, Adam Gates Company ve QCR Solutions Corp firmasindan temin edilmistir.
Calismalar gerceklesirken boyar maddeleri ¢6zmek i¢in kullanilan solventler; aseton,
kloroform, diklorometan, tetrahidrofuran (THF) Sigma-Aldrich’ten temin edilmistir.
Kullanilan solvent, ticari referans ve IR boyalar Tablo 3.1, Tablo 3.2 ve Tablo 3.3°de

gosterilmistir.
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Tablo 3.1: Kullanilan kimyasallarin yapilar1 ve bazi fiziksel 6zellikleri.

Kimyasal
Adi

Solvent Blue
97

Solvent
Green 28

Solvent Red
52

Solvent
Yellow 98

Solvent Red
149

CHs
CHs

CHs

O .,
CH3

Hs

Yapist

Cc

o
g

Hy
CH3
O HN
CHs
CHs3
CHa
Hs

C

HsC

Boyar Madde
Gortinum
Sinifi
Kristal Antrakinon

Mavi, Kati Boyar Madde

Turuncu, Antrakinon
Kati Boyar Madde

Kirmizi, Antrakinon
Kat1 Boyar Madde

Turuncu, )
Amino Keton
Kati
Kirmizi, Pirimidin
Kati Antrone
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Solvent

Green 5

Chimmasorb
81

Tinuvin 234

Tinuvin 1577

Tablo 3.1: Devam

e

N N OH
<. |
@ “*@
OCH5(CH»)4CH3

Tablo 3.2: Boyar maddelerin ¢6ziinmesi i¢in kullanilan solventler.

Acik Yesil
Kati

Beyaz,
Kati

Beyaz,
Kati

Beyaz,
Kati

Antrakinon
Boyar Madde

Okta Benzon

Benzotriazol

Fenol

. . Coziintirlik A Kaynama
Solvent D'g Ielft.“k Parametresi Ozgil Agirlrk Noktasi
abiti (©) (g/ml) 0
Diklorometan 8.93 9.93 1.325 40
Tetrahidrofuran 7.52 9.52 0.889 65
Aseton 20.7 9.77 0.788 56
Kloroform 4.8 9.21 1.489 61
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Tablo 3.3: Referans ticari boya ve IR dye.

Molekiiler LTI
Toz Kimyasal Goriintim Absorpsiyon
Yapist
(nm)
VOD 875S Bilinmiyor Siyah Toz 200-875
SDA 4459 Bilinmiyor Kirmizi Toz 350-810
o Yesil Toz
IR Dye 9775 Bilinmiyor ) 775
Kristal
IR Dye 7151 Bilinmiyor Yesil Toz 757
IR Dye 783 C Bilinmiyor Yesil Toz 783

3.2. Kullanilan Cihazlar

Ticari referans boyalarin VOD 875S ve SDA 4459 karakterizasyonu yapilirken
VOD 875S i¢in Termal Gravimetrik Analiz (TGA), Fourier Transform Infrared
Analizi (FTIR), Gaz Kromotografisi (GC), Kiitle Spektrometresi (MS), Toz X 1sin1
Difraksiyonu (XRD), Indiiktif Eslesmis Plazma, SEM (Taramali Elektron
Mikroskobu) goriintiileme teknikleri ve cihazlart kullanilmigtir. SDA 4459 igin ise
SEM goriintiileme, Kiitle Spektrometresi, UV/Vis Spektrofotometresi, Tek kristal X
Isin1 Kristalografisi (X-Ray), Fourier Transform Kizilétesi Spektroskopisi (FTIR),
Yiiksek Performansli Sivi Kromatografisi (HPLC) cihazlar1 kullanilmigtir. Uriiniin
test asamasinda ise uygulama esnasinda dispenser kullanilirken 6l¢iim asamasinda

Detektor Optik Karakterizasyon Test Sistemi (DOKTS cihazi) kullanilmistir.

3.3. Incelenen ilk Dalga Boyu Secici Malzeme VOD875S

Optik filtre olarak segilerek uygulanan malzeme ticari olarak “Visible Opaque
Dye” olarak isimlendirilen malzemedir. VOD 875S malzemesinin se¢ilme sebebi;
belirlenen dalga boyunda istenilen hassasiyet degerini saglamasidir. Ayni firmadan
ayni isimle alinan ve birbirinin ayn1 oldugu diisiiniilen bu malzemenin kendi i¢inde
de farkliliklar gdsterdigi tespit edilmistir. Biitiin bu nedenler iyi bir son iriin elde
edilmesini engellediginden dolay1 VOD 875S igeriginin belirlenerek ticari olarak
satin temin edilmesi yerine kendi imkanlarimizla iretilmesi diisiinilmistiir. Kendi

igerisinde kararsizlik gdsteren bu boya ile analiz c¢alismalar1 yapilmistir. Projede
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secilen bu malzemenin analizi ve kendi imkanlarimizla boyar madde karigiminin
hazirlanmas1  konusunda TUBITAK Marmara Arastirma Merkezi, Kimya
Enstitiisii’nden destek alinmistir. VOD875S malzemesi ile ilgili yapilan analiz ve

sonuclarin 6zeti Tablo 3.5’de verilmistir.

Tablo 3.4: VOD875S malzemesine yapilan analiz ve sonuglar.

Analizler Sonuglar Metotlar
Nem Miktar1 (% Agirlik) 2.6 TGA
Toplam Organik Madde
41.9 TGA
Agirhigr (% Agirhigy)
) o Krom Bazli Farkli Azor
Organik Madde Cinsi FTIR/GC-MS
Boyar Maddeler
Inorganik Madde Miktar1
55.5 TGA
(% Agirlik)
Krom oksit (Cr20s)
Inorganik Madde Cinsi Titanyum OKksit (TiO2) XRD
Antimon Oksit (Sho.e6704

Cr3.44

Sb 0.75

Cu 0.50
Inorganik Madde Na 0.07 cp

Miktarlar1 Ca0.04

B 0.02

Al 0.02

Fe 0.01

3.3.1. Termal Gravimetrik Analiz

Bu analiz teknigi ile toz malzemeye sicaklik uygulanarak malzeme igerisindeki
organik-inorganik madde miktar1 ve nem orani tespit edilmistir. Proses sirasi

asagidaki gibi gergeklestirilmistir.

e 17,2°C’den 600°C’ye kadar 10°C/dk hizla 1sitild1; 600°C’de 5 dakika tutuldu.
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400°C’den 900°C’ye kadar 10°C/dk hizla 1s1tildu.

600°C’den 400°C’ye kadar 10°C/dk hizla sogutuldu; 400°C’de 2 dakika tutuldu.

Nem miktar1 agirlik¢a %2,6, toplam organik madde miktar1 agirlikga %41,9,

inorganik madde miktar1 agirlik¢a %55,5 olarak tespit edilmistir. Sonuglar Sekil 3.1

ve Sekil 3.2°de verilmistir.

| 3) Cool from B00.00°C to 400.00°C at 10.00°C/min

Filename: C\Program Files\ENDHIZ2. \BKTM18-002.tg1d - - N -
Operator ID: MOZ
Sample 1D: Dalga boyu secici
Sample Weight: 12.815 mg
Comment: MEROLME S S S — o |
104.5 0.6022
100 B i e o
90
-1
80
2
70 H
l 34
=
1 £
! 80 §_
£ -4 =
= =
= @
S =
< @
=
= 50 =
S
5 &
(=1
40
-6
30
7
|
20 i
' °
i
Y L
10 b A
5.107 -9.057
17.23 100 200 300 40 500 600 700 800 913.4
Temperature (°C)
B/2B/2018 9:46:32 AM
1) Heat from 17.20°C to 600.00°C at 10.00°C/min T 4) Holdfor 2.0 min at 400.00°C ) I
2) Hold for 5.0 min at 600.00°C 5) Heat from 400.00°C to 900.00°C at 10.00°C/min

Sekil 3.1: TGA ile nem, organik ve inorganik madde oranlarinin tayini.
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Filename:  C:\Pregram Files\ENDHIZ2. \BKTM18-002.tg1d

| Operator 1D: MOZ
Sample 1D Dalga boyu secici
Sample Weight: 12.815 mg

| Comment: MEROL/18

100 i 8.252

Delta ¥ = 2.623 %)

a0 s
Delta Y ¥ 15708 %
80 “
70
2
| i
80 =
k! - _ _ =
- - - § =
ES AN -~ \ =
ES o A v i =]
£ o Vo X ] =
5 S b 2 2
2 : \ [
b S
h =
H @
a0 | e
H -4
= 45.629 %
30
6
20 135,000 min 8
9.739 %
10 — :
-10
0 -11.85
0 20 40 80 80 100 120 135
Time {min)
6/28/2018 9:44:11 AM
1) Heat from 17.20°C to 600.00°C at 10.00°C/min 4)  Hold for 2.0 min at 400.00°C
2) Hold for 5.0 min at 800.00°C 5) Heat from 400.00°C to 900.00°C at 10.00°C/min

3) Cool from 600.00°C to 400.00°C at 10.00°C/min

Sekil 3.2: VODS875S malzemesinin TGA termogrami.

3.3.2. Fourier Transform Infrared (FTIR) Analizi

Organik maddelerin yapis1 hakkinda dogrudan bilgi almak i¢in 450-4000 cm™
elektromanyetik goriiniir spektrum ve mikrodalga spektrum bolgesi arasinda analiz
gerceklestirilmistir. IR 1sinlart  organik molekiillerin titresimleri tarafindan
sogurularak yapi tayini yapmaya imkan veren bu analiz uygulanmis ve bir karigim

olan ticari boyalara ait spektrumlar (Sekil 3.3 ve Sekil 3.4) elde edilmistir.
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Bio-Rad Laboratories
Informatics Division

Boya sant. cozunen kisim

Date/Time:
Analyst Name:

100 - XX #3231 SAMINYL BLACK RLS e
- - T T 7 "
A AN — AL
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f |{‘ U WA
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cm™?
B Name Value
Name SAVINYL BLACK RLS
Classificaticn Dyes, Figments and Stains= SOLVENT DYE
Color Properties Colour Index Name= SOLVENT BLACK 45 .
Comments Chemical Description= CHROMIUM METALLIZED AZO DYE
Solution Data pH= (1% TN WATER) ~6.5
Source of Sample NOVARTIS
Technique | KEr WAFER
HQl Tag brrectic] DB D Name Spectrum
9154 xx 3231 | SAVINYL BLACK RLS )'hl'J
_ WM

Sekil 3.3: Solvent Black 45 isimli azo boyar maddesinin FTIR analizi.

BIO'RAD Bio-Rad Laboratories Date/Time:
Informatics Division Analyst Name:
Boya sant. cozunen lusim
100— XX #3030, ZAPON BLACK X50 v
~ MEROL18-001 7 A\
,,..J‘/‘ I\
= P T A
80 e / Mo \ "
T LR
/ — ¥l 17l |
| 1 { A fw‘ LR
50 il 4 il V™
(- i P
/\ I il p
/ ot
40 ] i | I ﬂ Ny /
T
i |
20— V‘J } |
J \;
01 1 T T o ) T —
- - v
4000 3500 3000 2800 2000 1500 1000 500
cm™?
Name | Value
[ZAPON BLACK X50
Classification ' Dyes, Pigments and Stains= SOLVENT DYE
Color Properties Colour Index Name= SOLVENT BLACK 34
Colour Index Number= 12185
Comments Chemical Description= MONOAZO; CHROMIUM COMPLEX AZO DYE
Density - (Specific Gravity)= 1.50
Solution Data pH= 6.6
Source of Sample BASF WYANDOTTE CORPORATION
Technigue KBr WAFER
Hal Tag  prrectic] DB D Name | Spectrum
93.09 xx 3030 | ZAPON BLACK X50 /\M
e ‘_/UM‘L LT

Sekil 3.4: Solvent Black 34 isimli azo boyar maddesinin FTIR analizi.

3.3.3. Gaz Kromatografi- Kiitle Spektrometresi (GC- MS) Analizi

FTIR analizine ilave olarak boyanin GC/MS analizleri

(Sekil 3.5°de)

yardimiyla azo boyar maddelerin neler olabilecegi belirlenmeye ¢alisilmistir
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Compound Spectrum Report
Analysis Info Acquisition Date 5/31/2018 10:59:28 AM
Analysis Name D:\Data\ULKER BEKER\sogurucu boya.d
Method tune_low.m Operator BDAL@DE
Sample Name sogurucu boya Instrument 7 Ser¥ micrOTOF 10308
Comment
Acquisition Parameter
Source Type ESl lon Polarity Positive Set Nebulizer 0.3 Bar
Focus Not active Set Dry Heater 180 °C
Scan Begin 50 miz Set Capillary 4500V Set Dry Gas 4.0 Vmin
Scan End 1000 miz Set End Plate Offset -500 W Set Divert Valve Waste
Intens +MS, 0.1-0.2min #{3-12)

w105,

125 600.3910

100

356.3054
274.2665
Q.75
0.50
230207
.25
1862186 B4T. 4427
149.0189 l u l
oo ooros | | D b 0o o b L |
100 200 300 400 6 700 800 900 miz

Bruker Compass DataAnalysis 4.0 printed: B/27/2018 4:36:16 PM Page 1 of 1

Sekil 3.5: VOD875S malzemesine ait GC/MS analizi.

3.3.4. Toz X-Isim Difraksiyonu (XRD) Analizi

Toz X 1511 difraksiyonu ile malzemenin kristal 6zelliklerinden yararlanarak

yapisinin belirlenmesi hedeflenmistir. XRD analizine ait sonuclar Sekil 3.6 ve Sekil

3.7°de verilmistir.
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Quantitative Analysis Results (RIR)

General information

Analysis date 2018/06/28 10:52:28

Sample name YITAL-kul Measurement date 2018/06/27 15:49:22
File name 18X00219.raw Operator

Comment

Qualitative analysis results™ "

Phase name Formula Figure of merit Phase reg. detail DB card number
Chromium Telluium ( Cr0.667 Te0.667

Antimony Oxide S$b0.667 ) 04 0.386 ICDD (PDF2.DAT) 01-086-1115
Rutile, syn Ti 02 0.465 ICDD (PDF2.DAT) 01-073-1765
Chromium Oxide Cr2 03 2.456 ICDD (PDF2.DAT) 01-082-1484

Phase name Content(%)
Chromium Tellurium  36(3)
Rutile, syn 26(3)

- Chromium Oxide 38(3)

00
g
z
g
E
38.00%
26.00%°
i 36.00%
i
£
2 ) e R
2.2nata (g}

Sekil 3.6: VOD875S malzemesinin XRD analizi.
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Qualitative Analysis Results

General information. . -

Analysis date 2018/06/28 10:49:26

Sample name YITAL-kul Measurement date 2018/06/27 15:49:22
File name 18X00219. raw Operator

Comment

Qualitative ahalysisresults

Phase name Formula Figura of merit Phase req. detail DB card number
Eskolaite, syn Cr2 03 1.036 ICDD {PDF2.DAT) 00-038-1479
Chromium  Telurium { Cr0.667 Te0.667 ICDD (PDE2 DA 01-086-1115
Antimony Oxide Sb0.667 ) 04 0.386 ¢ " _

Rutile, syn Ti 02 0.465 ICDD {(PDFZ.DAT) 01-073-1765

Phaseidata pattern

200+

-

Intensity {cps)

Esholaie. syn. Crf Od, 00-008- 1478 |

Fistile, sym, Ti 02, 01-075-1765 1

|_L___L_L.| 1 L

20 40 80 80
2-theta (deq)

Sekil 3.7: VOD875S malzemesinin XRD analizi.

3.3.5. Indiiktif Eslesmis Plazma (ICP)

Indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometresi kati ve sivi oOrneklerdeki
elementlerin kalitatif ve kantitatif tayini i¢in kullanilmaktadir. Tablo 3.6°de incelenen

toz kimyasalin icerdigi elementler gosterilmektedir.
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Tablo 3.5: Toz boyada ICP sonucu elde edilen elementlerin % olarak miktarlari.

ELEMENT MIKTAR (%)

Cr 3,442
Sh 0,754

Cu 0,504
Na 0,074

Ca 0,039

B 0,026

Al 0,026

Fe 0,016
Mg 0,01

3.3.6. VOD 835S SEM Goriintiileri

SEM (Scanning Electron Microscope) ile numunu yiizeyi taranarak 100x,
500x, 2500x ve 30000x de goriintiisii alinmis olup aym1 zamanda boyutlandirma da
yapilmistir. SEM’e ait goriintiiler Sekil 3.8, Sekil 3.9, Sekil 3.10, Sekil 3.11, Sekil
3.12 ve Sekil 3.13’de verilmistir.

X100

SEl 10.0kV

Sekil 3.8: Kaba biiyiitmede (100X) malzemenin SEM goriintiisii.
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TUBITAK

€ o g

10pm WD 1461

Sekil 3.10: 500X malzemedeki tanelerin tespit edilmesi.

mm

30



_ 11?89";%1&
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- o TIPSR

TUBITAK X500  10um WD 14.6mm

SEI 100kY  X2,500 10pum WD 14.6mm

Sekil 3.12: 2500X biiyiitmede malzemedeki kiiciik tanelerin goriiniimii.
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TUBITAK SEI 100KV X2500  10mm WD 14.6mm

Sekil 3.13: 2500X biiyiitmede malzemedeki kiiciik tanelerin boyutlandirilmasi.

Yapilan analiz ve c¢aligmalar sonucundan VODS875S yapist tam olarak
¢Ozlimlenememistir. Karisim bir boyar madde olmasi elde edilen sonuglar
arasindadir. Bu caligmalar gerceklestirilirken tedarik edilen SDA 4459 boyar
maddesi test Olclimlerinde istenilen araliklarda c¢alismasi durumunda deneysel

calismalara SDA 4459 boyasi ile devam edilmistir.

3.4. Incelenen Ikinci Dalga Boyu Secici Malzeme SDA 4459

SDA 4459 yine visible opaque dye smifindan olup VOD 875S’e alternatif
olarak tercih edilmistir. Uretim sartlarinda sonuglar1 daha iyi olarak degerlendirilen
SDA4459, VODS875S yerine referans alinararak incelemeler ve gerekli analizler
yapilarak bu boyanin ayni igeriginde bir boyar madde olusturulmasi hedeflenmistir.
Bunun i¢in ise oncelikli olarak SEM goriintiileri ve buna bagli olan EDS (Energy
Dispersive Spectrometry) dlgtimleri, Kiitle, FTIR ve UV-Vis Spektrumlart alinmistir.
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3.4.1. SDA 4459 SEM Goriintiileri ve EDS Spektrumu

SEM (Scanning Electron Microscope) ile numunu yiizeyi taranarak 100x 500X,
1000x ve 10000x de goériintiisii alinmis olup ayni zamanda boyutlandirma da

yapilmustir (Sekil 3.14, Sekil3.15, Sekil 3.16, Sekil 3.17, Sekil 3.18, Sekil 3.19).
Ayrica EDS (Energy Dispersive Spectra) analizleri de alinmustir. (Sekil 3.20 ve 3.21)

TUBITAK SEI 100kY X250 100um WD 15.3mm

Sekil 3.14: 250X biiylitmede SEM goriintiisti.

33



TUBITAK SEI 100kY  X1,000 10pum WD 15.3mm

Sekil 3.15: SDA 4459 malzemesinin 500X biiyiitmede SEM goriintiisii.

TUBITAK SEI 10.0kY  X1,000 10um WD 15.2mm

Sekil 3.16: SDA4459°un 1000X biiyiitmede homojen olmayan SEM goriintiisii.
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TUBITAK SEI 10.0kY  X10,000 1um WD 15.2mm

TUBITAK SEI 10.0kV  X3,000 1um~ WD 15.3mn;

Sekil 3.18: 10000X biiylitmede organik yapilarin yakindan goriiniimii.
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Electron Image 2367

50pm

Sekil 3.19: EDS analizi yapilan bolgenin SEM goriintiisii.

B Spectrum 2076
Wik o
928 15
72 15

ralf

Sekil 3.20: Odaklanilan bolgenin EDS spektrumu (elementel % olarak).
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. Spectrum 3077
Wth o
B4T 07
132 05
21 0.5

g ] 15

kel

Sekil 3.21: Odaklanilan bolgenin EDS spektrumu (elementel % olarak).

3.4.3. SDA 4459 UV-Vis Spektrumu

SDA 4459 un UV-Vis spektrumu ile gelistirilecek olan malzemenin hangi

dalga boylarinda pik verdigini ve maksimum absorpsiyon degerleri hakkinda bilgi

edinilmesi hedeflenmistir (Sekil 3.22).

osoo>\

-
- -
= = -
\ L /// »
% /")\/
Al '
600.00 800.00
nm

400.00 900.00

Sekil 3.22: SDA 4459 UV-Vis spektrumu.
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3.4.4. SDA 4459 FTIR Spektrumu

IR Spektrumu ile boya igerisinde yer alan organik bilesiklere ait fonksiyonel
gruplara bagli olarak yapi hakkinda genel bir bilgi alinmasi hedeflenmistir. Fakat
boyanin ince tabaka kromatografisi (TLC) yapildiginda boyar maddenin bir karisim
olduguna karar verilmistir. Bu nedenle ve IR spektrumundan yapz ile ilgili tam ve net
degerlendirilmesi yapilamamistir. SDA 4459°a iat FTIR spektrumu Sekil 3.23’de

gosterilmistir.

Sekil 3.23: SDA 4459 FTIR spektrumu.
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3.4.5. SDA 4459 Kiitle Spektrumu

SDA 4459 boyar maddesine ait MALDI-TOF teknigi ile alinan kiitle
spektrumu Sekil 3.24’°de yer almaktadir.

u
£ 800

600

400

200

miz SN Q

®
<
~
@
&

487.481 74

505.576
530.457

T T
500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 miz

al

Sekil 3.24: SDA 4459 boyar maddesine ait kiitle spektrumu.
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4. DENEYSEL KISIM

Tezin ana amaci dogrultusunda en etkin sonucu veren SDA 4459 boyasinin
yapisinin ve igerdigi organik yapilarin ne oldugunu belirlemek i¢in ¢esitli deneysel
asamalar uygulanmistir. Oncelikle kromatografik yontemlerle SDA 4459 boyasimnin
igerdigi organik maddelerin ayrilmasi1 ve elde edilen maddelerin karakterizasyonu,
satilan ticari yeni boyar maddelerin uygun oranlarda karisimlarini hazirlayip,
uygulama i¢in en uygun sartlar1 saglayacak uygun bir boyar malzemenin eldesi
tizerine ¢alistlmistir. Kullanimda olan SD4459 boya karisimi i¢indeki maddeleri
belirlemek tizere kromatografik yontemlere ek olarak HPLC teknigide kullanilarak

icerigi belirlenmeye caligilmistir.
4.1. SDA 4459 Boyasinn I¢erdigi Bilesiklerin Ayrilmasi

Bu kisimda boyanin ayristirilmast i¢in ilk olarak kromatografik ayirma
yontemleri tercih edilmistir. Ince Tabaka kromatografisi, Preparatif Tabaka
Kromatografisi ve Kolon Kromatografisi gibi ayirma teknikleri kullanarak boya

karigimi igerisindeki bilesenlerin ayrilmasina ¢aligilmistir.

4.1.1. SDA 4459 Boyasimin ince Tabaka Kromatografi ve Preparatif
Ince Tabaka Kromatografisi ile Ayristirilarak incelenmesi

Uzerinde ¢alismis oldugumuz optik film uygulanmasinda, &ncelikli olarak
tizerinde calisilan boya i¢in ayirma isleminde kullanilacak ¢oziicii secgimleri

yapilmustir (Tablo 4.1).

Tablo 4.1: SDA 4459 boyar maddesi ¢o6ziicii denemeleri.

‘;‘)‘Z‘::‘c‘:l‘;:: ASETON | KLOROFORM | DIKLOROMETAN (TETRAHIT;RFOFURAN)
SDA 4459

BOYAR + + + +
MADDE
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Tiim ¢oziiciilerde boyanin UV-Vis spektrumlart asagidaki gibi alinmigtir (Sekil 4.1)

dcm_sdad4459

aseton_sda4459

Absorbans

kloroform_sda4459

thf_sda4459

Sekil 4.1: SDA 4459 boyar maddesinin ¢oziiciiler igindeki UV-Vis spektrumu.

Coziicii denemelerinden sonra absorbans degerleri dikkate alinarak boyar
maddenin ¢oziicii olarak DCM kullanilarak saflagtirma igslemlerinin uygulanmasina
karar verilmistir. Ik olarak ince tabaka kromatografisi ile karisim boya igindeki
maddelerin ayrilabilecegi ¢oziicii karisgimlarinin belirlenmesine calisilmistir. Ince
tabak kromatografisi, preparatif ince tabaka kromatografisi (silica gel) ile daha fazla
miktardaki maddelerin saf olarak elde edilmesi igin hareketli faz se¢imi ve
maddelerin ayrilma hizlar1 hakkinda bize fikir vermistir. Ik olarak preparatif ince
tabaka kromatografisinde 5/3:CH2Cl2/ n-hekzan ¢oziicii karisimi ile kullanilarak
onde yilrilyen mavi renkli madde ayrilmig, daha sonra ¢oziicii polaritesi
(30/1:CH2Cl,: ETOH, 50/1: CH2Cl2: ETOH) arttirilarak karigimin fraksiyonlandirma

ile ayrilmasina c¢alisiimistir.
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Sekil 4.2: SDA4459 boyar maddesi ¢oziicii sistemleri denemesi, a)5/3CH2Cly:
Hekzan, b) 30/1: CH.Cl»: EtOH, c) 50/1: CH2Cl,: EtOH.

4.1.1.1. Preparatif ince Tabaka Kromatografisi ile Ayirma

Preparatif ince tabaka kromatografisi ile madde iki ana fraksiyona ayrilmustir.
Sekil 4.2 de goriildiigi gibi 5/3:CH2Clz2/ Hekzan ¢oziicii sisteminde kirmizi madde
yiriimeden dipte kalirken, boyar madde karisimi igindeki ana bilesik olan yer mavi

maddenin solvent polaritesine gore ayrildigi goriilmektedir.

Sekil 4.3: SDA 4459 5/3:CH2Cly/ Hekzan ¢oziicii karisiminda preperatif TLC.

Sekil 4.3’de goriilen mavi renkli boyar madde preperatif ince tabakasi
yontemiyle ayrilarak, saf olarak edilmistir. Silikadan ¢oziicii ile alinan mavi madde,
¢oziiclisi uzaklastirilarak kat1 formada kristallesmesi saglanmistir. Kristalize mavi
maddenin ag¢ik yapisi  UV-Vis Spektrofotometresi (Sekil 4.4), Infrared
Spektrofotometresi (Sekil 4.5), Kiitle Spektrofotometresi (Sekil 4.6), Tek Kkristal
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XRD (X- Ismm1 Kirmim Yontemi) (Sekil 4.7, Sekil 4.8, Sekil 4.9) teknikleri

kullanilarak belirlenmistir.

0,4
0,3
SDA4459_Mavi Fraksiyon
2
© 0,2
o]
[
(o]
w
o]
<
0,1
0,0
300 400 500 600 700 800 900
Dalga Boyu (nm)
Sekil 4.4: Mavi maddenin UV-Vis spektrumu.
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Sekil 4.5: Mavi maddenin FTIR spektrumu.
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Sekil 4.6: Mavi maddenin kiitle spektrumu.
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Sekil 4.7: Mavi maddenin tek kristal XRD sonucu molekiil yapisi.
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Datablock: I

Bond precision:

Cell:

Temperature:

Volume
Space group
Hall group
Moiety formula
Sum formula
Mr

Dx,g cm-3

Z

Mu (mm-1)
F000

F000’

h,k, lmax
Nref

Tmin, Tmax
Tmin’

Correction method= # Reported T Limits:

C-C = 0.0053 A
a=8.085(5)
alpha=74.38(3)
293 K

Calculated
1525, 3 (15)
P -1

-P 1
C36 H38 N2 02
C36 H38 N2 02
530.68
1.156
2
0.071
568.0
568.22
916 17,
5385
0.983,0.994
0.969

Wavelength=0.71073

b=13.700(7)
beta=84.72(3)

c=14.360(7)
gamma=88.19(3)

Reported
1525..3 (1.5)

P -1

~B 1

C36 H38 N2 02
C36 H38 N2 02
530.68

1. 155

2

0% 071

568.0

9, 1.6}:1:7

5342
0.820,0.990

Tmin=0.820 Tmax=0.990

AbsCorr = MULTI-SCAN
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Sekil 4.8: Mavi maddenin (Solvent blue 97)*H-NMR spektrumu.




Y4

Chemical Formula: O HagMN.04
|
Molecular Weight: 530,71

Exact Mass; 530

Sekil 4.9: Solvent Blue 97 maddesinin agik yapisi.

Karakterizasyonu yapilan mavi maddenin SciFinder literatiir taramasi sonucu
Solvent Blue 97 boyar maddesine ait oldugu tespit edilmistir. Bu ticari boyanin

diinya ¢apinda 22 firmada satis1 gergeklesmektedir.

SciFinder® Page 1
1. A Chemtek Product List
Country: United States
CAS Registry Number: 32724-62-2
Chemical Name: C.l.Solvent Blue 97
Purity Category: 95-98%
Quantity Category: Grams
Stock Status: Intermittently available
Ships Within: 2 weeks
Copyright © 2018 American Chemical Society (ACS). All Rights Reserved.

2. ABCLab Product List

Country: China

CAS Registry Number: 32724-62-2

Chemical Name: 9,10-Anthracenedione, 1,4-bis[(2,6-diethyl-4-methylphenyl)amino]-
Purity Category: 95-98%

Quantity: 5g

Quantity: 25 g

Quantity: 100 g

Quantity Category: Grams

Stock Status: Synthesis on demand

Copyright ©® 2018 American Chemical Society (ACS). All Rights Reserved.

3. ABCLab Product List

Country: China

CAS Registry Number: 32724-62-2

Chemical Name: 9,10-Anthracenedione, 1,4-bis[(2,6-diethyl-4-methylphenyl)amino]-
Purity Category: 95-98%

Quantity: 1000 g

Quantity Category: Kilograms or greater

Stock Status: Synthesis on demand

Copyright ® 2018 American Chemical Society (ACS). All Rights Reserved.

Sekil 4.10: Yapist belirlenen maddenin SciFinder tarama 6zeti.
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Sekil 4.11: Dipteki kirmizi madde karisimimin UV-Vis spektrumu.

Plaktan izole edilen kirmizi maddenin kendi igerisinde bir karisim oldugu
diistintilerek tekrar ayristirmak i¢in preparatif ince tabaka kromatografisi yapilmustir.
Bunun oncesinde dipte kalan kirmizi maddeye ait UV-Vis Spektrumu almip (Sekil
4.10) daha sonra solventin polaritesi arttirilarak 30/1: CH2Clz: EtOH ¢oziici
sisteminde kirmizi madde gorselde ki gibi yiiriitiilerek ayrilmaya calisilmistir (Sekil

4.11).

Sekil 4.12: Dipte kalan kirmiz1 maddenin tank igerisinde ayrilmasi.
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Kirmizi renkli madde igerisindeki bilesenlerin yapi1 olarak ayr1 mi oldugu
diisiiniildiigli i¢in ayr1 ayri siizme islemi gergeklestirilmistir. Silikadan ayrilan g
farkli fraksiyonun UV-Vis dl¢iimleri almmistir (Sekil 4.12). Olgiimii alinan bu ii¢

maddenin birbirinin izomeri olacak kadar ayni oldugu 6ngdrilmiistiir.

2,0
1,6
SDA4459_Kirmizi fraksiyon1
SDA4459_Kirmizi fraksiyon2
8 1.2 SDA4459_Kirmizi fraksiyon3
®©
£
3
208
<
0,4
L
300 400 500 600 700 800 900
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.13: Kirmizi renkli fraksiyonun UV-Vis spektrumu.

4.1.1.2. Kolon Kromatografisi ile Ayirma

Kolon kromatografisi de bir saflastirma yontemi olup, SDA 4459 boyar madde
karisimi i¢inde mavi madde olan Solvent Bule 97 ye gore daha az miktarda olan
kirmizi renkli maddeyi saflastirmak i¢in bu ayirma yontemi kullanilmistir. Silica gel
kolonda, ¢oziicii sistemi olarak 5/3 CH2Cl2: Hekzan kullanilarak en Onden mavi
renkli Solvent Blue 97 ayrilmis (Sekil 4.13 A), daha sonra solvent polaritesi
arttirtlarak (EtOH) kirmizi renkli diger maddelerin ayrilmasia ¢alisilmistir. SDA
4459 boyar maddesi igerisinde yer alan diger boyar maddelerin gesitlilik arz etmekte
oldugu kolondaki renk farkliliklarindan da anlasilmaktadir (Sekil 4.13 B). Kolon

kromatografisi ile mavi boyar madde (Solvent Blue 97) haricindeki diger boyalarin
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saf bir sekilde ayrilmasi saglanamamistir. Bunun {izerine HPLC metodu ile

saflastirma ¢alismalarina devam edilmesine karar verilmistir.

Sekil 4.14: SDA 4459 boyar madde karisiminin kolon kromatografisi ile ayrilmasi.

Daha onceki kisimlarda belirtilen ayristirma metodu ile ayrigtirilan mavi boya
polimerik bir malzeme olan Epoksi ile karistiritlmis lamel iizerine uygulanmis ve
kurutulduktan  sonra  optik  hassasiyetinin  belirlenmesi  i¢in  Olgiimler
gerceklestirilmistir. Mavi boyar maddenin (Solvent Blue 97) dalga boyuna bagh
olarak hassasiyet egrisindeki degisimi Sekil 4.14’te gosterilmistir. Tez kapsaminda
yapilan c¢aligmalarda SDA 4459 boyar maddesinin verdigi (Sekil 4.15) optik
gecirgenlige sahip olabilecek bir boyar madde karisimi olabilecek bir malzemenin

gelistirilmesi hedeflenmektedir.
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Sekil 4.16: SDA 4459 boyar maddesinin lamel iizerinde optik gecirgenlik dl¢timii.
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Sekil 4.17: SDA 4459 ve solvent Blue 97 iizerinde optik gegirgenlik karsilagtirmasi.

Sonug olarak Solvent Blue 97 boyar maddesine 660nm-830nm arasinda farkli
dalga boyuna sahip boyalarin katkilandirma denemelerinin yapilmasina karar
verilmistir. Mavi boyar madde s6z konusu dalga boyu araligini gegirgenligi
baskilayamamaktadir. Hedeflenen SDA4459 ve mavi maddenin optik gecirgenligi
karsilastirilmasi ise Sekil 4.16’°da verilmistir.

Yapilan ¢alismalar sonucunda 6zetle asagidaki sonuglar elde edilmistir;

e Yapilan kimyasal analizlerde ve molekiil yapist karsilastirmast sonucunda
ayristirilan mavi maddenin ticari isminin Solvent Blue 97 boyar maddesi oldugu
tespit edilmistir.

eBu boyar maddenin dalga boyuna bagli absorbsiyon egrisine ulagilmistir.
Absorbans egrisinden yaklasik olarak baskiladig aralik tespit edilmigtir

e Benzer ticari boyar maddelerin maksimum absorpsiyon yaptiklar1 dalga boylar
ve UV-Vis spektrumlari literatiirden elde edilen verilerle de desteklenmis ve Sekil
4.17, Sekil 4.18, Sekil 4.19°da siparisi verilen boyalarin maksimum absorpsiyon
degerleri elde edilmistir [17].
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Bu verilere bagli olarak ticari olarak satilan ve tek bir madde igeren farkli dalga

boylarint baskilayabilecek diger boyar maddeler asagidaki belirtildigi sekilde

belirlenmistir;

e Solvent Green 28
e Solvent Red 149

e Solvent Red 52

e Solvent Yellow 98

e Solvent Green 5

eTinuvin 234

e Chimassorb 81

e Tinuvin 15
) 4 Solvent Blos 94 by 14 Solvent Gresn 28
Solvent Blue 104 Solvent BElus
. |'.:'||.r'\.]lﬂ,_.¢“ ,
= 1.0 oo T
=" 1 oy
-] e
-E ng -“-j T.I.‘.JI x|
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0.6 \
| 4 A
0.44]
I 1
0,24 I}
1 : y \
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00 30 4bo sho sb0 who =00 200 30 2bo sdo sbo Tho  mOO
Wavelength / nm

Sekil 4.18: Solvent Blue 97 ve Solvent Green 28 maksimum absorpsiyon degerleri,
(kloroform igerisinde).
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Sekil 4.19: Solvent Red 149 ve Solvent Red 52 maksimum absorpsiyon degerleri,

(kloroform igerisinde).
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Sekil 4.20: Solvent Green 5 ve Tinuvin 234, Tinuvin 1577, Chimassorb maksimum

absorpsiyon degerleri, (kloroform igerisinde).

Bu boyar maddelerden satin alinarak, bunlardan degisik oranlarda karigimlari
hazirlanarak, temel olarak dort ayri bolgede istenen hassasiyet degerini
verebilecek degisik boyar maddeleri iceren bir malzemenin elde edilmesi

planlanmustir.
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e Literatiir bilgilerinden Tinuvin 234, Tinuvin 1577, Chimasorb 81 UV-
Absorber olarak temin edilmistir. Chimasorb daha ¢cok PVC kaplamalarinda
tercih edilirken, Tinuvin 234 ve Tinuvin 1577 polimer ve regine kaplamalarda
daha yiiksek bir uyum gosterdigi belirlenmistir [20]. Denemeler

gergeklestirilirken literatiir bilgisi goz 6niinde bulundurulmustur.

4.1.2. HPLC Analizi

Kullanimda olan SD4459 boya karisimi igindeki maddeleri belirlemek iizere
TUBITAK UME’de UV-Vis detektdre sahip HPLC cihazi ile detayli bir ¢alismasi
gerceklestirilmistir. Ayrilan boyar maddelerin dalga boyuna gore alikonma zamanlari
(ing. Retention time) tespit edilmistir (Sekil 4.20, 4.21, 4.22, 4.23, 4.24, 4.25, 4.26,
4.27, 4.28).

283 nm

Retenticn Time

Minutes

Sekil 4.21: 12 Dakikalik zaman araliginda ayrilan maddelerin alikonma zamanlari.
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1.99 Min

Sekil 4.23: 1,99. Dakikada ayrilan maddenin UV-Vis spektrumu (A max=555nm).
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Sekil 4.25: 7,90. dakikada ayrilan maddenin UV-Vis (A = 580 ve 625nm).
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773 nm

Retention TiTE

Area

Sekil 4.27: 2,3. Dakikada ayrilan boyar maddenin Uv-Vis spektrumu (A max
~760nm).
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Sekil 4.28: 2,57. Dakikada ayrilan boyar maddenin Uv-Vis spektrumu

(Amax=775nm).
“ Fle E& Vew Method Data Sequence Analysis Contrdl Reports Window Helbp
& @& 1o - QE MM B L B Avdo @MLK

For Help, peess F1 MIN

Sekil 4.29: Hplc analizindeki alikonma zamanlari
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Tablo 4.2: Hplc analizine alikonma siirelerine karsilik dalga boyu.

HPLC Pik No Alikonma Siiresi Dalgaboyu (hm) Tahmini Solvent

(dak) Boyar madde Tiirii
1 1,75 250 Tinuvin 234/1577
2 1,99 555 Solvent Red
3 2,33 760 -
4 2,57 775 -
5 5,39 300-350 Chimasorb 81
6 7,90 580-625 Solvent Blue 97

Yapilan ilk denemeler ve HPLC analizi sonucuna gére maksimum dalga
boylar1 757, 775 ve 783 nm dalga boyuna sahip boyar maddelerin alinmasina karar
verilmistir (Tablo 4.2). Ticari boyalara bakildiginda 760 ve 775 nm maksimum dalga
boyunda boyar madde solvent dye grubu icerisinde olmadig1 goriilmektedir.
Incelenen hassasiyet dalga boyu egrisinden maksimum dalga boyu degeri 780 nm
civarinda olan uygun bir boyar maddenin se¢iminin yapilmasinin uygun olacagi
goriilmiistiir. Buna gore ticari boyar maddeler igerisinde 783 nm de maksimum dalga

boyun sahip olan Solvent green 28 kullanimin uygun olacagi belirlenmistir.

4.2. Ticari Olarak Alnan Solvent Boyalarin Elektronik
Spektroskopiyle Incelenmesi

Bu boliimde literatiir aragtirmasi sonucu elde edilen boyalarin UV-Vis
spektrumlar1 ve dalga boyu hassasiyet cevaplari incelenerek, uygun boya karisimlari
hazirlanarak gelistirilmesi istenen malzemeye yonelik denemeler yapilmistir

Tim solvent dye ve UV-absorber olarak kullanilan ticari boyalar ile ilgili
tanimlamalar Tablo 4.3’de yer almaktadir. DCM igerisinde ¢oziilmiis boyalarin UV-
Vis spektrumlart alinmig (Sekil 4.29) ve ticari referans boya olan SDA4459 ile
karsilastirmalart yapilmistir (Sekil 4.30).

Bunun neticesinde yiiksek Olgekte SDA 4459 bilesenlerine ulasilmis olup buna

bagli deneme setleri olusturulmustur.
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Tablo 4.3: Solvent boyalarin numaralandirilmasi.

Ticari Boya Adi Tanimlama
Solvent Blue 97 1 Nolu Boya
Solvent Green 28 2 Nolu Boya
Solvent Red 52 3 Nolu Boya
Solvent Yellow 98 4 Nolu Boya
Solvent Tinuvin 1577 5 Nolu Boya
Solvent Green 5 6 Nolu Boya
Tinuvin 234 7 Nolu Boya
Solvent Red 149 8 Nolu Boya
Chimasorb 81 9 Nolu Boya
1 nolu boya
2 nolu boya
1.2 3 nolu boya
4 nolu boya
5 nolu boya
1.0 6 nolu boya
7 nolu boya
2 09 8 nolu boya
3 9 nolu boya
E 0,6
<C
0.4
0.2
:L\(
00— 400 500
Dalgaboyu

olarak 0,001 M hazirlanmistir.).

Sekil 4.30: Boyar maddelerin UV-Vis spektrumlarinin karsilastirilmasi (Not: grafik
¢izgi renklerinin boyar madde renkleri ile iliskisi yoktur, Coziicii: DCM, yaklasik
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1 nolu boya
2 nolu boya
4 ve 6 nolu boya ayni —3 nolu boya
1.2 absorbans degerine sahip _4n0|u boya
5 nolu boya
6 nolu boya
—— 7nolu boya
— 8 nolu boya
9 nolu boya
sda 4459

3 ve 8 nolu boya ayni
absorbans degerine sahip

Absorbans

300 200 500 600 700 300 300
Dalgaboyu

Sekil 4.31: Ticari boyar madde ve SDA 4459’un UV spektrum Karsilastirmalart,
(Not: grafik ¢izgi renklerinin boyar madde renkleri ile iligkisi yoktur. Coziicii:
DCM).

Her bir boya i¢in farkli konsantrasyonlarda alinan UV-Vis spekrumlarindan
(Sekil 4.31, Sekil 4.32, Sekil 4.33, Sekil 4.34, Sekil 4.35, Sekil 4.36, Sekil 4.37,
Sekil 4.38, Sekil 4.39). Maksimum dalga boylar1 igin molar eksitasyon katsayisi
degerleri hesaplanarak Tablo 4.4. birlikte verilmistir. Elde edilen UV-Vis spektrum
sonuglarindan yararlanarak, uygun boya karigimini olusturmak i¢in her bir maddenin

miktar1 yani konsantrasyonu saptanmaya ¢alisilmigtir
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1 nolu boya 634 nm

o
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e
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Sekil 4.32: 1 Nolu boyanin farkli derisimdeki UV-VIS absorpsiyon spektrumlart,

(Ek: konsatrasyona kars1 absorpsiyon grafigi).

Absorbans

3,5

n

2 nolu Boya 685 nm

w

y = 24096x + 0,1353®

~

]
8 REf=09098~- | e
g - —_— 008 M
z! L g
0,00E+00 ,00E-05 1,00E-04 1,50E-04
Derisim
= 0,00006 M

0,0004 M

300 400 500 600 700

Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.33: 2 Nolu boyanin farkli derisimdeki UV-VIS absorpsiyon spektrumlart,

(Ek: konsatrasyona kars1 absorpsiyon grafigi).
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3 nolu Boya 540 nm

45 15
"
4 2
5
a
=2 o ——0,0001 M
3,5
E+ 5,00E-05 1,00E-04 1,50E-04
Derisim
——0,00003 M
n
5
=
<
- 0,00005 M
15

300 400 500 600 700 800 900

Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.34: 3 Nolu boyanin farkli derisimdeki UV-VIS absorpsiyon spektrumlart,
(Ek: konsatrasyona kars1 absorpsiyon grafigi).

4 nolu Boya 457nm
2,5
.. =5
. o
a1 ——0,0005 M
=05
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2,5
wn - 0,00007 M
2
15
vvvvvv M
1 |
"y
|
V
0,5
30 500 600
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.35: 4 Nolu boyanin farkli derisimdeki UV-VIS absorpsiyon spektrumlart,
(Ek: konsatrasyona kars1 absorpsiyon grafigi).



5 nolu Boya 345 nm
5
25 &
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i ——0,00005 M
5
S
a
2
1
0,0001 M
0,5 )
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Sekil 4.36: 5 Nolu boyanin farkli derisimdeki UV-VIS absorpsiyon spektrumlart,
(Ek: konsatrasyona kars1 absorpsiyon grafigi).

35
6 nolu Boya 465 nm
B3 | y=47375x-1,897 o
£, R?= 0,994 .
£ ® ——0,0001 M
z1 L
|
- 0,00E+D0 5,00E-05 1,00E-04 1,50E-04
l Derisim
" ——0,00005 M
g
235
00007 M
1
5
2 4 5 70 800 9
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.37: 6 Nolu boyanin farkli derisimdeki UV-VIS absorpsiyon spektrumlart,
(Ek: konsatrasyona kars1 absorpsiyon grafigi).



7 nolu Boya 326 nm
5
& 15
] y=11508x + 0,0725—®
1 G
8 ] R:=0,9992
S ¥ it | IR
ﬁ 05 P ——0,00003 M
16 P
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14 Derisim
——0,00005 M
1,2
w
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5
a
2
8
£ 0,0001 M
0,6
5
2 B 60 7 0
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Sekil 4.38: 7 Nolu boyanin farkli derisimdeki UV-VIS absorpsiyon spektrumlart,
(Ek: konsatrasyona kars1 absorpsiyon grafigi).

8 nolu Boya 550 nm
= 1,5
g, y = 12654 + 0,040%
£ R®=0,9997
£ 0,5 o ——0,00003 M
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——0,00005 M
2,5
5
2 0,0001 M
ES
15
1
200 300 400 500 600 700 80
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Sekil 4.39: 8 Nolu boyanin farkli derisimdeki UV-VIS absorpsiyon spektrumlart,
(Ek: konsatrasyona kars1 absorpsiyon grafigi).
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9 nolu Boya 342 nm

1,2
1 y = 10058x + 0,064

2og R:=,99%6

£ 6 ——0,00005 M

g -

£ o4

,00E+002,00E-054,00E-056,00E-058,00E-051,00E-041,20E-04

Derisim

Absorbans

alga Boyu (nm)

Sekil 4.40: 9 Nolu boyanin farkli derisimdeki UV-VIS absorpsiyon spektrumlart,
(Ek: konsatrasyona kars1 absorpsiyon grafigi).

Egime bagl eksitasyon degerleri Tablo 4.4’te gosterilmistir.

Tablo 4.4: Solvent boyalarin molar eksitasyon katsayis1 degerleri.

Boyalar F log €
(nm)

1 634 4,285

588 4,228

2 685 4,382

640 4,296

418 3,929

3 540 4,280

345 4,141

4 457 4,293

5 345 4,125

303 4,117

248 4,269




Tablo 4.4: Devam

6 465 4,675
439 4,623
7 326 4,061
289 4,213
244 4,059
226 3,995
8 550 4,102
516 4,045
9 342 4,002
279 4,194

Boyar maddelerin her biri cam lamel iizerine uygulanarak dalga boyu cevaplari
elde edilmistir. DOKTS cihazi ile yapilan dl¢limlerle her bir boyar maddeye ait dalga
boyu cevaplar1 asagidaki verilen grafiklerle belirlenmistir. (Sekil 4.40, Sekil 4.41,
Sekil 4.42, Sekil 4.43, Sekil 4.44, Sekil 4.45).
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Sekil 4.41: 1 Nolu ticari boya hassasiyetinin dalga boyu ile degisimi.
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Sekil 4.43: 3 Nolu ticari boya hassasiyetinin dalga boyu ile degisimi.
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Sekil 4.44: 4 Nolu ticari boya hassasiyetinin dalga boyu ile degisimi.
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Sekil 4.45: 6 Nolu ticari boya hassasiyetinin dalga boyu ile degisimi.
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Sekil 4.46: 8 Nolu ticari boya hassasiyetinin dalga boyu ile degisimi.

4.3. Boyar Malzemenin Eldesi i¢cin On Denemeler

¢ 1-2-3-4-7-9 nolu boyalar ile esit miktarda (200 mg) tartim yapilarak bir karigim

hazirland1 ve stok ¢ozelti hazirlanarak UV-Vis spektrumlarina bakildi. 7 ve 9 nolu

boyalara ait absorbsiyon siddetlerinin ¢ok yiiksek oldugu goriildii.

0 1-2-3-4-7-9 boya karisimindan toplam 200 mg ¢6zelti hazirlandi. 100 mg 1 nolu

boya, 60 mg 2 nolu boya ve diger boyalar 10 mg esit miktalarda karistirilarak

hazirlandi ve DOKTS sonucu incelendi (Sekil 4.46).

0 1-2-3-4-5 ve 1-2-3-4-9 nolu karigimlarda 5 ve 9 nolu boyalarin ayni etkide olup

olmadig1 kontrol edildi ve sonug¢ olarak ayni etki olusturduklart goriilmiistiir

(Sekil 4.47, Sekil 4.48).
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Sekil 4.47: 1-2-3-4-7-9 Boya karisimi hassasiyetinin dalga boyu ile degisimi.
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Sekil 4.48: 1,2,3,4,9 Nolu boya karisimina ait UV-Vis spektrumu.



Sekil 4.49: 1,2,3,4,5 Nolu boya karigimina ait UV-Vis spektrumu.

¢ 1-2-5 boya karigimu sirasiyla 15-30-05 mg, 30-15-05 mg (Sekil 4.49, Sekil 4.50),
20-20-10 mg ve 40-20-10 mg karigtirilarak caligmalar yapilmistir (Sekil4.51,

Sekil 4.52).

e1-2-5 boya karisim sonucglarinin DOKTS dlgiimleri karsilagtirmalart  Sekil

4.53’te verilmistir.

1,0
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0,6

0,4

Absorbans

0,2

—— 125noluboya(15305mg)
—— 125noluboya(30155mg)
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Sekil 4.50: 1-2-5 50 mg 1. Boya karigsimi absorbsiyon dalga boyu degisimi.
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0, —— 125noluboya(202010)
125noluboya(402010)

0,6

Absorbans

300 200 500 500 700 800 300
Dalgaboyu

Sekil 4.52: 1-2-5 50 mg 2. Boya karisimi1 absorbsiyon dalga boyu degisimi.
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Sekil 4.54: Tlk denemelerde en iyi sonucu veren ii¢ grafigin birlikte incelenmesi.
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Sekil 4.55: ilk denemeler sonucu hazirlanan boya karisiminin hassasiyet egrisi
(siyah) ile SDA4459 boyasinin hassasiyet egrisinin (mavi) karsilagtirilmasi.

Sekil 4.54’te gosterildigi gibi karisim boyar maddenin olmasi gereken mavi
cizgiden uzakta oldugu goriilmektedir. Bu siyah egriyli mavinin bulundugu kisma
Otelemek i¢in daha yiiksek dalga boylu boyalar ile caligmak gerektigi sonucuna
varilmigtir. Bu analizleri destekleyen HPLC ¢alismalar ile siparis verilmesi gereken

yeni boya seti belirlenmistir.

4.4. Diger Denemeler

Ik denemeler ve HPLC analizi sonrasinda siparisi verilen boyalar ile yeni
deney gruplari olusturularak ¢alismalara devam edilmistir. Boya karisimlari iki adet
epoksi ile birlikte (Epoksi Part A ve Part B) iirlinler {izerine uygulanmustir.
Calismalar boyunca Mavi boya (Solvent blue 97), yesil boya (solvent green 28),
beyaz boya (Chrimmasorb 81) igceren solvent stok boya olusturulup igerisine belli
oranlarda IR Dye katilarak optimum sonuca ulasilmasi1 hedeflenmistir. Her bir deney
grubunda degisen Solvent stok Boya ve IR Dye miktarlari tablolar halinde
verilmistir. Uygulanan her bir deney grubundan sonra alinan DOKTS o6l¢iimleri
alimarak referans SD4459’a en yakin sonucu veren karigimlar belirlenmeye

calisiimastir.
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4.4.1. Birinci Grup

Asagidaki Tablo 4.5’te uygulanan karigim parametreleri ve boya tiirleri
verilmistir. Her bir deney seti i¢in elde edilen hassasiyet grafikleri bir araya
getirilerek en iyi deney seti belirlenmistir. Birinci deney grubuna ait DOKST 6l¢iimii

Sekil 4.55’te gosterilmistir.

Tablo 4.5: Birinci deney grubuna ait deney parametreleri.

Boya Tiiri Boya Epoksi Part B (g) Epoksi Part A (g)
Miktari (g)
775 nm Boya 0,3 mg 0.0260 0.4390 1.1498
775 nm Boya 0,2 mg 0.0222 0.4177 1.1568
757 nm Boya 0.0244 0.4697 1.1676
783 nm Boya 0.0266 0.4480 1.1871
NOT: Tiim Karisimlar 15 mg Mavi boya (Solvent blue 97) 30 mg yesil boya
(Solvent green 28) 5 mg beyaz boya (Chrimmasorb 81) i¢ine karistirilmistir.
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Sekil 4.56: Birinci deney grubundan elde edilen hassasiyet grafikleri, (Not: 783 nm
boyanin uygulandigi deney setinin en iyi sonucu verdigi goriilmiistiir).
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4.4.2. Tkinci Grup

Ikinci grup hazirlanirken icine karigtirilacak olan boya miktarini arttirmaya
yonelik denemeler yapilmustir. Ikinci deney grubuna ait parametreler Tablo 4.6’da

gosterilmis olup ve sonucu ise Sekil 4.56’da DOKTS 6l¢iimii ile verilmistir.

Tablo 4.6: Ikinci deney grubuna ait deney parametreleri.

Boya Tiirii Boya Miktar1 | Epoksi Part B | Epoksi Part A (gr)
(gr) (gr)

775 nm Boya 3 mg 0.0224 0.4013 1.1134

775 nm Boya 10 mg 0.0286 0.4548 1.1564

757+775 nm Boya 6 mg 0.0231 0.4418 1.1974

NOT: Tim Karigimlar 15 mg Mavi boya (Solvent blue 97) 30 mg yesil boya

(solvent green 28) 5mg beyaz boya (Chrimmasorb 81) i¢ine karigtirilmistir.
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Sekil 4.57: ikinci deney grubundan elde edilen hassasiyet grafikleri, (Not: 775nm
boyanin uygulandigi deney setinin en iyi sonucu verdigi goriilmiistiir).
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4.4.3. Uciincii Grup

1) 1-2-5 nolu karigima ilave edilen 783nm 10mg boya SDA4459 degerine gok
yaklasmis olup acilma noktasinda 0.18 ile degeri saglayip, orta duvarda 0,58
degerine ulasmistir. Bu deger olmas1 gereken 0,60 degerine ¢ok yakindir.

i) 775nm ile yapilan ¢aligmalar incelendiginde 1-2-5 nolu karisimin iginde 1
nolu boya 15mg ve 775nm 15mg ayni miktarlara sahip olup agilma noktasinda
istedigimiz degeri yakalamamiza ragmen orta duvarda (860nm) bekledigimiz
degerin ¢ok altinda kalmistir. Miktar olarak degisiklikler yapilarak sonuca etkisi
degerlendirilebilir. Ugiincii deney grubuna ait parametreler Tablo 4.7°de verilmis
olup sonucu ise Sekil 4.57, Sekil4.58, Sekil 4.59, Sekil 4.60°da DOKTS ol¢timii
ile verilmistir.

iii) 1-2-5 nolu boya igerisine karigtirtlan 775 nm 10 ve 15 mg boyalar

karsilastirilmis olup istenilen deger elde edilememistir (Sekil 4.61).

Tablo 4.7: Ugiincii deney grubuna ait deney parametreleri.

Boya Tiirii SonBoya Epoksi Part B (gr) Epoksi Part A (gr)
Karisim Miktari
(an)
775 nm Boya 15 mg 0.0234 0.4460 1.1545
783 nm Boya 10 mg 0.0237 0.4482 1.2044

NOT: Tiim Karigimlar 15 mg Mavi boya (Solvent blue 97) 30 mg yesil boya (solvent green
28) 5 mg beyaz boya (Chrimmasorb 81) i¢ine karigtirilmustir.

Bu karisimi tercih etme nedenimiz Uv ve Dokts cihazinin ¢alismis oldugumuz boyaya karsi

yakin sonuglar vermesidir.
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Sekil 4.59: 1-2-5 Nolu boya seti ile 783 nm 10 mg karsilastirmasi.
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Sekil 4.60: Deney grubundan elde edilen hassasiyet grafikleri, (Not: 783nm boyanin
uygulandigi deney setinin en iyi sonucu verdigi goriilmiistiir).
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Sekil 4.61: Deney grubundan elde edilen hassasiyet grafikleri, (Not:775 nm boyar
maddenin orta duvarda istenilen degere yaklasamamustir).
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Sekil 4.62: 2 ve 3.Deney grubundan elde edilen hassasiyet grafikleri karsilagtirilmast,
(Not:775 nm 10 ve 15 mg kullanilarak hazirlanan karisimin orta duvarda istenilen
degere yaklagamamustir).

Hazirlanan karisim boyanin hedeflenen degerlere en yakin oldugu grafik Sekil
4.62°de verilmistir. Burada a¢ilma noktasi, orta duvar noktasit ve 3.duvar noktasi

degerleri de verilmistir.

81



BAG.A

Hassasiyet [A/W]

H Hazzazet - Delgaboyu Forciim - Gaiil

Dloum Tamanlzndi

lassasiyer - Dakaboyy

Degisimi

ACILMA
NOKTASI
<0,270

A

Baclangic Karenlik Sowyesi : 1-3,504435000
Bilis Karenlik Seviyesi ;: 1.5,0737.000

400

&40 20

800D 280

Dalgaboyu [nm]

Snk & K2REyE

Sekil 4.63: Ugiincii deney grubundan elde edilen hassasiyet grafikleri, (Not: Referans
alinan SDA 4459 boyasina ait dalga boyu hassasiyet degerleri ve 783 nm ile
karsilastirilmas).

4.4.4. Dordiincii Grup

Bu ¢alismada 783 nm boyar maddenin miktarin1 arttirma ve bagka firmadan

temin ettigimiz 775 nm dalga boyuna ait boyar maddenin sonuglar1 incelenmistir.

Dordiincii gruba ait deney parametreleri Tablo 4.8’de verilmis olup yapilan
denemelerin DOKTS sonuclart ise Sekil 4.63, Sekil 4.64, Sekil 4.65, Sekil 4.66,
Sekil 4.67°de verilmistir.

Tablo 4.8: Dordiincii deney grubuna ait deney parametreleri.

Boya Tiirii Boya Miktar1 (gr) | Epoksi Part B (gr) | Epoksi Part A (gr)
775 nm IR Dye 11 0.0300 0.4646

mg (Adam Gates

Boya)

783 nm Boya 11 mg 0.0253 0.4488 1.2512

783 nm Boya 13 mg 0.0248 0.4612 1.2373
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Tablo 4.8: Devam

NOT: Tiim Karigimlar 15 mg Mavi boya (Solvent blue 97) 30 mg yesil boya (solvent
green 28) 5 mg beyaz boya (Chrimmasorb 81) igine karistirilmistir.

Bu karisimi tercih etme nedenimiz UV ve DOKTS cihazinin ¢alismis oldugumuz
boyaya kars1 yakin sonuglar vermesidir.

*#%783 nm 13 mg boya karisimda kivamli ve zor siirtilebilir bir hal almistir.

Boya Tiirii Boya Miktar1 (gr) | Epoksi Part B (gr) | Epoksi Part A (gr)
783 nm Boya 20 0,0236 0,4243 0,6256

mg

775 nm Boya 12 0.0763 1.0835 2.6234

mg

NOT: Tiim Karisimlar 15 mg Mavi boya (Solvent blue 97) 30 mg yesil boya (solvent
green 28) 5 mg beyaz boya (Chrimmasorb 81) igine karistirilmistir.

*#%2. Kalemde 1,2,5 nolu boyalarin miktar1 iki katina ¢ikartilmis oldugundan
30mg:60mg:10mg 783nm boya da igerisinde iki kat1 olarak eklenecektir (20mg)

**% 3, Kalemde ki boya temiz oda kosullarinda hazirlanmis olup tiim boyalar kuru
bir sekilde tartilip sadece Epoksi B’de c¢oziiliip Epoksi A ile kanistirilip
uygulanmigtir. Toplam karisim miktar1 dikkate alinarak ilave edilen epoksilerin
miktarlar1 da artmistir.

18mg: 1 Nolu Boya (Solvent Blue 97) Miktarin artiginin etkisi incelenecektir.

30,4 mg: 2 Nolu Boya (Solvent Green 28)

5mg: 5 Nolu Boya (Chrimmasorb 81)

12,3 mg: 775 nm Boya (Adam Gates Boya)

Bu deney grubu ile yapilan calismalarda istenilen degerler saglanmadigi gibi
daha onceki denemelerdeki yaklagtigimiz sonuglardan tamamen farkli sonuclar elde

edilmistir.
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Sekil 4.64: Deney grubundan elde edilen hassasiyet grafikleri, (Not: 775 nm Adam
Gates firmasina ait boya).
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Sekil 4.65: Deney grubundan elde edilen hassasiyet grafikleri, (Not: 783 nm 11mg
sonucu).
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Sekil 4.66: Deney grubundan elde edi
sonucu).
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Sekil 4.67: Deney grubundan elde edilen hassasiyet grafikleri, (Oranca Artan 125
Nolu Karigima Eklenen 783nm).
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Sekil 4.68: Deney grubundan elde edilen hassasiyet grafikleri, (Mavi Boyar maddeyi
arttirdigimiza 6zellikle farkedilebilir ilerleme olmadi).

4.4.5. Besinci Grup

Kontrollii boya sabit karigimi toplam miktar1 sabit kalip igerisinde ki oranlari
arttirlldiginda eklenecek olan boyalar ile olusturdugu hassasiyet dalga boyu
incelenmistir. Besinci gruba ait deneye parametreleri Tablo 4.9°da verilmistir.

Asagida verilen deney parametrelerinin sonuglari ve DOKTS 6l¢iimleri Sekil

4.68, Sekil 4.69, Sekil 4.70, Sekil 4.71°de verilmektedir.
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Tablo 4.9: Besinci deney grubuna ait deney parametreleri.

Boya Turt

Boya Miktari (gr)

Epoksi Part B (gr)

Epoksi Part A (gr)

775+757 nm IR Dye
5mg+5mg
(A. Gates Boya)

1 nolu ¢aligma

0.0259

0.4361

1,1929

783nm IR Dye 10
mg

2 nolu ¢aligma

0.0226

0.4141

1.1516

775nm IR Dye 12
mg

3 nolu ¢alisma

0.0223

0.4156

1.1975

783nm IR Dye 10
mg

4 nolu ¢alisma

0,0259

0,4361

1,1510

NOT: 1 ve 4 nolu (¢alisma) 15 mg Mavi boya (Solvent blue 97), 30 mg yesil boya (solvent
green 28), 5 mg beyaz boya (Chrimmasorb 81) igine karigtiritlmistir.

NOT: 2 ve 3 nolu (¢alisma) 30 mg Mavi boya (Solvent blue 97), 15 mg yesil boya (solvent

green 28), 5 mg beyaz boya (Chrimmasorb 81) i¢ine karistirilmistir.

*#%* Kontrollii boya sabit karisimimiz sonuglara bagli olarak degiskenlik gdstermistir.
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Sekil 4.69: Besinci deney grubundan elde edilen hassasiyet grafikleri, (Not: 1-2-5
nolu boya grubuna 775+ 757nm 10mg boyanin uygulandigi 1 nolu ¢alisma).
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Sekil 4.70: Besinci deney grubundan elde edilen hassasiyet grafikleri, (Not: 1-2-5
nolu boya grubuna (30:15:5) 783 nm 10mg boyanin uygulandigi 2 nolu ¢alisma).
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Sekil 4.71: Besinci deney grubundan elde edilen hassasiyet grafikleri, (Not: 1-2-5
nolu boya grubuna 775nm 12mg boyanin uygulandigi deney setinin en iyi sonucu
verdigi gorilmiistiir).
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Sekil 4.72: Besinci deney grubundan elde edilen hassasiyet grafikleri, (Not: 1-2-5
nolu boya grubuna (30:15:5) 775 nm 10mg boyanin uygulandigi 2 nolu ¢alisma).

89



4.4.6. Altinc1 Grup

Yapilan tiim denemeler sonucunda her karisimda hedeflenen degerlere
yaklasildig1 goriilmiistiir (Sekil 4.72, Sekil 4.73). Buna baglh olarak karisimlarin
oranlara dikkat ederken farkli bir filtre parametresi olan film kalinlig1 iizerine
denemeler yapilmistir. Besinci grupta yer alan boya karisimlari ile referans maddeye
en yakin sonucu elde ebilmek i¢in film kalinlik denemeleri yapilmistir. Altinci deney

grubuna ait parametreler Tablo 4.10’da verilmistir.

Tablo 4.10: Altinci deney grubuna ait deney parametreleri.

Boya Tiirii Boya Miktar1 | Epoksi Part B | Epoksi Part A
(an) (gn) (gn)
775+757 nm Boya 6mg+6mg 0,0225 0,4145 1,1930
775 nm Boya 13 mg 0,0223 0,4192 1,1451
775 nm Boya 13,5 mg 0,0224 0,4313 1,1485
775 nm Boya 14 mg 0,0229 0,4242 1,1367

NOT: Tim caligmalar 30 mg Mavi boya (Solvent blue 97) 15 mg Yesil boya
(Solvent green 28) 5 mg Beyaz boya (Chrimmasorb 81) igine karistirilmistir.
*#% 775nm Adam Gates Boyadan kullanilmistir.

*** Kontrollii boya sabit karisimimiz sonuglara bagli degiskenlik gostermistir.
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Sekil 4.74: Altinc1 deney grubu 1-2-5 nolu boya igerisine 775nm (14mg)-3 damla.
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Tablo 4.11: Altinc1 deney grubu en iyi hassasiyet sonucu veren karisim miktarlari.

BOYA 830 nm <0,270 870 nm >0,60
775nm 14mg 2 damla 0,3438 0,5984
775nm 14mg 3 damla 0,2703 0,5822
775nm 14mg 5 damla 0,1474 0,5690
775nm 13mg 2 damla 0,4523 0,6060
775nm 13mg 3 damla 0,2971 0,5904
775nm 13mg 5 damla 0,1919 0,5737

DOKTS olglimlerinde hassasiyet degerleri 830nm dalga boyunda 0,270
A/W’tan kiiclik, 870nm dalga boyunda ise 0,60 A/W’tan biiyliik olmasi
istenmektedir. Tablo 4.11°de goriildiigii gibi birinde alt sinir digerinde ise iist sinir

elde edilmistir.

4.4.7. Yedinci Grup

Kalinlik denemelerinde hedeflenen degerlerden en az birinin saglanmis olmasi
sebebiyle hem kontrollii boya igerisine katacagimiz (775 nm) boya oranini arttirmaya
hem de kalinlik denemeleri dispenser cihazi yardimi ile dozajli damlatma yontemi ile
film kalinligin1 belirlemek {izere denemeler yapilmistir. Yedinci deney grubuna ait

parametreler ve hassasiyet degerleri Tablo 4.12 ve Tablo 4.13’te verilmistir.

Tablo 4.12: Yedinci deney grubu karigim miktarlari.

BOYA TURU |[BOYA MIKTARI | PART B [PART A|[DOZAJ

(gr) (gr) (gr)
775 nm 5 mg 0,0276 0,4200 1,1743 0,1*4
775 nm 16 mg 0,0270 0,4191 1,1593 [ 0,1*2 0,05*2
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Tablo 4.13: Yedinci deney grubu karisim ve hassasiyet degerleri.

DEDEKTOR | KULLANILAN DOZAJ 830NM<0,27 | 870 NM >0,60
BOYA

DY2803 775 nm boya 15 mg | 0,1*4 0,2041 0,5764

DY2766 775 nm boya 15 mg | 0,2*4 0,2416 0,5798

DY 2695 775 nm boya 16 mg | 0,1*2 0,2966 0,6060
0,05*2

DY2171 775 nm boya 16 mg | 0,1*2 0,2170 0,6523
0,05*1
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Sekil 4.75: Yedinci deney grubu 1-2-5 nolu boya Igerisine 775nm (16mg).

Yedinci Deney Grubu 1-2-5 nolu Boya Igerisine 775nm (16mg) optimum

hassasiyet sonucunu vermistir (Sekil 4.74).

4.4.8. Sekizinci Grup (Optimum Sonucu Veren Grup)

Sekizinci deney grubuna ait deney parametreleri ve buna bagli hassasiyet

degerleri Tablo 4.14 ve Tablo 4.15’te verilmistir.
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Tablo 4.14: Sekizinci deney grubu karigim miktarlari.

BOYA BOYA PART B |PART A
TURU MIKTARI (gr) (gr) (gr)
775 nm 16 mg 0,0273 0,4333 1,1324
775 nm 17 mg 0,0275 0,4238 1,1399

Tablo 4.15: Sekizinci deney grubu karisim ve hassasiyet degerleri.

DEDEKTOR | KULLANILAN DOZAJ 830 NM<0,27 | 870 NM >0,60
BOYA
DY2213 775 nm boya 16 | 0,05*2 0,3214 0,5962
mg 0,030*2
0,010*1
DY2643 775 nm boya 16 | 0,05*2, 0,2707 0,5929
mg 0,030*2
0,010*2
DY2120 775 nm boya 16 | 0,05*2, 0,2782 0,6087
mg 0,030*2
0,010*3
DY1935 775 nm boya 17 | 0,03*2 0,2824 0,5799
mg 0,05*1
DY2058 775 nm boya 17 | 0,03*2 0,2768 0,6011
mg 0,05*1
0,03*1
DY2082 775 nm boya 17 | 0,03*2 0,3025 0,5999
mg 0,05*1

Detektorlere uygulanan ve buna bagl olarak en iyi sonucu veren boya karigim

grubu DOKTS 6l¢iimleri Sekil 4.75 ve Sekil 4.76’da verilmistir.
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Sekil 4.77: Optimum sonucu veren karisimmin DY2120’de hassasiyet davranisi.



5. BOYA KARISIMININ HAZIRLANMASI

Boya karisimi daha once yapilan dalga boyu hassasiyet denemelerine gore
belirlenen boyalara gore belirlenen oranlarda hassas terazide tartilarak elde edilir.
Karisimi yapilacak her boya etiketlenerek numune kaplarina alinir. Bu boya karigimi
homojen bir hale getirmek i¢in diklorometanda ¢oziiliir. Tamamen ¢6ziinen boyalar
cam balono alinarak buharl evaporatérde 50-60°C’de icerisinde ¢oziicii distillenerek
kat1 halde homojen bir boya karisimi elde edilir. Balon dibinde kalan bu kat1 boya
kazima yontemi ile cam balondan alinarak eppendorf tiipiine alinir ve kullanima
hazir hale gelir. Karigimin hazirlama adimlar1 Tablo 5.1°de ve gorseli de Sekil 5.1°de

verilmistir.

Tablo 5.1: Boya karisiminin hazirlanmast.

Dalgaboyu hassasiyetli boyalarin hassas terazi ile tartiimasi

\ 4
Tartilan boyalarin etiketlenerek numune kabina alinmasi

v
Boyalarin diklorometan ¢6ziiciide ¢6ziinmesi

Hazirlanan boyanin cam balona alinmasi

Buharli evaporatorde distilenerek kati boyanin eldesi

Kati Boyanin Eppendorf Tlpine Alinarak Kullanima Hazir Hale
Gelmesi
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Sekil 5.1: Boya karisiminin hazirlanmasi. Dalga boyu hassasiyetli boyanin hassas
terazide tartilmasi (a), Tartilan boyalarin etiketlenerek numune kabina alinmasi (b),
Tartilan boyalarin etiketlenerek numune kabina alinmasi (c), Hazirlanan boyanin
cam balona alinmasi (d), Buharli evaporatdrde solventin (Diklorometanin)
distilenerek kat1 boyanin eldesi (e), Kat1 boyanin eppendorf tiipline alinarak
kullanima hazir hale gelmesi (f).
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6. BOYA KARISIMININ DETEKTORE
UYGULANMASI

Labaratuvar sartlarindan elde edilen karisim boyanin {iretim prosesi ile ayni
olacak sekilde optik film haline getirilmistir. Bunun i¢in Oncelikli olarak karigim
boyayi1 ¢ozecek ve kivamlastirarak polimerlestirilecek Epoksi Part A ve Epoksi Part
B kimyasali kullanilmaktadir. Karisim 5 ml beherlerde igerisinde balik kullanilarak
hazirlanmaktadir. Hazirladigimiz karisim boya daha sivi olan Epoksi Part B iginde
hafif bir ¢oziinme saglarken daha kivamli olan Epoksi Part A ile de birleserek vortex
ile katigirilarak s1vi forma daha yakin bir karisim haline gelmistir.

80°C lik firinda iizeri parafilm ile kaplanip ufak bir delik agilarak malzemeden
nem uzaklastirilip daha sonra firin igerisindeyken tekrar bir para film ile kaplanip, bir
wsitict yardimi ile 80°C de 10 dakika 1sitilip ve karistirilip hemen dedektor tizerinde
uygulanmaya baslanmaktadir. Dedektor tizerinde uygulnana bu karisim yine 80°C de
iki saat kiirlestirerek kalin bir filme haline gelip optik gecirgenlik 6l¢iimii i¢in hazir

duruma gelmektedir.
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cl cl

Sekil 6.1: Boya karigiminin detektdre uygulanmasi (a), Hazirlanan boyanin vortekste
karigtirilmasi (b), Hazirlanan son boya ve epoksi karigiminin azotlu firinda sicaklik
(~60-70°C) ve vakum altinda igerisinde nemin uzaklastirilmasi (), Dispenser ile
boyanin detektdr tizerinde uygulanmasi (d).
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7. SONUC VE YORUMLAR

Boyar maddeler olduk¢a genis bir c¢alisma yelpazesi olarak tekstil, plastik,
hijyen gibi alanlarda daha ¢ok karsimiza ¢ikmaktadir. Bu c¢alisma ile tilke ihtiyaglar
dogrultusunda boyar maddeler ile farkli malzemeler iiretilebilmesi hedeflenmistir.
Incelenen maddeler arasinda Antrakinon moyar maddeleri ile renk cesitliligi
acisindan sahip oldugu kromofor ve oksokrom grubu ile aslinda birbirine yakin fakat
karakterize edildiginde birbirinden ne kadar farkli olan maddeleri tanidik.

Boyar madde esasli gelistirilmesi istenen malzeme olan absorptif filte, yurt dist
tedarigi sonucu farkli formiilasyonlari nedeniyle tekrarlanabilir ve ayni sonuglarin
elde edilememesinden dolayi, bu malzemeye alternatif olabilecek ve istenen
ozelliklere sahip bir boyar madde karisiminin hazirlanmasi hedeflenmistir. Bu amaca
yonelik olarak Onecelikle ticari olarak temin edilen VOD875S ve SDA 4459
absorptif filtre malzemelerinin analizleri yapilmistir. Test Sl¢limleri sonucu en iyi
ozellikteki referans boya ticari olarak SDA 4459 tercih edilmistir. SDA 4459 boyasi
200-800 nm dalga boyu araliginda 15181 gecirmeyip 800 nm dalga boyu {izerinde en
az %90 gegirecek absorptif filtrenin eldesini saglamaktadir. Bu boyanin ticari olarak
tam igerigi tantmlanmamis olup, bir¢ok boyar madde iceren bir karisimdir. Bu tez
caligmasinin amaci, bu iriine esdeger ozellikte olabilecek bir boya malzemesinin,
yapilar1 bilinen boyar maddeleri kullanarak, bunlarin uygun oranlardaki karisimlarini
olusturup uygulama agisindan en optimum boya malzemesinin elde etmektir.
Boylece savunma sektoriinde kullanilan absorptif filtre tiimiiyle yerli imkanlar
dahilinde gelistirilmis olacaktir.

Tez g¢alismasinda Oncelikli olarak SDA 4459 boyasinin Kkarakterizasyonu
yapilarak icerdigi her bir boyanin neler olabilecegi belirlenmeye ¢alisilmigtir. Bu
amagcla Oncelikle ¢esitli kromatografik ayirma teknikleri (Preparatif TLC, Kolon
kromatografisi, HPLC vs.) uygulanarak karisim icindeki maddeler ayrilmasi
yoniinden ¢aligmalar yapilmistir. Saf olarak elde edilen maddeleri yapisal tayinleri
icin ise; Kiitle Spektrometresi, UV/Vis Spektrofotometresi, Tek kristal X Isim
Kristalografisi (X-Ray), Fourier Transform Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)
cihazlar kullanilmistir. Kromatografik yontemlerle karisim boya igerisinde solvent
boyalarin yapilar1 ¢oziimlenmistir. Elde edilen ilk boya absorptif filtrenin yaklasik
%50 sini olusturan Solvent Blue 97°dir. Fakat karisimin diger kiSmini olusturan

boyar maddelerin saf olarak ayrilmasi saglanamamistir. Bu ¢alismayi takiben gerekli
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literatlir incelemeleri sonucu yaklagik 750 nm ye kadar absorbe edecek solvent

boyalarin da tedarik edilmesine karar verilmistir. S6z konsu tedarik edilen solvent

boyalar ile farkli oranlarda karisimlar elde edilmistir. Bu karisimlar test 6lgtimleri

sonucu bize kontorllii deney gruplar1 olusturmamizi saglamistir. 750 nm’ni tizerinde

abasorpsiyona sahip boyalarin neler olabileceginin belirlenmesi i¢in SDA 4459 ticari

boyasinin HPLC analizi yapilmistir. Bu analiz sonuscunda maksimum dalga boyuna

sahip olan boyanin 775 nm’de bir absorpsiyona sahip oldugu belirlenmistir. Bu

analiz sonucu eksik oldugu bolge bu boyanin kullanilmasiyla giderilmis olup yapilan

uygun karigimlar neticesinde istenilen absorptif filtre i¢in kullanilan SD 4459’a

muadil olabilecek bir boya malzemenin hazirlanmasi saglanmaistir.
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O T T
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300 600
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—+— Optimum Sonucu
Veren Boya Karigimi

Sekil 7.1: Optimum sonuca sahip boya karigimi ve SDA 4459 UV-Vis spektrumu.
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Sekil 7.2: SDA 4459 boyar maddesine ait IR spektrumu.
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Sekil 7.3: Optimum sonucu veren boyar madde karisimina ait IR spektrumu.

Sonug olarak 16 mg 775 nm dalga boyu hassasiyetli boya; 15 mg mavi boya
(Solvent Blue 97), 30 mg yesil boya (Solvent Green 28), 5 mg beyaz boya
(Chrimmasorb 81) igine karistirilarak en optimum boya madde karigimi
hazirlanmistir. Bu karigimdan alinan 0,0273 gramlik boya, 1,1324 gram Epoksi Part
A, 0,4333 gram Epoksi Part B karisimi ile muamale edildigine en iyi hassasiyete

sahip sonug¢ elde edilmistir. Hassasiyet egrisi incelendiginde (Sekil. 36), 830 nm
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dalga boyunda istenen hassasiyet 0,27 A/W degerinin altinda; 870 nm dalgaboyunda
ise 0,60 A/W degerinin iistiinde oldugu goriilmektedir.

S6z konusu karisim sirasiyla 0,2782 A/W ve 0,6087 A/W degerleri ile teknik
isterleri saglamaktadir.

Boya karistminin daha da iyilestirilmesi ve stabilitesinin saglanmasi igin
caligmalara devam edilmesi gerekmektedir. flerde satinalma ile ilgili herhangi bir

sorun olmamasi i¢in boya tedarik¢ilerinin ¢esitlendirilmesi gerekmektedir.
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