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Bu calismanin amaci; suda daha kolay c¢dziinen, 1518a ve suya dayanikli
yiiksek haslikta yeni bir reaktif boyarmadde ve metal komplekslerini sentezlemektir.

Bu c¢alismada;  1-hidroksi-2-(p-sulfatoetilsiilfonil)fenilazo-7-(2,4-difloro)
fenilazo-8-amino naftalin-3,6-disiilfonik asit di sodyum tuzu (HSFANS) ve Cr(IIl),
Co(I), Ni(Il), Cu(Il) gecis metalleri ile kompleksleri sentezlenmistir. Analitik ve
spektroskopik yontemlerle yapilart aydinlatilmaya galisilmistir. Sentezlenen bu
boyarmaddeler tekstil elyaflarina (seliilozik elyaf, pamuk ve viskon) uygulanarak
uluslararasi standartlardan Marks & Spencer ve ISO 105°e gore yikama, ter, slirtme
ve 151k hasliklar1 incelenmistir.

Calisma sonucunda amaca uygun olarak suda c¢ok kolay ¢oziinen, yikama
haslig1 yiiksek, boyama sonucunda acik renkler veren reaktif boyarmadde ve metal
kompleksleri elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler:dis azo boyarmadde, metal kompleks, vinilsiilfon grubu, flor
grubu.
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The purpose of this study is the synthesized a new reactive dye and its metal
complexes which are more soluble in water and high fastness stronger against light
and water.

In  this study, 1-hydroxy-2-(p-sulphatoetylsulphonyl)phenylazo-7-(2,4-
difluoro)phenylazo-8-amino naphtaline-3,6-disulphonic acid di sodium salt
(HSFANS) and its complexes with transition metals Cr(l11), Co(ll), Ni(ll), Cu(ll)
have been synthesized. Their structures are determined by analytical and
spectroscopic methods. The synthesized compounds have been applied to textile
fibers (cellulose fiber, polyamide, viscon) and investigated their washing,
perspiration, rubbing and light fastness features have been determined with
International Standards (Marks& Spencer, ISO 105).

In the end of this study, reactive dye and its metal complexes have been
synthesized due to some properties such as more soluble in water, high washing
fastness and dying of light colors.

Key Words: dis-azo dye, metal complex, vinylsulphone group, flour group.
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1. GIiRIS Nurhan BOZOK

1. GIRIS

Tarihte ilk c¢aglardan beri boyarmaddeler insanoglunun yasaminda yer
almistir. Onceleri dogadan bir¢ok boya ve boyarmaddeler elde edilmistir. Genellikle
boya olarak adlandirdigimiz maddeler anorganik, tekstilde kullanilan boyarmaddeler
ise organik yapidadir. Giiniimiizde kullanilan boyarmaddelerin biiylik ¢ogunlugu
sentetiktir. Boyarmaddelerin ¢ok ¢esitli tiirleri mevcuttur. Ancak organik
boyarmaddelerin en 6nemli sinifin1 azo boyarmaddeleri olusturmaktadir

1915’te metal kompleks boyalar piyasaya ¢ikarilmis (Neolan boyalar, Ciba),
1928’de Dandridge tarafindan pigment mavisi bulunmustur. 1956 yilinda ICI firmasi
tarafindan ilk reaktif boya piyasaya ¢ikarilmistir. ilk &rneklerinden olan Cibacron

Brilliant Red B’nin yapis1 (Sekil 1.1)(Yasar, 1988).

Cl

—
SOsH on n—< W
—{
HO3S S

O3H
Sekil 1.1. Cibacron Brillant Red B (Yasar, 1988)

Azo boyalar yapisinda bir veya daha fazla -N=N- grubu igeren bilesiklerdir.
Ilk azo boya Peter Griess tarafindan 1858 yilinda sentezlenen anilin saris1 olarak
bilinen p-aminoazo benzendir. Boyarmaddeler baslica tekstil, gida, ilag, kozmetik,
plastik, fotograf filmi v.b. gibi daha bir¢ok maddenin renklenmesinde kullanilan
organik veya inorganik bilesiklerdir. Renkli bir maddenin boyarmadde olarak
kullanilmasi i¢in yapisinda kromofor olarak bilinen renk verici ve 15181 absorblayici
gruplarin  yanisira, boyanacak yiizeye kimyasal ve fiziko kimyasal olarak
baglanabilmesi i¢in oksokrom gruplarin da bulunmasi gerekir. Goriiniir bolge
15181n1n molekiil tarafindan sogurulmasindan ileri gelen rengin yogunlugu (siddeti)
ve miktar1 molekiil yapisina baghidir. Aromatik halkaya bagli bulunan oksokrom

gruplardaki ortaklanmamis elektron ciftlerinin aromatik halkadaki elektron bulutu ile
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etkileserek 151k absorbsiyon siddetindeki artisa yani renk derinlesmesine ve
boyarmaddenin elyafa kars1 affiniteye sahip olmasina sebep oldugu bilinmektedir.

Azo benzenin bir tiirevi olan p-amino azobenzen sari renkli basit bir azo
boyarmaddesidir. Bu boyarmaddedeki oksokrom grup —NH,, kromofor grup ise
-N=N- dir(Un, 1984).

Boyarmaddeler birka¢ sekilde siniflandirilabilir; 6rnegin, c¢oziiniirliik,
kimyasal yap1, boyama 6zellikleri ve kullanim yerleri gibi ¢esitli karakteristikler g6z
Oontine  alimarak  smiflandirilirlar.  Boyarmaddeler  ¢oziiniirliiklerine — gore
siniflandirildiklarinda, pigmentler ayr1 bir grup altinda toplanirlar. Suda ¢oziinen
boyarmaddeler; anyonik, katyonik ve zwitterion karakterli boyarmaddeler olarak
siniflandirilirlar (Baser ve Inanici, 1990).

Azo grubu boyarmaddelere ¢ogu boyarmadde sinifinda rastlanmaktadir. Bu
yapida bilinen maddeler, ligand O6zelligide tasidigindan metal kompleksleri elde
edilebilir ve bunlarda boyarmadde o6zelliginde olabilmektedirler. Bu grupta azot
atomlar1 sp® hibridlesmesi ile karbon atomuna baglanir. Azo grubuna baglanan
karbon atomlarindan biri aromatik (benzen, naftalin ve tiirevleri) veya heterosiklik
halkanin iiyesi iken digeri enollesebilen alifatik zincire bagl olabilir. Alifatik grup
iceren azo boyarmaddelerin renk siddeti diisiiktiir, renk tonlar1 genis bir spektruma
sahip olup hashik ozellikleri de degisiktir. Dogal boyarmaddelerin higbirinde azo
grubuna rastlanmaz. Bu sinif boyarmaddelerin hepsi sentetik olarak elde edilirler.
Sentezlerin sulu ¢ozelti icinde basit olarak yapilmasi yaninda baslangic maddelerinin
sinirsiz olarak degistirilmesi ¢ok sayida azo boyarmaddesinin elde edilmesini
miimkiin kilar.

Boyarmaddelerde bulunan -SO;H, -OH, O(CH,CH,0),-H, gibi oksokrom
gruplar boyarmaddeye ¢dziinebilme 6zelligi verirler (Baser ve Inanici, 1990).

1950’11 yillarda koordinasyon kimyas1 biiyiik gelismeler gostermistir. Sonraki
yillarda kompleksler iizerine yapilan aragtirmalar, metaller ve ligandlar arasindaki
metal-karbon ve metal-metal baglar1 bir¢ok inorganik kimyacinin dikkatini ¢ekmistir
(Giindiiz, 1994).

Daha fazla koordine etme Ozelligine sahip yeni tip ligandlarin sentezi ile

koordinasyon kimyasi1 daha da onem kazanmistir. Bugiin metal komplekslerinin
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sentezlenmesi sonucu koordinasyon bilesikleri biyokimya, tip, sanayi ve cevre
kimyas1 alanlarinda kullanilmaktadir (Yazdi ve ark., 1996).

Metal kompleks boyarmaddeler, koordinasyon bilesigi olup protein ve
poliamid elyafin boyanmasinda kullanilmaktadir. Bu boyarmadde sinifi bazi {istiin
Ozelliklerinden dolay1 daha ¢ok kullanilmakta ve giderek 6nem kazanmaktadirlar.

Reaktif boyarmaddeler seliiloz ile kimyasal reaksiyon vererek kovalent bag
olusturduklarindan yas hasliklar1 ¢ok yiiksektir. Metal-kompleks boyarmaddeler;
yiiksek haslikta yiin ve poliamid elyaf boyayan boyarmaddelerdir.

1.1. Boyarmaddeler

Bir ylizeyi dis etkilere karst korumak icin renkli bir tabakayla kaplamaya
boyama, bu islem i¢in kullanilan maddelere boya veya pigment denir. Boyalarin
biiylik bir kismi renkli inorganik bilesiklerden yapilmasina ragmen bu maksat i¢in
baz1 organik renkli bilesiklerde kullanilmaktadir. Kumas boyamasi i¢in kullanilan
maddelere ise boyarmadde denir. Boyarmaddelerin hepsi organik bilesiklerdir.
Renkli organik bilesigin boyarmadde olmasi i¢in molekiiliinde oksokrom gruplarinin

bulunmasi sarttir.

1.1.1. Boyarmaddelerin Boyama Ozelliklerine Gore Simiflandirilmasi

Azo boyarmaddeler: Organik boyarmaddelerin en 6nemli sinifin1 olusturan
azo boyarmaddelerin sayisi, diger siniftaki tiim boyalarin sayisina esittir. Kiipe ve
kiikiirt boyarmaddeleri disinda diger tiim boyama yontemlerinde kullanilan
boyarmaddelerin yapisinda azo grubuna rastlanir. Molekiilde azo grubu sayisinin
artmast rengin daha koyu ve daha mat olmasina neden oldugundan trisazo
boyarmaddesi ¢ok azdir (Ozcan,1984).

Azo grubunu olusturmak icin yapilan kenetleme reaksiyonuna ‘azo
kenetlemesi’ denir. Aromatik primer bir aminden olugsmus diazonyum tuzu H-
asidinde oldugu gibi OH, NH; ve NHR gruplarindan birini tagiyan bir aromatik yap1

ile etkilestirilir. Kenetleme islemi yapilirken ortamin pH’s1 énemlidir. Ornek olarak
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diazolanmis bir aminin, asidik veya bazik reaksiyon ortamina goére H-asidine

baglanma noktas1 degisir (Sekil 1.2).

OH NH,
bazik ! ! asidik
HO3S SO,H

Sekil 1.2. H-Asidinin pH’1na gore baglanma noktalar1 (Kirk-Othmer, 1970)

Reaktif boyarmaddeler: Seliiloz ile kimyasal reaksiyon vererek kovalent bag
olusturduklarinda  yas  hashiklart  ¢ok  yiiksektir.  Soguk  c¢ozeltilerdede
boyayabildiklerinden 1sida tasarruf saglarlar.

Boyalarin %60-70 ini azo boyalar olusturur(bazi azo boyarmaddeler bir azo
grubu icerirken bazilari iki, {i¢ veya daha fazlasini icerir). Azo boyarmaddeler canli
ve parlak renkler verirler. Karbonil ve ftalosiyaninler kadar olmasa da iyi hasliklar
verir. Aromatik diazo bilesiklerinin fenol veya aromatik aminlerle kenetlenmesi
sonucu olusan bu boyarmaddelerden asidik hidroksil grubu icerenlere asidik azo
boyarmaddeler, bazik amin veya dialkil amin grubu icerenlere ise bazik azo
boyarmaddeler denir.

Alifatik grup iceren azo boyarmaddelerinin renk siddetleri diisiiktiir. Renk

tonlar1 genis bir spektruma sahiptir.

1.1.2. Azo Boyarmaddelerinde Stereoizomeri

Azot atomlar1 arasinda m bagi olmasi nedeniyle azo bilesikleri geometrik
izomeri gosterirler. —N=N- diizlemsel bir geometri gosterir.

Diarilazo bilesikleri adi altinda toplanan maddelerin baslica karakteristik
Ozelligi bir azo grubunun aromatik bilesiklere baglanmis olmasidir. Bu c¢esit
bilesikler alifatik azo bilesiklerine gore bir termik kararlilik gosterirler.

Sterik olarak diarilazo bilesikleri incelendiginde azobenzenin cis- ve trans-

formlarina ayrildig goriilmiistiir (Sekil 1.3).
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cis-form trans-form

e.n. 71°C e.n. 68°C

Sekil 1.3. Azo benzenin cis ve trans formu (Giiner, 1984)

Azo boyarmaddelerindeki geometrik izomeri bu bilesiklerin fototropi olay1
gostermesine neden olur. Fototropi, 6zellikle sar1 ve turuncu renkli boyarmaddelerin
seliiloz asetat gibi polar olmayan elyaf lizerine uygulandiginda, kuvvetli 151k altinda,
renk tonunda degisiklik gostermesidir. Bu olay, 151k altinda trans seklinin enerji
olarak kismen cis sekline doniismesi ile olur. Fototropi yalnizca boyarmaddeler

elyafta ¢oziindiiglinde gegerlidir (Gtiner, 1984).
1.1.3. Azo Boyarmaddelerin Adlandirilmasi

A: Diazolanabilen primer amin

D: Tetrazolanabilen diamin

E: Kenetleme bileseni

M: Bir amino azo bilesigi seklinde ikinci kez diazolanip kenetlenebilecek yapida bir
primer aromatik amin

Z: Iki veya daha fazla diazonyum bilesigine esdeger yapida kenetleme bileseni

OH NH,
HO,sS SOzH

Sekil 1.4. A ve Z’nin olusturdugu bilesik
a
p-nitro anilin . H-asidi (NH; grubuna gore orto konum)
b
p-nitro anilin —» H-asidi (OH grubuna gore orto konum)
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Z: H-asidi  A:p-nitro anilin  a: asidik ortam b: bazik ortam (Tuncel, 1996).

1.1.4. Azo Boyarmaddelerinin Elde Edilmesi

Azo boyarmaddelerin sentezinde iki ayr1 yontem uygulanabilir. Bunlardan
biri azo grubunun olusturulmasina dayanan, digeri ise iizerinde azo grubu bulunan
bilesiklerle yapilan sentezlerdir. Asagida belirtildigi gibi bu sentezler, farkl
yontemler uygulanarak gergeklestirilir.

Azo grubunun olusturulmasina dayanan sentez yontemleri:

1. Kenetleme reaksiyonu
. Aminlere nitro bilesiklerinin katilmas1

. Nitro bilesiklerinin indirgenmesi

BOwW

. Amino bilesiklerinin oksidasyonu

Azo grubu igeren bilesiklerle yapilan sentez yontemleri:
1. Korunmus amino gruplarinin agilmast
. Amino azo bilesiklerinin agillenmesi

. Fenolik hidroksi gruplarinin agillenmesi veya alkillenmesi

5w N

. Metal kompleks olusturulmas: (Baser ve inanic1 1990).

Kenetleme reaksiyonlarinda, bir diazonyum tuzu uygun bir aromatik veya
alifatik kenetleme komponenti ile reaksiyona girerek azo bagini teskil eder. Orta
derecede asidik sulu ¢ozeltide meydana gelen azo kenetlenmesinde elektrofil
karakterli diazonyum, niikleofil kenetlenme komponenti ile birlesir. Bu kenetleme

reaksiyonu ikinci dereceden bir reaksiyondur (Sekil 1.5).

Sekil 1.5. Kenetlenme reaksiyonu (Giiner, 1984)

Elektrofilik aromatik substitiisyon reaksiyonu olarak diazonyum bilesigi ne
kadar kuvvetli bir elektrofil ve kenetlenme komponenti de ne kadar kuvvetli bir

niikleofil ise kenetlenme o kadar kolay yiirlir. Aromatik aminler nétral sekillerde
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reaksiyona sokulabildikleri halde, protonlanmis halleri bu tip bir kenetlenmeye
giremez. Kenetlenme hizi ve diazonyum bilesiklerinin elektrofil o6zellikleri
arasindaki 1iligki incelenmis, indiiktif ve mezomerik etkilere gore bu iliski
saptanabilmistir. Ayrica p-siibstitiie diazonyum bilesikleri i¢in reaktivitenin su siraya

gore degistigi bulunmustur.
NO; > S0Os3; > Br>H > CH; > OCHj3; (1.1.)

Bir hidrojen iyonunun ayrilmasi, reaksiyon hizini tayin eden faktor lizerine
etki ettigi icin protonun bir baz vasitasiyla uzaklastirilmast azo bilesiginin
olusumunu gerektiren kenetlenmeyi hizlandirir.

Kenetlenme mevkiinde bulunan elektron yogunlugunu arttirici siibstitiie
aminobenzen bilesikleri, kenetlenme reaksiyonunu kolaylastirir. Ayrica meta
konumunda elektron salict oOzelliklere sahip bir siibstitiientin bulunmasi ise
kenetlenmeyi giiclestiren ve yavaslatan ¢esitli orto siibstitiientlerin etkisini azaltarak
kenetlenme reaksiyonlarinin verimini arttirir.

1,3-diaminobenzen bilesikleri ¢ok i1yi bir kenetlenme 6zelligine sahiptirler.
Bu bilesiklerin degisik gruplara sahip bilesikleri teknikte kenetlenme komponenti
olarak genis Ol¢iide kullanilmaktadir. Zayif asidik ortamda meydana gelen bu
kenetlenme serbest amino grubuna nazaran para konumunda olur. Eger para konumu
doluysa bu taktirde kenetlenme serbest amino grubuna gore orto konumunda
meydana gelir.

Meta konumunda elektron verici Ozelliklere sahip siibstitiientler, anilinde

oldugu gibi kenetlenmenin para konumunda olmasint saglar (Sekil 1.6).

NHCHs NHCHs NHC,Hs

ij\ N :5 ~
SO4H SOgH

T CHs T T

Sekil 1.6. Kenetlenme konumlari (Giiner, 1984)
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Meta konumunda bulunan karboksi veya siilfoksi gibi gruplari ihtiva eden
N,N-dialkilanilin bilesikleri de diazonyum tuzlartyla kenetlenerek azo bilesiklerini

verirler.

1.1.5. Azo Kenetlenmesi

Azo grubunu olusturmak i¢in yapilan kenetlenme reaksiyonuna ‘azo
kenetlenmesi’ denir. Bu reaksiyon aromatik primer aminden olugmus bir diazonyum
tuzu ile —OH, NH,, NH(R) gibi bir siibstitiient tagiyan aromatik yapidaki kenetleme

bileseninin karsilikl1 etkilesimi sonucu olusur.

a. Diazolandirma Reaksiyonu:

Diazolandirma baslangi¢c maddesi, aromatik yapida bir primer amindir. Bu
madde, NaNQO; ile 0°C de anorganik asitli sulu ¢ozelti i¢inde reaksiyona sokularak

diazonyum tuzu elde edilir.

Ar-NH, + 2HX + NaNO, — Ar-N=N" + NaX + 2H,0 (1.2)
Ar: Aril, X: CI', Br’, HSO4

Zayif bazik karakterdeki aminlerin diazolandirilmasinda yukaridaki
denklemin gosterdigi miktardan daha fazla hidrojen iyonu gerekir. Fazla asit ilavesi,
amin-amonyum dengesinin reaktif olmayan amonyum iyonlar1 yoniine gitmesini
engeller. Cok zayif bazik aminlerin diazolandirilmasinda siilfiirik asit kullanilir.
Burada diazolandirma maddesi kolayca meydana gelen nitrozilsiilfiirik asittir
(HSO4NO).

Amin grubunun nitrozolandirilmasi, diazolandirma reaksiyonunda temel

basamaktir (Birbiger, 1998).
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b. Kenetlenme Reaksiyonu

Diazolandirma sirasinda olusan diazonyum tuzlari bir elektrofilik siibstitiient
olarak hareket eder. Kenetlenme bileseni ise bir niikleofil substrattir.

Diazonyum iyonlar1 oldukca zayif elektofilik reaktifler olduklarindan ancak
—OH, -NH,, -NHR v.b. gibi elektron dondr substitiientler tasiyan aromatik bilesikler
ile reaksiyon verirler. Bu tiir bilesikler kenetlenme bileseni olarak kullanilirlar.

Kenetlenme reaksiyonlari, hem diazo hemde kenetlenme bilesenleri igin bir
optimum pH araliginda yapilmalidir. Bu degerler aromatik aminlerde pH=4-9,

enollerde pH=7-9 ve fenollerde ise pH=9 dur.

1.1.6. Ardarda Kenetlenme

H-asidi, hem asidik kosullarda hem bazik kosullarda diazolanmis bazlarla
kenetlenme reaksiyonuna girer. Bu tepkimeler sonucu iki seri azo bilesigi olusur.
Asidik ortamda kenetlenme yaptiktan sonra ardindan bazik ortam tepkimesiyle ikinci
bir diazonyum tuzu ile birleserek diazo boyarmaddeler olusturulur.

Ar; ve Ar, gruplart aym veya degisik sec¢ilmesi ile ¢ok sayida diazo
boyarmaddelerini sentezlemek miimkiindiir. Bu tepkimelerin ardarda yapilmasi i¢in
mutlaka asidik ortam tepkimelerinin 6nce yapilmasi gerekmektedir. Once bazik
ortam kenetlenmesi yapildiginda, ikinci basamakta asidik ortamda kenetlemek

miimkiin degildir.
1.1.7. Diazonyum Bilesiklerinin Eldesi
Diazolama sirasinda ve diazolamanin bitiminde ¢o6zelti, asidik reaksiyon

gostermelidir. Bu birka¢ nedenden dolay1 gereklidir.

1. Yiiksek pH degerlerinde

Amonyum iyonu Amin (1.3)

arasindaki denge serbest amin lehine degisir. Bu nedenle amin bilesigi, karboksil ve

siilfo gruplarini ihtiva etmedik¢e suda daha az ¢oziiniir.
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2. Diisiik hidrojen iyonu konsantrasyonlarinda olusan diazonyum bilesigi, heniiz
reaksiyona girmemis amin bilesigi ile diazoamino bilesigini olusturur.

3. pH yiiksek olursa, etkili diazolandirma reaktifi etkili olmayan serbest nitroz asit ve
nitrit iyonu hallerinden birine doniisiir.

Asit oranmin aksine sodyum nitritin fazlas1 kullanilmamalidir. Ayrica amin-
nitrit orani, diazolandirmanin kantitatif yiirliyen reaksiyon olmasindan dolay1
onemlidir. Nitritin fazlasi diazonyum ¢ozeltisinin kararliliini azaltir.

Normalde diazolandirma 0°C de yapilir. Bu iki nedenle avantajhidir.

1. Serbest nitroz asidin diisiik sicaklikta ¢oziiniirliigli daha fazladir. Bu nedenle asidik
ortamda olusan gazin uzaklagma ihtimali daha azdir.

2. Onemli diazonyum bilesiklerinin kararlilig: saglanir (Giiner, 1984).

1.1.8. Diazolandirma Reaksiyonlarinda Kullanilan Aromatik Primer Aminler

Diazolandirma reaksiyonlarinda kullanilan aromatik primer aminleri
yapilaria gore asagidaki sekilde siniflandirabiliriz.
a. Anilin ve siibstitiie anilin bilesikleri:

Diazolandirma islemi icin anilin ve molekiilde —CHj3, -Cl, -NO,, OCHs;, -
OC,Hs, -OH ve -SOsH gibi siibstitlientleri tasiyan anilin tiirevleri kullanilmaktadir.
b. Naftilamin ve naftilamin-siilfon asitleri
c¢. Diaminler:

Iki aminin siibstitiienti arasinda kalan molekiilin yapisma gore farkli
bilesikler s6z konusu olabilir. Bir diamin formiilinii H,N-A-NH, seklinde
gosterirsek, -A- nin yapisina gore degisik bilesikler kullanilabilir. —A-, fenilen,
naftilen veya bunlarin siibstitiie tiirevleri olabilir

¢. Kenetleme Komponentleri:

10
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l OH NH,
NaO;S OH l
|OO \ i‘ i‘ / OH
OH HO:S SO.H  HO,S” I I

a. G asidi b. H-asidi ¢. Schaeffer asidi
Sekil 1.7. Kenetlenme komponentleri (Tuncel, 1996)

Bu asitlerde kenetleme olay: asidik ortamda amino grubuna, bazik ortamda
ise hidroksil grubuna gore orto mevkide meydana gelir.
Diazo boyarmaddeler, molekiillerinde kolay diazolandirilabilen en az bir tane

amino grubu bulunan direkt boyarmaddeleridir (Birbiger, 1998).
1.2. Reaktif Boyarmaddeler

Reaktif boyarmaddelerin baslangi¢ tarihi 1950 yillar1 olmasina karsin, genis
sekilde tiikketimi 1970’lerden sonra baglamustir. Reaktif boyarmaddeler, diflizyon
sistemine gore ¢alisan direkt boyalarin aksine, seliilozla kovalent bag olusturarak
yikama hashig yiikksek boyama saglar. Pamuklu, viskon, rejenere seliiloz, lyocell ve
tencel’den lretilmis mamiillerin boyanmasinda, giliniimiizde yeterli haslik saglayan
ve en yaygin kullanilan boyarmadde sinifidir. Hasliklari, ¢ok yonlii kullanim alanlari,
parlak canli renkleri ile pamuklu sektdriinde vazgegilmez bir Sneme sahiptir.
Tiiketimin son zamanlarda ivme kazanmasinin nedenleri arasinda, seliiloz elyafin
bliyliyen tiiketimi, reaktif boyalarin etkin oldugu pamuklarin ve seliilozik diger
elyaflarin kullaniminin artmasi sayilabilir (Denge Kimya).

Isik ve yikama hasliklart bakimindan kiip boyarmaddelerden daha diistik,
direkt boyarmaddelerden daha iistiindiir. Kiip boyarmaddelerin renk gami dar ve
tonlar1 mat, boyamasi zor ve fiyatlar1 yliksek oldugundan, reaktif boyarmaddelerin
titketimi devamli artmaktadir.

Boyarmaddelerin kromofor govdesini, seliiloza baglayan aktif gruba reaktif
grup denir. Diinyada iiretilen ¢esitli reaktif boyarmaddeler reaktif gruplarina gore

siniflandirilirlar (Eksoy Kimya, 2002).

11
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Ticari ismi Boya iireticileri
Sulfatoetilsiilfonil (VS) Remazol Dystar
Sumufix Sumitomo
Rifazol Hochu
Synozol Kisc&Kisco

Gilinlimiizde piyasada bulunan 6nemli reaktif boyarmadde gruplari, piyasaya
cikis tarihleri, ticari isimleri, imalat¢1 firmalar ve kullanim sahalar1 Cizelge 1.1°de
goriilmektedir (Kanik, 1988).

Bir reaktif boyarmaddenin karakteristik yapisi sematik olarak su sekilde
gosterilebilir (Sekil 1.8)(Baser, Inanici, 1990).

Sekil 1.8. Reaktif boyarmadde yapis1 (Baser, inanic1, 1990)

S: suda ¢oziilebilen ¢oziiniirliik saglayici grup (genellikle -SOs;Na, SO;H)
C: molekiile renk veren grup

B: koprii baglar1. -NH- ,-CO- , -SO;- gibi gruplardir

R: reaktif grup

1.2.1. Reaktif Boyarmaddelerin Siniflandiriimasi
1.2.1.1. Reaktif Grubun Kimyasal Yapisina Gore
1. Oynak halojen atomu igeren heterohalka sistemleri, niikleofilik

bimolekiiler substitiisyon mekanizmasina gore reaksiyon verirler. Bu gruba ait

onemli reaktif gruplar sunlardir.

12
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= Diklortriazin

= Monoklortriazin

= Monoflortriazin

= Triklorprimidin

= Diflormonoklorprimidin

= Flormetilklorprimidin

= Diklorkinoksalin

2. Niikleofilik adisyon mekanizmasi ile eter bagi olusturanlar; seliilozik

elyafin boyanmasinda kullanilan bu gruba ait olan 6énemli boyarmadde grubu f-

sulfatoetilsiilfon (Vinilsiilfon) boyarmaddeleridir (Kanik, 1988).

1.2.1.2. Kromofor Gruplarma Gore

Reaktif boyarmaddelerde bulunan kromofor gruplarinin ¢ogu asit
boyarmaddelerinden tiiretilmistir. Cogunlukla azo, antrakinon ve ftalosiyanin
tirevleridir (Kanik, 1988).

1. Azo grubuna sahip reaktif boyarmaddeler; kromofor yapilarinda azo
( -N=N- ) grubu bulunduran reaktif boyarmaddeler olup cogu reaktif boyarmadde
gruplar1 bu sinifa dahildir.

2. Antrokinon grubuna sahip reaktif boyarmaddeler; kromofor yapilarinda
antrokinon grubu bulunduran reaktif boyarmaddelerdir.

3-Ftalosiyanin grubuna sahip reaktif boyarmaddeler; kromoforlarinda
fitalosiyanin grubu bulunduran reaktif boyarmaddelerdir.

4-Metal-kompleks azo grubuna sahip reaktif boyarmaddeler; kromofor
yapilarinda metal-kompleks azo grubu bulunduran reaktif boyarmaddelerdir. Metal

kompleksi azo grubunun 151k enerjisine karst dayanikliligini artirmaktadir.

1.2.1.3. Reaktifliklerine Gore

Reaktif boyarmaddelerden ayni grupta bulunan degisik reaktif gruba sahip

olan boyarmaddeler arasinda oldugu gibi, bir boyarmadde markasinin ¢esitli renkleri

13
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arasinda da Onemli reaktiflik farklar1 olabilmektedir. Bu nedenle Sekil 1.9°da
reaktiflik bolgeleri substantiflik bolgelerinde oldugu gibi bir dogru pargasi ile
gosterilmistir (Kanik, 1988).

4 Reektivite
Levafix EA, PA < Lrecion MX
-———eee
-———
Cibaecron F Lewsfix E

——y
Remazol, Sumifix

Sumifix Supra
—
Cibacron Proat

_ Proceion. Cibacron

Deimerene X,2.
e o)

dU50k w-—— Reaktivite __ , yilksek

Sekil 1.9. Reaktif boyarmaddelerin bagil reaktiflikleri (Kanik, 1988)

Reaktif boyarmaddeleri reaktifliklerine goére sogukta boyayanlar (1likta
boyayanlar da bu gruba dahil) ve sicakta boyayanlar olarak iki gruba ayirmak
miimkiindiir (Kanik, 1988).

l. Sogukta boyayan reaktif boyarmaddeler; diklortriazin,
diflormonoklorprimidin,  monoflortriazin,  diklorkinoksalin ~ ve  vinilsiilfon
boyarmaddeleri bu gruba dahildir. Ancak vinilsiilfon boyarmaddelerini soguk ve
sicak reaktif gruplar arasinda gegis grubu olarak kabul etmek daha dogru olacaktir.

2. Sicakta boyayan reaktif boyarmaddeler; monoklortriazin, triklorprimidin
ve florklormetilprimidin gibi reaktif boyarmaddeler bu grubun Onemli
tiyelerindendir.

Sogukta boyayan reaktif boyarmaddelerin avantajlari:

a. Daha hizli boyama yapmak miimkiindiir.

b. Daha az kimyasal madde (0zellikle alkali, fakat biraz da tuz)
tiiketilmektedir.

14
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c. Boyama sogukta veya diisiik sicaklikta (¢ektirme yontemlerinde 40-50 °C
civarinda) yapildigindan enerji tiikketimi daha azdir.

d. Hidrolize wugramis boyarmadde kisminin mamiilden yikayarak
uzaklastirilmasi daha kolay olmaktadir. Bu durum su ve enerji tasarrufu ile daha iyi
yas hasliklar demektir.

e. Tekrarlanabilirlik sicakta boyayanlara nazaran daha iyidir.

f. Boyama diisiik sicaklikta yapildigindan boyarmadde verimi genellikle daha
yiiksek olmaktadir.

Sicakta boyayan reaktif boyarmaddelerin avantajlari:

a. Cektirme ydntemine gore sicakta yapilan boyamalarda boyarmaddenin
liflerin igerisine islemeleri ve migrasyon yetenekleri daha iyidir.

b. Yar1 kontinli ve kontinii yOntemlerle calisirken emdirme flottelerinin
dayanikliliklar1 daha iyidir.

c. Halat halindeki kumasin, trikotajin makinedeki hareketi sicakta daha iyi bir
sekilde saglanabilmektedir.

d. Ozellikle rejenere seliiloz mamiillerde boyamaya once yiiksek sicaklikta
baslayarak, liflerin sismesi ve mamiiliin ¢ekmesi azaltilabilmektedir.

e. Ham veya yetersiz kasarlanmis kumaslar da boyanabilmektedir, hatta

boyamanin ardindan ayni flottede agartma yapilabilmektedir. Niianslama kolaydir.

1.3. Diarilazo Bilesiklerinin Metal Kompleksleri

Genellikle aromatik azo bilesiklerinin iki tip kompleksleri vardir.

1. Belirli orto siibstitiie gruplarin ve direkt azo grubunun metalle
baglanmasiyla elde edilen kompleksler; teknik bakimindan biiyiik 6nem tasiyan bu
tip kompleksler, o-hidroksi, o-amino ve o-karboksi azo bilesikleri tarafindan
olusturulurlar. Tekstil boyarmaddeleri olarak biiyilk 6nem tasiyan Cr ve Cu
kompleksleri genellikle 1:1 ve 1:2 tipinde komplekslerdir. Istenen kompleks
bilesiginin olusumu reaksiyon sartlarina ve ortamin asitligine baglhidir. Bunun
yaninda azo bilesiginin yapis1 da énemli bir rol oynar. Ornegin, salisilik bilesikleri

kullanildiginda o,0’-dihidroksiazo bilesiklerinden, zayif asidik ortamdan bazik
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ortama kadar daha ¢ok 1:2 Cr kompleksleri meydana geldigi halde, asidik ortamda
hemen hemen yalniz 1:1 Cr kompleksleri olusur.

2. Metalin azo gruplarina bagl olmadig1 kompleksler (dis kompleksler); bu
tip komplekslerde azo gruplar1 kompleks olusumuna katilmamistir. Bunlar metal
iyonu ve oksidasyon kademesine bagl olarak 1:1, 1:2 ve 1:3 yapilarindadirlar.

Azo grubu ihtiva eden metal kompleksleri, tekstil boyaciliginda, hasligi ve
niians zenginligi, metal girmesiyle Onemli derecede yiikselmis oldugundan
degerlidirler. Bu tip kompleksler pigment boyarmaddesi olarak ve analitik kimyada
metal iyonlarinin tayininde kullanilmaktadir. Tekstil boyarmaddesi olarak Cr(III)’iin
poliamid ve polipeptid kompleksleri 6nemli oldugu halde, tabii ve rejenere edilmis
seliloz maddelerinin boyanmasinda Cu(Il) kompleksleri daha fazla kullanilir.
Polipropilenden yapilmis elyafin boyanmasinda bag olusturdugundan dolayr Ni(II)

komplekslerinden yararlanilir (Giiner, 1984).

1.4. Boyarmaddelerin Metal Kompleksleri

Boyarmadde-metal komplekslerinde metal atomu boyarmadde molekiiliinden
gelen iki dondr grup tarafindan sikica tutulur. Boyle bilesiklere ‘selat’, bu olaya da
‘selatlasma’ adi verilir. Selatlasma mekanizmasi azo boyarmaddeleriyle kompleks
olugmasini géstermek ic¢in de kullanilir.

Ancak azo grubuna goére orto konumdaki bir tek hidroksil grubu, krom
atomunu azo boyarmaddesi ile kararl yapida tutmak i¢in yeterli degildir. Kompleks
azo boyarmaddelerinin meydana gelebilmesi i¢in molekiiliin azo grubuna gére 0,0’-
konumlarinda iki hidroksil veya bir hidroksil, bir karboksil veya bir hidroksil, bir

amino grubu igermesi sarttir(Giiner, 1984).
1.4.1. Metal Kompleks Boyarmaddelerin Genel Ozellikleri
Protein (ylin) ve poliamid (naylon) elyafin boyanmasinda metal-kompleks

boyarmaddeleri kullanilir. Boyarmadde firmalari icerikleri bakimindan krom, kobalt

gibi baz1 metal iyonlarla komplekslesmeye elverisli olan bilegikleri 130°C’de uygun

16



1. GIiRIS Nurhan BOZOK

pH’larda metal tuzu ¢ozeltileriyle 1sitilarak, metal kompleksi haline getirdikten sonra
piyasaya c¢ikardiklarindan bunlara premetalize boyarmaddeler denir. Hazir
kompleksler sayesinde hem boyama islemi basitlesmis hem de kromlama esnasinda
yiinlin kromat iyonlar1 tarafindan tahrip olmasi 6nlenmis olur.
Bu boyarmaddeler iki grupta incelenirler (Ozcan, 1984).

1. Asidik ortamda boyayan 1:1’lik metal-kompleks boyarmaddeler

2. Notral ortamda boyayan 1:2’lik metal-kompleks boyarmaddeler.

Metal-kompleks boyarmaddelerde boyarmadde molekiilii ile metal iyon
arasinda koordine kovalent baglar1 vardir. Bu bagin olusmasi i¢in azot, oksijen gibi
dis orbitallerinde ortaklanmamis elektron ¢ifti iceren atomlar bu elektron ¢iftini diger

atomlarla ortaklasa kullanirlar (Sekil 1.10).

A +B— A:B (a) C:+D — C:D (b)
Sekil 1.10. (a) kovalent bag (b) koordinat bag1

Bircok  organometalik  komplekslerde dolayisiyla metal kompleks
boyarmaddelerde bu tip baglar s6z konusudur.

Metal atomunun bir boyarmadde molekiiliine sikica baglanabilmesi i¢in en az
iki bag gerekir. Kromun koordinasyon sayist 6 olduguna gére 1 mol Cr’" en fazla iki
disli olan 3 boyarmadde molekiiliinii baglayabilir. Alizarin 6rnek olarak alindiginda

komplekslesme mekanizmasi Cr- tuzu tizerinden sekil 1.11°de goriilmektedir.

/ Cr/3
(o} OH o} o |
OOO ) QOO o
o 0

Sekil 1.11. Alizarinin Cr(1ll) ile komplekslesmesi

Ug degerlikli krom, 3 hidrojen atomunun yerine geger yani 3 molekiil
alizarinle birlesir. Bu Cr/3 seklinde ifade edilir. Boyarmadde metal komplekslerinde

metal atomu istakoz kiskacinda oldugu gibi boyarmadde molekiiliinden gelen iki bag
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tarafindan sikica tutulmus olarak gosterildigi i¢in bu olaya selatlasma, meydana
gelen bilesige de selat denir. Ayn1 mekanizma azo boyarmaddeleriyle kompleks
olugmasint gdstermek icin de kullanilabilir. Boyarmaddenin sadece azo grubuna
bagli benzen halkalar1 gosterilmek suretiyle mekanizma su sekilde yazilir (Sekil

1.12).

O-Cr/3 O-Cr/3

OH
Cron (= O O
Sekil 1.12. Azo boyarmaddeleriyle Cr(1ll) metal iyonunun baglanmasi

Ancak azo grubuna gore orto mevkiindeki bir tek OH grubu krom atomunu
azo boyarmaddesiyle kararli kombinasyonda tutmak i¢in yeterli degildir. Kompleks
azo boyarmaddelerin meydana gelebilmesi i¢in molekiiliin azo grubuna gore o-
mevkiinde 2 hidroksil 1 karboksil veya 1 hidroksil 1 amino grubu icermesi sarttir

(Sekil 1.13).

Sk ass

Sekil 1.13. Hidroksil, karboksil veya amino i¢eren azo boyarmaddelerinin Cr(111)
metal iyonu ile baglanmasi (Ozcan, 1984)

1.4.2. 1:1’lik Metal-Kompleks Boyarmaddeler

Suda c¢ozillebilen bu boyarmaddelerde bir Cr’" iyonuna karsilik bir

boyarmadde molekiilii bulundugundan bunlara 1:1’lik metal kompleks
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boyarmaddeler dendigi gibi, silfiirik asitli banyoda pH=2 civarinda yiine
uygulandiklar i¢in asidik ortamda boyayan premetalize boyarmaddeler de denir.

Azo boyarmadde krom komplekslerinin yapis1 1939°da Drew ve Fairbairin
tarafindan aydinlatilmistir. Bunlar ¢esitli azo boyarmadde ¢ozeltilerini Cr(111) kloriir
ile 1sitarak ¢oziiniirliikleri farkli olan kompleksler elde etmislerdir. Kristalin

komplekslerin yapilari sdyledir (Sekil 1.14).

Sekil 1.14. 1:1 metal kompleks boyarmadde yapisi

1:1’lik metal kompleks boyarmaddelerin kullanim alanlar1 ise kolay egalize
olmalar1 ve hasliklarinin yiiksek olmasi nedeniyle kumas boyamada tercih edilirler.
Orta ve acgik renk siddetindeki elbiselik ve iiniformalik kumas boyamasi, battaniye
boyanmasi, gemi, otel, tiyatro ve vagon halilarinin boyanmasinda kullanilir.

1:1’lik metal kompleks boyarmaddelerin yiline baglanmasi dort sekilde olur.
1. BM-SOs5'......... HsN™ ... asidik ortam tuz bagi

Boyarmadde bir tane siilfon grubu icerirse zwitter iyon (elektrik yiiklii)
seklindedir. Elyaf ile tuz bagi olusturamaz. ikinci siilfon grubunun varhiginda
boyarmadde anyonik karakter kazandigi icin, asidik banyoda tuz bagi olusturarak
yiin molekiiliindeki basit yan zincirlere baglanir.
2.BM-Cr'.............. 00C ......ceneee ndtral ortam tuz bagi

Boyarmadde (+) ytiklii Cr atomu, nétral boya banyosunda yiin molekiiliindeki
karboksil gruplariyla tuz bagi olusturmak suretiyle elyafa baglanir.
3.BM-Cr«<—HN ............... koordinat bag1

Boyarmaddenin merkezi krom iyonundaki su ligandlarindan birinin yerini
yiin molekiiliindeki bazi uygun gruplarin 6rnegin (>NH) imino grubunun almasi

sonucu boyarmadde ile yiin arasinda koordinat baglar1 olusur.
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4. BM ............ yin van der Waals adsorpsiyonu pH<2’nin altinda boyanmalidir.
Boyarmadde ile yilin arasindaki ilginin bir kismi van der Waals kuvvetleri
nedeniyledir. Fakat kompleks ¢ok biiylik degilse bu kuvvetler fazla etkin degildir.
Imino gruplant zayif bazik karakterde oldugundan ancak yiiksek asit

konsantrasyonunda (pH=3 degerinin altinda) proton baglayabilir.
>NH + H" — >NH," (1.4.)

Burada proton baglanmasi sonucu azot {izerinde ortaklanmamis elektron
kalmadigindan iminyum katyonu elektron dondr 6zellige sahip degildir. Koordine

kovalent bag1 olusturamaz (Ozcan, 1984).

protein artigi

P N N P VN
koordinat bagi NH,

2H,0 NHz

Cr—OQ

N\
@N=\N so‘ H

Sekil 1.15. 1:1°lik metal kompleks boyarmaddenin yiin molekiiliine baglanmasi
(Yildiz, 2001)

tuz bagi

1.4.3. 1:2’lik Metal Kompleks Boyarmaddeler

1:1’lik metal kompleks boyarmaddelerinden uzun bir siire sonra ilk defa 1951
yillarinda CIBA ve GEIGY firmalar1 tarafindan piyasaya ¢ikarilan bu boyarmaddeler
bir metal atomuna karsilik iki boyarmadde molekiilii icermektedir. Suda ¢6ziinebilen
bu tip boyarmaddelerin yapilarina 2,2'-dihidroksi azo benzenin krom ile olusturdugu

kompleks o6rnek olarak verilebilir (Sekil 1.16).
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Sekil 1.16. 1:2°1ik metal kompleks boyarmadde yapisi

Bu komplekslerin ¢ogu Cr-kompleksleri olup ¢ok az sayida kobalt kompleksi
vardir. 1:2’°lik metal kompleks boyarmaddeler boya {iretiminin her basamaginda ytine
uygulanabilir. Genellikle orta ve agik renk siddetleri i¢in elveriglidir. Cesitli tipte yiin
karisimlarinin  boyanmasinda diizglin boyama saglanir. Molekiil agirligr biiyiik
oldugundan yas hasligi artar ve molekiiliin ¢ozliniirliigii azalir. Siilfon gruplari
¢coziinlirliigli arttirirken boyamanin pH=5.5-7 civarinda yapilmasi1 elyafa karsi
affiniteyi azaltir. Dalgali boyama olacagindan yas hashigi diiser. Diisiik pH’larda
kompleks dayanikl1 degildir ve pargalanir (Ozcan, 1984).

1.5. Boyarmaddelerin Tiiketimine Genel Bakis

Ingiltere ve Tiirkiye tekstil sanayisinde kullanilan boyarmadde sinifi ve
yiizdelerine bakacak olursak, reaktif boyalarmm  %60.8’i Ingiltere’de, %27.5’i
Tirkiye’de kullanilmaktadir. 1996 yili1 VII. Bes yillik kalkinma planina gore yurt i¢i
boyarmadde siniflarina gore tiikketim miktarlar1 1993 yilinda 5000 ton ve 1999
yilinda 5100 tondur (Altay, 1996).

1.6. Boyama Reaksiyonu

Reaktif gruplardaki klor, flor, siilfon iyonlari, hidroksil iyonunun hidrojeni ile

birleserek asit yapar. Ortaya ¢ikan asit soda ilavesi ile notr hale getirilerek ortamdan
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uzaklagtirilir ve reaksiyon saga dogru devam eder. Soda ilavesinin dozaj hizina gore

boyama yavas/ hizl1 ve dolayisi ile diizgiin/ abrajli olur (Eksoy Kimya, 2002).

soda
Seldloz -OH +Cl|- B-Boya = Sellloz- O -F -Boya + HCI

1.6.1. Reaktif Boyamada Bazikligin Ayarlanmasi

1. Ortamun bazikligi; seliilozun reaksiyona girebilmesi ve boyarmaddenin
reaktiflesmesi i¢in gereklidir.

2. Reaktif boyarmaddelerin tepkimeye girmesi, pH degerine ve sicakliga
baghdir. pH’1in 1 derece artmasi reaksiyonu 9-10 kat arttirir.

3. Reaktif boyarmaddelerle boyama flottesinin bazikligi, trisodyumfosfat,

sudakostik, soda, sodyumbikarbonat ve su camui ile ayarlanabilir (Kimsoy Boya).

N(CHCH,OH)
o PN
N
c N= N@ NJ\ ’/‘k
Cl
SONa
—
Polar grup
Kromofor grup Reaktif grup
Mono kloro

Diazobenzen tlirevi

Sekil 1.17 Ornek reaktif boya molekiilii

N(CH,CH,0H),

OH }\

N N
CHg N= N@ NHX /‘k
N cl

SO3Na

Selluloz
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N(CH,CH,0H),

(
OH
N}\ Alkali
CH3 N= N@ NHK
N
SO;Na

e

Verilen alkaliye
ekivalent oranda HCI,
molekdll terk eder ve
pH duser.

Selluloz

N(CH,CH,OH),

OH
N%\N
CH; N= N@ NHK J\ H-0 oH
N

o
SO3Na / O-H

Fiksasyon -~
sonucu olusan H-O O
kimyasal bag.
(ETER BAGI)

Selluloz

Sekil 1.18. Reaktif boyanin seliiloza fiske edilmesi

Seliiloz elyafinin boyanmasi su adimlarla gergeklesir;

1. Amorf boélgeler, intermiseler bolgeler gibi liflerin kolay niifus edilebilen
bolgelerine suyun girmesi ve sigsmesi,

2. Boyarmadde molekiillerinin ve agregatlarin liflerin igerisine (kolay niifuz
edilebilen bolgelerine) difiizyonu,

3. Boyarmadde molekiillerine ve kiiciik agregatlarin liflerin icerisine (kolay
niifuz edilebilen bolgelerine) difiizyonu,

4. Boyarmadde molekiillerinin lif i¢inde fiksaj1.

Flotte ile elyaftaki boyarmadde arasinda dinamik bir denge mevcuttur. Bu
denge asagidaki faktorlerce etkilenmektedir;
1. Boyanacak elyaf tiiri,
2. Boyarmadde siifi,
3. Kimyasal maddeler ve yardime1 maddeler,
4. pH degerinin boyama prosesi siiresince sabit tutulabilmesi,

5. Flotte orani,
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6. Boyama sicakligi,

7. Boyama siiresi (Kimsoy Boya).

1.6.2. Yan Reaksiyonlar

Ortama alkali kondugu zaman, boyarmadde seliilozun -OH grubu ile
reaksiyona girerken, bir kismida banyoda bulunan -OH iyonlan ile birlesir ve

aktivitesini yitirir. Bu reaksiyona hidroliz olmug boya denir.

H-OH + CI-R-Boya — H-O-R-Boya
Hidroliz boya (1.5.)

Hidroliz olmus boyanin elyafa ilgisi azdir ve elyafa fiziksel olarak
baglanirlar. Hidrolizin iki sakincas1 vardir;

1. Hidrolize ugrayan boyarmadde lifle reaksiyona girme aktivitesini
kaybederek boyama veriminin diigmesine neden olur.

2. Hidroliz olan boyarmadde liflerle mekanik olarak baglanarak boyamanin
yas hasliklarinin diismesine neden olur.

Substantivite: Bir boyarmaddenin elyafa olan ilgisidir. Bu ilgi boyarmaddenin
reaktif grubuna ve boyama kosullarina gore degisir. Substantivite;
-Reaktif grup
-Boyanin molekiil agirhigi
-Elektrolit miktar
-Flotte orani ve sirkiilasyon hizi
-Boyama sicakligina gore degisir.

IIk iki madde boyarmaddenin spesifik dzelligi oldugundan, diger kosullari
kontrol ederek substantiviteyi azaltip ¢cogaltabilir ve dolayisiyla diizglin bir boyama

elde edilebilir (Eksoy Kimya, 2002).
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1.7. Hashklarin incelenmesi

1.7.1. Elyaf Uzerindeki Renklerin Ter Hashg Tayini

Amag, giysi olarak insan bedeniyle temasta olacak baskili-boyali bezlerin
renklerinin ter etkisine dayanikli olup olmadiklarini kontrol etmektir.

Terleme kumasin rengini degistirebilir. Terden 1slanmis, yavas kuruyan bir
renkli materyal, siviyla kumasin baska bir boliimiine taginmis boyarmadde
kayiplarina ugrayabilir. Bu durumda renk, kumas iizerinde diizgiinsiiz olarak
yerleseceginden tahta kesiti goriintiisii olusturabilir. Fikse edilen boyarmadde bu
renkli giysinin {lizerine ya da altina giyilmis beyaz ya da ag¢ik renk kumasi
boyayabilir. Bu boyarmadde, boyanan kumastan yikama ile uzaklastirilabilir ya da
uzaklastirilamayabilir, bu da elyaf igerigine baglidir.

Terleme testinde asagidaki 3 olaydan hepsi olabilir ya da hicbiri olmayabilir:
1. Boyanmis kumasta renk degismesi,

2. Rengin kumas iizerinde migrasyonu ve diizgiinsiiz yerlesimi,
3. Yanindaki materyali boyamasi.

Terleme olustugunda hafif asidiktir. Bakteri etkisiyle bazik hale gelir.

Boyarmadde, terin asidik halinden ya da bazik halinden etkilenebilir. Hafif asidik ya

da hafif bazik olmanin yanisira ter, daha ¢ok az tuzlu sudan ibarettir.

1.7.2. Elyaf Uzerindeki Renklerin Yikama Hashklarinin Tayini

Amag, kullanim sirasinda yikanacak baskili boyali elyafin renklerinin yikama

etkisine dayanikli olup olmadiklarini kontrol etmektir.
1.7.3. Elyaf Uzerindeki Renklerin Siirtiinme Hashg Tayini
Amag, kullanim sirasinda tekstil mamullerine stirtiinecek baskili-boyali

kumaslarin renklerinin siirtiinme etkisine karsi dayanikli olup olmadiklarini kontrol

etmektir.
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1.7.4. Elyaf Uzerindeki Renklerin Isik Hashg: Tayini

Amag, kullanim sirasinda 151k etkisine (giin 15181 ve/veya suni 1s1k) maruz
kalacak baskili-boyali kumaslarin renklerinin bu etkiye karsi dayanikli olup

olmadiklarini kontrol etmektir.

Cizelge 1.2. Gri Skala Degerleri Cizelge 1.3. Isik Haslig1 Degerlendirilmesi
Haslik Derecesi | De@erlendirme Hashik D(Iarecelen ——— | = Anlgmlarl
sik Hashgi Icin Degerlendirme
1 Cok az 1 Cok az
2 Az
2 Az 3 Orta
3 Orta 4 Oldukea iyi
_ 5 lyi
4 lyi 6 Cok iyi
8 Olagandisti iyi
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2. ONCEKIi CALISMALAR

2.1. Reaktif Boyarmaddeler ile Ilgili Calismalar

Kuhn H. Hans (1964 U.S patent), 90 etilen oksi gruplu N,N-dihidroksietil
polioksietilen p-fenilendiamin diazolanarak K asidine (naftolamin disiilfonik asit)
kenetlenmistir. Bu bilesige diazolanmis benzidin ve daha sonra fenol kenetlemesi
yapilarak bir triazo bilesigi elde etmislerdir. 1,8-naftolamin-3,6-disiilfonik asidin
diazonyum tuzunun naftil amine kenetlenmesiyle elde edilen bilesigi diazolayarak
olusturulan diazonyum tuzu ¢ozeltisine toluidin-etilen oksit ilave ederek yaklasik 100
etilen oksit iceren azo bilesigini sentezlemislerdir.

Saunders ve Zollinger (1965), birbirlerinden bagimsiz olarak yaptiklar
caligmalarda anilin, p-nitro anilin, 1-naftilamin ve siilfonilik asitlerin diazolanma
kosullarini asidik ortamda ve 0-5 °C sicaklikta olmasi gerektigini belirtmislerdir.
Boylece 1-naftol, 2-naftol, H-asidi, resorsinol gibi iizerinde —OH, NR,, NH, gibi
fonksiyonel grup bulunan aromatik aminlerle kenetleme reaksiyonlarinin
gerceklestirilebilirligini belirtmislerdir.

Yoshino, N. ve arkadaslar1 (1992), floro alkil zinciri igeren alt1 yeni
azobenzen tiirli boyarmadde sentezlemislerdir. Sentezledikleri bu boyarmaddelerin
yapilarini ¢esitli spektroskopik ve analitik metotlarla aydinlattiktan sonra hava-su ara
yilizeyinde mono molekiiler film olusumunu arastirmiglardir.

Sheng ve Zhenghua (1996), 3 ve 4-vinilsiilfonil anilin grubu igeren iki yeni
reaktif boya sentezlemiglerdir. Bu boyalar 90°C’de DMF igerisinde calisilmistir ve
reaksiyonlarin derisim oranlar1 TLC ile belirlenmistir. 3-vinilsiilfonil anilin ve yeni
boyanin hizinin 4-vinilsiilfonil anilin’den 25 kez daha hizli oldugu bulunmustur.
Elemental analiz ve "H-NMR ile yap1y1 aydinlatmslardir.

Limin ve Zhenghua (1997), iki vinil siilfon grubu igeren ii¢ yeni reaktif boya
sentezlemisler ve bu boyalarin uygulama 6zelliklerini incelemiglerdir. Bu boyalarin
birincisi iki m-(B-sulfatoetil siilfonil) anilin grubu, ikincisi iki p-(B-sulfatoetil

siilfonil) anilin grubu ve iiclinciisii ise m-(B-sulfatoetil siilfonil) ve p-(B-sulfatoetil
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siilfonil) anilin grubu igermektedir. Birinci boyanin boyama 6zelliginin miikemmel
oldugunu goérmiislerdir.

Blus (1999), p-cresidin, o-tolidin, o-anisidin (MAK III A2 grup), 2-
naftilamin (MAK III Al grup) ile N,N-dialkilanilin ve fenol kullanarak disazo
yellow, orange ve red boyalarini sentezlemislerdir. Elde edilen boyalar1 poliamid
izerine uygulayip hasliklarini incelemislerdir.

Kraska ve ark, (1999), 3,10-bis(3’-aminopropilamino)-6,13-
diklorotrifenodioksazin-4,11-disiilfonik asit ile reaktif ~ boyarmaddeler
sentezlemislerdir. Spektroskopik ve uygulama 6zelliklerini incelemislerdir.

Phillips ve arkadaslar1 (1999), a-bromakrilamid grubu igeren ii¢ farkl reaktif
boya sentezlemisler ve pamuk elyafina ¢ektirme yontemiyle uygulamiglardir.

Lewis ve arkadaglari (2000), bis-etilsiilfondisiilfiir grubu iceren yeni bir
reaktif boya sentezlemislerdir. Bu boya alkali kosullar altinda iki kii¢iik vinilsiilfon
boya molekiiliine elimine olabilirligini géz Oniinde bulundurmuslar ve pamuklu
kumasa uygulandiginda, bis-etilsiilfondisiilfiir boyanin, siilfatoetilsiilfon boyadan
daha yiiksek primer g¢ektirme gosterdigini ve pH’in 11,5’e ylikselerek substrata
kovalent bag ile baglanabilirligini incelemislerdir.

Koh ve Greaves (2000), N-asetilsiilfanilkloriir ile 4-florosiilfonilanilin elde
etmisler ve bunu bir diazo kompenenti olarak kullanmislardir. Elde ettikleri 4-
florostilfonilanilin’in diazonyum tuzunu olusturduktan sonra N,N-dietil-m-tolidine
kenetleme reaksiyonunu gerceklestirmislerdir.

Yildiz ve Boztepe(2001), o-aminofenolii diazolayip H-asidine kentleyerek
mono azo boyarmaddesi ve Cr(III) kompleksini sentezlemisler ve tekstil elyafini
boyama Ozelliklerini incelemislerdir. IR, NMR, Elementel Analiz, MS analizleri ile
yapiy1 aydinlatmislardir.

Koh ve arkadaslar1 (2002), N-asetilsiilfanilkloriir ile 4-florosiilfonilanilin
elde etmisler ve bunu bir diazo kompenenti olarak kullanmislardir. Elde ettikleri 4-
florostilfonilanilin’in diazonyum tuzunu olusturduktan sonra uygun kenetlenme
komponentleri ile reaksiyon gergeklestirilerek 4-(N,N-dietilamino)-4'-florosiilfonil

azo benzen ligandini elde etmislerdir.
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Matjas ve arkadaslar1 (2002), H-asidi ile iki veya dort grup igeren reaktif
boyay1 li¢ farkli yontemle sentezlemislerdir. Bu yontemlerin hangisinden daha saf
boya elde edilecegini ve daha derin renk saglanacagini saptamislardir. Elyafa
uygulandiktan sonra hasliklarini test etmislerdir.

Phillips ve arkadaglar1 (2003), alkali ortamda 4-arilamino-6-kloro-1,3,5-
triazin ve p-aminobenzen-B-siilfatoetil siilfon (PABSES) ile yeni bir reaktif boya

sentezlemiglerdir.

2.2. Metal Kompleks Boyarmaddeler ile ilgili Cahismalar

Yasar ve arkadaslarinin (1988) bildirdigine goére, Yazici ve Kaya, bazi
azobenzenlerin gecis metalleri ile komplekslerini sentezlemislerdir. Bu ¢aligmada, p-
dimetilamino azobenzenin (L') ve p-aminoazobenzenin (L") Zn, Co, Cd gegcis
metalleri ile kompleksleri elde edilmistir. Kompleksler, oda sicakliginda kat1 metal
tuzlarinin asetonitrilde ¢6ziilmiis ligandlara ilave edilmesiyle hazirlanmistir. Olusan
komplekslerin  [Co(H,0)sL']Cl;, [Co(H,0),L"]Cl,, [CdAL";J(NOs),, [ZnLi1,]Cl,
yapilarini elementel analiz, FT-IR, NMR spektrumlar1 ve manyetik siisseptibilite
kullanilarak aydinlatmiglardir (Yasar ve ark.1988’den).

Yasar ve arkadaglarinin (1988) bildirdigine gore, Talu ve Erk, baz1 bakir(II)
kompleksleri sentezlemis ve sentetik elyafin boyanmasinda kullanmiglardir.
Kompleks bilesikleri reaktif ve pigment boya yapilarinda genis kullanim alanina
sahiptir. Cu-kompleks reaktif boyarmaddeler pamuklu boyanmasinda, Cr ve Co-
kompleks reaktif boyarmaddelerde yiin boyanmasinda kullanilmaktadir. M-fenilen
disalisilaldimin bakir(Il) kompleksi sentezlenip tekstil maddelerini boyama 6zelligi
incelenmistir. Boyama isleminden sonra renk hasliklar1 aragtirilmigtir. Bunun igin
¢oOziiciilerden, 1siktan ve deniz suyundan etkilenmesini incelemislerdir.

Shore (1990)’a gore altili koordinasyon yapisina sahip bir ligandin 1:1 ve
1:2°1ik metal kompleksleri sentezlenirken asagida verilen reaksiyonlar gergeklesir. D:
3 disli bir ligand1 temsil eder (2.1, 2.2).

D* + [Cr(H,0)s] — [DCr(H,0)3] + 3H,0 (y) (2.1)

[DCr(H,0)3] + D* — [D,Cr] + 3H,0 (hizl) (2.2)
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Ertan ve Giirkan (1996), para ve meta substitiie amin ile diazolanmis 3-
siyano-6-hidroksi-4-metil-2(IH)pridon azopridon boyalarini ve Cu(II) komplekslerini
sentezlemislerdir. Elde edilen bilesigin yapisii elementel analiz, IR, '"H-NMR, UV-
goriiniir bolge spektroskopisi ile aydinlatmislardir. Boyalarin asidik derigimlerini ve
komplekslerin olusum derisimlerini spektrofotometrik olarak belirlemislerdir.

Kocaokutgen ve Erdem (1997), 1-(2-hidroksi-4-metilfenilazo)-2-naftol ile
Co, Cr, Fe, Mn, ve UO; metal komplekslerini sentezlemislerdir. FT-IR, UV-vis, 'H-
C NMR ile yapiy aydinlatmislardir.

Birbiger (1998), 2-fenilazo-4-nonil fenilnonoksietilen glikol, 2-(3-
nitrofenilazo)-4-nonil fenilnonoksietilen glikol ve benzeri azo bilesiklerini
sentezleyip Ni, Cu, Co gibi ge¢is metallerini kullanarak metal komplekslerini
sentezlemistir.

Wang, Shen ve Xu, (1999), bir dizi azo metal selat boyalar1 sentezlemisler ve
UV-goriiniir bolge spektrumlarini incelemislerdir. Spektroskopik titrasyon metodu
ile komplekslerin sitokiyometrisini belirlemislerdir. TG-DT analizi ile keskin
ekzotermik pik elde etmislerdir.

Tuncel ve Serin (2003), 4-amino-5-hidroksinaftalen-2,7-disiilfonik asid mono
sodyum tuzu ile o-vanilin ve salisilaldehit’ten ligand ve sentezlenen ligandin
bakir(Il), kobalt(Il) ve nikel(Il) metal komplekslerini sentezlemislerdir. 'H-"*C
NMR, FT-IR, elementel analiz, UV, kiitle spektroskopisi ile yapiy1 aydinlatmislardir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

- 8-amino-1-naftol-3,6-distilfonik asit (H-asidi); boyarmadde sentezinde
kullanilmak tizere %85 saflikta Fluka’dan temin edildi.

- 2,4-difloroanilin; ligand sentezinde diazolanarak kenetlenme reaksiyonunda
kullanilmak tizere %99 saflikta Aldrich’ten temin edildi.

- 4-(B-stlfatoetilsiilfonil)anilin; ligand sentezinde diazolanarak kenetlenme
sentezinde kullanilmak iizere %96.71 saflikta Kimsoy firmasindan temin edildi.
- Sodyum nitrit; ligand sentezi esnasinda diazolama isleminde kullanildi.
-Sodyum asetat; ligand sentezi esnasinda diazolama isleminin tamamlanip
tamamlanmadigin tespit etmek i¢in kullanildi.

- Krom(IIl)kloriir (CrCls.6H,0); metal kompleks reaksiyonunda kullanildi.

- Kobalt(Il)kloriir (CoCl,.6H,0); metal kompleks reaksiyonunda kullanildi.

- Nikel(IT)kloriir (NiCl,.6H,0); metal kompleks reaksiyonunda kullanildi.

- Bakar(ID)kloriir (CuCl,.2H,0); metal kompleks reaksiyonunda kullanildi.

- Hidroklorik asit; diazolama isleminde ve pH ayarlamasinda kullanildi.

- Sodyum hidroksit; pH ayarlamasinda kullanildi.

- Karbontetra kloriir; ¢oziiniirliik testinde, saflagtirma ve yikamalarda kullanildi.

- Kloroform; ¢oziiniirliik testinde, saflastirma ve yikamalarda kullanildu.

Heksan; ¢oziiniirliik testinde, saflagtirma ve yikamalarda kullanildi.

Petrol eteri; ¢oziiniirliik testinde, saflagtirma ve yikamalarda kullanildi.

Metil alkol; ¢oziiniirliik testinde kullanildi.

Etil alkol; ¢oziiniirliik testinde kullanildu.
DMSO; ¢oziiniirliik testinde kullanilda.
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3.2. Kullanilan Cihaz ve Malzemeler

- pH metre; Hanna Instruments pH 211 Microprocessor

- UV-Visible Spektrofotometre; Ati Unicam, UV2-100

- E.N. cihazi; Gallenkamp set 09149 marka

- Manyetik siissebtibilite; Sherwood Scientific Cambridge marka

- FT-IR; Perkin Elmer Spektrum RX I

- UV lambasi; Model UVG-54

- Atomik Absorbsiyon cihazi: Ati Unicam 929

- 'H-NMR: Bruker/XWIN-NMR. inénii Universitesi’nde alinmustur.

- Elemental analiz: Indnii Universitesi’nde almmustir.

-Termal analiz; Perkin Emler Instruments Technology by SII Pyris Diamond
TG/DTA Thermogravimetric/Differential Thermal Analyzer.

- Manyetik karistiricilt 1sitict; Velp Scientifica Heating Magnetic Stirrer
-Vakumlu etiiv; Niive EV 018 ISO 9001

3.3. Metod

3.3.1.1-hidroksi-2-(p-p-sulfatoetilsiilfonil)fenilazo-7-(2,4-difloro)fenilazo-8-
amino naftalin-3,6-disiilfonik asit di sodyum Reaktif Boyarmadde Sentezi

(HSFANS)

1,29 g (10 mmol) 2,4-difloroanilin, H,O ve %37’ lik HCI igerisinde ¢oziiniip
ve sicaklik 0-5°C’de manyetik karistirict ile kanstirtlmistir. 0.7 g (10mmol)
NaNOy’in sulu ¢ozeltisi hazirlanip ve 2,4-difloroanilin ¢ozeltisine ilave edilmistir.
Diazolamanin tamamlanip tamamlanmadigl c¢ozeltiden bir damla sodyum asetat
¢Ozeltisine damlatilarak kontrol edilmistir.

3,19 g (10mmol) 8-amino-1-naftol-3,6-disiilfonik asit (H-Asit), slispansiyonu
haline getirilmistir. Cozelti 0-5°C de manyetik karistirici ile karistirilirken diazolanan

2,4-difloroanilin ¢ozeltisi ilave edilmistir. 30 dk boyunca kenetlenme islemi igin
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kanstirnlmistir.  Asidik ortamda gergeklesen bu islemden sonra ikinci bir
kenetlenmenin olmasi i¢in ortam NaOH c¢ozeltisi ile alkali yapilmistir.

2,8 g (10mmol) p-(B-siilfatoetilsiilfonil)anilin, H,O ve %37’ lik HCI
igerisinde ¢Oziiniip ve sicaklik 0-5°C’ de karigtirtlmistir. 0.7 g (10mmol) NaNO;’in
sulu ¢ozeltisi hazirlanip ve p-(B-siilfatoetilsiilfonil) anilin ¢dzeltisine ilave edilmistir.

Elde edilen bu ikinci diazonyum tuzu, asidik ortamda gerceklesen kenetlenme
cozeltisine ilave edilmistir. Reaksiyon, 0-5°C’de 30 dk boyunca karigtirilmistir.
Karistirma esnasinda ortama damla damla NaOH c¢ozeltisi eklenmistir. Islem
tamamlandiktan sonra ¢okme saglanmasi i¢in 2 giin bekletilmistir. Daha sonra
stiziiliip vakum etiiviinde 60°C de kurutulmustur. Kolon kromatografisi ve yeniden
kristallendirme yapilmistir. Karbontetrakloriir, kloroform, heksan ve petrol eterinde
coziinmemektedir. Metil alkol, etil alkol ve suda ¢oziinmektedir. E.N=214°C’dir
(DTA sonucu). Elementel analiz, Termal analiz, UV-vis, IR, ve "H-NMR
spektrumlar1 alimmustir. Yapist sekil 3.1°deki gibidir.

MA: 795 g/mol (903g/mol.10H,0)

Renk: Menekse

Deneysel(%): C: 31.8, H: 1.8, N: 7.7, S: 14.1

Elementel Analiz: Teorik(%): C: 27.87, H: 2.43,N: 5.3, S: 11.71

IR (KBr tabletleri, cm™): 3600 (Ar-OH genis band), 3455 (Ar-N-H ikili piki), 3233
(Ar-CH), 2924 (AI-CH), 1617 (Ar-C=C), 1498 (N=N), 1138-1050 (asimetrik ve
simetrik siilfonil grubu).

UV-vis (H,O,nm):230 (aromatik band), 313 (naftalin B band1), 588 (N=N).

'H-NMR (DMSO-d6,ppm): 7.2(Ar'-H), 7.1(Ar'-H), 6.8(Ar'-H), 7.9(Ar"-H), 7.4(Ar"-
H), 15(Ar"-OH), 3.9(Ar"-NH), 6.3(Ar"-H), 6.2(Ar"'-H), 3.4(R-H), 3.3(R-H), 10.5(R-
OH), 2.5(DMSO-CHj;). Ar'(Flor bagli aromatik yapi), Ar"(H-asid), Ar"(1-

aminobenzen-4-f-siilfatoetilsiilfon).

F F
0°C .
F NH;+NaNO, —— > F N=N* Cl + NaCl + 2H,0
HCl
2,4-difloroanilin diazonyum tuzu
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OH NH, F
F OH NH,
N=N F
F N=N"Cl * >
HO,S SOzH

HO,S SOH

H-asidi

0°C
HZNOSOZCHZCH20803H+NaNO2 - s CI*N=N S0,CH,CH,080;H

HCI

p-(B-sulfatoetilsiilfonil)anilin diazonyum tuzu

OH NH,
= F
CI+N=N4©78020HZCHZOSO3H + NN < 5
l HO,S

F NH, OH
FO—N=N N=N—QSOZCHZCH2OSO3H , 10H,0

NaO;S SO;Na

Sekil 3.1. 1-hidroksi-2-(p-sulfatoetilsiilfonil)fenilazo-7-(2,4-difloro)fenilazo-8amino
naftalin-3,6-disiilfonik asit di sodyum reaktif boyarmadde sentez reaksiyonu
(HSFANS)

3.3.2. HSFANS-Metal Komplekslerinin Sentezi
3.3.2.1. HSFANS-Cr Kompleksinin Sentezi
0,75 g (10mmol) HSFANS, suda ¢oziiliip ve 1,15 g (5Smmol) Cr(Ill) tuzunun

sulu cozeltisi ilave edilmistir. Reaksiyon 6 saat boyunca geri sogutucu altinda pH

3’te manyetik karistirici ile karistirllmistir. Elde edilen iiriin pH 6°’da NaOH ¢ozeltisi
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ile ¢oktiiriilerek reaksiyon ortamindan ayrilmistir. Islem tamamlandiktan sonra iiriin
stiziilip vakum etiivinde 60°C de kurutulmustur. Karbontetrakloriir, kloroform,
hekzan ve petrol eterinde c¢oziinmemektedir. Metil alkol, etil alkol ve suda
¢oziinmektedir. E.N’1 350°C’den biiyiiktiir. Manyetik siissebtibilite Ol¢limleri,
Elementel analiz, UV-vis, IR ve Atomik absorbsiyon spektrumlari alinmistir. Yapisi
LCr seklindedir. HSFANS-Cr i¢in analiz degerleri asagidaki gibidir:

MA: 989 g/mol (1097g/mol, 10H,0).

Renk: Lila

IR (KBr tabletleri cm™): 3450 (Ar-OH ve NH, drtiisme), 3131 (Ar-CH), 3055 (Al-
CH), 1638 (Ar-C=C), 1560 (N=N), 1138-1049 (asimetrik ve simetrik siilfonil grubu),
646 (Cr-O).

UV-vis (Su,nm): 230 (aromatik band), 313 (naftalin B bandi), 565 (N=N).

Manyetik Siissebtibilite: n: 3

Teorik (AA): Cr %: 7.2

Deneysel: Cr %: 5.6

3.3.2.2. HSFANS-Ni Kompleksinin Sentezi

Sentez agamas1 3.3.2.1. deki gibidir. Metal tuzu olarak Ni(II) kullanilmistir.
E.N: 580°C (DTA sonucu). Manyetik siissebtibilite Ol¢timleri, Elementel analiz,
Termal analiz, UV-vis, IR ve atomik absorbsiyon spektrumlari alinmistir. Yapist LNi
seklindedir. HSFANS-NI i¢in analiz degerleri asagidaki gibidir:
MA: 924.5 g/mol (1032.5 g/mol, 10H,O ).
Renk: Mavimsi menekse.
IR (KBr tabletleri cm™): 3452 (Ar-OH ve NH, értiisme), 3059 (Ar-CH), 2997 (Al C-
H gerilmesi), 1640 (Ar C=C), 1557 (N=N), 1139-1048 (asimetrik ve simetrik siilfonil
grubu), 653 (Ni-O).
UV-vis (Su,nm): 230 (aromatik band), 316 (naftalin B bandi), 588 (N=N).
Teorik (AA): Ni %: 8.4
Deneysel: Ni %: 6.7
Manyetik Siissebtibilite: n: 2
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TG(Ni) %9,5

3.3.2.3. HSFANS-Co Kompleksinin Sentezi

Sentez asamas1 3.3.2.1. deki gibidir. Metal tuzu olarak Co(II) kullanilmistir.
E.N’1350°C’den biiyiiktiir. Manyetik siissebtibilite dl¢limleri, Elementel analiz, UV-
vis, IR ve Atomik absorbsiyon spektrumlari alinmistir. Yapisi LCo seklindedir.
HSFANS-Co i¢in analiz degerleri asagidaki gibidir:

MA: 960.5 g/mol (1068.5 g/mol, 10H,0 ).

Renk: Acik kahve

IR (KBr tabletleri cm™): 3451 (Ar-OH ve NH, rtiisme), 3057 (Ar-CH), 2919 (Al C-
H gerilmesi), 1647 (Ar C=C), 1560 (N=N), 1136-1047 (asimetrik ve simetrik stilfonil
grubu), 655 (Co-0).

UV-vis (Su,nm): 236 (aromatik band), 341 (naftalin B bandi1), 531 (N=N).

Teorik (AA): Co %: 7.7

Deneysel: Co %: 6.4

Manyetik Siissebtibilite: n: 3

3.3.2.4. HSFANS-Cu Kompleksinin Sentezi

Sentez asamasi 3.3.2. deki gibidir. E.N’1 350°C’den biiyiiktiir. Manyetik
siissebtibilite ol¢timleri, Elementel analiz, UV-vis, IR ve AA spektrumlar1 alinmistir.
Dimer bir yap1 gosterir. HSFANS-Cu i¢in analiz degerleri agagidaki gibidir:

MA: 1783 g/mol (1891 g/mol, 10H,0).

Renk: Pembe

IR (KBr tabletleri cm™): 3589 (Ar-OH ve NH, drtiisme), 3020 (Ar C-H), 2865 (Al-
CH), 1664 (Ar C=C), 1490 (N=N), 1140-1055 (asimetrik ve simetrik siilfonil grubu),
738 (Cu-0).

UV-vis (Su,nm): 235 (aromatik band), 348 (naftalin B band1), 517 (N=N)

Teorik (AA): Cu %: 1.5

Deneysel: Cu %: 3.8
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Manyetik Siissebtibilite: n: 2

3.4. Boyarmaddelerin Elyafa Uygulanmasi

3.4.1. HSFANS’1in Pamuk ve Viskona Uygulanmasi

Boyamaya baslamadan Once boyamada kullanilacak boya ve yardimei
kimyasallarin pH’1 kontrol edilmistir. Flotte oranina gore hazirlanan boya ¢ozeltisi
boya makinesinde elyaf lizerine uygulanmistir. Yavas yavas sicaklik arttirilmistir. Bu
esnada ortama her 10 dk’ya bir lic kez Na,SO4 ¢ozeltisi eklenmistir. Sicaklik
60°C’ye ulastiktan sonra 20 dk beklenip her 10 dk’ya bir ii¢ kez Na,COs ¢ozeltisi
eklenmistir. 20 dk daha isleme tabi tutulduktan sonra ii¢ kez sabunlu su ve ii¢ kez de

duru su ile yikanmistir. Kumaslar kurutulduktan sonra hasliklarina bakilmistir.

3.4.2. HSFANS-M’in Naylon ve Viskona Uygulanmasi

Flotte oranina gore hazirlanan boya c¢ozeltisi, kumas ile etkilestirilerek
boyamaya baslanmistir. Yavas yavas sicaklik arttirilmistir. Bu esnada ortama her 10
dk’ya bir li¢ kez Na,SO4 ¢ozeltisi eklenmistir. Sicaklik 90°C’ye ulastiktan sonra 20
dk beklenip her 10 dk’ya bir ii¢ kez Na,CO; ¢dzeltisi eklenmistir. 20 dk daha isleme
tabi tutulduktan sonra ii¢ kez sabunlu su ve ii¢ kez de duru su ile yikanmistir.

Kumaslar kurutulduktan sonra hasliklarina bakilmustir.
3.5. Hashk Testleri
3.5.1. Yikamaya Kars1 Renk Hashg1 (Marks & Spencer-C4A)
Testi yapilacak kumas ile multifibre eni 4, boyu 10 olacak sekilde kesilip
birbirine dikilmistir. Flotte oran1 1:50 olacak sekilde ¢ozelti miktarina gore ayarlanan

0.001 kat1 kadar miktarda sodyum perborat tetra hidrat ve 0.004 kat1 kadar miktarda

sabun ¢ozeltisi hazirlanmigtir. Kumas ile muamele edilip sicaklik 60°C de 30 dk
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kalacak sekilde ayarlanmistir. Siire bitiminde kumaslar birbirinden ayrilmistir. 10 dk
suda beklettikten sonra kurutulmustur. Kurutulan multifibre gri skala’ya gore

degerlendirilmistir.

3.5.2. Tere Kars1 Renk Hashg (Marks & Spencer-C7)

Testi yapilacak kumas ile multifibre eni 5, boyu 5 olacak sekilde kesilip iki
multifibre arasina kumas gelecek sekilde birbirine dikilmistir. Dikilen kumasglar petri
kabina konmustur. Flotte oranina gore ayarlanan miktarlarda Na,HPO42H,0, NaCl
ve 1-histidin monohidrokloriir monohidrat ¢6zeltisi petri kabi icine dokiiliip iistii
kapatilmigtir. 30 dk. sonra ¢ozelti dokiilmiistiir. Dikili kumas iki cam lavha arasina
konup {tizerine 5 kg agirlik uygulanarak sicakligt 37°C’ye ayarlanan etiive
koyulmustur. Etiivde 4 saat bekletilmistir. Etiivden c¢ikarildiktan sonra multifibre
beyaz kagit tlizerine yerlestirilmistir ve sicakligi 60°C’ye ayarlanan etiive

koyulmustur. Kumas kuruduktan sonra gri skala’ya gore degerlendirilmistir.
3.5.3. Siirtmeye Kars1 Renk Hashg1 Hash@ (Marks & Spencer-E2)

Testi yapilacak kumas ile beyaz bir kumas iist iiste konup siirtme hashigi test
cihazinda belli bir siire siirtiinmeye maruz birakilmistir. Beyaz kumas iizerine gegen
boya rengi gri skala’ya gore degerlendirilmistir.

3.5.4. Isiga Kars1 Renk Hashgi (ISO105-B02)
Testi yapilacak kumag refakat kumaslar ile st iiste gelecek sekilde konup

151k haslig1 test cihazinda 90 saat bekletilmistir. Refakat kumaslarin numaralarina

gore 151k hasligl degerlendirilmistir. Haslik testleri sonuglari ¢izelge 3.1°deki gibidir.

38



3. MATERYAL VE METOD Nurhan BOZOK

Cizelge 3.1. Haslik Testleri Sonuglari (p: pamuk, v: viskon)

Boyarmaddeler | Yikama | Ter Surtme(yas) | Surtme(kuru) | Isik Naylon
Hashgdi | Hashigi | Haslig Hashgi Hashgi | kirletme

HSFANS (p) 5 4-5 4-5 5 4-5 -
HSFANS (v) 5 4-5 4-5 5 4-5 -
HSFANSCo(v) 5 5 4-5 5 4-5 4
HSFANS-Cr(v) 5 5 4-5 5 3-4 3
HSFANS-Ni (v) 5 4-5 4-5 5 3-4 3-4
HSFANSCu(v) | 4-5 4-5 4-5 5 4-5 4-5
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Sentezlenen bilesikte, 2,4-difloroanilin ve p-(B-sulfatoetilsiilfonil)anilin ile
diazonyum tuzlar1 elde edilmistir. 8-amino-1-naftol-3,6-disiilfonik asit (H-Asit) ise
kenetlenme bilesigi olarak kullanilmistir. H-asidine 6nce asidik daha sonra bazik
ortamda molekiiliin farkli yerlerinden kenetlenme gerceklestirilmistir. Eger once
bazik ortamda kenetlenme yapilmis olsaydi, ikinci basamakta asidik ortamda
kenetlenme gerceklesmezdi. Kenetlenmenin alkali ortamda gergeklestigi ve
ortamdan sodyumun uzaklasmamasindan dolay1r pH 2-3’te c¢Oktiiriilse bile
bilesiklerin -SO3 grubuna sodyum baglandig: belirtmistir. Bu durum analiz sonuglari
ile gosterilmistir Tuncel (1996).

Yapidaki siilfo gruplari boyanin suda daha kolay ¢ozlinmesini saglamistir.
Bundan dolay1 boyarmadde direk su igerisinde coziilerek elyafa fiske edilmistir.
Boyama sonucunda da agik renk gamlar1 ve yiiksek hasliklar elde edilmistir. Baser
(1998), metal kompleks boyarmaddelerin molekiillerinin biiyiik olmas1 nedeniyle
hasliklarinin yiiksek oldugunu belirtmistir. Elde edilen haslik degerlerinin de yiiksek
oldugu goriilmistiir.

Shenai (1973), florlu boyalarin kolay hidrolize olmadigini, flor grubunun zor
koptugu i¢in reaktivitesinin ¢ok diisiik oldugunu, bu nedenle boya ile lif arasinda
reaksiyon olmasinin ¢ok zor oldugunu ve boyama hizinin diisiik oldugu i¢in diizgiin
boyama saglanacagini belirtmistir. Flor gruplar1 ile boyarmaddenin elyafa diizgiin

boyama sagladigi boyama sonucunda goriilmiistiir.

4.1.1-hidroksi-2-(p-p-sulfatoetilsiilfonil)fenilazo-7-(2,4-difloro)fenilazo-8-amino
naftalin-3,6-disiilfonik asit di sodyum reaktif boyarmadde (HSFANS)

2,4-difloroanilinin ~ diazonyum tuzunun asidik ortamda H-asidine
kenetlenmesi ve daha sonra p-(B-siilfatoetilsiilfonil) anilin’in diazonyum tuzunun
bazik ortamda, kenetlenme yapilan H-asidine kenetlenmesi ile HSFANS

boyarmaddesi sentezlenmistir (Sekil 3.1.).

40



4. BULGULAR VE TARTISMA Nurhan BOZOK

FTIR spektrum piklerinden 3600 cm™ deki aromatik OH grubu ile 3455 cm™
deki aromatik amin gruplarinin overlap yaptig1 goriilmektedir. 2924 cm™ de alifatik
CH gruplarina rastlanmaktadir. 1617 cm’', aromatik C=C gruplarini gostermektedir.
3233 cm™ de aromatik CH gruplarma rastlanmaktadir (Freeman ve ark. 1968). 1498
cm’, -N=N- azo grubunu, 1138-1050 cm™ asimetrik ve simetrik siilfonil gruplarini
gostermektedir (Ek 1).

Uv-goriiniir bolge spektrumunda goriilen 230 nm’deki absorbans aromatik
yapiy1 gosterirken 313 nm’deki absorbans naftalin B bandina isaret etmektedir. 588
nm’de ise -N=N- grubuna ait n —»n* gegisine ait oldugu diisiiniilmektedir(Ek 2).

Yapilan TG-DTA analizine géore HSFANS ligandinin 25-1000°C sicaklik
araliginda, %93 oraninda kiitle kaybettigi disiiniilmektedir. TG egrisine
baktigimizda bilesigin dort basamakta bozunmaya ugradigi gozlenmektedir. Bu
basamaklarin sicaklik araliklari, sirayla 168-225°C, 225-679°C, 679-835°C ve 835-
1000°C olup bu basamaklarda gozlenen deneysel kiitle kayiplart %5, %24, %11 ve
%47 tir. Deneysel olarak 25-168°C araliginda %6’lik kayip nem kaybina, %5’lik
kiitle kaybi, kuramsal olarak beklendigi gibi 2F grubunun kiitle kaybina (%4.8),
%24’liik kiitle kaybi, kuramsal olarak CsHgSO,N grubunun kiitle kaybina (%22.9),
%11°1ik kiitle kaybi, kuramsal olarak C¢HsN grubunun kiitle kaybma (%11.2) ve
%47’lik kiitle kaybi, kuramsal olarak kapali formiilii ile C;oHsS:N,O7Na, grubunun
kiitle kaybina (%47.1) karsilik geldigi diistiniilmektedir.

DTA egrisine baktigimizda bes adet endotermik pike rastlanmaktadir. Bu
piklerin sicaklik araliklar1 50-82.5°C, 168-224.5°C, 279-314°C, 697-721°C ve 878-
1000°C dir ve TG sicaklik araliklar ile uyumludur. Piklerin maksimum sicakliklar
ise 68.5°C, 214°C, 296,5°C, 710.5°C ve 984°C olarak tespit edilmistir. Bu
sicakliklardan 214°C, bilesigin erime noktasina karsilik geldigi diisiiniilmektedir. Tlk
sicaklik araliginin ise madde igerisindeki nemden kaynaklanan kiitle kayb1 oldugu
distiniilmektedir (Avsar, 1999).

HSFANS’a ait "H-NMR verileri DMSO-d6 ¢oziiciisii kullanilarak elde edildi.
Flor grubunun bagl oldugu aromatik halkadaki protonlar 7.2 ve 7.1 ppm’lerde dublet
ve 6.8 ppm’de singlet pik vermislerdir. H-asidine ait aromatik halkadaki protonlar

79 ve 7.4 ppm’de singlet pik olarak gozlenmistir. 1-aminobenzen-4-f-
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siilfatoetilsiilfon halkasindaki protonlar ise 6.3 ve 6.2 ppm’de dublet pik vermislerdir.
Alifatik yapidaki proton pikleri 3.4 ve 3.3 ppm’de gozlenmektedir. Molekiiller arasi
koprii olusturmus OH ile molekiil i¢i serbest OH protonu sirasiyla 15 ve 10.5 ppm’de
gbzlenmisgtir. Literatiirlere gore molekiiller aras1 koprii olusturmus OH protonlarinin
16-17 ppm’de, molekiil i¢i kopriilerde ise 11-13 ppm’de pik verebileceklerini
bildirmislerdir (Ergeng, 1988; Ahsen, 1985: Serin, 1988).

Bu boyarmadde, pamuklu ve viskon kumasa uygulanmistir ve uygulamadan
sonra haslik testleri yapilmistir. Yapilan testlerin sonucu gri skala ile kontrol
edilmistir. Gri skalaya gore yikama hasliginin 5, ter hasliginin 4-5, siirtme (yas)

hasliginin 4-5, siirtme (kuru) haslhiginin 5, 11k hasliginin 4-5 oldugu tespit edilmistir.

4.2. 1-hidroksi-2-(p-p-sulfatoetilsiilfonil)fenilazo-7-(2,4-difloro)fenilazo-8-amino
naftalin-3,6-disiilfonik asit di sodyum-Cr kompleksi ( HSFANS-Cr)

HSFANS ve Cr(II) kloriir tuzunun asidik ortamda reaksiyonu sonucu elde
edilen HSFANS-Cr bilesiginin FTIR spektrumunda goriilen 3450 cm™’deki genis pik
koordinasyon bilesigini tamamlayan su ligandina aittir. Yapida bulunan Ar-NH
grubunun pikleri ile ortlisme yaptigr goriilmektedir. Yildiz (2001), HSFANS-Cr
bilesigine ait FTIR spektrumunda 3425 cm™’deki genis pik koordinasyon bilesigini
tamamlayan su ligandina ait oldugunu, yapidaki Ar-NH grubunun pikleri ile
ortiistigi belirtmistir. 3131 cm™’deki pik Ar-CH grubuna, 3055 cm™’deki band
Alifatik-CH grubuna ait oldugu diisiiniilmektedir. 1638 cm™’deki band ise Ar-C=C
grubunu gostermektedir. 1560 cm™’de ~N=N- azo grubu varligim gosterirken yap1
iizerindeki siilfonil gruplar1 1138-1049 cm™’deki asimetrik ve simetrik ikili piki
olarak goriiliir. 646 cm™ bandi ise Cr-O bagmi gostermektedir Freeman ve ark.
(1968), 900-420 cm™’de Cr-O ve Co-O baglarmin pik verdigini belirtmislerdir.(Ek.1)

UV-goriniir bolge spektrumunda goriilen 230 nm’deki absorbans aromatik
yapiy1 gosteritken 313 nm’deki absorbans naftalin B bandimi gostermektedir. 565
nm’de ise -N=N- grubuna ait n —»n* ge¢isine ait oldugu diistiniilmektedir (Giizel,

1993)(Ek 2).
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Job’s yontemiyle c¢izilen grafikte, HSFANS-Cr kompleksinin 1:1 oranda
metal kompleks verebilecegi anlasilmistir. Manyetik siissebtibilite 6l¢limii sonunda
beklenildigi iizere ii¢ serbest degerlik elektron sayis1 vermistir. Oktahedral bir yapida
ve paramanyetiktir.

Bu boyarmadde viskon kumasa ve naylona uygulanmistir ve uygulamadan
sonra haslik testleri yapilmistir. Yapilan testler sonucu gri skala ile kontrol edilmistir.
Gri skalaya gore yikama hasligmin 5, ter hasligmin 5, siirtme (yas) hasliginin 4-5,
stirtme (kuru) hasligimin 5, 1s1ik hashiginin 3-4, naylonu kirletmenin ise 3 oldugu

tespit edilmistir.

4.3. 1-hidroksi-2-(p-p-sulfatoetilsiilfonil)fenilazo-7-(2,4-difloro)fenilazo-8-amino
naftalin-3,6-disiilfonik asit di sodyum-Co kompleksi ( HSFANS-Co)

HSFANS ve Co(Il) kloriir tuzunun asidik ortamda reaksiyonu sonucu elde
edilen HSFANS-Co bilesiginin FTIR spektrumunda gériilen 3451 cm™’deki genis
pik koordinasyon bilesigini tamamlayan su ligandina aittir. Yapida buluna Ar-NH
grubunun pikleri ile overlap yaptigi goriilmektedir. 3057 cm’deki pik Ar-CH
grubunu, 2919 cm™’deki pik Al-CH grubuna ait oldugu diisiiniilmektedir. 1647 cm™
"deki pik ise Ar-C=C grubunu gostermektedir. 1560 cm™’de —~N=N- azo grubu
varligii gosterirken yap1 iizerindeki siilfonil gruplarida 1136-1047 cm™’deki
asimetrik ve simetrik ikili bandiyla kendisini gostermektedir. 655 cm ™ piki ise Co-O
bagina aittir . Freeman ve ark. (1968), 900-420 cm™’de Cr-O ve Co-O baglarinin pik
verdigini belirtmislerdir.(Ek 1)

UV-goriiniir bolge spektrumunda goriilen 236 nm’deki absorbans aromatik
yapiy1 gosterirken 341 nm’deki naftalinin B bandidir. 531 nm’de ise -N=N- grubuna
ait n —»7* gecisi olabilir (Gilizel, 1993).(Ek 2)

Job’s yontemiyle c¢izilen grafikte HSFANS-Co kompleksinin 1:1 oranda
metal kompleks verebilecegi anlasilmistir. Manyetik siissebtibilite Ol¢timii
beklenildigi gib ii¢ serbest degerlik elektron sayis1 vermistir. Oktahedral bir yapida

ve paramanyetik olarak tahmin edilmektedir.
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Bu boyarmadde viskon kumasa ve naylona uygulanmistir ve uygulamadan
sonra haslik testleri yapilmistir. Yapilan testler gri skala ile kontrol edilmistir. Buna
gore yikama hasligiin 5, ter hasliginin 5, siirtme (yas) hasliginin 4-5, siirtme (kuru)

hasliginin 5, 151k hasliginin 4-5, naylonu kirletmenin ise 4 oldugu tespit edilmistir.

4.4. 1-hidroksi-2-(p-p-sulfatoetilsiilfonil)fenilazo-7-(2,4-difloro)fenilazo-8-amino
naftalin-3,6-disiilfonik asit di sodyum-Ni kompleksi (HSFANS-Ni)

HSFANS ve Ni(Il) klorlir tuzunun asidik ortamda reaksiyonu sonucu elde
edilen HSFANS-Ni bilesiginin FTIR spektrumunda goriilen 3452 cm™*deki genis pik
koordinasyon bilesigini tamamlayan su ligandina aittir. Yapida buluna Ar-NH
grubunun pikleri ile ortiisme yaptigi goriilmektedir. 3059 cm™’deki pikin Ar-CH
grubuna, 2997 cm’dekinin ise AI-CH grubuna ait oldugu diisiiniilmektedir. 1640
cm ™’ deki pik ise Ar-C=C grubunu géstermektedir. 1557 cm™’de -N=N- azo grubu
varligi gosterirken yap1 iizerindeki siilfonil gruplarida 1139-1048 cm™’deki
asimetrik ve simetrik ikili piki olarak goriilmektedir. 653 cm™ deki ise Ni-O bagini
gostermektedir (Ek 1) .

Uv-goriiniir bolge spektrumunda, 230 nm’deki band aromatik yapiy1
gosterirken 316 nm’deki absorbans naftalin B bandini gostermektedir. 588 nm’de ise
—N=N- grubuna ait n —»n* geg¢isi belirlenmistir (Ek 2).

Yapilan TG-DTA analizine gore HSFANS-Ni kompleksinin 251-1021°C
sicaklik araliginda, %88 oraninda kiitle kaybettigi diisiiniilmektedir. TG egrisine
baktigimizda bilesigin dort basamakta bozunmaya ugradigi goézlenmektedir. Bu
basamaklarin sicaklik araliklari, sirayla 251-590°C, 590-720°C, 720-855°C ve 855-
1021°C olup bu basamaklarda gozlenen deneysel kiitle kayiplart %20, %5, %10 ve
%45 tir. Deneysel olarak 75-251°C araliginda %8’lik kayip nem kaybina, %20’lik
kiitle kayb1 CsHgSO,N grubunun kiitle kaybina (20.5), %5’lik kiitle kaybi, kuramsal
olarak beklendigi gibi 2F grubunun kiitle kaybina (%4.7), %10’luk kiitle kayb,
kuramsal olarak C¢H3N grubunun kiitle kaybina (%9.99) ve %45°lik kiitle kaybi,
kuramsal olarak kapali formiilii ile C;oHsS;N,O7Na, grubunun kiitle kaybina (42.4)
karsilik geldigi diistinilmektedir.
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DTA egrisine baktigimizda bes adet endotermik pike rastlanmaktadir. Bu
piklerin sicaklik araliklar1 58-225°C, 575-590°C, 770-795°C, 867-886°C ve 980-
1015°C dir ve TG sicaklik araliklari ile uyumludur. Piklerin maksimum sicakliklar
ise 98°C, 580°C, 785°C, 879°C ve 995°C olarak tespit edilmistir. Bu sicakliklardan
580°C, bilesigin erime noktasma karsihk geldigi diisiiniilmektedir. Ilk sicaklik
araliginin ise madde icerisindeki nemden kaynaklanan kiitle kaybi oldugu
distiniilmektedir (Avsar, 1999).

Job’s yontemiyle ¢izilen grafikte HSFANS-Ni kompleksinin 1:1 oranda metal
kompleks verebilecegi anlasilmistir. Manyetik siissebtibilite Ol¢limii sonunda
beklenildigi tizere iki serbest degerlik elektron sayisi vermistir. Tetrahedral bir
yapida ve paramanyetik oldugu diisiiniilmektedir.

Bu boyarmadde viskon kumasa ve naylona uygulanmistir ve uygulamadan
sonra haslik testleri yapilmistir. Yapilan testler gri skala ile kontrol edilmistir. Buna
gbre yikama hasliginin 5, ter hasliginin 4-5, siirtme (yas) hasliginin 4-5, siirtme
(kuru) hasligimnin 5, 1s1k hasliginin 3-4, naylonu kirletmenin ise 3-4 oldugu tespit

edilmistir.

4.5. 1-hidroksi-2-(p-p-sulfatoetilsiilfonil)fenilazo-7-(2,4-difloro)fenilazo-8-amino
naftalin-3,6-disiilfonik asit di sodyum-Cu kompleksi (HSFANS-Cu)

HSFANS ve Cu(Il) kloriir tuzunun asidik ortamda reaksiyonu sonucu elde
edilen HSFANS-Cu bilesiginin FTIR spektrumunda goriilen 3589 cm™’deki genis
pik koordinasyon bilesigini tamamlayan su ligandina aittir. Yapida buluna Ar-NH
grubunun pikleri ile overlap yaptigi goriilmektedir. 3020 cm™’deki pik Ar-CH
grubuna, 2865 cm™'’dekinin ise AI-CH grubuna ait oldugu diisiiniilmektedir. 1664
cm "deki pik ise Ar-C=C grubunu gdstermektedir. 1490 cm™’de —~N=N- azo grubu
varligini gosterirken yap1 iizerindeki siilfonil gruplarida 1140-1055 cm™’deki
asimetrik ve simetrik ikili bandiyla kendisini gostermektedir.738 cm™ deki ise Cu-O

bagini1 gostermektedir.(Ek 1)
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UV-goriiniir bolge spektrumunda goriilen 235 nm’deki band aromatik yapiy1
gosterirken 348 nm’deki absorbans naftalin B bandini gostermektedir. 517 nm’de ise
—N=N- grubuna ait n —»n* gecisi oldugu belirlenmistir (Ek 2).

Job’s yontemiyle ¢izilen grafikte HSFANS-Cu kompleksinin 1:2 oraninda
metal kompleks verebilecegi diisiiniilsede manyetik siissebtibilite Ol¢iimiinde iki
serbest degerlik elektron sayisinin tespiti sonucu dimer bir yapi gosterecegi
anlagilmistir. Kare diizlem bir yapida ve paramanyetik olacagi tahmin edilmektedir.

Bu boyarmadde viskon kumasa ve naylona uygulanmistir ve uygulamadan
sonra haslik testleri yapilmistir. Yapilan testler gri skala ile kontrol edilmistir. Buna
gbre yikama hashiginin 4-5, ter hasliginin 4-5, silirtme (yas) hashginin 4-5, siirtme
(kuru) hasligimmin 5, 151k hasliginin 4-5, naylonu kirletmenin ise 4-5 oldugu tespit

edilmistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada yapisinda vinilsiilfon ve flor gruplart bulunduran reaktif
boyarmadde ve bu boyarmaddenin Cu(Il), Co(Il), Cr(Ill) ve Ni(Il) metal
komplekslerinin sentezi gerceklestirilmeye calisilmistir.

2,4-difloroanilin ve p-(B-sulfatoetilsiilfonil)anilin’in diazolanarak elde edilen
diazonyum tuzunun H-asidi’ne kenetlenmesiyle HSFANS simgesiyle gosterilen bir
reaktif boyarmadde sentezi yapilmistir.

HSFANS: Bu reaktif boyarmaddenin IR spektrumunda 1498 c¢m™ civarinda
goriilen pik -N=N- azo grubunun varligina yorumlanmistir. 2924 cm™, 1617 cm™,
3233 em™, ve 1138-1050 cm™ civarinda goriilen pikler sirasiyla Al-CH, Ar-C=C,
Ar-CH ile asimetrik ve simetrik siilfonil gruplarini gosteren piklerdir. 3600 cm™ ve
3455 cm™ de gozlenen ortiismiis pikin aromatik OH ve aromatik amin gruplarina ait
oldugu diisiiniilmektedir.

UV-goriiniir bolge spektrumundaki 230 nm, 313 nm ve 588 nm’de goriilen
maksimum absorpsiyon bandi sirasityla aromatik yapi, naftalin B bandi ve —N=N-
baginin meydana geldigini gostermektedir. Rengi meneksedir.

Yapilan TG-DTA analizine goére HSFANS ligandimin belirli sicaklik
araliklarinda kiitle kaybettigi goriilmiistiir. Dort basamakta bozunmaya ugramstir.
Bu bozunma araliklarinda gozlenen deneysel kiitle kayiplart %5, 24, %11, %47 olup
kuramsal olarak yapida bulunan 2F, CgHgSO,N C¢H3N, Ci0HsS,N,O7Na, gruplarina
karsilik gelerek %4.8, %22.9, %11.2 ve %47.1 oraninda kiitle kaybina ugradigi
yorumlanmustir. Bu analiz sonucuna gore bilesigin erime noktasinin 214°C oldugu
distiniilmustir.

'H-NMR verilerine gore aromatik halkadaki protonlar 7.2, 7.1, 6.3 ve 6.2
ppm’lerde dublet pikler, 7.9, 7.4 ve 6.8 ppm’lerde ise singlet pikler olarak
gbzlenmistir. Alifatik protonlar 3.3 ve 3.4 ppm’lerde pik vermislerdir. Molekiiller
arast koprii olusturmus OH ile molekiiller arasi serbest OH protonlar1 15 ile 10.5
ppm’lerde gézlenmistir.

Suda c¢oziinebilme 06zelligi saglayan siilfon gruplarini ve boyarmaddenin

elyafa diizglin dagilimini saglayan flor gruplarini igeren bu boyarmadde, pamuk ve
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viskon elyafa uygulanarak hasliklar1 incelenmistir. Bu incelemeler sonucunda ¢ok 1yi
hasliklar elde edilmistir.

HSFANS-Cr: HSFANS ve Cr(III) kloriir tuzunun asidik ortamda reaksiyonu
sonucu elde edilen HSFANS-Cr bilesiginin IR spektrumunda 1560 cm™ civarinda
goriilen pik -N=N- azo grubunun varligina yorumlanmistir. 3450 cm™’de gdzlenen
pikin yapida bulunan Ar-NH grubunun pikleri ile ortiisen su ligandina ait oldugu
kanisina varilmstir. 3131 cm™, 3055 cm™, 1638 cm™ ve 1138-1049 cm™ civarinda
gbzlenen pikler sirasiyla Ar-CH, AI-CH, Ar-C=C ile asimetrik ve simetrik siilfonil
gruplarinin varligi hakkinda ipuclari veren piklerdir. 646 cm™ pikinin ise Cr-O
bagina yorumlanmistir.

UV-goriiniir bolge spektrumundaki 230 nm, 313 nm ve 565 nm’de goriilen
maksimum absorpsiyon bandi sirastyla aromatik yapi, naftalin B bandi ve —N=N-
baginin meydana geldigini géstermektedir. Rengi liladir.

Job’s yontemiyle ¢izilen grafikte, HSFANS-Cr kompleksinin metal ligand
oraninin 1:1 oldugu tahmin edilmektedir.

Bu metal kompleks boyarmadde, naylon ve viskon elyafa uygulanarak
hasliklar1 incelenmistir. Bu incelemeler sonucunda ¢ok iyi hasliklar elde edilmistir.

HSFANS-Co: HSFANS ve Co(Il) kloriir tuzunun asidik ortamda reaksiyonu
sonucu elde edilen HSFANS-Co bilesiginin IR spektrumunda 1560 cm™ civarinda
goriilen pik -N=N- azo grubunun varligma yorumlanmustir. 3451 cm™’de gézlenen
pik Ar-NH grubunun pikleri ile su ligandima ait pik 6rtiisiir. 3057 cm™, 2919 cm™,
1647 cm™ ve 1136-1047 cm™ civarinda gozlenen pikler sirasiyla Ar-CH, Al-CH, Ar-
C=C ile asimetrik ve simetrik siilfonil gruplarinin titresiminden kaynaklanir. 655 cm
! pik ise Co-O bagma aittir.

UV-goriiniir bolge spektrumundaki 236 nm, 341 nm ve 531 nm’de goriilen
maksimum absorpsiyon bandi sirasiyla aromatik yapi, naftalin B bandi ve —N=N-
baginin varligin1 géstermektedir. Rengi acik kahvedir.

Job’s yontemiyle ¢izilen grafikte, HSFANS-Co kompleksinin metal ligand
oraninin 1:1 oldugu bulunmustur.

Bu metal kompleks boyarmadde, naylon ve viskon elyafa uygulanarak

hasliklar1 incelenmistir. Bu incelemeler sonucunda ¢ok iyi hasliklar elde edilmistir.
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HSFANS-Ni: HSFANS ve Ni(Il) kloriir tuzunun asidik ortamda reaksiyonu
sonucu elde edilen HSFANS-Ni bilesiginin IR spektrumunda 1557 cm™ civarinda
goriilen pik -N=N- azo grubunun titresiminden kaynaklanir. 3452 cm™"’de gézlenen
pikin yapida bulunan Ar-NH grubunun pikleri ile ortiisen su ligandina ait oldugu
kanisina varilmistir. 3059 cm'l, 2997 cm'l, 1640 cm™ ve 1139-1048 ¢cm’' civarinda
gozlenen pikler sirastyla Ar-CH, AI-CH, Ar-C=C ile asimetrik ve simetrik siilfonil
gruplarmin  varhigim gosterir. 653 c¢cm™ pikinin ise Ni-O bagmin olduguna
yorumlanmustir.

UV-goriiniir bolge spektrumunda 230 nm, 316 nm ve 588 nm’de goriilen
maksimum absorpsiyon bandlar1 sirasiyla aromatik yapi, naftalin B bandi ve -N=N-
bagina aittir. Rengi mavimsi meneksedir.

Job’s yontemiyle c¢izilen grafikte, HSFANS-Ni kompleksinin metal ligand
oraninin 1:1 olabilecegi gozlenmistir.

Bu metal kompleks boyarmadde, naylon ve viskon elyafa uygulanarak
hasliklar1 incelenmistir. Bu incelemeler sonucunda ¢ok iyi hasliklar elde edilmistir.

Yapilan TG-DTA analizine gére HSFANS-Ni kompleksinin belirli sicaklik
araliklarinda kiitle kaybettigi goriilmiistiir. Dort basamakta bozunmaya ugramustir.
Bu bozunma araliklarinda goézlenen deneysel kiitle kayiplart %20, %S5, %10, %45
olup kuramsal olarak yapida bulunan CgHgSO,N, 2F, C¢H3N, C;oHsS:N,O;Na,
gruplarma karsilik gelerek %20.5, %4.7, %9.99 ve %42.4 oraninda kiitle kaybina
ugradigi yorumlanmistir. Bu analiz sonucuna gore bilesigin erime noktasinin 580°C
oldugu diistiniilmistiir.

HSFANS-Cu: HSFANS ve Cu(Il) kloriir tuzunun asidik ortamda reaksiyonu
sonucu elde edilen HSFANS-Cu bilesiginin IR spektrumunda 1490 cm™ civarinda
goriilen pik -N=N- azo grubunun varligina yorumlanmistir. 3589 cm™’de gozlenen
pikin yapida bulunan Ar-NH grubunun pikleri ile su ligandina ait pikin overlap
yaptig1 kanisina varilmistir. 3020 cm’, 2865 cm™, 1664 cm™ ve 1140-1055 cm™
civarinda gozlenen pikler sirastyla Ar-CH, Al-CH, Ar-C=C ile asimetrik ve simetrik
siilfonil gruplarinin varhigi hakkinda ipuglar veren piklerdir. 738 cm™ pikinin ise Cu-

O baginin olduguna yorumlanmustir.
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UV-goriiniir bolge spektrumunda goriilen 235 nm, 348 nm ve 517 nm’de
goriilen maksimum absorpsiyon bandlari sirasiyla aromatik yapi, naftalin B bandi ve
—N=N- baginin meydana geldigini gostermektedir. Rengi pembedir.

Job’s yoOntem sonucu ile manyetik siissebtibilite sonucu karsilagtirilarak
HSFANS-Cu komplesinin dimer bir yapida olabilecegi kanisina varilmistir.

Bu metal kompleks boyarmadde, naylon ve viskon elyafa uygulanarak
hasliklar1 incelenmistir. Bu incelemeler sonucunda ¢ok iyi hasliklar elde edilmistir.

Elde edilen sonuglar karsilastirildiginda, sentezlenen boyarmaddelerin
molekiil kiitlelerinin biiyiik olmasindan dolay1 kumasa fiksesi yavas olacaktir. Bu
nedenle de diizgiin boyama elde etmek miimkiindiir. Flor gruplarinin zor kopmasi ve
elektronegatifligi nedeniyle boyarmadde kumastan zor ayrilacaktir ve yas hasligi
yiiksek olacaktir. Yapilan test sonucunda da yikama hasliklarinin yiiksek oldugu
goriilmiistiir. Isik hasliklari, diger hasliklar gibi ¢ok iyi olmasa da karsilastirildiginda
orta derecede bir sonug¢ elde edilmistir. Elde edilen reaktif boyarmadde, Cr ve Co
komplekslerinde daha iyi sonu¢ gozlenmistir. Ancak 6zellikle metal komplekslerin
elementel analiz sonuglar1 teorik degerlerden farklilik gosterdigi igin saflagtirmanin
yeterli olmadig diisiiniilmektedir. Yapilan analiz sonuglarinda ligandin 6zellikleri ile
karsilastirildiginda birbirlerine gore ayr1 degerlere sahip olmasi reaksiyonlarin
gerceklestigini  ama saflagtirma tekniklerinin uygun yapilamadigin1 ortaya

koymaktadir. Bu konuda ¢aligmalar devam etmektedir.
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Ek.1. Sentezlenen Boyarmaddelerin FTIR Spektrum Sonugclari (KBr, cm™)

Bilesikler Ar-NH, |Ar-OH | AI-CH Ar-C=C |Ar-CH N=N As/simetrik | M-O
sulfonil
grubu
HSFANS 3455 | 3600 2924 1617 3233 | 1498 1138-1050 -
HSFANS-Cr | 3450 - 3055 1638 3131 1560 1138-1049 | 646
HSFANS-Co| 3451 - 2919 1647 3057 | 1560 1136-1047 | 655
HSFANS-Ni | 3452 - 2997 1640 3059 | 1557 1139-1048 | 653
HSFANS-Cu| 3589 - 2865 1664 3020 | 1490 1140-1055 738
Ek.2. Sentezlenen Boyarmaddelerin UV-visible Sonugclari
Bilesikler Aromatik band Naftalin B bandi N=N
A(nm) € max A(nm) € max A(nm) € max
HSFANS 230 24700 313 21260 588 25220
HSFANS-Cr 230 11310 313 8680 565 8830
HSFANS-Co 236 12300 341 5540 531 2850
HSFANS-Ni 230 14870 316 12600 588 14840
HSFANS-Cu 235 13560 348 6180 517 4570

56




Cizelge 1.1. Onemli Reaktif boyarmadde gruplari (Kanik, 1988)

Reaktif Grup imal | Ticari ismi ve Uygulama
Yili | imalatgi Firma Alani
Vinilsilfon D-SO,CH,CH,0S0O45Na 1957 | Sumifix(Sumitomo) Cektirme,
(VS) (D-SO,CH=CH,) Remazol (Hoechst) | Emdirme ve
Celmazol (Mitsui) Baski
Diamira(Mitsubishi)
Diklortriazin N 1956 | Procion MX (ICl) Emdirme
(DCT) D-NH | \r Cl Basilen M (BASF)
N\/N Mikacion (Kayaku)
Cl
Monoklortriazin N 1957 | Procion H (ICI) Cektirme,
(MCT) D-NH | N NHR Cibacron (ciba-G.) Emdirme ve
N /N DrimareneP(Sandoz) | Baski
Y Basilen E, P(BASF)
Cl Kayacion
P,A,E(Kayaku)
Monoflortriazin N\ 1978 | Cibacron F(Ciba G.) | Emdirme
(MFT) D-NH | w’NHR Levafix EN(Bayer)
N\/N
F
Triklorprimidin N cl 1960 | Cibacron T(Ciba-G) Emdirme,
D-N X )
(TCP) ‘ \( DrimareneX(Sandoz) | Kontini
DrimareneZ(Sandoz) | boyama,Baski
- /N ( ) y
Cl
Diflormono- N 1970 | DrimareneK(sandoz) | Emdirme,
D-N Xy F
klorprimidin ‘ DrimareneR(SAndoz) | Cektirme ve
(DFMCP) /N LevafixE-A(Bayer) Baski
Cl LevafixP-A(Bayer)
F
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Flormetilklor- N 1980 | Levafix PN(Bayer) Kontin{
_ D-N Xyt
primidin ‘ Boyama ve
(FMCP) N Baski
Cl =
CH3
Diklorkinoksalin N\ Cl 1961 | Levafix E(Bayer) Emdirme
/
N Cl
Bifonksiyonel PN PN 1968 | Procion HE(ICI) Cektirme
(MCT+MCT) RHNZ |N*FD- HN| TNNHR Cibacron E(Ciba-G.)
v V
Cl Cl
Bifonksiyonel N 1980 | Sumifix Supra Emdirme,
(VS+MCT) D-N X N/ \ (Sumitomo) Cektirme
| ve Baski

S0O2CH2CH2
OSOs3Na
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