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ÖZET

Azo boyarmaddeler ve metal kompleksleri, kemoterapik ve antiseptik özellikleri yanında, bazı yiyecek maddelerinin boyanması, yiyecek tohumlarının saklanması için, redoks indikatörü olarak ve en yaygın şekilde de tekstil boyarmaddesi olarak kullanılmaktadır.

Bu çalışmada, 1-(2’-hidroksi-5’-tert-bütil azo benzen)-2-naftol-4-sülfonik asit, 1-(2’-hidroksi-5’-nitro azo benzen)-2-naftol-4-sülfonik asit azo boyarmaddeler ve Cu, Co, Ni, Zn, Cd ve Hg(II) geçiş metal klorür tuzları ile komplekslerinin sentezi gerçekleştirildi.

Sentezlenen boyarmaddeler ve komplekslerinin yapıları; IR, UV-VIS, DTA-TG, Job Metodu, mağnetik süsseptibilite teknikleri ile aydınlatıldı.

Ligandların ve komplekslerin boyama özellikleri araştırıldı ve yünlü kumaşların boyanmasında yüksek yıkama ve ışık haslığı değerleriyle kullanılabilirliği belirlendi.

Anahtar kelimeler: Azo boyarmaddeler, metal kompleks azo boyarmaddeler, böniger asit
ABSTRACT
Azo dyes and their metal complexes are used as antineoplastic and antiseptic agents, dyes for food stuffs, preserving seeds and grains and redox indicator. They aremost commonly used for dying textiles.

In this study, 1-(2’-hydroxy-5’-tert-butyl azo benzene)-2-naphthol-4-sulphonic acid, 1-(2’-hydroxy-5’-nitro azo benzene)-2-naphthol-4-sulphonic acid and their Cu, Co, Ni, Zn, Cd and Hg(II) transition metal complexes were synthesized.

The structures of these complexes were identified by IR, UV-VIS spectra, DTA-TG analysis, Job Method, magnetic susceptibility techniques and by using their physical properties such as the colours of calcination product and solubility.

Dying properties of washing and sun light bleeching test results were studied azo dyes and metal complexes.

Keywords: Azo dyes, Metal complexes azo dyes, boniger acid
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BİRİNCİ BÖLÜM

GİRİŞ

İnsanların ilk çağlardan beri doğada renklerle iç içe yaşaması, renklerin insan hayatında önemli bir yer tutmasına neden olmuştur. Gerek yaşadıkları ortamı, gerek giysilerini, gerekse kullandıkları aletleri renklendirme yoluna gitmişlerdir.

Kullanılan ilk boyarmaddelerin tarih öncesinde süslemede, çanak çömlek yapımında yararlanılan killi toprak, metal oksit karışımı ve bitki özsuları olduğu sanılmaktadır. Bunların su ile karıştırılarak boyanacak yere sürüldüğü düşünülmektedir. Eski Mısırlılarda boyalara sağlamlık ve parlaklık vermek için zamk kullanılmıştır. Bu tip boyalara Mısır mumyalarında rastlanmaktadır. Ayrıca boyaların hava tesirinden ve nemden korunması için de üzerlerini mum tabakasıyla kaplamışlardır.

Önce Mezapotamya’da sonra Mısır’da, seramik yapımında, bakır (mavi ve yeşil), magnezyum (mor) ve kurşun (sarı) tuzuna dayanan pigmentler, kumaş boyanmasında bitkisel (rezede çiçeği, kızılkök, indigo) veya hayvansal (purpura, kırmızı böceği) esaslı boyarmaddeler kullanılmıştır. Bu boyalar içinde indigo, Tyrion moru ve alizarin adlı boyaların ekonomik ve tarihi önemi vardır (Başer ve İnanıcı, 1990).
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İndigo boyası, indigo bitkisinin yapraklarında glikozit halinde bulunur. Mavi renkli indigo boyası ilk kez 1880 yılında Baeyer tarafından elde edilip, doğal indigodan daha ucuz olarak piyasaya sürülünce, çoğu Hindistan’da olan dört milyon dönüm indigo ekim alanı yok denecek kadar azalmıştır. İndigo daha ziyade pamuklu kumaşların boyanmasında kullanılan bir boya olup, özellikle kot boyası olarak bilinir (Tarakçıoğlu, 1977).

                                                                                                     İndigo

Tyrion moru, eski çağlarda seçkin sınıfların kullandığı çok pahalı bir boyadır. Roma devrinde giyilen menekşe renkli elbiseler bu boya ile boyanırdı. Tyrion moru, yapısı bakımından indigoya benzemekle beraber bitkisel değildir. Doğu Akdeniz’de şimdiki Lübnan kıyılarında Tyre adasında yaşayan bir çeşit salyangoz olan Murex brandaris’den elde edilir. 1,5 gram Tyrion moru elde edebilmek için 12.000 tane salyangoz gerektiğinden günümüzde çok pahalı olması nedeniyle artık kullanılmamakta, bunun yerine aynı rengi veren sentetik boyalar kullanılmaktadır. Yapılan çalışmalar Tyrion morunun 6,6’-dibrom indigo yapısında olduğunu göstermiştir (Tarakçıoğlu, 1977).
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                                                                                                             Tyrion Moru

Alizarin, Latince adı Rubia tinctorum olan bir bitkinin köklerinden elde edilen kırmızı renkli bir boyadır. Eskiden Anadolu’nun  çeşitli bölgelerinde de yetişen bu bitkinin boyarmaddesi Avrupa’da ‘’Türk Kırmızısı’’ adıyla bilinir. Pamuklu ve keten kumaşları kırmızıya boyamada kullanılan bu boyanın sentetik olan türleri sentezlenmiş ve doğal olanından daha ucuz olarak piyasaya sürülmüştür.
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                                                                                            Alizarin

Doğu halılarında görülen renk ve desen zenginliğini doğal boyalar kazandırmıştır. Ancak, bu boyalar belli sınırlar içinde kullanılır. Renk aralığı çok dardır.

İlk sentetik olarak elde edilen boya 1856 yılında İngiliz kimyacı William Henry Perkin tarafından tesadüfen sentezlenen ve adına Mauvein veya Perkin Menekşesi adı verilen boyadır. Bu tarih, sentetik boya endüstrisinin başlangıcı kabul edilir. Mauveinin yapısı sentezinden yirmi yıl sonra ancak aydınlatılabilmiştir (Başer ve İnanıcı, 1990).
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Mauveinin sentezini takip eden on yıl içinde magenta, rosanilin mavisi, metil menekşesi, Hofmann menekşesi, anilin siyahı, aldehit yeşili gibi boyalar belli bir teorik temele dayanmadan tamamen tesadüfi deneyler sırasında sentezlenmişlerdir.

Boya sanayiine katkıda bulunan önemli buluşlardan biri Peter Griess tarafından aromatik aminlerin diazolama reaksiyonlarının ve diazonyum bileşiklerinin kenetlenmesi reaksiyonlarının keşfedilmesidir. 1862’de Griess diazo bileşiklerini bulmuş ve ilk azo boyarmaddelerini sentezlemiştir. 1858-1864 tarihleri arasındaki bu buluşlar ve 1865 tarihinde Kekule tarafından benzenin yapısının aydınlatılması, boya sanayiine özellikle azo boya sanayiine büyük katkıda bulunmuştur.

1863’de Cluert, Wood ve Wright tarafından anilin siyahı, 1868’de C. Graebe ve C. Liebermann tarafından sentetik alizarin 1,2-dibromantrokinondan elde edilmiştir.

1870-1910 yılları boyaların altın devrini yaşadığı bir dönem olarak gösterilebilir. Bu tarihler arasında boyaların elde edilmeleri ve tatbik edilmeleriyle ilgili birçok buluşlar boyarmadde endüstrisini kimya endüstrisinin en önemli dallarından biri haline getirmiştir. Bu yıllarda sentezlenen bazı boyarmaddeler şunlardır (Özcan, 1984; Başer ve İnanıcı, 1990).

1870’de Kekule fenolü diazolanmış aniline kenetleyerek ilk hidroksi azo boyarmaddeyi elde etmiştir.

1876’da Fransız Roussin, ilk sülfonlu azo boyarmaddeleri elde etmiştir.

1880’de Alman kimyacı A. Baeyer ilk sentetik indigoyu, Read Holliday ve oğulları kumaş üzerinde azo boyası oluşturma metotlarının ilki olan para kırmızısı metodunu geliştirmişlerdir.

1884’de P. Poettiger kongo kırmızısı adlı boyarmaddeyi, A.G. Green ise primulin adlı sülfür boyarmaddesini elde etmiştir.

1893-1899’da H.R. Vidal tarafından tiyolama metodu keşfedilmiş, bu metotla 2,4-dinitro fenolden sülfür siyahı adlı boyarmadde elde edilmiştir. Bu boya günümüzde en çok kullanılan boyarmaddelerden biridir.

1901’de R. Bohn tarafından indantren mavisi, 1908’de Friedlaendar tarafından purpur adlı boyarmaddelerin sentezi gerçekleştirilmiştir.

1910 yılına kadar belli başlı boyarmadde sınıfları oluşturulmuş ve herbir sınıftan birçok boyarmadde keşfedilmiştir. Daha sonra yapılan çalışmaların çoğu bilinen boyarmaddelerin kullanım alanlarını genişletmek ve daha iyi boyama metotları geliştirmek üzerine yoğunlaşmıştır. Bu çalışmalar sonucu 1915’te metal kompleks boyarmaddeler, 1956’da reaktif boyarmaddeler piyasaya sürülmüştür (Başer ve İnanıcı,1990).

Koordinasyon bileşiklerinin endüstride, biyolojik sistemlerde ve kimyasal işlemlerdeki önemi bilinmektedir. Özellikle çeşitli metal komplekslerinin  canlı organizmadaki fonksiyonlarının açığa çıkarılması, bu bileşiklerin daha çok araştırılmasına neden olmuştur. Ayrıca günümüzde katalizörlerin kimyasal reaksiyonlardaki önemi sebebiyle, koordinasyon bileşiklerinin bu sahaya katkısı oldukça fazladır. Endüstride kullanılan birçok katalizör esas itibariyle koordinasyon bileşikleridir. Örneğin Zeigler-Natta katalizörü, alüminyum ve titan komplekslerinden oluşur. Pigment olarak adlandırılan ve esas itibariyle birer koordinasyon bileşiği olan maddelerin de boya sanayinde önemli kullanım alanları bulunmaktadır (Kılınçarslan, 1999).

Merkezinde genellikle geçiş metal atomu veya iyonu (merkez atom) ve merkez atoma koordine kovalent bağla bağlanmış (-) yüklü iyon veya nötr atomlar veya moleküllerden oluşmuş koordinasyon bileşiklerinin sentezini, yapısını ve bazı özelliklerini açıklayabilmek için çok sayıda çalışma yapılmış ve birçok teori geliştirilmiştir. Bu teorilerden en önemli olanları; Molekül Orbital Teorisi (MOT), Kristal Alan Teorisi (KAT) ve Valans Bağ Teorisi (VBT)’dir (Tunalı ve Özkar, 1993).

Türkiye’de boya sanayisinin gelişiminde, ordunun ihtiyacı olan haki renkli boyanın yerli olarak üretilmesi için 1943 yılında Sümerbank tarafından Karabük Demir Çelik fabrikasına ek bir tesis kurulmuştur. Karabük Demir Çelik fabrikasında yan ürün olarak ele geçen antrasenin kükürt ve kostik soda ile eritişi sonucu Karabük Hakisi adı verilen boyarmadde üretimi gerçekleşmiştir (Tarakçıoğlu, 1977).

Günümüzde ticari boyutlarda boyarmadde üretimi ve tüketimi, yeni boyarmaddelerin sentezlenmesi alanındaki çalışmalar devam etmektedir. Azo boyarmaddeleri ve metal içeren azo boyarmaddeleri üzerinde en çok çalışılan boyarmaddelerdir. Bunlardan azo boyarmaddeler hemen hemen her alanda kullanılmakla beraber son yıllarda yapısında amino grubu içeren türlerin kullanımı, kanserojen etkisi ve bu grupların oluşturduğu tuzların toprakta parçalanmaması nedeniyle sınırlandırılmıştır. Halen teknikte kullanılan boyarmaddelerin yarısından fazlası ya doğrudan azo boyarmaddeleri ya da azo grubu içeren boyarmaddelerdir (Kılınçarslan, 1999).

İKİNCİ BÖLÜM

BOYA ve BOYARMADDELER

2.1 Boya ve Boyarmaddelerin Özellikleri

Cisimlerin yüzeylerini dış etkilerden korumak ve güzel bir görünüm kazanmalarını sağlamak amacı ile kullanılan değişik renklerdeki maddelere “boya” adı verilir. Boyalar bir bağlayıcı ile karıştırılmış çözünmeyen maddelerdir. Süspansiyon haline getirilerek yüzeye fırça veya püskürtme tabancası ile uygulanırlar. Hava ve sıcaklık etkisi ile kuruyan film altında kalan renk verici maddeler, cismin renkli görünmesini sağlarlar. Renk verici maddeler anorganik yapılı, sülyen, ultramin, karbon siyahı ve çeşitli metal oksitleri olabileceği gibi ftalosiyanin gibi organik moleküllerde olabilir. Boyalar çoğunlukla anorganik bileşiklerdir. Uygulandıkları cisim ile kimyasal etkileşime girmezler, sadece yüzeylerinde film oluşturarak güzel görünüm ve koruma sağlarlar. Uzaklaştırıldıklarında cismin yapısında değişiklik olmaz. Anorganik pigmentler, özellikle ışık ve ısı karşısında son derece kararlı iken organik pigmentler ise ışık ve ısı etkisi ile zamanla bozunduklarından anorganik boyaların kullanımı daha yaygındır (İnanıcı ve Başer, 1990).

Boyarmadde ise, cisimlerin (kumaş, deri vs.) kendilerini renkli hale getirmede kullanılan maddelere verilen isimdir. Her renk veren veya renkli olan madde boyarmadde değildir. Boyarmaddeler organik bileşikler olup, boyanacak materyalle kimyasal veya fizikokimyasal etkileşime girerek cisimleri renkli hale getirirler. Genelde, çözelti ya da süspansiyon halinde uygulanırlar. Uygulandıkları cismin yapısını değiştirirler, boyalarda olduğu gibi silme, kazıma gibi metotlarla cisimler başlangıç hallerine geri dönmezler. Boyarmadde, kumaşla iyonik, kovalent yada moleküller arası etkileşimlerle tutunur. Başta tekstil olmak üzere kağıt, deri, gıda ve kozmetik endüstrilerinde kullanılan boyarmaddelerin doğal ve yapay birçok örneği bilinmektedir.
2.2 Renk ve Renk Tanımları 

Cisimlerin yansıttığı ya da yaydığı ışığın gözle algılanmasına ilişkin ton, parlaklık ve doymuşluk olmak üzere üç özellikle ifade edilebilen özellik ‘‘renk’’ olarak tanımlanır. Subjektif bir özellik olan renk, ışık kaynağının (cismin) insan gözünde sebep olduğu etkidir. Ancak bu tanım oldukça sınırlıdır ve bazı fiziksel ve psikolojik olaylara bağlıdır. Örneğin beyaz bir cismin rengi hem aydınlıkta hem de gece mum ışığında beyaz görülür. Fakat gerçekte fiziksel ölçümlerle kıyaslandığında mum ışığındaki cismin rengi beyaz değil, mum alevinin sarımsı rengini taşır. Bu bakımdan renk kavramı bu değişik anlamlar altında incelenecektir (Başer ve İnanıcı, 1990).

2.2.1 Psikolojik Renk

İnsan beyninde uyandırılan renk duygularıdır. Herhangi bir renk için her insan aynı kelime ile rengi ifade eder, fakat rengin tonu ve tanımı kişiden kişiye değişir.

2.2.2 Fizyolojik Renk
Farklı ışık türlerinin (güneş ışığı, elektrik lambası vs.) gözümüzün retinasında ve görme sinirlerinde oluşturduğu fizyolojik olaylar topluluğudur. Bu olaylar beyinde psikolojik renk duyusunu uyandırır. 

2.2.3 Fiziksel Renk
Belli bir ışığın fiziksel boyutlarının ölçü ve rakamlarla kesin olarak tanımlanmasına denir. Söz konusu olan ışık spektroskopik yöntemlerle ölçülerek incelenir.

2.3 Işık ve Işığın Yapısı

Renkten söz edebilmek için ışığa gerek vardır. Fiziksel olarak ışık, belli dalga boyu ve frekanstaki elektromanyetik dalga olarak tanımlanabilir. 17. yy. ortalarına kadar ışığın küçük taneciklerden oluştuğu, doğrusal yayıldığı, saydam cisimlerden geçtiği, yarı geçirgen ve mat cisimlerden yansıdıklarına inanılıyordu.

17. yy.`ın ortalarına kadar optik alandaki araştırmaların çoğu bu teoriyi esas alıyordu. Daha sonra ışığın bir dalga hareketi olduğu fikri ortaya atıldı. 1670’de Christian Huygens yansıma ve kırılma yasalarının dalga teorisine dayandırılarak açıklanabileceğini gösterdi.

1827’de T. Young ve A. Frensnel`in girişim deneyleri ve daha sonraki yıllarda Leon Foucault`nun sıvılar içindeki hız ölçümleri ışığın yapısının tanecik teorisi ile açıklanamayacağını ortaya koydu. 

1873 yılında Maxwell tarafından üzerinden elektrik akımı geçen metallerin yayınladıkları ışınların hızlarının 3x1010 cm/s olduğu bulundu (Başer ve İnanıcı, 1990).

Günümüzdeki bilgilerle özellikle Planck ve Einstein ışığın hem dalga hem de tanecik (foton) özelliği gösterdiğini; kırılma, yansıma, girişim olaylarının dalga özelliğini, fotoelektrik ve Compton saçılması olaylarının ise tanecik özelliğini açıkladığını belirtmişlerdir. Şekil 2.1`de görüldüğü gibi gözümüzle algıladığımız elektromanyetik dalga bölgesi (görünür bölge) çok dar bir alandır.
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Şekil 2.1: Dalga boylarına göre ışının sınıflandırılması

Şekil 2.2`de görünür bölge ışınlarının renkleri ve dalga boyları verilmektedir. Bir cisim, üzerine düşen beyaz ışığın tamamını yansıtıyorsa göze beyaz olarak, gelen ışığın tamamını absorplayıp hiç yansıtmıyorsa siyah olarak görünür. Cisim üzerine düşen beyaz ışıktan belli dalga boyundaki bazı ışık yada ışıkları absorbe ediyorsa, beyaz ışıktan geri kalanları yansır ve bu yansıyan ışınların dalga boyuna bağlı olan bir renkte görülür. Spektrumda belli dalga boyuna sahip öyle örnekler vardır ki bu dalga boyundaki ışıkları birbiri ile karşılaştırdığımızda beyaz ışık elde edilir. Bu renklere komplementler (tamamlayıcı) renk adı verilir. Örneğin mavi ışık ile sarı ışık tamamlayıcıdır. Beyaz ışıktan sarı absorplanırsa mavi renk görülür. Çizelge 2.1`de absorplanan ışığın dalga boyu ile oluşan cisim renkleri verilmiştir (Erdik, 1993).
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Şekil 2.2: Görünür Bölge (VIS) ışınlarının dalga boyu

Çizelge 2.1: Absorplanan ışığın dalga boyu ile cisimlerin renkleri
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2.4 Renk-Yapı İlişkisi

Boyarmaddelerin kullanıldığı cisimlerin renklendirilmesi, boya moleküllerindeki bazı gruplardan kaynaklanır. Boyalarda asıl rengi taşıyan kısma kromofor grup denir. Kromofor grupların her birinin sahip oldukları titreşim frekansları ve dalga boyları farklıdır. Bu sayede her bir kromofor grup farklı dalga boyundaki ışınları absorbe eder veya yansıtır. Kromofor grupların hepsi çift bağ içeren gruplardır. 

Renklerin moleküldeki doymamışlıktan ileri geldiği tezi bugün de diğer nedenlerle birlikte renkliliğin temel şartları arasında sayılmaktadır. 1876` da Witt tarafından ortaya atılan kromofor gruplar teorisinde bileşiğin renkliliği molekülde doymamış karakterde nitrozo (-N=O-) veya nitro (-NO2), karbonil (-C=O), azo            (-N=N-) gibi gruplar ile zayıf asidik veya bazik karakterde hidroksil (-OH), amino         (-NH2) gibi grupların bulunması ve bunların karşılıklı etkileşiminden ileri gelmektedir. Doymamış karakterdeki gruplara, renk verici anlamına gelen “kromofor”, kendileri renkli olmadıkları halde renk oluşumunu kolaylaştıran gruplara renk artırıcı anlamına gelen “oksokrom”, bu grupları taşıyan bileşiklere ise “kromojen ” adı verilir. Çizelge 2.2 ve 2.3’de renkliliğe neden olan  kromofor, oksokrom gruplar, Tablo 2.3’de ise kromojen bileşikler verilmiştir (Kurbanova ve diğ., 1998). 

Çizelge 2.2: Kromofor ve oksokrom gruplar.

	Kromofor gruplar
	Oksokrom gruplar

	-N=N-          (Azo)
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Kromojenler renkli bileşiklerdir fakat çoğunlukla bunların renkleri soluk ve sarıdır. Renk artırıcı oksokrom grupların bağlanmasıyla rezonans kolaylaşır. Elektronların aktifleşmesi daha az bir enerji ile olabileceği için, daha uzun dalga boylu ışınlar absorbe edilir dolayısıyla mavi ve yeşil renkler oluşur.

Çizelge 2.3: Kromojen bileşikler

	Kromojen
	Oksokrom
	Boyarmadde
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Boyalara istenilen özellikler verilmek üzere donör (elektron verici) ve akseptör (elektron alıcı) polar gruplar bağlanır. Bu gruplar doymamış gruplardaki π bağlarının polarlaşmasını ve böylece molekülün aktif hale gelmesini sağlar. Akseptör grup sınıfına; -SO3H, -COOH, -NO2 vb., donör gruplara; -OH, -NH2, -Cl vb. örnek olarak verilebilir. Bu tür gruplar molekül zincirindeki π bağının polarlaşmasına, elektronların yer değiştirmesine böylece molekülün aktifleşme enerjisinin düşmesine ve rengin daha da koyulaşmasına sebep olur. Oksokrom grupların renk koyulaştırıcı etkilerinin yanında, önemli bir etkileri de renkli bileşiğin, tekstil liflerine karşı affinite  kazanmasını sağlamalarıdır. Bu da renkli bileşiğe ‘’boyarmadde’’ karakteri kazandırmaktadır (Başer ve İnanıcı, 1990).

ÜÇÜNCÜ BÖLÜM

BOYARMADDELERİN SINIFLANDIRILMASI
3.1 Giriş
Boyarmaddeler çözünürlük, kimyasal yapı, kullanılış yerleri ve boyama özellikleri gibi çeşitli karakteristikler göz önünde bulundurularak sınıflandırılabilir. Bu özelliklerden bazıları aşağıda verilmiştir (Özcan, 1984; Başer ve İnanıcı, 1990).

1) Çözünürlüklerine Göre Boyarmaddeler

a) Suda çözünen boyarmaddeler

· Suda çözünen anyonik boyarmaddeler

· Suda çözünen katyonik boyarmaddeler

· Zwitter iyon karakterli boyarmaddeler

b) Suda çözünmeyen boyarmaddeler

· Substratta çözünen boyarmaddeler

·   Organik çözücülerde çözünen boyarmaddeler

· Geçici çözünürlüğü olan boyarmaddeler

· Polikondensasyon boyarmaddeleri

· Elyaf içinde oluşturulan boyarmaddeler

· Pigmentler

2) Boyama Özelliklerine Göre Boyarmaddeler

        a) Asit boyarmaddeleri  

        b) Bazik boyarmaddeler  

        c) Direkt boyarmaddeler  

        d) Mordan boyarmaddeleri 

        c) Reaktif boyarmaddeleri  

        d) Küpe boyarmaddeleri

        e) İnkişaf boyarmaddeleri  

        f) Metal kompleks boyarmaddeleri

        g) Dispersiyon boyarmaddeleri 

        h) Pigment boyarmaddeleri

3) Kimyasal Yapılarına Göre Boyarmaddeler

        a) Nitro ve nitrozo boyarmaddeleri

        b) Kükürt boyarmaddeleri

        c) Polimetin boyarmaddeleri

        d) Arilmetin boyarmaddeleri
        e) Aza [18] Anulen boyarmaddeleri

        f) Karbonil boyarmaddeleri
        g) Azo boyarmaddeleri

3.2 Çözünürlüklerine Göre Boyarmaddeler 

3.2.1 Suda Çözünen Boyarmaddeler

Boyarmadde molekülü en az bir tane tuz oluşturabilen  grup taşır. Boyarmaddelerin sentezi sırasında kullanılan başlangıç maddeleri suda çözündürücü grup içermiyorsa, bu grubu boyarmadde molekülüne sonradan eklemek suretiyle de çözünürlük sağlanabilir. Ancak tercih edilen yöntem, boyarmadde sentezinde başlangıç maddelerinin iyonik grup içermesidir. Suda çözünebilen boyarmaddeler tuz teşkil eden grubun karakterine göre üçe ayrılır.

3.2.1.1 Anyonik Suda Çözünen Boyarmaddeler 
Suda çözünen grup olarak en çok sülfonik (-SO3-) ve kısmen de karboksilik (COO-) asitlerin sodyum tuzlarını içerirler (-SO3Na ve –COONa). Renk anyonun mezomerisinden ileri gelir. Boyama özelliklerine göre sınıflandırma yönteminde göreceğimiz asit ve direkt boyarmaddeler bu tipin örnekleridir.

3.2.1.2 Katyonik Suda Çözünen Boyarmaddeler
Moleküldeki çözünürlüğü sağlayan grup olarak bir bazik grup (-NH2) asitlerle tuz teşkil etmiş halde bulunur. Asit olarak anorganik asitler HCl  veya COOH2  gibi organik asitler kullanılır.

3.2.1.3 Zwitter İyon Karakterli Boyarmaddeler
Moleküllerinde hem asidik hem de bazik gruplar bulunur ve iç tuz oluştururlar. Boyama sırasında bazik veya nötral ortamda anyonik boyarmadde gibi davranış gösterirler.
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3.2.2 Suda Çözünmeyen Boyarmaddeler
Tekstilde ve diğer alanlarda kullanılan ve suda çözünmeyen boyarmaddeleri çeşitli gruplara ayırmak mümkündür.

3.2.2.1 Substratta Çözünen Boyarmaddeler
Suda çok ince süspansiyonlar halinde dağıtılarak özellikle sentetik elyaf üzerine uygulanan dispersiyon  boyarmaddeleri  bu sınıfa girerler. Sudaki çözünürlükleri çok düşüktür.

3.2.2.2 Organik Çözücülerde Çözünen Boyarmaddeler
Bu sınıfa giren boyarmaddeler her türlü organik çözücülerde çözünürler. Solvent boyarmaddeler de denilen bu boyarmaddeler sprey veya lak halinde yüzeye uygulanabilirler. Matbaa mürekkebi, vaks ve petrol ürünlerinin renklendirilmesinde kullanılırlar.

3.2.2.3 Geçici Çözünürlüğü Olan Boyarmaddeler
Çeşitli indirgeme maddeleri ile çözünebilir hale getirildikten sonra elyafa uygulanabilirler. Daha sonra elyaf içinde iken tekrar yükseltgenerek suda çözünmez hale getirilir. Küpe ve kükürt boyarmaddeleri bu boyarmaddelere örnektir.

3.2.2.4 Polikondensasyon Boyarmaddeleri
Son yıllarda geliştirilen ve elyaf üzerine uygulanırken veya uygulandıktan sonra birbiri ile veya başka moleküllerle kondensasyona uğrayarak büyük moleküller oluşturan boyarmaddelerdir. Bunlardan Inthion boyarmaddeleri elyaf üzerinde  Na2S ile polimerik yapıda disülfürleri oluştururlar.

3.2.2.5 Elyaf  İçinde Oluşturulan Boyarmaddeler
İki ayrı bileşenden elyaf içinde kimyasal bir reaksiyonla oluşturulan boyarmaddeler bu sınıfa girer. Bunlar suda çözünmeyen pigmentlerdir. Azoik boyarmaddeler ve ftalosiyaninler bu sınıfa girer.

3.2.2.6 Pigmentler
Elyaf ve diğer substratlara karşı affinitesi olmayan, boyarmaddelerden farklı yapıda bileşiklerdir. Pigmentler süspansiyonları halinde kuruyan yağlar ve reçineler içinde uygulanırlar.

3.3 Boyama Özelliklerine Göre Boyarmaddeler
Genellikle boyama uygulayıcıları (boyacılar), boyarmaddenin kimyasal yapısı ile değil, onun hangi yöntemle elyafı boyayabildiğine bakarlar. Bu nedenle boyarmaddeler uygulanan yöntemlere göre aşağıdaki şekilde sınıflandırılmıştır (Özcan, 1984; Başer ve İnanıcı, 1990; Kurbanova ve diğ.,1998).

3.3.1 Bazik (Katyonik) Boyarmaddeler
Organik bazların hidroklorürleri şeklinde olup, katyonik grubu renkli kısmında taşırlar. Renkli kısım katyon halinde bulunur ve [BM-NH4]+Cl- genel formülü ile gösterilirler. Bu nedenle bunlara son zamanlarda katyonik boyarmaddeler denmeye başlanmıştır. Bu tür boyarmaddeler pozitif yük taşıyıcısı olarak N veya S atomu içerirler. Yapılarından dolayı bazik (proton alıcı) olarak etki ettiklerinden anyonik grup içeren liflerle bağlanırlar. Başlıca poliakrilonitril kısmen de yün ve pamuk elyafın boyanmasında kullanılırlar. Elyaf-boyarmadde ilişkisi iyoniktir. Boyarmadde katyonu elyafın anyonik grupları ile tuz oluştururlar. Bazik boyarmaddelerle selülozik elyafın boyanmasında tanen, potasyum-antimonil tartarat gibi maddelerle mordanlama gerekir. Bu boyama metodu artık önemini yitirmiştir. Işık ve yıkama haslıkları düşüktür.
[image: image64.png]


R-NH2  +  HCl     
R-NH3+ Cl-
[image: image65.png]


[image: image66.png]


R-NH3+-------N═C-R                               R-NH3+   -------O-R

                           boyar madde             elyaf                                   boyarmadde             elyaf

   İyonik  bağ
[image: image67.png]


3.3.2 Asit Boyarmaddeler 
Genel formülleri BM-SO3-Na+ şeklinde yazılabilen asit boyarmaddeler, molekülde bir veya birden fazla ( -SO3H ) sülfonik asit grubu veya (-COOH ) karboksilik asit grubu içerirler. Yün, ipek, poliamit, katyonik modifiye akrilonitril elyafı ile kağıt, deri ve besin maddelerinin boyanmasında kullanılır. Bu boyarmaddelere asit boyarmaddeler ismi verilmesinin nedeni uygulamanın asidik banyolarda yapılması ve hemen hemen hepsinin organik asitlerin tuzları oluşudur. Asit boyarmaddeler kimyasal açıdan anyonik boyarmaddeler grubuna girer. Sülfonik asit grubu içeren direkt, metal-kompleks, ve reaktif  boyarmaddeler anyonik yapıdadır; fakat farklı yöntemlerle boyama yaptıklarından asit boyarmaddeler sınıfına girmez. Asit boyarmaddelerle protein ve poliamit elyaf ilişkisi iyonik bağ şeklindedir. İstisnaları olmakla beraber birçok asit boyarmaddenin selülozik elyafa karşı affiniteleri yoktur.
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Asit boyarmaddelerinin farklı pH değerlerinde boyamasının nedeni elyaf–boyarmadde ilişkisi içinde daha iyi görülebilir. Kimyasal yapı bakımından bir polipeptit olan protein zincirinde bazik ve asidik gruplar vardır. Proteinler bir amino asit polimeri olduğundan zincir uçlarında amino ve karboksil grupları, zincir boyunca ise serbest amin ve karboksil grupları içerir. Bu yapıdaki bir protein su gibi dielektrik sabiti yüksek bir sıvıya daldırıldığında iyonlaşmaya uğrar. Bunun sonucunda amino grupları  –NH3+  ve karboksil grupları da  –COO- şekline döner. İzoelektronik nokta adını verdiğimiz her protein türü için değişik bir değer olan bir pH noktasında (yün için pH=5) zincir üzerinde  (+)  ve  (-)  yüklü iyonlar ekivalenttir ve toplam yük sıfırdır. pH’ın bu değerden farklı olması halinde durum değişir. Örneğin asidik banyolarda H+ iyonları karboksilat tarafından adsorblanarak iyonlaşmamış karboksil gruplarına dönüşür. Böylece protein zinciri üzerinde yalnız -NH3+ grupları kalır. Bu (+) yüklü merkezler ilave edilen asidin anyonundan ileri gelen X- (hidrojen sülfat, formiyat veya asetat) iyonları tarafından nötralleştirilir.
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HOOC-protein-NH2                                           OOC-protein-NH3+
-OOC-protein-NH3+  +  HX      →   HCOO-protein-NH3+] X-
Protein elyafın asit boyarmaddelerle boyanmasında, asidik banyoya önceden ilave edilen elyaf üzerinde (+) yüklü merkezler asit anyonları ile nötralleşmiş halde bulunur. Banyoya asit boyarmadde eklendiğinde dissosiyasyon sonucu serbest boyarmadde anyonları meydana gelir. Bu anyonların elyafa karşı affiniteleri asit anyonlarından daha yüksek olduğundan asit anyonları yavaş yavaş elyaftan ayrılırken boyarmadde anyonları bağlanır. Boyarmadde anyonları ile zincir üzerindeki pozitif merkezler arasında bir elektriksel yük ilişkisi ile iyonik bağlar oluşur. Boyarmaddenin elyaf üzerinde tutunması adsorbsiyon ve iyonik etkileşimlerin bir sonucudur. Boyarmaddenin affinitesi ile ilgili olarak iyonik ilişkiyi kuvvetlendirmek veya zayıflatmak üzere asitlik azaltılır veya çoğaltılır.

HOOC –protein –NH3+] X-  +  BM      →    HOOC –PROTEİN –NH3+] BM-  +  X-

pH değişiklerinde renk tonlarında değişme olmaması için, molekülde azo grubuna komşu hidroksi veya amino grubu bulundurulur ve bu gruplar arasında aşağıda gösterildiği gibi bir hidrojen köprüsü (molekül içi hidrojen bağı) meydana gelir. Böylece pH değişimlerinde istenmeyen renk değişimlerinin önüne geçilir.

                                                               Molekül içi hidrojen bağı
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3.3.3 Direkt Boyarmaddeler
Direkt boyarmaddeler kimyasal yapılarına göre mono, dis veya poliazo bileşikleridir. Yapıları sülfo veya karboksilik asitlerin sodyum tuzları şeklindedir. Bu boyarmaddeler suda çözünen bileşikler olup, selülozik elyafı nötral veya bazik (bazen de asidik) ortamda bir elektrolit beraberliğinde kaynama sıcaklığında boyarlar. Çözünürlük molekülde bulunan sülfon bazen de karboksil grupları ile sağlanır. Renkli kısımları oluşturan iyon anyon şeklindedir. Bu nedenle [BM-SO3]-Na+ genel formülü ile gösterilirler. Yapı bakımından direkt ve asit boyarmaddeler arasında kesin bir sınır yoktur. Boyama yöntemi bakımından farklandırılırlar. Direkt boyar maddeler önceden bir işlem yapılmaksızın (mordanlama) boyarmadde çözeltisinden  selüloz veya yüne doğrudan doğruya çekilirler. Elyafın iç misellerinde hiçbir kimyasal bağ meydana getirmeksizin depo edilirler. Renkli kısımda bazik grup içeren direkt  boyarmaddeler, sulu çözeltide zwitter iyon şeklinde bulunurlar. Suya karşı dayanıklılığı (yaş haslıkları) sınırlıdır. Fakat boyama sonrası yapılan ek işlemlerle yaş haslıkları düzeltilebilir.

3.3.4 Mordan Boyarmaddeler
Mordan sözcüğü, boyarmaddeyi elyafa tespit eden madde veya bileşim anlamını taşır. Birçok doğal ve sentetik boyarmadde bu sınıfa girer. Bunlar asidik veya bazik fonksiyonel grup içerirler, bitkisel ve hayvansal elyaf ile kararsız bileşikler oluştururlar. Bu nedenle hem elyaf hem de boyarmaddeye karşı aynı kimyasal ilgiyi gösteren bir madde (mordan) önce elyafa yerleştirilir, daha sonra elyaf ile boyarmadde suda çözünmeyen bir bileşik vermek üzere reaksiyona sokulur. Böylece boyarmaddenin elyaf üzerinde tutunması sağlanır. Mordan olarak suda çözünmeyen hidroksitler oluşturan Al, Sn, Fe, Cr  tuzları kullanılır. Bu tuzların katyonları ile boyarmadde molekülleri elyaf üzerinde suda çözünmeyen kompleksler oluşturur. Günümüzde krom tuzları özellikle yün boyamada önem taşımaktadır.

3.3.5 Reaktif Boyarmaddeler
Elyafın yapısındaki fonksiyonel grup ile gerçek kovalent bağ oluşturabilen reaktif grup içeren boyarmaddelerdir. Selülozik elyafın boyanmasında ve baskısında kullanılan ve son yıllarda geliştirilen bu boyarmaddeler ayrıca yün, ipek ve poliamit boyanmasında da kullanılırlar. Gerçek kovalent bağ nedeni ile elyaf üzerine kuvvetle tutunurlar. Reaktif grup molekülün renkli kısmına bağlıdır. Reaktif boyarmaddeler kromofor taşıyan renkli grup, bir reaktif grup ve moleküle çözünürlük sağlayan bir grup içerirler. Bir reaktif boyarmaddenin karakteristik yapısı şematik olarak aşağıdaki şekilde gösterilebilir.
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S; suda çözünürlüğü sağlayan gruptur. Selüloz ve protein elyafı boyayabilen reaktif boyarmaddelerde çözündürücü grup olarak 1-4 adet sülfonik asit grubu bulunur. Moleküle çözünürlük sağlayan bu özel gruplara poliamit elyafı boyayan reaktif dispers boyarmaddelerde rastlanmaz. Bunlarla dispers boyama yöntemine göre boyama yapılır.

C; kromofor içeren renk verici gruptur. Reaktif boyarmaddelerin molekülünde renk verici grup olarak kimyasal sınıflamada görülen her sınıfa rastlamak mümkündür. Ancak genelleme yapmak gerektiğinde sarı, turuncu ve kırmızı boyarmaddelerin basit mono azo yapısında, mor, koyu kırmızı ve lacivert renklerin bakırlı mono ve disazo yapısında olduğu söylenebilir.

B; moleküldeki renkli grup ile reaktif grubu birbirine bağlayan  -NH- , -CO- ,      -SO2- gibi gruplardır. Bunların köprü görevi görmekten başka etkileri de vardır. Örneğin, reaktif grubun reaktivitesi üzerine etki eder. Bir imino köprüsünün dissosiyasyonu reaktiviteyi on kat düşürebilir. Böyle durumlarda sübstantivite ve buna bağlı olarak bağlanma hızı düşer. Ayrıca, köprü bağlarının önemli bir özelliği boyarmadde ile elyaf bağının ayrılmasını önlemesidir.

R; elyaftaki fonksiyonel grup ile kovalent bağ oluşturan gruptur. Reaktif grup ile reaksiyon verebilecek olan fonksiyonel gruplar; selülozda hidroksil, yün ve ipekte amino, karboksil hidroksil ve tiyo alkol gruplarıdır. Poliamitte ise birkaç tane uç amino ve karboksil grubu vardır. Bütün bu gruplar nükleofilik karakterdedir ve bu nedenle reaktif grubun yapısındaki elektrofilik merkeze katılırlar. Boyamanın yapıldığı ortamda su da mevcut olduğundan sudaki hidroksit iyonları da reaktif grup ile reaksiyon verebilir. Yani boyarmaddenin hidrolizi söz konusudur. Hidroliz olmuş boyarmadde elyaf ile reaksiyona girmez. Elyaf-boyarmadde bağlanma reaksiyonu ile su-boyarmadde hidroliz reaksiyonu birbirleri ile yarışma halinde olduğundan şartlar bağlanma reaksiyonu yararına olacak şekilde hazırlanmalıdır. İkinci olarak reaktif boyarmaddelerle boyamanın başarısı elyaf-boyarmadde arasındaki kovalent bağın stabilitesine de bağlıdır. Bu bağın yıkama ve apre işlemlerinde hidrolize karşı dayanıklı olması önemlidir.
3.3.6 Küpe Boyarmaddeleri
Karbonil grubu içeren ve suda çözünmeyen boyarmaddelerdir. Bunlar indirgeme ile suda çözünür hale getirilirler. İndirgeme aracı olarak sodyum ditiyonit (Na2S2O4), oksidasyon için hava oksijeni kullanılır. İndirgeme sonucu boyarmadde molekülündeki keto grubu enol grubuna dönüşür. Meydana gelen sodyum leuko bileşiğinin direkt boyarmaddeler gibi affinitesi yüksektir. Daha çok selülozik kısmen de protein elyafın boyanması ve baskısında kullanılırlar. Doğal kökenli olanları (indigo) eskiden beri bilinmektedir. Küpe boyarmaddesindeki karbonil grubu oksijeni indirgendiğinde enolat oksijenine dönüşür. Bunlardan ilkinde kromofor ikincisinde oksokrom özellik gösterir. Bu nedenle küpeleme (indirgeme) işlemi az veya çok bir renk değişimi gösterir.

3.3.7 İnkişaf Boyarmaddeleri
Elyaf üzerinde oluşturularak son şekline dönüştürülebilen bütün boyarmaddeler bu sınıfa girer. Azoik boyarmaddeler de denilen naftol-AS boyarmaddeleri ve ftalosiyanin boyarmaddeleri bu sınıftandır. Bu tip boyarmaddelerde elyafa affinitesi olan bileşen önce elyafa emdirilir, daha sonra ikinci bileşenle reaksiyona sokularak suda çözünmeyen hale dönüştürülür. Bu işlemle hemen hemen bütün renk çeşitlemeleri elde edilir.

3.3.8 Metal-Kompleks Boyarmaddeler
Belirli gruplara sahip bazı azo boyarmaddeleri ile metal iyonlarının kompleks oluşturmaları ile sentezlenen boyarmaddelerdir. Metal kompleks boyarmaddeler konusuna azo boyarmaddeler konusundan sonra bu başlık altında genişçe değinilecektir.

3.3.9 Dispersiyon Boyarmaddeler
Suda eser miktarda çözünebilen, bu nedenle sudaki süspansiyonları halinde uygulanabilen boyarmaddelerdir. Boyarmadde, boyama işlemi sırasında dispersiyon ortamında hidrofob elyaf üzerine difizyon yolu ile çekilir. Boyama boyarmaddenin elyaf içinde dağılması ve Van der Walls etkileşimleri ile tutunması şeklinde gerçekleşir. Bu boyarmaddelerin sudaki az miktardaki çözünürlükleri, moleküllerindeki iyonik olmayan fakat su ile ilişkiye girebilen (hidrojen bağı vs.) –OH veya –NH2 gibi grupların bulunmasından ileri gelir. Dispersiyon boyarmaddeleri başlıca poliester elyafın boyanmasında kullanılır. Ayrıca poliamit ve akrilik elyafı da boyarlar. Boyarmadde molekülü büyüdükçe elyafa daha kolay tutunur. Ancak dağılma homojen olmayabilir. Molekül küçüldükçe elyafa tutunma zorlaşır ancak daha iyi dağılır.
3.3.10 Pigment Boyarmaddeler
Tekstil elyafı, organik  veya anorganik pigmentlerle boyanabilir. Daha çok organik olanları tercih edilir. Pigmentlerin elyafa  affinitesi yoktur. Kimyasal bağ ve absorbsiyon yapmazlar. Sentetik reçineler gibi bağlayıcı maddelerle elyaf yüzeyine bağlanırlar. Suda çözünmediklerinden  suda ve yağdaki emülsiyonları şeklinde ince dağılmış olarak kullanılırlar. Emülsiyon elyaf veya kumaşa emdirildikten sonra bozulur. Pigment, kumaş yüzeyinde ince dağılmış halde kalır. Sıkılarak kurutulduktan sonra 140–170oC `de termofiks edilir. Özellikle açık renklerde yıkama ve ışık haslıkları iyidir. Sürtünme haslığının yüksek olmayışı, koyu renklerin elde edilememesi, bağlayıcı filmin hava etkisi ile zamanla parçalanması, bağlayıcının kumaşa sertlik vermesi sakıncalı özellikleridir. Bu kusurları gidermek için son zamanlarda araştırmalar yapılmış ve ilerlemeler kaydedilmiştir (Başer ve İnanıcı, 1990).

Azo pigmentler gibi azolaklar da, yani mono azo boyaların çözünmeyen baryum, kalsiyum veya mangan tuzları da büyük önem taşımaktadırlar. Azo pigmentler ve azolaklar genellikle lak-boya sanayiinde, lastik sanayiinde, plastik materyallerin, otomobillerin boyanmasında kullanılmaktadır. Son zamanlarda pigmentler tekstil materyallerinin boyanması için kullanılmaktadır.

Pigmentlerin laklardan farkı, pigmentlerde sülfo ve karboksil grupları olmadığı için suda çözünmezler. Laklar ise asidik boyaların genellikle baryum veya kalsiyum tuzları olduğu için suda çözünmezler (Kurbanova ve diğ., 1998).

3.4 Kimyasal Yapılarına Göre Boyarmaddeler

Boyarmaddeleri yapısal olarak sınıflandırırken, molekülün temel yapısı esas alınabildiği gibi, molekülün kromojen ve renk verici özellikteki kısmı da esas kabul edilebilir. Boyarmaddelerin sentez ve pratik uygulamaları göz önüne alınarak kimyasal bir sınıflandırma yapılmıştır (Başer ve İnanıcı, 1990).

3.4.1 Nitro ve Nitroso Boyarmaddeleri
Bu sınıf boyarmaddeler kimyasal yapılarında nitro veya nitroso grupları ile birlikte elektron donör grup ihtiva eder. Teknikte önemi olan bütün bu grup boyarmaddelerde nitro veya nitroso grubu ile elektrondonör grup birbirine göre orto pozisyonunda yer alır.
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Nitroso bileşikleri çoğu kez diğer boyarmaddelerin sentezinde kullanılır. Yalnız başlarına hiçbiri boyarmadde özelliği taşımazlar. Orto-nitroso bileşikleri kompleks teşkil edici karaktere sahiptir. Ağır metal tuzları ile meydana getirdikleri kompleksler boyarmadde özelliği gösterirler. Nitro boyarmaddelerinden ise teknik öneme sahip olanlar orto- yerinde elektrondonör grup ihtiva edenlerdir. Pikrik asit bilinen en eski nitro boyarmaddesidir.
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3.4.2 Kükürt Boyarmaddeler
Aromatik aminlerin ve fenollerin kükürt ve sodyum sülfür veya sodyum polisülfür ile reaksiyonundan meydana gelen, suda çözünmeyen, makromolekül yapılı, renkli organik bileşikler kükürt boyarmaddeleri olarak adlandırılır. BM-S-S-BM genel formülü ile gösterilirler. Bu sınıf boyarmaddeler, bazik ortamda Na2S ile kaynatılırsa, disülfür grupları (...-S-S-...), merkapto gruplarına (...-S-Na+) dönüşerek suda çözünen leuko bileşikleri meydana gelir.
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3.4.3 Polimetin Boyarmaddeleri
Polimetin boyarmaddeleri renkli bileşikler içinde büyük bir grup oluşturur. Yapıları aşağıdaki rezonans ile tanımlanabilir.
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X ve Y, tek sayıdaki metin gruplarına konjüge zincirlerle bağlıdır. Bunlardan biri elektron-akseptör olarak görev yaptığında diğeri elektrondonördür.
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Polimetin boyarmaddesi

3.4.4 Arilmetin Boyarmaddeleri
Bu sınıf boyarmaddelerin genel formülleri Ar-X=Ar şeklindedir. Bu formülde X, -CH= veya –N= şeklinde olabilir. X’in  -CH= şeklinde olduğu bileşiklere diarilkarbonyum, -C(Ar)= şeklindekilere ise trialkilkarbonyum bileşikleri adı verilir. Bu tür boyarmaddelerin sayısız karakteristik reaksiyonları bu grubun elektrofil özelliğine dayanır.

[image: image20.wmf]CH


Arilmetin Boyarmaddesi

3.4.5 Aza [18] Annulen Boyarmaddeleri
Bu boyarmadde sınıfı, 18( elektronlu ve konjüge durumda çift bağları içeren siklik bir renk verici yapıya sahiptir. [18] Annulen tipi boyarmaddelerin en önemlileri olarak, kanın ve yeşil yaprakların boyarmaddeleri ile ftalosiyanin boyarmaddelerini sayabiliriz.

[image: image21.emf]


Aza [18] Annulen Boyarmaddesi

3.4.6 Karbonil Boyarmaddeleri
Molekül yapısında konjüge çift bağlar ve bunlara konjüge durumda en az iki karbonil grubu içeren bileşiklere karbonil boyarmaddeleri adı verilir.Aşağıda bir karbonil boyarmaddesi gösterilmiştir.
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Karbonil Boyarmaddesi

3.4.7 Azo Boyarmaddeleri
Organik kökenli boyarmaddelerin en önemli bölümünü oluşturan ve sayı bakımından diğer gruplardaki boyarmaddelerin toplamından fazla olan azo boyarmaddeler çalışma konusunun temelini teşkil ettiği için ayrı bir bölüm altında verilmiştir.

DÖRDÜNCÜ BÖLÜM

AZO BOYARMADDELER

4.1 Tanımlama

Organik boyarmaddelerin en önemli sınıfını oluşturan azo boyarmaddelerin sayısı, diğer boyarmadde türlerinin toplamına eşittir. Küpe ve kükürt boyarmaddeleri dışında, diğer tüm boyama yöntemlerinde kullanılan boyarmaddelerin yapısında azo grubuna rastlanır. Bu bakımdan azo boyarmaddeleri sınıfı en büyük organik boyarmadde sınıfıdır.

Azo bileşikleri, yapılarındaki kromofor grup olan azo (-N=N-) grubu ile karakterize edilirler. Bunlardan boyama özelliğine sahip olanlara azo boyarmaddesi denir. Bu gruptaki azot atomları, sp2 hibritleşmesi ile karbon atomlarına σ bağı oluşturarak bağlanır. Azo grubuna bağlanan karbon atomlarından biri aromatik veya heterosiklik halka, diğeri alifatik zincire bağlı grup olabilir. Alifatik azo bileşiklerinin renk şiddetleri düşük olduğundan azo boyarmaddeleri genellikle aromatik azo bileşikleri ile oluşturulur. Azo boyarmaddeler Ar1-N=N-Ar2 (aromatik azo bileşikleri), R1-N=N-R2 (alifatik azo bileşikleri), R-N=N-Ar (alifatik-aromatik azo bileşikleri) formülleriyle gösterilir.


Doğal boyarmaddelerin hiçbirinde azo grubuna rastlanmaz. Bu sınıf boyarmaddelerin hepsi sentetik olarak elde edilirler. Sentezlerin sulu çözelti içinde ve basit olarak yapılması yanında, başlangıç maddelerinin sınırsız olarak değiştirilebilmesi çok sayıda azo boyarmaddesinin elde edilebilmesini mümkün kılar.

Azo boyarmaddeler tüm boya maddeleri içinde en önemli sınıfı oluştururlar. Başta tekstil sanayi olmak üzere, lak boya, poliografi, lastik, deri, plastik materyaller, sentetik liflerin üretimi ve diğer sanayi dallarında yaygın olarak kullanılır. Muhtelif sanayi alanlarında kullanılan boyaların yarısı azo boyalarıdır (Başer ve İnanıcı, 1990).

4.2 Adlandırma 

Azo boyarmaddeleri yapısındaki azo grubu sayısına bağlı olarak mono-azo boyalar         (1 azo gruplu), dis-azo boyalar (2 azo gruplu), tris- azo boyalar (3 azo gruplu), poli azo boyalar (3`den fazla gruplu) olarak tanımlanırlar. Bu tip boyarmaddeler; boyarmaddenin formülü, IUPAC adı ve pratik tanımlama metodu olmak üzere üç şekilde karakterize edilirler. Bir örnek üzerinde ifade edilirse;

a) Boyarmadde sadece formülü yazılarak tanımlanabilir.
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b)
IUPAC  adı ile tanımlanabilir. Yukarıdaki bileşiğin IUPAC adı;

     1-hidroksi–2-fenilazo-7-(4-nitrofenilazo)-8-amino-naftalin-3,6-disülfonikasit şeklindedir.

c)
Pratik tanımlama yönteminde, A; diazo bileşeni, E; kenetlenme bileşiği olmak üzere boyarmadde aşağıdaki şekilde formüllendirme ile de tanımlanabilir:
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Bu yöntemde uygulanan genel sentezin bir şeması verilmektedir. Bu tanımlama hem teknikte hem de literatürde yerleşmiştir. Dis ve poliazo boyarmaddelerde oklar kenetlenme yönünü, ok üstündeki rakamlar reaksiyon sırasını, harfler ise ortamın hangi şartlarda olması gerektiğini (a: asidik, b: bazik gibi) gösterir. Boyarmaddeler için pratik tanımlamanın yanı sıra Color Index`te ayrıca bir sınıflandırma yapılmıştır. Boyarmaddelerin ticari ismi, boyama özellikleri, kimyasal yapıları mümkün olduğu kadar açıklanarak hem kimyasal yapıları hem de boyama yöntemine göre tanımlanması Color Index içinde geniş olarak verilmiştir. Verilen  boyarmadde Color Index`te C.I. Acid Black I adı ile veya CI 20470 referans adı ile gösterilmiştir.

4.3 Azo Boyarmaddelerin Elde Edilmesi
Azo boyarmaddelerinin sentezlerinde başlıca iki ayrı yöntem uygulanabilir. Bunlardan biri azo grubunun oluşturulmasına dayanan, diğeri ise üzerinde azo grubu bulunan bileşiklerle yapılan sentezlerdir. Bu sentezler, farklı yöntemler uygulanarak gerçekleştirilir.

         Azo grubunun oluşturulmasına dayanan sentez yöntemleri,

1- Kenetlenme reaksiyonu

2- Aminlere nitro bileşiklerinin katılması

3- Nitro bileşiklerinin indirgenmesi

4- Amino bileşiklerinin oksidasyonu

         Azo grubu içeren bileşiklerle yapılan sentez yöntemleri,

1- Korunmuş amino gruplarının açılması

2- Amino azo bileşiklerinin indirgenmesi

3- Fenolik hidroksi gruplarının açillenmesi veya alkillenmesi

4- Metal kompleksi oluşturulması

         Bu yöntemlerden en önemlisi kenetlenme reaksiyonudur. Bunun dışındaki yöntemlere ancak azo kenetlenmesinin yapılamadığı durumlarda başvurulur.

        Azo boyarmadde elde edilmesi iki aşamadan oluşur:
a) Diazolama reaksiyonu

b) Kenetlenme reaksiyonu

4.3.1 Kenetlenme Reaksiyonu

4.3.1.1 Diazolama Reaksiyonu

Diazolama başlangıç maddesi, aromatik yapıda bir primer amindir. Diazonyum tuzları, primer aromatik aminlerin sodyum nitrit (NaNO2) ve mineral asitler (HCl, H2SO4, vb.) ile soğukta reaksiyona sokulması sonucu elde edilmektedir. Alifatik azo bileşikleri, renk kuvvetleri düşük ve güçlü patlayıcı oldukları için kullanılmaz.

Ar-NH2   +  3 HX  +  NaNO2       [image: image25.wmf]     [ Ar–N≡N]+X-   +   NaX   +  H2O

  Ar: Aril, X: Cl-, Br-, NO3, HSO4-

Diazolama reaksiyonlarında asit olarak genellikle hidroklorik asit tercih edilmektedir. Çünkü diğer asitlerle elde edilen diazonyum tuzlarına nazaran daha kolaylıkla çözünen diazonyum tuzları oluşturmaktadır. Fakat, zayıf bazik aminlerin kullanılması durumunda sülfürik asit kullanılır. Zayıf bazik karakterdeki aminlerin diazolandırılmasında stokiyometrik miktardan daha fazla hidrojen iyonu gerekir. Fazla asit ilavesi, amin-amonyum dengesinin reaktif olmayan amonyum iyonları yönüne gitmesini engeller.

Diazolama reaksiyonları sırasında 1 mol aromatik amine karşı 3 mol asit kullanılmaktadır:

· Asidin 1 molü ortamı asitlendirmek için kullanılmaktadır:

Ortamın asidik olması diazonyum tuzunun kararlılığı için gereklidir. Aksi halde nötral ortamda (örnek anilin ise) diazonyum tuzu değişmemiş anilinle reaksiyona girerek diazo amino benzen oluşur.

C6H5 –N2+Cl-     +     C6H5–NH2      [image: image26.wmf]   C6H5N═NH–C6H5    +   HCl

· 1 molü nitröz asit oluşumunda kullanılmaktadır:

Nitröz asit zayıf ve kararsız bir asit olduğu için reaksiyon ortamında ve soğukta elde edilir.

NaNO2      +       HCl     [image: image27.wmf]   HONO     +    NaCl

· 1 molü de diazonyum tuzunun oluşumunda kullanılmaktadır.
Ar-NH2   +  2HX  +  NaNO2     [image: image28.wmf]   [ Ar–N≡N]+X-   +   NaX   +  H2O

Diazolama sırasında amine eşdeğer miktardan %10 fazla NaNO2  katılmalıdır. Aminli ve asitli çözeltiye NaNO2 damla damla katılır. Çünkü reaksiyon ekzotermiktir. Daha sonra karışım KI’lü nişasta kağıdı ile test edilir. Mavi bir renk nitröz asidin aşırısını gösterir. Buda reaksiyonun tamamlandığı anlamına gelir.

2HNO2   +   2KI    +   2HCl    [image: image29.wmf]  2KCl    +  I2   +   2NO   +  2H2O

Diazonyum tuzlarını iyi bir verimle oluşturmak için kullanılan aşırı nitröz asit reaksiyon sonunda üre veya sülfamik asit ile parçalanabilir.

Diazolama reaksiyonunda kullanılan aminin çözünürlüğü ve bazik gücü dikkate alınarak farklı yöntemler geliştirilmiştir. Zayıf bazik aminlerin diazolandırılmasında derişik H2SO4 kullanılır. Sülfonik veya karboksilik asit bulunduran aminlerin anorganik asitlerdeki çözünürlükleri az olduğundan sulu yada zayıf alkali ortamda çözülürler. Stokiyometrik miktardaki NaNO2 ilavesinin ardından soğuk ortamda karıştırılarak asit ilavesi yapılır.

Suda çok zor çözünen veya hiç çözünmeyen aminlerin diazolanması buzlu asetik asit, alkol-su karışımında veya uygun organik çözücü ortamında gerçekleştirilir. 

Diazonyum tuzları düşük sıcaklıklarda kararlıdır. Bunun için reaksiyon sırasında sıcaklık 0-5oC arasında olmalıdır. Yüksek sıcaklıklarda N2 gazı çıkması sonucu diazonyum katyonu fenole dönüşür.
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Diazolama reaksiyonunun mekanizması aşağıdaki gibidir:
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X= Cl-, Br-, NO2-, HSO4-, vb.

Amino grubunun nitrozolandırılması diazolandırma reaksiyonunda temel basamaktır. Nitrozolandırmada elektrofil bileşen olarak rol oynayan nitrozil iyonu NO+ dur. Çözeltide nitrit asit, nitrozoasidyum katyonu şeklinde bulunur.
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Bu madde su ile nitrozil iyonu oluşturmak üzere parçalanır ve sistemdeki X- bazı ile X-N=O katılma bileşiğini meydana getirir.

[image: image81.wmf]H2-O+-N=O   +   X-    
   
       X-N=O
+   H2O

Diazonyum iyonu bir Lewis asididir. Hidroksit iyonu ilavesi ile diazohidroksit yani Bronsted asidine dönüşür. Bu bileşikten bir protonun ayrılması ile de diazotat anyonu meydana gelir. Kuvvetli bazik ortamda diazonyum katyonu diazotat iyonuna dönüşür ve kenetlenme reaksiyonu oluşmaz.

                                              OH-                                                             OH-
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Diazolama reaksiyonlarında kullanılan aromatik primer aminleri yapılarına göre aşağıdaki şekilde sınıflandırabiliriz.

Anilin, sübstitüe anilin bileşikleri ve diaminler kullanılmaktadır. Diazolandırmada kullanılacak olan primer aminlerin seçiminde, aminin fiyatı, diazolandırma kolaylığı, meydana gelecek diazonyum tuzunun kararlılığı ve bundan elde edilecek boyarmaddenin maliyeti önemli rol oynar ve bunlar dikkate alınmalıdır. Bunun için optimal pH değerleri tampon sistemleri ve alkali ile sabit tutulur. Işık ve ağır metal iyonları diazonyum bileşiğinin bozulmasını hızlandırır. Bu yüzden diazolandırma işlemi ağaç kap veya aside dayanıklı madde ile astarlanmış veya lastikle kaplanmış kaplarda yapılır (Başer ve İnanıcı, 1990). 

4.3.1.2 Diazonyum Tuzlarının Kenetlenme Reaksiyonları
Aromatik diazonyum tuzları, güçlü elektron veren gruplar içeren aromatik bileşiklere karşı etkili elektrofillerdir. Bu şekilde diazonyum katyonunun aromatik halkaya bağlanmasıyla azo bileşiklerinin oluşması reaksiyonuna kenetlenme denir.

Diazonyum iyonları oldukça zayıf elektrofilik reaktifler olduklarından ancak X: -OH, NH2, -NHR vb. gibi elektron dönor sübstitüentler taşıyan aromatik bileşikler ile reaksiyon verirler. Bu tür bileşiklere kenetlenme bileşeni denir. Diazonyum tuzu elektrofil özelliği nedeniyle nükleofil bileşiklerle yani aromatik primer, sekonder ve tersiyer aminler, naftol ve fenol bileşikleri ile reaksiyona girebilirler. Ayrıca reaksiyona girebilecek metilen grubu içeren, enol-keto tautomerisi gösteren pirrol, indol gibi heterosiklik bileşiklerle de reaksiyon verebilir.
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Diazo kenetlenme reaksiyonunun mekanizmasını elektrofilik sübstitüsyon reaksiyonuna da (SE2) benzetebiliriz. Burada diazonyum katyonu bir elektrofilik katyondur. Reaksiyon kenetlenme bileşeninin p- pozisyonunda meydana gelir. Çünkü sübstitüentler (X) o- ve p- yönlendirici gruplardır. Elektron dönor olarak OH grubu taşıyan fenoller, anilin türevleri ile para pozisyonundan daha yüksek verimli bileşikler verirler. p- pozisyonu dolu ise kenetlenme reaksiyonu o- yerinden olur.
Azo kenetlenmesinde yalnız diazo bileşiğinin değil, kenetlenme bileşeninin de durumu hesaba katılmalıdır. Reaksiyon sırasında diazonyum tuzu diazonyum iyonu halinde, kenetlenme bileşenleri ise fenolat anyonu, enolat anyonu ve serbest amin şeklinde olmalıdır. Yani diazonyum katyonunun pozitif yükünü ve kenetlenme bileşeninin de negatif yükünü artıran herhangi bir etken kenetleme reaksiyonunu kolaylaştırır. Burada bazikliği arttırmakla nükleofil substratların aktivitesi arttırılır. Örneğin fenollerde fenolat anyonunun reaktifliği, fenolden daha yüksektir. Aminlerde ise serbest amin halinde iken aktiflik, amonyum katyonundan daha büyük olur.

Ar-O- > Ar-OH                       Ar-NH2 > Ar-+NH3
Bu nedenle kenetleme reaksiyonları, hem diazo hem de kenetlenme bileşenleri için bir optimum pH aralığında yapılmalıdır. Bu değerler aromatik aminlerde pH= 4-9, enollerde pH=7-9 ve fenollerde ise pH=9’dur. Kuvvetli bazik ortamlarda ise diazonyumdan diazotat anyonu meydana gelir. Optimal pH değerleri tampon sistemleri ve alkali ile sabit tutulur.

Diazonyum tuzlarının fenol veya naftollerle kenetlenmesi bazik ortamda gerçekleşmektedir. Reaksiyonlar aşağıdaki gibidir.
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Diazonyum tuzlarının aromatik aminlerle kenetlenmesi zayıf asidik veya nötr ortamda gerçekleşmektedir. Primer veya sekonder aromatik aminlerin diazonyum tuzları ile kenetlenmesi sonucu diazoamino bileşikleri oluşur. Bunların amin tuzları veya mineral asitler ile ısıtılması sonucunda amino bileşikleri elde edilir.
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Tersiyer aminlerin kenetlenmesinde diazoamino bağları oluşmaz. Zayıf asidik ortamda, amin grubuna  p-  konumunda bulunan karbon atomu üzerinden kenetlenme olur (Başer ve İnanıcı, 1990).
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4.3.2 Aminlere Nitro Bileşiklerinin Katılması


Azo bileşiklerinin ikinci elde edilme yöntemi olan bu reaksiyon aşağıdaki şekilde formüllendirilir.
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Reaksiyonda aminlerin fazlası alınır. Çünkü reaksiyon sırasında aminlerin bir kısmı simetrik azo bileşiklerine (R1-N = N-R1) dönüşebilir. Bazı reaksiyonlarda azoksi bileşiğinin de oluştuğu gözlenmiştir. Reaksiyon, amin ve nitro bileşiklerinin sulu  NaOH çözeltisi içinde 40 – 120 oC aralığında bir saat süreyle ısıtılmasıyla meydana gelir. Aromatik aminlerle yapılan reaksiyonlarda elektron veren substitüentler kondensasyonu hızlandırırken, elektron alanlar yavaşlatır.
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4-4’-dinitro-stilben-2-2’ disülfonik asit ve aromatik aminden oluşan kondensasyon ürünü tekrar bir aromatik aminle reaksiyon verebilir. Böylece mono-azo ve disazo boyarmaddeleri sentez edilebilir. Bu yöntemle, teknik önemi olan ve pamuk boyanmasında kullanılan substantif (direkt) boyarmaddeler elde edilebilir.

4.3.3 Nitro Bileşiklerinin İndirgenmesi

Nitro bileşiklerinin indirgenmesinde önce ara ürün olarak nitroso ve hidroksil amin türevleri meydana gelir. Bunların kendi aralarında kondensasyonu sonucu oluşan bileşiğin indirgenmesi ile de azo bileşikleri meydana gelir.
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Bu yöntem simetrik azo bileşiklerinin sentezi için uygundur. Çünkü iki ayrı nitro bileşiği alınırsa çeşitli kombinasyonlar ortaya çıkar. İndirgen maddelerden en önemlisi glikozdur. Ayrıca alkoller, hidrazin, Zn ve Fe de kullanılmaktadır.
4.3.4 Amino Bileşiklerinin Oksidasyonu

Primer aromatik aminler uygun oksidasyon maddeleri ile simetrik azo bileşiklerini verirler. Bazı durumlarda azo basamağından sonra oksidasyon devam ettiğinden azoksi bileşikli karışımlar oluşabilir.
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En uygun oksidasyon maddesi hipoklorittir. Ayrıca peroksit bileşikleri, sodyum perborat, kromik asit de kullanılabilir (Başer ve İnanıcı, 1990).

4.4 Azo Boyarmaddelerinin Özellikleri

Azo boyarmaddelerinin kimyasal yapı farklılığından dolayı ortaya çıkan özellikleri çözünürlük, renklilik, stereoizomerizm ve spektroskopik özellikleri olarak dört başlık altında incelenebilir.

4.4.1 Çözünürlük

Azo boyalarının yapılarında hidroksi ya da amino grupları bulunduğundan asidik veya bazik özelliğe sahiptirler. Sülfo grubu içeren azo boyalar Na tuzları şeklinde (çözünen boyalar) ve çözünmeyen Ba ve Ca tuzları şeklinde kullanılırlar. Yapılarında sülfo (sülfonik -SO3H), karboksil (karboksilik –COOH) grupları gibi asidik ve amin (NH2, -NHxRy) gibi bazik karakterli grup varsa bu tür azo boyaların tuzları suda çözünür (Başer ve İnanıcı, 1990; Karakuş, 1996).

Çözünürlük, çözücü ve çözünen madde arasındaki ilişkiye bağlıdır. Benzer yapıdaki çözücü ve çözünen maddeler birbiri içerisinde çözünür. Suda çözünen azo boyaları olduğu gibi suda çözünmeyip organik çözücülerde çözünen azo boyaları da vardır. Bunlar, yağlarda, alkollerde, benzende ve diğer organik çözücülerde çözünürler. Bu boyaların yapılarında sülfo-, nitro-, halojen gibi gruplar bulunmaz. Bu yüzden sudaki çözünürlükleri hidrofob grupların etkisi nedeni ile düşüktür.

Azo boyalarından anyonik ve katyonik iyon oluşturabilen fonksiyonlu grup içerenleri suda çözünürler. Yapılarında hem asidik hem de bazik özelliğe sahip fonksiyonlu grup bulunduran boyarmaddeler de iç tuz oluşumu nedeni ile suda çözünürler. 

4.4.2 Renklilik

Azo boyalar sınıfına bütün renkli boyalar (sarı, kırmızı, mor, mavi, yeşil, kahve, siyah) dahildir. Bileşiğin türüne göre değişen ve renkliliği sağlayan yapısal özelliklerin farklı sayıda olması ve yine bu yapıların boya molekülü üzerinde farklı yerlerde  bulunmalarına göre farklandırılırlar. Azo boyalarının yapılarından kaynaklanan bir renk ilişkisi vardır. Bu durum moleküldeki azo gruplarından kaynaklanır ve moleküldeki azo grubu sayısı arttıkça renk koyulaşır.

Bileşiğin renkli olmasını sağlayan yapısal faktörleri üç grup altında incelemek mümkündür (Özcan, 1984; Başer ve İnanıcı, 1990). 

a) Molekülde π elektronlarının varlığı ve yeterli sayıda olması:
Molekülde σ elektronlarının yanında π elektronu bulunduran bileşikler (doymamış bileşikler) π→π* geçişlerini sağlamak amacıyla seçimli absorpsiyon  yaptıklarından renkli görünürler. Molekül yapılarında sınırlı sayıda çift bağ bulunduran bileşikler yakın UV bölgesinde absorpsiyon yaptıklarından renkli değildirler. Bir bileşikte çok sayıda π elektronu bulunursa absorpsiyon daha büyük dalga boyuna doğru kayar. Bu şekilde görünür bölgede seçimli absorpsiyon meydana gelebilir ve cisim renkli görünür.

b) Konjuge çift bağlar:
Konjuge çift bağlar delokalize π elektron sistemi meydana getirirler ve                                 π elektronlarının sayısının artması ile delokalizasyon artar. Böylece elektronu π bağ orbitalinden  π* anti bağ orbitaline çıkarmak için gerekli enerji de gittikçe azalır. Bu da seçimli ışık absorpsiyonunun görünmeyen UV bölgesinden uzun dalga boylu görünür bölgeye (yeşil-siyah bölgesine) kaymasına neden olur.

Konjüge çift bağlı bir molekülde çift bağ sayısı arttıkça absorpsiyon uzun dalga boyuna kayar ve renkte bir derinleşme olur. Çift bağ sayısı ile absorpsiyon dalga boyu arasında doğrusal bir ilişki vardır. Örneğin, C6H5-(CH=CH)n-C6H5 molekülünde n sayısının artması ile renkteki değişim Çizelge 4.1’de görülmektedir (Başer ve İnanıcı, 1990).

Çizelge 4.1: Moleküldeki çift bağ sayısı ile renklilik arasındaki ilişki.

	Çift Bağ Sayısı
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	15

	Renk
	Renksiz
	Renksiz
	Renksiz
	Yeşil
	Sarı
	Turuncu
	Yeşil-Siyah


c) Kromoforlar ve Oksokromlar:
Boyarmaddelerin renkli olmalarında en önemli faktörlerden birisi de molekül yapılarında kromofor ve oksokrom grupların varlığıdır. -N=N- , -C=O , -NO2  gibi çift bağ ve ortaklanmamış elektron taşıyan gruplar kromofor, -OH , -NH2 , -COOH  gibi gruplar da oksokrom grup olarak davranır. Oksokrom gruplar π elektron sisteminin delekolizasyonunu güçlendirir. Molekülün absorbsiyon bantlarının daha büyük dalga boyuna kaymasıyla renklilik kazanılır. Bu gruplar aynı zamanda istenilen renklerin oluşmasını da sağlar.

4.4.3 Azo Boyarmaddelerinde Stereoizomeri

Azot atomları arasındaki çifte bağ nedeni ile azo bileşikleri geometrik izomeri gösterir. Aşağıda formüllendirildiği üzere azo benzenin farklı fiziksel özelliklere sahip iki farklı şekli, cis- ve trans- izomerleri izole edilmiştir.
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Moleküllerinde –OH grubu içeren hidroksi azo boyarmaddelerde genellikle cis şekli dayanıksızdır. Bu nedenle izole edilememiştir. o-hidroksi azo ve o-amino azo bileşiklerinin trans şekilleri de hidroksi ve amino gruplarının azot ile yaptığı hidrojen köprüleri nedeni ile cis şekline dönüşmez. 

Azo boyarmaddelerinde stereoizomeri bu bileşiklerin fototropi olayı göstermesine neden olur. Özellikle sarı ve turuncu renkli bazı boyarmaddeler selüloz asetat gibi polar olmayan elyaf üzerine uygulandığında kuvvetli ışık altında renk tonunda değişiklik gösterir. Bu değişiklik karanlıkta tutulduğunda rengin eski tonuna dönüşü ile sonuçlanır. Bu olay, ışık altında trans şeklinin enerji alarak cis şekline kısmen dönüşmesi sonucunda olur. Işığın enerjisi azaldığında olay tersine döner. Fototropi, boyarmaddenin yalnız elyafta çözündüğü durumlarda geçerlidir. Selüloz ve protein elyafa adsorbsiyon ile tutunduğu durumlarda  cis-trans  dönüşümü büyük ölçüde engellenir (Başer ve İnanıcı, 1990).
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4.4.4 Spektroskopik Özellikler

Organik yapı analizleri için UV spektroskopisinden tek başına fazla bir bilgi çıkarmak oldukça güçtür. Fakat UV spektrumları IR ile birlikte değerlendirilip sonuçları birleştirilirse; çift bağlar, aromatik sistemler, karbonil grupları, azo grupları ve diğer kromoforlar ve koordinasyona giren metal iyonları için yapı aydınlatmada destekleyici delil oluştururlar (Bekaroğlu, 1972; Erdik, 1998; Gündüz,1999).

Azo boyarmaddelerde kromofor ve oksokrom grupların varlığı bu grupların görünür bölgede ışık absorblama yeteneklerini sağlar. R-N=N-R kromofor grubu λmaks 252-371 nm (σ-π*) civarında absorbsiyon yapar. Alkil grubu yerine aril grubunun geçmesi, yapıda oksokrom grubun bulunması, bu oksokrom grup türü ve sayısı maksimum absorbsiyon dalga boyunun artmasını sağlar.

Azo boyarmaddelerin yapılarının aydınlatılmasında kullanılan en iyi yöntemlerden biri NMR yöntemidir. Bu yöntemle molekülün yapısındaki protonların yerleri ve sayıları belirlenerek yapı aydınlatılır. Ancak özellikle paramağnetik metal içeren komplekslerde yapı oldukça karmaşık olduğundan yapı aydınlatılması oldukça zordur (Bekaroğlu, 1972; Gündüz, 1999).
Bir başka yöntem olan manyetik süsseptibilite metodunda ise özellikle kompleks boyarmaddeler için son derece önemli sonuçlar elde edilir. Kompleksin yapısı, geometrisi ve metalin yükseltgenme basamağı çok kesin olarak tespit edilebilir(Bekaroğlu, 1972; Gündüz, 1999).
Azo boyarmaddelerdeki fonksiyonel grupların ve komplekslerdeki M-O ve M-N bağı oluşumlarının belirlenmesinde IR spektrumları önemli bilgiler verir.

Termal yöntemler; maddeye kontrollü sıcaklık proğramı uygulandığında, maddenin ve/veya reaksiyon ürünlerinin fiziksel özelliklerinin sıcaklığın fonksiyonu olarak ölçüldüğü bir grup tekniktir. DTA-TG ile azo boyarmaddelerin ve metal komplekslerinin erime veya bozunma noktaları,  bozunma sırasında gerçekleşen reaksiyonlar, saflık yüzdeleri ve bozunma sırasında gerçekleşen reaksiyonlarda alınıp verilen enerji miktarları hesaplanabilir (Skoog et. al.,1998).
Bu metotlardan başka kütle spektroskopisi, elementel analiz, X-ışını kırınımı teknikleri de yapı aydınlatmada yaygın şekilde kullanılmaktadır (Bekaroğlu, 1972; Erdik, 1993; Gündüz, 1994).

BEŞİNCİ BÖLÜM

METAL KOMPLEKS 
AZO BOYARMADDELERİ

5.1 Geçiş Metallerinin Özellikleri

Geçiş metalleri, periyotlar cetvelinin IIA ve IIIA grupları arasında dört seri halinde gösterilen elementler olup bazı karakteristik özellikleri yönünden temel grup elementlerinden ayrılırlar. Diğer grup metallerinden kısmen dolu olan d ve f orbitalleri nedeniyle farklılık gösterirler. Metalik özellik göstermelerinin yanında geçiş metal iyonları değişik molekül veya iyonlarla, kompleks bileşikler veya iyonlar oluşturabilirler. Kompleks oluşumu sırasında d orbitallerindeki yarılma nedeniyle elektron geçişleri meydana gelir. Bu geçişlerin spektrumunun görünür bölgesine (400-760 nm) rastlaması halinde bileşik renkli olur. Geçiş metallerindeki hidrate iyonların çoğu renklidir. Ayrıca d orbitallerindeki elektronlar çoğunlukla çiftlenmemiş olduğundan bileşikleri genellikle paramağnetiktir (Cotton and Wılkınson, 1972).

Geçiş metalleri genellikle farklı yükseltgenme basamaklarında bulunabilirler. Birinci sıra geçiş metallerinden d1 yapısındaki skandiyum ile d10 yapısındaki çinkonun dışındaki diğer geçiş metalleri çoğunlukla birden fazla farklı değerlikte bulunabilirler. Aynı periyot boyunca ilerledikçe d orbitallerinin perdeleme etkisinin küçük olması nedeniyle çekirdek yükünde artma, buna bağlı olarak atom yarıçapında genellikle küçülme, iyonlaşma enerjisi ve elektron ilgisinde ise artma meydana gelir. Geçiş metalleri koordinasyon kimyasının temelini teşkil ederler (Sharpe, 1986; Tunalı ve Özkar, 1993).

5.2 Koordinasyon Bileşiklerinin Oluşumu 

Geçiş metalleri bileşiklerinin yapısının açıklanması ancak çeşitli aşamalardan geçildikten sonra mümkün olmuştur. Bu tür bileşiklerin çoğu değerlik kavramıyla kolaylıkla açıklanamayacak kadar karmaşık bir yapıya sahiptir.

Geçiş metal iyonlarının çeşitli ligandlarla vermiş oldukları kompleks oluşum mekanizmalarının incelenmesi ve bu komplekslerin veya şelat bileşiklerinin izole edilerek özelliklerinin tespiti koordinasyon kimyası, biyokimya, nükleer kimya, boyarmaddeler ve ilaç kimyası gibi bir çok alanda önem kazanmaktadır. Kısa bir süre önce platin komplekslerinin kanser terapisinde kullanılmaya başlanması bu tip bileşiklere olan ilgiyi daha da artırmıştır. 

Bir kompleks veya şelat bileşiğinin oluşumu; bir yönden reaksiyona giren metal iyonunun sayısına ve değerliğine bağlıyken diğer yönden elektron verici olarak hareket eden ligandın içerdiği aktif grup yada gruplar ve moleküldeki diğer atomların elektron delokolizasyonuna bağlıdır. Bu sebeple kompleks bileşikler organik ve anorganik karakterlerin birleştiği yapı olarak karşımıza çıkar ve klasik kimyasal teoriler bu bağ karakterlerini açıklamakta güçlük çeker.
Geçiş metal komplekslerinin yapılarının anlaşılması yönündeki ilk çalışmaların Alfred Werner ve Sophus Mads Jorgensen tarafından başlatıldığı kabul edilir. Jorgensen koordinasyon bileşikleri için zincir modelini önermiştir. Daha sonra Werner her biri CoCl3.4NH3 formülü ile verilen farklı özellikteki komplekslerde klorür iyonlarının aktivitelerinin farklı olduğunu belirlemiş, bu komplekslerde koordinasyon sayısı aynı olduğu halde Cl- ve NH3 ligandlarının yer değiştirdiğini tespit etmiş ve yaptığı çalışmalarla birlikte değerlik kavramının dışında koordinasyon sayısı ve birincil koordinasyon küresi kavramlarını önererek, koordinasyon bileşiklerinin geometrik yapılarını önemli ölçüde açıklamıştır (Gündüz, 1998). 

Bu çalışmaların başladığı sırada Valans Bağ Teorisi (VBT) gibi o zamana göre modern teoriler henüz geliştirilmediğinden koordinasyon bileşiklerinde kimyasal bağları açıklayabilmek amacıyla Sidgwick 1927 yılında Lewis`in kimyasal bağ modelini açıklamıştır. Sidgwick, koordinasyon bileşiklerinde kararlılığın ölçüsü olarak merkez atomun elektron dizilişini almıştır. Daha sonra Etkin Atom Numarası (EAN) olarak adlandırılan kurala göre, merkez atomundaki bütün elektronlar ve birer Lewis bazı olan ligandlardan gelen elektronların sayısının toplamı en yakın soy gazın elektron sayısına eşit olması durumunda bileşikler en kararlı olur. Açıklamaların yeterli olmayışı ve istisnaların çok olması günümüzde bu kuralın zayıflamasına neden olmuştur.

Koordinasyon bileşiklerinin oluşumu ile ilgili başarıyla uygulanan ilk teori, Pauling tarafından gerçekleştirilmiştir. 1930`lu yıllarda Pauling VBT’yi kullanarak kompleks bileşiklerin yapılarını aydınlatmaya çalışmıştır. Özellikle bakır komplekslerinin hibritleşme ve geometrilerinin belirlenmesinde bu teori yetersiz kalmıştır (Tunalı ve Özkar, 1993).

        H. Bethe ve Van Vleck tarafından geliştirilen KAT kullanılarak koordinasyon bileşiklerinin yapıları daha başarılı bir şekilde açıklanmıştır (Gündüz, 1998). Teori prensip olarak çeşitli sayıda d elektronuna sahip metal atomu veya iyonlarının, kendilerini saran ligandlar tarafından oluşturulan elektrostatik alandaki davranışlarının incelenmesi esasına dayanır. Alanın simetrisi veya muntazam geometrik şekillerde olma özelliği, teoriye bu adın verilmesine sebep olmuştur ve elektronların değişik enerjilere geçiş haline de kristal alan yarılması denilmiştir. Ligand orbitalleri ile aynı yönde bulunan metal orbitalleri, aynı yönde bulunmayan orbitallere göre daha yüksek enerjiye sahip olurlar. Ligand etkisi ile farklı enerjilere ayrılan d orbitallerinden enerji bakımından düşük olanların öncelikle doldurulması ile sistem daha kararlı hale geçirilir ve enerji kazanılır. Bu kazanılan enerjiye kristal alan kararlılık enerjisi denir. Şayet tüm d orbitalleri elektronlarla eşit olarak doldurulsaydı elektron yoğunluğunun dağılımı küresel simetrik olacaktı. Bu mümkün olmadığından farklı yapılar meydana gelmektedir. Oktahedral, tetrahedral ve karedüzlem geometrilerinde ligand alan etkisi ile d orbitallerinin enerjilerindeki değişim (yarılma) aşağıdaki şekilde gösterilebilir (Tunalı ve Özkar, 1993).
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Şekil 5.1: Tetrahedral, kare düzlem ve oktahedral geometrilerde                  elektrostatik alan etkisi ile d orbitallerinin enerjileri

Bu teori ile kompleks bileşiklerinin geometrisi ve manyetik duyarlığı ile ilgili özellikleri açıklamak daha kolaydır. Fakat KAT`ın yetersizlikleri de vardır. Atomik orbitallerdeki d-elektronlarının elektrostatik olarak birer noktasal (hacimsiz) yük gibi kabul eden ligandlar tarafından itildiği kabul edilmektedir. Gerçekte ligandlar birer noktasal yük değil, belirli bir hacme sahiptir (Gündüz, 1998).
KAT ligand elektronlarının etkisini dikkate almamıştır. Gerçekte ise ligand elektronları metal atomu ile σ ve π tipinde kovalent bağ meydana getirirler. Bundan dolayı bu elektronları da göz önüne almak gereklidir. Griffith ve Orgel ligand elektronlarının etkisini de içeren Ligant-Alan Teorisini (LAT) ortaya atmışlardır. Bu teori aslında kristal alan ve moleküler orbital teorilerinin bir toplamıdır. Başka bir deyişle moleküler orbital teorisindeki ana prensip olan atomik orbitallerin doğrusal birleşimi, kompleks ve şelat bileşiklerine, KAT’de göz önüne alınarak uygulanır. Özellikle kompleksteki elektron-elektron itmesinin serbest iyonunkinden daha az olması molekül orbitallerinin mevcut olması ile açıklanabilir. Bu teori aynı zamanda komplekslerin spektrumlarını da açıklayabilmektedir. 

5.3 Koordinasyon Bileşiklerinin Yapısı

Koordinasyon bileşiklerinde yapı, bu bileşiklerin çeşitli fiziksel ve kimyasal özelliklerine temel teşkil eder. Komplekslerde koordinasyon sayısının 1’den 12`ye kadar değişebileceği söylenirse de tipik koordinasyon bileşiklerinde bu sayı 2 ile 9 arasında değişir. Bunlardan altı koordinasyonlu bileşikler yaygın ve önemli olanlarıdır (Bekaroğlu,1972; Tunalı ve Özkar, 1993; Gündüz, 1998).

Periyodik cetvelde genellikle 1B grubu metallerinin +1 değerlikli iyonları ile Hg2+ bileşiklerinde koordinasyon sayısı ikidir. Doğrusal olan bu bileşiklerin merkez atomlarında sp hibritleşmesinin olduğu varsayıldığında koordinasyon sayısının kolaylıkla artacağı düşünülebilir. Orgel’e göre d orbitallerinin enerjisinin bir üstteki s ve p orbitallerine yakın olması d’nin de hibritleşmeye katılarak ligandlardan gelen elektron yoğunluğunun yok edilebileceği ve böylece kompleksin daha kararlı olabileceği düşünülmektedir. Buna benzer yaklaşımlar Fisher ve Drago tarafından da yapılmıştır (Shrıver et. al.,1994). 

Koordinasyon sayısı üç olan metal komplekslerine çok az rastlanır. Kapalı formüllerinde merkez atomu başına üç ligand görünmesine rağmen koordinasyon sayısı değişik olan bileşikler vardır. Genellikle düzlemsel ve hacimli ligandlar üçlü yapıyı oluştururlar ve merkez atomunun sp2 hibritleşmesi yaptığı düşünülür. 

Koordinasyon sayısı dört olan çok sayıda kompleks vardır. Altılı koordinasyondan sonra en sık rastlanan koordinasyon sayısıdır. Koordinasyon sayısı dört olan bileşikler için karedüzlem ve tetrahedral olmak üzere iki geometri vardır. Ayrıca bu yapılarda çeşitli izomerik yapılar ortaya çıkmaktadır. Tetrahedral yapı kare düzleme göre daha simetrik ve bağ açılarının daha büyük olduğu  bir yapıdır. Bu bakımdan sterik etki göz önüne alınırsa tetrahedral yapının oluşması daha kolay olmalıdır.

VBT ile sp3 hibritleşmesi böyle bir geometriyi oluşturur. Genellikle ligandların küçük olması durumunda kare düzlem geometri oluşabilir. Kare düzlem yapıda hibritleşme dx2-y2 – sp2 şeklindedir. Bu geometriyi kolay meydana getiren bazı metal iyonları d8 elektron dizilişine sahip Ni2+, Pd2+, Pt2+ ve Au3+ ’tür. (MeA2B2) tipi kare düzlem komplekslerde cis-trans izomeri söz konusudur. Bu tür komplekslerin dipol momentleri ölçülerek iki yapı birbirinden ayrılabilir.

Beş koordinasyonlu komplekslerin bilinen örneklerinin sayısı son zamanlarda büyük bir hızla artmaktadır. Dörtlü ve altılı koordinasyon arasında geçiş olması ve katalitik tepkimelerde kısa ömürlü ara bileşikler olarak gözlenmeleri beş koordinasyonlu bileşiklerin önemini artırmaktadır. Bu yapıdaki komplekslerde beklenen geometri üçgen bipiramittir (dz2sp3). Ancak kare piramit yapıda kompleksler de bulunmaktadır. Beş koordinasyonlu geometriler dx2-y2sp3 hibritleşmesi ile kare piramit yapıya yatkındır. 

En çok karşılaşılan koordinasyon sayısı altıdır. Bu yapılarda beklenilen ideal geometri de oktahedraldir. Cr3+, Co3+ gibi iyonlar bütün komplekslerinde oktahedral geometriyi oluştururlar. Oktahedral geometride fac-mer ve cis-trans izomerleri gibi değişik izomerler de bulunmaktadır.

5.4 Geçiş Elementi Komplekslerinin Magnetik Özellikleri

Koordinasyon kimyası alanındaki gelişmeler başlıca üç grupta toplanır. Bunlar; kompleksin elektronik yapısının aydınlatılması, bağlarının aydınlatılması ve yapısının aydınlatılmasıdır. Bu nedenle kompleks bileşiklerinin özelliklerinin belirlenmesinde UV, IR, NMR, magnetik süsseptibilite ölçme yöntemleri yaygın olarak kullanılır. Bunlardan özellikle magnetik süsseptibilite ve dolayısıyla magnetik moment ölçülmesinin koordinasyon kimyasında ayrı bir yeri vardır. Çünkü koordinasyon kimyasında bir çok gelişme bu yöntemle gerçekleşebilmiştir (Bekaroğlu, 1972; Gündüz, 1998).

Eksi yüklü elektron orbitalde spin hareketinden dolayı bir magnetik momente sahiptir. Elektronun spininden ileri gelen magnetik moment dış magnetik alandan etkileneceğinden, elektronların orbitallere dağılımı maddenin magnetik özelliğini belirler. Pauli ilkesine göre iki elektron bir orbitalde zıt spinli olarak bulunabilir. Çiftleşmiş elektronların spin magnetik momentleri zıt yönlü olduklarından birbirinin etkisini yok ederler. Maddenin magnetik özelliğini daha çok yapısında bulunan elektronlar belirler. Çekirdeklerin magnetik özelliği de vardır ancak elektronlardan gelen magnetik özellikler yanında çok küçüktür. Elektronlardan kaynaklanan magnetik özellikler başlıca üç kısımda incelenebilir (Bekaroğlu, 1972; Tunalı ve Özkar, 1993; Gündüz, 1998).

5.4.1 Diamağnetik Özellik
Diamağnetik özellik maddenin elektronca dolmuş tabakalarının bir özelliğidir. Elektronun kendi ekseni etrafında ve orbitalinde dönmesi nedeniyle bir spin ve bir de orbital momenti vardır. Dolmuş tabakalardaki elektronlar çiftleşmiş olduklarından, iki elektronun spin momentleri ters yönlüdür ve birbirinin etkisini yok ederler. Diamağnetik maddeler bir mağnetik alana girince, alanın etkisiyle üzerinde yeni bir elektron dolaşımı ve bunun sonucu da uygulanan alana ters yönde bir mağnetik alan meydana gelir. Diamağnetik maddeler, mağnetik alan tarafından itilirler. Diamağnetik özellik sıcaklığa ve uygulanan alana bağımlı değildir. Bir madde paramağnetik olsa bile dolmuş tabakaları nedeniyle bir miktar diamağnetik özellik gösterir. Ancak bu özellik şiddet bakımından paramağnetik özellikten çok küçüktür. Diamağnetik maddelerin alan dışında net bir mağnetik momentleri yoktur.

5.4.2 Paramağnetik Özellik
Paramağnetik özellikler, maddenin içinde bulunan ortaklanmamış elektronların spin ve orbital hareketlerinden ileri gelir. İyon, atom veya molekül şeklindeki maddeler ortaklanmamış bir veya birkaç elektron taşıyorsa paramağnetiktir. Paramağnetik maddeler üzerlerine uygulanan mağnetik alanın şiddetiyle orantılı olarak çekilirler. Madde mağnetik alana konulduğunda paramağnetik tanecikler yönlenirler ve bir kısmı alan yönüne, bir kısmı da alana zıt yöne gider. Alan yönü daha düşük enerjili olduğundan taneciklerin büyük bir kısmı alan yönüne gelir ve madde alan tarafından çekilir. Paramağnetik maddelerin de diamağnetik özellikleri vardır, ancak bu özellik paramağnetik özellik yanında çok küçük kaldığından böyle maddeler paramağnetik özellik gösterirler. Paramağnetik özellik uygulanan alana bağımlı olmadığı halde, sıcaklığa bağımlıdır ve sıcaklıkla ters orantılıdır.

5.4.3 Ferromağnetik ve Antiferromağnetik Özellikler
Kristal yapıda paramağnetik atomların çiftlenmemiş elektronları paralel spinli olarak yönelirse, birbirine paralel olan spin mağnetik moment vektörlerinin bileşkesi kuvvetli bir mağnetik alan oluşturur. Bu maddelere ferromağnetik maddeler denir. Ferromağnetik maddeler, mağnetik alan tarafından paramağnetik maddelere göre, binlerce defa daha fazla çekilirler. Bu özellik bir katı hal özelliğidir ve hem sıcaklığa hem de uygulanan mağnetik alana bağımlıdır. Eğer kristal yapıdaki paramağnetik atomlar spin mağnetik momentleri birbirinin etkisini yok edecek şekilde dizilirlerse madde antiferromağnetik özellik gösterir (Gündüz, 1999).

5.5 Mağnetik Süsseptibilite ve Mağnetik Moment

Paramağnetik özellik mağnetik momentle verilir. Bir kompleksin mağnetik momenti doğrudan ölçülemez. Bu amaç için kompleksin önce mağnetik süsseptibilitesi ölçülür. Buradan da mağnetik momenti hesaplanır. Mağnetik süsseptibilite maddelerin mağnetik alanda polarlaşması şeklinde tanımlanabilir. Mağnetik alanda maddeler paramağnetik veya diamağnetik özellik gösterirler. Mağnetik süsseptibilite ölçülmesi, daha çok paramağnetik maddeler için yapılır. Bu şekilde bir maddenin veya koordinasyon bileşiğinin yapısında kaç tane ortaklanmamış elektron bulunduğu ve dolayısıyla koordinasyon bileşiği içindeki katyonun yükseltgenme basamağı bulunabilir. Mağnetik süsseptibiliteyi ölçmek için çeşitli yöntemler vardır.
NMR metoduyla çözeltilerde mağnetik süsseptibilite tayini yapılabilir. Referans çözeltisi kapiler NMR tüpünün içteki bölmesine, paramağnetik madde ile karıştırılmış referans çözeltiside dıştaki bölmesine konup, NMR spektrumu alınırsa, referans maddesinin iki yerde proton rezonans piki görülür. Bunlardan daha yüksek frekansta görüleni paramağnetik ortamda bulunan protona, diğeri inert ortamda veya referans çözeltisindeki protona aittir. İki frekans arasındaki fark (Δν) ölçülür ve aşağıdaki formülde yerine konulursa paramağnetik maddenin gram süsseptibilitesi hesaplanır.

                     3 Δν
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Gouy metodu, homojen olmayan mağnetik alanın numuneye uyguladığı kuvvetin tartım yolu ile ölçülmesi temeline dayanmaktadır. Mağnetik alanda paramağnetik maddelerin ağırlığı artarken, diamağnetik maddelerin ağırlığı değişmez veya azalır. Hesaplamalarda gram başına süsseptibiliteden yararlanılır(Bekaroğlu, 1972; Gündüz, 1999).

Gram başına mağnetik süsseptibilite,

              m.(2.l.g / H2) + Ko.V
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bağıntısına göre hesaplanmıştır.

m       : Mağnetik alanda ağırlık artışı (g)

l         : Tüpün madde ile dolu olan kısmının uzunluğu (cm)

g        : Yerçekimi ivmesi (9,81 m/s2)

H       : Uygulanan mağnetik alan şiddeti (gauss)

M       : Tüpe konan madde miktarı (g)

Ko     : Çalışma ortamının mağnetik süsseptibilitesi (Khava=0,029.10-6 erg.gauss-2)

V      : Maddenin tüpte kapladığı hacim (cm3)

Gram süsseptibilite Xg hesaplandıktan sonra molar süsseptibilite XM
XM=Xg . MA
bağıntısı ile bulunur. Burada MA, maddenin molekül ağırlığıdır. Bohr Magnetonu cinsinden mağnetik moment; μ

μ = 2,84 (T . XM)1/2
bağıntısı ile hesaplanır. Burada T, Kelvin cinsinden sıcaklıktır.

Teorik olarak mağnetik moment μ = [n(n+2)]1/2 formülü ile verilir. Burada n, tek elektron sayısıdır (Tunalı ve Özkar, 1993).

5.6 Azo Boyarmadde Metal Kompleksleri

Molekül yapılarında azo grubuna komşu salisilik asit, o,o’-dihidroksi, o,o’-hidroksi amino o,o’-diamino veya sübstitüe amino grupları içeren azo boyarmaddeler geçiş metal katyonları ile kompleks boyarmaddeler oluştururlar. Kompleks oluşumunda aktif grup olarak azo grupları rol oynar. Metal katyonu olarak Co, Cr, Cu, Ni gibi geçiş metallerinin katyonları kullanılır. Daha çok protein ve poliamid elyafın boyanmasında bu kompleksler kullanılabilirler. Bu tip boyarmaddelerin elyafa tatbiki için farklı yöntemler geliştirilmiştir (Başer ve İnanıcı,1990).

5.6.1 Azo Boyarmadde-Metal Komplekslerinin Kimyası

Metal kompleks boyarmaddelerinde boyarmadde molekülü ile metal iyonu arasında koordine kovalent bağ vardır. Bu bağların oluşması için azot, oksijen gibi dış orbitallerinde ortaklanmamış elektron çifti içeren atomlar, bu elektron çiftlerini metal atomlarıyla ortaklaşa kullanırlar. Buna göre metal kompleksleri iyon veya molekül halde olan ve üzerinde metalin boş olan orbitalini işgal edebilecek en az bir çift elektron taşıyan ligandların yapmış oldukları bileşikler olarak tanımlanır. Elektron veren atoma dönor, bu elektronlarını paylaşan atoma akseptör denir. Koordinatif bağ dönordan akseptöre uzanan bir okla gösterilir. N ve O önemli dönor atomlardır, metal atomları ise akseptördür.
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Yukarıda görüldüğü gibi, karbonil grubundaki oksijen veya azo grubundaki azot ile metal koordinasyon yapar. Birçok organometalik komplekslerde bu tip bir bağ söz konusudur. Metal boyarmadde kompleksleri de bu bağlara örnek teşkil eder.

Metal atomunun bir molekül boyarmaddeye sıkıca bağlanabilmesi için en az iki bağ gereklidir. Kromun koordinasyon sayısı 6 olduğuna göre maksimum üç boyarmadde molekülü bağlayabilir. 
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Cr3+ iyonu vermek üzere üç elektronunu kaybeden krom atomu, koordinasyon yolu ile dış orbitallerine kolaylıkla 6 elektron çifti alarak daha dayanıklı bir yapıya sahip olur.
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Alizarin-krom kompleksi örnek olarak alındığında kompleksleşme mekanizması şöyle açıklanır:

İlk basamak sodyum hidroksit ile fenolden sodyum fenolat meydana gelmesine benzer şekilde kromun alizarin ile birleşmesinden ibarettir. Meydana gelen bağ kovalent bağ olduğundan bileşik iyonize olmaz. Üç değerlikli krom iyonu üç protonun yerini alabilir. Yani üç molekül alizarinle birleşir. İkinci basamakta verilen ve okla gösterilen diğer bağ koordine kovalent bağdır. Bu bağ sayesinde  6 üyeli bir halka meydana geldiğinden bileşiğin kararlılığı daha da artar (Özcan, 1984).
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Daha çok protein ve poliamid elyafın boyanmasında kullanılan bu sınıf boyarmaddelerde, azo boyarmaddelerle metallerin kompleks oluşturmasında elyafa tatbik edilmesi dikkate alınarak farklı yöntemler geliştirilmiştir. Krom boyarmaddeleri göz önüne alınırsa, krom-mordan, metal krom ve son kromlama yöntemi olmak üzere üç boyama yöntemi kullanılır.
Krom-mordan yönteminde; azo boyarmaddelerinin bir kısmı krom tuzları ile işlem gördüğünde, elyaf üzerinde suda çözünmeyen veya çok az çözünebilen ve lak olarak adlandırılan krom kompleksleri meydana getirilir.

Son kromlama yönteminde boyama işlemi sonunda krom tuzu banyosunda kompleks oluşturulur. En büyük dezavantaj işlemin iki kademede yapılmasıdır. Tek kademeli olan metakrom yöntemi de ancak sınırlı sayıda boyarmaddeler için kullanılır ve koyu renkler için uygun değildir. Krom, kobalt nadiren de bakır veya demir katyonları ile kompleksleşmeye elverişli olan boyarmaddeler 700C’de uygun pH’lar da metal tuzu çözeltileri ile ısıtılarak metal kompleksi haline getirildikten sonra kullanıldıklarından bu boyarmaddelere premetalize boyarmaddeler veya metal-kompleks boyarmaddeler denir.
Krom kompleksleri daha çok yün, poliamid, bakır kompleksleri ise pamuk ve deri boyamacılığında kullanılır. Metal kompleks boyarmaddeler daima parlak olmayan tonlardadır. Krom komplekslerinin salisilik asit kompleksleri dışında; kompleksleşmiş boyarmaddeler ile kompleks oluşturmamış boyarmaddeler karşılaştırıldığında kompleks boyarmaddelerin absorbsiyon bantlarında keskin uzun veya daha uzun dalga boyuna kayma (kırmızıya kayma) görülür. Kobalt komplekslerinde bu olay görülmez.

Aromatik azo bileşikleri genel olarak iki tür metal kompleksleri oluştururlar. 

a) Orto pozisyonundaki bir grup ve azo grubunun  metal atomuna bağlanmasıyla ortaya çıkan kompleksler (İç Kompleksler).

b) Metal atomunun azo gruplarına bağlı olmadığı dış kompleksler.

5.6.1.1 İç Kompleksler

Bu türdeki kompleksleri o- hidroksi, o- amino ve o- karboksi azo bileşikleri teşkil eder ve tekstil boyarmaddeleri olarak daha çok bu maddelerin 1:1 ve 1:2 Cr3+ ve Co3+ kompleksleri kullanılır. Meydana gelen kompleks tipi reaksiyon ortamına ve diaril azo bileşiğinin yapısına bağlıdır. Fakat azo grubuna göre orto pozisyonundaki bir tek hidroksil grubu, krom atomunu azo boyarmaddesi ile kararlı durumda tutmak için yeterli değildir. 
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Kompleks azo boyarmaddelerin meydana gelebilmesi için molekülün azo grubuna göre o-o/ mevkilerinde çift hidroksil, bir hidroksil ve bir karboksil veya bir hidroksil ve bir amino grubu içermesi şarttır. Bazı boyarmaddelerde azo grubu yerine azometin grubu bulunabilir. Bu grupta kompleksleşmeye katılan atom azot atomudur.

a)1:1’lik Metal-Kompleks Boyarmaddeleri
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Suda çözünebilen kompleks bileşikler olan bu boyarmaddelerde, suda çözündürücü grup olarak bir veya iki sülfonik asit grubu bulunur. Bir metal atomuna karşılık bir boyarmadde molekülü bulunduğundan bunlara 1:1’lik metal kompleks boyarmaddeler denildiği gibi pH=2 civarında sülfürik asitli premetalize boyarmaddeler de denir.

   






L= Diğer ligandlar veya                                                                              






    çözücü molekülleri                                                                                  

X-= Kompleks tuzun                                                                           tamamlayıcı anyonu

Formülde Cr3+ iyonu bir molekül boyarmadde ile birleşmiştir. Krom katyonuna bağlanma boyarmadde molekülündeki iki hidroksil grubu sayesinde olur. Cr3+ iyonu, iki hidroksil grubunun iki protonu ile yer değiştirdiğinden kompleks, toplam olarak (+) değerliklidir. Molekülde buna karşılık birde (-) yüklü Cl-, CH3COO- gibi bir anyon bulunur. Burada Cr3+ iyonunun altı olan koordinasyon sayısı üç su molekülünün dönor oksijen atomları tarafından tamamlanmıştır; yani meydana gelen kompleks triakua kompleksidir. Üç su ligandından birinin yerine hidroksil ligandı da geçebilir. Bu durumda meydan gelen mono hidroksi-diakua kompleksi anyonik karakterdedir (Bekaroğlu, 1972; Tunalı ve Özkar, 1993).
Kompleksin iç tuz yada anyonik karakterde olması elde edilme pH’sına bağlıdır. Bazik ortamda H2O molekülü yerine OH- iyonu yerine geçer. Genellikle asidik ve nötral ortamda ligandlar su molekülleridir. Moleküle ikinci bir sülfon grubunun ilavesi ile pH’ya bağlı olmaksızın daima anyonik karakterde bir boyarmadde elde edilir.
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1:1’lik kompleksler pH’nın 4’den küçük olduğu asidik ortamlarda elde edilir. Bu kompleksler anorganik asitlerle asitlendirilmiş ortamda boyarlar (Özcan, 1984; Kurbanova ve diğ., 1998).

1:1’lik metal-kompleks boyarmaddelerinin yüne bağlanması 4 farklı şekilde olabilir (Özcan, 1984; Başer ve İnanıcı, 1990).
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  Koordine kovalent bağ                                   Van der Walls absorpsiyonu

1) Boyarmaddelerin 1 veya 2 sülfon grubu içermelerine göre boyama özellikleri farklıdır. Bir sülfon grubu bulunduran boyarmadde zwitter iyon şeklindedir. Elyaf ile iyonik bağ oluşturmaz.

İkinci sülfon grubu varsa anyonik karakter kazanan boyarmadde asit boyarmaddelerde olduğu gibi asidik banyoda iyon bağı oluşturarak yün molekülündeki bazik yan zincirlere bağlanır.

2) Boyarmaddenin pozitif yüklü krom iyonu, nötral boya banyosunda yün molekülündeki karboksil grupları ile iyonik bağ oluşturarak elyafa bağlanır.

3) Boyarmaddenin merkezindeki krom iyonuna bağlı su ligandlarından birinin yerini yün molekülündeki bazı uygun grupların örneğin imino grubunun alması sonucu boyarmadde ile yün arasında koordine kovalent bağ meydana gelir. 

4) Boyarmadde ile yün arasındaki affinitenin bir kısmı Van der Walls kuvvetleri nedeniyledir. Fakat kompleks çok büyük değilse bu kuvvetler fazla etkin değildir (Özcan, 1984; Kurbanova ve diğ., 1998).

Asidik banyoda yün molekülündeki amino gruplarına proton grupları bağlanarak (+) yüklü merkezler meydana gelir. Bu merkezlerle boyarmadde anyonları arasında 1 nolu formüle göre meydana gelen boyarmadde adsorpsiyonu, boyama çözeltisinin asitliğinin artmasıyla maksimum değere ulaşır.

İlave edilen asit, aynı zamanda yündeki karboksilat anyonlarına bağlanarak, bunların karboksil grubuna dönüşmesine neden olur. Karboksil grupları yüksüz olduklarından krom iyonuyla iyonik bağ meydana getirmezler. Bu nedenle 2 nolu formül gereğince meydana gelen boyarmadde adsorpsiyonu asitliğin artmasıyla minimuma iner.

Boyama yalnız imino gruplarının işe karıştığı koordine kovalent bağlar sayesinde kontrol edilebilir. İmino grubu azot atomu üzerindeki ortaklanmamış elektron çifti nedeni ile, krom iyonu ile koordine kovalent bağ oluşturma yeteneğine sahiptir. Fakat bu bağ çok sağlam olduğundan bir kere meydana geldikten sonra kopmaz. Yani elyafa koordine kovalent bağ ile bağlanan boyarmaddenin migrasyonu (boyarmaddenin kumaş üzerinde çok yoğun ortamdan az yoğun ortama göçü) mümkün değildir. Bu nedenle dalgasız boyama elde edebilmek için, boyama işleminin ilk anlarında koordine kovalent bağların oluşması önlenmelidir. Bu da pH=2 gibi yüksek asit konsantrasyonunda çalışmakla mümkün olur. İmino grupları zayıf bazik karakterde olduklarından ancak oldukça yüksek asit konsantrasyonunda proton bağlayabilirler.
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Proton bağlanması sonucu azot üzerinde ortaklanmamış elektron çifti kalmadığından iminyum katyonu                   elektron verici özelliğe sahip değildir. Bu şekilde koordine kovalent bağ meydana gelmesi engellenmiş olur.

Sonuç olarak pH=2`de yapılan boyamalarda boyarmadde elyafa sadece iyonik bağ ile bağlanmıştır. Bu bağlar oldukça zayıf olduğundan, boyarmadde elyaf üzerinde, konsantrasyonun fazla olduğu yerden ayrılıp az olduğu yerlere göç edebilir. 

Boyama sona erince önce sülfirik asit kalmayıncaya kadar su ile, sonra amonyak ve sodyum asetat çözeltileriyle çalkalanır. Bunların sağlandığı kalevilikte yün molekülündeki iminyum katyonları tekrar imin grubu haline geçerek koordine kovalent bağ oluştururlar. Bu bağlar çok sağlam olduklarından kompleks boyarmaddelerin yaş haslıkları oldukça yüksektir.

Metal-kompleks boyarmaddeler migrasyon güçlerinin yüksekliği, kolay egalize (yayılma) olmaları ve haslıklarının yüksek olması nedeni ile kumaş boyamada tercih edilirler. Fakat boyamada ortamın fazla asidik olması kumaşın dayanıklılığını azalttığından kullanım alanları sınırlıdır.

b) 1:2’lik Metal -Kompleks Boyarmaddeler

1:2 metal kompleksleri iyonlaşabilen grup taşımazlar, fakat bu tip boyarmaddelerin tümü anyon halindedir. Molekülde ayrıca iyonlaşmamış hidrofilik gruplar bulunur.

Krom komplekslerinin uygulandığı kuvvetli asit banyoları yünün ayrışmasına yol açtığı için daha yüksek pH’larda uygulanabilirler ve kumaşın zarar görmesi engellenmiş olur. 1:2’lik metal kompleks boyarmaddelerle zayıf asidik veya nötral ortamda boyama yapılabilir.

2,2/ - dihidroksi azo benzenin krom ile oluşturduğu komplekste;
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bir metal atomuna karşı iki boyarmadde molekülü bulunmaktadır. Boyarmadde suda çözünebilir ve nötral ortamda yün üzerine iyi çekilir. Fakat yaş haslığı iyi olmayan bir boyama verir. Molekül ağırlığının büyümesi ile yaş haslığı artırabilirse de, molekülün tamamının tuz şeklinde çözünebilmesi nedeniyle haslık düşer. Moleküle sülfon gruplarının girmesiyle çözünürlüğü artırmak mümkündür. Fakat bu takdirde boyamanın yapılacağı pH =5,5-7 civarında elyafa karşı affinite azalır. Düşük pH`lar da boyarmadde moleküllerinde disproporsiyonlaşma görülür ve kompleks parçalanır (Özcan, 1984). Hidrojen iyonları derişiminin kompleks dengesine etkisi aşağıdaki şekilde gösterilebilir.
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Bu nedenle çözünürlük sülfon amid (-SO2NH2), metil sülfon amid                      (-SO2NHCH3), metil sülfonil (-SO2CH3) grupları gibi iyonlaşabilen diğer hidrofil gruplar tarafından sağlanır. Bu grupların hidrofilliği metil veya amino grubunun indüktif etkisi altında, oksijen atomunun ortaklanmamış elektron çiftinin aktifleştirilmesi sonucu, su molekülünün protonları ile hidrojen köprüsü oluşturabilme gücünün artmasıyla açıklanır (Özcan, 1984).
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Metal kompleksi oluşturan boyarmadde moleküllerinin her ikisi de aynı olabildiği gibi farklı da olabilir. Her ikisinin de aynı olduğu simetrik kompleksler daha karalıdır. Molekülün kompleks iyon kısmı negatif yüklü olup, bu boyarmaddeler kuvvetli anorganik asitlerin sodyum tuzlarıdır. Bu nedenle seyreltik çözeltilerde tam olarak dissossiye olurlar. 

1:2’lik metal kompleks boyarmaddelerinde metal iyonunun koordinasyon mevkileri boyarmadde molekülleri tarafından tamamen doldurulduğu için yün molekülündeki uygun gruplarla koordinasyon imkanı kalmamıştır. Boyarmadde anyonunun (-) yüklü olması dolayısıyla adsorpsiyon pH’a karşı duyarlıdır. Boyarmaddenin yüne bağlanması, Van der Walls adsorpsiyon kuvvetleri ile olur. Fakat (-) yük belirli bir atom üzerinde lokalize olmayıp, bütün moleküle dağılmıştır. Boyama özellikleri çok iyidir. Molekülün büyük olması nedeni ile Van der Walls kuvvetleri etkili olduğundan boyama hızı yavaş, yaş haslıkları ise yüksektir.

1:2’lik kompleksler üretimin her basamağında yüne uygulanabilir. Genellikle orta ve açık renk şiddetleri için elverişlidir. Adsorplamaları elyaf yüzeyinin karakterine bağlı olmadığından, çeşitli tipte yün karışımlarının boyanmasında düzgün boyama sağlanır (Özcan, 1984).

5.6.1.2 Dış Kompleksler

Bu tip komplekslerde azo grupları kompleks oluşumuna katılmamıştır. Daha ziyade salisilik asit içeren azo bileşikleri ile elde edilmiş olup, metal iyonuna ve yükseltgenme basamağına bağlı olarak 1:1, 1:2 ve 1:3 yapılarında olabilir.

Salisilik asit türevlerinde azo grubu kompleksleşmeye katılmadığından metal iyonu ile birleşme sonucu ışık haslığında büyük bir artış ve renk tonunda belirli bir değişiklik olmaz.





Eğer azo grubundaki azot atomlarından bir tanesi elektron verici olarak davranırsa kompleks oluşumu sırasında azo bileşiklerinin rengi önemli oranda değişir. Kuvvetli elektropozitif özelliğinden dolayı metal iyonu, boyarmaddedeki π-elektron dağılımını değiştireceğinden, molekülün absorpsiyon spektrumunu da değişir (Cihan, 1997).

5.7 Azo ve Kompleks Boyarmaddeleri Konusunda Yapılmış Bazı Çalışmalar

Azo boyarmaddeler ve metal kompleks azo boyaları konusunda çok sayıda çalışma mevcuttur. Yapılan literatür taraması ile elde edilen makalelerden seçilen bazıları aşağıda özetlenmiştir:

Hıraki, o,o’- dihidroksi bileşiklerinin metal komplekslerini sentezlemiş ve florimetrik tayinlerde kullanımını araştırmıştır. Süperkrome Garnet Y[3-(2,4-dihidroksi fenil azo)–4-hidroksi benzen sülfonikasit boyarmaddesinin aliminyum, galyum, skandiyum, indiyum, demir(II), zirkonyum(IV), kobalt(II), bakır(II) gibi iyonlarla kompleks oluşum reaksiyonları çözelti pH’sı, reaktif derişimi, bekleme süresi değiştirilerek incelenmiştir. Ayrıca, fluorimetrik yöntemle alüminyum ve galyumun kantitatif tayinlerinde bu boyarmaddenin reaktif olarak kullanılabileceğini belirlemişlerdir (Hıraki, 1972).

Seu ve Mura, tiazol halka içeren bazı heterosiklik azo dispers boyarmaddelerin pamuğu boyama özelliklerini ve haslık özelliklerini incelemişlerdir (Seu ve Muro, 1984).

Freeman ve Solowska-Gajda, otomotiv boyası olarak kullanılan o,o’- dihidroksi azo boyarmaddelerinin krom komplekslerinin bozunma özelliklerini incelemiştir (Freeman ve Solowska-Gajda,1990).

Mahapatra ve arkadaşları, çift dişli, ONNO verici grup içeren azo boyarmadde ligandlarının, çok metalli komplekslerini sentezleyerek spektroskopik yöntemlerle yapılarını aydınlatmışlardır (Mahapatra et. al., 1992).

Sebe ve Mılıtaru, bazı premetalize azo boyarmaddelerinin komplekslerini incelemiş ve spektroskopik özelliklerini tanımlamışlardır (Sebe ve Mılıtaru, 1993).

Zhuo ve arkadaşları azo boyar ve kolestril gruplar içeren sıvı kristal poliorganoskiloksanların serilerini hazırlamışlar ve IR, 1H-NMR ve elementel analiz sonuçlarına dayalı olarak kimyasal yapılarını, DSC (Diferansiyel Taramalı Kalorimetri) kullanarak ve polarlama mikroskobu ile faz özelliklerini araştırmışlardır (Zhuo et. al., 1993).
Law ve arkadaşları, üç dişli bazı azo boyarmaddelerin krom komplekslerinin spektroskopik özelliklerini incelemiş ve bu komplekslerin toner olarak kullanılabilirliklerini araştırmışlardır (Law et. al., 1994).

Fadda ve arkadaşları on değişik sübstitüentli 4’-(kinozol-4-on-3yl)azo benzen türevlerini hazırlamışlar, sübstitüentlerin renk üzerine etkileri ile bu boyaların poliester ve akrilik lifleri boyama özelliklerini araştırmışlardır (Fadda et. al., 1994).
Kocaokutgen ve Gümrükçüoğlu, anilin ve fenol türevlerinden sentezledikleri azo boyarmaddelerin molekül içi hidrojen bağı içerip içermediklerini 13C-NMR spektroskopisi yöntemiyle göstermişlerdir (Kocaokutgen ve Gümrükçüoğlu, 1996).

Hallas ve Towns aktifleşmiş klora tiyofenin aminasyonu veya Gewald Reaksiyonu yöntemiyle sentezlenen tiyofenin fraksiyonlandırılmasıyla elde edilen 2-amino tiyofen ile 3-amino-2-metoksi karbonil tiyofenin türevlendirilmesiyle hazırlanan tienil-3 azo boyarmaddelerinin yapılarını aydınlatmışlardır (Hallas ve Towns, 1997).

Hallas ve Towns bir başka çalışmalarında, Gewald reaksiyonu ile doğrudan sentezlenen aminotiyofenlerden tienil-2-azo dispers boyalarını hazırlamışlar, bunların kararlılığı ve hidrofobik özelliği nedeniyle farklı diazosyon şartlarına sahip olduklarını 13C NMR analiz sonuçları ile göstermişlerdir (Hallas ve Towns, 1996).

Hallas ve Towns diğer bir araştırmada bazı nitro sübstitüentli tienil-2 ve tienil-3 azo boyarmaddelerinin nötral ve asidik çözeltilerdeki spektroskopik özelliklerini incelemişlerdir (Hallas ve Towns, 1997).

Hallas ve Towns diğer bir araştırmada 2-aminotiyofenolden türemiş bazı dispers boyarmaddelerin spektroskopik özelliklerini incelemişler, tiyofen halkasına tutturulan kuvvetli elektron verici ve çekici grupların titreşimi ile batokromik ve hiperkromik kaymaların olduğunu belirlemişlerdir (Hallas ve Towns, 1997).

Hallans ve Towns bir başka çalışmalarında, bir seri tienil-2-azo boyalarını poliester, naylon ve selüloz diasetata geleneksel çektirmeli boyama teknikleriyle uygulamışlardır. Boyaların renk özelliklerini, renklendiricilerin moleküler yapısı ile ilişkilerini incelemişler, poliesterin daha etkin boyandığını, naylon ve asetat boyasının daha düşük renk verimine sahip olduğunu, boya yapısı ile yıkama, terleme ve süblimasyon haslığı arasındaki ilişkiyi açıklamışlardır (Hallas ve Towns, 1997).

Moir ve arkadaşları, ters fazlı HPLC ile sulfo grubu içeren azo boyarmaddeleri saflaştırmışlardır (Moir et. al., 1998).

Kocaokutgen ve arkadaşları, o,o’-dihidroksi azo boyarmaddelerinin metal komplekslerini sentezlemiş ve yün boyamada kullanılabilirliğini araştırmışlardır (Kocaokutgen ve diğ, 1998).

Xu ve arkadaşları, üç dişli azo boyarmaddeleri ve metal komplekslerini sentezleyip spektroskopik ve termal özelliklerini incelemişlerdir (Xu et. al., 1999).

Bu çalışmada, 2-(2’-hidroksi-4sülfonik asit-naftil azo)-1-hidroksi-4-tert-bütil benzen ve  2-(2’-hidroksi-4sülfonik asit-naftil azo)-1-hidroksi-4-nitro benzen azo boyarmaddeleri ve bunların Co2+, Ni2+, Cu2+, Zn2+, Cd2+ ve Hg2+ geçiş metalleri ile yaptıkları komplekslerinin sentezi gerçekleştirilmiş, yapıları bazı spektroskopik ve fiziksel yöntemler kullanılarak aydınlatılmıştır. 

ALTINCI BÖLÜM

MATERYAL VE METOT

6.1 Kimyasal Madde ve Cihazlar

6.1.1 Kimyasal Maddeler

Kompleks sentezlerinde ligand olarak kullanılan azo bileşikleri literatürde belirtilen yöntemle elde edilmiştir (Saunders and Allen, 1985). Azo bileşiklerin ve komplekslerinin sentezlerinde; 1-amino 2-naftol 4-sülfonikasit (Merck), 4-tert-bütil fenol (Merck), 4-nitro fenol (Merck), CH3COONa (Carlo Erba), Kobalt(II) klorür (Merck), Nikel(II) klorür (Merck), Kadmiyum(II) klorür (Merck), Çinko(II) klorür (Merck), Civa(II) klorür (Merck), N,N-dimetilformamit (Merck), Kloroform (Merck), Amonyak (Akkimya), Etil alkol (Akkimya), Metil alkol (Carlo Erba), Benzen (Merck), Diklorometan (Carlo Erba), Karbondisülfür (Carlo Erba), Tetrahidrofuran (Carlo Erba) kullanıldı.

6.1.2 İnfrared Spektrofotometre

Ligandların ve komplekslerin IR Spektrumları, Gazi Üniversitesi Fen-Edebiyat Fakültesi Kimya Bölümü’nde FTIR Mattson 1000 spektrofotometreyle KBr disk oluşturma yöntemiyle çekildi.

6.1.3 UV-VIS Spektrofotometre
UV-VIS spektrumları, Pamukkale Üniversitesi Fen-Edebiyat Fakültesi Kimya Bölümü’nde UV-1601 Shimadzu marka UV spektrofotometreyle alındı.

6.1.4 Diferansiyel Termal Analiz-Termogravimetri (DTA-TG)
Ligand ve komplekslerin DTA-TG analizleri Pamukkale Üniversitesi Fen-Edebiyat Fakültesi Kimya Bölümü’nde 25 mL/dakika akış hızında N2 atmosferinde ve 10 oC/dakika ısıtma hızında DTG-60H Shımadzu marka DTA-TG cihazı kullanılarak gerçekleştirildi.

6.1.5 Mağnetik Süsseptibilite (Duyarlık)
Komplekslerin mağnetik süsseptibilite ölçümleri, Ege Üniversitesi Fen-Edebiyat Fakültesi Kimya Bölümü’nde Shewood Scientific marka Gouy terazisi ile gerçekleştirildi.

6.1.6 Laboratuvar Çalışmaları

Çalışmanın sentez kısmı ve diğer laboratuvar çalışmaları Pamukkale Üniversitesi Fen-Edebiyat Fakültesi Kimya Bölümü’nde gerçekleştirildi. Sentezlenen maddelerin erime noktaları Electrothermal 9100 marka erime noktası tayin cihazı kullanılarak tespit edildi.
6.1.7 Boyama ve Haslık Testleri

Hazırlanan boya ve komplekslerin boyama ve haslık testleri Pamukkale Üniversitesi Mühendislik Fakültesi Tekstil Mühendisliği Bölümü’nde gerçekleştirildi.

6.2 Ligandların Sentezi

6.2.1
2-naftol 4-sülfonikasit Diazonyum Tuzunun Hazırlanışı
1-amino 2-naftol 4-sülfonik asit (2,3924 g; 10 mmol), az miktar su ve %37’lik HCl’de (2,5 mL; 30 mmol) çözüldü ve karışım 0-5 oC’ye kadar soğutuldu. Sürekli karıştırılan karışım üzerine sıcaklık 0 oC’yi geçmeyecek şekilde damla damla çok az miktarda su ile hazırlanmış NaNO2 (0,759 g; 11 mmol) çözeltisinden eklendi. 1 saat karıştıktan sonra üzerine spatül ucuyla üre eklenerek HNO2’in fazlası uzaklaştırıldı ve susuz katı CH3COONa ile çözeltinin pH’sı 6-7 arasına tamponlandı.

6.2.2 1-(2’-hidroksi-5’-tert-bütil azo benzen)-2-naftol-4-sülfonikasit Azo Boyarmaddesinin (L1) Sentezi

Hazırlanan diazonyum tuzuyla stokiyometrik miktarda 4-tert-bütil fenol yaklaşık 5 mL alkol içerisinde çözüldü. %10’luk 1 mL kadar CH3COONa çözeltisi ilave edildi ve soğutuldu. Soğuk karışım, yukarıda hazırlanışı anlatılan diazonyum tuzuna karıştırılarak yavaş yavaş ilave edildi. Yaklaşık 3 saat karıştırıldıktan sonra süzüldü, çökelek soğuk su ile yıkandı ve açık havada kurutuldu.

6.2.3 1-(2’-hidroksi-5’-nitro azo benzen)-2-naftol-4-sülfonikasit Azo Boyarmaddesinin (L2) Sentezi

Yukarıda hazırlanışı anlatılan diazonyum tuzuyla stokiyometrik miktarda 4-nitro fenol yaklaşık 5 mL alkol içerisinde çözüldü. %10’luk 1 mL kadar CH3COONa çözeltisi ilave edildi ve soğutuldu. Soğuk karışım, yukarıda hazırlanışı anlatılan diazonyum tuzuna karıştırılarak yavaş yavaş ilave edildi. Yaklaşık 3 saat karıştırıldıktan sonra süzüldü, çökelek soğuk su ile yıkandı ve açık havada kurutuldu. Sentez şeması ve ligandlarla ilgili veriler aşağıda gösterilmiştir.
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Şekil 6.1: 1-(2’-hidroksi-5’-tert-bütil azo benzen)-2-naftol-4-sülfonikasit (L1)
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Şekil 6.2: 1-(2’-hidroksi-5’-nitro azo benzen)-2-naftol-4- sülfonikasit (L2)
L1:1-(2’-hidroksi-5’-tert-bütil azo benzen)-2-naftol-4-sülfonikasit: Verim; % 54, B.N; 315 oC, Renk; kahverengi, IR(KBr); [ϋ(-OH)]: 3418 cm-1, [ϋ(-N=N-)]: 1514 cm-1, [ϋ(-tert-bütil)]: 2821 cm-1, 2965 cm-1, [ϋ(-SO3H)]: 831 cm-1, 1063 cm-1, [ϋ(-C=C-)]: 1254 cm-1, 1483cm-1, [ϋ(-Ar-C-H)]: 1860 cm-1, 2009 cm-1 , UV-VIS (DMF); 469 nm (n-π*), 336 nm (π- π*).

L2: 1-(2’-hidroksi-5’-nitro azo benzen)-2-naftol-4- sülfonikasit: Verim; % 60, B.N; 323 oC, Renk; bordo, IR(KBr); [ϋ(-OH)]: 3428 cm-1, [ϋ(-N=N-)]: 1599 cm-1, [ϋ(-NO2)]: 2155 cm-1, [ϋ(-SO3H)]: 892 cm-1, 1066 cm-1, [ϋ(-C=C-)]: 1225 cm-1, 1436cm-1, [ϋ(-Ar-C-H)]: 1886 cm-1, 2074 cm-1 , UV-VIS (DMF); 488 nm (n-π*), 439nm (n-π*), 337 nm (π- π*).

6.3 Komplekslerin Sentezi 

Komplekslerin sentezinde kullanılan ligandlar, L1: 1-(2’-hidroksi-5’-tert-bütil azo benzen)-2-naftol-4- sülfonikasit, L2: 1-(2’-hidroksi-5’-nitro azo benzen)-2-naftol-4-sülfonikasittir.

Co(L1)2Na2: 15 mL DMF içinde 0,2002 g (5.10-4 mol) L1 çözüldü. Bu çözeltiye 0.082 gr (1.10-3 mol) katı CH3COONa ve 0,0595 g (2,5.10-4 mol) katı CoCl2.6H2O ilave edildi ve 4 saat boyunca magnetik karıştırıcı ile karıştırılarak ısıtıldı. Karışıma soğuk doygun NaCl çözeltisi ilave edildi ve 1 gece bekletildi. Oluşan kristaller beyaz bant süzgeç kağıdından süzüldü, saf su ile yıkandı ve oda sıcaklığında kurutuldu.

Verim; % 64, B.N; 330 oC, Renk; koyu yeşil, μ; 3,72, Kalsinasyon ürünü CoO; siyah, IR(KBr); [ϋ(-N=N-)]: 1558 cm-1, [ϋ(-tert-bütil)]: 2983 cm-1, [ϋ(-SO3H)]: 863 cm-1, 1056 cm-1, [ϋ(-C=C-)]: 1182 cm-1, 1470cm-1, [ϋ(-Co-O-)]: 482 cm-1, [ϋ(-Co-N-)]: 526 cm-1, UV-VIS (DMF); 661 nm (d-d)-4T1g(F)(4A2g(F), 414 nm (n-π*), 369 nm (π- π*).

Co(L2)2Na2: L2 ligandı ile, aynı işlemler uygulanarak Co(L2)2Na2 kompleksi sentezlendi. Veriler aşağıdaki gibidir.

Verim; % 60, B.N; 346 oC, Renk; yeşil, μ; 3,86, Kalsinasyon ürünü CoO; siyah, IR(KBr); [ϋ(-N=N-)]: 1474 cm-1, [ϋ(-NO2)]: 2132 cm-1, [ϋ(-SO3H)]: 895 cm-1, 1073 cm-1, [ϋ(-C=C-)]: 1232 cm-1, 1438 cm-1, [ϋ(-Co-O-)]: 462 cm-1, [ϋ(-Co-N-)]: 547 cm-1, UV-VIS (DMF); 579 nm (d-d)- 4T2g(F)(4A2g(F), 537 nm, 428 nm (n-π*), 393 nm (π- π*).

Cu(L1)2Na2: 15 mL DMF içinde 0,2002 g (5.10-4 mol) L1 çözülerek hazırlanan çözeltiye 0.082 g (1.10-3 mol) katı CH3COONa ve 0,0335 g (2,5.10-4 mol) katı CuCl2 ilave edildi ve yukarıda anlatılan işlemler tekrarlandı.
Verim; % 60, B.N; 342 oC, Renk; kahverengi, μ; 1,65, Kalsinasyon ürünü CuO; siyah, IR(KBr); [ϋ(-N=N-)]: 1577 cm-1, [ϋ(-tert-bütil)]: 2956 cm-1, [ϋ(-SO3H)]: 877 cm-1, 1058 cm-1, [ϋ(-C=C-)]: 1202 cm-1, 1439cm-1, [ϋ(-Cu-O-)]: 475 cm-1, [ϋ(-Cu-N-)]: 509 cm-1, UV-VIS (DMF); 641 nm (d-d)- 2Eg(2T2g, 367 nm (n-π*), 315 nm (π- π*).

Cu(L2)2Na2: L2 ligandı ile, aynı işlemler uygulanarak Cu(L2)2Na2 kompleksi sentezlendi. Veriler aşağıdaki gibidir.

Verim; % 60, B.N; 383 oC, Renk; yeşil, μ; 1,67, Kalsinasyon ürünü CuO; siyah, IR(KBr); [ϋ(-N=N-)]: 1408 cm-1, [ϋ(-NO2)]: 2130 cm-1, [ϋ(-SO3H)]: 891 cm-1, 1023 cm-1, [ϋ(-C=C-)]: 1237 cm-1, [ϋ(-Cu-O-)]: 460 cm-1, [ϋ(-Cu-N-)]: 522 cm-1, UV-VIS (DMF); 644 nm (d-d)- 2Eg(2T2g, 533 nm, 387 nm (n-π*), 324 nm (π- π*).

Ni(L1)2Na2: 15 mL DMF içinde 0,2002 g (5.10-4 mol) 1-(2’-hidroksi-5’-tert-bütil azo benzen)-2-naftol-4- sülfonik asit çözüldü. Bu çözeltiye 0.082 g (1.10-3 mol) katı CH3COONa ve 0,0595 g (2,5.10-4 mol) katı NiCl2.6H2O ilave edildi ve yukarıda anlatılan işlemler tekrarlandı.
Verim; % 65, B.N; 360 oC, Renk; koyu yeşil, μ; 2,75, Kalsinasyon ürünü NiO; yeşil-beyaz IR(KBr); [ϋ(-N=N-)]: 1500 cm-1, [ϋ(-tert-bütil)]: 2939 cm-1, [ϋ(-SO3H)]: 842 cm-1, 1057 cm-1, [ϋ(-C=C-)]: 1182 cm-1, 1445cm-1, [ϋ(-Ni-O-)]: 456 cm-1, [ϋ(-Ni-N-)]: 526 cm-1, UV-VIS (DMF); 686 nm (d-d)-3A2g(F)(3T1g(F), 470 nm (d-d)-3A2g(F)(3T1g(P), 422 nm (n-π*), 371 nm (π- π*).

Ni(L2)2Na2: L2 ligandı ile, aynı işlemler uygulanarak Ni(L2)2Na2 kompleksi sentezlendi. Veriler aşağıdaki gibidir.

Verim; % 62, B.N; 378 oC, Renk; yeşil, μ; 2,82, Kalsinasyon ürünü NiO; yeşil-beyaz, IR(KBr); [ϋ(-N=N-)]: 1461 cm-1, [ϋ(-NO2)]: 2081 cm-1, [ϋ(-SO3H)]: 914 cm-1, 1043 cm-1, [ϋ(-C=C-)]: 1214 cm-1, 1307cm-1, [ϋ(-Ni-O-)]: 449 cm-1, [ϋ(-Co-N-)]: 558 cm-1, UV-VIS (DMF); 655 nm (d-d)- 3A2g(F)(3T1g(F), 430 nm (d-d)-3A2g(F)(3T1g(P), 563 nm, 420 nm (n-π*), 344 nm (π- π*).

Zn(L1)2Na2: 15 mL DMF içinde 0,2002 g (5.10-4 mol) 1-(2’-hidroksi-5’-tert-bütil azo benzen)-2-naftol-4- sülfonik asit çözüldü. Bu çözeltiye 0.082 g (1.10-3 mol) katı CH3COONa ve 0,0341 g (2,5.10-4 mol) katı ZnCl2 ilave edildi ve yukarıda anlatılan işlemler tekrarlandı.

Verim; % 60, B.N; 324 oC, Renk; yeşil, μ; -, Kalsinasyon ürünü ZnO; beyaz IR(KBr); [ϋ(-N=N-)]: 1478 cm-1, [ϋ(-tert-bütil)]: 2157 cm-1, [ϋ(-SO3H)]: 825 cm-1, 1047 cm-1, [ϋ(-C=C-)]: 1252 cm-1, 1457cm-1, [ϋ(-Zn-O-)]: 480 cm-1, [ϋ(-Zn-N-)]: 510 cm-1, UV-VIS (DMF); 420 nm (n-π*), 325 nm (π- π*).

Zn(L2)2Na2: L2 ligandı ile, aynı işlemler uygulanarak Zn(L2)2Na2 kompleksi sentezlendi. Veriler aşağıdaki gibidir.

Verim; % 64, B.N; 339 oC, Renk; yeşil, μ; -, Kalsinasyon ürünü ZnO; beyaz IR(KBr); [ϋ(-N=N-)]: 1491 cm-1, [ϋ(-NO2)]: 2149 cm-1, [ϋ(-SO3H)]: 813 cm-1, 1055  cm-1, [ϋ(-C=C-)]: 1265 cm-1, 1433cm-1, [ϋ(-Zn-O-)]: 463 cm-1, [ϋ(-Zn-N-)]: 540 cm-1, UV-VIS (DMF); 539 nm (n-π*), 405 nm (n-π*), 280 nm (π- π*).

Cd(L1)2Na2: 15 mL DMF içinde 0,2002 g (5.10-4 mol) 1-(2’-hidroksi-5’-tert-bütil azo benzen)-2-naftol-4- sülfonik asit çözüldü. Bu çözeltiye 0.082 g (1.10-3 mol) katı CH3COONa ve 0,0504 g (2,5.10-4 mol) katı CdCl2.H2O ilave edildi ve yukarıda anlatılan işlemler tekrarlandı.

Verim; % 58, B.N; 324 oC, Renk; koyu kahverengi, μ; -, Kalsinasyon ürünü CdO; beyaz IR(KBr); [ϋ(-N=N-)]: 1542 cm-1, [ϋ(-tert-bütil)]: 3032 cm-1, [ϋ(-SO3H)]: 825 cm-1, 1050 cm-1, [ϋ(-C=C-)]: 1191 cm-1, 1482cm-1, [ϋ(-Cd-O-)]: 465 cm-1, [ϋ(-Cd-N-)]: 547 cm-1, UV-VIS (DMF); 404 nm (n-π*), 279 nm (π- π*)

Cd(L2)2Na2: L2 ligandı ile, aynı işlemler uygulanarak Cd(L2)2Na2 kompleksi sentezlendi. Veriler aşağıdaki gibidir.

Verim; % 60, B.N; 348 oC, Renk; yeşil, μ; -, Kalsinasyon ürünü CdO; beyaz IR(KBr); [ϋ(-N=N-)]: 1523 cm-1, [ϋ(-NO2)]: 2149 cm-1, [ϋ(-SO3H)]: 781 cm-1, 1055 cm-1, [ϋ(-C=C-)]: 1186 cm-1, 1460cm-1, [ϋ(-Cd-O-)]: 474 cm-1, [ϋ(-Cd-N-)]: 544 cm-1, UV-VIS (DMF); 527 nm (n-π*), 398 nm (n-π*), 280 nm (π- π*).

Hg(L1)2Na2: 15 mL DMF içinde 0,2002 g (5.10-4 mol) 1-(2’-hidroksi-5’-tert-bütil azo benzen)-2-naftol-4- sülfonik asit çözüldü. Bu çözeltiye 0.082 g (1.10-3 mol) katı CH3COONa ve 0,0679 g (2,5.10-4 mol) katı CdCl2.H2O ilave edildi ve yukarıda anlatılan işlemler tekrarlandı.

Verim; % 62, B.N; 356 oC, Renk; koyu kahverengi, μ; -, Kalsinasyon ürünü HgO; beyaz IR(KBr); [ϋ(-N=N-)]: 1500 cm-1, [ϋ(-tert-bütil)]: 3000 cm-1, [ϋ(-SO3H)]: 898 cm-1, 1057 cm-1, [ϋ(-C=C-)]: 1212 cm-1, 1413cm-1, [ϋ(-Hg-O-)]: 474 cm-1, [ϋ(-Hg-N-)]: 526 cm-1, UV-VIS (DMF); 430 nm (n-π*), 281 nm (π- π*).

Hg(L2)2Na2: L2 ligandı ile, aynı işlemler uygulanarak Hg(L2)2Na2 kompleksi sentezlendi. Veriler aşağıdaki gibidir.

Verim; % 65, B.N; 389 oC, Renk; gri, μ; -, Kalsinasyon ürünü HgO; beyaz IR(KBr); [ϋ(-N=N-)]: 1509 cm-1, [ϋ(-NO2)]: 2150 cm-1, [ϋ(-SO3H)]: 791 cm-1,  1057 cm-1, [ϋ(-C=C-)]: 1168 cm-1, 1447cm-1, [ϋ(-Hg-O-)]: 483 cm-1, [ϋ(-Hg-N-)]: 533 cm-1, UV-VIS (DMF); 528 nm (n-π*), 398 nm (n-π*), 273 nm (π- π*).

6.4 Job Metodu İle Metal/Ligand Oranının Belirlenmesi
Job Metodu ile metal/ligand oranının belirlenebilmesi için; hacimce %50 DMF ve %50 mutlak etil alkol karışımı çözücü olarak kullanılarak 10-4 M’lık 1-(2’-hidroksi-5’-nitro azo benzen)-2-naftol-4- sülfonik asit (L2) çözeltisi ve 10-4 M’lık CoCl2.6H2O çözeltisi hazırlandı. Bu çözeltiler kullanılarak Çizelge 6.1’de gösterilen karışımlar hazırlandı.

Ligand ve metal çözeltilerinin absorbsiyon yapmadığı, fakat ligant ve metalin 1:1 oranındaki karışımının maksimum absorbsiyon yaptığı dalga boyu UV-VIS spektrofotometre ile belirlendi.

                        Çizelge 6.1: Job Metodu için hazırlanan karışımlar

	Tüp No
	10-4 M (L2)(mL)
	10-4 M Co2+ (mL)

	1
	5,0
	0,0

	2
	4,5
	0,5

	3
	4,0
	1,0

	4
	3,5
	1,5

	5
	3,0
	2,0

	6
	2,5
	2,5

	7
	2,0
	3,0

	8
	1,5
	3,5

	9
	1,0
	4,0

	10
	0,5
	4,5

	11
	0,0
	5,0


6.5 Ligandların Boyama ve Haslık Testleri

Hazırlanan ligandlar asidik karakterli mono azo boyarmaddelerdir. Bu tür boyarmaddeler ve metal kompleksleri boyama işlemini asidik (pH=2-6) banyoda gerçekleştirir ve en iyi yün elyafı boyar (Başer ve İnanıcı, 1990). Asidik banyolar için anorganik asitler kullanılır fakat anorganik asitlerle abraj meydana geleceği için sülfürik asit yerine asetik asit tercih edilir. Boyama işlemi Şekil 6.3’de gösterilen boyama grafiğine göre yapıldı.

[image: image45.emf]60'


98


0


C


50


0


C


10'


10'


30'


30'


10-15'


50


0


C


%3 BM


%5 Na


2


SO


4


%5 CH


3


COOH


1 g/lt Teksowe + WBG(noniyonik islatici)


pH=6


%5 Nötr asit


pH=7


Flotte Orani = 1:80


Saf yün kumas (1g)




60' 98

0

C

50

0

C

10' 10'

30'

30'

10-15'

50

0

C

%3 BM

%5 Na

2

SO

4

%5 CH

3

COOH

1 g/lt Teksowe + WBG(noniyonik islatici)

pH=6

%5 Nötr asit

pH=7

Flotte Orani = 1:80

Saf yün kumas (1g)


Şekil 6.3: Boyama grafiği
Yıkama haslık testleri için boyanan yün kumaşlar ve refakat bezleri; 40 0C’ye ısıtılan sabunlu su içerisinde 1 saat karıştırılarak yıkandı ve refakat bezine geçen boya miktarına bağlı olarak gri skala kullanılarak haslık derecesi belirlendi

Işık haslığı testi için ise yün kumaşların yarısı 12 saat güneş ışığı altında bekletildi ve güneş ışığı altında bekletilmeyen boyanmış kumaşa göre haslık derecesi belirlendi.

YEDİNCİ BÖLÜM

BULGULAR VE TARTIŞMA

7.1 Ligandlar

Sentezlenen azo boyarmaddelerin açık formülleri aşağıda gösterilmiştir.
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1-(2’-hidroksi-5’-tert-bütil azo benzen)-2-naftol-4- sülfonik asit (L1)
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Ligandların molekül formülleri ve bazı fiziksel özellikleri Çizelge 7.1’de verilmiştir.

Çizelge 7.1: Azo boyarmaddelerin molekül ağırlığı, bozunma noktası ve renkleri

	Bileşikler
	Formül
	Molekül Ağırlığı g / mol
	Bozunma

Noktası (0C)
	Renk

	L1
	C20H20N2O5S
	400,454
	315
	Kahverengi

	L2
	C16H11N3O7S
	389,345
	323
	Bordo


7.1.1 Renk

Ligandların renklerinin farklı olması, kromofor grupların (-N=N-) yanında ligandlardaki fonksiyonel grupların (-tert-bütil ve –NO2) halkaya elektron vermesi ve halkadan elektron çekmesine göre n((* ve (((* gibi geçişlerin frekanslarının değişiminden ileri gelmektedir.

7.1.2 Çözünürlük


Ligandların çözünürlüklerine bakıldığında su, etilalkol, amonyak gibi polar çözücülerde çözündüğü görülmektedir. Özellikle SO3H’ın iyonlaşabilen bir grup olması ve H bağı yapabilen -OH, -NO2 gibi grupların varlığı çözünürlüğü sağlamaktadır. Hafif bazik ortamda çözünürlüğün artışı da bunu doğrulamaktadır.

Çizelge 7.2: Azo boyarmaddelerin bazı çözücülerdeki çözünürlükleri

	Çözücüler (
Bileşikler (
	H2O
	CHCl3
	NH3
	C2H5OH
	CH3OH
	C6H6
	CH2Cl2
	THF
	DMF
	CS2

	L1
	ç
	çz
	ç
	ç
	ç
	çz
	aç
	aç
	ç
	çz

	L2
	ç
	çz
	ç
	ç
	ç
	çz
	aç
	aç
	ç
	çz


aç: Az çözünür, ç: Çözünür, çz: Çözünmez
7.1.3 UV-VIS Analizleri

Sentezlenen ligandların UV spektrumları Şekil 7.1 ve Şekil 7.2’de, (max değerleri ise Çizelge 7.3’de verilmiştir. UV spektrumlarında L1 ligandı için 469 nm’de n((*, 336 nm’de (((*; L2 ligandı için 488 ve 439nm’de n((*, 337nm’de (((* geçişleri gözlenmektedir. Bu geçişler halkaya bağlı –SO3H, -NO2 grupları üzerindeki ortaklanmamış elektron çiftleri n((*, diazo grubu (-N=N-) ve halkadaki çift bağlardan kaynaklanan (((* geçişlerindendir (Zollinger, 1961; Griffiths, 1976).

Çizelge 7.3: Azo boyarmaddelerinin (max değerleri (DMF)

	Bileşikler
	(max(nm)

n((*
	(max(nm)

(((*

	L1
	469
	336

	L2
	488-439
	337


Şekil 7.1: L1 Ligandı UV-VIS Spektrumu
Şekil 7.2: L2 Ligandı UV-VIS Spektrumu

7.1.5 IR Analizleri

Ligandların karakteristik IR değerleri Çizelge 7.4, IR Spektrumları ise Şekil 7.3 ve Şekil 7.4’te verilmiştir. IR spektrumlarında genel pik yerleri literatür ile uyumludur (Kemp, 1978). L1 ligandının IR spektrumunda belirgin pikler olarak, aromatik –OH gerilme titreşimi (3418 cm-1), -N=N- gerilme titreşimi (1514 cm-1), benzen halkasındaki gerilme titreşimleri (1500, 1483, 1254 cm-1), C-H düzlem dışı eğilme   (1860, 2009 cm-1), halkaya bağlı –SO3H grubu (831-1063 cm-1) ve halkaya bağlı –tert-bütil grubu (2821-2965 cm-1) vardır.

Çizelge 7.4: Azo boyarmaddelerinin karakteristik IR bantları (KBr Disk)

	Bileşikler
	[ϋ(-O-H)]
	[ϋ(-SO3H)]
	[ϋ(-NO2)]
	[ϋ(-tert-bütil)]
	[ϋ(-N=N-)]

	L1
	3418
	831-1063
	-
	2821-2965
	1514

	L2
	3428
	892-1066
	2155
	-
	1599


Şekil 7.5: L1 Ligandı IR Spektrumu

Şekil7.6: L2 Ligandı IR Spektrumu

7.1.6 DTA-TG Analizleri

L1 ve L2 ligandlarına ait DTA-TG spektrumları, Şekil 7.5 ve Şekil 7.6’da verilmektedir. L1 ligandının DTA-TG spektrumunda 100oC civarında çıkan endotermik pikler, sentez sırasında reaksiyona girmeden kalan p-tersiyer bütil fenol (E.N: 91oC) safsızlığından kaynaklanmaktadır. Bu safsızlık kompleks oluşumu sırasında, kompleks oluşturamadığı için uzaklaştırılmıştır. 

L1 ligandında 315 oC civarındaki endotermik pik TG eğrisinde kütle kaybıyla birlikte gerçekleştiğinden ligandın bu sıcaklıkta bozunmaya başladığı söylenebilir. Benzer şekilde L2 ligandınında 323 oC civarında bozunmaya başladığı görülmektedir. DTA eğrisinde bozunmayı gösteren eğrilerden sonra çıkan ve kütle kaybıyla birlikte oluşan endotermik pikler ligandların yapısında bulunan uçucu bileşenlerin bozunarak uzaklaştığını göstermektedir. Bozunma işlemi N2 atmosferinde gerçekleştiği için ligandların her ikisinde de bileşenlerin tamamı uzaklaşmayıp bir miktar kalıntı kalmıştır. Bozunma ürünlerinin karakterizasyonu molekülün yapısının büyük oluşu ve elde edilen termogramların belirgin olmaması nedeniyle tam olarak yapılamamıştır.
Şekil 7.7: L1 Ligandı DTA-TG Spektrumu

Şekil 7.8: L2 Ligandı DTA-TG Spektrumu

7.1.7 Boyama Özellikleri ve Haslık Testleri

Resim 7.1’de, hazırlanan boyarmaddelerin yün elyafa adsorblandığı görülmektedir. Boyarmaddelerin molekül ağırlığı çok büyük olmadığından yün elyafa karşı affiniteleri çok yüksek değildir. Diğer yandan molekül ağırlığının düşüklüğü boyarmaddenin kolay egalize olmasına sebep olmuş ve düzgün bir boyama gerçekleşmiştir.


Resim 7.1:
L1 ligandı ile boyanan yün kumaş (A), L2 ligandı ile boyanan yün kumaş (B)
Resim 7.2’de sırasıyla; yün kumaş(1), yıkanmış yün kumaş(2) ve refakat bezi(3) görülmektedir. Yıkama haslığı sonucu boyarmaddenin refakat bezini boyamadığı görüldü. Refakat bezi gri skala ile karşılaştırılarak yıkama haslığı derecesi 5 bulundu.
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Resim 7.2:
L1 ligandı ile boyanan yün kumaşın yıkama haslığı sonucu (A), L2 ligandı ile boyanan yün kumaşın yıkama haslığı sonucu (B)
Resim 7.3’te, ışık haslığı testi için 12 saat güneş ışığı altında bekletilen yün kumaşların renkleri görülmektedir. Rengin solmaması boyarmaddenin ışık haslığının iyi (5) olduğunu göstermektedir.
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Resim 7.3:       L1 ligandı ile boyanan yün kumaşın ışık haslığı sonucu (A),
 
L2 ligandı ile boyanan yün kumaşın ışık haslığı sonucu (B)

7.2. Metal-Kompleks Azo Boyarmaddeler 

Sentezlenen azo boyarmadde metal komplekslerinin molekül formülleri, bozunma noktaları ve bazı fiziksel özellikleri Çizelge 7.5’de verilmektedir. Azo boyarmadde metal komplekslerinin 10000C’de kül edilmesi ile ele geçen metal oksit ve nitrür karışımı renkleri ise Çizelge 7.6’da gösterilmektedir.

7.2.1 Erime Noktası

Sentezlenen azo boyarmadde metal komplekslerinin bozunma noktaları ligandlardan daha yüksektir. Bu durum komplekslerin oluştuğunu göstermektedir. Kompleks oluşumu sırasında M-O ve M-N koordine kovalent bağlarının oluşumu nedeniyle molekül ağırlığının artışı ve şelat etkisinin yapıya kazandırdığı sağlamlık kompleksin daha yüksek sıcaklıkta erimesini gerektirmektedir. Ancak 1:2 kompleksler kararlı kompleksler olmalarına rağmen ligandlar organik bileşikler olduğundan kolayca bozunabilmektedir. Bu yüzden belirtilen sıcaklıklar bozunma sıcaklıkları olarak alınmalıdır.

Çizelge 7.5: Kompleks bileşiklerin molekül ağırlığı (M.A.), 
    bozunma noktaları (B.N.) ve renkleri

	Bileşikler
	Formül
	M.A

g / mol
	B.N

oC
	Renk

	Co(L1)2Na2
	C40H36N4O10S2CoNa2
	901,79
	330
	Koyu yeşil

	Co(L2)2Na2
	C32H18N6O14S2CoNa2
	879,57
	346
	Yeşil

	Cu(L1)2Na2
	C40H36N4O10S2CuNa2
	906,40
	342
	Kahverengi

	Cu(L2)2Na2
	C32H18N6O14S2CuNa2
	884,18
	383
	Yeşil

	Ni(L1)2Na2
	C40H36N4O10S2NiNa2
	901,55
	360
	Koyu yeşil

	Ni(L2)2Na2
	C32H18N6O14S2NiNa2
	879,33
	378
	Yeşil

	Zn(L1)2Na2
	C40H36N4O10S2ZnNa2
	908,25
	324
	Yeşil

	Zn(L2)2Na2
	C32H18N6O14S2ZnNa2
	886,03
	339
	Yeşil

	Cd(L1)2Na2
	C40H36N4O10S2CdNa2
	955,27
	324
	Siyah

	Cd(L2)2Na2
	C32H18N6O14S2CdNa2
	933,05
	348
	Yeşil

	Hg(L1)2Na2
	C40H36N4O10S2HgNa2
	1043,45
	356
	Koyu kahverengi

	Hg(L2)2Na2
	C32H18N6O14S2HgNa2
	1021,23
	389
	Siyah


7.2.2 Renk

Komplekslerin renkleri ligandlardaki geçişlerden ve metalin d(d geçişlerinden kaynaklanmaktadır. Kompleks renklerinin ligandlardan farklı olması, metal iyonunun koordinasyona katıldığını ve komplekslerin oluştuğunu gösterir.

7.2.3 Metal Oksit Renkleri

Elde edilen komplekslerin iyice yıkanmasından sonra 1000oC’de kül edilmesiyle oluşan metal oksit-nitrür karışımı renkleri Çizelge 7.6’da verilmiştir. Renklerin literatür renkleriyle aynı olması metalin koordinasyona katıldığının ve kompleksin oluştuğunun bir göstergesidir (Suzuki et. al., 1998, Lide, 1996).

Çizelge 7.6: Komplekslerin kül (metal oksit-nitrür) renkleri

	Bileşik
	MO-MN Rengi

(Deneysel)
	MO-MN Rengi

(Literatür)

	Co(L1)2Na2, Co(L2)2Na2
	Gri
	Gri

	Cu(L1)2Na2, Cu(L2)2Na2
	Siyah
	Siyah

	Ni(L1)2Na2, Ni(L2)2Na2
	Yeşil-Beyaz
	Yeşil

	Zn(L1)2Na2, Zn(L2)2Na2
	Beyaz
	Beyaz

	Cd(L1)2Na2, Cd(L2)2Na2
	Beyaz
	Sarı-Beyaz

	Hg(L1)2Na2, Hg(L2)2Na2
	Beyaz
	Beyaz


7.2.4 Çözünürlük
Çizelge 7.7’de komplekslerin çözünürlüklerine bakıldığında kompleks oluşumu ile sudaki çözünürlüğün azaldığı görülmektedir. Bu durum kompleks oluşumu sırasında; OH grubunun koordinasyona katılarak kaybolması ve  molekül ağırlığının artması ile açıklanabilir. Diğer çözücülerdeki çözünürlüklerde pek fazla bir değişiklik olmamıştır. Ayrıca komplekslerin çoğu, amonyak gibi bazik çözücülerde bozunarak metal tuzlarına ve ligandlara ayrılmaktadır. Bu sonuç komplekslerin bazik ortamda kararsız olduğunu, metalin ligandlarını kolayca çözücü molekülleriyle değiştirebildiğini gösterir. Çözünme kompleks anyon ve tamamlayıcı katyon şeklinde olabildiği gibi, çözücü moleküllerinin merkez atoma koordine olmuş ligandları sarmasıyla da gerçekleşebilir.
Çizelge 7.7: Kompleks bileşiklerin bazı çözücülerdeki çözünürlükleri

	Çözücüler(
Bileşikler(
	H2O
	CHCl3
	NH3
	C2H5OH
	CH3OH
	C6H6
	CH2Cl2
	THF
	DMF
	CS2

	L1
	ç
	çz
	ç
	ç
	ç
	çz
	aç
	aç
	ç
	çz

	L2
	ç
	çz
	ç
	ç
	ç
	çz
	aç
	aç
	ç
	çz

	Co(L1)2Na2
	aç
	aç
	ç
	aç
	aç
	çz
	çz
	çz
	ç
	çz

	Co(L2)2Na2
	aç
	aç
	ç
	aç
	aç
	çz
	çz
	çz
	ç
	çz

	Cu(L1)2Na2
	çz
	çz
	ç
	çz
	çz
	çz
	çz
	çz
	ç
	çz

	Cu(L2)2Na2
	çz
	çz
	ç
	çz
	çz
	çz
	çz
	çz
	ç
	çz

	Ni(L1)2Na2
	çz
	çz
	ç
	çz
	aç
	çz
	çz
	çz
	ç
	çz

	Ni(L2)2Na2
	çz
	çz
	ç
	çz
	aç
	çz
	çz
	çz
	ç
	çz

	Zn(L1)2Na2
	çz
	çz
	ç
	çz
	aç
	çz
	çz
	çz
	ç
	çz

	Zn(L2)2Na2
	çz
	çz
	ç
	çz
	aç
	çz
	çz
	çz
	ç
	çz

	Cd(L1)2Na2
	çz
	çz
	ç
	çz
	aç
	çz
	çz
	çz
	ç
	çz

	Cd(L2)2Na2
	çz
	çz
	ç
	çz
	aç
	çz
	çz
	çz
	ç
	çz

	Hg(L1)2Na2
	çz
	çz
	aç
	çz
	çz
	çz
	çz
	çz
	ç
	çz

	Hg(L2)2Na2
	çz
	çz
	aç
	çz
	çz
	çz
	çz
	çz
	ç
	çz


aç: Az çözünür, ç: Çözünür, çz: Çözünmez

7.2.5 Job Metodu İle Metal/Ligand Oranının Belirlenmesi

Komplekslerin metal/ligand oranını belirlemek üzere Job Metodu kullanılarak Co(L2)2Na2 kompleksi için elde edilen grafik Şekil 7.7’de verilmektedir. Grafikte eğri maksimumu, metalin mol kesrinin 0,34 olduğu nokta üzerindedir. Job Metoduna göre kompleksin 1:2 şeklinde olduğu gözlenmektedir (Guozhen,1983). Benzer şekilde L1 ligandı ile deney tekrarlandığında kompleksin yine 1:2 şeklinde olduğu bulunmuştur.
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Şekil 7.7: Co(L2)2Na2 kompleksi için metal/ligand oranı (Job Metodu)

7.2.6 Mağnetik Süsseptibilite (Duyarlık) Ölçümleri
Çizelge 7.8’de komplekslerin Bohr Magnetonu cinsinden hesaplanan deneysel ve teorik mağnetik moment değerleri karşılaştırmalı olarak verilmektedir. Komplekslerin tümü 1:2 metal:ligand oranına sahip olup oktahedral yapıdadır. Bu durumda her bir metal iyonu sp3d2 hibritleşmesi yaparak oktahedral alanda yarılmaya uğrayacak, t2g ve eg düzeylerine ayrılacaktır (Lewis and Wilkinson, 1960).

Co2+ kompleksi için ligandların şelat etkisi nedeniyle düşük spinli olacağı göz önüne alındığında metal iyonu t2g6eg1 elektron düzenine sahip olacaktır. Bu durumda teorik mağnetik moment değeri 1,73 olarak belirlenir. Eğer kompleksin yüksek spinli olduğu t2g5eg2 elektron dizilişi göz önüne alınırsa tek elektron sayısı 3 olur ve teorik mağnetik moment değeri 3,87 olarak bulunur. Deneysel değerler 3,80 civarında bulunduğu için ligandların Co2+ ile yaptıkları komplekslerin yüksek spinli olduğu düşünülmüştür.

Ni2+ kompleksinde d8 elektron düzenine sahip merkez iyonu oktahedral alanda yarılmaya uğradığında t2g düzeyinde altı, eg düzeyinde iki elektron bulunacaktır(t2g6eg2). eg düzeyinde bulunan bu iki tek elektrondan kaynaklanan 2,83 teorik mağnetik moment değeri beklenecektir. Beklendiği gibi Ni2+ komplekslerinin deneysel mağnetik moment değerleri teorik değerlere yakın bulunmuştur.

Cu2+’de elektron dizilişi t2g6eg3 şeklindedir. eg düzeyindeki tek elektrondan kaynaklanan teorik 1,73 mağnetik moment değerine karşılık deneysel değerler 1,65 civarında çıkmıştır.
Zn2+, Cd2+ ve Hg2+’de d10 elektron dizilişi t2g6eg4 şeklindedir. Eşleşmemiş elektron bulunmadığı için bu yapılarda mağnetik moment değeri sıfırdır. Deneysel olarak bu metal iyonlarını içeren komplekslerin mağnetik moment değerleri sıfıra yakın olarak hesaplanmış ve komplekslerin diamağnetik oldukları belirtilmiştir.

Mağnetik süsseptibilite ölçüm sonuçları kompleksin stokiyometrisinin 1:2 olduğunu göstermektedir. Hesaplanan değerlerin beklenen değerlerden genellikle daha küçük olması kompleksin yeterince saflaştırılamaması nedeniyle gelen diamağnetik safsızlıklar nedeniyledir. Mağnetik duyarlılığın özellikle geometrinin açıklanmasında oldukça başarılı bir metot olduğu göz önüne alındığında diğer metotlarla birlikte komplekslerin yapısının oktahedral ve 1:2 olduğu söylenebilir..

7.3 Komplekslerin Spektrokimyasal Analizleri

Sentezlenen komplekslerin UV-VIS ve IR spektrum değerleri Çizelge 7.9 ve Çizelge 7.10’da verilmektedir. L1 ligandı, Co(L1)2Na2, Cu(L1)2Na2, Ni(L1)2Na2, L2 ligandı, Co(L2)2Na2, Cu(L2)2Na2, Ni(L2)2Na2, komplekslerinin UV spektrumları ve ayrıca Ni(L1)2Na2 ve Co (L2)2Na2 komplekslerine ait IR spektrumları sırasıyla Şekil 7.16 ve Şekil 7.17’de verilmiştir.

Çizelge 7.8: Kompleks bileşiklerin mağnetik moment değerleri
	Bileşikler
	Elektron Sayısı
	Teorik

n(n+2)1/2
	Deneysel

2,828 (T.XM)1/2

	Co(L1)2Na2
	7
	3,87
	3,72

	Co(L2)2Na2
	7
	3,87
	3,86

	Ni(L1)2Na2
	8
	2,83
	2,75

	Ni(L2)2Na2
	8
	2,83
	2,82

	Cu(L1)2Na2
	9
	1,73
	1,65

	Cu(L2)2Na2
	9
	1,73
	1,67

	Zn(L1)2Na2
	10
	0
	-

	Zn(L2)2Na2
	10
	0
	-

	Cd(L1)2Na2
	10
	0
	-

	Cd(L2)2Na2
	10
	0
	-

	Hg(L1)2Na2
	10
	0
	-

	Hg(L2)2Na2
	10
	0
	-


7.3.1 UV-VIS Analizleri


Komplekslerin UV spektrumlarında ligandlardan farklı olarak metaldeki d→d geçişlerinden kaynaklanan pikler ortaya çıkmıştır. Literatürde oktahedral Ni2+ kompleksinin üç, Co2+ kompleksinin iki, Cu2+ kompleksinin bir pik vereceği; Zn2+, Cd2+ ve Hg2+ komplekslerinin d orbitalleri tamamen dolu olduğu için hiç pik vermeyeceği belirtilmektedir (Tunalı ve Özkar, 1993). Ancak ligandlardan kaynaklanan pikler, metalin d→d geçişlerine ait bazı pikleri örttüğü için hepsi tam olarak gözlenememiştir (Xu et al., 1999). Co2+ komplekslerinde 580-660 nm, Cu2+ komplekslerinde 640-645 nm, Ni2+ komplekslerinde 430-690 nm civarında yeni pikler görülmüştür. Komplekslerin UV spektrumlarında yeni piklerin oluşumu ve pik maksimumlarındaki kaymalar metalin koordinasyona girdiğini ve kompleksin oluştuğunu doğrulamaktadır.

Çizelge 7.9: Kompleks bileşiklerin maksimum absorbans dalga boyu değerleri
	Bileşikler
	( (nm)

n((*
	( (nm)

(((*
	( (nm)

d(d

	L1
	469
	336
	-

	L2
	488-439
	337
	-

	Co(L1)2Na2
	414
	369
	661

	Co(L2)2Na2
	537-428
	393
	579

	Ni(L1)2Na2
	422
	371
	686-470

	Ni(L2)2Na2
	563-421
	344
	655-430

	Cu(L1)2Na2
	367
	315
	641

	Cu(L2)2Na2
	533-387
	324
	644

	Zn(L1)2Na2
	420
	325
	-

	Zn(L2)2Na2
	539-405
	280
	-

	Cd(L1)2Na2
	404
	279
	-

	Cd(L2)2Na2
	527-398
	280
	-

	Hg(L1)2Na2
	430
	281
	-

	Hg(L2)2Na2
	528-398
	273
	-


Şekil 7.8: L1 Ligandının UV-VIS Spektrumu     Şekil 7.9: Co(L1)2Na2 Kompleksinin 

                                                                                   UV-VIS Spektrumu

Şekil 7.10: Cu(L1)2Na2 Kompleksinin
       Şekil 7.11: Ni(L1)2Na2 Kompleksinin 

                               UV-VIS Spektrumu
                                    UV-VIS Spektrumu

Şekil 7.12: L2 Ligandının UV-VIS Spektrumu      Şekil 7.13: Co(L2)2Na2 Kompleksinin 

                                                                                    UV-VIS Spektrumu

Şekil 7.14: Cu(L2)2Na2 Kompleksinin
                    Şekil 7.15: Ni(L2)2Na Kompleksinin

                  UV-VIS Spektrumu                                                            UV-VIS Spektrumu

7.3.2 IR Analizleri

Komplekslerin IR spektrumları genel olarak azo boyarmaddelerin spektrumlarına benzemektedir. Farklı olarak ligandların 1500-1600 cm-1 civarındaki N=N bandının şiddeti kompleks oluşumu ile bir miktar küçülmüştür. Kompleks oluşturmadan evvel azot üzerindeki bir çift elektronun halka ile rezonansa girerek oluşturduğu kuvvetli pik ligandın metal ile koordinasyona girmesi sonucu hafifçe küçülmüştür (Kılınçarslan, 1999). Ayrıca 3400cm-1 civarında ligandlarda bulunan OH piklerinin komplekslerde daha küçülmüş olması kompleksin oluştuğunu göstermektedir. Fakat komplekslerde bulunan nem ve ligand safsızlıkları nedeniyle yine de 3400 cm-1 civarında OH pikleri gözlenmiştir. Ligandlarda azo grupları elektron çiftlerini OH bağındaki protona aktararak molekül içi H bağı oluşturur. Kompleks oluşumu sırasında N=N bağı üzerindeki elektron çifti proton yerine metal atomuna aktarılmaktadır. Bu yüzden N=N titreşimlerinde fazla bir değişme olmamıştır (Catino and Farris, 1985; Egli, 1991). 460cm-1 civarında M-O, 530cm-1 civarında da M-N pikleri metalin koordinasyona katıldığını gösterir (Mahapatra and Bhoi, 1992). Ni(L1)2Na2 ve Co (L2)2Na2 komplekslerine ait IR spektrumları Şekil 7.16 ve Şekil 7.17’de verilmiştir.

Çizelge 7.10: Kompleks bileşiklerin karakteristik IR bBantları (KBr Disk, cm-1)

	Bileşikler
	[ϋ(-SO3H)]
	[ϋ(-NO2)]
	[ϋ(-tert-bütil)]
	[ϋ(-N=N-)]
	[ϋ(M-N)]
	[ϋ(M-O)]

	Co(L1)2Na2
	863-1056
	-
	2983
	1558
	526
	482

	Co(L2)2Na2
	895-1072
	2132
	-
	1474
	547
	462

	Ni(L1)2Na2
	842-1057
	-
	2939
	1500
	526
	456

	Ni(L2)2Na2
	914-1042
	2081
	-
	1461
	558
	449

	Cu(L1)2Na2
	877-1058
	-
	2956
	1577
	509
	475

	Cu(L2)2Na2
	891-1023
	2130
	-
	1408
	522
	460

	Zn(L1)2Na2
	825-1047
	-
	2157
	1478
	510
	480

	Zn(L2)2Na2
	812-1055
	2149
	-
	1491
	540
	463

	Cd(L1)2Na2
	825-1050
	-
	3032
	1542
	547
	465

	Cd(L2)2Na2
	781-1055
	2149
	-
	1523
	544
	474

	Hg(L1)2Na2
	898-1057
	-
	3000
	1500
	526
	474

	Hg(L2)2Na2
	791-1057
	2150
	-
	1509
	533
	483


Şekil 7.16: Ni(L1)2Na2 Kompleksine Ait IR Spektrumu

Şekil 7.17: Co (L2)2Na2 Kompleksine Ait IR Spektrumu.

7.3.3 DTA-TG Analizleri
Seçilen bazı komplekslere ait DTA-TG termogramları Şekil 7.18 ve Şekil 7.19’da verilmiştir. Komplekslerin termogramları ile ligandların termogramları karşılaştırıldığında komplekslerin daha kararlı olduğu ve bozunma noktalarının ligandlardan daha yüksek olduğu görülmüştür. Yaklaşık 360 oC’de Ni(L1)2Na2 kompleksi, 378 oC’de ise Ni(L2)2Na2 kompleksi bozunmaya başlamıştır.
Her iki ligandda da 800 oC civarında gözlenen endotermik bozunma pikleri komplekslerde daha yüksek sıcaklıklara kaymıştır.

Komplekslerden elde edilen termogramların çok belirgin olmaması, molekül ağırlığının büyük oluşu ve yeterince saflaştırılamaması nedeniyle daha ileri yorumlar yapılamamıştır. Ancak ligandlara oranla kütle kaybının azalması ve endotermik pik sıcaklıklarının artışı komplekslerin oluştuğunu göstermektedir.

Şekil 7.18: Ni(L1)2Na2 Kompleksine Ait DTA-TG Spektrumu

Şekil 7.19: Ni(L2)2Na2 Kompleksine Ait DTA-TG Spektrumu     

7.3.4 Kompleks Bileşiklerin Boyama Özellikleri

Seçilen Ni(L1)2Na2 ve Cu(L2)2Na2 kompleksleri ile boyanmış yün kumaşlar Resim 7.4 ve Resim 7.5’de gösterilmiştir. Metal-kompleks azo boyarmaddelerin yün elyafa affinitesi azo boyar maddelere oranla daha fazladır (Başer ve İnanıcı, 1990). Hazırlanan kompleks boyarmaddeler için boyama grafiği ligandlarla aynıdır. Kompleks boyarmaddelerde molekül ağırlığı arttığı için yüne affinite daha fazladır fakat göç etme hızı yavaşladığı için abraja neden olabilmektedir.
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Resim 7.4: Ni(L1)2Na2 kompleksi ile

Resim 7.5: Cu(L2)2Na2 kompleksi ile

     boyanan yün kumaş                                      boyanan yün kumaş

Kompleks boyarmaddelerin yıkama haslığı test banyoları ligandların yıkama banyosuyla aynı şartlardadır. Ligandın o- ve o’- pozisyonlarındaki -OH grupları metal atomu ile koordinasyona girdiği için kompleks boyarmaddelerde yıkama haslığı daha yüksektir. Resim7.6’da sırasıyla, yün kumaş, yıkanan yün kumaş ve refakat bezi görülmektedir. Refakat bezine hiç boya geçmemiştir ve refakat bezi gri skala ile karşılaştırıldığında yıkama haslığı derecesi 5’tir. Resim 7.7’de görülen ışık haslığı testlerinde, kumaşların yarısı güneş ışığı altında 12 saat bekletilerek gerçekleştirilmiş ve herhangi bir renk değişimi gözlenmemiş, ışık haslığı derecesi 5 olarak bulunmuştur.
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Resim 7.6:
 Ni(L1)2Na2 (A) ve Cu(L2)2Na2 (B) kompleksleri ile boyanan kumaşların yıkama haslığı sonuçları
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Resim 7.7:
Ni(L1)2Na2 (A) ve Cu(L2)2Na2 (B) kompleksleri ile boyanan kumaşların ışık haslığı sonuçları
7.4 Sonuç ve Öneriler
Sonuç olarak erime-bozunma noktalarının artışı, küldeki metal oksit- metal nitrür karışımı renklerinin literatürle uyuşması, IR ve UV spektrumlarındaki değişiklikler, mağnetik süsseptibilite (duyarlık) ve Job Metodu sonuçları komplekslerin 1:2 stokiyometrisinde ve oktahedral geometride olduklarını göstermektedir. Ayrıca DTA-TG termogramlarındaki değişiklikler, komplekslerin oluştuğunu gösteren önemli delillerdir.

Literatürde Zn, Cd ve Hg metal iyonlarının tetrahedral geometride kompleksler de oluşturabildikleri belirtilmektedir (Mahapatra and Mıshra, 1997). Zn, Cd ve Hg komplekslerinin yapılarının tetrahedral geometride mi yoksa oktahedral geometride mi olduğunun kesin olarak belirlenebilmesi için, saflaştırılacak bileşiklerin elementel analiz veya kütle spektroskopisi sonuçlarının değerlendirilmesi gerekmektedir. Sentezlenen bileşiklerdeki safsızlıklar yeterince uzaklaştırılamadığından tam bir yorum yapılamamış sadece Job metoduna ve komplekslerin suda çözünmemelerine dayanılarak bu bileşikler için de oktahedral geometri önerilmiştir. Cu(L1)2Na2 ve Cu(L1)2Na2 komplekslerinin yapısı ise Şekil 7.20 ve Şekil 7.21’de verilmektedir. 

Komplekste dört tane –OH grubundan çıkan birer protona karşılık anyonik kısım   –2 yüklü olduğundan tuz oluşturmada iki tane Na+ ilave edilmiştir. Kompleks bileşiklerin kuvvetli polar çözücülerde çözünebilmesi bu yapıyı doğrulamaktadır.
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Şekil 7.20: Cu(L1)2Na2 Kompleksinin Geometrik Yapısı
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Şekil 7.21: Cu(L2)2Na2 Kompleksinin Geometrik Yapısı

Ligandların ve özellikle kompleks bileşiklerin yün elyafı boyayabilmesi, yıkama ve ışık haslıklarının iyi olması bu bileşiklerin tekstil boyarmaddesi olarak kullanılabileceğini göstermektedir. Ancak, boyama özelliklerinin geliştirilebilmesi için daha ileri çalışmalar yapılmalıdır.
Ligandlar; yapılarında çözündürücü grubun fazla olması ve molekül ağırlığının düşük olması nedeniyle suda çözünmektedir. Bu özellikleri nedeniyle gıda boyarmaddesi olarak kullanılabilirlikleri araştırılmalıdır.

Ligandlar yapılarında bulunan –SO3H ve –OH grupları nedeniyle zayıf asidik özellik göstermektedir. Dolayısıyla üzerlerine eklenen bazik çözeltilerle renk değiştirmektedirler. Bu nedenle ligandların indikatör olarak kullanılabilirliği araştırılmalıdır.
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