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Gergeklestirilen ¢alismada anilin ve tiirevleri sirasiyla diazolama, 3-amino
krotononitrille kenetlenme ve hidrazin monohidratla halka kapama reaksiyonuna
sokularak aril-azo-pirazol tiirevlerine doniistiiriilmistiir (2a-h). Bu bilesikler ve 4-
fenildiazenil salisil aldehit bilesigi (3) kondenzasyon reaksiyonuyla heterosiklik
dispers disazo-azometin boyarmaddeler olan 4a-h bilesiklerine doniistiirilmiistiir.
Calismalar ¢esitlendirmek amaciyla 7 adet arilfenildiazenil arilaldehit bilesikleri
sentezlenmistir (5a-g). Bu bilesikler 6 ve 2b bilesikleriyle kondenzasyon
reaksiyonuna sokularak sirasiyla 7a-g ve 8a-g bilesikleri elde edilmistir. Belirtilen
caligmalar sonucunda toplam 22 adet yeni heterosiklik dispers disazo-azometin
boyarmaddeleri  sentezlenmistir ve spektroskopik  yontemlerle yapilari
aydinlatilmistir. Ayn1  zamanda  sentezlenen  bilesiklerin  geometri
optimizasyonlari, molekiiler elektrostatik potansiyel haritalari, smir molekiil
orbitalleri ve kimyasal reaktivite degerleri teorik hesaplamalar sonucunda ortaya
koyulmustur. Elde edilen bilesiklerle %100 polyester kumaslarin boyamalari
gergeklestirilmis ve boyama oOzellikleri incelenmistir. Boyanmis kumaslarin
yikama, siiblimlesme ve ter hasliklar1 olgiilerek calisma tamamlanmistir. Calisma
sonucunda 22 bilesigin 5 tanesinin boyama sonrasi herhangi bir ardil islem
uygulanmadan ticari haslik degerleri verdigi goriilmiistiir. 10 tanesinin boyama
sonras1t ardil islem uygulamalariyla istenilen seviyelere getirilebilecegi, 8
tanesininse istenilen haslik degerlerine sahip olmadig1 goriilmiistiir.

ANAHTAR KELIMELER: Dispers Boyarmadde, Heterosiklik Disazo-
Azometin Bilesikler, Polyester Boyama, Haslik Testleri



ABSTRACT

THE SYNTHESIS OF NOVEL HETEROCYCLIC DISPERSE DISAZO-
AZOMETHINE DYES, INVESTIGATING THEIR SPECTROSCOPIC
PROPERTIES AND SOME FASTNESS PROPERTIES
PH.D THESIS
HAKKI YASIN ODABASOGLU
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

DEPARTMENT OF CHEMISTRY
(SUPERVISOR:PROF. DR. FIKRET KARCI)

DENIiZLi, NOVEMBER 2022

In this study aniline and its derivatives were converted to aryl-azo-
pyrazole derivatives (2a-h) by diazotization, coupling with 3-amino crotononitrile
and ring closing reaction with hydrazine monohydrate respectively. These
compounds and 4-phenyldazenyl salicyl aldehyde compound (3) were reactted
into 4a-h compounds, which are heterocyclic disperse disazo-azomethine dyes, by
condensation reaction. In order to diversify the studies, 7 arylphenyldiazenyl
arylaldehyde compounds were synthesized (5a-g). These compounds were
subjected to condensation reaction with compounds 6 and 2b to obtain
compounds 7a-g and 8a-g, respectively. As a result of the mentioned studies, a
total of 22 new heterocyclic disperse disazo-azomethine dyes were synthesized
and their structures were elucidated by spectroscopic methods. Geometry
optimizations, molecular electrostatic potential maps, boundary molecular orbitals
and chemical reactivity values of the synthesized compounds were revealed as a
result of theoretical calculations. 100% polyester fabrics were dyed with the
obtained compounds and their dyeing properties were investigated. The study was
completed by evaluating the washing, sublimation and perspiration fastness
properties of dyed fabrics. As a result of the study, it was seen that 5 of the 22
compounds gave commercial fastness values after dyeing without any after-
treatment. It has been observed that 10 of them can be brought to the desired
levels with after-treatment applications subsequent to dyeing, and 8 of them do
not have the desired fastness values.

KEYWORDS: Disperse Dyestuff, Heterocyclic Disazo-Azomethine Compounds,
Polyester Dyeing, Fastness Tests
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1. GIRIS

Renk, 400-800 nm dalga boyundaki 1s18in goziin retina tabakasina
diismesiyle olusan karmasik psikolojik ve fizyolojik bir olgudur. Renk, farkli dalga
boylarindaki 1s181n goziin retina tabakasina diismesi ile ortaya c¢ikan bir algilama
olarak da tanimlanabilir. Eger goriiniir 15181n biitiin dalga boylar retinaya diisecek
olursa bu beyaz olarak algilanirken higbir 151k diigmezse siyah ya da karanlik olur.
Dalga boylarin sadece 400—800 nm arali§i goziin retina tabakasina diistiigiinde ise

renkler gortiliir.

Herhangi bir maddenin renkli goriinmesi i¢in farkli yollar olsa da
renklenmede en yaygin yol madde tarafindan 1s18in belli dalga boyunun
absorpsiyonuyla renk olusumudur. Renkli gériinen maddelerin cogu elektromanyetik
spektrumun 400—800 nm bolgesindeki (Goriiniir Bolge) 15181 kismen ya da tamamen
absorplayabilen maddelerdir. Renkli organik bilesiklerin yapilar1 dikkate alindiginda;
yapilarinda C=C, N=N, C=N, N=0O, C=0, C=S, NO; gibi gruplarin biri ya da
birka¢ini bulunduran bilesiklerin renkli bilesikler oldugu goriiliir. Goriiniir bolgede
absorpsiyon yapan ve renklerin ortaya ¢ikmasina yol agan bu gruplar kromofor grup,
bu gruplari tasiyan bilesikler ise kromojen olarak adlandirilirlar. Kromofor gruplarin
gorliniir bolgede absorpladigr renk degil bunun tamamlayicisi olan ve goze yansiyan
renk maddenin rengi olarak goriiliir. Bu yiizden goriinen renge bazen ¢ikarilan renk
denilse de ¢ogunlukla tamamlayici renk olarak adlandirilir. Yani eger ylizey yesil
15181 absorbe ediyorsa o madde kirmizi renkte goriiniir. Absorplanan ve yansiyan

151810 birlesimi beyaz 15181 olusturur.

Bir kromofora takildiginda dalga boyu veya absorpsiyon siddetini degistiren
doymus gruplar oksokrom olarak adlandirilirlar. Bir kromojenin boyarmadde 6zelligi
kazanabilmesi icin molekiilde kromofordan baska oksokrom gruplara da ihtiyag
vardir. Oksokrom gruplar gercekte 200 nm ve {istiinde, yani UV-VIS bolgede, bir
absorpsiyon yapmayan fakat kromofor grubun rengini kuvvetlendiren -R, -OH, -OR,
-NH;, -COOH, -SO3H vb. fonksiyonel gruplardir.



Yiizeylerin renklendirilmesinde kullanilan maddeler, boyarmaddeler ve
boyalar olmak tizere iki grup altinda toplanabilirler. Boyarmaddelerin hepsi organik
bilesiklerdir. Boyarmaddeler, boyayacag1 yiizeyle etkileserek cismin yiizeyini yapi
bakimindan degistirirler. Cisim yiizeyi ile boyarmadde arasindaki etkilesme,
genellikle kimyasal ve fizikokimyasal etkilesmelerdir. Bu yiizden boyanan ylizeye
herhangi bir fiziksel etki uygulansa bile yiizey baslangictaki haline doniismez. Boya
ise herhangi bir ylizeyi dis etkilerden korunmak ya da daha giizel bir goriiniim
kazandirmak i¢in renklendirmede kullanilan maddelerdir. Boya, boyanan ylizeyi bir
tabaka seklinde kaplar. Bu islem boyamadan ziyade Ortme islemi olup yilizeyde
goriinim disinda higbir degisiklik meydana getirmez. Boya kazimak suretiyle

uygulandig1 yiizeyden uzaklastirilabilir. Yani boya bir boyarmadde degildir.

Tablo 1.1: Goriniir bolge spektrumunda absorblanan 15131n dalga boyuna karsilik goriilen renk (Silverstein 2005)

Absorblanan 15181n

Dalga boyu (nm) Rengi Cismin rengi
400-420 Mor Sari1-Yesil
420-490 Mavi Sari
490-570 Yesil Kirmizi
570-585 Sar1 Mavi
585-620 Turuncu Mavi-Yesil
620-780 Kirmizi Yesil

Bu tez kapsaminda yapilan c¢alismalarda sentetik elyaf boyamada
kullanilabilecek yeni heterosiklik dispers disazo-azometin boyarmaddelerin
sentezlenmesi amaclanmigstir. Bilesiklerin yapilar1 spektrofotometrik yontemlerle ve
element analizleriyle aydinlatilarak elde edilen boyarmaddelerin yikama,
siiblimlesme, ter gibi haslik o6zellikleri incelenerek sanayide uygulanabilirligi

arastirilmasgtir.



2. GENEL BILGILER

2.1  Boyarmaddenin Tanmim ve Simiflandirilmasi

Boyarmaddeler genellikle dogal boyarmaddeler ve sentetik boyarmaddeler
olarak 1iki grup altinda toplanabilirler. Artan ihtiyaclar karsisinda talebi
karsilayamayan dogal boyarmaddelerin yerini zamanla sentetik boyarmaddeler
almistir. Ayrica kullanilacaklar1 alana gore tretilebilmeleri ve tliretimde kullanilan
maddelerinden ¢ok ucuz ve kolay temin edilebilir olmasi sentetik boyarmaddelerin

tiretim ve kullanimini her gegen giin artmaktadir.

Bitkisel ve hayvansal kdkenli dogal boyarmaddelerin kullanimi1 ve boyama
teknikleri binlerce yil dnce Mezopotamya’da uygulanmig, Misir’da gelistirilmistir.
Sar1 ¢igek, kok boya, indigo gibi bitkilerden elde edilen dogal boyarmaddeler ile
kosnil ve purpur gibi hayvansal kokenli boyarmaddeler kullanilan ilk boyarmadde
ornekleridir. 4000 yildan fazla bir siiredir varligini siirdiiren tekstil boyama endiistrisi
yaklagik 150 y1l oncesine kadar renklendiriciler dogal kaynaklardan elde ediliyordu
(Ferreira 2004).

Ik sentetik boyarmadde, Alman Kimyager Felix Hoffmann’in asistan1 olan
Ingiliz kimyager William Henry Perkin’in 1856 yilinda, sitma hastaligina kars: ilag
olarak kullanilan kinin’i sentezlemek {izere anilin ile calisirken, anilinin potasyum
dikromat ile tepkimesinden bir siyah bir ¢okelti ile mor renkli bir ¢ozelti olustugunu
gormesi, ¢ozeltinin ipek liflerini mordansiz olarak o zamana kadar goriilmemis
canlilikta mor renge boyadigimi fark etmesiyle bulmus oldu (Sekil 2.1). Perkin bu
boyarmaddeyi Movein (mauveine) olarak adlandirdi. Anilin moru ve Perkin'in leylak
rengi olarak da bilinen mauveine ayn1 zamanda seri iretilen ilk kimyasal boyalar

arasindadir (Hicks 2017).



Perkin’s “Mauve.”

DYED WITH COLOUR MADE IN 1863-4,

Sekil 2.1: Perkin’in sentezledigi Mauveine ile boyanan kumas




Mauveine’in metil gruplarinin sayisi ve yerlesimi bakimindan farklilik
gosteren dort aromatik bilesigin bir karisimi1 oldugu bilinmektedir. Organik sentezi,
anilin, p-toluidin ve o-toluidinin siilfiirik asit ve su ortaminda kabaca 1:1:2 oraninda

¢oziilmesini ve ardindan potasyum dikromat eklenmesini igerir (Rhonda 1998).

CosHsN, X kapali formiiliine sahip olan Mauveine A birer 0- ve p-toluidin ile iki
anilin molekiiliinden meydana gelirken kapali formiilii Co7HasN, "X olan Movein B

bir anilin, bir p-toluidin ve iki o-toluidin molekiilii igerir.

Mauveine A ve B’nin yapist 1994 yilinda belirlendikten sonra 2007 yilinda
Mauveine B2 ve C izole edildi (Sekil 2.2) (Meth-Cohn 1994). Movein’in kesfiyle
baslayan boyarmadde sentezleri milyonlarca boyarmaddenin sentezi ve yaklasik on

bin boyarmaddenin de endiistriyel tiretimine imkan tanimuistir.

N N
AN AN
H,N N NH H,N N NH

Mauveine A Mauveine B

N

@~ @~
HN N N NH

Mauveine B2 Mauveine C

Sekil 2.2: Mauveine bilesiklerinin kimyasal yapist



Sentetik boyarmaddeler kimyasal yapilar1 ya da uygulama yontemleri dikkate
alinarak smiflandirilirlar. Kimyasal yapilart g6z Oniinde tutularak yapilan
siniflandirmada; antrakinon, arilkarbonyum, azo, azometin, ftalosiyanin, indigo,
nitro, polimetin ve siilfiirler, uygulama yontemleri dikkate alindiginda ise; anyonik,
katyonik, direkt, dispers, vat ve reaktif boyarmaddeler seklinde gruplandirilabilirler.
Bu gruplardan sayica en ¢ok olan ve en ¢ok kullanilan boyarmaddeler dispers ve
reaktif boyarmaddeler olmakla beraber kimyasal yapilar1 dikkate alindiginda en azo

boyarmaddeler genis grubu teskil ederler.

Azo boyarmaddeleri, boyama giiclerinin yliksek olmasi (karbonil ve ftalosiyanin
siifi boyarmaddeler kadar iyi olmasa da azo boyarmaddelerin boyama giicii
antrakinon boyarmaddelerinin iki kati kadardir), ucuz baslangic maddelerinden
cikilarak kolayca sentezlenebilmeleri, oldukc¢a genis renk araligini kapsamalar1 ve
haslik 6zelliklerinin iyi olmasi sebebiyle en ¢ok tercih edilen boyarmaddeler olarak
on plana ¢ikarlar. Glinlimiizde tekstil endiistrisinde kullanilan boyarmaddeler yeterli
olmakla beraber hizla degisen kiiresel miisterilerin ihtiyaclari nedeniyle siirekli

olarak yeni malzemelerin liretimini gerektiren canli ve zorlu bir alan olmaya devam

ediyor (Khattab ve Rehan 2018).

2.2 Azo Boyarmaddeler

Bir¢ok wuygulama alan1 (Sekil 2.3) olan azo boyarmaddeler, tim
renklendiricilerin  %60-70’ini kapsayan en bilyilkk kimyasal smnifi olustururlar
(Zollinger 2003; Alsantali ve dig. 2022). Genellikle iki veya daha fazla aromatik
halka arasinda koprii olusturan bir veya daha fazla azo grubunun (—N=N-) varligi ile
karakterize edilirler. Azo grubunun bagli oldugu halkalardan biri homoaromatik
(benzen, naftalin ve tilirevleri) veya heteroaromatik, digeri ise enollesebilen alifatik
zincir de olabilir. Bu genel tanim dikkate alinacak olursa azo bilesiklerinde en az bir
aril grubu yer alacagindan genel formiil Ar-N=N-R seklinde ifade edilebilir (Burada
R=Aril, heteroaril veya enollesebilen alkildir).

Azo boyarmaddeleri yapilarinda azo grubu (—N=N-) bulundurdugundan hepsi
renklidir. Azo grubunun bagli oldugu aromatik halkalardaki hidrojenler yerine ¢esitli

gruplarin gegmesi ve azo grubu sayisinin arttirtlmasiyla hemen hemen biitiin
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renklerin elde edilmesi mimkiindiir (Saunders 1985). Azo boyarmaddeler,

yapisindaki azo grubu sayist dikkate alinarak siniflandirilirlar (Baser 1990):

i. Monoazo boyarmaddeler: Molekiil yapisinda 1 tane azo grubu tasiyan

azo boyarmaddeler

ii. Diazo (disazo, bisazo) boyarmaddeler: Molekiil yapisinda 2 tane azo

grubu tasityan azo boyarmaddeler

iii. Triazo (trisazo) boyarmaddeler: Molekiil yapisinda 3 tane azo grubu

tasiyan azo boyarmaddeler

iv. Poliazo boyarmaddeler: Molekiil yapisinda 3’ten fazla azo grubu

tasiyan azo boyarmaddeler

Antienflamatuvar

Antimikrobial

Biyolojik Uygulamalar

Sitotoksisite Antifungal

Azo grubu \

Tekstil Endiistrisi
Holografi

Kemosensorler

Endiistriyel Uygulamalar

pH Indikatérler
Fotokimyasal anahtarlar




Sekil 2.3: Azo boyarmaddelerin uygulama alanlar

Herhangi bir azo boyarmaddenin sentezi i¢in bir kenetlenme bilesenine bir de
diazo bilesenine ihtiyag¢ vardir. Diazo bilesenini hazirlamak ic¢in kullanilan nitroz asit
oda sicakliginda kolayca bozunur. Bu yiizden nitrdz aside ihtiya¢ duyuldugunda
sodyum nitritin kuvvetli bir asit ile etkilestirilmesiyle hazirlanir. Diazo bileseninin
hazirlanmasinda etkin tiir nitr6z asitten aciga cikan N,Ogs’tiir. Fakat ¢ok daha

kuvvetli asidik ortamlarda etkin tiir olarak "N=0 gérev yapar.

Azo0 boyarmaddelerin hazirlanmasi asagidaki iki adimi igerir.

1.Adim: Primer aromatik aminlerin, asir1 hidroklorik asit igerisinde sodyum

nitrit ile etkilestirilerek diazonyum tuzlarina doniistiiriilmesi (Diazotizasyon) (Sekil

2.4).

o @ O
QNWNHZ + HNO, + Hcl —92 Cy QMNZ cl + 2H,0

Aromatik Diazonyum tuzu
primer amin

NaN02 + HCl ——» NaCl + HN02

2 HNO,

H
ONWNH2+O N-O-N=0 —Y2¥a3 NEN= o—>Q“W NX OH
—NOZG | }

l-H®
@
OWN N]<—Q~w|\| N—OH,<H_ QwN:N—OH

Sekil 2.4: Primer aminlerin diazolanmasi

Hzo + N203

Asagida genel bir yaklasimla nitrozolayici tiirlerin olusumu gosterilmis ve
nitrozolayict tiirler Y-N=0O olarak gosterilmistir. S6z konusu aromatik aminin

yapisina ve reaksiyon sartlarina bagli olarak nitrozasyondan ¢esitli tiirler sorumlu
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olur. Nitrozolayic: tiirler, nitrozo-asityum iyonu (H,0"-NO), nitrozil kloriir (NOCI),
dinitrojen trioksit (N,Os3) veya nitrozonyum katyonu (NO™) olabilir. Bu tiirlerin her

biri nitroz asitten olusur (Ridd 1965).

Diazolama reaksiyonu, organik reaksiyon mekanizmalarinin
aydinlatilmasinda fiziksel kimya uygulamasmin klasik bir 6rnegidir. Mekanizma
lizerine yapilan c¢alismalar, anyonlar1 nispeten zayif niikleofilik 6zellik gdsteren
stilfiirik ve perklorik asitler gibi asitlerde yapilan diazolama reaksiyonlarinda yer
alan diazolama tiirlerinin; diisiik asitlik sartlarda diazot trioksit, daha yiiksek asidik
ortamlarda ise nitrozo-asityum (nitrozonyum) iyonu oldugunu goéstermistir (Sekil
2.5).

o €]
nitritanyonu  O—N=0

|

nitroz asit HO—N=0 O=N—O—N=0

o
H o—N:,o//’ diazottrioksit
©
@

Y=N=0 =%—= H,8-N=0 itk
nitrozoasityum iyonu \&P;
ClI—N=0
nitrozil Klorur
@
N=0 Y

nitrozonyum iyonu

Sekil 2.5: Nitroz asitten nitrozolayici tiirlerin olusumunda yer alan denge

Simdiye kadar yapilan caligmalarin ¢ogunda, reaksiyonun hizini belirleyen
basamagin serbest aminin nitrozolama basamagi oldugu goriilmiistiir. Yukarida da
ifade edildigi gibi derisik asitlerde diazolama gergeklestirildiginde, nitrozonyum
katyonu (NO™) nitrozolayici tiirdiir. Bu durumda, asagida gosterildigi gibi, ilk
adimda nitrozonyum katyonunun protonlanmis aminle reaksiyona girerek aromatik

halka ile bir n-kompleksi olusturdugu mekanizma 6nerilir (Sekil 2.6) (Christie 2015).



2+

H =0
Z Z ‘ -0 Z N=
@ N -H@ /
e NH3 N N
/ \ / \
H H
®N=0
n—kompleksi

Sekil 2.6: Konsantre asitlerde nitrozolama mekanizmasi

2.Adim: Diazonyum tuzlarinin fenoller, naftoller veya diger aromatik
aminlerle kenetlenmesi. Fenoller ve naftollerle kenetlenme, bazik ortamda

gergeklestirilirken aminlerle kenetlenmede asidik ortam kullanilir (Sekil 2.7).

0
<:>WN2C|+Hm4::> %i;3 <:>WN Nm(i:>w0H

NH
Naftol
ya da
Amin

Sekil 2.7: Diazonyum tuzlarinin fenollere kenetlenmesi

Yukaridaki reaksiyonlar diisiik sicakliklarda (0-5 °C) gergeklestirilir ¢linkii
diazonyum tuzlar1 genellikle kararsizdir. Elde edilen boyarmaddelerde aromatik
sistemler arasinda yer alan azo grubu kromofor, hidroksil veya amino grubu

oksokromdur.

Azo kenetlenmesi, elektrofilin diazonyum katyonu (Ar-N,") oldugu, aromatik
sistemlerde yaygin olarak karsilasilan reaksiyonlardan aromatik elektrofilik yer
degistirme reaksiyonlarinin bir Ornegidir. Bununla birlikte, diazonyum katyonu
nispeten zayif bir elektrofil oldugundan sadece giiclii elektron yogunluguna sahip
yiiksek aktivite gosteren aromatik sistemlerle (hidroksil ve amino gruplarini igeren
aromatik sistemler) reaksiyona girebilir. Buna gore en yaygin azo kenetlenmesi veren

aromatik bilesiklerin basinda fenoller ve primer aromatik aminler gelir. Kenetlenme
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reaksiyonu veren tugiincli grup ise genellikle bir P-ketoasit tiirevleri olup bu

bilesiklerin kenetlenme merkezi reaktif metilen grubudur.

Azo bilesiklerinin yiiksek verim ve saflikta elde edilmesini saglamak ve yan
tiriinlerin olusumunu en aza indirmek i¢in reaksiyon sartlarinin kontrolii esastir. Hem
diazolama hem de azo kenetlenme reaksiyonlarinin  sulu  ortamda
gerceklestirilebilmesi 6nemlidir. Diazolama reaksiyonlarinda ¢ok kritik olan sicaklik

kontrolii, azo kenetlenmesinde genellikle daha az 6nemlidir.

Azo kenetlenmelerinde en dikkatli kontrol gerektiren deneysel faktor pH'dir.
Esas olarak kenetlenme bilesenine bagl olarak belirli bir azo kenetlenme reaksiyonu
icin genellikle optimum bir pH aralig1 vardir. Fenoller genellikle alkali sartlar altinda
kenetlenir ki bu sartlarda fenol (Ar-OH) agirlikli olarak fenolat anyonuna (Ar—O)
doniislir. Bu sartlarda reaksiyonu kolaylastiran iki faktor vardir. Bunlardan biri
anyonik yapidaki fenoliin suda fenolden daha fazla ¢oéziinmesi, digeri ise —O-
grubunun aromatik halkaya —OH grubundan daha gii¢lii elektron vererek elektrofilik
yer degistirmeyi kolaylastirmasidir. Bununla birlikte, giliglii bazik sartlarda
diazonyum tuzunun bozunmasini 6nlemek icin genellikle kuvvetli alkali sartlardan
kacinilir. Kuvvetli alkali ortam, diazonyum katyonuna (ArN,") gore azo
kenetlenmesinde 6nemli derecede daha az reaktif olan bir tiir olan diazotat anyonuna
(Ar—-N=N-O-) doniismesine neden olabilir. Kenetlenme bileseni olarak aromatik

aminler kullanilmas1 durumunda yaygin olarak zayif asidik ila nétr pH'lar kullanilir.

Asagida azo boyarmaddelere 6rnek vermek amaciyla, diazonyum tuzlarinin
karsilik gelen aminin diazolanmasi ile elde edildigi varsayilarak, sadece kenetlenme

adimlar gosterilen sentezler verilmistir (Hussain 2008).

Anilin Sarisi: Solvent Yellow 1. Bu azo boyarmadde, p-aminoazobenzendir.
Anilin saris1 en basit azo boyarmaddesidir ve benzendiazonyum kloriir ile anilinin
asidik ortamda etkilestirilmesiyle elde edilir. Anilin sarisi, yag ve cilalar i¢in bir
boyarmadde olarak kullanildigi gibi diger boyarmaddeler i¢in de bir ara maddedir
(Sekil 2.8).
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® O @ 0
Ortet- Ot OO

Benzendiazonyum Anilin saris1
Klorur (p-Aminoazobenzen)

Sekil 2.8: p-Aminoazobenzen sentezi

Tereyagt Sarisi: Bu boyarmadde p-N,N-dimetilaminoazobenzendir. Tereyagi
sarisi, benzendiazonyum kloriirtin N,N-dimetilaniline kenetlenmesiyle elde edilir.
Tereyagi sarisi, tereyagi, margarin ve yaglart renklendirmek i¢in kullanilir (Sekil

2.9).

P _05°C
N, CI + N=N
Benzendiazonyum  N,N-Dimetilanilin Tereyag saris1

Klortr (p-N,N-Dimetilaminoazobenzen)

Sekil 2.9: p-N,N-dimetilaminoazobenzen sentezi

Krizoidin: Basic Orange 2. 2,4-Diaminoazobenzen olan krizoidin,
benzendiazonyum kloriiriin m-fenilendiamine kenetlenmesiyle hazirlanir. Krizoidin,
turuncu-kirmizi bir boyarmadde olup kagit, deri ve jiit boyamada kullanilir (Sekil
2.10).

HoN
@ O o

Benzendiazonyum  m-Fenilendiamin Krizodin
klordr (2,4-Diaminoazobenzen)

Sekil 2.10: Krizoidin sentezi

Metil Oranj: Siilfanilik asidin diazonyum tuzunun N,N-dimetilanilin ile
etkilestirilmesinden elde edilen heliantinin sodyum hidroksitle tepkimesi sonucu ele

gecen bir azo boyarmaddedir (Sekil 2.11)
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@ © 0
0-5°C
+
HogsO—Nz cl QNMGZWl

4-Sulfonilbenzendiazonyum N,N-Dimetilanilin

kloriir
HOgS—QN: N@— NMe,

Heliantin
4-((4-(dimetilamino)fenil)diazenil)benzensilfonik asit

NaOsS N=N NMe, <NLOH/
“H,0

Metil Oranj
Sodyum 4-((4-(dimetilamino)fenil)diazenil)benzensulfonat

Sekil 2.11: Metil oranj sentezi

Metil oranj, asitlere karst hassas oldugu icin tekstiller i¢in tatmin edici
ozelliklere sahip bir boyarmadde degildir. Asit-baz titrasyonlarinda indikator olarak
kullanilir. Bazik ¢ozeltilerde (pH 4,4'lin iizerinde) sar1, asidik ¢ozeltilerde (pH 3,1'in
altinda) kirmizidir. Renkteki bu degisiklik, iyonunun yapisindaki degisiklige
baglanir. Alkali sartlar altinda iyon azo kromoforu icerirken asidik sartlar altinda p-

kinoid kromoforu igerir (Sekil 2.12).

az0 kromofor p-kinoid kromofor

=N ,' NMe,——= o3s N- ‘N Me;
Sar1 Kirmizi e
(Bazik ¢ozelti) (Asidik ¢ozelti)

Sekil 2.12: Metil oranj’in pH’a bagl renk degisimi

Oranj I1: Bazik ortamda B-naftol ile siilfanilik asidin diazonyum tuzunun
kenetlenmesiyle elde edilir. Oranj II yiin, ipek, naylon, kagit ve deriyi boyamak i¢in
kullanilir (Sekil 2.13).
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0,
HO s Ny CF _05C_ -
3 2 “AC —— > HO3S N=N
HO

4- Sulfonllbenzendlazonyum HO

klorlr B—Naftol Oranj II
4-((2-hidroksinafthalin-1-il)diazenil)-
benzenestlfonik asit

Sekil 2.13: Metil oranj Il sentezi

Para Red: p-Nitrobenzendiazonyum kloriiriin -naftol ile etkilestirilmesiyle

hazirlanir (Sekil 2.14).
0 5°C _
02N N i’ o e ozN@—N_N O
HO

p-Nitroblenzendiazonyum HO

klorar B—Naftol Para Red
1-((4-nitrofenil)diazenil)nafthalin-2-ol
Sekil 2.14: Para red sentezi

Resorsin Yellow: Siilfanilik asidin diazonyum tuzunun resorsinol ile

kenetlenmesiyle elde edilir. Resorsin Yellow, ipek boyamak i¢in kullanilir (Sekil
2.15).

HO

< > 0-5°C
HO.S N, Cl +
3 2 OH—ai

4-Silfonilenzendiazonyum Rezorsinol
kloriir HO

HOgSON: N OH

Resorsin Yellow
4-((2,4-dihidroksifenil)diazenil)benzenesulfonik asit

Sekil 2.15: Resorsin yellow sentezi
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Dispers Red 1: Asidik ortamda p-nitrobenzendiazonyum kloriiriin N-etil-N-

(B-hidroksietil)anilin ile kenetlenmesiyle sentezlenir (Sekil 2.16).

_CH,CHjy
N2 c+ Q 0-5°C
"CH,CH,0HHE!

p-Nitroblenzendiazonyum
kloriir N-etil-N-(B-hidroksietil)anilin

/CH2CH3
o OO
CH,CH,0H
Dispers Red 1
2-(etil(4-((4-nitrofenil)diazenil)fenil)amino)etan-1-ol

Sekil 2.16: Dispers red 1 sentezi

Kongo Kirmizisi: Bir disazo boyarmaddedir. Kongo kirmizisi, benzidinin
tetrazonyum tuzu ile iki molekiil naftionik asidin kenetlenmesiyle sentezlenir. Deri,

yiin ve pamugu boyamak i¢in kullanilir (Sekil 2.17).

0ot

SOH [1,1'-bifenil]-4,4'-bis(diazonyum) klortr

. . . . SO3zH
4-aminonaftalin-1-sulfonik asit

4-aminonaftalin-1-silfonik asit

et "fm

Kongo Kirmizisi
3,3'-([1,1'-bifenil]4,4'-diilbis(diazen-2,1-diil)bis(4-aminonaftalin- 1-siilfonik asit)

Sekil 2.17: Kongo kirmizisi sentezi

2.2.1 Azo boyarmaddelerin Genel Ozellikleri
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Yukarida ifade edildigi gibi azo boyarmaddeler genel formiilleri Ar-N=N-R
olan bilesiklerdir. R grubunun aromatik olmasi halinde, daha gii¢lii bir elektron
delokalizasyonu meydana geleceginden bu tiir bilesikler ¢cok daha kararli olurken azo
grubuna bagli her iki grubun alifatik oldugu azo bilesiklerinin kararlilig1 aromatik
azo bilesiklerine gore diiser. Ornegin dietildiazin bilesigi (Et-N=N-Et) yiiksek
sicakliklarda kararsiz bir bilesik oldugundan isitilmasi halinde karbon-azot bagi
kirilir ve azot gazi ¢ikisiyla karbon merkezli radikaller olusur (Ohme ve dig. 1988).
Alifatik azo boyarmaddeler bu oOzelliklerinden dolayr bazi tepkimelerde radikal
baslatici olarak kullanilirlar. Ornegin polimerlesme tepkimelerinde c¢ogunlukla
tepkime baslatici olarak azobisizobiitironitril tiirevidir (CH3),C(CN)N=NC(CH3),CN
kullanilmaktadir (Zhong ve dig, 2000).

Azo grubu elde etmek tizere diazonyum tuzlarinin —OH, -NH;, -NH(R), -NR;
gibi bir grubu tasiyan bir aromatik halkaya baglanmasina azo kenetlenmesi denir
(Baser, 1990). -NH-COR (agillenmis aminler), —-OR, —OCOR (fenolik eterler ve
esterler her azo kenetlenme tepkimesini verecek kadar aktif degildirler. Ancak para-
konumunda elektron ¢ekici gruplar tasidigi i¢in etkinligi yiiksek olan diazonyum
tuzlar1 bu bilesiklere de kenetlenir. Cok yavas yiirliyen baz1 kenetlenme tepkimeleri
de piridinle katalizlenebilmektedir (March 1972). Fenol ve fenol tiirevlerine
kenetlenmelerde -OH grubunun orto konumunda gosterecegi sterik engel nedeniyle,
kenetlenme daha ¢ok hidroksil grubuna gore para konumunda gerceklesir. Bununla
birlikte bu kenetlenme tepkimelerinden ¢ok az miktarlarda 2-azo ve 2,4-disazo

tirevleri de meydana gelebilir (Saunders 1985).

Tepkimelerde kullanilacak olan reaktiflerin yapisi kenetlenme tepkimelerinin
hizlarini degistirir. Diazonyum tuzunun 0rto veya para konumlarinda elektron ¢ekici
stibstitiientlerin yer almasi diazonyum tuzunun etkinligini arttirdigindan tepkime
hizlar1 da artar. Ayrica kenetlenme bileseninin aromatik halkasindaki ytliksek
elektron yogunlugu da tepkime hizimi arttirir. Tepkime hiz1 {izerine etki eden bir
diger faktor ise ortamin pH’idir. Aminlere kenetlenme yapilirken asitligin ¢ok
yiiksek olmas1 ortamda serbest amin birakmayacagi tepkimenin olusumu engellenir.
Bu sebeple bu tiir tepkimeler i¢in uygun pH’da (pH= 4-9) ¢alismak gerekir. Bu pH
araliginda ortamda bulunan serbest amin derisimi olusturulan tuzunkinden daha fazla

olur.
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®
pH=4-9 —= Ar-NH, > Ar-NH;

Fenol halkasina kenetlenme yapilacak ise fenoller fenolat anyonuna
doniistiiriilirse tepkimenin hizi maksimum olur. Fenollerin fenolat anyonuna

dontistiiriilmesi i¢in en uygun pH=8-9 arasidir.

pH=8-9 —= Ar-O(9 > Ar-OH

Kuvvetli bazik ortamda diazotat anyonu meydana geldigi i¢in bazik ortamda
calisirken dikkatli olmak gerekir. Diazotat anyonunun olustugu ortamlarda fenol

veya aminler tepkime vermezler (Sekil 2.18) (Baser 1990).

® e © o
N=N %QMN—OH% N=N—O

Benzen diazonyum 1-Hidroksi-2-fenildiazen Fenildiazotat
katyonu anyonu

Sekil 2.18: Benzendiazonyum katyonunun bazik ortamdaki degisimi

Diazonyum tuzunun bazik ortamda fenolat iyonuna kenetlenme mekanizmasi

asagida gosterildigi gibidir (Sekil 2.19):
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Sekil 2.19: Diazonyum tuzunun fenolat iyonuna kenetlenme mekanizmasi

2.2.2 Azo Bilesiklerinin Geometrik Yapisi

Azo bilesikleri cis- ve trans- olmak tizere iki kararli izomere sahiptirler. Bu
bilesik sinifinin aromatik grup tasiyan en basit iiyesi olan azobenzen ilk olarak
1834'te Eilhard Mitscherlich tarafindan tanimlanmis (Mitscherlich 1834) sarimsi-
kirmiz1 kristal pullar halinde ise 1856'da elde edilmistir (Noble 1856). Modern sentez
yontemine benzer bir yontemle 1856 yilinda gergeklestirilen sentez, nitrobenzenin
asetik asitli ortamda demir talaslan ile indirgenmesiyle gergeklestirilmistir. Modern
sentezlerde nitrobenzen bazik ortamda ¢inko ile indirgendigi (Bigelow ve Robinson

1942) gibi endiistriyel elektrosentezde (Cardoso ve dig. 2017) de uygulanmaktadir.

Diizlemsel olan trans-azobenzende N-N bag uzunlugu 1,189 A, dipol
moment sifira yakindir (Harada ve dig. 1997; Beharry ve Woolley, 2011). N-N bag
uzunlugu 1,251 A ve 173,5°'lik bir C-N=N-C dihedral acisiyla diizlemsellikten sapan
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cis-azobenzenin dipol momenti 3 Debye'dir (Mostad ve Remming, 1971) (Sekil
2.20).

@ Y (b) ‘ . 6,5
15
” trans/E

— T T
300 400 500
Dalgaboyu (nm)

Sekil 2.20: (a) Azobenzenin trans ve cis izomerlerinin yapilari. (b) Elektrostatik potansiyele gore
renklendirilmis uzay-dolgu modelleri (kirmizi—negatif, mavi—pozitif). (c) Azobenzenin trans
ve cis izomerlerinin etanoldeki elektronik absorpsiyon spektrumlari (Beharry ve Woolley
2011).

Trans izomer yaklagik 50 kJ/mol kadar daha stabildir ve temel durumda

izomerizasyona kars1 bariyer yaklasik 100 kJ/mol'diir.

Azobenzen ve slibstitiie azobenzenler geri doniisiimlii olarak 1s1 veya 151k ile
birbirine donlismektedirler. Bu 6zellikleri nedeniyle bu tiir bilesikler fotokromik
ozellik gosterdiklerinden teknolojide kullanilmaya baslanmasiyla dnemleri gittikge

artmaktadir (Rau, 1990).

1937'de Hartley, azobenzen 1s18a maruz kaldiginda absorbans ol¢iimlerinde
tekrarlanabilirlik eksikligi gozlemledikten sonra cis-azobenzen olusumuna dair bazi
kanitlar sunarak dikkatli ¢6ziicii ekstraksiyon yontemlerini kullanarak cis-azobenzeni
izole etmeyi basardi (Hartley 1937). O tarihten beri, azobenzen iizerine ¢ok sayida
calisma yapilmistir (Griffiths 1972; Rau 1973 ve 1990; Tiberio ve dig. 2010; Doki¢
ve dig. 2009; Fliegl ve dig. 2003; Knoll 2004). Trans- ve cis-azobenzenlerin UV-VIS
spektrumlarinda bazi farkliliklar goriiliir (Sekil 2.20c); trans-azobenzen, 440 nm
civarinda zayif bir n—n* bandi ve 320 nm civarinda giliglii bir m—n* gegisi
gosterirken cis-azobenzen, 440 nm'ye yakin daha gii¢lii bir n—n* bandina ve 280 nm

ve 250 nm'de, trans izomere gore daha kisa dalga bantlara sahiptir.
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Azobenzenin trans konformasyonu, cis konformasyonundan 10-12 kcal/mol
daha kararlidir, bu nedenle, karanlikta denge trans izomer Ilehine baskindir
(%>99.99) (Rau 1973; Dias ve dig. 1992). Diizlemsel konformasyondaki trans
izomerin 340 nm dalga boylu 1sinla 1sinlanmasi yoluyla cis izomer elde edilir. Cis
izomerin trans izomere doniigsmesi i¢in CiS izomer ¢ozeltisini karanlikta bekletilmesi

veya 450 nm dalga boylu 151na 1s1nlanmasi yeterlidir.

Azo bilesiklerinde gozlenen fotoizomerizasyon o©nemli bir molekiiler
harekettir. Molekiilerdeki bu yonelimden &zellikle sivi kristal sistemlerinde
(Ichimura 2000; Ruslim ve Ichimura 2002) ve sivi kristal faz degisimlerinde

yararlanilir (Tamaoki 2001).

Azo Dbilesiklerindeki fotoizomerizasyon biyolojik siiregclerden 6nemli
derecede hizli olup pikosaniye zaman Olgeginde gerceklestiginden fotoanahtar olarak
kullanilma imkan1 sunarlar (Sporlein ve dig. 2002; lhalainen ve dig. 2007). Bu konu
lizerine yapilan ¢alismalar, azobenzenin biyolojik sistemlerde faydali olabilecek yeni
ozelliklerinin ortaya cikarilabilecegini gdstermistir. Ornegin, modifiye edilmemis
azobenzen floresan degildir ancak orto pozisyonuna bis-pentaflorofenil boran pargasi
eklenerek azobenzenlere floresan oOzellik kazandirilan literatiir calismalari da
mevcuttur (Yoshino ve dig. 2007). Para pozisyonlarna elektron verici gruplar
baglanarak bu bilesikler yesil, sari, turuncu ve kirmizi floresan yayan bir dizi

azobenzen tiirevlerine doniistiirilebilirler (Sekil 2.21) (Yoshino ve dig. 2010).

OMe

Sekil 2.21: (E)-[2-(4-metoksifenilazo)fenil]bis(pentaflorfenil)boran’in floresans 6zelligi (Yoshino ve
dig. 2010)
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Nispeten disiik bir aktivasyon enerjisine sahip azobenzenin termal
izomerizasyonu, tipik olarak birka¢ saat veya giin siirerken bu siire altin
nanoparg¢aciklarin mevcudiyetinde birka¢ dakikaya kadar kisaltilabilir (Yoon ve
Yoon 2011; Simoncelli ve Aramendia 2015). Altin nanopargaciklarin azobenzen
molekiillerinin termal cis-trans izomerizasyonu tizerindeki katalitik etkisini deneysel
ve teorik aragtirmalar yoluyla Sekil 2.22°deki gibi 6zetlenmistir (Titov ve dig. 2015).
Altin nanopartikiillerin katalitik aktivitesine iliskin aciklamalardan biri, adsorbe
edilen molekiil ile altin partikiil yiizeyi arasindaki elektron transferi ile ilgilidir (Ricci
ve dig. 2006; Van Bokhoven ve dig. 2000).

Q/QQ)

I1ZIH

Hizli
izomerizasyon

uoAseziiawoz|

G

N'© @(

Sekil 2.22: Azobenzen ve tiirevlerinde termal cis-trans izomerizasyonunun altin nanopargacik katalizi

X-Isinlart kirinimi  yontemiyle molekiil yapilar1 ortaya konulan
slibstitiie azobenzenlerde aromatik halkalar transtir. Yapilan incelemelere gore azo
grubuna bagli aromatik halkalar1 bulunduran diizlemler arasi agilarin ¢ok kiiciik
oldugunu gostermistir (Odabasoglu 2005). Genellikle -N=N- grubunun orto
konumlar1 dolu degilse molekiiller arasi etkilesmelere bagli olarak 0 agis1 0-25°

arasinda degisir (Sekil 2.23).
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MG 7

X=4-Cl X=4-Br X=4-CH; X=4-Cl
0= 3.79 3.57 8.1 X=2-Cl

Sekil 2.23: Bazi azo bilesiklerinin dihedral agilari

2.2.3 Azo Bilesiklerinin Tautomerik Ozellikleri

Renklendiricilerin ~ biiyilk bir kismini  olusturan azo bilesiklerinin
konvansiyonel kullanim diginda bilim ve teknolojide optik malzeme olarak,
molekiiler veri depolama, iyon sensorleri olarak biyolojik uygulamalarda da
uygulama alanlar1 vardir (Zollinger 2003). Ayni zamanda, azo boyarmaddelerinin
onemli bir kismi tautomerik veya potansiyel olarak tautomerik 6zellige sahiptirler
(Kelemen 1981 ve 1982; Kelemen ve dig. 1982 ve 1984). Bilindigi gibi atomlarin
birbirlerine gore durumlarinin  degistigi  izomer yapilar tautomer olarak
adlandirilirlar. Tautomerler rezonans sinir yapilari degildir, enerji seviyeleri birbirine
oldukca yakin ve atomlarin uygun hareketleriyle birbirlerine doniisebilen farkl
molekiillerdir (Uyar 1988). Boyarmaddelerin renk ve kararliliklarinin tautomeriden

giicli bir sekilde etkilenmesinden dolayr azo bilesiklerinin tautomerik yapilar

lizerine yogun teorik ve deneysel ¢alisma yapilmasina sebep olmustur (Antonov

2014).

Cozeltideki tautomerik dengenin pozisyonunun yapisal faktorlerin yani sira
sicaklik, ¢oziciiler, 151k, pH vb. gibi dis faktorlere de bagli oldugu 1yi bilinmektedir
(Zollinger 2003; Gordon ve Gregory 1987; Antonov ve dig. 2015).

Azo grubuna gdre orto veya para pozisyonunda hidroksil grubu tasiyan azo
bilesiklerinin 6nemli bir 0Ozelligi tautomerizm sergilemeleridir. Bu tip
boyarmaddelerde hidroksiazo/ketohidrazon tautomerizmi igin klasik deneysel
kanitlar 1884 yillindan beri bilinmektedir (Zincke ve Bindewald 1884). Ayni yilda
benzendiazonyum kloriirtin  1-naftol ve fenilhidrazin in nafto-1,4-kinon ile
reaksiyonlari iizerine bir arastirma yapilmustir. Ik reaksiyondan bir hidroksiazo
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bilesigi olan 4-(fenildiazenil)naftalin-1-ol, ikincisinden 4-(2-
fenilhidraziniliden)naftalin-1(4H)-on ketohidrazon vermesi beklenmekteydi. Fakat
her iki reaksiyonun da ayni {iriiniin tautomerik bir karistmini verdigi bulundu. Bu tiir
tautomerik yapilar giiniimiizde spektroskopik yontemlerle (Machacek ve dig. 2000)
X-151m1 kristalografisi ile kolaylikla tespit edilebilir. Renk ozellikleri ag¢isindan,
ketohidrazon izomerleri, hidroksiazo formlarina kiyasla genellikle batokromiktir ve

daha yiiksek molar absorptiviteye sahiptirler.

NHNH, 0
N,CI OH I
*
+
@ u
S 7 Y O 7

4-(fenildiazenil)naftalin-1-ol 4-(2-fenilhidraziniliden)naftalin-1(4H)-on

Hidroksiazo boyarmaddeleri olan 2-(fenildiazenil)fenol, 1-
(fenildiazenil)naftalin-2-ol, 3-(fenildiazenil)naftalin-2-ol, 3-metil-1-fenil-4-
(fenildiazenil)-1H-pirazol-5-ol sirasiyla 6-(2-fenilhidraziniliden)siklohekza-2,4-dien-
1-on, 1-(2-fenilhidrazineiliden)naftalin-2(1H)-on, 3-(2-fenilhidraziniliden)naftalin-2-
(3H)-on, 5-metil-2-fenil-4-(2-fenilhidraziniliden)-2,4-dihidro-3H-pirazol-3-on
tautomerik bi¢imlerini gostermektedir (Sekil 2.24).
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3-metil-1-fenil-4-(fenildiazenil)- 5-metil-2-fenil-4-(2-fenilhidraziniliden)-
1H-pirazol-5-ol 2,4-dihidro-3H-pirazol-3-on

Sekil 2.24: Baz1 hidroksiazo boyarmaddelerinin tautomerik yapilari

Cozeltide, tautomerler hizli bir dengede bulunurlar, ancak genellikle
tautomerlerden birinin goreceli termodinamik kararliligina bagli olarak bir dereceye

kadar baskindir (Stoyanov ve Antonov 1988 & 1995). 2-Fenilazofenol [2-
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(fenildiazenil)fenol] ve izomeri 6-(2-fenilhidraziniliden)siklohekza-2,4-dien-1-on
dengesinde azo izomer hidrazon izomere baskindir. Sadece molekiildeki bag
enerjileri dikkate alindiginda, hidrazon izomerinin daha kararli olmasinin beklenir.
Fakat, bu izomerde halkanin aromatik karakterinin bozulmasiyla kaybolan rezonans
enerjisi, hidrazon yapisina donlisme neticesinde kazanilan kararlilik enerjisine gore

daha biiyiik oldugundan dengedeki azo yap1 orani yiiksek olur.

Hidroksiazonaftalinler, 4-fenilazo-1-naftol [4-(fenildiazenil)naftalin-1-ol] ve
1-fenilazo-2-naftol [1-(fenildiazenil)naftalin-2-ol] bilesikleri ve tautomerleri dikkate
alindiginda, naftalin halkalarindan yalniz birinde aromatikligin kaybolmasiyla
beraber meydana gelen rezonans enerjisindeki azalma benzen serisine gore daha az
oldugundan iki tautomerin kararhiliklari ¢ok daha yakin hale gelir. Bu durumda
baskin izomeri ortam, en Onemlisi ¢Oziiciiniin yapisi belirler. 1-Fenilazo-2-naftol
bilesigi kuvvetli molekiil i¢i hidrojen baglar1 tasir. Yapilan incelemeler gaz fazi ve
¢Ozelti ortaminda azo ve hidrazo yapilarinin her ikisinin de bulundurdugunu
gostermistir. Sicakligin disiiriilmesiyle denge hidrazon yoniine kayar. Apolar
coziiclilerde sicakligin diisiiriilmesi halinde azo yapisi tamamen hidrazo yapisina
doniisiir (Joshi ve dig. 2001; Antonov ve dig. 2000). Ilging bir sekilde, 3-fenilazo-2-
naftolde [3-(fenildiazenil)naftalin-2-ol] naftalin sisteminin aromatik karakterinin
tamamen kaybi ile hidrazon formunun [3-(2-fenilhidraziniliden)naftalin-2(3H)-on]

kararsizlig1 ortaya ¢iktigindan yalnizca azo formu bulunur (Christie 2015).

[3-Metil-1-fenil-4-(fenildiazenil)-1H-pirazol-5-ol]  gibi heterosiklik azo
boyarmaddeleri ise yalnizca hidrazon yapisinda bulunurlar. Cesitli endiistriyel azo
pigmentleri {izerinde X-Isin1 kristalografik yap1 belirlemeleri gergeklestirilmistir ve

bu bilesiklerin kat1 halde her zaman yalnizca ketohidrazon formunda var olduklar

gosterilmistir (Ozek ve dig. 2004, Yiice ve dig. 2004, 2005).

2.2.4 Heterosiklik Azo Boyarmaddeler

Heterosiklik boyarmaddelerin 6nemi, derin ton ve parlakliklari, yliksek renk
mukavemeti ve benzen tiirevi boyarmaddelere gore daha 1yi renk haslig1 nedeniyle
son zamanlarda artmistir (Khattab ve Rehan 2018). Heterosiklik bilesikler, fen

bilimlerinin g¢esitli alanlarinda yaygin olarak kullanilirlar (Elapasery ve dig. 2017; El-
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Hashash ve dig. 2017; El-Sawy ve dig. 2017; Hafez 2017; Mahmoud ve dig. 2017;
Rizk ve dig. 2017; Elewa ve Mohamed, 2018; Khattab 2018; Othman ve dig. 2018).
Heterosiklik boyarmaddeler, miirekkep piliskiirtmeli baski, fotovoltaik piller,
fotografeilik, dijital optik depolama, fotodinamik terapi, biyogoriintiilleme gibi birgok
alanda kullanilmistir (Moreda ve Forrester 1997; Zollinger 2003; Genwa ve Chouhan
2004; Murphree 2011; Pozharskii ve dig. 2011; Abou-Yousef ve dig. 2017). Azo
boyarmaddeler artik neredeyse tiim renk tonlarini olusturmak i¢in kullanilmaktadir.
Omegin, azo bilesiklerinin antrakinon tiirevleri genellikle kirmizi, mavi, mor ve
turkuaz tonlar1 i¢in kullanilirken, diger azo tlirevleri ¢ogunlukla sar1 tonlar {iretmek
icin kullanilir (Abou-Yousef ve dig. 2017). Ticari olarak 6nemli azo boyarmaddeleri
hazirlanan tiim heterosiklik kenetlenme bilesenleri, indoller, pirazolonlar ve

piridonlar gibi azot heteroatomu igeren bilesiklerdir (Fan ve dig. 2014) (sekil 2.25).

CHs
R < R,
Ly T LS
N HO N~ HO N @)
\Rl ,lAr Fl?l
indoller pirazolonlar piridonlar

Sekil 2.25: Indoller, pirazolonlar ve piridonlarin kimyasal yapalari

Asagida ¢ogunun miikkemmel boyarmaddeler oldugu kanitlanmis olan azot
heterosiklik azo bilesiklerinden sentetik 6neme sahip pirazol halkasi iceren bazi

bilesikler ele alinmistir.

Dispers boyarmaddeler suda ¢oziinmeyen boyalardir. Sentetik elyafa
uygulanmadan Once uygun reaktiflerle disperse edilirler. Dispers boyarmadde olan
pirazolon monoazo boyarmaddeler, polyester liflerin boyanmasi i¢in kullanilirlar.
Boyarmaddeler,  4-(2-fenoksietiloksikarbonil)anilinin  diazolanip 1-fenil-3-
alliloksikarbonil-5-pirazolona kenetlenmesiyle hazirlanir. Bu bilesikler polyester

elyafini sar1 renge boyarlar (Niwa ve dig. 1986).
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Pirazolin-5-on’lar, 3-0kso-3-furilpropionatin fenil hidrazin (PhNHNH,) ile
siklo-kondenzasyonu ile elde edilen 3-furil-1-fenil-2-pirazolin-5-on’un  p-
stibstitlieanilinlerin (p-RCgH4NH;) diazonyum tuzlariyla kenetlenmesi neticesinde
%67-94 verimle elde edilirler. Asetat, polyester ve poliamid lifleri, bu boyalarla sari

ila kahverengi tonlarda boyarlar (Elgemeie ve dig. 2001).

R
07\
n=N =
\N
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Ph

X = Cl, NO,, COOH, SO3H

Metilsiilfonil gruplu azo dispers boyarmaddeler, polyester, poliamit ve akrilik
liflerini acik sar1 tonlarda boyama i¢in kullanilirlar. 3-aminofenil-B-klorovinilsiilfon
diazolanarak 3-metil-1-fenil-5-pirazolona kenetlenmesiyle hazirlanir (Stefaniak ve
dig. 1982).
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Pirazolon monoazo boyarmaddeler ozellikle polietilentereftalat (PET) gibi
hidrofobik kumaslarin sar1 tonlarda boyanmasinda iyi boyama giicline ve hasliklara
sahiptirler. Bu boyarmadde tiirevlerinin bir 6rnegi, p-karbotetrahidrofurfuriloksi
anilinin diazolanmas1 ve 1-fenil-3-karbo-(n-hekziloksi)pirazolona kenetlenmesiyle
hazirlanir ve 425 nm'de maksimum absorpsiyon gosterirler (Nippon Kayaku Co. Ltd.
1984).

ROOC

R = alkil, alkenil; R; =R, =H,CI, Br
R; = Cs_g alkil, aralkil

Reaktif boyarmaddeler, dogrudan seliilozik liflerle etkilesen reaktif grup
igerirler. Pamugun sar1 tonlarda boyanmasi i¢in kullanilan pirazolon reaktif monoazo
boyalar, siyaniirik kloriiriin p-MeNHCgH;SO,CH,0SO3H ve 1-(4-aminofenil)-3-
metil-5-pirazolon ile etkilestirilmesinden sonra 2-aminoftalin-1,5-disiilfonik asit ile
kenetlenmesiyle hazirlanir (Ciimle diisiiktii kendimce diizenledim) (Sumitomo
Chemical Co. Ltd. 1985%

R }
\Xﬂ}\ Ry
B
R N’
Rs
R \:/(
_JIII ‘\_:\I_
N
T e
Ba 1
LB

R = (un) sibstitie fenil; K| = (un) sibstitie alkil
R>=H; R;=H;R;=Me, MeOOC; 5= 0OH, NH;
R4 =halojen; R7 = SO,CH>=CH;
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Pirazolon monoazo reaktif boyarmaddeler, hidroksil ve karbonamid grubu
iceren kumaslarin boyanmasi veya basilmasi igin kullanilir. Bu boyarmaddeler, 4-(B-
stilfatoetilsiilfonil)anilin sodyum tuzunun diazolanmasi; diazonyum tuzunun siklo-
kondenzasyonu ve dietasetilsiiksinatla kenetlenmesiyle hazirlanir. Hazirlanan

boyarmaddeni maksimum absorpsiyonu 418 nm’dir ve seliilozik kumaslar1 sari

tonlarda boyamaktadir (Schlaefer ve dig. 1989).

XOZS\D/RI
Ry” “neN R
\
/ hY
HO™ N
R4 Rs
SO,Y

D = Benzen halka artig1 veya CqH4NHCOCgH4
R =COOH; R; =R3 =H; Me, MeO; R, =R4 =H, Me
X =Y = B-tiyosiilfatoetil, vinil

Reaktif klor- veya flortriazin tiirevi disazo boyalar1 6zellikle polikoton
karisimlar1 i¢in kullanilan dispers boyalarla kombinasyon halinde kullanilirlar ve
genelikle yesilimsi sar1 tonlar verirler. Bu boyarmaddeler, siyaniirik kloriiriin 4,4'-
diamino-2,2’-stilbendisiilfonik  ve daha sonra 4-siilfo-m-fenilendiamin ile
kondenzasyon iriiniiniin diazolanarak 3-metil-1-[4-(2-stilfatoetil)siilfonil]fenil-5-

pirazolona kenetlenmesiyle hazirlanir (Schlaefer ve dig. 1989).

SOZCHZCHZOSO3H
L
/) N
CHO*NHAI\ }NH‘@ =N /,\\l
SOH M
CHO—NHf YNHQ =N Aél\\l
SOsH HO \©\
C, SO,CH,CH,0S03H
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Pirazol-reaktif azo boyarmadde olan 2,4-diaminobenzensiilfonik asit ve
siyaniirik kloriiriin kondenzasyonunun ardindan 1-(4,8-distilfo-2-naftil)-3-metil-5-
pirazolonla kenetlenir. Kenetlenme irlint daha sonra m-
EtNHCH;SO,CH,CH,0OSO3sH ile kondense edilerek sentezlenen boyarmadde

pamugun sar1 tonlarda boyanmasi (Sumitomo Chemical Co. Ltd. 1985b).

" R2
RiZ-N_ N_ Rs
T
N N N -
R, HOsS Rt
Rs N’
;

R = 4,8-disilfo-2-naftil; R, = Me; Rs = OH
Ry =Et; R, =Rg =H; R6:C|
R; = SOQCH2CH20803H; Z= m-C6H4

Yukarida verilen disinda, yapilarinda pirazol halkasi igeren dispers ve reaktif
azo boyarmaddelerin yani sira tekstil endiistrisinde kullanilan asit (Stefaniak, 1984),
azoik (Krishnan ve Seshadri 1986), katyonik (Stigein ve Moser 1987) ve pigment
(Chlost ve Lustig 1991) boyalar da bulunmaktadir.

2.3  Azo-Azometin Boyarmaddeler

Az0-Schiff bazlar1 da denilen azo-azometin bilesikleri, azo boyarmaddelerin
kromoforik grubu -N=N- ile azometin boyarmaddelerinin kromoforik grubu olan -
C=N- kromofor gruplarini birlikte bulunduran boyarmaddelerdir (Kate ve Thakare
2016; Norhafiefa ve dig. 2018). Azo-azometinler, olaganiistii renklendirme
Ozellikleri nedeniyle yiin, deri ve sentetik kumaslar i¢in boyarmaddeler olarak ve
fotonik cihazlarda, elektro optik modiilatorlerde, ikinci dereceden dogrusal olmayan
optik iletisim sistemlerinin bilesenlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Kamel ve

dig. 1971; Ogawa ve Harada 2003; Karaer 1997; Gopal ve Srinivasan 1986).
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Cok yonlii iki kromoforu tek bir bilesikte bulunduran azo-azometin
bilesiklerinin boyarmadde olarak kullanilmalarinin yani sira bu bilesikler ve metal
kompleksleri biyolojik ve fizyokimyasal &zelliklere de sahiptirler (Sarigiil ve dig.
2016; Ren ve dig. 2002; El-Sonbati ve dig. 2017). Ornegin, anilin tiirevlerinin
diazolandiktan sonra salisilaldehite kenetlenmesiyle hazirlanan diazo bilesiklerinin
tris(hidroksimetil)aminometan ile kondenzasyonu {izerinden sentezlenen azo-
azometinlerin baz1 gram-pozitif, gram-negatif bakterilere ve mayalara kars1 etkili

oldugu bulunmustur (Odabasoglu 2007).

OH

OH

N OH
/7
&)
X

X =H,F, Cl, Br, I, NO,, Me, Et, Bu", Ac
Yukarida verilen azo-azometin bilesiklerine benzer tiirevler atamantinilamin
ile hazirlanmis olup bu bilesiklerin antioksidan aktiviteye sahip oldugu ve karbonik

anhidraz II inhibisyonu gosterdikleri ortaya konulmustur (Channar ve dig. 2018).
(Diistik ctimle)

N OH
/7

& )

X

X = Me, CI, SO3Na
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5-benzoil-1-(((E)-2-hidroksi-5-((E)-fenildiazenil)benziliden)amino)-4-fenil
pirimidin-2(1H)-on bilesigi ve tiirevleri de antioksidan 6zellik gosteren bir azo-

azometin bilesigidir (Sekil 2.26) (Giilcan ve dig. 2014).

N
-
=N
i
O

Sekil 2.26: 5-Benzoil-1-(((E)-2-hidroksi-5-((E)-fenildiazenil)benziliden)amino-4-fenilpirimidin-2-
(1H)-on bilesiginin kimyasal yapis1

4-((4-hidroksi-3-((piridin-2-ilimino)metil)fenil)diazenil)benzontril ve 4-(p-
tolildiazenil)-2-((E)-(p-tolilimino)metil)fenol gibi azo-azometinler korozyon dnleyici
etkiye sahiptirler (Sekil 2.27) (Abdulridha ve dig. 2020; Abakedi ve dig. 2020).

NC

Sekil 2.27: 4-((4-hidroksi-3-((piridin-2-ilimino)metil)fenil)diazenil)benzontril (iistte) ve 4-(p-
tolildiazenil)-2-((E)-(p-tolilimino)metil)fenol (altta) bilesiklerinin kimyasal yapilari
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Sekil 2.28’de kimyasal yapisi verilen ve azo-azometin bilesigi olan 3,3'-
bis((E)-((4-((E)-fenildiazenil)fenil)imino)metil)-[1,1'-bifenil]-4,4'-diol ve benzeri
bilesiklerse antibakteriyel ve antifungal 6zellik gosterirler (Pervaiz ve dig. 2021).

N
O\:\_; \O\ OH
NT ‘ =N
N
HO N* \O

Sekil 2.28: 3,3-bis((E)-((4-((E)-fenildiazenil)fenil)imino)metil)-[1,1'-bifenil]-4,4'-diol  bilesiginin

kimyasal yapis1

Azo-azometin bilesiklerinde gozlenen tautomeri bu bilesiklerin farkli
alanlarda kullanimimna imkan sunabilecegi disiiniilmektedir. Fenol tipi kenetleme
bilesenleri ile hazirlanan veya amino ya da konjuge karbonil siibstitiienti igeren azo
boyarmaddeler, molekiil igi proton transferi sergileyerek ve azo veya hidrazon
tautomerleri veya bunlarin karistimi  olarak  bulunabildikleri  bilinmektedir

(Nedeltcheva ve dig. 2005). 4-

NO,
O,N NO,
X N=N N=N X
N=— OH HO —N
OH HO
(A) X =H
(B) X = NO,

Sekil  2.29: 6,6'-((1E,1'E)-(4-nitro-1,2-fenilen)bis(diazen-2,1-diil)) bis(2-((E)-((2-hidroksifenil)-
imino)metil)-4-nitrofenol) (A) ve 6,6-((1E,1'E)-(4-nitro-1,2-fenilen)bis(diazen-2,1-
diil))bis(2-((E)-((2-hidroksi-5-nitrofenil)-imino) metil)-4-nitrofenol) (B) bilesiklerinin

kimyasal yapis1
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Nitro-1,2-fenilendiamin, 5-nitrosalisilaldehit ve salisilaldehit kullanilarak hazirlanan
6,6'-((1E,1'E)-(4-nitro-1,2-fenilen)bis(diazen-2,1-diil))bis(2-((E)-((2-hidroksifenil)-

imino)metil)-4-nitrofenol) (A) ve 6,6'-((1E,1'E)-(4-nitro-1,2-fenilen)bis(diazen-2,1-
diil))bis(2-((E)-((2-hidroksi-5-nitrofenil)-imino)metil)-4-nitrofenol) (B) bilesiklerinin
(Sekil 2.29)  spektroskopik ve fotoliiminesans Ozelliklerinin incelenmesinde,
ozellikle (B)’nin asit baz ve anyonlara (F, CH3COO’, C,0,% | 8032') kars1
miikemmel bir kolorimetrik ve spektral tepki gosterdigi bulunmustur (Sekil 2.30)

(Ozdemir 2019).
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Sekil 2.30: Oda sicakhginda DMSO (1 x 10°® M) iginde (A) ve (B)nin fotoliiminesans (PL)
spektrumlar,, Xenon lamba ile uyarimadan Once ve sonra azo-azometin bilesiklerinin

fotografi (Ozdemir 2019)

(A) bilesiginde, hidrazon-imin tautomeri, sicakligin artmasiyla azo-imin
tautomerine doniisiirken yiiksek sicaklik ¢ozeltideki (B) bilesiginin  azo-imin
tautomerine kaydirdigi bulundu. Hem (A) hem de (B) bilesiklerinin fotoliiminesans
spektrumlarinin DMSO ¢ozeltisinde bir emisyon bandi (Aeyy = 505 ve 523 nm)
verdigi ve oda sicakliginda giiclii yesil 1s1ldama yaydigi tespit edilmistir.

2.4  Dispers Boyarmaddeler
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Ingiltere’deki Boyacilar ve Renkgiler Dernegi dispers boyarmaddeleri
“Esasinda suda ¢0Ozlniirliigli olmayip seliilloz asetat ya da polyester gibi bazi
hidrofobik liflere substantivitesi olan ve genellikle seyreltik sulu dispersiyonlar
halinde uygulanan boyarmaddeler” olarak tanimlamaktadir (Clark 2011). Dispers
boyarmaddeler polyester, naylon ve asetat gibi hidrofobik karakterli elyaflart

boyayabilen noniyonik karakterli kimyasallardir.

Ik sentezlenen dispers boyarmadde olan ‘SRA Orange 1° 1923 yilinda
British Celanese Ltd. i¢in ¢alisan Holland Ellis tarafindan sentezlenmistir, ancak asil
ilgiyi 1924 yilinda Baddiley ve Shepherdson tarafindan tiretilen ‘Duranol’ gérmiistiir
(Fourness 1974).

Istenilen tona ve haslik degerlerine sahip sonuglar alinabilmesi icin dispers
boyalar c¢esitli boyama kosullarina, sicakliga ve pH'a dayanabilmelidir (Aspland
1992 & 1993). Dispers boyarmaddelerin bazi 6zellikleri asagidaki gibidir (Clark
2011):

* Genellikle antrakinon ve difenil aminden sentezlenen diisiik molekiil
agirlikli azo boyarmaddeleridir. Bu tip boyarmaddelerin tekstil elyafina etkin
bicimde dagilmasi i¢in 400-600 arast molekiil agirligina sahip olmalidir.

* Erime noktalar1 genellikle 150 °C’den yiiksektir. Boya banyosunda kararl
dispersiyonlar olusabilmeleri i¢in 0,5-2 mikron boyutlarina kadar disperse edici
ajanlarla birlikte oOgiitiilerek kullamilirlar. Cok seyreltik dispersiyonlar halinde
uygulandiklart i¢in partikiil boyutu ve dispersiyon kararliligr ¢ok énemli faktordiir.
Ideal durumda dispers boyarmaddeleri suya eklendiginde ¢ozeltide hizli bigimde
dagilmali; ince ve finiform pargacik boyutlarma sahip kararli dispersiyonlar
olusturmalidir. Ayn1 zamanda dispersiyon ortamda bulunan tasiyici ve tesviye
maddeleri gibi yardimc1 maddelerin varliginda da kararli kalabilmelidir.

* S1v1 veya toz halde olabilirler. Toz formunda ciddi oranda disperse edici
(naftalin siilfonik asit formaldehit kondensati) ajanlar ve islaticilar bulunur. Sivi
boyarmaddeler derisik sivi dispersiyonlar1 halinde bulunur. Sivi formun avantajlar
tozuma probleminin olmamasi, boya banyolar1 ve baski patinin kolay hazirlanabilir

olmasi, otomatik dozajlayici sistemlere uygun olmasidir.
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+ Karboksil ya da siilfonik asit gruplar1 gibi kuvvetli suda ¢dziicli gruplar
icermeyen noniyonik karakterli boyarmaddelerdir. -NH,, -NHR ve —OH gibi zayif
suda ¢oziiniirliik kazandiric gruplar icerebilir.

* Boyama sartlarinda gorece zayif ¢oziiniirliige sahiptir (en az 0,1 mg/l).
80°C’de ¢oziinirliikleri 0,2 ila 100 mg/l arasindadir. Coziiniirliik sicaklik artisiyla
logaritmik arttigindan 130 °C’de boya banyosunda ciddi oranda c¢oziinmiis
boyarmadde molekiilii bulunur. Sogutma asamasinda bu ¢oziinen boyarmadde
molekiilleri biiyiik partikiiller halinde kristallenebilir.

« Saf dispers boyarmaddelerin elyaf igerisinde satiirasyonu 30-200 mg/g lif
seviyesindedir.

+ lyonlasabilir grup bulunmamasi sebebiyle dispers boyarmaddeler
siiblimlesme egilimindedir. Bu nedenle dispers boyarmaddelerle boyanan kumaslar
iitlileme esnasinda solabilir.

* 70 Fransiz su sertligine sahip boya ¢ozeltisinde bile boya alim yiizdesi, renk
parlaklig1 ve renk koyulugu su sertliginden etkilenmez.

* Diger boya siniflarinda boyarmaddenin kimyasal yapisinin tanimi boyama
ve haslik 6zelliklerini belirlemektedir ancak bu durum dispers boyarmaddeler i¢in
gegerli degildir. Ayn1 C.I numarasina sahip olan farkl iiretici firmalarda iiretilmis
ayni dispers boyarmaddelerin renk koyulugu farklilik gosterebilir. Renk koyulugunu
boya kristallerinin sekli ve boyutu, safsizlik miktari, boyarmadde izomerlerinin
varligi, kullanilan disperse edici ajanlarin tipi ve miktar1 gibi farkli kriterler
etkileyebilir.

* Dispers boyarmaddelerle boyanan kumaslar 170 °C ve iizeri sicakliklarda
kurutuldugunda boyarmaddenin lifin merkezinden ylizeyine aktigi goriiliir. Bu
duruma termal migrasyon denir. Bu durum yiiksek molekiill agirlhikli yiiksek
stiblimlesme hasligina sahip dispers boyarmaddelerde daha yaygin olarak goriiliir.
Termal migrasyon diisiik yikama hasliklarina neden olur. Bu durumu 6nleme adina

boyama sonrasi yikama ve ardindan da 140 °C’nin altinda kurutma onerilir.

2.4.1 Dispers Boyarmaddelerin Siniflandirilmasi

Dispers boyarmaddeler boyama o&zelliklerine gére ve kimyasal yapilarina

gore farkli sekillerde siniflandirilabilir.
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2.4.1.1 Boyama Ozellikleri ve Enerjilerine Gore Simiflandirma

BASF Palanil dispers boyalarini belirli boyama sartlarinda boyanin polyester
filme penetrasyonunu temel alan “difiizyon sayisi”na gore siniflandirmaktadir.
Difiizyon sayist boyanin hangi uygulamalara uygun oldugunu ve diger boyalarla
karigtirilabilmesi konularin1 da gosteren degerdir. Boyanin molekiil biiytikligi
arttikca difiizyon oranit azalmakta ve uygulanabilmesi i¢in daha yiliksek enerji
gerekmektedir. Bu tip bir boyarmaddenin kuru havayla kurutma ve siiblimlesme
haslik degerleri de yliksek olacaktir. Bu sebeple dispers boyarmaddeler diisiik, orta
ve yiiksek enerjili boyalar olmak {izere 3 sinifa ayrilabilirler (Clark 2011).

Ingiltere’deki Boyacilar ve Renkgiler Dernegi’ndeki dispers boyarmaddelerin
boyama oOzelliklerini inceleme adina olusturulan komite, seliiloz asetat liflerinde
kullanilan dispers boyalarin siiflandirilmasi i¢in bir formiil olusturmuslardir (SDC
1964). Bu siniflandirma A-E arasinda olacak sekilde yapilmistir. A sinif boyalar en
iyl migrasyon yetenegine, en genis uygulanma sicakligina, en iyi renk alimina ve en
hizli boyama oranina sahip olan boyarmaddelerken; E sinift boyalar ise bu belirtilen
ozelliklerin en diisiik oldugu boyarmaddelerdir. Bu ¢alisgma daha sonra triasetat ve
naylonu da kapsayacak sekilde genisletilmistir. Polyesterin yiiksek sicaklikta
boyanmasi konusunda (130°C) kritik boyama sicakligi, migrasyon ozellikleri, boya
alimi ve difiizyon oranlarin1 da kapsayan bir ¢alisma yayinlayan komite, her bir konu
baslig1 icin en iyi 6zelliklerin A kabul edildigi A-D veya A-E arasi degisecek sekilde
bir siniflandirma olusturmustur (SDC 1977). Dispers boyarmaddelerin baz1 siniflari

ve Ozellikleri agagidaki gibi siralanmigtir:

- C.I Dispers Yellow 13 gibi boyalar asetat lifleri ve naylon i¢in uygundur.
OMe

|
)
C.1. Disperse Yellow 13
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C.I Dispers Violet 1 gibi A sinifi boyalar asetat lifleri ve naylon i¢in
uygundur. Bazilar1 polyestere uygun olmakla beraber bu tip boyalarla

boyanan polyesterlerin 1s1l muamele hasliklar1 diistiktiir.

O  NH,
OO
I

O  NH,

C.I Dispers Violet 1

C.I Dispers Blue 56 gibi B sinifi boyalar polyester lifleri i¢in ¢ok iyi
boyama 6zelliklerine sahiptir. Bu boyalarin 1s1 hasliklar orta seviyededir.

OH O  NH,

L—Br

N

NH, O OH
C.l. Disperse Blue 56

Dispers Orange 30 gibi C smifi boyalar genel olarak asetat ve triasetat
liflerin i¢in uygundur. Tasiyict metodu uygulanmasi sartiyla polyester

liflerinin boyanmasi i¢in de uygundur.

Q:Qﬁm

o:<
Dispers Orange 30 Me

C.I Dispers Blue 183 gibi D sinifi boyalar yiiksek 1s1 haslik degerleriyle
polyester boyama icin uygundur. Uygulama ydntemi olarak yiiksek
sicaklik ve termosol metoduna uygundur ancak tasiyict metoduna uygun
degildir. Ayn1 zamanda bu tip boyalar yliksek yas hashik degerleriyle

naylon boyamaya da uygundur.
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C.I Dispers Blue 183

ICI dispers boyarmaddeleri B, C ve D olmak {izere ii¢ sinitken (A simifi
giiniimiizde kullanilmamaktadir) Clariant dispers boyarmaddeleri S (diisiik enerjili),

SE (orta enerjili) ve E (yliksek enerjili) olarak siniflandirmaktadir.

2.4.1.2 Kimyasal Yapilarina Gore Simflandirma

Dispers boyarmaddeler kimyasal yapilarina gore azo, antrakinon, metin,

nitrodifenilamin veya heterosiklik yapida olabilir:

2.4.1.2.1 Azo Dispers Boyarmaddeler

Azo boyalar, saridan mavi-yesil tonlara kadar biiyiik bir renk gamini1 kapsar.
En oOnemli alt grubu asagida gosterilen yapiya sahip olan aminoazobenzen

tirevleridir (Nunn 1979). Asagida baz1 aminoazobenzen tiirevleri 6rneklendirilmistir.

R3 R4
4-Aminoazobenzen
Molekiilde goriilen:
R1: elektrofil grup; R, ve R3: H veya elektrofil grup
R4 ve Rs: H veya niikleofil grup

Re Ve R7: H veya alkil veya siibstitiie alkil gruplardir.
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Asagida bazi aminoazobenzen tiirevleri 6rneklendirilmistir.

C.1. Disperse Orange 5: Sekonder asetat liflerinin boyanmasina uygun A
siif boyalardir.

Cl
/Me
CH,CH,0H

2-((4-((2-kloro-4-nitrofenil)diazenil)fenil)(metil)Jamino)etan-1-ol
C.l1. Disperse Red 19: Sekonder asetat liflerinin boyanmasina uygun B sinifi
boyalardir.
: : CHZCHZOH
CHZCHZOH
2,2'-((4-((4-aminofenil)diazenil)fenil)azanediil )bis(etan-1-ol)

C.I. Disperse Orange 30: C Sinifi boyalara 6rnek verilebilir.

: CH2CH2CN
Me

O

2-((2-siyanoetil)(4-((2,6-dikloro-4-nitrofenil)diazenil)fenil)amino)etil asetat

C.1. Disperse Blue 183: Polyester liflerinin boyanmasina uygun D sinifi
boyalardir.

N-(2-((2-bromo-6-siyano-4-nitrofenil)diazenil)-5-(dietilamino)fenil)propionamid

Mavi renk boyamalar i¢in benzenoid disazo bilesikleri olan mavi dispers

boyalar iretilmeye baglamistir. Genel hasliklar1 iyi olan bu boyalar antrakinon
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boyalarina muadildir ve parlak mavi ile yesilimsi mavi arasi renk gamina sahiptir.

Mavi azo dispers boyalarinin kimyasal yapisina aminoazobenzen iizerinden

asagidaki bilesikler 6rnek verilebilir.

OZNQNN@N

Br HN \_>//O
;/
0

N-(5-(bis(3-oksobutil)amino)-2-((2-bromo-4,6-dinitrofenil)diazenil)-4-etoksifenil)asetamid

CN
< i _ §> /S
O,N N=N N
A
CN HN

4
o

N-(2-((2,6-disiyano-4-nitrofenil)diazenil)-5-(dietilamino)fenil)asetamid

NO,
<§ _ §> /S
O,N N=N N
CN HN :
>/
0

N-(5-(benzil(etil)amino)-2-((2-siyano-4,6-dinitrofenil)diazenil)fenil)asetamid

Polyester liflerinin icadindan sonra disazo boyalarina olan ilgi artmustir.
Bunun sebebi uygun fiyata gore iyi performans sergilemesidir. Ancak diazonyum
tuzu olusturma ve kenetleme basamaklari monoazo boyalarina gore iki kat oldugu
igin bu durum monoazo boyalarma gore maliyetleri artirmaktadir. Bu boyalar

ozellikle C.I. Disperse Orange 13 ve 29 gibi sar1 ve turuncu renk boyamalar i¢in
Oonemlidir.
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Azo dispers boyalarin genellikle siiblimlesme hasliklar1 iyidir ancak mavi azo
dispers boyarmaddeleri antrakinon mavilerine gore daha mat renkler verir ve 151k

hasliklar1 daha diistiktiir.

2.4.1.2.2 Antrakinon Dispers Boyarmaddeler

Tarihsel a¢idan antrakinon boyarmaddeleri dogal boyalar: taklit eden en eski
boyarmadde tipleridir (Hauser 2011). En temel antrakinon boyarmaddesi olan 9,10-

antrakinon agagidaki kimyasal yapiya sahiptir.

(0]
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5 10|| 4
@]

9,10-Antrakinon

Antakinon dispers boyarmaddeler mor ve mavi renklere sahiptirler ancak
cesitli siibstitlientlerin eklenmesiyle saridan turkuaz mavisine kadar farkli renkler
elde etmek miimkiindiir. 1,5-dihidroksi antrakinon 425 nm’de maksimum
absorbsiyon veren sar1 renklere sahipken; 1,4,5,8-tetraamino antrakinon 609 nm’de

maksimum absorbsiyon veren yesilimsi-mavi renklere sahiptir. Genellikle mavimsi
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kirmizi, mor, mavi ve mavimsi yesil renklerin eldesinde kullanilmasi sebebiyle bu

boyarmaddeler 6nemlidir.

Antrakinon dispers boyarmaddelerle boyanan kumaslarda parlak renkler elde
edilir; miikemmel 151k haslhigina sahiptirler. Azo dispers boyarmaddelerinin 6niine
gecen bu 11k hashigi 6zelligi uyarilmis halden normal hale gecerken yaydiklari

floresan 1siktan kaynaklanmaktadir (Gordon ve Gregory 1983).

Antrakinon boyalarinin iiretimi i¢in birden ¢ok ara basamak gerekmesi ve
iretimi i¢in ¢evre problemi olusturabilecek civa bazli katalizorlere ihtiya¢ olmasi
gibi sebeplerden bu boya tipi pazarda ilgisini kaybetmektedir. Bu gruba 6rnek olarak
C.1 Disperse Violet 1 ve C.I Disperse Blue 56 verilebilir.

0 NH, OH O NH,
I I
9909 SOSCE
| |
0 NH, NH, O OH
C.I Dispers Violet 1 C.1 Dispers Blue 56

[lave baz1 6rnekler asagidaki gibidir:

o) N
H™ 2]
0~ %o
C.1. Disperse Red 86

OH O NH,

C.I. Disperse Blue 73 {OCH£|
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Primer ve sekonder amin igeren antrakinon boyalarinin siiblimlesme
hasliklar1 diisiiktiir. Amino grubuna gore orto pozisyonuna hidroksi gruplari gibi
elektronegatif gruplarin eklenmesi bu hashiklarin artisin1 saglar. Bununla birlikte,

molekiil zayif asidik hale gelirse, boyama 6zelliklerinde olarak bozulmalar goriiliir.

Son donemde yapilan g¢aligmalarda, arilaminlerin 4-arilamino-5-nitro-1,8-
dihidroksi antrakinon, 4,8-diklor kinizarin (Kinizarin: 1,4-dihidroksi antrakinon) ve
4,5-dinitro krizazinle (Krizazin: 1,8-dihidroksi antrakinon) kondenzasyon reaksiyonu
sonucunda batokromik kaymalar elde edilerek polyester kumaslarda koyu mavimsi-

yesil renkte boyamalar gergeklestirildigi goriilmiistiir (Peters ve Cheung 1985)

Antrakinon dispers boyarmaddelerinin olumlu 6zelliklerinin yaninda ciddi
dezavantajlart da bulunmaktadir. Bu dezavantajlara 6rnek olarak yiiksek maliyetli
oluslart ve olusturduklar ¢evre kirliligi problemleri verilebilir. Bu boyarmaddelerin
cevreye verdikleri zararlar sebebiyle benzodifuranon ve heterosiklik disazo
bilesenleri iceren azo boyarmaddeleriyle yer degistirilmesi {izerine c¢alismalar

gerceklestirilmektedir (Griffiths 1984; Weaver ve Shuttleworth 1982).

2.4.1.2.3 Metin (Stiril) Dispers Boyarmaddeler

Metin boyalar ikincil asetat liflerinin yesilimsi sar1 renk boyanabilmesi adina
iiretilen boyalardir. Bu simifa ait ilk boyalarin 6zellikle bazik ortamda yiliksek
sicaklikta kararlhiliklar1 ve siiblimlesme hasliklart disiiktii. 4’-benzil-p-fenoksietil

gibi gruplarin yapiya eklenmesiyle bu olumsuzluklar iyilestirilmistir (Clark 2011).

Daha kompleks yapili boyalar piren, trifenilamin ve fenoksazin gruplarinin
malonitril gibi reaktif metilen bilesikleriyle kondenzasyonu sonucu elde
edilmektedir. Bu reaksiyonlar sonucu sadece fenoksazinli bilesikler turuncu

renkteyken diger bilesiklerin fosforlu yesilimsi sar1 renktedir.
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2.4.1.2.4 Nitrodifenilamin Dispers Boyarmaddeler

Genellikle sar1 ve sari-turuncu renklere sahip kiiclik bir boya smifidir. Ucuz
olmasi, kolay iiretilebilir olmasi, soluk renklerde 151k hasliklarinin ¢ok iyi olmasi ve
mavi antrakinon boyalariyla birlikte iyi 151tk hashifina sahip yesil rengin
olusturulmasinda etkili olmasi gibi sebeplerden kullanilmaktadir. Molekiil yapisina
polar gruplar eklenerek siiblimlesme hasliklart arttirilabilir. Bu gruba ait en yaygin
kullanilan ticari boya bir C sinifi boya olan C.I Disperse Yellow 42°dir.

C.1 Dispers Yellow 42

2.4.1.2.5 Heterosiklik Dispers Boyarmaddeler

Heterosiklik boyalar parlak renkler, 6zellikle yesilimsi sari, elde etmek i¢in
kullanilir. Bu boyalarin uygulamasi ve hashik o6zellikleri dusiiktiir. Metil boyalar
kadar yesil ve parlak olmasalar da bu boya tiplerinin boya aliminin iyi olmasi, 151k
hasliklar1 yiiksek olmasi ve uygulama kosullarinda kararli olmasi1 avantajlaridir

(Clark 2011).

Kumarin boyalar1 polyester elyafi i¢cin fosforlu yesilimsi-sar1 renkler igin
kullanilir. Benzodifuran boyalar1 genellikle kirmizi renk gamina sahip yeni bir
dispers boya sinifidir. Bu boyalarin haslik 6zellikleri ¢ok iyidir. Dispers boyalara
benzodifuran gruplarmin eklenmesi bitim islemleri asamasinda termal migrasyonu
ortadan kaldirmis ve boyanan kumaslarin yas hashklarini en yiiksek seviyeye

cikarmistir (Clark 2011).

2.4.2 Dispers Boyarmaddelerin Kimyasal Yapi - Hashk Iliskileri
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Bir boyarmaddenin kimyasal yapisiyla haslik 6zellikleri arasindaki iliskiyi
ortaya koymak adina birgok calisma gerceklestirilmistir ancak bu iki kriter arasi
iliskinin kompleks olmast sebebiyle tam anlamiyla bu durumu agiklamak ¢ok zordur.
Genel anlamda bir trendin ortaya koyulmasit miimkiindiir ancak elektronik ve sterik
engel gibi hassas etkilesimler kesin varsayimlar yapmay1 zorlastirmaktadir. Son
yillarda dispers boyalar icin 151k, yikama ve siirtme hashiklarinin yapilan kiigiik
yapisal degisikliklerle degisimini inceleyen calismalar gergeklestirilmistir (Dawson

1984).

2.4.2.1 Yas Hashk

Polyester icin g¢evre dostu yiiksek yas hasligina sahip boyalara olan talep
giderek artmaktadir. Gegmiste yeterli sayilabilecek haslik degerlerine sahip
boyarmaddeler giinlimiizde bitim islemlerinin ¢esitlenmesi ve ardil yikama
kriterlerindeki artiglar sebebiyle yetersiz kabul edilmesine neden olmustur (Choi ve

dig. 1999 ve 2000).

Yikama hashigi, kumasin i¢inde ve disindaki boya miktarinin dengeye
gelmesi kisith yikama siiresinde pek miimkiin olmayacagindan daha c¢ok difiizyona
baghdir. Bu yiizden diflizyon kuvvetini etkileyen boya molekiiliiniin boyut ve
polaritesindeki degisimler gibi kriterler yas hashiginin dogrudan etkileyecektir.
Omegin artan molekiil agirhig1 veya artan polarite molekiillerin lif igerisindeki
hareketliligini azaltarak difiizyon katsayisini diislirecek ve yas hasligin artmasini

saglayacaktir.

1970’lerden Once boyanmis polyester kumaslar i¢in gegerli olan yikama
hasligi testi ISO 105 C03’tii. Bu test temel olarak sabunlu suyla kumasin yikanmasini
ve polyesterin pamuk veya yiin kumaslar1 lekelemesini incelemekteydi. Bu yiizden
neredeyse tlim dispers boyarmaddeler miikemmele yakin test sonuglari vermekteydi.
Ancak 1970’lerden sonra yikama testlerin gelistirilmesi ve daha zor sartlarda
gergeklestirilmesi tatmin edici haslik degerlerine sahip dispers boyarmaddelerin
sayis1 azaltmistir (Baldwinson 1989). 1960’larin sonlarinda Marks & Spencer pamuk
veya ylinden daha fazla lekelenme egilimi gosteren naylon kumaslar1 kullanarak

secilen boyarmaddelerin test sartlarini zorlastirmistir.
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1980’lerin baslarinda resmi Avrupa yikama testleri yayinlanmistir. Bu testte
genellikle yikanmis polyester kumaslardan iyi sonuglar alinmasi saglayan sabun bazli
temizleyiciler yerine deterjan kullamilmasi sarti eklenmistir. Eski yontemde
kullanilan sabun bazli testte sabunun giiclii ylizey aktif oOzellikleri sebebiyle
kumastan ayrilan boyarmadde molekiilleri yikama ¢ozeltisi icerisinde ¢Oziinmiis
halde bulunmaktaydi. Sabun yerine kullanilan deterjan daha az yiizey aktif icermesi
sayesinde boyanin kumastan ayrilmasii saglarken yikama c¢ozeltisi igerisinde

¢Oziinmesini engelleyerek lekeleme ol¢limiinii daha giivenilir kilmistir.

1990’larda BS 1006 UK-TO ve ISO 105:C08 gibi yeni nesil test
protokollerinin eklenmesi haslik kriterlerinin siirekli gelismekte oldugunun bir

gostergesidir (Choi ve dig. 2000).

Bir diger yas haslik tipi olan ter hasligmin dl¢limii i¢in insan terini simiile
eden tuz ve amino asitler iceren bazi test yontemleri olusturulmustur (Heir ve dig.
1946). Viicut sicakliginda insan teri tazeyken asidik karakterdeyken bakteri etkisiyle
baziklesir (Ter Hasligi Alt Komitesi 1952); bu ylizden biri 5,5 digeri 8,0 pH olmak
tizere iki tip test metodu gelistirilmistir. Dispers boyarmaddelerle boyanan polyester
kumaslardaki boya molekiilleri viicut sicakliginda kumas icerisinde siki halde

bulunmasi sebebiyle genellikle ter haslig1 sonuglari 1yi ¢ikmaktadir.

Son yillarda yapilan ¢alismalarda boyarmadde molekiillerine diester, tiyofen,
benzodifuranon, ftalimit ve florosiilfonil gibi kolay yikanabilir gruplar eklenerek yas

hasliklarin iyilestirildigi goriilmiistiir (Koh ve Kim 1998*"; Koh ve Greaves 2001).

O Benzodifuranonlar
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2-amino tiyofen ve/veya 2-aminopirazol gibi heterosiklik aminler kullanilarak
sentezlenen boyarmaddelerin iyi boya alimima ve iyilestirilmis yas hashiga sahip

oldugunu gosteren patentler bulunmaktadir (Freeman ve Sokolowska 1999).

2.4.2.2 Siiblimlesme Hashg1

Stiblimlegsme hasligi bitim islemleri sirasinda 1s1l islem uygulanmasi
sebebiyle dispers boyarmaddelerle boyanmis polyester kumaslar i¢in 6nemli bir
kriterdir. Bu yiizden kullanilacak dispers boyarmaddeler molekiil agirhg kiigiik
noniyonik yapilar olmalidir. Bu tip yapilara sahip olmalar1 sebebiyle buhar basinglar
yiiksektir ve fiksaj asamasinda iitlileme gibi 1si1l isleme maruz kaldiklarinda
siblimleserek  ekipmanin  veya diger kumaslarin kirlenmesine  sebep
olabilirler(Gordon ve Gregory 1983). Kullanilan boyarmaddenin biiyiikligii ve/veya
polaritesindeki artis diflizyon hizim1 azaltarak siiblimlesme hashigini iyilestirir.
Benzer bir durum boyama sirasinda da olusmaktadir. Azalan diflizyon katsayisi
diisiik boya alimina sebep olur. Bu sebeple hidrofobluktan, buna bagli olarak da elyaf
afinitesinde azalmadan ve polariteden 0diin vererek bir se¢im yapmak
gerekmektedir. Bu 0zelligi sebebiyle dispers boyarmaddeler miikemmel boyama
ozellikleri ve zayif sliblimlesme hashigina sahip A smif boyarmaddelerden
miikemmel siliblimlesme hasligt ve zayif boyama ozelliklerine sahip D smifi

boyarmaddelere dogru siniflandirilmaktadir (Nunn 1979).
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Molekiil kiitlesinin arttirilmasinin  stiblimlesme hashigin1 arttirmak adina
olumlu etkisi bulunmaktadir. Donér halka tizerine 2-asetilamido grubu eklenmesi

polariteyi arttirarak siiblimlesme hasligini iyilestirir (Gordon ve Gregory 1983).

Genellikle azo grubunda yapilan degisikliklerin haslik iizerinde ciddi bir
etkisi bulunmamaktadir. Karbosiklik halkanin heterosiklik halkayla yer degistirmesi
ya da heterosiklik halkada yapilan degisiklikler hasligi iyilestirebilir (Peters ve
Cheung 1985).

Antrakinon halkasina hidrofobik grup eklenmesi ya da molekiil
biiytikligiiniin arttirilmasi siiblimlesme hasligini iyilestirebilir. Bu duruma ornek
olarak C.I Disperse Red 60’in orta siiblimlesme hashiklariin iyilestirilmesi igin

tasarlanan C.I. Disperse Red 92 ve C.I. Disperse Red 229 verilebilir (Hauser 2011).

I I I QSOZNHC3HGOEt
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OH C.I Dispers Red 229

2.4.2.3 Isik Hashg

Bir¢ok boyarmadde uzun siire gilin 1518ina maruz kaldiginda solma egilimi
gostermektedir; 1sikla solma tekstil endiistrisinde iyi bilinen teknolojik bir
fenomendir (Zollinger 2003). Boyarmaddenin kimyasal yapisiyla 11k hasligi
degerinin arasinda yakin bir iligki bulunmamaktadir ancak bazi faktorlerle arasinda
iliski kurmak miimkiindiir. Giles ve McKay (1963)’a gore boyarmadde molekiiliiniin
dogal 151k stabilitesi genel olarak kromofor merkeze baghdir ancak baglanan

stibstitiientlere bagli olarak haslik degerleri ciddi olarak degisebilir. Genellikle
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elyafin igerisindeki boyarmadde miktar1 arttikca 151k haslhigi degerleri de artmaktadir.
Atmosferdeki nem miktarinin solma {izerinde belirgin bir etkisi bulunmaktadir.
Gelen radyasyonun dalga boyu dagilim1 solma siireci i¢in dnemlidir. Her absorpsiyon

solma siirecinin baglamasinda esit oranda etkili degildir.

Yapilan bir arastirmaya gore ticari dispers boyarmaddelerle boyanmis
polyester, naylon, diasetat ve triasetat kumaslar arasinda polyester en yiiksek 151k
hasligina sahip elyaf olmustur. Polyester liflerini sirasiyla diasetat, triasetat ve naylon
takip etmektedir. Molekiil yapilarina gére inceleme gergeklestirildiginde o-nitro
grubuna sahip boyarmaddelerin en diisiik hasliga sahip oldugu gorilmiistiir.
Arastirmacilar bu durumu nitro grubundaki oksijen atomu iizerindeki negatif yiike
baglamaktadirlar. Oksijen iizerindeki negatif yiik, azo grubuna yakin olmasi
sebebiyle delokalize olamamakta ve fotolitik parcalanmaya egilimli olmaktadir
(Mehta ve Peters 1981). 4-aminobenzende amino gruplarmna [-siyanoetil grubu
eklenmesi veya o0-agillemeyle c¢esitlendirilmesi polyester i¢in 151k hasliginin

arttirllmasini saglamaktadir (Kassim ve Peters 1973).

—NHCOPh gibi elektron verici gruplara sahip antrakinon dispers
boyarmaddelerin daha fazla solma egiliminde oldugu gorilmistiir. 1,4-diamino
antrakinona [-pozisyonundan heterosiklik yapilarin eklenmesi 1sik hasliklarin
iyilestirmektedir. DuPont ve BASF tarafindan 1955 yilinda iiretilen C.I. Dispers Blue
60 ve C.I. Dispers Blue 87 icerdigi imid gruplarinin elektron ¢ekici etkisi sayesinde

miikemmel 151k hasligina sahiptir (Dawson 1983).
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2.5  Polyester Lifleri

"Polyester" terimi, polimerin ana zincirlerinde ester gruplari iceren polimerik

malzemeler i¢in kullanilir. Her ester grubu iceren polimer polyester olarak
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adlandirilamaz.  Ornegin poli(vinil asetat) ve poli(metil metakrilat) gibi
makromolekiillerin yan zincirlerindeki ester gruplarina sahip polimerler bu sinifin
disindadir. "Polyester" terimi, dikarboksilik asitler ve diollerden tiiretilen tiriinler i¢in
gecerlidir ancak bu terim dikarboksilik asitlerin tiirevleriyle sinirli degildir. Uretim
icin zamanda fosfonik, siilfonik veya fosforik asitler gibi diger asitler de

kullanilabilir.

Lineer aromatik ticari polyesterler, polyester ana zincirinde bulunan aromatik
kismin tipine gore ikiye ayrilir. Bunlar (i) ftalatlar ve (ii) naftalatlardir. Polietilen
tereftalat (PET), politrimetilen tereftalat (PTT), polibiitilen tereftalat (PBT) ftalat
grubuna aittir, ¢iinkii bu polyesterler saflastirilmis tereftalik asitten (PTA) (veya)
dimetil tereftalattan (DMT) tiiretilmistir. Polietilen izoftalat (PEI) de ftalat grubuna
aittir ve izoftalik asitten (IPA) (veya) dimetil izoftalattan (DMI) tiiretilmistir.

Polietilen naftalat (PEN), politrimetilen naftalat (PTN) ve polibiitilen naftalat
(PBN), naftalat grubuna aittir. Bu polimerler 2,6-naftalin dikarboksilik asitten (NDA)
(veya) dimetil-2,6-naftalen dikarboksilattan (NDC) tiiretilmistir.

Ticari anlamda en Onemli polyester polietilen tereftalattir (PET) ancak
politrimetilen tereftalat (PTT), polibiitilen tereftalat (PBT), polisikloheksandimetilen
tereftalat (PCT), polietilen naftalat (PEN) polietilen furanoat (PEF) gibi lifler PET e

alternatif olarak piyasada kullanilmaktadir.

Polyester veya kopolyester yapiminda kullanilan gesitli dikarboksilik asitler

ve diollerin kimyasal yapilar1 Tablo 2.1'de verilmistir (Deopura, 2008).

Antik caglardan beri, dogal polyesterler insanlik tarafindan kullanilmaktadir.
Lak bocegi tarafindan salgilanan ve dogal polyester olan gomalak, Antik Misir’da
mumyalama amaciyla kullaniliyordu. Berzelius tartarik asit ve gliserolii reaksiyona

sokarak bilinen ilk polyesteri sentezlemistir (Scheirs ve Long 2005).

Polyesterler baslangicta kaplama uygulamalar1 i¢in gelistirilmis olup 'alkit
recineleri' olarak bilinmekteydi. "Alkit" terimi, "alkol" kelimesinin ilk kismut ile "asit"
kelimesinin son kisminin birlestirilmesiyle tiiretilmistir. Alkit reginesi ilk olarak
ABD'deki General Electric Co. tarafindan Glyptal ticari adiyla pazarlanmistir (Kienle
ve Hovey 1929).
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Gliptaller, gliserol, ftalik anhidritle keten tohumu yagi, soya fasulyesi yagi,
susuz hint yagi ve tung yagi gibi ¢esitli yaglarin yag asitlerini igeren uzun siireli

yogunlastirma reaksiyonlariyla tiretilmistir.

Tablo 2.1: Polyester tiretiminde kullanilan kimyasallar ve yapilari

Dikarboksilik asit / Diol Kimyasal Yap
Tereftalik asit
HOOCOCOOH
[zoftalik asit
HOOC
COOH
Naftalin-2,6-dikarboksilli asit HOOC
l l ~COOH
Laktik asit OH

I
CHz—CH— COOH

Monoetilen glikol
1,3-Propan diol

1,4-Biitan diol

HO—CH,CH,-OH

HO— CH,CH,CH,-OH

HO—CH,CH,CH,CH,~OH

1,4-Siklohekzan dimetanol

HO—CHZ—QCHZ—OH

Doymamis polyesterler daha sonra elyaf takviyeli kompozitlerin laminasyon

regineleri olarak kullanilmistir. Bu regineler, ftalik anhidrit, iPA, adipik asit, maleik
anhidrit ve MEG, PDO, DEG gibi bir glikolle polikondenzasyon reaksiyonlariyla
iretilmektedir. Bu regineler, metil etil keton peroksit ve kobalt (veya) bakir naftenat
(veya) oktanoat kullanilarak oda sicakliginda sertlestirilebilir. Alternatif olarak

benzoil peroksit ve N,N-dimetil anilin de kullanilabilir.

Ilk polyester elyafi W.H. Carothers ve ekibi tarafindan DuPont
laboratuvarlarinda sentezlenmistir (Carothers ve Arvin 1929). 1930 yilinda J.W. Hill

oktadekandioik asitin propan-1,3-diolle kondenzasyonuyla molekiil agirligi yaklasik
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12000 olan ve lif cekimi yapilabilen polyester sentezlemeyi basarmistir. Bu basarinin
ardindan Carothers ve ekibi de lif haline getirilebilen baska polyesterler sentezlemeyi
basarmistir ancak hepsi alifatik monomerlerden iiretildigi i¢in erime noktalar
tekstilde iiretiminde kullanima uygun olmamistir. Ayrica elde edilen polyesterlerin
bir diger olumsuz 6zelligi de ¢ogunun kuru temizleme ¢oziiciilerinde ¢oziinmesiydi

(Wardman 2015).

Carothers’in caligmalar1 Ingiltere’deki Calico Printers Association’da calisan
J.R. Whinfield’in ilgisini ¢ekmis ve Ikinci Diinya Savasi sirasinda J.T. Dickson’la
polyester sentezleme amaciyla bir ¢calisma programi baslatmistir. 1941 yilinda etilen
glikol ve tereftalik asit kullanimiyla elyaf olusumuna uygun bir polyester
sentezlemeyi basarmiglardir. Sentezlenen bu polyester sentetik liflerin tekstilde
kullanimi konusunda devrim yaratan PET tir. Elyafin ileri gelistirme agamalar1 1943
yilinda Imperial Chemical Industries (ICI)’de ve 1944 yilinda Amerika’da DuPont

tarafindan gergeklestirilmistir.

1945 yilinda Ikinci Diinya Savasi’min sonlanmasmin ardindan DuPont
polyesterin Amerika iiretim haklarini alirken ICI diinyanin geri kalan kisimlart igin
tiretim hakkini almistir. ICI {irlinlinti Terylene olarak piyasaya sunarken; DuPont ise
1951°¢ kadar ‘Lif V’ olarak adlandirmis, bu tarihten sonra da Dacron olarak
adlandirarak piyasaya siirmiistiir. Hem ICI hem de DuPont’un {iriinleri ¢cok basarili
olmus, 1970’lerin ortasindan itibaren PET iiretimi poliamit iiretimini geride
birakmustir. Glintimiizde PET lifleri sentetik lif endiistrisini domine eden en 6nemli
elyaftir (Wardman 2015). Dikarboksilik asitler ve dioller degistirilerek ¢ok sayida
polyester ve kopolyester hazirlanabilmektedir ancak az sayida ticarilestirilen

polyester bulunmaktadir (Deopura 2008).

2.5.1 Polyesterin Monomerlerinin Eldesi

25.1.1 Tereftalik Asit

Tereftalik asit; ticari olarak asetik asit igerisinde p-ksilen’in kobalt ve mangan

katalizorligiinde  yiikseltgenmesiyle  iretilir ~ (Deopura  2008).  p-Ksilen
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yiikseltgendiginde ¢ozeltide ¢oker ancak elde edilen iiriin p-toluik asit ve 4-karboksi
benzaldehit gibi safsizliklar icerir. Tereftalik asit, igerdigi bu safsizliklar
giderilmeden polyester iiretiminde kullanildiginda elde edilen polyesterin kalitesi

diisiik olmaktadir.

ch@COOH OHCO—COOH

p-Toluik asit 4-Karboksibenzaldehit

Safsizlik igeren tereftalik asit basing altinda kizgin su igerisinde ¢oziilerek soy
metal gibi indirgeme katalizorleri varliginda hidrojenle reaksiyona sokulur. Bu
reaksiyon sonucunda 4-karboksi benzaldehit p-toluik asite indirgenir ve yavas yavas

sogutulan ¢ozeltide tereftalik asit kristallendirilerek ortamdan uzaklastirilir.

Tereftalik asit eldesi i¢in alternatif bir yontem de bazi agaglardan elde
edilebilen karen (carene) (7,7-dimetilbisiklo[4.1.0]hept-3-en) bilesiginin p-simene
dontistiirilmesi tizerinden yiriitiiliir. Karenden iiretilen p-simen ylikseltgenerek

tereftalik asit elde edilir (Deopura 2008).

HsC CH
3 3 COOH
CHs . i}
dehidrojenasyon ylkseltgeme
CHjs
Karen
(7,7-dimetilbisiklo[4.1.0]hept-3-en) CHs COOH
p-Simen Tereftalik asit

2.5.1.2 Dimetil Tereftalat

Dimetil tereftalat PET {tiretiminden ziyade PBT iiretiminde kullanilmaktadir.
Tereftalik asitin yiiksek basing altinda metanolle esterlesme reaksiyonu sonucu elde
edilmektedir. Elde edilen ester vakum altinda damitilip metanolle

kristallendirilmesiyle saflastirilir.

2.5.1.3 Etilen Glikol (Etan-1,2-Diol)
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Etilen glikol etilenden iki basamakta sentezlenmektedir. Ik basamakta etilen
350 °C’de havayla yiikseltgenerek etilen oksit olusturulur. Suyla muamele edilen

etilen oksit, etilen glikolii olusturur (Deopura 2008).

Etilen glikol gegmiste antifriz kullanimi i¢in en 6nemli bilesendir. Daha az

toksik olmasi sebebiyle yerini zamanla propilen glikole birakmustir.

2.5.1.4 Biitan-1,4-Diol

Biitan-1,4-diol i¢in gerekli ana bilesen formaldehitten sentezlenen asetilen

tirevidir.

Asetilen  Formaldehit Di(hidroksimetil)asetilen IOH OH
(but-2-in-1,4-diol)

1,4-Bitandiol

[Ik basamak bizmut ve bakir asetileniir karigimiyla Kkatalizlenerek
gergeklestirilir (Deopura 2008). Sonraki basamakta yapilan indirgenmede Ranay
nikel katalizoriiyle de gerceklestirilebilir. Bagka bir biitan-1,4-diol {iretim alternatifi
propilen oksitin allil alkole doniistiiriilmesiyle elde edilen allil alkoliin rodyum bazli
bir katalizorle 4-hidroksibiitanale doniistiiriilmesi ve son olarak da 4-hidroksi

biitanalin indirgenmesiyle eldesidir.

H5;C
\
HC—CH; —» H,C=CH—CH,0H —» OHC—CH,CH,CH,0H
N/ Allil alkol 4-hidroksibitanal
. Prop-2-en-1-ol
Oksiran (Prop )

(Etilen oksit)

Bir diger yolsa B-D-glikozun fermantasyonu sonucu elde edilen siiksinik

asitin indirgenmesidir (Deopura 2008).
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CH,OH

H i’ © OH o
o H fermantasyon HOOCCH,CH,COOH hidrojenasyon CH,CH,CH,CH,
OH H Suksinik asit éH (I)H
1,4-Butandiol
H OH
B-D-glukoz
25.15 Propan-1,3-Diol

Propan-1,3-diol basing altinda propenale (akrolein) su katilmasiyla elde
edilen 3-hidroksi propanoliin Ranay-Nikel katalizorliigiinde indirgenmesiyle elde
edilebilir. Ancak bu yontemle saflig1 diisiiren dimerlesmis propenal yan iiriinleri de
aciga cikmaktadir. Propan-1,3-dioliin sentezi i¢in alternatif yol etilen oksitin

hidroformillenmesidir (Deopura 2008).

H,C=CH—CHO + H,0 —» H,C-CH,~CHO ——» HOCH,CH,CH,CH,0H
akrilaldehit OH 1,4-Btandiol
3-Hidroksipropanal

Fermentasyon islemi de propan-1,3-diol sentezinin ekonomik bir
alternatifidir. Cogunlukla glikozdan olusan musir sekeri uygun mayalarla gliserole
(propan-1,2,3-triol) doniistiirtiliir. Sonra bu bilesik ¢esitli bakterilerle propan-1,3-
diole doniistiiriilebilir (Deopura 2008).

2.5.1.6 Siklohekzandimetanol

Siklohekzandimetanol, dimetil tereftalatin paladyum katalizorligiinde
indirgenmesiyle elde edilen siklohekzan-1,4-karboksilatin bakir (II) kromit
(Cr,Cu,0s) katalizoriiyle doniistiiriilmesi yoluyla elde edilmektedir (Deopura 2008).
Monomer iiriin Cis ve trans izomerleri halinde bulunmaktadir. Ticari PCT elyafi i¢in

gerekli olan cis / trans izomer oram 1/2’dir.
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COOCH; COOH CH,OH

__Pd 5 Bakir (IT) kromit
hidrojenasyon hidrojenasyon
COOCHjs COOH CH,OH
Dimetil tereftalat Siklohekzan- Siklohekzan-
1,4-dikarbosilik asit 1,4-diilmetanol

2.5.1.7 Naftalin-2,6-Dikarboksilik Asit

Naftalin-2,6-dikarboksilli asit, o-ksilen ve 1,3-biitadienden sentezlenebilir
(Deopura 2008).

CHs CHs
CHs3 _ CHs
+ H,C=CH—CH=CH), —
1,3-Butadien
0-Ksilen (E)-1-metil-2-(pent-2-en-1-il)benzen
Hz
CH;
katallzor <Katalizér
_H2
HsC
2,6-dimetilnaftalin CHs
1,5- dlmetllnaftalln 1,5-dimetil-1,2,3,4-

tetrahidronaftalin

COOH
yiikseltgenme
HOOC

Naftalin-2,6-dikarboksilik asit

Alternatif olarak naftalin ve propenden de sentezlemek de miimkiindiir
(Deopura 2008).
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_ CH(CHa),
+ HyC=CH—CH,<aaliz0r
Propen (CH3)3CH

Naftalin 2,6-Diizopropilnaftalin

lkatal izOr

I II COOH
HOOC

Naftalin-2,6-dikarboksilik asit

2.5.1.8 Dimetilnaftalin-2,6-Dikarboksilat

Dimetilnaftalin-2,6-dikarboksilat, naftalin-2,6-dikarboksilli asitten dimetil

tereftalatin sentezine benzer yolla sentezlenebilir.

2.5.1.9 Furan-2,5-Dikarboksilik Asit

Furan-2,5-dikarboksilli asit misir surubu gibi dogal karbonhidrat
kaynaklarindan elde edilen 5-hidroksimetil furfuralden sentezlenebilir. Bu madde bir
alkolle reaksiyona girerek alkoksimetil furfurali olusturur. Alkoksi metil furfural

yiikseltgenerek furan-2,5-dikarboksilli asit elde edilebilir (Deopura 2008).

ROH
/@\ katalizor /@\ yukseltgenme= /@\
HOCH, o) CHO  ROCH, 0) CHO HOOC o) COOH
5-(Hidroksimetil)furan- Furan-2,5-dikarboksilik asit

2-karbaldehit

2.5.2 Polyesterlerin Polimerizasyon Yontemleri

Polyesterin polimerlestirilmesi i¢in ¢esitli yollar kullanilabilir.
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I Kondenzasyon Polimerizasyonu: Polyester, dikarboksilli asitler veya
bu asitlerin  diesterleriyle  diollerin  kondenzasyon  polimerizasyonuyla
olusturulmaktadir. Kullanilan reaktanta gore yan iiriinler su veya metanol olmaktadir.
Diasit kullanimtyla olusan yan iiriin suyken; diester kullanimiyla metanol olusur. Bu
reaksiyonu katalizlemek i¢in antimon, germanyum, titanyum, aliiminyum bazli
katalizorler kullanilir. Antimon bazli katalizérler 300 ppm dozajinda kullanilirken;
titanyum bazli katalizorlerde bu miktar 20 ppm’dir. Titanyum bazli katalizorlerin
kullanim1 sonucu elde edilen polyesterlerde daha az katalizor kalintis1 bulunur. Susuz
tetrahidrofuranda dimetil tereftalat ve diollerin transesterifikasyonuyla aromatik
polyester eldesi i¢in Bacillus Lichenformis’den elde edilen proteaz enzimleri de

katalizor olarak kullanilmaktadir.

ii. Halka Ag¢ma Polimerizasyonu: Jerome & Teyssie ve Penczek &
Slomkowski ¢alismalarinda halkali oligomerleri kullanarak diisiik sicakliklarda halka
acma polimerizasyonu reaksiyonunu gergeklestirmeyi basarmislardir (Allen ve
Bevington 1989). Kondenzasyon polimerizasyonundan farkli olarak bu ydntemle
elde edilen polimerde yan iiriin olusmamaktadir ve 100000°den biiyiilk molekiil
agirhi@ina sahip polimer elde edilebilir. Bu yontemle PET ve PBT elde etmek
mimkiindiir. Bu yontemin dezavantaji katalizor ve solvent kullanilmasi gereken

halkal1 oligomerlerin olusturulmasi agamasidir.

iii. Katilma Polimerizasyonu: Polyesterler, diepoksitlerin diasitlere
katilma polimerizasyonuyla da iiretilebilir (Madec ve Marechal 1985). Bu reaksiyon
igin aminler, kuarterner amonyum tuzlari, antimon trioksit, antimon pentakloriir,
trifenil arsin katalizor olarak kullanilabilir. Katilma polimerizasyonunun en 6nemli
dezavantaji bu reaksiyona eslik eden ve ana reaksiyon verimini diisliren ¢esitli yan
reaksiyonlarin bulunmasidir. Bu durum lineer polyester iiretimini olumsuz
etkilemektedir. Bu yan reaksiyonlara bir Ornek olarak epoksi halkasinin suyla
acilarak karboksil uglu gruplar veya epoksi halkasiyla reaksiyona girebilecek

hidroksil gruplarinin olugmasi verilebilir.

iv. Geri Doniistim: Polyester fiziksel ya da kimyasal metotlarla geri
doniistiiriilerek tekrar iiretilebilir. Fiziksel metotta tiiketicilerden toplanan polyester
graniilleri dogrudan eritme islemiyle veya bir ekstriiderde eritilerek cips haline

getirilerek yeniden kullanilabilir. Kimyasal geri doniistim PET in icerisinde bulunan
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kullanim kaynakli kirliliklerin uzaklagtirilabilmesi sebebiyle daha etkin bir geri
doniistimdiir. Kimyasal geri doniisiim metodunda yiiksek basing ve sicaklik altinda
sodyum hidroksit ¢ozeltisi ya da nitrik asit ve siilflirik asit gibi inorganik asitlerin
kullanimryla gergeklestirilen hidroliz yontemi (Pitat 1959), katalizor, yiiksek
sicaklik, yiiksek basing ve bol miktarda metanol kullanilarak gerceklestirilen
metanoliz yontemi (Anonim 1959) veya yiiksek sicaklik altinda bol miktarda mono
etilen glikol gibi glikoller kullanilarak gerceklestirilen glikoliz yontemi (MacDowell
1965) tercih edilmektedir.

2.5.3 Polyester Cesitleri

2.5.3.1 Polietilen Tereftalat (PET)

Ticari anlamda en 6nemli aromatik polyester PET tir. Bu kimyasalin diger
adlari, polietilen glikol teraftalat ve etilen teraftalik asit etilen glikol polyesteridir.
PET, 1s1 ve kimyasal dayanim1 yiiksektir. Asitler, bazlar, yaglar ve baz1 solventlere
kars1 dayanikli olan polyester beyaz ya da acik krem renge sahip bir materyaldir.
Monomer molekiil agirligi 192 olan PET’in kimyasal yapis1 Sekil 2.31’deki gibidir;

0 0
C C—O0—CH,CH,-0
n

Sekil 2.32: Polietilen tereftalatin kimyasal yapist

PET mineral asitlerin birgcoguna kars1 dayaniklidir ancak derisik siilfiirik asit
PET’1 ¢bzer. Polyesterler, geleneksel agarticilara, temizleme solventlerine ve ylizey
aktif maddelere karsi miikemmel direng gosterir. Bu direng molekiillerin
oryantasyonuna baglidir. Kuvvetli bazlar lif yiizeyinin ¢oziinmesine sebep olurken;
amonyak ve metil amin gibi zayif organik bazlar liflerin amorf bolgelerine niifuz

eder.
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I¢ viskozite (1.V.), molekiiler agirhgin bir olgiisiidiir ve PET'in kullanim
alanini belirler. PET recinesinin i¢ viskozitesini belirlemek i¢in o-klorfenol, 60:40
fenol/tetrakloretan ve 50:50 fenol/1,2-diklorbenzen gibi ¢oziiciiler kullanilir. 0.40,
0.63, 0.72 ve 1.0 dL/g 1.V. degerleri, sirastyla 10000, 18000, 24000 ve 40000 g/mol
ortalama molekiiler agirliklarin sayisina karsilik gelir. Elyaf tipleri i¢in tavsiye edilen

L.V. degerleri Tablo 2.2°deki gibidir (Deopura,2008)

Tablo 2.2: Elyaftipleri igin tavsiye edilen 1.V. degerleri

Elyaf/iplik Tipi I.V. Degeri(dL/g)
Diistik boncuklanan stapel elyaf 0,40 -0,50
Yiin tipi elyaf 0,58 -0,63
Pamuk tipi elyaf 0,59 - 0,64
Hal1 elyafi 0,60

Yiiksek mukavemetli pamuk tipi elyaf 0,62 -0,70
Teknik iplik 0,72 -0,90

PET’in dogal liflere oranla daha iyi boyutsal stabiliteye sahip olmasi, yiiksek
kirisma dayanimina sahip olmasi ve iyi tugeye sahip olmasi gibi 6zellikleri sentetik
liflerin tekstil anlaminda daha genis kullanim alani bulmasimi saglamistir. PET’in
kullanim alanmnin artmasini destekleyen diger ozellikleri, 1s1 ve 1s1k direncinin
yiiksek olmasi ve yiiksek mukavemete sahip olmasidir. PET gibi sentetik liflerin
diistik nem ¢ekme 0Ozelligi sayesinde kolay kurumasi, yikama direncinin kabul
edilebilir seviyede iyi olmasi, bakteri ve mikroplara karsi dayanikli olmasi gibi

Ozellikleri sentetik liflerin tekstilde kullanimini arttirmastir.

2.5.3.2 Politrimetilen Tereftalat (PTT)
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Politrimetilen teraftalat (PTT) polipropilen tereftalat (PPT) adiyla bilinen bir
elyaftir ancak PPT kisaltmast molekiil igerisindeki glikol kisminin yapisinin
dallanmis 1,2-propan diolden mi yoksa diiz zincirli 1,3-propan diolden mi geldigini
aciklamamasi sebebiyle PTT kisaltmasi daha ¢ok tercih edilmektedir. Bu polimerin

monomer molekil agirligi 206’dir. PTT nin kimyasal yapis1 Sekil 2.32’deki gibidir:

i i
C@C—O—CHZCH2CH2—O

Sekil 2.32: Politrimetilen tereftalatin kimyasal yapisi

n

PTT ilk olarak Whinfield ve Dickson tarafindan 1941 yilinda sentezlense de
ticari boyutta kullanimi son yillara kadar gerceklesememistir (Whinfield ve Dickson
1946). Shell ve DuPont tarafindan iiretilen PTT elyafinin ticari isimleri sirasiyla
Corterra ve Sorona’dir. PTT reg¢inesini Amerika disinda ilk iireten firma Futura

Polyesters Limited’dir (Deopura 2008).

PTT’nin naylona benzer gerilme geri kazanim o6zelligi onu tekstil
uygulamalar i¢in iyi bir aday yapmaktadir. Diger polyesterlerle karsilagtirildiginda
elastik ¢cekme geri kazanim 6zellikleri hem PBT hem de PET’ten daha iyidir (Ward
1976). PTT hekzaflorizopropanol veya triflorasetik asit/diklormetan (1:1) gibi
kuvvetli solventler harici solventlerde c¢o6ziinmemektedir; ancak 110°C’ye
isitildiginda fenol/tetraklor etan (60:40) karisiminda ¢oziinebilir (Chuah 2001). Tek
sayida metilen grubu iceren aromatik polyesterlerin kristallenmesinin zor olduguna
dair olan genel kaninin aksine PTT hizli kristallenen bir aromatik polyesterdir. DSC
Olctimlerine gore erime noktas1 237°C (Pyda ve dig. 1998), camsi1 ge¢is sicakligi 37—
45°C olarak ol¢lilmiistiir. (Pyda ve dig. 1998; Gonzalez ve dig. 1988). Elyaf iiretimi
icin kullamlan peletlerin IV degeri 0,92 dL/g olup buna karsilik gelen molekiiler
agirhgr 48700°diir. PTT de PET gibi hidrolize kars1 hassastir ve islem gormeden

once iyi kurutulmalidir.

2.5.3.3 Polibiitilen Tereftalat (PBT)
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Diger adlart politetrametilen teraftalat ve 4GT olan polibiitilen teraftalat
(PBT) aromatik yapili bir polyesterlerdir. 1,4-Biitandiolle (BDO) tereftalik asit ya da
dimetil tereftalatin kondenzasyon reaksiyonu sonucu elde edilir. Monomerinin
molekiil agirligi 220°dir. 1960’1in sonlarina dogru Celanese tarafindan piyasaya

stiriilen bu elyafin kimyasal yapisi Sekil 2.33’deki gibidir:

0] 0]

[l [l
C@C—O—CH2CH20H2CH2—O

n
Sekil 2.33: Polibiitilen tereftalatin kimyasal yapist

PBT kimyasal 6zellik anlaminda PET’ten ¢ok farkli degildir. iki polimer
arasindaki temel farkliliklar PBT’nin yiiksek kristallenme orani ve diisiik erime
noktasidir. PBT elyafi Celanex ticari adiyla Zimmer ve Ticona tarafindan
dretilmistir. PBT rec¢inesi hizli kristallenme, iyi ¢oziicii direnci ve mekanik
Ozelliklere sahip olma, birbirine yakin erime noktalar1 gibi ozellikleri bakimindan
naylon 6 reginesine benzemektedir. PBT nin naylon 6’ya gore daha az nem ¢eker,

lekelenmeye daha direnglidir ve pigmentlerle boyanabilir.

PBT, iyi asinma ve solvent direncine, yiiksek 1s1 direncine sahiptir. Iyi uzama
Ozelligi olan bu elyaf, yliksek mukavemete sahiptir. Parlakligi kabul edilebilir
seviyede olan PBT iyi derecede dogal kayganlik gosterir. Amorf bolge yogunlugu
1,265 g/ml kristalin bolge yogunlugu 1,395 g/ml’dir. Erime noktas1 225°C, camsi
gecis sicakligr 25°C’dir. PBT ortam sicakliginda deterjanlara, zayif asit ve bazlara,

alifatik ve florlu hidrokarbonlara, alkollere, ketonlara kars1 direnglidir.

PBT iyi gerdirilebilme ve boyanma ozellikleri sebebiyle tekstilde
kullanilmaktadir. PBT lifleri dis fircas1 killarinda, hali ipliklerinde, ¢oraplarda, spor
ve i¢ giyimde kullanilmaktadir. Yiiksek mukavemetli ve klora karsi iyi dirence sahip

olmasi sebebiyle mayolarda da kullanilmaktadir.

2.5.3.4 Poli(1,4-sikloheksilen dimetilen teraftalat) (PCT)
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PCT, 1,4-sikloheksandimetanol (CHDM) ve tereftalik asit ya da dimetil
tereftalat kullanilarak iiretilmektedir. CHDM polyester reginesine yiiksek camsi gegis
sicakligl, yiiksek reaktivite, parlaklik, esneklik ve seffaflik gibi 6zellikler kazandirir.
Buna karsin CHDM kullanim1 viskozitenin artmasina, solventlere karst dayanimin

azalmasina ve diisiik kristallenme egilimine neden olur. PCT’nin kimyasal yapisi

Sekil 2.34°deki gibidir:

I 0
CO—C—O—CHZ—OO—CHZ—O
n

Sekil 2.34: Poli(1,4-sikloheksilen dimetilen tereftalatin kimyasal yapist

PCT’nin yogunlugu PET’e gore daha diistiktir (PCT: 1,23 g/ml, PET: 1,38
g/ml). Molekiil yapist itibariyle PCT dogal bir yumusaklik saglar. PCT’nin
temizlenme ve tekrar kullanilabilme 6zellikleri PET e gore daha yiiksektir. PCT nin
erime ve camsi gecis sicakliklart PET e gore daha yiiksektir (PCT: 290/250 °C ve
PET: 88/80 °C).

PCT lifleri otoklav gibi yiiksek sicaklik uygulamalarinda ve filtreleme,
yaliim gibi endistriyel uygulamalarda kullanilir. Yiiksek dayanikli yumusakligi
nedeniyle yastik ve halilarda kullanilir. PCT’den iiretilmis kiyafetler 205°C’de zarar
gormeden iitiilenebilirken, PET i¢in bu deger 145 °C’dir. PCT elyafin ¢cekme egilimi
PET’e gore daha diisiiktiir (Deopura 2008).

2.5.3.5 Poli(etilen-2,6-naftalat) (PEN)

PET’e gore li¢ kat daha pahali olan PEN’in kimyasal yapis1 Sekil 2.35’deki
gibidir:

0 O C—O0—CH,CH,-0

Sekil 2.35: Polietilen-2,6-naftalat’in kimyasal yapisi
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Literatiirde poli(etilennaftalen-1,5-dikarboksilat) (White ve dig. 1999),
poli(etilennaftalen-1,8-dikarboksilat) (Sakai ve dig. 1992; Yokota 1994),
poli(etilennaftalen-2,7-dikarboksilat) (Khanna ve dig. 1994; Sullivan ve Hoyt 1996)
gibi polietilen naftalatlarla karsilasilmaktadir. Japon Teijin firmas1 1973 yilindan beri
kendi film iiretiminde kullanmak iizere PEN’i iiretmektedir. 1980’lerin sonlarina
dogru Eastman Chemicals ve Goodyear PEN iiretmistir. Eastman’in trettigi PEN’in
ticari ad1 5XO iken, Goodyear’in trettigi PEN’in adi HP’dir. Futura Polyester Ltd.
0,45-0,85 dl/g araliginda degisen IV degerine sahip PEN iiretmektedir.

Dimetil-2,6-naftalin dikarboksilat (NDC) 1996 yilindan beri British Petrol
tarafindan ticari olarak iiretilmektedir. 2,6-naftalin dikarboksilik asit (NDA) ve NDC
asagidaki gibi cesitli hammaddelerden (Shikkenga ve Wheaton 1989; Motoyuki ve
dig. 1999; Holzhauer ve Young 1993; Uchida ve Marumo 1989) iiretilebilir:

i. 0-Ksilen ve 1,3-biitadienden:

CH3 CH3
CH3 CHS

+ H,C=CH—CH=CH; —>
1,3-Butadien
0-Ksilen (E)-1-metil-2-(pent-2-en-1-il)benzen

H2

CH3
CHj3
katallzor katallzor
_H2
H3C

2,6-dimetilnaftalin CHs

1,5- dlmetllnaftalm 1,5-dimetil-1,2,3,4-
ly[]kseltgenme tetrahidronaftalin

COOH COOCH;,
HOOC

CH300C
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ii. B-Metil naftalin ve asetik anhidritten:

CHs 0 0 CHs
I I _ BFs HF
+ CH3C—O—C—CHg—™>

2-Metilnaftalin
1-(6- Metllnaftalln 2-il)etan-1-on

Co, Mn| Br/O,
COOCH;5 coon
CH500C
NDC HOOC
Dimetil naftalin-2,6-dikarboksilat NDA

Naftalin-2,6-dikarboksilik asit

iii. Naftalin ve propilenden:

CH(CHj3);
Propen (CH )3CH

Naftalin 2,6-Diizopropilnaftalin
lkataliz'dr
COOCH;
_ COOH
katalizor
CH500C CH3OH
NDC HOOC
Dimetil naftalin-2,6-dikarboksilat NDA

Naftalin-2,6-dikarboksilik asit

iv. Potasyum [-naftoattan:

66



COOK COOK COOH
HOOC HOOC

Potasyum 2-naftoat Potasyum 6-karboksi-2-naftoat NDA
Naftalin-2,6-dikarboksilik asit

COOCH,
katalizor
HsOH
CH00C CHs0

NDC
Dimetil naftalin-2,6-dikarboksilat

v. 1,8-Naftalik anhidritten:

KOOC COOK

I I COOK
KOOC

1H,3H-benzo[de]- Potasyum naftalln- in-2.6-di i
700romenc1 3 dion 1.8-karboksilat Potasyum naftalin-2,6-dikarboksilat
COOCH3 COOH
~"CH.OH _
CH,00C HOOC
NDC NDA

Dimetil naftalin-2,6-dikarboksilat Naftalin-2.6-dikarboksilik asit

PEN’in cams1 gegis sicakligi (121°C), erime noktasi, ¢cekme mukavemeti,
elastik modiili ve kopma uzamasi PET’ten yiiksektir. PEN monofilamentleri,
genellikle kagit endiistrisinde kullanilir. PEN elyafi yiiksek performansli yelken
tiretiminde kullanilmaktadir. PEN ayn1 zamanda sivi anestezi malzemelerinin

saklama kaplarinda da kullanilir.

253.6 Polilaktik Asit (PLA)

DuPont firmasindan Carothers 1932 yilinda laktik asiti vakum altinda 1sitarak
PLA’y1 tiretmistir. Poli(laktik asit) %100 yenilenebilir kaynaklardan elde edilmesi
(Drumright 2000) ve biyobozunur olmasiyla diger polyesterlerden ayrilmaktadir
(Deopura 2008). Laktik asit monomerinden tiretilen PLA’nin kimyasal yapis1 Sekil
2.36’deki gibidir:
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I
CH—C—0
CH

3 n

Sekil 2.36: Polilaktik asit’in kimyasal yapis1

Laktik asit yenilenebilir yillik mahsullerden elde edilmektedir. Bitki hiicresi
icerisinde karbondioksit ve su giines 1s18inin da etkisiyle nisastaya doniisiir. Nisasta
bitkiden ekstrakte edilir ve enzimatik hidrolizle glikoz gibi fermente olabilir sekere
dontstiirtiliir. Son olarak glikoz fermentasyonla laktik asite doniistiiriiliir (Deopura

2008). Laktik asitin yenilenebilir kaynaklardan iiretim semasi asagida verilmistir:

fotosentez \O o
CO, + H,0 —Totsenez, 1O | 0.
oH
H OH
— —n
Nisasta
Enzim
hidrolizi ©
H OH
H
O HO =
HO I <_Fermantasyon HO H
H=Y~ TOH O
H OH
CHs Glikoz
Laktik asit

PLA polimeri laktik asitin dogrudan kondenzasyonuyla ya da bir halkal
dimer olan laktitin halka agilma islemi sonucunda elde edilebilir. PLA asagida

gosterilen iki yol lizerinden polimerlesir:
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0 H>,O
wo. / 0
H>__./\OH _ H=>
CHs

CHs N
Laktik asit Poli(aktik asit)

1/

0
Hzo H3C )\/ CH3

H |l
0

Laktit

PLA’nin iiretiminde kullanilan monomerin izomerlerine bagli olarak erime
noktas1 degisiklik gostermektedir. L ve D izomer kullanimiyla 150 ile 210°C
arasinda degismektedir. Polimer zincirinde aromatik grup bulunmamasina ragmen
metil grubundan kaynaklanan sterik engel sayesinde sertlik ve termal stabilite

kazanmaktadir. PLA, PTT ve PBT ye benzer elastiklige ve dayanikliliga sahiptir.

Icat edildigi ilk yillarda biyo-bozunur, biyo-uyumlu ve toksik olmayan
Ozelliklerine sahip bu polimerin iiretiminin maliyetli olmasi sebebiyle kullanim alan1
ilag ve tip endiistirisiyle sinirliydi (Aving 2009). Son yillarda misirdan dekstroz
eldesinin laktik asit liretim maliyetlerini diislirmesi sayesinde ambalaj malzemeleri,
tekstil malzemeleri olarak diger alanlarda da kullanim alan1 bulmaya baslamistir.
PLA diger polyesterlerden daha pahali olmasina ragmen ilerleyen siiregte ham petrol

fiyatlarinin yiikselmesi sebebiyle daha cazip hale gelmesi beklenmektedir.

2.5.4 Polyesterlerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Polyester elyafindaki amorf ve kristalin bdlgelerin orani polyesterin tipine ve
elyafin olusturulma sekline gore degisiklik gostermektedir. Buna ek olarak
polyesterlerin kristalin hiicre yapilarinda cesitlilikler de mevcuttur. PET kristalinin
birim hiicresi trikliniktir ve boyutlar1 islem sartlarina gore degisiklikler gosterir.
Ornegin gerilim altindaki 1s11 muamele birim hiicrenin lif eksenine neredeyse paralel
olan c-eksenini uzatirken a- ve b-eksenlerini kisaltmaktadir. Herhangi bir gerilim

uygulanmazsa, c-ekseni biiziiliir ve a- ve b- eksenleri genisler.
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PBT kristalleri monokliniktir ancak ilk gerildiginde daralmis o-birim
hiicreden, ayn1 zamanda monoklinik olan genisletilmis B-birim hiicreye doniisiir. Bu
dontisim  PET  zincirlerindeki  karbon-karbon  baglarinda  konformasyon

degisikliklerine neden olur.

PTT kristalleri trikliniktir. PCT siklohekzan halkasinda hem cis hem de trans
izomerlerini igermektedir. Her iki homopolimer ayr1 bir birim hiicre yapisina sahiptir

bu sebeple ekstriizyon sonrasinda olusan elyafin kristal hiicresi bulunmaz.

PEN triklinik olan iki birim hiicreye sahiptir. Normalde, PEN elyaflari
uzatilmis o-formunda iiretilir, ancak belirli kosullar altinda bunun yerine daha az

uzatilmig bir B-formu olusmaktadir.

Polyesterler sicak kuvvetli asitler haricindeki asitlere karsi dayaniklidir ancak
bazlara karsi daha hassastirlar. Cogu ¢oziiciiye karsi dayaniklidir ancak m-kresol,
triflorasetik asit ve 2-klorfenolde ¢oziiniirler. Polimer zinciri 260 °C’nin iizerinde

bozulma egilimdedir.

Polyester lifleri asit ya da bazlarla hidrolize oldugunda polyesteri olusturan
monomerlerine geri doner. Bununla beraber lifin hidroliz hiz1 ve etkilenen lif
kisimlari, asit veya alkalinin lif i¢ine difiizyon hizina baglidir. Sodyum hidroksit gibi
bir¢ok bazda difiizyon yavastir ve saldir1 sadece lif yiizeylerinde olur. Bu nedenle lif
kesiti azalir, ancak lif kiitlesinin molar kiitlesi biiyiilk Ol¢iide degismez. Asitler
genellikle lif boyunca hidrolize neden olur. Molar kiitle diiserken lif kesitinde ¢ok az
degisiklik olur.

Polyester lifleri yiiksek sicakliklarda nemle de hidroliz olurlar. Bu nedenle
iiretim asamasinda polyester cipsleri ekstriidere girmeden 6nce iyi kurutulmalidir.
Polyester liflerinde 150 °C’nin iizerinde ciddi hidroliz goriiliir. Bu olay otokatalitiktir
clinkii reaksiyon karboksilli asit uglardan katalizlenmektedir ve hidrolizle yeni

karboksilli asit gruplart agiga ¢ikmaktadir.

Polyesterlerin ¢ogu 260 °C’nin iizerinde bozulma egilimdedir. Oksijenin
olmadigr ortamda PET’in bozunmasi erime noktasinin altindaki sicakliklarda ¢ok

yavastir ancak 300 °C’nin lizerinde bozunma ¢ok Kuvvetli olur. Asagida gosterildigi
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gibi B-ayrilma tepkimesiyle rasgele parcalanmalar sonucu —CH,—O- gruplari

olusarak serbest karboksilik asit ve vinil ester u¢ gruplar agiga ¢ikar.

9 9
OCOCHZCHZOCO— _lyuksek

sicaklik

OCOOH + CHyp= CHOCO—

Devaminda vinil ester gruplart karbon monoksit, karbon dioksit ya da asetilen

verecek sekilde bozunur. Bu siireglerin bazilar1 Sekil 2.37°da verilmistir.

O

I
Co + C—CHs -~

@) O]

Il I/
,—>—®70—CH—C\
0 H
OCOCH:CHZ L > O—CH=CH2+ CO,
—»OCOOH + HC=CH

Sekil 2.37: Vinil ester gruplarinin bozunma mekanizmalari

Alternatif olarak asit anhidrit veya ester olusturmak tiizere diger zincirin
uclartyla reaksiyona girer ve sonu¢ olarak asetaldehit agiga cikar (Sekil 2.38)
(Deopura 2008)
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@)

I
OCOCH:CHZ + OCOOH

@) 0]

[ [
OCOCH:CHZ + HOCHZCHZOCO—

@) @) o)

I I /1
OCOCHZCHZOC@ + CHy—C_
H

Sekil 2.38: Vinil ester gruplarinin diger zincirin uglariyla verdigi reaksiyonlar

PBT’nin termal kararliligi PET kadar yiiksek degildir. PBT nin ana bozunma
trlinleri biitadien ve tereftalik asittir. PTT nin pirolizi allil alkol ve akrolein
vermektedir. PCT’nin pirolizi viniliden-siklohekzan birimlerini verir. PEN lifleri

PET liflerine benzer sekilde iirtin vererek bozunur.

Bir¢cok sentetik lifle karsilastirildiginda polyester lifleri giin 1s18ma kars
yiiksek dayaniklilik gosterir. PET kumaglar, camin arkasinda gilines 1s18ina maruz
kaldiginda, yaygin olarak kullanilan diger kumaslarin ¢oguna karst tistiindiir.
Bununla birlikte, PET lifleri siradan giin 1s18inda bir miktar fotodegradasyona ugrar.
Oksijen yoklugunda, PET zincirlerinin pargalanmasi, karboksilik asit gruplari ve
karbon monoksit verir ve bunu zincirlerin ¢apraz baglanmasi izler (Sekil 2.39).

Oksijen varliginda zincir parcalanmasi karbondioksit verir.
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0]

[l
OCOCHTCHZ——»@—COOH + H,C=CH—

—QCO- + +O—CH,—CHp—

_ dimerizasyon o + CO
O O ) \ /7

Sekil 2.39: PET liflerinin fotodegredasyonu

2.5.5 Polyester Liflerinin Boyanmasi

PET lifleri Imperial Chemical Industries (ICI) tarafindan 1947 yilinda
piyasaya siiriildiigiinde boyama anlaminda ciddi sorunlar yasanmistir. Polyesterin
seliiloz liflerindeki hidroksi ve protein liflerindeki amino gruplar gibi reaktif grup
igermemesi sebebiyle suda ¢oziiniirliige sahip direkt, asit ve baz boyarmaddelerine
kars1 afinitesi yoktu. Yalnizca bir noniyonik boya sinifi olan dispers boyarmaddelerin
modifiye edilmemis polyester lizerinde agik renkli boyama yaptigi ispatlanmisti. Bu
tip boyarmaddeler ilk olarak 1923 yilinda Ellis tarafindan seliiloz asetat liflerinin

boyanmasi i¢in gelistirilmisti.

Polyester liflerinin boyanmasi konusunda ilk sistematik ¢aligma 1950 yilinda
Waters tarafindan gergeklestirilmistir. Dort adet dispers boyayla 85 ve 100 °C’de
yaptig1 boyamalarin ardindan elde ettigi difiizyon katsayilar1 ve renk alma degerleri
inceleyen Waters dispers boyalarin polyestere kars1 afinitesi olsa da zayif boyamanin
asil nedeninin yavas ger¢eklesen difiizyon oldugunu tespit etmistir. Koyu renk
boyama elde edebilmek i¢cin boya banyosunun sicakligi olabildigince yiiksek olmasi
gerektigini belirtmistir. Bagka bir caligmada (Lyle ve dig. 1952) 121 °C’de dispers ve
vat boyarmaddeleri uygulandiginda polyester liflerine ¢ok iyi penetrasyonun
gerceklestigi ancak bu islem 100 °C’de tekrarlandiginda sonuglarin 6nceki ¢alismalar

kadar etkili olmadig1 goriilmiistiir. Remington boyanin diizgiin alimimi engelleyen
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sebebin polyesterin kompakt yapisi oldugunu ve diizgiin boya alimi igin yiiksek
sicaklik ve/ veya tasiyict kullanimi ya da nihai boyanin lif icerisinde olusturulmasi

gerektigini ortaya koymustur.

Polyester liflerinin ¢esitli dispers boyarmaddeleriyle boyama, stabilite ve
haslik 6zelliklerinin incelenmesi hakkinda yapilan detayli arastirma (Fern 1955)
polyester elyafinin 2 saat boyunca 2,8-7,0 pH aralifinda 160 °C’ye kadar farkli
sicakliklarda muamele edilebilecegini; en uygun boyama sicakliginin 130-140 °C

arasinda oldugunu ortaya koymustur.

Patterson ve Sheldon (1959) polyesterin dispers boyarmaddeleriyle
boyanmast isleminin ilk olarak boyarmadde molekiillerinin su igerisinde
dagilmasiyla basladigi ve sonrasinda her bir boyarmadde molekiiliiniin lif yapis
igerisine niifuz ettigi kanisina varmistir. Bu islemin etkinligi lifin amorf bdlgesi
icerisinde boyarmadde molekiiliiniin yerlesebilecegi kadar biiyiikliige sahip uygun

pozisyonun bulunma ihtimalinin artmasiyla artacagini ifade etmistir.

Bir diger calismada boyarmadde molekiillerinin boyama etkisinin arttirilmasi
icin polyester lifleri arasindaki baglarin boya molekiilleri tarafindan koparilmasi
gerektigi ortaya konulmustur (Glenz 1959*"). Buna ek olarak boyarmaddenin
diflizyon hizinin arttirtlmasi i¢in sicakligin arttirtlmasi ya da bir tasiyic ilavesiyle
aktivasyon enerjisinin diisiiriilmesi gerektigi ifade edilmistir. Garrido (1965) C.I.
Disperse Red 15 boyarmaddesinin gesitli sicakliklardaki boyama oranlarindan
Arrhenius denkleminin de yardimiyla polyester elyafin dispers boyalarla
boyanmasinin aktivasyon enerjisini 70 kcal/mol olarak hesaplamistir. Polyester
hakkinda yapilan bu ilk ¢alismalar polyester boyama gelismelerinin olusturulmasinda

Oncii olmustur.

Polyesterin icadindan sonra mevcutta kullanilan boyarmaddeler bu elyafin
boyanmasinda denemeye baslamistir. Polyesterin boyanmasinda kullanilan Duranol
boyalarinin siiblimlesme hasliklarinin  diisiik oldugu ve icerdigi antrakinon
omurganin sehirlerde bulunan azotlu bilesiklerin gazlariyla soldugu ortaya ¢ikmistir.
Bu problemi asmak icin mevcut dispers boyarmaddelerin modifiye edilmesi
amaclanmistir. Antrakinon esasli dispers boyalarin siiblimlesme hasliklar1 molekiil

agirh@inin arttirilmasiyla giderilirken, boyarmadde igerisindeki amino gruplarinin
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korunmasiyla da azot gazlari sebebiyle solma problemleri giderilmistir (Dawson

1972).

Polyester boyama i¢in kullanilacak dispers boyarmadde gelistirilmesinde bir
sonraki gelistirme adimi bu boyalarin diisiik termal migrasyon ve yas haslik
ozelliklerinin iyilestirilmesi olmustur. Bu amaca hizmet eden boyarmaddeler ICI
tarafindan 1975 yilinda piyasaya tanitilmisgtir (Leaver Alan, 1992). Benzodifuranon
omurgaya sahip C.I. Disperse Red 356 ve 367 gibi boyarmaddeler tanitilan bu
boyalarin 6rnekleridir. Polikoton kumaslarin boyama ihtiyacini karsilamak i¢in bazik

ortamda boyamaya uygun boyarmaddelerin gelistirilmesi de bu donemde olmustur.

Dispers boyarmaddelerle polyesterin boyanmasi boya banyosuyla elyaf
arasinda boya molekiillerinin dagilimi olarak 6zetlenebilir. McDowell’a gore (1977)
boyama islemi boyarmadde partikiillerinin slispansiyon halinde bulundugu seyreltik
boya cozeltisinde gerceklesmektedir. Cozeltiden elyafa boya molekiilleri emildikge
¢Ozelti konsantrasyonunu korumak adina siispansiyondaki boya partikiilleri
¢Oziinecektir. Boyama devam ettik¢e azalan partikiil konsantrasyonunu korumak i¢in
biiyiik partikiiller ¢cozlinecek ve Sekil 2.40°deki gibi tiim sistem dengeye gelene

kadar bu islem devam edecektir.

Polyester liflerinin boyanmasinda dispers boyalar cok dnemli yer tutmaktadir.
Bu boyalar genis renk yelpazesine, iyi boya alim oranlarina ve kabul edilebilir
seviyede haslik oranlarina sahiptir. Boyama oranmi ticari kabul edilebilirlik
seviyesine c¢ikarmak adina ya calisma sicakligt 130 °C civarinda olmali ya da
kaynama sicakliginda “tasiyic1” yardimiyla boyama gerceklestirilmelidir (Waters
1950). Dispers boyalar polyester liflerine uygun dispersiyonlar araciligiyla

emprenyelenip
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Absorbe edilmis boya

AN\\gy / Cozelti
= @ & G

A

B Boya kristali

Lif

Sekil 2.40: Dispers boyarmaddelerle polyesterin boyanmasindaki elyaf-boya dengesi (Deopura, 2008)

190-220 °C’de kurutularak da uygulanabilir (Ingamells 1993). Polyester boyama
asamalar1 sirastyla boyama, durulama, elyaf yilizeyinde biriken boyanin indirgeyerek
temizlenmesi ve son olarak sabunlamadir. A¢ik renk boyamalarda indirgeyerek
temizleme yapilmadan ilerlenebilir. Polyester liflerinin dispers boyalarla boyanmasi
tastyiciyla boyama metodu, yiiksek sicaklik boyama metodu ve termosol boyama

metodu olmak tizere 3 metotla gergeklestirilebilir.

2.5.5.1 Tasiyiciyla Boyama Metodu

Basing altinda boyamanin kullanima heniiz baglanmadigi dénemde kaynama
sicakliginda dispers boyarmaddelerin diisiik boya alma problemi; atmosfer
basincinda polyesterin boya aliminin artmasimi saglayan “tasiyic1” ihtiyacini
dogurmustur. Asagidaki listede goriilen nispeten diisiik molekiil agirligina sahip suda
coziinmeyen organik bilesikler; polyester elyafina absorbe olarak boya alimini

hizlandirirlar:

- Aromatik Hidrokarbonlar — difenil, naftalin ve toliien

- Fenoller — fenol, o- ve p-klor fenol, o- ve p-fenil fenol ve m-krezol

- Kilorlu Aromatikler — mono, di ve triklor benzen ve klornaftalin bilesikleri
- Aromatik asitler — benzoik, klorbenzoik ve o-ftalik asitler

- Aromatik esterler — metil benzoat, dimetil ve dietil ftalat, dimetil tereftalat
- Aromatik eterler — p-naftilmetil eter

- Asetofenon, fenilmetilkarbinol, metil salisilat gibi diger kimyasallar
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Ideal tastyicilar kabul edilebilir boyama zamanlarinda kayda deger renk
verimine sahip olmali; elyafin fiziksel Ozelliklerini ya da hashik oOzelliklerini
etkilememeli; toksik olmamali ve diisiik maliyetli olmalidir. Higbir tasiyict bu
ozelliklerin tamamina sahip degildir bu sebeple tasiyict se¢imi yapilirken yukaridaki
ozellikler incelenerek en uygun tasiyict belirlenir. Tablo 2.3 tasiyict metoduyla

boyamaya uygun bazi dispers boyarmaddeleri gostermektedir.

Tablo 2.3: Tagtyict metoduyla boyamaya uygun bazi dispers boyalar

Boyarmadde adi Kimyasal Yapisi
OsN
Disperse Yellow 42 H /O
\ /
N— ( ?
/
@ H
HsC CN
Disperse Yellow 218 —
N —O0
/,
cl N )N
HO
CHs

Disperse Orange 13 O

CH,CH3
Disperse Orange 25 N N
O,N N “CH,CH,CN
Cl CH,CHs
Disperse Orange 37 N@ N/
O,N N’ “CH,CH,CN

Cl (CH,CH;
Disperse Red 13 /NO— N_
O,N N CH,CH,0OH
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Cl CH,CHs
Disperse Red 50 NQ N/
O,N N’ “CH,CH,OH

Disperse Red 92 GSOZN HC3HgOEt

|
ol

Disperse Red 343 :<< @— NEt,
//
SOZCH3

O NH,

Disperse Violet 28 I o@
IS

0] NH,

Disperse Blue 56
SeC
NH,

Tastyic1 metoduyla boyama yapilirken:

*Boya banyosu 60 °C’ye ayarlanarak 0,5-1 g/l disperse edici ajan ve 6,5-9 g/l

tastyic1 eklenir.

o Asetik asit yardimiyla pH 5,5-6 arasina ayarlanarak kumaslar 10 dakika

muamele edilir.

« Onceden disperse edilen boya yavasca eklenir ve sicaklik kaynama

noktasina 30-45 dakika arasinda getirilir.

* Boyama boyunca pH 5,5-6 arasinda olmalidir. Bu yiizden gerekli oldukga

asetik asit ilave edilir.
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» Koyu renk eldesi i¢in tastyicit miktar arttirilir.

* Ticari polyester elyaflarinin igerisinde %1,5-3,5 arasinda oligomer
bulunmaktadir. Boyama sonunda oligomerler ve diisiik molekiil agirlikli bilesiklerin

birikmesini 6nlemek i¢in sicaklik 85°C’nin altina indirilmemelidir.

» Kumasglar bol suyla yikanir ve 70-80°C’de 30 dakika boyunca 2 g/l kostik, 2
g/l sodyum ditiyonit ve 1 g/l disperse edici ajan kullanilarak indirgenerek temizlenir.
Bu uygulama serbest azo boyarmaddelerindeki azo grubunun indirgenmesiyle
uzaklastirilmasini saglar. Indirgeyerek temizlenme isleminin kimyasal reaksiyonu

asagida verilmistir:

Rl NH2 NH2
Y Rs Y Z R,
/  indirgenme
N N Jndirgenme, .
X N 4 R

Bu uygulamayla antrakinon dispers boyalari tamamen
uzaklastirilamamaktadir ancak dispers boyanin alkali ortamda gegici ¢ozilintirliiglintin
artmasiyla kismi uzaklastirma miimkiindiir (Aspland 1997). Bu uygulama siirtme
hasligin1 iyilestirir. Diisilk boncuklanma 6zelligine sahip polyester ve polyester-yiin
karistmi1  kumaglar kostige hassas olmasi sebebiyle kostik yerine amonyak

kullanilmalidir.

 Son olarak 1 g/l sabun ve 2 g/l agir sodayla 70-80 °C’de 30 dakika muamele
edilir.

2.5.5.2 Yiiksek Sicaklik Boyama Metodu

120-130°C’de polyester kumaslarin basing altinda boyanmasiyla koyu renkte
boyamalar miimkiindiir. Bu sirada tastyic1 kullanimina gerek kalmadigindan tastyici

maliyetleri ve bazi tastyicilardan kaynaklanan kotii koku ortadan kalkmakta; ayni
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zamanda boyama sonunda tasiyicinin uzaklastirilmasina gerek kalmamaktadir. Bazi
dispers boyarmaddelerinin 1s1k hasliklar1 tasiyict kullaniminda diismektedir. Yine bu
problem yiiksek sicaklik boyama metoduyla ¢oziilebilir. Bu yontemle daha kisa
boyama siireleri elde edilmektedir. Son olarak bu yontemle tasiyiciyla boyama
metoduna gore ¢ok daha fazla sayida dispers boyarmaddeler kullanilabilir. Tastyici
metoduyla boyamada oldugu gibi boyama sonunda oligomerler ve diisiik molekiil
agirlikli  bilesiklerin  birikmesini  Onlemek i¢in sicaklik 85 ©°C’nin altina

indirilmemelidir.

Bu yontemle boyamaya baslamadan O©nce; polyesterin iiretimindeki
temizleme asamasinda kullanilan alkali maddeler kumastan tamamen
uzaklastirilmalidir aksi takdirde yiiksek sicakliklarda polyesterde bozunmalar
meydana gelebilir. Boya banyosuna 0,25-2 g/l disperslestirici ajan eklenir ve sodyum
asetat-asetik asit ya da amonyum siilfat-formik asit tamponuyla pH 5,0-6,0 arasina
ayarlanir. Boyama islemine 60°C’de baglanir; sicaklik 6nce 90 sonra yavas yavas
130°C’ye c¢ikarilarak 30-60 dakika isleme devam edilir. Koyu renkli boyamalardan
sonra diigiik slirtme hashigi elde etmemek i¢in indirgeyerek temizleme islemi
gergeklestirilmedir. Son olarak 80°C’de durulama ve sabunla yikama islemleri

uygulanir (Sekil 2.40).

Absorpsiyon Difiizyon Temizleme

fazi fazi
fazi 130°C

90°C

60°C

Boya ve
Yardimei
Maddeler

Sekil 2.40: PET liflerinin yiiksek sicaklik boyama metodunda boyama grafigi (Hauser 2011)

2.5.5.3 Termosol Boyama Metodu
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1950’lerin baglarinda DuPont firmasi polyester ve polyester karigimi
kumaslarin kontiini boyanmasi yontemini gelistirerek ve bu yontemi “termosol
metodu” olarak adlandirdilar. Bu yontemde kumaslar boyarmaddenin sulu
dispersiyonuyla emdirilir. Daha sonra boyarmadde emdirilmis kumaslar 30-60 saniye
boyunca 180-220°C’de firinlanir. Hidrofob karakterli elyafin ve boyarmaddenin
yiiksek 1styla muamele islemi boyarmaddenin elyaf icerisine hizlica difiizyonuyla

sonuclanir.

Termosol boyama yapilirken kumas dispers boyarmadde, migrasyon
inhibitorii (veya sodyum aljinat), askida tutucu ajan (istege bagli) igeren tartarik
asitle pH’1 5,0’e ayarlanan soliisyona daldirilir. Emdirme isleminin ardindan kumas
On kurutma tinitesinden gegirilir, sonrasinda 180-220°C’de 30-60 saniye muameleyle
fikse edilir. Son olarak diger yontemlerde oldugu gibi indirgenerek temizlenir ve

sabunlu suyla yikanir.

Polyester kumaglar i¢in termosol boyama metodunun temel akisi sirasiyla
emdirme, kurutma, firinlama ve yikama seklindedir. Bu yontemde uygun
boyarmadde se¢imi ¢ok Onemlidir. Yiiksek molekiil agirlikli boyarmaddeler bu
yonteme uygundur. Benzer bir alternatif de yiiksek enerjili boyarmaddeler olmalidir.
Termosol boyamada kurutma esnasinda boyarmadde molekiillerinin lif merkezinden
yilizeye migrasyon problemleriyle karsilagilabilir. Bu durumu 6nlemek i¢cin emdirme
¢Ozeltisine migrasyon inhibitorleri veya sodyum aljinat eklenir (Clark 2011). Renk
alimin1 arttirmak icin fiksaj islemini arttirict ajanlar kullanilabilir. Genellikle bu

kimyasallar yag asitlerinin etilen diaminle kondenzasyonuyla elde edilmektedir.

Termosol boyama metodunun bir¢ok avantajlart bulunmaktadir. Kontiini bir
islem olmasit sebebiyle biiyiik parti boyamalar daha ekonomik olmaktadir.
Kullanilan boyarmaddelerden azami fayda saglanir. Tasiyict ihtiyaci olmamasi
sebebiyle 151k hashiginin azalmasi ve lekelenme gibi problem riskleri ortadan
kalkmaktadir. Kumaslar agik en islenebilmektedir. Kisa boyama siireleri sayesinde

enerji tliketimi daha diisiiktiir (Gibson 1979).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

3.1.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Malzemeler

Anilin, m-nitroanilin, kloranilinler (m-, p-), toluidinler (o-, m-), anisidinler
(0-, m-, p-), p-iyotanilin, 3-aminokrotononitril ve hidrazin monohidrat Sigma-Aldrich
firmasindan temin edilmistir. Agir soda Eti Soda San. A.S’den temin edilmistir.
Sodyum nitrit ve sodyum asetat Acros firmasindan, o-floranilin, sodyum hidroksit,
toluen, disodyum hidrojen ortofostat dihidrat, sodyum dihidrojen ortofostat dihidrat,
sodyum kloriir, L-histidin monohidrokloriir monohidrat, sodyum ditiyonit, 1,2-
diklorbenzen, 3 mm ¢apinda cam boncuklar ve N,N-dimetilformamid (DMF) Merck
Millipore temin edilmistir. Etanol TEKEL’den temin edilmistir. Lutensol AO7 ve
Uniperol PEL BASF firmasindan temin edilmistir. Tetraasetiletilendiamin (TAED)
ve perborat Weylchem firmasindan satin almmistir. Satin alinan bilesikler ileri

saflagtirma yapilmadan kullanilmstir.

162 GSM, %100 polyester standart WFK 30 A kumaslar1 Testfabrics Inc.’den
temin edilmistir. Haslik ol¢iimlerinde kullanilan Multifiber DW SDC Enterprises
Limited sirketinden temin edilmistir. Article 600 ECE Test Detergent without

Phosphate Swissatest firmasindan satin alinmistir.

3.1.2 Kullanilan Cihazlar

IR spektrumlar1 Schimadzu IR-Affinity-1 Fourier Transform Infrared (FT-IR)

cihazindan alinmustir.

» Elde edilen bilesiklerin erime noktalart Thermo Fisher Scientific IA9100
Erime Noktasi cihaziyla kaydedilmistir.
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« Bilesiklerin 'H-NMR spektrumlari Magritek Spinsolve 60 Carbon ve
Agilent Technologies 400/54 Premium Shielded NMR Magnet System cihazlariyla

alinmistir.

* Elemental analiz o0lglimleri Leco CHNS-932 analiz cihazinda

gergeklestirilmistir.

* Teorik hesaplamalar GaussView 5, Discovery Studio Visualizer, Gaussian

Rev.DO1 ve VeraChem Vconf yazilim paketleri kullanilarak gerceklestirilmistir.

* PET kumaglarin boyama Oncesi temizleme islemleri Copley Scientific

firmasindan alinan tergotometrede gerceklestirilmistir.

* Boyanmig PET kumaslarin spektrofotometrik  6lgiimleri Minolta

Spectrophotometer CM-3600d cihazinda gergeklestirilmistir.

* Yikama haslig1 calismalar1 Atlas Linitest Plus kullanilarak gerceklestirilmis;
Verivide firmasinin DigiEye Color Measurement and Imaging System kabininde
Nikon d7000 fotograf makinesi kullanilarak dijital ortamda degerlendirilmistir. Ek
olarak bazi degerlendirilmeler Ata¢ Light Box 1s1k kabininde Empa Testmaterials

firmasindan alinan gri skalalar kullanilarak gerceklestirilmistir.

* Ter Haslig1 calismalar1 Testex perspitometre kullanilarak Memmert UN 110

marka etlivde ger¢eklestirilmistir.

* Siblimlesme Hasligi caligmalart Testex {itii hasligi test cihazinda

gerceklestirilmistir.

* Multifiber kumaglar ve boyanan kumaslar Singer Heavy Duty dikis
makinesinde Nerteks firmasindan alinan 27 Tex polyester dikis ipligi kullanilarak

birbirine dikilmistir.

3.2 Yontem

3.2.1 Deneysel Calismalar
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Gergeklestirilen ¢calismada anilin ve 7 adet anilin tiirevi olmak tizere 8§ bilesik
diazonyum tuzu haline getirilerek 3-amino krotononitrille kenetlenmistir (1a-h). Elde
edilen bu bilesikler hidrazin monohidratla halka kapama reaksiyonuna sokularak aril-
azo-pirazol tiirevlerine dontstirilmistir (2a-h). Schiff Bazi reaksiyonlarini
gerceklestirebilmek i¢in anilin bilesigi diazonyum tuzuna doniistiiriilerek salisil
aldehitle kenetleme reaksiyonuna sokulmus ve 4-fenildiazenil salisil aldehit bilesigi
(3) sentezlenmistir. 2a-h bilesiklerinde bulunan serbest amino gruplart ve 3
bilesigindeki aldehit grubu kondenzasyon reaksiyonuyla heterosiklik dispers disazo-

azometin boyarmaddeler olan 4a-h bilesiklerine doniistiiriilmiistiir.

NH =NI"CI’
2 NENI'CI NH, CN
\C=C/ /
NaNO, / HCI _ H NCH, N=CS o2 NH
0-5°C - > NH \
i CH3COONa CH3
X X 0 X
0-5°C (1a-h)
H,NNH,
OH
Me
N =N
©) N
NH,
-H,0 X (2a-h)
Me
_N
N=H
N, -
S /@
N/ N*“N
X
HO
(4a-h)
Bilesik a b c d e f g h
X H 4-OMe  4-Cl 3-NO, 3-OMe 3-CI 3-Me  2-OMe

Sekil 3.1: Tez kapsaminda sentezlenen a) 4a-h b) 7a-g ve 8a-g bilesiklerin genel sentez semasi
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Y
,N OH
X CHO

(52-0)

NH, NH2
/N Z “NH ,/N z INH
CH{ CHy
(©)

(2b)

0 O

O O pr

(7a-9) (82-)
Bilesik a b c d e f g
X 2-Cl 2-Me 3-Me 3-Me 2-F 2-F 4-1
Y H H H OMe H OMe H

Sekil 3.1: Tez kapsaminda sentezlenen a) 4a-h b) 7a-g ve 8a-g bilesiklerin genel sentez semast

(devami)

Calismalar1 ¢esitlendirmek amaciyla 7 adet arilfenildiazenil arilaldehit
bilesikleri sentezlenmistir (5a-g). Farkli siibstitiientlere sahip anilin tiirevleri
diazonyum tuzlar1 haline getirilip salisil aldehit veya o-vaniline kenetlenerek 5a-g
bilesikleri elde edilmistir. Azometin bilesiklerini olusturmak i¢in ¢ikis bilesigi olarak
kullanilmak {izere p-nitro anilin bilesigi dizonyum tuzuna dondstiiriiliip 3-amino
krotononitrile kenetlenmis ve sonrasinda da hidrazin monohidratla halka kapama
reaksiyonuna sokularak 5-Amino—4-(4'-nitrofenilazo)—3-metil-1H-pirazol (6) bilesigi
elde edilmistir. 5a-g bilesikleri 6 ve 2b bilesikleriyle kondenzasyon reaksiyonuna

sokularak sirastyla 7a-g ve 8a-g bilesikleri elde edilmistir. Yukarida belirtilen
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caligmalarda toplam 22 adet yeni heterosiklik dispers disazo-azometin

boyarmaddeleri sentezlenmistir. Elde edilen bilesiklerin genel sentez semasi Sekil

3.1°deki gibidir.

3.2.1.1 2-Arilhidrazon-3-ketiminokrotononitril (1a-h) Bilesiklerinin

Sentezi

la-h bilesiklerinin sentezi (Sekil 3.2) literatiire gore gergeklestirilmistir
(Elnagdi ve dig. 1976).

20 mmol (1,86 gram) aniline 10 ml hidroklorik asit eklenerek buz
banyosunda manyetik karistiriciyla karistirilarak ¢ozeltinin sicakligt 0-5 °C’de
tutulur. Cozelti tizerine 29 mmol (2 gram) NaNO;’in 10 ml sulu ¢ozeltisi eklendikten

sonra 2 saat karistirilir ve diazonyum tuzunun olugmast saglanir.

NH =NI"CI
2 N=N]"CI NC /NHZ /CN
Cc=C —
NaNO, / HCI o “CH, N=Csc=NH
0-5°C > > NH |
- CH3COONa CHs,
X X 05c  *
- (1a-h)
Bilesik a b c d e f g h
X H 4-OMe 4-Cl 3-NO, 3-OMe 3-Cl 3-Me 2-OMe

Sekil 3.2 : 1a-h Bilesiklerinin genel sentez semast

20 mmol (1,64 gram) 3-aminokrotononitril 25 ml etanol-su (3:2) karisiminda
¢oOziilerek tizerine 49 mmol (4 gram) sodyum asetat eklenir. Hazirlanan bu karisima
diazonyum tuzu damla damla eklenerek 4 saat boyunca buz banyosunda manyetik
karistiricidda  karigtirilir. Olusan sar1 renkli iiriin suyla ¢oktiiriiliir, siiziilir ve
kurutulur. Elde edilen ham haldeki 2-(fenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1a) etil
alkolde kristallendirilir. Verim: %71; e.n:166-167 °C.

Yukarida belirtilen yontemle geri kalan 1b-h bilesikleri sentezlenmistir. Elde
edilen bilesiklere ait bilgiler Tablo 3.1°de verilmistir.
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Tablo 3.1: 1b-h Bilesiklerinin verim (%) ve erime noktalar1 (°C)

Bilesik Verim Erime
Adi Noktasi (°C)

1b 2-(4’-metoksifenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril %72 129-130
1c 2-(4’-klorfenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril %66 220-221
1d 2-(3’-nitrofenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril %78 224-225
le 2-(3’-metoksifenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril %81 169-170
1f 2-(3’-klorfenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril %73 182-181
1g 2-(3’-metilfenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril %68 158-159

1h 2-(2’-metoksifenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril %64 151-152

3.2.1.2 5-Amino-4-arilazo-3-metil-1H-pirazol ~ (2a-h)  Bilesiklerinin

Sentezi

2a-h bilesiklerinin sentezi (Sekil 3.3) literatiire gore gergeklestirilmistir
(Karc1 2005).

CN
H é NH e
\N—N" ~c*®
| H,NNH, X N "NH
X CH
2a-h
(1a-h) (2a-h)
Bilesik a b c d e f g h
X H 4-OMe 4-Cl 3-NO, 3-OMe 3-Cl 3-Me  2-OMe

Sekil 3.3 : 2a-h Bilesiklerinin genel sentez semasi

5,38 mmol (1 gram) 2-(fenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1a) bilesigi,

250 ml balonda 50 ml etanolde ¢oziiliir. Ceketli 1siticida geri sogutucu kullanilarak
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10,75 mmol (0,54 gram) hidrazin monohidratla 4 saat siireyle kaynatilarak 5-amino—

4-fenilazo—3-metil-1H-pirazol (2a) bilesigi sentezlenir.

Sentezlenen 5-amino—4-fenilazo—3-metil-1H-pirazol (2a) su ile ¢oktiiriiliir,

stiziiliir ve kurutulur. Ham haldeki 2a bilesigi DMF-su karisimindan kristallendirilir

Verim: % 73; en: 175-176 °C.

Yukarida belirtilen yontemle geri kalan 2b-h bilesikleri sentezlenmistir. Elde

edilen bilesiklere ait bilgiler Tablo 3.2’de verilmistir.

Tablo 3.2: 2b-h Bilesiklerinin verim (%) ve erime noktalar1 (°C)

Bilesik Verim Erime
Adi Noktasi (°C)
2b  5-Amino—4-(4'-metoksifenilazo)-3-metil-1H- %77 193-194
pirazol
2¢  5-Amino—4-(4'-klorfenilazo)-3-metil-1H-pirazol %72 220-221
2d  5-Amino—4-(3'-nitrofenilazo)—3-metil-1H-pirazol %76 229-230
2e  5-Amino—4-(3'-metoksifenilazo)-3-metil-1H- %69 187-188
pirazol
2f  5-Amino—4-(3'-klorfenilazo)-3-metil-1H-pirazol %81 193-194
29 5-Amino—4-(3'-metilfenilazo)-3-metil-1H-pirazol %74 147-148
2h  5-Amino—4-(2'-metoksifenilazo)-3-metil-1H- %78 168-169

pirazol

3.2.1.3 4-Fenildiazenilsalisilaldehit (3) Bilesiginin Sentezi

4-Fenildiazenil salisilaldehit bilesiginin sentezi (Sekil 3.4) literatiire gore

gerceklestirilmistir (Odabasoglu ve ark. 2007).

CHO
NH; N=NJ*CI oH
N OH
NaNO, / HCl ‘®_No
_5 0 - -
05°C NaOH ho
(3)

0-5°C

Sekil 3.4: 4-Fenildiazenilsalisilaldehit bilesiginin sentez semasi
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10 mmol (0,93 gram) aniline 10 ml hidroklorik asit eklenerek buz
banyosunda manyetik karistiriciyla karistirilarak ¢ozeltinin sicakligt 0-5 °C’de
tutulur. Cozelti ilizerine 14,5 mmol (1 gram) NaNOy’in 10 ml sulu ¢ozeltisi

eklendikten sonra 2 saat karistirilir ve diazonyum tuzunun olusmasi saglanir.

12,5 mmol (0,5 gram) sodyum hidroksit 30 ml etanol-su (2:1) karisiminda
¢oziilerek tizerine 10 mmol (1,22 gram) salisil aldehit eklenir. Hazirlanan bu
karisima diazonyum tuzu damla damla eklenerek 2 saat boyunca buz banyosunda
manyetik karistiricida karistirilir. Olusan sar1 renkli {iriin suyla ¢oktiiriiliir, stiziiliir ve
kurutulur. Elde edilen ham haldeki 4-fenildiazenil salisilaldehit (3) etil alkolde
kristallendirilir. Verim: %96 (2,17 g); e.n:128-130 °C.

3.2.1.4 2-{[(3-Metil-4-(4-arilfenildiazenil)-1H-pirazol-5-il)imino]metil}-

5-fenil-diazenil fenol (4a-h) Bilesiklerinin Sentezi

Sentezleri gergeklestirilen 4a-h bilesiklerinin genel sentez semasi Sekil 3.5’de

gorildigi gibidir.

~
2
=
I
@)
z
N
é

N=CH
X N—“ “NH
4 /
N =N
CH/
(4a-h)
Bilesik a b c d e f g h
X H 4-OMe 4-Cl 3-NO, 3-OMe 3-Cl 3-Me 2-OMe

Sekil 3.5: 4a-h Bilesiklerinin genel sentez semasi
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3.2.1.4.1 2-{[(3-Metil-4-(4-fenildiazenil)-1H-pirazol-5-il)imino]metil}-5-

fenil diazenil fenol (4a) Bilesiginin Sentezi

y/
CH{ -H,0
HO—<} >—N’
N=CH
N—“ “NH
N =N

CH4
(4a)

Sekil 3.6: 4a Bilesiginin sentez semasi

1 mmol (0,2 gram) 5-amino—4-fenilazo—3-metil-1H-pirazol (2a) bilesigi 25
ml manyetik karigtirici altinda toluende tamamen ¢oziinene kadar 1sitilarak
karigtirilir. Bagka bir beherde 15 ml toluen igerisinde ¢6ziinen 1 mmol (0,22 gram) 4-

fenildiazenil salisilaldehit (3) karisimi 2a bilesigi lizerine damla damla ilave edilir.

Reaksiyon sirasinda agiga ¢ikan su molekiillerini ortamdan uzaklastirmak igin
balon iizerine Dean-Stark aparati takilarak hazirlanan ¢ozelti geri sogutucu altinda 24
saat kaynamaya birakilir. Reaksiyon sonucu balonun dibine ¢oken kahverengi-sar1 4a
bilesigi sicakta siiziilir, kurutulur ve elde edilen bilesik DMF-su karisimiyla
kristallendirilir (Sekil 3.6).

Verim: %63 (0,25 gram); e.n.: 236-237 °C. IR: v (cm™) = 1630 & 1608 (2 C=N), v
= 1415 (N=N), v = 3078 (Ar-H), v = 2977 (CH3). *H-NMR: (DMSO-dg) & (ppm) =
2,61 (3H, s, CH3), 6=7,15 - 8,36 (13H, m, Ar-H), 6 = 9,49 (1H, s, N=CH), 6 = 13,38
(1H, g, NH), 6 = 14,45 (1H, g, OH). Elemental Analiz: C,3H19N;O (409,40 g/mol);
hesaplanan C: %67,47; H: %4,68; N: %23,95. bulunan C: %67,61; H: %4,59; N:
%23,78.

90



3.2.1.4.2 2-{[(3-Metil-4-(4-metoksifenildiazenil)-1H-pirazol-5-il)imino]

metil}-5-fenil diazenil fenol (4b) Bilesiginin Sentezi

Sekil 3.7: 4b Bilesiginin sentez semasi

1 mmol (0,23 gram) 5-Amino—4-(4'-metoksifenilazo)-3-metil-1H-pirazol
(2b) ve 1 mmol (0,22 gram) 4-fenildiazenil salisilaldehit (3) kullanilarak Bolim
3.214.1” de belirttilen yontemle kirmizi  renkli  2-{[(3-Metil-4-(4-
metoksifenildiazenil)-1H-pirazol-5-il)imino]metil }-5-fenildiazenil fenol (4b) bilesigi

sentezlendi ve saflastirildi (Sekil 3.7).

Verim: %72 (0,31 gram). e.n.: 236-237 °C. IR : v (cm™) = 1649 & 1605 (2 C=N), v
= 1423 (N=N), v = 1242 (C-O-Ar), v = 3072 (Ar-H), v = 2968 (CHs), ‘H-NMR :
(DMSO-dg) 6 (ppm) = 2,58 (3H, s, CH3), 6 = 3,85 (3H, s, 4-OCHj3), 6 = 7,11 - 8,33
(12H, m, Ar-H), 8 = 9,46 (1H, s, N=CH), & = 13,28 (1H, g, NH), = 14,54 (1H, g,
OH). Elemental Analiz: CyH21N;O; (439,46 g/mol); hesaplanan C: %65,59; H:
%4,82; N: %22,31; bulunan C: %65,44; H: %4,88; N: %22,52.
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3.2.1.4.3 2-{[(3-Metil-4-(4-klorfenildiazenil)-1H-pirazol-5-il)imino]

metil}-5-fenil diazenil fenol (4c) Bilesiginin Sentezi

(2¢)

N 7 “NH
7 /
C|—©—N =N
CH{

(4c)
Sekil 3.8: 4c Bilesiginin sentez semast

1 mmol (0,23 gram) 5-Amino—4-(4'-klorfenilazo)—3-metil-1H-pirazol (2c) ve
1 mmol (0,22 gram) 4-fenildiazenil salisilaldehit (3) kullanilarak B6lim 3.2.1.4.1° de
belirtilen yontemle koyu kirmizi renkli 2-{[(3-Metil-4-(4-klorfenildiazenil)-1H-
pirazol-5-il)imino]metil}-5-fenildiazenil fenol (4c) bilesigi sentezlendi ve saflastirildi
(Sekil 3.8).

Verim: %86 (0,37 gram). e.n.: 264,2-264,5 °C. IR: v (cm™) = 1635 & 1606 (2
C=N), v = 1421 (N=N), v = 3066 (Ar-H), v = 2936 (CHs). 'H-NMR: (DMSO-ds) &
(ppm) = 2,59 (3H, s, CHs), 6 = 7,13 - 8,33 (12H, m, Ar-H), 3 = 9,46 (1H, s, N=CH),
6 = 13,41 (1H, g, NH), 6 = 14,43 (1H, g, OH). Elemental Analiz: C,3H;3CIN;O
(454,43 g/mol); hesaplanan C: %62,23; H: %4,09; N: %22,09; bulunan C: %62,36;
H: 4,20; N: %22,27.
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3.2.1.4.4 2-{[(3-Metil-4-(3-nitrofenildiazenil)-1H-pirazol-5-il)imino]

metil}-5-fenil diazenil fenol (4d) Bilesiginin Sentezi

N=CH
N—“ “NH
4 /
N =N
CH{
O,N (4d)

Sekil 3.9: 4d Bilesiginin sentez semasi

1 mmol (0,24 gram) 5-Amino—4-(3'-nitrofenilazo)-3-metil-1H-pirazol (2d) ve
1 mmol (0,22 gram) 4-fenildiazenil salisilaldehit (3) kullanilarak Boliim 3.2.1.4.1° de
belirtilen yontemle kirmizi renkli 2-{[(3-Metil-4-(3-nitrofenildiazenil)-1H-pirazol-5-

il)imino]metil}-5-fenildiazenil fenol (4d) bilesigi sentezlendi ve saflastirildi (Sekil

3.9).

Verim: %63 (0,27 gram). e.n.: 266-267 °C. IR : v (cm™) = 1630 & 1604 (2 C=N), v
= 1415 (N=N), v = 1523,1350 (N=0), v = 3095 (CHs), v = 2966 (Al-H), ‘H-NMR
(DMSO-ds) & (ppm) = 2,59 (3H, s, CHs), & = 7,09 - 8,50 (12H, m, Ar-H), § = 9,42
(1H, s, N=CH), & = 13,46 (1H, g, NH), & = 14,36 (1H, g, OH). Elemental Analiz:
Ca3H1sNgO3 (454,43 g/mol); hesaplanan C: %60,79; H: %3,99; N, 24.66; bulunan C:

%60,61; H: %3,92; N: %24,50.
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3.2.1.4.5 2-{[(3-Metil-4-(3-metoksifenildiazenil)-1H-pirazol-5-il)imino]

metil}-5-fenil diazenil fenol (4e) Bilesiginin Sentezi

N=CH
N—“ “NH
4 /
N =N
CH{
MeO (4e)

Sekil 3.10: 4e Bilesiginin sentez semasi

1 mmol (0,23 gram) 5-Amino—4-(3'-metoksifenilazo)-3-metil-1H-pirazol (2e)
ve 1 mmol (0,22 gram) 4-fenildiazenil salisilaldehit (3) kullanilarak Bolim 3.2.1.4.1°
de belirtilen yontemle kahverengi-sari renkli 2-{[(3-Metil-4-(3-metoksifenildiazenil)-
1H-pirazol-5-il)imino]metil}-5-fenildiazenil fenol (4e) bilesigi sentezlendi ve
saflastirildr (Sekil 3.10).

Verim: %75 (0,32 gram). e.n.: 215-216 °C. IR: v (cm™) = 1630 & 1606 (2 C=N), v
= 1429 (N=N), v = 1240 (C-O-Ar), v = 3057 (Ar-H), v = 2960 (CH3), ‘H-NMR:
(DMSO-dg) 6 (ppm) = 2,60 (3H, s, CH3), 6 = 3,85 (3H, s, 3-OCHj3), 6 = 7,05 - 8,33
(12H, m, Ar-H), 8 = 9,47 (1H, s, N=CH), & = 13,38 (1H, g, NH), = 14,43 (1H, g,
OH). Elemental Analiz: Cy4H,1N7O, (439,46 g/mol); hesaplanan C: %65,59; H:
%4,82; N: %22,31; bulunan C: %65,67; H: %4,68; N: %22,59.
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3.2.1.4.6 2-{[(3-Metil-4-(3-klorfenildiazenil)-1H-pirazol-5-il)imino]metil}

-5-fenil diazenil fenol (4f) Bilesiginin Sentezi

N—* “NH
7 /
N =N
Q CH{

Cl (41)
Sekil 3.11: 4f Bilesiginin sentez semasi

1 mmol (0,23 gram) 5-Amino—4-(3'-klorfenilazo)-3-metil-1H-pirazol (2f) ve
1 mmol (0,22 gram) 4-fenildiazenil salisilaldehit (3) kullanilarak Boliim 3.2.1.4.1° de
belirtilen yontemle kirmizi renkli 2-{[(3-Metil-4-(3-klorfenildiazenil)-1H-pirazol-5-
il)imino]metil}-5-fenildiazenil fenol (4f) bilesigi sentezlendi ve saflastirildi (Sekil
3.11).

Verim: %67 (0,32 gram). e.n.: 223,4-223,9 °C. IR: v (cm™) = 1635 & 1606 (2
C=N), v = 1423 (N=N), v = 3055 (Ar-H), v = 2974 (CH3), 'H-NMR: (DMSO-dg) &
(ppm) = 2,60 (3H, s, CH3), 8 = 7,12 - 8,31 (12H, m, Ar-H), 5 = 9,44 (1H, s, N=CH),
§ = 13,42 (1H, g, NH), & = 14,38 (1H, g, OH). Elemental Analiz: C,3H;sCIN;O
(443,88 g/mol); hesaplanan C: %62,23; H: %4,09; N: 22,09%; bulunan C:, %62,41,
H: 4,00; N: %21,97.
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3.2.1.4.7 2-{[(3-Metil-4-(3-metilfenildiazenil)-1H-pirazol-5-il)imino]

metil}-5-fenil diazenil fenol (4g) Bilesiginin Sentezi

N=CH
N—“ “NH
4 /
N =N
Q CH/
Me (49)

Sekil 3.12: 49 Bilesiginin sentez semasi

1 mmol (0,21 gram) 5-Amino—4-(3'-metilfenilazo)-3-metil-1H-pirazol (2g)
ve 1 mmol (0,22 gram) 4-fenildiazenil salisilaldehit (3) kullanilarak Bolim 3.2.1.4.1°
de belirtilen yontemle kirmizi renkli 2-{[(3-Metil-4-(3-metilfenildiazenil)-1H-
pirazol-5-il)imino]metil}-5-fenildiazenil  fenol (4g)  bilesigi sentezlendi ve
saflagtirildi (Sekil 3.12).

Verim: %57 (0,25 gram). e.n.: 230-231°C. IR : v (cm™) = 1635 & 1606 (2 C=N), v
= 1417 (N=N), v = 3055 (Ar-H), v = 2954 (CH3), ‘H-NMR: (DMSO-d) & (ppm) =
2,59 (3H, s, CH3), 6 =2,36 (3H, s, 3-CH3), 6 = 7,11 - 8,33 (12H, m, Ar-H), 8 = 9,47
(1H, s, N=CH), 6 = 13,36 (1H, g, NH), 6 = 14,35 (1H, g, OH). Elemental Analiz:
Co4H21N;O (424,46 g/mol); hesaplanan C: %68,07; H: %5,00; N: %23,15; bulunan
C:, %68,24; H: %4,87; N: %23,29.
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3.2.1.4.8 2-{[(3-Metil-4-(2-metoksifenildiazenil)-1H-pirazol-5-il)imino]

metil}-5-fenil diazenil fenol (4h) bilesiginin sentezi

N—Z “NH (3) CHO
7 /
N =N
CH -H,0
OMe
N=CH
N— “NH
4 /
N =N
CH/
OMe (4h)

Sekil 3.13: 4h Bilesiginin sentez semasi

1 mmol (0,23 gram) 5-Amino—4-(2'-metoksifenilazo)-3-metil-1H-pirazol
(2h) ve 1 mmol (0,22 gram) 4-fenildiazenil salisilaldehit (3) kullanilarak Bolim
3.214.1” de |belittilen yontemle koyu sar1 renkli 2-{[(3-Metil-4-(2-
metoksifenildiazenil)-1H-pirazol-5-il)imino]metil }-5-fenildiazenil fenol (4h) bilesigi
sentezlendi ve saflastirildi (Sekil 3.13).

Verim: %54 (0,23 gram). e.n.: 204-205°C. IR : v (cm™) = 1664 & 1610 (2 C=N), v
= 1414 (N=N), v = 1242 (C-O-Ar), v = 3066 (Ar-H), v = 2961 (CH3), 'H-NMR:
(DMSO-dg) 6 (ppm) = 2,57 (3H, s, CH3), 6 = 3,89 (3H, s, 2-OCHj3), 6 = 7,09 - 8,38
(12H, m, Ar-H), 8 = 9,52 (1H, s, N=CH), 8 = 13,31 (1H, g, NH), 8 = 13,88 (1H, g,
OH). Elemental Analiz: CyH21N;O, (439,46 g/mol); hesaplanan C: %65,59; H:
%4,82; N: %22,31: bulunan C: %65,28; H: %5,01; N: %22,58.
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3.2.1.5 5-((2-Arilfenil)diazenil)-o-Vanilin (5a-g) Bilesiklerinin Sentezi

5a-g bilesiklerinin sentez semas1 Sekil 3.14°deki gibidir.

CHO
OH Y
NH, Nz NJ*CI Y
N OH
NaNO, / HCl ‘®_N//
0-5°C NaOH CHO
X X

0-5°C
(5a-g)

Sekil 3.14: 5a-g Bilesiklerinin sentez semast

10 mmol (1,27 gram) 2-kloraniline 10 ml hidroklorik asit eklenerek buz
banyosunda manyetik karistiriciyla karistirllarak ¢ozeltinin sicakligt 0-5 °C’de
tutulur. Cozelti {izerine 14,5 mmol (1 gram) NaNO;’in 10 ml sulu ¢ozeltisi

eklendikten sonra 2 saat karistirilir ve diazonyum tuzunun olusmasi saglanir.

12,5 mmol (0,5 gram) sodyum hidroksit 30 ml etanol-su (2:1) karigiminda
coziilerek tizerine 10 mmol (1,22 gram) salisil aldehit eklenir. Hazirlanan bu
karisima diazonyum tuzu damla damla eklenerek 2 saat boyunca buz banyosunda
manyetik karistiricida karistirilir. Olusan sar1 renkli tiriin suyla ¢oktiiriiliir, stiziiliir ve
kurutulur. Elde edilen ham haldeki 5-((2-klorfenil)diazenil)-2-hidroksi benzaldehit
(5a) etil alkolde kristallendirilir. Verim: %89 (2,30 gram); e.n:153-155 °C.

5b-5g bilesikleri de yukaridaki yontemle sentezlenmis olup; sentezlenen

bilesiklere ait bilgiler Tablo 3.3’deki gibidir.

Tablo 3.3: 5b-g Bilesiklerinin verim (%) ve erime noktalar1 (°C)

Verim Erime

Bilesik Ad1 (%0) Noktasi
(O

5b  5-((2-Metilfenil)diazenil)-2-hidroksi benzaldehit 82 124-126
5¢  5-((3-Metilfenil)diazenil)-2-hidroksi benzaldehit 86 128-131
5d  5-((3-Metilfenil)diazenil)-2-hidroksi-3-metoksi benzaldehit 91 259-260
5e  5-((2-Florfenil)diazenil)-2-hidroksi benzaldehit 87 149,5-152
5f  5-((2-Florfenil)diazenil)-2-hidroksi-3-metoksi benzaldehit 84 169,5-172
59  5-((4-yotfenil)diazenil)-2-hidroksi benzaldehit 81 218-220
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3.2.1.6 5-Amino—4-(4'-nitrofenilazo)-3-metil-1H-pirazol (6)

Bilesiginin Sentezi

?N
H
N ,C_ _NH
NH, N=Npfer NG NHp N—N* \?’
c=Q CH3
NaNOp /HCI CH3 .
0-5°C CchOONa
0-5°C
NO, NO,
C fNH H,NNH,
CH
(6)

Sekil 3.15: 5-Amino—4-(4'-nitrofenilazo)—3-metil-1H-pirazol’iin sentez semasi

2,76 gram (20 mmol) 4-nitroanilin kullanilarak Bolim 3.2.1.1°de belirtilen
genel yontemle 2-(4'-nitrofenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril bilesigi sentezlendi

ve saflastirildi.

Elde edilen bu bilesigin 4,33 mmol’ii (1 gram) kullanilarak B6liim 3.2.1.2°de
belirtilen genel yontemle 5-Amino—4-(4'-nitrofenilazo)-3-metil-1H-pirazol (6)
bilesigi sentezlenmistir ve DMF-su karisiminda saflastirilmistir (Sekil 3.15). Verim:
%79 (0,79 gram); e.n.: 226-227 °C.
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3.2.1.7 Ta-g Bilesiklerinin Sentezi

7a-g bilesikleri Boliim 3.2.1.4.1°de belirtilen yontemle Sekil 3.16°deki gibi

sentezlenmistir.
NH,
Y
N—7 “NH
7 /
N OH + OZN—O—N =N
4
X CHO
(52-9) ©)
-H,0 X

Y
N
HO N“
N=CH
N—7# “NH
7 /
CH

(7a-9)
Bilesik a b c d e f g
X 2-Cl 2-Me 3-Me 3-Me 2-F 2-F 4-1
Y H H H OMe H OMe H

Sekil 3.16: 7a-g Bilesiklerinin sentez semast

3.2.1.7.1 4-((2-Klorfenil)diazenil)-2-(((3-metil-4-((4-nitrofenil)diazenil)-

1H-pirazol-5-il)imino)metil)fenol (7a) Bilesiginin Sentezi

1 mmol 1 mmol (0,26 gram) 5-((2-klorfenil)diazenil)-2-hidroksi benzaldehit
(5a) bilesigi 25 ml manyetik karistirici altinda toluende tamamen ¢6ziinene kadar
wsitilarak karistirilir. Bagka bir beherde 15 ml toluen icerisinde ¢6ziinen 1 mmol (0,24
gram) 5-Amino—4-(4'-nitrofenilazo)-3-metil-1H-pirazol (6) karisimi 5a bilesigi

tizerine damla damla ilave edilir. Reaksiyon sirasinda ag¢iga cikan su molekiillerini
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ortamdan uzaklastirmak i¢in balon iizerine Dean-Stark aparati takilarak hazirlanan

¢Ozelti geri sogutucu altinda 24 saat kaynamaya birakilir.

NH,
Cl N—Z “NH
7 /
N OH + OZN—Q—N =N
2
N CH
CHO ©)

(5a)

-H,0

N
HO N7
Cl
N=CH
N—7 “NH
7 /
CH

Sekil 3.17: 7a Bilesiginin sentez semasi

Reaksiyon sonucu balonun dibine ¢dken 7a bilesigi sicakta siiziiliir, kurutulur

ve elde edilen bilesik DMF-su karisimiyla kristallendirilir (Sekil 3.17).

Verim: %42 (0,20 gram). e.n: 265-267 °C. IR : v (cm™) = 1628 & 1604 (2 C=N), v
= 1404 (N=N), v = 1504 & 1334 (N=0), v = 3070 (Ar-H), v = 2970 (CHs). 'H-
NMR: (DMSO-dg) & (ppm) = 2,61 (3H, s, pirazol CHs), & = 7,14 - 8,47 (11H, m, Ar-
H), & = 9,45 (1H, s, N=CH), & = 13,54 (1H, g, NH), & = 14,15 (1H, g, OH).
Elemental Analiz: Cy3H;7CINgO3 (488,89 g/mol); hesaplanan C: %56,51; H: %3,50;
N: %22,92: bulunan C: %56,44; H: %3,52; N: %22,79.
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3.2.1.7.2 4-((2-Metilfenil)diazenil)-2-(((3-metil-4-((4-nitrofenil)diazenil)-
1H-pirazol-5-il)imino)metil)fenol (7b) Bilesiginin Sentezi

NH,
CHj N—~“ “NH
4 /
//N OH + O,N N —
N CH
CHO (6)

(5b)

-H,0

N
HO N7
HsC
N=CH
N—7 “NH
7 /
CH{

(7b)
Sekil 3.18: 7b Bilesiginin sentez semasi

1 mmol (0,24 gram) 5-((2-metilfenil)diazenil)-2-hidroksi benzaldehit (5b) ve
1 mmol (0,24 gram) 5-Amino—4-(4'-nitrofenilazo)—3-metil-1H-pirazol (6) bilesikleri
kullanilarak Bolim 3.2.1.7.1° de belirtilen yontemle 7b bilesigi sentezlenmistir
(Sekil 3.18).

Verim: %61 (0,28 gram). e.n: 249-250 °C. IR: v (cm™) = 1613 & 1604 (2 C=N), v =
1460 (N=N), v = 1504 & 1327 (N=0), v = 3039 (Ar-H), v = 2924 (Al-H). 'H-NMR:
(DMSO-ds) 6 (ppm) = 2,65 (3H, s, pirazol CH3), 6 = 2,35 (3H, s, 0-CHg3), 6 = 7,11 -
8,36 (11H, m, Ar-H), 5 = 9,50 (1H, s, N=CH), & = 13,47 (1H, g, NH), 5 = 14,32 (1H,
g, OH). Elemental Analiz: Cy4H2oNgO3 (468,16 g/mol); hesaplanan C: %61,53; H:
%4,30; N: %23,92: bulunan C: %61,34; H: %4,40; N: %23,96.
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3.2.1.7.3 4-((3-Metilfenil)diazenil)-2-(((3-metil-4-((4-nitrofenil)diazenil)-

1H-pirazol-5-il)imino)metil)fenol (7¢) Bilesiginin Sentezi

NH,
H3C N Z “NH
4 /
N OH + OZN—Q—N =N
%
N CH
CHO ©)

(5¢)

-H,0

N
H N7
CHs
N=CH
N—7 “NH
4 /
CH{

(7c)
Sekil 3.19: 7c Bilesiginin sentez semasi

1 mmol (0,24 gram) 5-((3-metilfenil)diazenil)-2-hidroksi benzaldehit (5c) ve
1 mmol (0,24 gram) 5-Amino—4-(4'-nitrofenilazo)-3-metil-1H-pirazol (6) bilesikleri
kullanilarak Boliim 3.2.1.7.1° de belirtilen yontemle 7¢ bilesigi sentezlenmistir (Sekil
3.19).

Verim: %67 (0,31 gram). e.n: 266-267 °C. IR : v (cm™) = 1621 & 1604 (2 C=N), v
= 1412 (N=N), v = 1504 & 1334 (N=0), v = 3039 (Ar-H), v = 2916 (Al-H). 'H-
NMR: (DMSO-dg) & (ppm) = 2,65 (3H, s, pirazol CHs), 8 = 2,35 (3H, s, m-CHs), & =
7,05 - 8,51 (11H, m, Ar-H), & = 9,50 (1H, s, N=CH), & = 13,53 (1H, g, NH), & =
14,61 (1H, g, OH). Elemental Analiz: CyH2NsO3; (468,16 g/mol); hesaplanan C:
%61,53; H: %4,30; N: %23,92: bulunan C: %61,63; H: %4,41; N: %24,09.
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3.2.1.7.4 4-((3-Metilfenil)diazenil)-2-metoksi-6-(((3-metil-4-((4-nitrofenil)
diazenil)-1H-pirazol-5-il)imino)metil)fenol ~ (7d)  Bilesiginin

Sentezi
NH,
OCHs
HsC N Z “NH
4 /
2
N CH
CHO
-H,0
CH30
N
H N“
CHj
N=CH
N—“ “NH
2 /
CH{
(7d)

Sekil 3.20: 7d Bilesiginin sentez semasi

1 mmol (0,27 gram) 5-((3-metilfenil)diazenil)-2-hidroksi-3-metoksi-
benzaldehit (5d) ve 1 mmol (0,24 gram) 5-Amino—4-(4'-nitrofenilazo)-3-metil-1H-
pirazol (6) bilesikleri kullanilarak Bolim 3.2.1.7.1” de belirtilen yontemle 7e bilesigi
sentezlenmistir (Sekil 3.20).

Verim: %73 (0,36 gram). e.n: 263-264 °C. IR : v (cm™) = 1623 & 1612 (2 C=N), v
= 1427 (N=N), v = 1512 & 1327 (N=0), v =1257 (C-O-Ar), v = 3039 (Ar-H), v =
2962 (Al-H). 'H-NMR: (DMSO-dg) & (ppm) = 2,65 (3H, s, pirazol CHs), & = 2,35
(3H, s, m-CHj3), 6 = 3,95 (3H, s, o-Vanilin OCHj3), 8 = 7,35 - 8,51 (10H, m, Ar-H), 6
=935 (1H, s, N=CH), & = 13,58 (1H, g, NH), & = 14,58 (1H, g, OH). Elemental
Analiz: CysH2oNgOy4 (498,17 g/mol); hesaplanan C: %60,24; H: %4,45; N: %22,48:
bulunan C: %60,20; H: %4,34; N: %22,309.
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3.2.1.7.5 4-((2-Florfenil)diazenil)-2-(((3-metil-4-((4-nitrofenil)diazenil)-

1H-pirazol-5-il)imino)metil)fenol (7e) Bilesiginin Sentezi

NH,
N NH
/N OH + QZN_Q_N _N/
4
O
CHO 6)

(5e)

-H,0

N=CH
N—“ “NH
7 /
CH{

(7e)

Sekil 3.21: 7e Bilesiginin sentez semasi

1 mmol (0,24 gram) 5-((2-florfenil)diazenil)-2-hidroksi benzaldehit (5e) ve 1
mmol (0,24 gram) 5-Amino—4-(4'-nitrofenilazo)-3-metil-1H-pirazol (6) bilesikleri
kullanilarak Boliim 3.2.1.7.1° de belirtilen yontemle 7e bilesigi sentezlenmistir (Sekil
3.21).

Verim: %52 (0,24 gram). e.n: 263-265 °C. IR : v (cm™) = 1618 & 1604 (2 C=N), v
= 1404 (N=N), v = 1509 & 1334 (N=0), v = 3047 (Ar-H), v = 2916 (Al-H). 'H-
NMR: (DMSO-dg) & (ppm) = 2,60 (3H, s, pirazol CH3), & = 7,13 - 8,50 (11H, m, Ar-
H), & = 9,50 (1H, s, N=CH), & = 13,45 (1H, g, NH), & = 14,84 (1H, g, OH).
Elemental Analiz: CyH17FNgO3 (472,14 g/mol); hesaplanan C: %58,47; H: %3,63;
N: %23,72: bulunan C: %58,34; H: %3,72; N: %23,92.
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3.2.1.7.6 4-((2-Florfenil)diazenil)-2-metoksi-6-(((3-metil-4-((4-nitrofenil)
diazenil)-1H-pirazol-5-il)imino)metil)fenol ~ (7f)  Bilesiginin
Sentezi

OCHj

NH,
N—“ “NH
v /
CH{
(6)

CH30

(5f)

C /NH

Sekil 3.22: 7f Bilesiginin sentez semasi

1 mmol (0,27 gram) 5-((2-florfenil)diazenil)-2-hidroksi-3-metoksi-
benzaldehit (5f) ve 1 mmol (0,24 gram) 5-Amino—4-(4'-nitrofenilazo)-3-metil-1H-
pirazol (6) bilesikleri kullanilarak Boliim 3.2.1.7.1° de belirtilen yontemle 7f bilesigi
sentezlenmistir (Sekil 3.22).

Verim: %69 (0,34 gram). e.n: 277-278 °C. IR: v (cm™) = 1625 & 1612 (2 C=N), v =
1427 (N=N), v = 1508 & 1327, v = 1257 (C-O-Ar), v = 3062 (Ar-H), v = 2970 (Al-
H). 'H-NMR: (DMSO-ds) & (ppm) = 2,61 (3H, s, CHs), 5 = 3,97 (3H, s, o-Vanilin
OCHg), 6 = 7,33 - 8,50 (10H, m, Ar-H), 6 = 9,32 (1H, s, N=CH), 6 = 13,60 (1H, g,
NH), 6 = 14,64 (1H, g, OH). Elemental Analiz: Cy4H;9FNgO, (502,46 g/mol);
hesaplanan C: %57,37; H: %3,81; N: %22,30: bulunan C: %57,17; H: %3,72; N:
%22,21.
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3.2.1.7.7 4-((2-iyoetfenil)diazenil)-2-(((3-metil-4-((4-nitrofenil)diazenil)-
1H-pirazol-5-il)imino)metil)fenol (7g) Bilesiginin Sentezi

NH,
' N—7 "NH
v
N CH
CHO ©)

(59)

-H,0

_N
HO NY
|
N=CH
N—# “NH
4 /
CH{

(79)

Sekil 3.23: 7g Bilesiginin sentez semasi

1 mmol (0,35 gram) 5-((2-iyotfenil)diazenil)-2-hidroksi benzaldehit (5g) ve 1
mmol (0,24 gram) 5-Amino—4-(4'-nitrofenilazo)-3-metil-1H-pirazol (6) bilesikleri
kullanilarak Boliim 3.2.1.7.1° de belirtilen yontemle 79 bilesigi sentezlenmistir (Sekil
3.23).

Verim: %77 (0,24 gram). e.n: 256-257 °C. IR : v (cm™) = 1614 & 1606 (2 C=N), v
= 1421 (N=N), v = 1502 & 1334 (N=0), v = 3064 (Ar-H), v = 2979 (Al-H). 'H-
NMR: (DMSO-dg) & (ppm) = 2,61 (3H, s, CH3), 6 = 7,55 - 8,50 (11H, m, Ar-H), 6 =
9,49 (1H, s, N=CH), & = 13,54 (1H, g, NH), 6 = 14,31 (1H, g, OH). Elemental
Analiz: CyH17INgO3 (580,04 g/mol); hesaplanan C: %47,60; H: %2,95; N: %19,31:
bulunan C: %47,59; H: %3,01; N: %19,39.
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3.2.1.8 B8a-g Bilesiklerinin Sentezi

Boliim 3.2.1.4.1°de belirtilen yontemle 8a-g bilesikleri Sekil 3.24’deki gibi

sentezlenmistir.

NH,
Y
N—“ “NH
v /
%
X CHO

(52-g) (2b)
-H,0 X
Y
N
H N7
N=CH
N—Z "NH
7 /
MeO—@—N —
CH{
(8a-9)
Bilesik a b c d e f g
X 2-Cl 2-Me 3-Me 3-Me 2-F 2-F 4
Y H H H OMe H OMe H

Sekil 3.24: 8a-g Bilesiklerinin sentez semasi

3.2.1.8.1 4-((2-Klorfenil)diazenil)-2-(((3-metil-4-((4-metoksifenil)diazenil
)-1H-pirazol-5-il)imino)metil)fenol (8a) Bilesiginin Sentezi
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1 mmol (0,26 gram) 5-((2-klorfenil)diazenil)-2-hidroksi benzaldehit (5a)
bilesigi 25 ml manyetik karistirici altinda toluende tamamen c¢o6ziinene kadar
wsitilarak karistirilir. Bagka bir beherde 15 ml toluen icerisinde ¢6ziinen 1 mmol (0,24
gram) 5-Amino—4-(4'-metoksifenilazo)—3-metil-1H-pirazol (2b) karisimi 5a bilesigi
tizerine damla damla ilave edilir. Reaksiyon sirasinda agiga cikan su molekiillerini
ortamdan uzaklagtirmak i¢in balon {izerine Dean-Stark aparati takilarak hazirlanan
¢Ozelti geri sogutucu altinda 24 saat kaynamaya birakilir. Reaksiyon sonucu balonun
dibine ¢oken 8a bilesigi sicakta siiziiliir, kurutulur ve elde edilen bilesik DMF-su
karisimiyla kristallendirilir (Sekil 3.25).

NH,
Cl N—~# “NH
7 /
N OH + MeO—@—N =N
4
N CH4
CHO

(5a) (2b)

-H,0

_N
HO NY
Cl
N=CH
N—7 “NH
4 /
CH{

(8a)
Sekil 3.25: 8a Bilesiginin sentez semast

Verim: %55 (0,25 gram). e.n: 239-240 °C. IR : v (cm™) = 1616 & 1581 (2 C=N), v
= 1427 (N=N), v = 1242 (C-O-Ar), v = 3055 (Ar-H), v = 2962 (Al-H). 'H-NMR:
(DMSO-ds) 6 (ppm) = 2,60 (3H, s, pirazol CH3), 6 = 3,88 (3H, s, p-OCH3), 6 = 7,01 -
8,37 (11H, m, Ar-H), & = 9,45 (1H, s, N=CH), § = 13,54 (1H, g, NH), 5 = 14,15 (1H,
g, OH). Elemental Analiz: Cy4H,,CIN;O, (473,92 g/mol); hesaplanan C: %60,83;
H: %4,25; N: %20,69: bulunan C: %60,69; H: %4,22; N: %20,46.
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3.2.1.8.2 4-((2-Metilfenil)diazenil)-2-(((3-metil-4-((4-metoksifenil)
diazenil)-1H-pirazol-5-il)imino)metil)fenol ~ (8b)  Bilesiginin
Sentezi

NH,
CHjs N Z “NH
7 /
N OH + MeO—@—N =N
/4
N CH
CHO

(5b) (2b)

-H,0

N
H N7
HsC
N=CH
N—Z “NH
4 /
MeO—@—N — N
CH/

(8b)

Sekil 3.26: 8b Bilesiginin sentez semast

1 mmol (0,24 gram) 5-((2-metilfenil)diazenil)-2-hidroksi benzaldehit (5b) ve
1 mmol (0,24 gram) 5-Amino—4-(4'-metoksifenilazo)-3-metil-1H-pirazol (2b)
bilesikleri kullanilarak Bolim 3.2.1.8.1° de belirtilen yontemle 8b bilesigi
sentezlenmistir (Sekil 3.26).
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Verim: %66 (0,29 gram). e.n: 242-244 °C. IR : v (cm™) = 1604 & 1573 (2 C=N), v
= 1435 (N=N), v = 1242 (C-O-Ar), v = 3062 (Ar-H), v = 2962 (Al-H). 'H-NMR:
(DMSO-dg) & (ppm) = 2,67 (3H, s, pirazol CHs), 6 = 3,85 (3H, s, p-OCHs), 6 = 2,36
(3H, s, 0-CH3), 6 = 7,06 - 8,30 (11H, m, Ar-H), 6 = 9,50 (1H, s, N=CH), & = 13,47
(1H, g, NH), 6 = 14,32 (1H, g, OH). Elemental Analiz: C;sH,3N;O; (453,50 g/mol);
hesaplanan C: %66,21; H: %5,11; N: %21,62: bulunan C: %66,33; H: %5,20; N:
%21,71.

3.2.1.8.3 4-((3-Metilfenil)diazenil)-2-(((3-metil-4-((4-metoksifenil)
diazenil)-1H-pirazol-5-il)imino)metil)fenol ~ (8c)  Bilesiginin
Sentezi

NH,
H3C N—7 “NH
v /
N OH + MeO—@—N =N
%
N CH4
CHO

(5¢) (2b)

\,

-H,0

_N
HO. N7
CHs
N=CH
N—“ “NH
7 /
MeO—@—N —
CH{

(8c)

Sekil 3.27: 8c Bilesiginin sentez semast

1 mmol (0,24 gram) 5-((3-metilfenil)diazenil)-2-hidroksi benzaldehit (5¢) ve
1 mmol (0,24 gram) 5-Amino—4-(4'-metoksifenilazo)-3-metil-1H-pirazol (2b)
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bilesikleri kullanilarak Bolim 3.2.1.8.1° de belirtilen yontemle 8c bilesigi
sentezlenmistir (Sekil 3.27).

Verim: %81 (0,36 gram). e.n: 235-236 °C. IR : v (cm™) = 1604 & 1573 (2 C=N), v
= 1427 (N=N), v = 1242 (C-O-Ar), v = 3055 (Ar-H), v = 2976 (Al-H). 'H-NMR:
(DMSO-ds) & (ppm) = 2,42 (3H, s, pirazol CHs), 8 = 3,80 (3H, s, p-OCHs), & = 2,37
(3H, s, m-CHs), 6 =6,92 - 8,31 (11H, m, Ar-H), 3 = 9,50 (1H, s, N=CH), 6 = 13,53
(1H, g, NH), 6 = 14,61 (1H, g, OH). Elemental Analiz: C;sH,3N;O; (453,50 g/mol);
hesaplanan C: %66,21; H: %5,11; N: %21,62: bulunan C: %66,40; H: %5,17; N:
%21,48.

3.2.1.8.4 4-((3-Metilfenil)diazenil)-2-metoksi-6-(((3-metil-4-((4-metoksi
fenil)-diazenil)-1H-pirazol-5-il)imino)metil)fenol (8d)

Bilesiginin Sentezi

NH,
OCHj
H3;C N Z “NH
7 /
N OH + MeO—@—N =N
4
N CH

CH30

Hs

C /NH

(8d)

Sekil 3.28: 8d Bilesiginin sentez semasi
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1 mmol (0,27 gram) 5-((3-metilfenil)diazenil)-2-hidroksi-3-metoksi-
benzaldehit (5d) ve 1 mmol (0,24 gram) 5-Amino—4-(4'-metoksifenilazo)-3-metil-
1H-pirazol (2b) bilesikleri kullanilarak Bolim 3.2.1.8.1° de belirtilen yontemle 8d
bilesigi sentezlenmistir (Sekil 3.28).

Verim: %77 (0,37 gram). e.n: 242-244 °C. IR : v (cm™) = 1604 & 1597 (2 C=N), v
= 1442 (N=N), v = 1242 (C-O-Ar), v = 3039 (Ar-H), v = 2954 (Al-H). 'H-NMR:
(DMSO-dg) 6 (ppm) = 2,61 (3H, s, pirazol CHs), 6 = 2,45 (3H, s, m-CH3), & = 3,87
(3H, s, p-OCHg), 8 = 3,94 (3H, s, 0-Vanilin-OCHj3), 8 = 7,07 - 8,08 (10H, m, Ar-H),
8 =9,35 (1H, s, N=CH), & = 13,58 (1H, g, NH), & = 14,58 (1H, g, OH). Elemental
Analiz: CyHsN703 (483,20 g/mol); hesaplanan C: %64,58; H: %5,21; N: %20,28:
bulunan C: %64,61; H: %5,09; N: %20,32.

3.2.1.8.5 4-((2-Florfenil)diazenil)-2-(((3-metil-4-((4-metoksifenil) diazenil
)-1H-pirazol-5-il)imino)metil)fenol (8e) Bilesiginin Sentezi

NH»
_N—7 "NH
N OH + MeO_Q_N’ _N/
2
CHO

(5¢) (2b)

-H,0

N=CH
N—7 “NH
v /
MeO—@—N — N
CH{

(8e)

Sekil 3.29: 8e Bilesiginin sentez semasi
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1 mmol (0,24 gram) 5-((2-florfenil)diazenil)-2-hidroksi benzaldehit (5e) ve 1
mmol (0,24 gram) 5-Amino—4-(4'-metoksifenilazo)-3-metil-1H-pirazol (2b)
bilesikleri kullanilarak Bolim 3.2.1.8.1° de belirtilen yontemle 8e bilesigi
sentezlenmistir (Sekil 3.29).

Verim: %44 (0,19 gram). e.n: 235-236 °C. IR : v (cm™) = 1604 & 1573 (2 C=N), v
= 1427 (N=N), v = 1242 (C-O-Ar), v = 3055 (Ar-H), v = 2954 (Al-H). 'H-NMR:
(DMSO-ds) o (ppm) = 2,57 (3H, s, pirazol CH3), 6 = 3,85 (3H, s, p-OCH3), 6 = 7,04 -
8,31 (11H, m, Ar-H), & = 9,50 (1H, s, N=CH), § = 13,45 (1H, g, NH), 5 = 14,84 (1H,
g, OH). Elemental Analiz: Cy4H20FN-O, (457,16 g/mol); hesaplanan C: %63,01; H:
%4,41; N: %21,43: bulunan C: %63,12; H: %4,31; N: %21,55.

3.2.1.8.6 4-((2-Florfenil)diazenil)-2-metoksi-6-(((3-metil-4-((4-metoksi
fenil)-diazenil)-1H-pirazol-5-il)imino)metil)fenol (8f) Bilesiginin

Sentezi

NH,
OCHj
. o
OH + MeO—@—N =N
CH{

(5f) (2b)

CH50

C /NH

(8f)

Sekil 3.30: 8f Bilesiginin sentez semasi

114



1 mmol (0,27 gram) 5-((2-florfenil)diazenil)-2-hidroksi-3-metoksi-
benzaldehit (5f) ve 1 mmol (0,24 gram) 5-Amino—4-(4'-metoksifenilazo)-3-metil-
1H-pirazol (2b) bilesikleri kullanilarak Bolim 3.2.1.8.1° de belirtilen yontemle 8f
bilesigi sentezlenmistir (Sekil 3.30).

Verim: %47 (0,22 gram). e.n: 242-243 °C. IR : v (cm™) = 1612 & 1573 (2 C=N), v
= 1435 (N=N), v = 1249 (C-O-Ar), v = 3062 (Ar-H), v = 2970 (Al-H). 'H-NMR:
(DMSO-ds) 6 (ppm) = 2,57 (3H, s, pirazol CH3), 6 = 3,86 (3H, s, p-OCH3), 6 = 3,94
(3H, s, 0-Vanilin-OCHg), 6 = 6,92 - 8,08 (10H, m, Ar-H), 8 = 9,32 (1H, s, N=CH),
= 13,60 (1H, g, NH), 6 = 14,64 (1H, g, OH). Elemental Analiz: CjsH,,FN;O3
(487,17 g/mol); hesaplanan C: %61,60; H: %4,55; N: %20,11: bulunan C: %61,38;
H: %4,50; N: %20,18.

3.2.1.8.7 4-((2-iyotfenil)diazenil)-2-(((3-metil-4-((4-metoksifenil)diazenil
)-1H-pirazol-5-il)imino)metil)fenol (89) Bilesiginin Sentezi

NH,
| _N—Z "NH
2
N CH4
CHO
(50) (2b)

-H,0

N
H N7
I
N=CH
N—“ “NH
7 /
MeO—@—N =N
CH

(89)

Sekil 3.31: 8g Bilesiginin sentez semasi
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1 mmol (0,35 gram) 5-((2-iyotfenil)diazenil)-2-hidroksi benzaldehit (5g) ve 1
mmol (0,23 gram) 5-Amino—4-(4'-metoksifenilazo)-3-metil-1H-pirazol (2b)
bilesikleri kullanilarak Bolim 3.2.1.8.1° de belirtilen yontemle 8g bilesigi
sentezlenmistir (Sekil 3.31).

Verim: %84 (0,47 gram). e.n: 256-257 °C. IR : v (cm™) = 1604 & 1573 (2 C=N), v
= 1427 (N=N), v = 1242 (C-O-Ar), v = 3047 (Ar-H), v = 2960 (Al-H). 'H-NMR:
(DMSO-ds) o (ppm) = 2,60 (3H, s, pirazol CH3), 6 = 3,86 (3H, s, p-OCH3), 6 = 6,93 -
8,30 (11H, m, Ar-H), & = 9,49 (1H, s, N=CH), § = 13,54 (1H, g, NH), & = 14,31 (1H,
g, OH). Elemental Analiz: Cy4H0IN7;O, (565,07 g/mol); hesaplanan C: %50,99; H:
%3,57; N: %17,34: bulunan C: %50,88; H: %3,51; N: %17,19.

3.2.2 Gergeklestirilen Boyama Calismalari

Tez kapsaminda sentezi gerceklestirilen 22 adet dispers heterosiklik disazo-
azometin boyarmaddelerinin polyester kumaslara boyamalar1 gerceklestirilmistir.
Boyama islemine baslamadan once kumas iizerinde iiretim asamasinda kalmis
olabilecek yabanci maddelerin uzaklastirilmasi1 gerceklestirilmistir. Bu islemdeki
ama¢ kumasta kalan yabanci maddelerin kumastan uzaklastirilmasini saglayarak
boyarmaddelerin liflerin arasina girmesini kolaylastirmak ve kumasta boyamanin esit
olmasini saglamaktir. Bu islem i¢in polyester kumaslar tergotometrede 60°C’de 15
dakika boyunca 1 g/l agir soda ve 1 g/l Lutensol AO7 ile muamele edilmistir.
Ardindan 5 dakika boyunca soguk suyla durulanan kumaslar agik havada kurutmaya

birakilmig ve boyamaya hazir hale getirilmistir.

Boyamaya hazirlik agsamalarindan biri de dispers boyarmaddelerin boyamaya
hazir hale getirilmesidir. Boyarmadde molekiillerinin daha kii¢iikk boyutlara
getirilerek boyama ozelliklerini iyilestirmek adina 4a-h, 7a-g ve 8a-g bilesikleri ve
dispersiyon ajani olarak Uniperol PEL kullanilarak 3 mm ¢apinda cam boncuklar

yardimiyla 24 saat boyunca oda sicakliginda 6giitiilmiistir.
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%100 polyester liflerinden iiretilmis standart 162 GSM WFK 30 A kumaslar1
temizleme isleminden sonra, sentezlenen dispers disazo-azometin boyarmaddeleriyle
boyanmistir. Boyama islemleri % 2’lik konsantrasyonda tasiyici metoduyla 90 °C’de
gerceklestirilmistir. Maksimum sicaklikta boyama siiresi 1 saattir. Boyamalar i¢in
1:30 flotte oranmi kullanilmistir. Tasiyici olarak 3 g/l konsantrasyonunda 1,2-
diklorbenzen ve dispersiyon ajani olarak 2 g/l konsantrasyonunda Uniperol PEL
uygulanmistir. Boya banyosu pH=5,5’a asetik asitle ayarlanmistir. Polyester

kumaslara uygulanan boyama prosediirii Sekil 3.32’deki gibidir.

90°C 60 dk.

1°C/dk

1°C/dk 70°C

2 3
1 Dispersiyon Ajani, Tastyicl
5 dk. 15dk. 5 dk. 2 Asetik Asit

3 Kumas

Sekil 3.32: Polyester kumagslara uygulanan boyama prosediirii

Boyama isleminin ardindan yikanip askida kurutulan kumaslar tizerinde kalan
reaksiyona girmemis boyarmaddelerin yiizeyden uzaklastirilmasi i¢in indirgeyerek
temizleme islemi uygulanmigtir. Bu asamada kumaslari temizlerken liflerin zarar
gormemesi gerekmektedir. Bu sebeple indirgeyerek temizleme islemi genellikle
literatiirde gergeklestirildigi sekilde uygulanmistir (Bakan ve dig. 2018; Hallas ve
Choi 1999). indirgeyerek temizleme islemi icin dispers disazo-azometin
boyarmaddeleriyle boyanan kumaglar 70°C’deki 3 g/l kostik ve 3 g/l sodyum
ditiyonit ¢ozeltisinde 15 dakika boyunca muamele edilir. Sonrasinda sicak ve soguk
suyla durulanarak askida kurumaya birakilir ve sonrasinda degerlendirme islemleri

gerceklestirilir.
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4. SONUC VE ONERILER

Deneysel boliimde diazolama, kenetlenme ve Schiff bazi tepkimeleriyle elde
edilen heterosiklik disazo-azometin boyarmaddelerinin yapilart bu bolimde FT-IR,
'"H-NMR spektrumlarindan faydalanarak aydmlatilmistir. Ek olarak sentezlenen
bilesikler, cesitli teknikler uygulanarak teorik hesaplamalarla da incelenmistir.
Teorik hesaplama kisminda sentezlenen dispers disazo azometin boyarmaddeleri
lizerinde geometri optimizasyonlari, frekans analizleri, sinir molekiiler orbital
hesaplamalar1, molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) haritas1 hesaplamalari, FT-

IR ve "H-NMR analizleri yapilnustir.

Elde edilen boyarmaddelerin %100 PET kumaslarina uygulanmasinin
ardindan, boyanmis kumaslarin boyama 6zellikleri incelenmistir. 4a-h, 7a-g ve 8a-g
bilesikleriyle boyanan PET kumaglarin spektrofotometrede 10° gozlemci modunda
giin 15181 (D65) altinda L*, a* ve b* koordinatlar1 hesaplanmis ve bu koordinatlar
kullanilarak renk degisimi (AE*) degerleri incelenmistir. Buna ek olarak
spektrofotometre cihazinda her bir boyanin maksimum absorpsiyon (Amax) yaptigi
dalga boyundaki reflektans degerleri kullanilarak renk kuvveti (K/S) degerleri
Ol¢iilmiistiir. Renk degerleri olgiilen boyanmis kumaglarin yikama hasliklar1 (renk

degisimi ve kirletme) ve siiblimlesme hasliklar1 dlgiilerek ¢alisma tamamlanmastir.

4.1  Bilesiklerin Yapilarimin Aydinlatilmasi

Bu kisimda sentezlenen bilesiklerin yap1 aydinlatmalarinda kati halde ¢ekilen
FT-IR spektrumlari ve DMSO-dg’da ¢ekilen 'H-NMR spektrumlarindan
yararlanilmistir. Bu yap1 aydinlatmalarina ilave olarak sentezlenen dispers disazo-
azometin boyarmaddelerinin elemental analiz sonuglar1 ve erime noktalar1 Tablo

4.1°de 6zetlenmistir.
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Tablo 4.1: Sentezlenen bilesiklerin erime noktalar1 ve elemental analiz sonuglari

Molekiil Erime Elemental Analiz
Formiilii Noktasi Hesaplanan (%) Bulunan (%)
W) C H N C H N
4a  CyHigN;O 236-237 67,47 468 2395 67,61 459 23,78
4b  CyyHxN;0, 236-237 65,59 4,82 22,31 6544 4,88 2252
4c  CypHigCIN,O  264,2-2645 62,23 4,09 22,09 62,36 4,20 22,27
4d  Cy3HigNgO; 266-267 60,79 3,99 26,66 60,61 3,92 24,50
4e  CyHiN7O, 215-216 65,59 4,82 2231 6567 4,68 2259
4f  CyHisCIN;O  223,4-2239 62,23 4,09 22,09 6241 4,00 21,79
4g  CyHaN;O 230-231 68.07 5,00 23,15 68,24 4,87 23,29
4h  CyyHxN;0; 204-205 6559 4.82 2231 6528 5.01 2258
7a Cy;Hi7CINgO;  265-267 56,51 350 22,92 5644 352 22,79
7b  Cy4HyNgO3 249-250 6153 4,30 2392 61,34 4,40 23,96
7¢c  CyHoNgO3 266-267 61,53 4,30 23,92 61,63 4,41 24,09
7d  CysHzoNgO4 263-264 60,24 4,45 2248 60,20 4,34 22,39
76 CyHi17FNgO; 263-265 58,47 3,63 23,72 58,34 3,72 23092
7f  CyH19FNgO4 277-278 57,37 381 2230 57,17 3,72 2221
79  Cy3H17INgO3 256-257 47,60 295 19,31 4759 3,01 19,39
8a CyuH»CIN/O,  239-240 60,83 4,25 20,69 60,69 4,22 20,46
8b  CysHasN;O; 242-244 66,21 5,11 21,62 66,33 520 21,71
8c  CzsHxN/O; 235-236 66,21 511 2162 66,40 517 21,48
8d  CyHysN7O; 242-244 6458 521 20,28 64,61 5,09 20,32
8e  CaHxFN;O; 235-236 63,01 441 21,43 63,12 431 21,55
8f  CasH2FN7O; 242-243 6160 455 20,11 61,38 450 20,18
89 CaiHxIN;O; 256-257 50,99 357 17,34 50,88 351 17,19

4.1.1 FT-IR Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

4.1.1.1 4a-h Bilesiklerinin FT-IR Spektrumlar:
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4a-h bilesiklerinin FT-IR spektrumlart incelendiginde, baslangi¢ bilesigi olan
3 numarali 4-fenildiazenil salisilaldehit bilesigindeki v = 1668 em™ C=0 gerilme
titresimlerinin  kayboldugu gozlemlenmistir (Odabasoglu ve dig. 2007). Diger
baslangi¢ bilesigi olan 2a-h bilesiklerinde 3400 - 3456 cm™ ve 3292 - 3362 cm™
bolgelerinde gozlenen primer N-H gerilmelerinin (Elnagdi ve dig. 1976 & 1985;
Karc1 ve Demirgali 2007) ortadan kalktigi; bunun yerine 3100-3400 cm™ bolgesinde
O-H ve N-H gerilmelerinin ortaya ¢iktig1 goriilmistiir (Sekil 4.1).
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Sekil 4.1: 2b (iistte) ve 4b (altta) bilesiklerinin FT-IR spektrumlari

4a-h bilesiklerinde, azometin C=N ve imidazol C=N olmak tizere iki tiir C=N
gerilme titresimi bulunmaktadir. FT-IR spektrumlari, azometin ve imidazol C=N
gerilme titresimlerinin sirastyla 1630 - 1664 cm™ ve 1604 - 1610 cm™ bolgelerinde
oldugunu gostermistir. Azometin ve imidazol gerilme titresimlerinin bazi
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spektrumlarda ayr1 ayri gozlemlendigi goriiliirken bazi spektrumlarda ayrimin net

olmadigr goriilmiistir. N=N (1414-1429 cm™) ve N=O (4d: 1523, 1350 cm™)

absorpsiyonlari literatiirle uyumludur (Odabasoglu ve dig. 2007; Karci ve dig. 2009;

Mohamed ve Al-Khafagy 2013). Sentezlenen 4a-h dispers disazo-azometin

boyarmaddelerinin FT-IR spektrumlarinin degerleri Tablo 4.2’de verilmistir.

Tablo 4.2: 4a-h Bilesiklerinin FT-IR degerleri

Madde FT-IR (v, cm™)

No C=N N=N Ar-H Al-H Diger

4a 1608(CH=N) 1415 3078 2977 -
1630(imidazol)

4b 1605(CH=N) 1423 3072 2968 1242
1649(imidazol) (C-O-Ar)

4c 1606(CH=N) 1421 3066 2936 --
1635(imidazol)

4d 1604(CH=N) 1415 3095 2966  1523(N=0)
1630(imidazol) 1350(N=0)

de 1606(CH=N) 1429 3057 2960 1240
1630(imidazol) (C-O-Ar)

4f 1606(CH=N) 1423 3055 2974 --
1635(imidazol)

49 1606(CH=N) 1417 3055 2954 --
1635(imidazol)

4h 1610(CH=N) 1414 3066 2961 1242
1664(imidazol) (C-O-Ar)

4.1.1.2 T7a-g Bilesiklerinin FT-IR spektrumlari

7a-g bilesiklerinin FT-IR spektrumlari incelendiginde, baglangic bilesigi olan

5a-g bilesiklerindeki v = 1635-1658 cm™ C=0 gerilme titresimlerinin kayboldugu

gbzlemlenmistir. Diger baslangi¢ bilesigi olan 5-Amino—4-(4'-nitrofenilazo)-3-metil-

1H-pirazol (6) bilesigindeki 3317 cm™ ve 3425 cm™¥’de gozlenen primer N-H

gerilmelerinin ortadan kalktig1; bunun yerine 3100-3400 cm™ bélgesinde O-H ve N-
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H gerilmelerinin ortaya ¢iktigi goriilmistiir (Sekil 4.2). Sentezlenen 7a-g dispers
disazo-azometin boyarmaddelerinin  FT-IR spektrum degerleri Tablo 4.3’de

verilmistir.

Tablo 4.3: 7a-g Bilesiklerinin FT-IR degerleri

Madde FT-IR (v, cm™)

No C=N N=N N=O Ar-H AIl-H Diger

7a 1604(CH=N) 1404 1504, 3070 2970 -
1628(imidazol) 1334

7b 1604(CH=N) 1460 1504, 3039 2924 --
1613(imidazol) 1327

7c 1604(CH=N) 1412 1504, 3039 2916 -
1621 (imidazol) 1334

7d 1612(CH=N) 1427 1512, 3039 2962 1257
1623(imidazol) 1327 (C-O-Ar)

7e 1604(CH=N) 1404 1509, 3047 2916 --
1618(imidazol) 1334

7f 1612(CH=N) 1427 1508, 3062 2970 1257
1625(imidazol) 1327 (C-O-Ar)

79 1606(CH=N) 1421 1502, 3064 2979 --
1614(imidazol) 1334

7a-g bilesiklerinde, azometin C=N ve imidazol C=N olmak {izere iki tiir C=N
gerilme titresimi bulunmaktadir. FT-IR spektrumlari, azometin ve imidazol C=N
gerilme titresimlerinin sirasiyla 1628 - 1613 cm™ ve 1612 - 1604 cm™ bolgelerinde
oldugunu gostermistir. Gozlenen C=N gerilme titresimleri literatiir ile uyumludur
(Clougherty ve dig. 1957; Anekall & Biradar 2009). Azometin ve imidazol gerilme
titresimlerinin  baz1 spektrumlarda ayr1 ayr1 gdézlemlendigi goriiliirken bazi
spektrumlarda ayrimin net olmadigi goriilmiistiir. N=N absorpsiyonlar1 1404-1427
cm™de  gozlemlenmistir.  5-Amino—4-(4'-nitrofenilazo)—3-metil-1H-pirazol ~ (6)
bilesiginden gelen nitro grubuna ait absorbanslar 1512 — 1502 ve 1334 — 1327 cm?

araliklarindadir.
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4.1.1.1 8a-g Bilesiklerinin FT-IR spektrumlari

8a-g bilesiklerinin FT-IR spektrumlar1 incelendiginde, baslangi¢ bilesigi olan
5a-g bilesiklerindeki v = 1635-1658 cm™ C=0 gerilme titresimlerinin kayboldugu

124



e f
%T N A |
- ~— _ I~ n |
1 ! | [
W
1 | Nt
|
& 7
|/ | [
| ol |
- ) \ il
o ‘v‘ |
— ! i
= Me CHO
(5h)
2 5 i3
5 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 00 2500 2000 1500 1000
_ A
-1 T [
| A = //\I | |
— \Va) ~ g |
VN |
AV AN i |
- ! ! |
NV N / L
! PN I [ "‘
5 1 | \

T T T T T T T
4000 3500 00 2500 2000 1500 1000

%t L /‘

- |
- P g ‘
— - \/—A’('/ ! ! |
ey : i |
5 [I— L [
il i |
| IRl N
| | Vo (v
| i NER /!
VU Ao
5 N Q VMUY Y
— [N | o I |
7 pet ,\:\_Q I | /‘ | vl |‘ !
| 1
| . " \" [ X ‘-‘ !" \“
[ ' I
I
U
— I
T . 2 8 8 g E’ E E £ § 5 & E § I 3=§ 2 8 §
§ & E § 4 E g § ] § 5 8 zEEE sRE R 8
S - IR S e
4000 3500 00 2500 2000 1500 1000
1icm

Sekil 4.2: 5b (iist), 6 (orta) ve 7b (alt) bilesiklerinin FT-IR spektrumlari

gozlemlenmistir. Diger baslangi¢ bilesigi olan 5-Amino—4-(4'-metoksifenilazo)—3-
metil-1H-pirazol (2b) bilesigindeki 3356 cm™ ve 3464 cm™ de gozlenen primer N-H
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gerilmelerinin ortadan kalktig1; bunun yerine 3100-3400 cm™ bélgesinde O-H ve N-

H gerilmelerinin ortaya ¢iktigi goriilmistiir (Sekil 4.3).

8a-g bilesiklerinde, azometin C=N ve imidazol C=N olmak iizere iki tiir C=N
gerilme titresimi bulunmaktadir. FT-IR spektrumlari, azometin ve imidazol C=N
gerilme titresimlerinin sirasiyla 1616 - 1604 cm™ ve 1597 - 1573 cm™ bolgelerinde
oldugunu gostermistir. Gozlenen C=N gerilme titresimleri literatiir ile uyumludur
(Clougherty ve dig. 1957; Anekall & Biradar 2009). Azometin ve imidazol gerilme
titresimlerinin  baz1 spektrumlarda ayr1 ayr1 gozlemlendigi goriiliirken bazi
spektrumlarda ayrimin net olmadigi goriilmistiir. N=N absorpsiyonlar1 1404-1427
cm™’de gozlemlenmistir. 5-Amino—4-(4'-metoksifenilazo)-3-metil-1H-pirazol (2b)
bilesigindeki C-O-Ar absorpsiyonlari 1242 — 1249 cm™ arahigindadir.

Sentezlenen 8a-g dispers disazo-azometin boyarmaddelerinin  FT-IR

spektrum degerleri Tablo 4.4°de verilmistir.

Tablo 4.4: 8a-g Bilesiklerinin FT-IR degerleri

Madde FT-IR (v, cm™)

No C=N N=N C-O-Ar  Ar-H Al-H

8a 1616(CH=N) 1427 1242 3055 2962
1581(imidazol)

8b 1604(CH=N) 1435 1242 3062 2962
1573(imidazol)

8c 1604(CH=N) 1427 1242 3055 2976
1573(imidazol)

ad 1606(CH=N) 1442 1242 3039 2954
1597(imidazol)

8e 1604(CH=N) 1427 1242 3055 2954
1573(imidazol)

8f 1612(CH=N) 1435 1249 3062 2970
1573(imidazol)

8g 1604(CH=N) 1427 1242 3047 2960
1573(imidazol)
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Sekil 4.3: 5b (iist), 6 (orta) ve 8b (alt) bilesiklerinin FT-IR spektrumlari
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412 'H-NMR spektrumlarinin degerlendirilmesi

4.1.2.1 4a-h Bilesiklerinin ‘H-NMR spektrumlan

'H-NMR spektrumlarinda Schiff bazi reaksiyonunun gerceklesmesi sonucu
aldehit bilesiklerindeki karbonil grubu ve amin bilesiklerindeki —NH; piklerinin

kaybolarak azometin protonuna ait CH=N piklerinin olugmasi beklenir.

4a-h bilesiklerinin 'H-NMR spektrumlari incelendiginde; sentez igin
baslangi¢ bilesiklerinden biri olan 3 numarali 4-fenildiazenil salisilaldehit
bilesigindeki 10,36 ppm (Odabasoglu ve dig. 2007)’de goriilen aldehit pikinin ve
diger baslangi¢ bilesigi olan 2a-h bilesiklerindeki pirazol halkasinda 6,40 - 6,70 ppm
(Karct ve Demirgalt 2007) araliginda goriilen amino grup piklerinin kayboldugu
goriilmistiir. 4a-h bilesiklerinde bu iki pik yerine 9,42 - 9,52 ppm araliginda
azometin  pikleri olugsmustur. Olusan bu azometin pikleri reaksiyonun

gerceklestiginin bir gostergesidir (Sekil 4.4).

0-Hidroksi Schiff bazlarinda genellikle karsilasilan bir durum olan —OH
protonlarinin asagi bolgeye kayma durumu 4a-h bilesikleri i¢in de gegerlidir. Bu
genis pikler 13,88 — 14,54 ppm arasinda degisiklik gostermektedir.

Aromatik halka protonlarinin 7,05 - 8,5 ppm araliginda multiplet verdigi
goriilmiistiir. Aromatik halkaya bagli orto-, meta- ve para- metoksi siibstitiientlerinin
sirastyla & = 3,89, 3,85 ve 3,85 ppm’de singlet verdigi goriilmektedir. Pirazol
halkasindaki metil protonlariin 6 = 2,57-2,61 ppm araliginda singlet verirken;
aromatik halkaya orto pozisyonunda bagli metil protonlarmin 6 = 2,36 ppm’de

singlet verdigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.4: 4b Bilesiginin DMSO-ds igerisindeki "H-NMR spektrumu
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Sentezi gergeklestirilen 4a-h bilesiklerinin 'H-NMR &zellikleri Tablo 4.5’de

verilmistir.

Tablo 4.5: 4a-h Bilesiklerinin *H-NMR &zellikleri

'H-NMR (8, ppm, DMSO-d; icerisinde)

Alifatik - H

Aromatik - H

N=CH

X—H

4a

4b

4c

4d

de

4f

49

4h

2,61 (s, pirazol CHa)

7,15 — 8,36 (m, 13H)

9,49 (s)

13,38 (g, -NH)

14,45 (g, -OH)

2,58 (s, pirazol CH3)

3,85 (s, p-OCHy)

7,11 -8,33 (m, 12H)

9,46 (s)

13,28 (g, -NH)

14,54 (g, -OH)

2,59 (s, pirazol CHa)

7,13 -8,33 (m, 12H)

9,46 (s)

13,41 (g, -NH)

14,43 (g, -OH)

2,59 (s, pirazol CHa)

7,09 — 8,50 (m, 12H)

9,42 (s)

13,46 (g, -NH)

14,36 (g, -OH)

2,60 (s, pirazol CHa)

3,85 (s, m-OCHa)

7,05 8,33 (m, 12H)

9,47 ()

13,38 (g, -NH)

14,43 (9, -OH)

2,60 (s, pirazol CHa)

7,12 -8,31 (m, 12H)

9,44 (s)

13,42 (g, -NH)

14,38 (g, -OH)

2,59 (s, pirazol CHy)

2,36 (s, 3-CHys)

7,11 -8,33 (m, 12H)

9,47 (s)

13,36 (g, -NH)

14,35 (g, -OH)

2,57 (s, pirazol CHa)

3,89 (s, 0-OCHs,)

7,09 — 8,38 (m, 12H)

9,52 ()

13,32 (g, -NH)

13,88 (g, -OH)
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4.1.2.2 Ta-g bilesiklerinin 'H-NMR spektrumlari

4a-h bilesiklerinde oldugu gibi 7a-g bilesiklerinde de azometin sentezi
sebebiyle baglangi¢ bilesiklerine gore bazi degisimler meydana gelmistir. Sentez i¢in
baslangi¢ bilesiklerinden olan 5a-g bilesiklerinde bulunan, 10,36 — 10,41 ppm
araliginda goriilen aldehit piklerinin ve diger baslangi¢ bilesigi olan 5-amino—4-(4'-
nitrofenilazo)-3-metil-1H-pirazol (6) bilesigindeki pirazol halkasinda 7,10 ppm’deki
amino grup piklerinin kayboldugu goriilmiistiir. 7a-g bilesiklerinde bu iki pik yerine
9,32 - 9,50 ppm araliginda azometin pikleri olusmustur. Olusan bu azometin pikleri
reaksiyonun gergeklestiginin bir gostergesidir (Sekil 4.5). 4a-h bilesiklerinde oldugu
gibi 7a-g bilesiklerinde de —OH protonlar1 14,15 — 14,84 ppm araliginda genis pikler
vermektedir. Alifatik protonlardaki durum da 4a-h bilesikleriyle paralellik
gostermektedir. Pirazol halkasindaki metil protonlarinin & = 2,60 - 2,65 ppm
araliginda singlet verirken; 7b bilesigindeki aromatik halkaya orto pozisyonunda

bagli metil protonlarinin 6 = 2,35 ppm’de singlet verdigi goriilmustiir (Sekil 4.5).
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Sekil 4.5: 5d (iist) ve 7d (alt) bilesiklerinin DMSO-dg ierisindeki *H-NMR spektrumu

7c ve 7d bilesiklerindeki m-metil protonlar1 da 2,35 ppm’de singlet
vermektedir. Son olarak 7d ve 7f bilesiklerindeki o-vaniliniden halkasinda bulunan
metoksi protonlari sirastyla 3,95 ve 3,97 ppm’de singlet vermistir. Aromatik halka

protonlarinin 7,05 - 8,51 ppm araliginda multiplet verdigi goriilmiistiir.

Sentezi gergeklestirilen 7a-g bilesiklerinin 'H-NMR ézellikleri Tablo 4.6’de

verilmistir.

Tablo 4.6: 7a-h Bilesiklerinin ‘*H-NMR 6zellikleri

'H-NMR (8, ppm, DMSO-d; icerisinde)

Alifatik - H Aromatik—H N=CH X-H

13,54 (g, -NH)
7a 2,61 (s, pirazol CHy) 7,14 — 8,47 9,45 (s)
(m, 11H) 14,15 (g, -OH)
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7b

7c

7d

7e

7f

g

2,65 (s, pirazol CHa) 13,47 (g, -NH)
711-836 9,50 (s)
2,35 (s, 0-CHg) (m, 11H) 14,32 (g, -OH)
2,65 (s, pirazol CHa) 13,53 (g, -NH)
7,05-851 9,50 (s)
2,35 (s, m-CHjg) (m, 11H) 14,61 (g, -OH)
2,65 (s, pirazol CHa) 13,58 (g, -NH)
3,95 (s, o-Vanilin OCHy) 7,35-851  9,35(s)
2,35 (s, m-CHjg) (m, 10H) 14,58 (g, -OH)
13,45 (g, -NH)
2,60 (s, pirazol CHy) 7,13-850 9,50 (s)
(m, 11H) 14,84 (g, -OH)
2,61 (s, pirazol CHy) 13,60 (g, -NH)
7,33-850 9,32 (s)
3,97 (s, o-Vanilin OCHg) (m, 10H) 14,64 (g, -OH)
13,54 (g, -NH)
2,61 (s, pirazol CH3) 7,55-8,50 9,49 (s)
(m, 11H) 14,31 (g, -OH)

oldugu gibi baslangi¢ bilesiklerinden biri olan 5a-g bilesiklerindeki aldehit
gruplarmin (& = 10,36 - 10,41 ppm) kayboldugu goriilmiistiir. Benzer sekilde diger
baslangi¢ bilesigi olan 5-amino—4-(4'-metoksifenilazo)—3-metil-1H-pirazol
bilesigindeki & = 6,37 ppm’de goriilen amin pikinin kayboldugu; bu iki pik yerine

9,26 - 9,46 ppm araliginda azometin pikleri olustugu goriilmiistiir. Olusan bu

4.1.2.1 8a-g bilesiklerinin ‘H-NMR spektrumlari

8a-g bilesiklerinin '"H-NMR spektrumlart incelendiginde; 7a-g bilesiklerinde

azometin pikleri reaksiyonun gerceklestiginin bir gostergesidir (Sekil 4.6).
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Sekil 4.6: 5¢ (iist) ve 8g (alt) bilesiklerinin DMSO-ds igerisindeki *H-NMR spektrumlart

7a-g bilesiklerinde oldugu gibi 0-hidroksi Schiff bazlarinda karsilagilan —OH
protonlarinin asagi alana kayma durumu 8a-g bilesikleri i¢in de gegerlidir. Bu genis
pikler 14,42 — 14,82 ppm arasinda degisiklik gostermektedir. Aromatik halka
protonlarinin § = 6,92 - 8,37 ppm araliginda multiplet verdigi gorilmistiir. Pirazol
halkasindaki metil protonlar1 & = 2,42 - 2,67 ppm aralifinda singletler vermektedir.
Aromatik halkaya bagli metil protonlar1 8b bilesiginde 6 = 2,36 (0-CHs) ppm, 8c
bilesiginde 6 = 2,37 (m-CHjs, salisiliden) ppm ve 8d bilesiginde 6 = 2,45 (m-CHg, o-
Vaniliniden) ppm’de singlet verdigi goriilmiistiir. 8d ve 8f bilesiklerinde, o-vanilin
halkasina bagli metoksi gruplari, 7d ve 7f bilesiklerinde oldugu gibi aromatik
halkaya bagli metoksi piklerinden daha asagi bolgede (6 = 3,94 ppm’de) singletler
vermistir. Sentezi gerceklestirilen 8a-g bilesiklerinin 'H-NMR &zellikleri Tablo

4.7°de verilmistir.

Tablo 4.7: 8a-h Bilesiklerinin *H-NMR &zellikleri
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'"H-NMR (8, ppm, DMSO-d; icerisinde)

Alifatik - H Aromatik—-H N=CH X-H
2,60 (s, pirazol CHa) 13,54 (g, -NH)
8a 7,01-8,37  9,45(s)
3,88 (s, p-OCHs,) (m, 11H) 14,15 (g, -OH)
2,67 (s, pirazol CHa) 13,47 (g, -NH)
8b 2,36 (s, 0-CHy) 7,06-8,30 9,50 (s)
3,85 (s, p-OCHs,) (m, 11H) 14,32 (g, -OH)
2,42 (s, pirazol CHa) 13,53 (g, -NH)
8c 2,37 (s, m-CHjs) 6,92-8,31 9,50 (s)
3,80 (s, p-OCHa) (m, 11H) 14,61 (g, -OH)
2,61 (s, pirazol CHa) 13,58 (g, -NH)
8d 2,45 (s, m-CHjs) 7,07-8,08  9,35(s)
3,94 (s, o-Vanilin OCHy) (m, 10H)
3,87 (s, p-OCHs3) 14,58 (g, -OH)
2,57 (s, pirazol CHy) 13,45 (g, -NH)
8e 7,04-8,31 9,50 (s)
3,85 (s, p-OCHs) (m, 11H) 14,84 (g, -OH)
2,57 (s, pirazol CHa) 13,60 (g, -NH)
8f 3,94 (s, o-Vanilin OCHs,) 6,92-8,08 9,32 (s)
3,86 (s, p-OCHs,) (m, 10H) 14,64 (g, -OH)
2,60 (s, pirazol CHa) 13,54 (g, -NH)
89 6,93-8,30 9,49 (s)
3,86 (s, p-OCHs,) (m, 11H) 14,31 (g, -OH)
4.2 Teorik Hesaplamalarin Degerlendirilmesi
Teorik hesaplamalarda geometri optimizasyonlari, frekans analizleri, sinir
molekiiler orbital hesaplamalari, molekiiler elektrostatik potansiyel harita

hesaplamalar1 yapilmistir.

4.2.1 Geometri Optimizasyonlari
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Geometri optimizasyonlarindan once her bir yapi i¢in konformer analizi
gergeklestirilerek en kararli konformer iizerinden geometri optimizasyonlari
gergeklestirildi. Geometri optimizasyonlari, B3LYP (Becke-3-Lee-Yang-Parr)
fonksiyonel ve 6-311+G(d,p) temel seti kullamlarak DFT yaklasimi ile
gerceklestirilmistir. Frekans analizleriyle desteklenen geometri optimizasyonlari
sonucu sentezlenen bilesiklerin bag uzunluklari, bag ve torsiyon agilar

hesaplanmistir.

4.2.1.1 4a-h Bilesiklerinin Geometri Optimizasyonlari

4a-h bilesiklerinin optimize edilmis geometrileri ve geometri parametreleri
Sekil 4.7 — 4.14’de gosterilmistir. Sekiller {izerinde bag uzunluklar1 siyahla, bag

acilariysa maviyle gosterilmistir.

Sekil 4.7: 4a Bilesiginin geometrik parametreleri
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121.2
N 1.493

127.73

Sekil 4.9: 4¢ Bilesiginin geometrik parametreleri
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Sekil 4.11: 4e Bilesiginin geometrik parametreleri
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Sekil 4.12: 4f Bilesiginin geometrik parametreleri

1 254 1.393
11559 125.01

Sekil 4.13: 4¢g Bilesiginin geometrik parametreleri
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Sekil 4.14: 4h Bilesiginin geometrik parametreleri

4.2.1.2 Ta-g Bilesiklerinin Geometri Optimizasyonlari

7a-g bilesiklerinin optimize edilmis geometrileri ve geometri parametreleri
Sekil 4.15 — 4.21°de gosterilmistir. Sekiller {izerinde bag uzunluklar1 siyahla, bag

acilartysa maviyle gosterilmistir.

1
1.22645

Sekil 4.15: 7a Bilesiginin geometrik parametreleri
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Sekil 4.17: 7c¢ Bilesiginin geometrik parametreleri
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Sekil 4.19: 7e Bilesiginin geometrik parametreleri

142



L) 114.28

1.0904730b5; = h121.87

/ 4078924 88
1.40574

31057

1.08522

6104
=

ff 12071

08663

7179 g
B
W27 35
142631
) 124.32

/4

704
°

1.26241
™\ 114.35

4075
, \0\24.86 A

L 114.62

3551
1.25454 > .
5 °
. \‘ 1.30748
A 40656 o )
4 ™) 118.97
115.40
1.39821 9?:757.65
. D
20 S To2671

Sekil 4.21: 7g Bilesiginin geometrik parametreleri
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4.2.1.3 8a-g Bilesiklerinin Geometri Optimizasyonlari

8a-g bilesiklerinin optimize edilmis geometrileri ve geometri parametreleri
Sekil 4.22 — 4.28°de gosterilmistir. Sekiller {izerinde bag uzunluklar1 siyahla, bag

acilartysa maviyle gosterilmistir.
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° =
013) 124.64
1.0857

3118 42

Sekil 4.23: 8b Bilesiginin geometrik parametreleri
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Sekil 4.25: 8d Bilesiginin geometrik parametreleri
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Sekil 4.26: 8e Bilesiginin geometrik parametreleri

Sekil 4.27: 8f Bilesiginin geometrik parametreleri
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Sekil 4.28: 8g Bilesiginin geometrik parametreleri

4.2.2 Molekiiler Elektrostatik  Potansiyel (MEP)  Haritalan

Hesaplamalari

4.2.2.1 4a-h Bilesiklerinin MEP Haritalar:

4a-h bilesiklerinin hesaplanan MEP haritalar1 Sekil 4.29°da verilmistir.

MEP haritalar1 incelendiginde negatif yiiklerin oksijen atomlari, N-H grubu
haricindeki azot atomlari, aromatik halkalar ve (varsa) klor atomlar1 etrafinda
lokalize oldugu goriilmektedir. Pozitif yiikler genellikle N-H grubundaki hidrojen

atomlar1 etrafinda lokalize olmaktadir.
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Sekil 4.29: 4a-h Bilesiklerinin MEP haritalari

4.2.2.2 Ta-g Bilesiklerinin MEP Haritalar:

7a-g bilesiklerinin hesaplanan MEP haritalar1 Sekil 4.30°da verilmistir.

MEP haritalar incelendiginde negatif yiiklerin salisiliden ve o-vaniliniden
hari¢ oksijen atomlari, N-H grubu haricindeki azot atomlar1 ve F, Cl, I atomlar
etrafinda lokalize oldugu goriilmektedir. Aromatik halkalar tizerinde 4a-h

bilesiklerinde oldugu kadar negatif yiikiin birikmedigi goriilmiistiir. Pozitif yiikler
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genellikle salisiliden grubundaki OH, o-vaniliniden grubundaki OCHj; ve pirazol NH

grubundaki hidrojen atomlar1 etrafinda lokalize olmaktadir.

-0.08115

(7e)

+0.06665

-0.08712

+0.06476

(7d)

Sekil 4.30: 7a-h Bilesiklerinin MEP haritalar1
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4.2.2.3 8a-g Bilesiklerinin MEP Haritalar

8a-g bilesiklerinin hesaplanan MEP haritalar1 Sekil 4.31°de verilmistir.

8a-g bilesiklerinin hesaplanan MEP haritalar1 incelendiginde 7a-g
bilesiklerinden farkli olarak genellikle heterohalkanin elektronca yogun bir sekilde
fakirlestigi gorilmistiir.

-0.07380

-0.07326

- . ./‘ y/’“ @ <
-0.07719 $ ) "‘»‘O’ b ?E@

+0.07326 (8¢)

-0.05539

+0.07719 (8b)

-0.07473

I ‘o’ S " e ‘ p
@J“‘ ) +0.05539

aeet g;é

+0.07473

-0.05358

+0.07677

8g)

+0.05358

(8d)

Sekil 4.31: 8a-h Bilesiklerinin MEP haritalar1
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4.2.3 Smmr Molekiiler Orbitalleri ve Kimyasal Reaktivite Hesaplamalari

Smir molekiiler orbitaller kimyasal reaktivite {izerinde belirleyicidir. Bir
molekiiliin kimyasal kararliligint HOMO-LUMO farki belirlemektedir. Bu ¢alismada
4a-h, 7a-g ve 8a-g bilesiklerinin HOMO-LUMO farklari, geometri

optimizasyonunda ayni teori diizeyinde elde edilmistir.

4.2.3.1 4a-h Bilesiklerinin Simir Molekiiler Orbitalleri ve Kimyasal

Reaktivite Degerleri

4a-h bilesiklerinin sinir molekiiler orbitalleri ve HOMO-LUMO farklart Sekil
4.32’de verilmistir.

-"-‘ - ‘I" -
‘.u
g o bas,. -4 ;‘j‘l‘ e v T z
3 ;_..o §° Al 4] b ..;:" g AL, .:*'_:-_ 9 4_‘5.'
2.950 -2.845 -3.074 -3.285
2
? 3.153 eV 2.987 eV 3.094 eV 3.081 eV
u
6.103 ;5332 -6.168 -6.366
o . . -ﬁ" s
3 2%ed A Thai l"‘ i & 0.2,
AP TE TR e . e
4a 4b 4c 4d
o ﬁ# 2 oy O
= » o h
S e i & g . 1 i . LX) aw v .
2.0973 3.088 2 806 2,757
& 3.055 eV 3123 eV 3173 eV 3.118 eV
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w
6,069
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4-.;0
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Sekil 4.32: 4a-h Bilesiklerinin HOMO-LUMO farklar1

HOMO-LUMO farklarina gore biiyiikten kiigiige siralama 4g > 4a > 4f > 4h
> 4c > 4d > 4e > 4Db seklindedir. Bir bilesigin HOMO-LUMO farki ne kadar biiyilikse
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o bilesik o kadar kararlidir. Bu degerler incelendiginde 4a-h bilesikleri arasinda en
kararl bilesik 49, en kararsiz bilesik 4b’dir. HOMO-LUMO farki hesaplamalarina ek
olarak 4a-h bilesikleri i¢in Formiil 1-7 kullanilarak iyonlagsma potansiyeli (1),

elektron afinitesi (A), elektronik kimyasal potansiyeli (i), elektrofilite indeksi (w),

elektronegativite (y), kimyasal yumusaklik (S), kimyasal sertlik () hesaplanmistir ve

sonuclar Tablo 4.8’de verilmistir.

I =—Enomo 1)

A=-ELumo (2)

x=0+R12 @

n=>1-A)12 (4)

S=1/y (5)

u==(1+A)/2 (6)

o =p/ 2 %

Tablo 4.8: 4a-h Bilesiklerinin kimyasal reaktivite degerleri
4a 4b 4¢ 4d 4e Af 49 4h

HOMO  -6.10297 -5.83222 -6.16801 -6.36556 -6.02760 -6.22080 -6.06869 -5.87548
LUMO -2.94972  -2.84468 -3.07407 -3.28469 -2.97285 -3.09829 -2.89556 -2.75706
Fark 3.15326 298754  3.09394  3.08087  3.05475 3.12251 3.17312  3.11843
| 6.10297 5.83222  6.16801 6.36556  6.02760  6.22080  6.06869  5.87548
A 2.94972  2.84468  3.07407 3.28469 297285 3.09829 2.89556  2.75706
S 0.63426  0.66945  0.64643  0.64917 0.65472  0.64051  0.63029  0.64135
n 157663  1.49377 154697 154044 152738 156125 1.58656  1.55921
Y7l -4.52634 -4.33845 -4.62104 -4.82512 -4.50022 -4.65954 -4.48213 -4.31627
X 452634 433845  4.62104  4.82512 450022  4.65954  4.48213  4.31627
w 6.49734  6.30022 6.90189  7.55689  6.62967  6.95318  6.33113  5.97423
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Iyonlasma potansiyeli (1), izole bir atom veya molekiilden bir elektronu
koparmak i¢in gercken enerji miktaridir. Elektron afinitesi (A), bir atom veya
molekiile bir elektron eklendiginde serbest kalan enerji miktar1 olarak tanimlanir.
Hesaplamalar sonucunda en yiiksek iyonlasma potansiyeli 4d, en diisiik iyonlasma

potansiyeliyse 4b bilesigine aittir.

Kimyasal sertlik (i) bir molekiiler sistemin elektron dagiliminin degismesine
kars1 direncinin bir 6lgiisiidiir ve HOMO-LUMO farkina benzer bir egilim gosterir.
Kimyasal ag¢idan en sert 4a-h bilesigi 4g’dir. Kimyasal yumusaklik (S) kimyasal
sertligin tersidir ve en yumusak bilesik 4b’dir.

Elektronik kimyasal potansiyel (x) bir sistemden elektronlarin kagma
egilimini  Olgerken; elektronegativite () bunun tam tersidir. En yiiksek
elektronegativiteye sahip bilesik 4d bilesigidir. Diisiik elektronik kimyasal
potansiyeli ve yliksek elektronegativiteye sahip bilesigin elektrofilite degerleri daha
yiiksek olacaktir. Bu sebeple en yiiksek elektrofilite indeksine (w) sahip 4a-h bilesigi
yine 4d bilesigidir.

4.2.3.2 Ta-g Bilesiklerinin Simir Molekiiler Orbitalleri Ve Kimyasal

Reaktivite Degerleri

7a-g bilesiklerinin sinir molekiiler orbitalleri ve HOMO-LUMO farklar1 Sekil
4.33’de verilmistir.

7a-g bilesikleri igin Formiil 1-7 kullanilarak iyonlasma potansiyeli (1),
elektron afinitesi (A), elektronik kimyasal potansiyeli (&), elektrofilite indeksi (w),
elektronegativite (y), kimyasal yumusaklik (S), kimyasal sertlik () hesaplanmistir ve

sonuclar Tablo 4.9°de verilmistir.
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Sekil 4.33: 7a-g Bilesiklerinin HOMO-LUMO farklar1

Hesaplamalar ~ sonucunda en yikksek iyonlasma potansiyeli (1)
elektronegativiteye () ve en yiiksek elektrofilite indeksine (o) sahip 7a-g bilesigi 7a
bilesigidir. En diisiik iyonlasma potansiyeliyse 7d bilesigine aittir. Yine kimyasal
acidan en sert 7a-g bilesigi 7d’dir. Kimyasal yumusaklik (S) kimyasal sertligin
tersidir ve en yumusak bilesik 7b’dir.
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Tablo 4.9: 7a-g Bilesiklerinin kimyasal reaktivite degerleri

7a 7b 7c 7d 7e 7f 79
HOMO -6,3955 -6,3251 -6,3400 -6,3008 -6,3795 -6,3411 -6,3822
LUMO -3,3862 -3,2148 -3,2300 -3,1476 -3,3492 -3,2344 -3,3212
Fark 3,0093 3,1103 3,1100 3,1532 3,0303 3,1067 3,0610
| 6,3955 6,3251 6,3400 6,3008 6,3795 6,3411 6,3822
A 3,3862 3,2148 3,2300 3,1476 3,3492 3,2344 3,3212
S 0,6646 0,6430 0,6431 0,6343 0,6600 0,6438 0,6534
n 1,5047 1,5552 1,5550 1,5766 1,5152 1,5534 1,5305
H -4,8909 -4,7700 -4,7850 -4,7242 -4,8644 -4,7878 -4,8517
X 4,8909 4,7700 4,7850 4,7242 4,8644 4,7878 4,8517
w 17,9959 5,6881 5,7241 5,5795 5,9155 5,7306 5,8847
4.2.3.18a-g Bilesiklerinin Simir Molekiiler Orbitalleri Ve Kimyasal

Reaktivite Degerleri

8a-g bilesiklerinin sinir molekiiler orbitalleri ve HOMO-LUMO farklar1 Sekil

4.34°de, kimyasal reaktivite degerleri Tablo 4.10’da verilmistir.

Hesaplamalar sonucunda en yiiksek iyonlagsma potansiyeline (1) 8a-g bilesigi

8a bilesigidir. En disiik iyonlasma potansiyelinin 8d bilesigine ait oldugu

goriilmiistiir. En yiiksek elektronegativite (y) ve en yiiksek elektrofilite indeksine (o)

sahip bilesik 8g°dir.

Kimyasal agidan en sert (1) 8a-g bilesigi 8d’dir. Kimyasal yumusaklik (S)

kimyasal sertligin tersidir ve kimyasal agidan en yumusak 8a-g bilesigi 89’dir.
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Sekil 4.34: 8a-g Bilesiklerinin HOMO-LUMO farklari
Tablo 4.10: 8a-g Bilesiklerinin kimyasal reaktivite degerleri
8a 8b 8¢ 8d 8e 8f 8¢
HOMO -5,7043 -5,6520 -5,6545 -5,6088 -5,6915 -5,6850 -5,7162
LUMO -3,0952 -2,8999 -2,9075 -2,8286 -3,0493 -3,0057 -3,1655
Fark 2,6090 2,7521 2,7469 2,7801 2,6422 2,6792 2,5507
| 5,7043 5,6520 5,6545 5,6088 5,6915 5,6850 5,7162
A 3,0952 2,8999 2,9075 2,8286 3,0493 3,0057 3,1655
S 0,7665 0,7267 0,7280 0,7193 0,7569 0,7464 0,7840
3 1,3045 1,3760 1,3734 1,3900 1,3211 1,3396 1,2753
H -4,3998 -4,2759 -4,2810 -4,2187 -4,3704 -4,3453 -4,4408
X 4,3998 4,2759 4,2810 4,2187 4,3704 4,3453 4,4408
10} 7.4197 6,6435 6,6717 6,4015 7,2289 7,0476 7,7315
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4.3  Yapilan Boyama Calismalarinin Degerlendirilmesi

Bolim  3.2.2°de  belirtildigi  gibi  tasiyict  metoduyla  boyamalari
gerceklestirilen kumaslarin L*, a* ve b* koordinatlar1 ve bu koordinatlara bagh

olarak AE* degerleri hesaplanmistir.

Standart WFK 30 A kumaslartyla yapilan boyamalar incelendiginde
genellikle agik tonda boyamalarin gergeklestigi goriilmiistir (Sekil 4.35). 4a-h
bilesiklerinin daha ¢ok limon sarisi — kirli sar1 arasi renklere sahip oldugu

goriiliirken, 7a-g ve 8a-g bilesiklerinin PET kumaslar1 yavruagzi — turuncu renklere

boyadig tespit edilmistir.

Sekil 4.35: 4a-h, 7a-g ve 8a-g bilesikleriyle boyanmis ve boyanmamis PET kumaslarin goriintiisii

4.3.1 4a-h Bilesiklerinin Boyama Degerlerinin incelenmesi

4a-h bilesikleriyle boyanan PET kumaslarin goriintiisii Sekil 4.36’daki
gibidir.
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Sekil 4.36: 4a-h Bilesikleriyle boyanmis ve boyanmamis PET kumaglarin gortntiist

Spektrofotometre cihazinda

kumaslarin  L*,

a* ve b* koordinatlar

hesaplanmis ve bu koordinatlar kullanilarak renk degisimi (AE*) degerleri

incelenmistir. Her bir boyanin maksimum absorpsiyon (4max) yaptigt dalga boyundaki

reflektans degerleri kullanilarak renk kuvveti (K/S) degerleri &lgiilmiistiir. Olgiilen
bu degerler Tablo 4.11°deki gibidir.

Tablo 4.11: 4a-h Bilesikleri ve standart kumaginin renk degerleri

Bilesik Ad1 L* a* b* AE* KIS Yorum

WFK30A 939 -061 1,34 -- -- --
4a 89,28 -531 3537 34,66 2,23 Daha koyu, daha yesil,
4b 89,10 -7,24 44,07 4351 4,41 Daha koyu, daha yesil,
4c 87,16 -561 4486 44,32 3,80 Daha koyu, daha yesil,
4d 89,14 -582 38,83 38,15 2,18 Daha koyu, daha yesil,
4e 8555 -1,18 43,11 42,61 3,50 Daha koyu, daha yesil,
4f 83,97 -260 3965 39,64 3,13 Dahakoyu, daha yesil,
49 88,04 -3,82 37,23 36,51 2,79 Daha koyu, daha yesil,
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4h 88,13 -588 46,95 46,28 2,70 Daha koyu, daha yesil,

CIELAB koordinatlarina gore L* agiklik-koyuluk olarak adlandirilabilir. L*
degeri 100 ise o renk beyaz olarak nitelendirilirken bu deger 0 oldugunda renk siyah
olarak degerlendirilmektedir. Boyama isleminde kullanmilan PET kumasin ve 4a-h
bilesikleriyle boyanmis kumaglarin CIE L* degerleri incelendiginde beklendigi iizere
boyanan kumaslarin renginin koyulastigi goriilmektedir. Boyanan kumaslar
igerisinde en koyu rengin 4f bilesigi, en agik rengin 4a bilesigiyle elde edildigi

gorilmiistiir.

CIELAB koordinatlarinda a* degeri rengin kirmizi-yesil koordinatinda
bulundugu konumu gostermektedir. Negatif a* degeri yesili, pozitif a* degeriyse
kirmiziyr gosterir. Boyama islemlerinden 6nce -0,61 a* degerine sahip standart
kumasin boyama islemlerinden sonra a* degerinin negatif yonde artis gostermesi
rengin daha yesile kaydigim1 gostermektedir. Negatif yonde en biiyiik hareket 4b

bilesiginde gozlemlenmistir.

CIELAB koordinatlarinda b* degeri rengin sari-mavi koordinatinda
bulundugu konumu gostermektedir. Negatif b* degeri maviyi, pozitif b* degeriyse
sarty1 gosterir. 4a-h bilesikleriyle boyanan WFK 30 A kumaslarinda yiiksek b*
degeri artis1 gozlemlenmistir. Sar1 koordinatinda en fazla artis 4h bilesiginde, en az

artigsa 4a bilesiginde goriilmistiir.

AE* = /(A% + Aa? + Ab2) (8)

Renk degisimi (AE*) goriinen iki renk arasindaki farki gdsteren bir degerdir.
Boyama Oncesi ve sonrasi elde edilen L*, a* ve b* degerleri Formiil 8’deki gibi
kullanilarak boyama sonrasi renk degisimi (AE*) degerleri dlgtilebilir. AE* degeri 0-
100 arasi olabilir. iki renk arasindaki AE* degeri 0 ise bu iki rengin birebir ayni
oldugu anlamina gelirken bu deger 100 ise bu iki rengin birbirinin tam zitt1 oldugu
anlamina gelmektedir. Normal bir insanin gozii 1 den kiiciik AE* degerlerini

glicliikle segebilmektedir. 4a-h bilesiklerindeki renk degisimi 34 — 46 arasindadir.

K/S=(1-R)*/2R (9)
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Renk kuvveti olarak adlandirilan K/S degeri Formiil 9’daki Kubelka-Munk
denklemiyle hesaplanmaktadir. Denklemde goriilen K degeri kumasin maksimum
absorbsiyonun gerceklestigi dalga boyunda (Amax) 1s181 absorblama katsayisini
belirtirken, S degeri yine ayni dalga boyunda kumasin 15181 sagma katsayisini
belirtmektedir. Formiilde belirtilen R degeriyse Amax’da kumasin 15181 yansitmasini

yani reflektansini belirtmektedir (Kubelka 1948; McDonald 1987; McLaren 1986).

4a-h bilesikleriyle yapilan %2’lik boyamalar sonucunda 2,23 — 4,41 arasi1 K/S
degerleri elde edildigi goriilmiistiir. En yiiksek degerin (4,41) aromatik halkada p-
metoksi siibstitiienti bulunan 4b bilesiginde, en diisiik degerin (2,23) aromatik halka

tizerinde herhangi bir siibstitiient bulunmayan 4a bilesiginde oldugu gézlemlenmistir.

Aromatik halka iizerinde bulunan bir siibstitiientin pozisyonunun K/S
degerlerine etkisini incelemek i¢in 4b, 4e ve 4h bilesikleri karsilastirilabilir. Bu g
bilesik de sirasiyla p-, m- ve 0- pozisyonunda metoksi grubu tasimaktadir ve metoksi
siibstitenti azo grubuna dogru yaklastikca K/S degerinin azaldigim1 sdylemek
miimkiindiir. Sekil 4.37 bu ii¢ bilesikteki bagli grubun K/S degerine etkisini

gostermektedir.
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4,50
4,00
3,50
3,00

Z 2,50
2,00
1,50
1,00
0,50
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4,41

3,50

2,71

E4b F4e M4h

Sekil 4.37: Aromatik halkadaki metoksi grubunun pozisyonunun (4b: para, 4e: meta, 4h:orto) K/S

degerine etkisi
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4.3.2 7a-g Bilesiklerinin Boyama Degerlerinin incelenmesi

7a-g bilesikleriyle boyanan PET kumaglarin goriintiisii Sekil 4.38’deki
gibidir.

Sekil 4.38: 7a-g Bilesikleriyle boyanan ve boyanmayan PET kumaglarin goriintiisi

Boyama isleminden sonra spektrofotometre cihazinda dlgiilen kumaslarin L*,
a* ve b* koordinatlari, AE* degerleri ve maksimum absorpsiyon (Amax) yapilan dalga
boyundaki reflektans degerleri kullanilarak hesaplanan renk kuvveti (K/S) degerleri
Tablo 4.12°deki gibidir.

Tablo 4.12: 7a-g Bilesikleri ve standart kumagin renk degerleri

161



L* a* b* AE* K/S Yorum

WFK30A 9395 -061 134 -~ - -

7a 76,40 8,92 34,61 38,79 3,64 Daha koyu, daha
kirmzi,

7b 7424 7,79 3791 42,37 5,65 Daha koyu, daha
kirmzi,

7c 81,27 506 3229 3391 198 Daha koyu, daha
kirmzi,

7d 78,07 3,56 4577 4734 4,36 Daha koyu, daha
kirmzi,

Te 78,85 6,64 37,39 39,73 3,97 Daha koyu, daha
kirmzi,

7f 75,16 506 3493 38,89 3,36 Daha koyu, daha
kirmzi,

79 80,14 6,43 27,04 29,99 2,38 Daha koyu, daha
kirmzi,

7a-g bilesikleriyle boyanmig PET kumasglarin L* degerleri incelendiginde
beklendigi tlizere boyanan kumaslarin renginin koyulastigi goériilmektedir. Boyanan
kumaslar igerisinde en koyu rengin 7f bilesigi, en acik rengin 7c bilesigiyle elde
edildigi gorilmiistir. 74,24 — 81,27 L* araligina sahip 7a-g bilesikleriyle, 83,97 —
89,29 L* araligina sahip 4a-h bilesiklerine gore daha koyu tonlar elde edildigi
belirtilebilir

4a-h bilesiklerinin aksine 7a-g bilesikleriyle boyanan PET kumaglarin a*
degerinde meydana gelen degisimler farklidir. 7a-g bilesiklerinde a* degerinin
kirmiziya kaydig1 goriilmiistiir. Boyama islemlerinden once -0,61 a* degerine sahip
standart kumasin boyama islemlerinden sonra a* degerinin pozitif yonde en biiytik

artis gosterdigi bilesigin 8,92 degeriyle 7a oldugu gézlemlenmistir.

4a-h bilesiklerinde oldugu gibi 7a-g bilesikleriyle boyanan WFK 30 A
kumaslarinda yiiksek b* degeri artig1 gozlemlenmistir. Sar1 koordinatinda en fazla
artts 7d bilesiginde, en az artis 79 Dbilesiginde goriilmiistir. AE* degerleri
incelendiginde 7a-g bilesiklerindeki renk degisimi 29,99 — 47,34 arasindadir.

7a-g bilesikleriyle yapilan %2’lik boyamalar sonucunda 1,98 — 5,65 aras1 K/S
degerleri elde edildigi goriilmiistiir. En yiiksek degerin (5,65) 7b bilesiginde, en
diisiik degerinse (1,98) 7c bilesiginde oldugu gozlemlenmistir.
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Sekil 4.39: 7c-f Bilesiklerinde 0-vaniliniden halkasindaki metoksi grubunun K/S degerine etkisi

7a-g bilesikleri i¢in aromatik halkalarda bulunan siibstitiientlerin etkisi
incelendiginde farkli sonuclarla karsilasilmistir. 5a-g bilesiklerinin sentezinde
baslangi¢ bileseni olan anilin halkasinda bulunan farkli siibstitiientlerin etkisi
incelendiginde 0- pozisyonundaki gruplarin K/S degerlerine etkisi 7b (0-CH3) > 7e
(0-F) > 7a (0-Cl) seklindedir.

Salisiliden ve o-vaniliniden halkalarinin K/S degerleri incelendiginde o-
vaniliniden halkasinin 7c-7d bilesik ¢iftinde K/S degerini arttirdigi gozlemlenirken,
7e-7f bilesik ¢iftinde bu degeri azalttig1 goriilmiistiir (Sekil 4.38).

4.3.3 8a-g Bilesiklerinin Boyama Degerlerinin Incelenmesi

8a-g bilesikleriyle boyanan PET kumaslarin goriintiisic Sekil 4.39’deki
gibidir.
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Sekil 4.40: 8a-g Bilesikleriyle boyanan ve boyanmayan PET kumaslarin goriintiisii

Spektrofotometre cihazinda 6lgiilen kumaslarin L*, a* ve b* koordinatlari,

AE* degerleri ve renk kuvveti (K/S) degerleri Tablo 4.13’teki gibidir.

8a-g bilesikleriyle boyanmis PET kumaslarin L* degerleri incelendiginde
diger boyamalarda oldugu gibi boyanan kumaslarin renginin koyulastig
goriilmektedir. Boyanan kumaslar icerisinde en koyu rengin 8g bilesigi, en agik
rengin 8a bilesigiyle elde edildigi goriilmistiir. 74,24 — 81,27 L* araligina sahip 7a-g
bilesikleriyle, 76,20 — 86,43 L* araligina sahip 8a-g bilesiklerine yakin tonlar elde
edildigi belirtilebilir

Tablo 4.13: 8a-g Bilesikleri ve standart kumasin renk degerleri

Bilesik Ad1 L* a* b* AE* K/S Yorum

WFK30A 939 -061 1,34 - - -

8a 86,43 -3,18 4147 4087 2,44  Daha koyu, daha
yesil,
8b 8350 084 37,76 37,87 354 Daha koyu, daha
kirmzi,
8c 84,78 -108 36,31 36,12 2,62 Daha koyu, daha
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yesil,

ad 79,28 4,23 43,42 44,77 3,48 Daha koyu, daha
kirmzi,

8e 82,44 343 37,42 38,04 3,23 Daha koyu, daha
kirmzi,

8f 76,51 2,81 37,26 40,03 4,26 Daha koyu, daha
kirmizi,

89 76,20 10,17 46,33 4950 2,60 Daha koyu, daha
kirmzi,

Hem 4a-h bilesikleri hem de 7a-g bilesikleriyle karsilastirildiginda, 8a-g
bilesikleriyle boyanan PET kumaslarin a* degerinde meydana gelen degisimler farkli
trendler gostermektedir. 8a ve 8c bilesiklerinde a* degerinin yesile kaydigi
goriiliirken diger bilesikler kirmiziya kaymistir. Boyama islemlerinden 6nce -0,61 a*
degerine sahip standart kumasin boyama islemlerinden sonra a* degerinin pozitif
yonde en biiylik artig gosterdigi bilesik 10,17 degeriyle 8g bilesigiyken negatif yonde
en biiyiik artis -3,18 degeriyle 8a bilesigine aittir.

Sentezlenen diger bilesiklerde oldugu gibi 8a-g bilesikleriyle boyanan WFK
30 A kumaslarinda yiiksek b* degeri artisi gézlemlenmistir. Sar1 koordinatinda en
fazla artis 89 bilesiginde, en az artigssa 8c bilesiginde goriilmiistiir. AE* degerleri
incelendiginde 8a-g bilesiklerindeki renk degisimi 36,12 — 49,50 arasindadir.

8a-g bilesikleriyle yapilan %2’lik boyamalar sonucunda 2,44 — 4,26 aras1 K/S
degerleri elde edildigi gériilmiistiir. En yiliksek degerin (4,26) anilin halkasinda o-flor
ve 0-vaniliniden halkasinda 3-metoksi siibstitiienti bulunan 8f bilesiginde, en diisiik
degerinse (2,44) aromatik halka iizerinde herhangi bir siibstitiient bulunmayan 8a

bilesiginde oldugu gézlemlenmistir.

8a-g bilesikleri i¢cin de aromatik halkalarda bulunan siibstitiientlerin etkisi
farkli sonuglar vermektedir. 7a-g bilesiklerinde oldugu gibi 0- pozisyonundaki
gruplarin K/S degerlerine etkisi 8b (0-CHj3) > 8e (0-F) > 8a (0-Cl) seklindedir. 7a-g
bilesiklerinden farkli olarak salisiliden ve oO-vaniliniden halkalarimin K/S degerleri
incelendiginde 0-vaniliniden halkasinin hem 8c-8d hem de 8e-8f bilesik ¢iftinde bu

degeri arttirdig1 goriilmiistiir (Sekil 4.41).

165



5,00
4,50 4,26
4,00
3,50
3,00

5 2,50
2,00
1,50
1,00
0,50
0,00

348

3,23

H8c m8d m8e mBf

Sekil 4.41: 8c-f Bilesiklerinde 0-vaniliniden halkasindaki metoksi grubunun K/S degerine etkisi

44  Boyanan Kumaslarin Hashk Sonuclarinin incelenmesi

Boyamalar1  gergeklestirilen  heterosiklik  dispers  disazo-azometin
boyarmaddelerin  renk  degerleri incelendikten sonra  hashik  Ol¢limleri
gerceklestirilmistir. Haslik degerlendirmesi kapsaminda yikama, siiblimlesme ve ter

hasliklar1 incelenmistir.

441 Yikama Hashg: (ISO 105-C08:2010) Sonu¢larimin Incelenmesi

Ev tipi yikama hasliklarinin degerlendirilmesi i¢in gerekli yikamalar ISO
105-C08:2010°a gore gerceklestirilmistir. Yikamalarda fosfatsiz ECE referans
deterjant/TAED prosediiriine (Tablo 4.14) uygun olacak sekilde ve Swissatest
firmasina ait Article 600 ¢amasir deterjan1 ve agartict ajan olarak perborat & TAED

agartici ikilisi kullanilmistir.

Tablo 4.14: Fosfatsiz ECE referans deterjan/TAED prosediirii

Baz Deterjan %
LABSA-Sodyum Tuzu 9,70
Noniyonik Yiizey Aktif (Ciz.18, <7TEQO) 5,20
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Sabun (C12.17: %47, Ci5.20: %54) 3,60

Kopiik Kesici 450
Zeolit 4A 32,50
Agir Soda 11,80
Akrilik / Maleik Asit Kopolimeri Sodyum Tuzu 5,20
Sodyum silikat (SiO,:Na,0 = 3,3:1) 3,40
Karboksimetil seliilloz (CMC) 1,30
Dietilen triamin penta metilen fosfonik asit 0,80
Sodyum siilfat 9,80
Su 12,20
Tetraasetiletilendiamin (TAED) (%100* Aktif) Ayrica ilave edilir
(0,25 g/l)
Sodyum perborat tetrahidrat Ayrica ilave edilir
(1 all)
TAED aktivitesi ol¢iiliir ve asagidaki formiile gore eklenir
_ _ 0,15x 100
Eklenecek TAED Miktar (g/L) = % Aktivite

Yikama sirasinda boyanmis kumaslarda sadece renk solma problemi
gozlenmemektedir. Kumas {izerinden ayrilan boyarmaddelerin diger kumaslarin
lizerine tutunma ihtimali de bulunmaktadir. Bu duruma yikamaya baglh lekeleme adi
verilmektedir. Bu durumu incelemek adina yikama yapilirken boyanmis kumaslarla
birlikte farkli cesit elyaf tiplerinin bir arada bulundugu multifiber adi1 verilen eslik
kumas1 yikama ortamina eklenir. Yikamaya bagli lekeleme degerlerini incelemek
icin SDC Enterprises Limited firmasindan temin edilen Multifiber DW
kullanilmistir. Bu multifiberde sirastyla yiin, akrilik, PET, naylon, pamuk ve asetat

kumaslar bulunur (Sekil 4.41).

4 cm x 10 cm ebatlarinda kesilen boyanmis kumaslar ve Multifiber DW
Singer Heavy Duty dikis makinesinde 27 Tex polyester iplik kullanilarak dort
tarafindan birbirine dikilmis ve yikamaya hazir hale getirilmistir. 4 g/l fosfatsiz ECE
referans deterjani, 1 g/l perborat, 0,163 g/l TAED (aktivite: % 92) ve saf su (Grade
3) kullanilarak hazirlanan deterjan ¢ozeltisi 1:50 flotte oraninda olacak sekilde
laundrometre kefelerine yerlestirilmistir. Kefelerin agz1 kapatilmadan 6nce ¢amasir
makinelerindeki mekanik siirtiinme etkisini simiile etmesi i¢in ortalama 6 mm ¢apa

sahip 25 adet ¢elik top kefelere ilave edilmistir.

167



Sekil 4.42: Multifiber DW Gorseli (https://shop.wf-education.com/science/ma94085.html

kaynagindan almmustir; goriintiilenme tarihi: 27.03.2022)

Agz1 kapatilan kefeler Atlas Linitest Plus marka & model laundrometreye
yerlestirilerek 40 °C’de 30 dakika boyunca yikanmistir. Yikama sonrasinda kumasglar
ve multifiber oda sicakliginda 1 dakika durulandiktan sonra soguk suda 10 dakika
muamele edilmistir. Yikama isleminden sonra ag¢ik havada kurutulan kumaslar
Verivide firmasinin DigiEye Color Measurement and Imaging System isimli notlama
kabininde degerlendirilmistir. Notlama i¢in gerekli olan fotograflarin ¢ekimi cihaz

tizerindeki Nikon d7000 dijital kamerayla gerceklestirilmistir.

4.41.1 4a-h Bilesikleriyle Boyanan Kumaslarin Yikama Hashklarinin

Degerlendirilmesi

4a-h bilesikleriyle boyanmis kumaslarin yikama sonucu renk degisimleri
Sekil 4.42°deki gibidir. Tlgili kumaslarin CIELAB L*, a*, b* koordinatlarindaki
degisimleri, renk degisimi (AE*) degerleri ve kumaslardaki renk degisimlerinin gri
skaladaki karsiliklar1 DigiEye yaziliminda Olgiimlenerek gerceklestirilmistir. Gri
skalada notlar 1-5 arasinda olup 0,5 birim artacak sekilde ilerlemektedir (5 en iyi, 1
en kotli). DigiEye sisteminde renk degisimi gri skala notlamalar1 yapilirken
kumaslarin dijital kamerayla D65 15181 altinda cekilen fotograflari kullanilarak gri
skala araliklar1 6l¢tilmiistiir. Elde edilen veriler Tablo 4.15’daki gibidir.
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Tablo 4.15: 4a-h Bilesiklerinin yikama sonrasi renk degisim degerleri

Boyar AL* Aa* Ab* Renk Degisimi (1SO 105-C08:2010)

madde AE* Gri Skala

4a -0,21 030 -1,93 1,96 4/5
4b -0,61 0,67 -0,05 0,91 415
4c 048 -0,15 -2,19 2,25 415
4d 052 -0,09 -2,19 2,25 415
4e 192 -097 -2,10 3,01 4

4f 046 -0,53 -0,95 1,18 415
49 0,77 -042 -1,66 1,88 4/5
4h -0,33 050 -0,36 0,70 415
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Boyanmis Kumas Yikanmis Kumas Boyvanmis Kumas Yikanmis Kumas

Sekil 4.43: 4a-h Bilesiklerinin yikama sonrasi renk degisimleri

Sekil 4.43 incelendiginde gorsel olarak yikanmis ve yikanmamis kumaslar
arasinda ciddi bir fark goriinmemektedir. Tablo 4.15°deki AE* degerleri de bunu

matematiksel olarak dogrular niteliktedir.

Sentezlenen 8 adet 4a-h heterosiklik dispers disazo-azometin bilesikleriyle boyanan
polyester liflerinin yikama sonrasi renk degisimine gore yalnizca 4 tanesi insan
gbziiniin algilayabilecegi derecede farkliliga sahiptir (AE* >1). Gri skala degerleri
incelendiginde de tiim bilesiklerin kabul edilebilir seviyede renk degisimi gosterdigi
goriilmiistiir. Hem gri skalada hem de spektrofotometrede yikama sonrasi en az renk
degisimi 0-metoksi siibstitiientine sahip 4h bilesigiyle boyanan PET kumaglardir. En
fazla renk degisimi degeri m-klor siibstitiientine sahip 4e bilesigiyle boyanan PET

kumaslardir.
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Sekil 4.44’te 4a-h bilesikleriyle boyanan kumaslarin yikama sonrasi
multifiber kirletme sonuglari, referans multifiber ve DigiEye kamerasinin

odaklanmasini saglamak adma Olglim tepsisine yerlestirilmis iki adet kumas

goriilmektedir.
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Sekil 4.44: 4a-h Bilesikleriyle boyanan kumaglarin yikama sonras1 multifiber gorselleri

4a-h bilesikleriyle boyanan kumaslarin ISO 105-C08:2010 prosediiriine
uygun sekilde gerceklestirilen yikamalari sonucu elde edilen multifiber kirletme

sonuglar1 Tablo 4.16’da gosterilmistir.
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Tablo 4.16: 4a-h ile Boyanan kumaglarin yikama sonras1 multifiber kirletme sonuglar1

Multifiber Kirletme Degerleri

Boyarmadde KI/S (1SO 105-C08:2010)

Yiin Akrilik PET Naylon Pamuk Asetat
4a 2,23 411 4,76 4,69 4,73 4,70 4,70
4b 441 4,14 4,61 4,62 4,46 4,60 4,52
4c 3,80 4,02 4,52 4,51 4,45 4,61 4,62
4d 2,18 3,95 4,54 4,54 4,63 4,55 4,76
4e 3,50 3,95 4,83 4,84 4,75 4,80 4,81
4f 3,13 4,20 4,73 4,79 4,63 4,82 4,77
49 2,79 4,05 4,59 4,65 4,51 4,50 4,55
4h 2,70 3,87 4,52 4,55 4,56 4,55 4,67

Tablo 4.16’daki multifiber kirletme sonuglart incelendiginde yiin kumas

harici tiim kumas tiplerinde oldukca basarili sonuglar elde edildigi goriilmektedir.

Genellikle bir ticari boyanin hashigi sonuglarinin 4 ve iizeri olmasi
beklenmektedir. 4a-h boyalarinin neredeyse tamaminin bu degerin iizerinde oldugu;
altinda kalanlarin ise ticari sinir degerlerine ¢ok yakin oldugu gortilmektedir (4d ve

4e: 3,95; 4h:3,87).
4412 Ta-g Bilesikleriyle Boyanan Kumaslarin Yikama Hashklarinin
Degerlendirilmesi
7a-g bilesikleriyle boyanmis kumaslarin yikama sonucu renk degisimleri

Sekil 4.44’teki gibidir. 4a-h bilesiklerinde oldugu gibi CIELAB L*, a*, b*

koordinatlarindaki degisimleri, renk degisimi (AE*) degerleri ve kumaslardaki renk
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degisimlerinin gri skaladaki karsiliklar1 DigiEye yaziliminda dl¢limlenerek

gerceklestirilmistir.

Bovanmis Kumas Yikanmis Kumas Bovanmis Kumas Yikanmis Kumas

)

Sekil 4.45: 7a-g Bilesiklerinin yikama sonrasi renk degigimleri

7a-g bilesikleriyle boyanan kumaglarin ISO 105-C08:2010 prosediiriine
uygun sekilde gergeklestirilen yikamalart sonucu elde edilen renk degisim degerleri
Tablo 4.17°deki gibidir.
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Tablo 4.17: 7a-g Bilesiklerinin yikama sonrasi renk degisim degerleri

Boyar AL* Aa*  Ab* Renk Degisimi (1SO 105-C08:2010)

madde AE* Gri Skala
7a 2,719 -148 0,69 3,23 3/4
7b 203 -138 0,58 2,52 4
7c 201 -150 0,36 2,53 4
7d 269 -190 0,24 3,30 3/4
Te 160 -155 -1,36 2,61 4
7f 6,44 -196 1,47 6,89 2/3
79 2,16 -163 -1,20 2,96 4

7a-g bilesikleriyle boyanan kumaslarin renk degisim degerleri incelendiginde
sonuglarin 4a-h bilesiklerinde oldugu kadar basarili olmasa da genellikle kabul
edilebilir seviyelerde oldugu goriilmektedir. Sentezlenen 7 serisi bilesiklerin dort
tanesi ticari kabul deger araligindadir. Limit dis1 kalan 7a ve 7d bilesikleri ardil
islem yapilarak kabul edilebilir seviyelere gelme ihtimali yiiksektir. 7f bilesiginin

yikama haslig1 renk degisimi degerleri istenilen seviyenin altindadir.

5a-g bilesiklerinin sentezinde baslangic bileseni olan anilin halkasinda
bulunan farkl siibstitiientlerin etkisi incelendiginde 0- pozisyonundaki gruplarin renk
solma degerleri incelendiginde 7b (0-CH3) > 7a (0-Cl) > 7f (0-F) seklindedir. En

ciddi renk solma 7f bilesiginde gézlemlenmistir.

Salisiliden ve o0-vaniliniden halkalarinin  renk degisim degerleri
incelendiginde 0-vaniliniden halkasinin hem 7c-7d hem de 7e-7f bilesik ¢iftinde

solmayi arttiric1 yonde etki yaptigi tespit edilmistir.
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Sekil 4.46’da 7a-g bilesiklerinin yikama sonrasi kirletme hasligi igin
kullanilan multifiber kumaslari, referans multifiber ve DigiEye kamerasinin

odaklanmasini saglamak adina 6l¢iim tepsisine yerlestirilmis kumas goriilmektedir.
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Sekil 4.46: 7a-g ile Boyanan kumaglarin yikama sonrast multifiber gorselleri

7a-g bilesikleriyle boyanan kumaslarin ISO 105-C08:2010 prosediiriine
uygun sekilde gergeklestirilen yikamalart sonucu elde edilen multifiber kirletme

sonuglar1 Tablo 4.18’de gosterilmistir.
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Tablo 4.18: 7a-g ile Boyanan kumaslarin yikama sonrasit multifiber kirletme sonuglari

Multifiber Kirletme Degerleri
Boyar K/S (1SO 105-C08:2010)
madde Yiin Akrilik PET Naylon Pamuk Asetat
7a 364 445 468 474 448 4,74 4,60

7b 565 419 466 470 449 4,67 4,46

7c 198 380 455 453 4,62 4,55 4,63

7d 436 4,01 458 464 3,96 4,71 4,02

7e 397 4,03 481 479 451 4,79 4,49

7f 33 432 466 466 4,53 4,76 4,62

79 238 418 466 463 4,75 4,77 4,70

Tablo 4.18 incelendiginde tiim kumas tiplerinde oldukg¢a basarili sonuglar
elde edildigi goriilmektedir. Tiim kumaslar ticari haslik sinir degerine yakin olmakla
birlikte yalnizca 7c ile boyanan kumaslarin yiin kumaslari, 7d ile boyanan

kumaslarin naylon kumaslar1 kirletme 6zellikleri istenilen degerin altindadir.

4.4.1.3 B8a-g Bilesikleriyle Boyanan Kumaslarin Yikama Hashklarinin

Degerlendirilmesi

8a-g bilesiklerinin Olciilen yikama sonrasi renk degisimlerini gosteren gorsel
Sekil 4.47°de, olgiilen degerler de Tablo 4.19’daki gibidir. 8a-g ve diger
bilesiklerinin yikama sonrast renk degisimi degerleri incelendiginde diger
sentezlenen bilesiklere gore en kotii sonuglarin bu seriye ait oldugu goriilmektedir.
Sadece 8a, 8b ve 8g renk degisimi agisindan istenilen degerlere sahiptir. Bununla
birlikte 8c-8e bilesiklerine ardil islem uygulanmasi halinde renk degisimi

hasliklarinin istenilen seviyelere gelmesi muhtemeldir. Hem gri skala hem de AE*
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degerleri acisindan en iyi bilesik 4a bilesigi olurken en kotii bilesik 7 serisinde de
oldugu gibi 8f bilesigidir.

Bovanan Kumaslar Yikanan Kumaslar Bovanan Kumaslar Yikanan Kumaslar

Sekil 4.47: 8a-g Bilesiklerinin yikama sonrasi renk degigimleri

Tablo 4.19: 8a-g Bilesiklerinin yikama sonrasi renk degisim degerleri

Boyar AL* Aa*  Ab* Renk Degisimi (1SO 105-C08:2010)

madde AE* Gri Skala
8a -0,06 034 -1,93 1,96 4/5
8b 161 -1,15 -1,24 2,33 4
8c 233 -162 -3,07 4,18 3/4
ad 322 240 1775 4,38 3/4
8e 245 -236 -2,13 4,01 3/4
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8f 397 -162 1,18 4,45 3

8g 1,85 -164 0,61 2,54 4

Sentezlenen bilesiklerin sirali renk degisimi sonuglart Tablo 4.20°deki gibidir.

Tablo 4.20: Sentezlenen 4a-h, 7a-g ve 8a-g bilesiklerinin sirali renk degisim degerleri

Boyarmadde Renk Degisimi (1SO 105-C08:2010)

AE* Gri Skala
4h 0,70 4/5
4b 0,91 415
4f 1,18 415
49 1,88 4/5
4a 1,96 415
8a 1,96 415
4c 2,25 415
4d 2,25 415
8b 2,33 4
7b 2,52 4
7c 2,53 4
8¢ 2,54 4
7e 2,61 4
79 2,96 4
4e 3,01 4
7a 3,23 3/4
7d 3,30 3/4
8e 4,01 3/4
8c 4,18 3/4
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8d 4,38 3/4
8f 4,45 3

7f 6,89 2/3

Sentezlenen tiim bilesikleri icerisinde yikama hasligi agisindan en kotii renk
degisimi degerine sahip bilesik 7f bilesigi (AE*: 6,89, Gri skala : 2/3) olurken en iyi
bilesik 4h bilesigi (AE*: 0,70, Gri skala : 4/5) olmustur.

Sentezleri gerceklestirilen 22 boyarmaddeyle boyanmis kumaslarin 15

tanesinin yikama sonrasi renk degisimi hasliklari ticari sinir degerleri i¢erisindedir.

Sekil 4.48’de 8a-g bilesiklerinin yikama sonrasit kirletme hashig icin
kullanilan multifiber kumaslari, referans multifiber ve DigiEye kamerasinin

odaklanmasini saglamak adina 6l¢lim tepsisine yerlestirilmis kumag goriilmektedir.

Referans Kumas

8e
8a
8b
8¢

8f
8d 8g

Sekil 4.48: 8a-g Bilesikleriyle boyanan kumasglarin yikama sonrast multifiber gorselleri
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Yikama sonucu elde edilen multifiber kirletme sonug¢lari Tablo 4.21°de

gosterilmistir.

Tablo 4.21: 8a-g ile Boyanan kumaslarin yikama sonrast multifiber kirletme sonuglari

Multifiber Kirletme Degerleri

Boyarmadde KI/S (1SO 105-C08:2010)
Yiin Akrilik PET Naylon Pamuk Asetat
8a 244 435 4,80 4,84 4,59 4,62 4,63
8b 3,54 4,15 4,72 4,74 4,54 4,62 4,52
8c 2,62 391 4,61 4,59 4,11 4,46 4,31
8d 348 4,22 4,65 4,70 4,39 4,58 4,52
8e 3,23 4,20 4,79 4,80 4,45 4,65 4,54
8f 426 4,10 4,66 4,71 4,37 4,63 4,45
89 2,60 4,08 4,70 4,67 3,90 4,64 4,13

Tablo 4.21°deki 8a-g ile boyanan kumaslarin yikama sonrasi multifiber
kirletme sonuglari incelendiginde tiim kumas tiplerinde olduk¢a basarili sonuglar
elde edildigi goriilmektedir. Tiim kumaslar ticari haslik sinir degerine yakin olmakla
birlikte yalnizca 89 ile boyanan kumasglarin naylon kumaglari ve 8c ile boyanan

kumaslarin ylin kumaslari kirletme 6zellikleri istenilen degerin altindadir.

Sentezlenen tiim bilesiklerin yikama hasliklar incelendiginde genel olarak
tim multifiberlerin kabul edilebilir veya kabul edilebilir sinira yakin kirletme
degerlerine sahip oldugu soylenebilir. Birden fazla multifiber kumas ¢esidinde kabul
edilebilir degerlerin altinda kaldig1 bir boyarmadde olmamustir. 4a-h bilesiklerinde
i¢, 7a-g bilesiklerinde iki ve 8a-g bilesiklerinde iki adet boyarmadde birer kumas
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tipinde ticari siirin altinda kalmistir ancak bu degerler sinira ¢ok yakin olmasi
sebebiyle ardil islem uygulanmasi halinde tiim bilesiklerin ticari sinir igerisine

cekilmesi muhtemeldir.

4.4.2 Siiblimlesme Hashgi (ISO  105-P01:1993)  Sonuclarimin

incelenmesi

Sentezlenen bilesiklerle boyamalari gergeklestirilen PET kumaslarin
siiblimlesme hasliklar1 ISO 105-P01:1993 protokoliine uygun sekilde Testex Utii
Haslig1 Test Cihaz1 kullanilarak 180 °C’de 30 saniye boyunca 4 kPa basing altinda

test edilmistir.

Protokolde belirtildigi sekilde 4 cm x 10 cm ebatlarinda kesilen boyanmis
kumaglar, PET kumas ve Multifiber DW; boyamalar1 ger¢eklestirilen kumaslar diger
iki kumasin arasinda kalacak sekilde iist iiste yerlestirilmistir. Tiim kumaslar Singer
Heavy Duty dikis makinesinde 27 Tex polyester iplik kullanilarak kisa kenarlarindan

dikilerek test cihazina yerlestirilmistir.

Test tamamlandiktan sonra kumaslar 20 °C ve % 65 bagil nem bulunan
sartlandirma odasinda 4 saat boyunca dinlendirilmistir. Bu islemin ardindan yitkama
hasliklarinda oldugu gibi multifiber kirletme degerlerinin dlgiilmesi i¢in DigiEye
sisteminde fotograflanarak dijital ortamda notlanmistir. Renk degisim degerlerinin
notlanmas1 Ata¢ Light Box 1s1k kabininde giin 15181 (D65) altinda gri skala

kullanilarak gerceklestirilmistir.

4421 4a-h Bilesikleriyle = Boyanan Kumaslarin  Siiblimlesme

Hashklarimin Degerlendirilmesi

4.4.2’de belirtilen yontemle siiblimlesme hasliklari 6l¢iilen 4a-h bilesiklerinin
sonuglar1 Tablo 4.22 ve gorselleri Sekil 4.49’daki gibidir. Tablo 4.22 incelendiginde

naylon kumas haricinde geri kalan tim kumaslarda genel manada basaril
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stiblimlesme hashigi multifiber kirletme degerleri elde edildigi goriilmektedir.

Yalnizca 4b bilesigi yiin kumaslarda 3,95 degeriyle ticari sinir alti kalirken bu

degerin 4 degerine yakinlig1 sebebiyle bu durum géz ard edilebilir.

4a-h bilesiklerinin siiblimlesme hasligi multifiber kirletme degerleri agisindan

en basarisiz oldugu kumas tipi naylon olmustur. Bu kumas tipinde elde edilen 7

bilesigin yalnizca 3 tanesi ticari sinir degerinin lizerinde haslik degerine sahip oldugu

goriilmektedir.

4a

4b

4c

4d

Referans

4e

4f

4g

4h

Sekil 4.49: 4a-h Bilesiklerinin siiblimlesme haslhigi multifiber kirletme gérselleri

Tablo 4.22: 4a-h Bilesiklerinin siiblimlesme haslig1 degerleri

Boyar Renk Multifiber Kirletme Degerleri
madde K/S  Degisimi (1SO 105-C08:2010)
Yiin Akrilik PET Naylon Pamuk Asetat
4a 2,23 4 421 439 437 3,70 4,44 4,35
4b 4,41 4 395 421 417 3,60 4,27 4,21
4c 3,80 4/5 401 422 405 3,52 4,17 4,13
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4d 2,18 4/5-5 424 440 442 4,03 4,47 4,36

4e 3,50 4/5 423 442 4,47 4,10 4,49 4,43

4f 3,13 4 4,15 430 4,25 3,70 4,30 4,23

49 2,79 4/5-5 424 434 427 3,79 4,40 4,23

4h 2,70 4 420 440 435 4,02 4,38 4,37

4422 Ta-g Bilesikleriyle Boyanan Kumaslarin Siiblimlesme

Hashklarimin Degerlendirilmesi

4.4.2°de belirtilen yontemle siiblimlesme hasliklar1 dlgiilen 7a-g bilesiklerinin

sonuglart Tablo 4.23 ve gorselleri Sekil 4.50°deki gibidir.

Referans
Te 7d

Ta

7b
M

Te
7g

Sekil 4.50: 7a-g Bilesiklerinin siiblimlesme hasligi multifiber kirletme gorselleri

Tablo 4.23: 7a-g Bilesiklerinin siiblimlesme haslig1 degerleri

Boyar Renk Multifiber Kirletme Degerleri
madde K/S Degisimi (1SO 105-C08:2010)
Yiin Akrilik PET Naylon Pamuk Asetat
7a 3,64 4 4,36 4,51 4,55 4,07 4,61 4,48
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7b 5,65 3/4-4 4,30 4,48 4,50 4,13 4,56 4,47

ic 1,98 4 4,43 4,59 4,65 4,32 4,68 4,62

7d 4,36 4 4,14 4,43 4,43 3,96 4,45 4,46

7e 3,97 3/4 4,29 4,43 4,51 4,05 4,51 4,49

7f 3,36 3/4-4 4,34 4,58 4,60 4,33 4,65 4,57

79 2,38 3/4-4 4,36 4,63 4,69 4,06 4,63 4,56

Tablo 4.23 incelendiginde tim kumas gesitlerinde basarili siiblimlesme
hasligi multifiber kirletme degerleri elde edildigi goriilmektedir. Yalnizca 7d bilesigi
naylon kumaslarda 3,96 degeriyle ticari sinir altt kalirken bu degerin 4 degerine

yakinlig1 sebebiyle bu durum goz ard edilebilir.

7a-g bilesiklerinin siiblimlesme hasligi multifiber kirletme degerleri agisindan
en diisik sonuglart aldigi kumas tipi naylon olmustur. Diger kumas tiplerinde

yaklagik 4/5 gri skala degeri gozlenirken naylon i¢in bu deger 4 civarindadir.

7a-g bilesikleriyle boyanan PET kumaslarin siiblimlesme hasligi renk
degisimi degerleri 4a-h bilesikleriyle karsilastirildiginda daha diisiiktiir. Yalnizca 7a,

7¢ ve 7d bilesikleri ticari limit degerleri igerisinde sonuglar vermistir.

4423 B8a-g Bilesikleriyle Boyanan Kumaslarin  Siiblimlesme

Hashklarimin Degerlendirilmesi

4.4.2°de belirtilen yontemle siiblimlesme hasliklar 6l¢iilen 8a-g bilesiklerinin
sonuglar1 Tablo 4.24 ve gorselleri Sekil 4.51°deki gibidir.
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Referans

8d

8a
8e

8b
8g 8f

8¢

Sekil 4.51: 8a-g Bilesiklerinin siiblimlesme hasligi multifiber kirletme gorselleri

Tablo 4.24: 8a-g Bilesiklerinin siiblimlesme haslhigi degerleri

Boyar Renk Multifiber Kirletme Degerleri
madde K/S Degisimi (1SO 105-C08:2010)

Yiin Akrilik PET Naylon Pamuk Asetat

8a 2,44 4/5 429 448 439 3,98 4,58 4,52

8b 3,54 4/5 439 452 457 4,10 4,66 4,60

8c 2,62 4/5 436 451 452 4,06 4,62 4,57

8d 3,48 5 4,12 449 452 3,89 4,61 4,59

8e 3,23 4/5 431 448 451 381 4,61 4,54

8f 4,26 5 423 441 432 381 4,52 4,45

89 2,60 4/5 427 452 451 3091 4,61 4,60
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Tablo 4.24 incelendiginde 8a-g bilesiklerinin sonuglari 4a-h bilesikleriyle
paralellik gostermektedir. Bu bilesiklerin siiblimlesme hasligi renk degisim degerler
iyidir fakat multifiber kirletme degerleri naylon kumaslarda limit dis1 sonuglara

sahiptir.

Gergeklestirilen siiblimlesme hasligi test sonuglari incelendiginde sentezlenen
tim bilesikler igerisinde renk degisimi a¢isindan siralama 8a-g > 4a-h > 7a-7h
seklindedir. Multifiber kirletme degerleri agisindan siralama 7a-7h > 8a-g = 4a-h
seklindedir.

443 Ter Hashg (ISO 105-E04:2013) Sonuclarimin incelenmesi

Sentezlenen heterosiklik dispers disazo-azometin boyarmaddeleriyle boyanan
PET kumagslarin ter haslig1 degerlendirmeleri ISO 105-E04:2013 protokoliine uygun
olarak gerceklestirilmistir. Sentezlenen tiim bilesiklerin ter hasliklart asit ve bazik
sartlarda incelenmistir. Asidik ter hasliginin 6l¢iimii i¢in 4 cm x 10 cm ebatlarinda
kesilmis boyali kumaglar ve Multifiber DW birbirlerine kisa kenarlarindan 27 Tex
polyester iplik kullanilarak Singer Heavy Duty dikis makinesinde dikilerek; pH
degeri 5,5 olan 1:50 flotte oranindaki 0,5 g/l L-histidin monohidrokloriir monohidrat,
5 g/l sodyum kloriir ve 2,2 g/l sodyum dihidrojen ortofostat dihidrat ¢ozeltisine
daldirilmis ve 30 dakika boyunca bekletilmistir. Cozeltiden alinan kumaslarda
bulunan fazla siv1 hafifce sikilarak uzaklastirilmis ve iki akrilik plaka arasinda Testex
marka perspirometreye yerlestirilmistir. Perspirometre akrilik plakalarin tizerindeki
12,5 kPa basingla sabitlenerek 37°C’deki Memmert UN 110 marka etiivde 4 saat
boyunca bekletilmistir. Testin sonunda agik havada kurutulan multifiber ve boyali
kumaslar gri skala {izerinden renk degisimi ve multifiber kirletme degerleri

incelenmek tizere DigiEye kabininde fotograflanarak notlanmistir.

Bazik ter hasliginin degerlendirilmesinde de asidik ter hasliginda uygulanan
yontemler ayni sekilde uygulanmustir. Tek fark kumaslarin daldirildigr ¢ozeltide

kullanilan kimyasallar ve ¢ozeltinin pH degeridir. Bazik ter hashigi ¢ozeltisi i¢in
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asidik ter hashigr ¢ozeltisindeki fosfat yerine 2,5 g/l disodyum hidrojen ortofostat

dihidrat kullamilarak ¢6zelti pH’1 8’¢ ayarlanir.

443.1 4a-h Bilesikleriyle Boyanan Kumaslarin Ter Hashklarinin

Degerlendirilmesi

4a-h bilesikleriyle boyanan kumaslarin asidik ve bazik ter hasligi multifiber
kirletme gorselleri Sekil 4.52 ve 4.53’deki gibidir. Hem asidik hem de bazik ter
hashigi sonuglar1 Tablo 4.25 ve 4.26’daki gibidir.

Referans
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Sekil 4.52: 4a-h Bilesiklerinin asidik ter hashgi multifiber kirletme gorselleri

187



Referans
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Sekil 4.53: 4a-h Bilesiklerinin bazik ter hasligr multifiber kirletme goérselleri

Tablo 4.25: 4a-h Bilesiklerinin asidik ter hasligi degerleri

Boyar Renk Multifiber Kirletme Degerleri
madde K/S  Degisimi (1SO 105-E04:2013) (Asidik Ter Hashg)

Yiin Akrilik PET Naylon Pamuk Asetat

4a 2,23 4/5 469 4,67 4,66 4,60 4,75 4,63
4b 4,41 4/5 451 458 4,56 3,94 4,41 4,17
4c 3,80 4/5 433 440 4,28 3,57 4,22 3,76
4d 2,18 4/5 449 456 4,55 4,10 4,45 4,26
4e 3,50 4 446 464 455 3,88 4,32 4,28
4f 3,13 4/5 424 452 444 3,55 4,36 4,30

49 2,79 4/5 435 461 455 3,76 4,48 4,30
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4h 2,70 4/5 446 4,67 4,60 4,10 4,57 4,41

Tablo 4.26: 4a-h Bilesiklerinin bazik ter hashigi degerleri

Boyar Renk Multifiber Kirletme Degerleri
madde K/S  Degisimi (1SO 105-E04:2013) (Bazik Ter Hashgi)

Yiin Akrilik PET Naylon Pamuk Asetat

4a 2,23 4/5 466 4,62 4,62 4,47 4,61 4,59

4 44 4/5 457 464 460 449 452 448

4c 3,80 5 423 425 427 3,56 4,29 4,07
4d 2,18 5 455 462 4,63 4,50 4,61 4,50
4e 3,50 4 461 450 431 4,11 4,36 4,19

4f 3,13 4/5 440 452 4,42 3,72 4,43 4,12
49 2,79 4/5 453 461 455 4,43 4,51 4,29

4h 2,70 415 443 458 447 4,00 4,53 4,47

Tablo 4.25 ve 4.26 incelendiginde 4a-h bilesikleriyle boyanan PET
kumaslarin hem asidik hem de bazik ter haslhigi testinde renk solma degerlerinin
basarili oldugu goriilmektedir. Genel olarak gri skala degerlendirmesinde tiim
boyarmaddeler 4/5 ve iizeri puana sahipken hem asidik hem de bazik ter hasliginda

m-metoksi siibstitiientine sahip 4e bilesigi en kotii renk degisimi puanini almistir.

Multifiber kirletme degerleri incelendiginde bazik ter hasliginin asidik ter haslhigina
gore daha i1yi oldugu soylenebilir. Asidik ter hasligi i¢in 6zellikle naylon kumaslarda
ticari smir altinda kalan kumas sayis1 daha fazladir. Ek olarak 4c bilesiginde
mikrofiberdeki asetat kumasin sonuglar1 da limit disidir. Asidik ter hasligi agisindan
naylon kumaglarda en basarisiz multifiber kirletme degerinin m-klor siibstitiientine
sahip 4f bilesigi oldugu gorilmiistiir. 4f bilesigine ¢ok yakin sonu¢ veren 0-klor
slibstitiientine sahip 4C bilesigi de yine basarisiz bulunmustur. Bu iki bilesigin

sonuglarindan yola ¢ikarak klor grubunun asidik ter hashiginda olumsuz etkisi
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oldugunu belirtmek miimkiindiir. Ayn1 durumla bazik ter haslhigi multifiber kirletme
degerlerinde de karsilasilmistir. 4c ve 4f bilesiklerinin naylon kumas kirletme

degerleri tiim test igerisinde limit dis1 kalan tek degerdir.

4.43.2 Ta-g Bilesikleriyle Boyanan Kumaslarin Ter Hashklarinin

Degerlendirilmesi

7a-g bilesikleriyle boyanan kumaslarin asidik ve bazik ter hasligi multifiber
kirletme gorselleri Sekil 4.54 ve 4.55’teki gibidir. Ol¢iimii gerceklestirilen asidik ve
bazik ter haslig1 sonuglar1 Tablo 4.27 ve 4.28°deki gibi 6zetlenmistir.
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Sekil 4.54: 7a-g Bilesiklerinin asidik ter haslig1 multifiber kirletme gorselleri
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Sekil 4.55: 7a-g Bilesiklerinin bazik ter hasligi multifiber kirletme gorselleri

Tablo 4.27: 7a-g Bilesiklerinin asidik ter haslig1 degerleri

Boyar Renk Multifiber Kirletme Degerleri
madde K/S Degisimi (1SO 105-E04:2013) (Asidik Ter Hashgr)

Yiin Akrilik PET Naylon Pamuk Asetat

7a 3,64 4 459 459 4,56 3,40 4,53 4,41
7b 5,65 4 4,17 449 4,46 3,65 4,37 4,04
7c 1,98 4 451 460 4,55 4,18 4,44 4,13
7d 4,36 4 3,78 411 3,97 3,01 4,04 3,48
7e 3,97 4 421 455 4,49 3,80 4,25 4,00
7f 3,36 3 438 457 452 3,75 4,26 4,12

79 2,38 4 466 474 472 4,50 4,62 4,63
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Tablo 4.28: 7a-g Bilesiklerinin bazik ter haslig1 degerleri

Boyar Renk Multifiber Kirletme Degerleri
madde K/S Degisimi 1SO 105-E04:2013 (Bazik Ter Hashgy)
Yiin Akrilik PET Naylon Pamuk Asetat
7a 3,64 3/4 439 463 458 434 4,44 4,34

7b 5,65 3/4 421 434 421 3,85 4,17 4,18
7c 1,98 4 453 450 4,12 4,04 4,20 4,34
7d 4,36 3/4 3,88 4,06 4,00 3,04 3,92 3,28
7e 3,97 4/5 447 454 423 3,89 4,12 3,74
7f 3,36 3/4 426 435 433 3,58 4,26 4,03

79 2,38 4 440 462 4,57 4,48 4,53 4,40

Tablo 4.27 ve 4.28 incelendiginde 7a-g bilesiklerinin ter hasligi agisindan 4a-
h bilesiklerine gore daha basarisiz oldugu goriilmektedir. Asidik ter hasligi renk
degisimlerinde 1, bazik ter hasligi renk degisimlerindeyse 4 bilesik limit alti

kalmustir.

Multifiber kirletme degerleri agisindan 4a-h bilesiklerinde oldugu gibi 7a-g
bilesikleri de naylon kumaslar1 limit dis1 kalacak sekilde lekelemistir. Bu etkinin
asidik ter hashiginda bazik ter hasligina gore daha kuvvetli oldugu goriilmektedir.
Lekeleme degerleri incelendiginde en basarisiz boyarmaddenin 7d (X: 3-Me, Y: -
OMe) bilesigi en basarili boyarmaddenin 7g (X: 4-l, Y: -H) bilesigi oldugu

gorilmiistiir.

4433 B8a-g Bilesikleriyle Boyanan Kumaslarin Ter Hashklarinin

Degerlendirilmesi

8a-g bilesikleriyle boyanan kumaslarin asidik ve bazik ter hasligr multifiber
kirletme gorselleri Sekil 4.56 ve 4.57°de, asidik ve bazik ter hasliklart sonuglari
Tablo 4.29 ve 4.30’daki gibidir.
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Sekil 4.56: 8a-g Bilesiklerinin asidik ter hasligi1 multifiber kirletme gorselleri
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Sekil 4.57: 8a-g Bilesiklerinin bazik ter haslig1 multifiber kirletme gorselleri

Tablo 4.29: 8a-g Bilesiklerinin asidik ter haslig1 degerleri

Boyar Renk Multifiber Kirletme Degerleri
madde K/S Degisimi ISO 105-E04:2013 (Asidik Ter Hashg)

Yiin Akrilik PET Naylon Pamuk Asetat

8a 2,44 4/5 453 463 463 4,26 4,50 4,45

8b 3,54 4 450 460 4,62 4,30 4,52 4,47

8c 2,62 3/4 450 447 437 4,02 4,23 3,86

8d 3,48 3/4 441 454 441 3,71 4,37 4,18

8e 3,23 3/4 420 459 4,65 3,77 4,40 4,59

8f 4,26 3/4 438 457 458 3,80 4,36 4,26

89 2,60 4 3,77 410 4,03 3,02 3,63 3,45
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Tablo 4.30: 8a-g Bilesiklerinin bazik ter haslig1 degerleri

Boyar Renk Multifiber Kirletme Degerleri
madde K/S  Degisimi 1SO 105-E04:2013 (Bazik Ter Hashg1)

Yiin Akrilik PET Naylon Pamuk Asetat

8a 2,44 4/5 452 460 4,58 4,48 4,60 4,40

8b 3,54 4 451 4,62 4,59 4,31 4,51 4,39

8c 2,62 4 4,12 437 4,40 3,68 4,28 4,02

8d 3,48 3/4 445 441 432 3,67 4,37 4,19

8e 3,23 4 435 436 441 3,73 4,28 4,26

8f 4,26 3/4 448 446 435 3,71 4,36 4,22

89 2,60 3/4 371 3,75 364 3,08 3,72 3,24

8a-g bilesiklerinin ter hashgi degerleri incelendiginde 7a-g bilesiklerine
benzer sonuglar elde edildigi goriilmektedir. Bu durum p-nitro grubu yerine p-
metoksi grubu barindirmasi sebebiyle beklenmesi muhtemel bir durumdur. Genel
olarak renk degisimi degerlerinde bazik ter hasligi sonuglarmin asidik ter hasligi
sonuclarina gore daha iyi oldugu goriilmektedir. Asidik ter hasligi renk degisim
degerlerinde 3 boyarmadde ticari limit icerisinde bulurken, bu sayr bazik ter
hasliginda 4’tiir. Her iki ter hashiginda da ticari limit i¢i kalan bilesikler 8a (X: 2-Cl,
Y: -H) ve 8b (X: 2-Me, Y: -H) bilesikleridir. Tiim 8a-g bilesikleri igerisinde ter
haslig1 renk solma haslig1 en yiiksek olan bilesik 8a bilesigidir.

Multifiber kirletme sonuglar1 incelendiginde naylon kumas haricinde bazik ter
hasligimin asidik ter hasligina gore daha iyi oldugu sdylenilebilir. 8c bilesigi (X: 3-

Me, Y: -H) asidik ter hasliginda yalnizca asetat kumaslarda ticari limit dis1 kalmustir.

Sentezlenen tiim bilesiklerin ter hasligi renk degisimi degerlerinin iyiden

kotiiye dogru siralt hali Tablo 4.31°de verilmistir.
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Tablo 4.31: 4a-h, 7a-g ve 8a-g Bilesiklerinin ter hasligi renk degisim sonuglar1 siralamasi

Boyarmadde K/S Renk Degisimi Renk Degisimi
(Asidik) (Bazik)

4c 3,80 4/5 5

4d 2,18 4/5 5

4b 4,41 4/5 4/5
4f 3,13 4/5 4/5
49 2,79 4/5 4/5
4h 2,70 4/5 4/5
8a 2,44 4/5 4/5
4a 2,23 4/5 4/5
7e 3,97 4 45
4e 3,50 4 4

79 2,38 4 4

7c 1,98 4 4

7b 5,65 4 3/4
7d 4,36 4 3/4
7a 3,64 4 3/4
8e 3,23 3/4 4

89 2,60 4 3/4
8f 4,26 3/4 3/4
8&d 3,48 3/4 3/4
7f 3,36 3 3/4

Ter hasligi renk degisimi degerlerine gore siralama yapildiginda 4a-h > 7a-g
> 8a-g seklinde bir tablo agiga ¢ikmaktadir. Sentezlenen 22 bilesigin 12 tanesinin
hem asidik hem de bazik haslik degerleri ticari boya seviyesindeyken, 5 tanesinin

yalnizca bir tip haslik degerinin limit dis1 oldugu goriilmektedir.
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Tiim bilesiklerin asidik multifiber kirletme siralamasi1 Tablo 4.32°deki gibidir.

Tablo 4.32: 4a-h, 7a-g ve 8a-g Bilesiklerinin asidik ter hashgi kirletme sonuglar1 siralamasi

Boyarmadde KI/S Multifiber Kirletme Degerleri (Asidik)
Yiin Akrilik PET Naylon Pamuk Asetat
4a 223 469 467 466 4,60 4,75 4,63
79 238 466 474 472 450 4,62 4,63
8b 354 450 460 462 4,30 4,52 4,47
8a 244 453 463 463 4,36 4,50 4,45
4h 2,70 4,46 4,67 4,60 4,10 4,57 4,41
4d 2,18 4,49 4,56 4,55 4,10 4,45 4,26
7c 1,98 4,51 4,60 4,55 4,18 4,44 4,13
8e 323 420 459 465 3,77 4,40 4,59
4b 441 451 4,58 4,56 3,94 4,41 4,17
4e 350 446 464 455 388 4,32 4,28
7a 364 459 459 456 3,40 4,53 4,41
49 279 435 461 455 3,76 4,48 4,30
8f 426 438 457 458 3,80 4,36 4,26
a&d 348 441 454 441 371 4,37 4,18
7f 336 438 457 452 375 4,26 4,12
8c 262 450 447 437 4,02 4,23 3,86
7e 397 421 455 449 3,80 4,25 4,00
7b 565 4,17 449 446 3,65 4,37 4,04
4c 380 433 440 428 357 4,22 3,76
4f 313 424 452 444 355 4,36 4,30
7d 43 3,78 411 397 3,01 4,04 3,48
89 260 377 410 403 3,02 3,63 3,45
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Tiim bilesiklerin bazik multifiber kirletme siralamasi Tablo 4.33’deki gibidir.

Tablo 4.33: 4a-h, 7a-g ve 8a-g Bilesiklerinin bazik ter haslig1 kirletme sonuglari siralamasi

Boyarmadde KI/S Multifiber Kirletme Degerleri (Bazik)
Yiin Akrilik PET Naylon Pamuk Asetat
4a 2,23 4,66 4,62 4,62 4,47 4,61 4,59
4d 218 455 462 463 450 4,61 4,50
4b 441 4,57 4,64 4,60 4,49 4,52 4,48
8a 244 452 460 458 4,48 4,60 4,40
79 2,38 4,40 4,62 4,57 4,48 4,53 4,40
8b 354 451 462 459 431 4,51 4,39
49 2,719 4,53 4,61 4,55 4,43 4,51 4,29
7a 3,64 4,39 4,63 4,58 4,34 4,44 4,34
4h 2,70 4,43 4,58 4,47 4,00 4,53 4,47
4e 350 461 4,50 4,31 411 4,36 4,19
7c 1,98 4,53 4,50 4,12 4,04 4,20 4,34
4f 313 440 452 442 372 4,43 4,12
8f 426 448 446 435 371 4,36 4,22
a&d 348 445 441 432 3,67 4,37 4,19
8e 323 435 436 441 3,73 4,28 4,26
7e 397 447 454 423 3,89 4,12 3,74
7b 565 421 434 421 3,85 4,17 4,18
8c 262 4,12 437 440 3,68 4,28 4,02
7f 33 426 435 433 3,58 4,26 4,03
4c 380 423 425 427 356 4,29 4,07
7d 436 3838 406 400 3,04 3,92 3,28
89 260 371 375 364 3,08 3,72 3,24
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Tablo 4.32°deki asidik ter hasligi multifiber kirletme degerleri incelendiginde
bilesikler arasinda 4a-h > 7a-g = 8a-g seklinde bir siralamayla karsilasilmaktadir.
Multifiberlerin her biri icin (sirastyla yiin, akrilik, PET, naylon, pamuk, asetat) en 1yi
bilesikler sirasiyla 4a, 79, 79, 4a, 4a, 4a & 7¢’dir. Tablo 4.33’teki bazik ter hasligi
multifiber kirletme degerleri incelendiginde bilesikler arasinda 4a-h > 8a-g > 7a-g
seklinde bir siralamayla karsilagilmaktadir. Multifiberlerin her biri i¢in (sirastyla yiin,
akrilik, PET, naylon, pamuk, asetat) en iyi bilesikler sirasiyla 4a, 4b, 4d, 4d, 4a &
4d, 4a’dir.

45  Hashk Testleri Sonrasi Genel Degerlendirme

Haslik testleri sonucunda ticari limit degerlerinin istiinde kalan bilesikler
Tablo 4.34’te “v"™” isaretiyle gosterilmistir. Tez kapsaminda sentezlenen 22 adet
heterosiklik dispers disazo-azometin bilesiklerinin 5 tanesi (4d, 4e, 4h, 8a ve 8b) tim
haslik testlerinde beklenenin iizerinde performans gostermistir. Bu bilesiklerin

kimyasal yapilar1 Sekil 4.58’de gosterilmektedir.
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Sekil 4.58: Haslik testleri sonunda en basarili sonuca sahip bilesiklerin kimyasal yapilar1
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Tablo 4.34: Sentezlenen 4a-h, 7a-g ve 8a-g bilesiklerinin haslik degerlerinin ticari limitlere gore
degerlendirilmesi (R.D: Renk Degisimi, L: Lekeleme)

Boyar Yikama Siiblimlesme Ter Hashgi
madde Hashg Hashg Asidik Ter Bazik Ter
Hashg Hashg

R.D. L. R.D. L. R.D. L. R.D. L.

4a” v v v v v v v

a0 v v v v v v v

a0 v v v v v

a5 v v v v v

49" v v v v v v

Ta v v v v v
v v v v v v
7c" v v v v v v v
7d v v v v

7e v v v v v

7f v v

79" v v v v v v v
gclll v v v v v

8d v v v

8e v v v

8f v 4

8g v v v v v

Tablo 4.34 incelendiginde bazi bilesiklerin isimleri yaninda farkli sayida

yildiz isaretleri bulunmaktadir. Bilesik isimlerinin yaninda 1 adet yildiz bulunan

bilesikler (4a, 4b, 7c, 79) tiim haslik testleri sonucunda yalnizca 1 adet limit dis1

sonuca sahip olan bilesiklerdir (Sekil 4.58).
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Sekil 4.59: Haslik testleri sonucu yalnizca 1 degeri limit dis1 sonuca sahip bilesiklerin kimyasal

yapilari

Ayni1 durum 2 ve 3 yildiz bulunan bilesikler i¢in de gegerlidir. 2 haslik sonucu
limit dis1 olan bilesik (49Q) ve 3 haslik sonucu ticari limit deger dis1 olan bilesiklerin

(4c, 4f, 7a, 7b, 8c) kimyasal yapilar1 Sekil 4.59°da verilmistir.
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Sekil 4.60: Haslik testleri sonucu 2 ve 3 degeri limit dis1 sonuca sahip bilesiklerin kimyasal yapilar1

Tez calismast kapsaminda sentezlenen 22 bilesigin 5 tanesi tasiyici
yontemiyle boyama sonrasi herhangi bir ardil islem uygulanmadan ticari hashk
degerleri verirken; 10 tanesi tasiyic1 yontemiyle boyama sonrasi ardil islem

uygulamalariyla ticari haslik degerlerine uygun seviyeye getirilerek kullanilabilir.

201



5. KAYNAKLAR

Abakedi, O. U., Mkpenie, V. N. and Ukpong, E. G., “Anti-corrosion
behaviour of 4(p-tolyldiazenyl)-2-((E)-(p-tolylimino)methyl)phenol on mild
steel in 1M H,SO,: Experimental and theoretical studies”, Scientific African,
7, 00256, (2020).

Abdulridha, A. A., Allah, M. A. A. H., Mahmood A., Makki, S. Q., Sert, Y.,
Salman, H. E., Balakit, A. A., “Corrosion inhibition of carbon steel in 1 M
H,SO, using new azo schiff compound: Electrochemical, gravimetric,
adsorption, surface and DFT studies”, Journal of Molecular Liquids, 315,
113690, (2020).

Abou-Yousef, H., Khattab, T. A., Youssef, Y. A., Al-Balakocy, N., and
Kamel, S., “Novel cellulose-based halochromic test strips for naked-eye
detection of alkaline vapors and analytes”, Talanta, 170, 137-145, (2017).

Allen, G. and Bevington, J. C. (Ed.), Comprehensive Polymer Science.
Oxford: Pergamon Press, (1989).

Alsantali, R. 1., Raja, A. Q., Alzahrani, A. Y. A,, Sadig, A., Naeem, N.,
Mughal, E. U., Al-Rooqi, M. M., EI Guesmi, N., Moussa, Z., Ahmed, S. A,,
“Miscellaneous azo dyes: a comprehensive review on recent advancements in
biological and industrial applications”, Dyes and Pigments, 199, 110050,
(2022).

Anekal, D. & Biradar, J.S. “Synthesis of novel substituted pyrazolines and
isoxazolines containing indole and cumarines” Heterocydie Communications,
15(6), 411-416 (2009).

Anonim, “Recovery of dimethyl terephthalate from crude polyesters”, GB
Patent 823,515, (1959).

Antonov, L., Tautomerism: Methods and theories, Weinheim: John Wiley &
Sons, 133-134, (2014).

Antonov, L., Fabian, W. M. F., Nedeltcheva, D., Kamounah, F. S,

“Tautomerism of 2-hydroxynaphthaldehyde schiff bases”, J. Chem. Soc.,
Perkin Transactions 2, 6, 1173-1179, (2000).

202


https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0143720821009165#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0143720821009165#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0143720821009165#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0143720821009165#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0143720821009165#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0143720821009165#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0143720821009165#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0143720821009165#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0143720821009165#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0143720821009165#!
https://www.sciencedirect.com/science/journal/01437208
https://www.sciencedirect.com/science/journal/01437208/199/supp/C

Antonov, L., Hansen, P. E., Zwan, G. van der., “Comment on “Spectroscopic
studies of keto—enol tautomeric equilibrium of azo dyes” by M. A. Rauf, S.
Hisaindee and N. Saleh, RSC Adv., 2015, 5, 18097” RSC Adv., 5, 67165-
67167, (2015). https://doi.org/10.1039/C5RA10553F

Aspland, J. R., "Disperse dyes and their application to polyester”, Textile
Chemist and Colorist, 24,18, (1992).

Aspland, J. R,. "The structure and properties of disperse dyes and related
topics" Textile Chemist and Colorist, 25, 21-25, (1993).

Avinc, O. and Khoddami, A., "Overview of poly(lactic acid) (PLA)
fibre” Fibre Chemistry, 41.6, 391-401, (2009).

Baldwinson, T. M., “Post-stentered wash fastness of disperse dyes on
polyester-the significance of various test conditions”, J. Soc. Dyers Colour.,
105, 7-8, 269-276, (1989).

Bakan, E., Karct F., Avinc O., “Synthetic fiber dyeing with new pyrazole
disperse dyes and their colorimetric and fastness properties”, Fibers and
Polymers, 19, 3, 670-681, (2018). Doi: 10.1007/s12221-018-7227-y

Baser, 1., Inanici, Y., Boyarmadde Kimyas:, istanbul: Marmara Universitesi
Yayinlari, (1990).

Beharry, A. A., Woolley, G. A, “Azobenzene photoswitches for
biomolecules”, Chem. Soc. Rev., 40, 4422-4437. (2011)

Bigelow, H. E., Robinson, D. B., "Azobenzene", Organic Syntheses. 22, 28,
103, (1942).

Cardoso, D. S., gljukic’, B., Santos, D. M., Sequeira, C. A., "Organic
electrosynthesis: From laboratorial practice to industrial
applications”, Organic Process Research & Development, 21, 9, 1213-1226,
(2017).

Carothers, W. H. and Arvin, J. A., “Studies on polymerization and ring
formation: I. An introduction to the general theory of condensation
polymers”, J. Am. Chem. Soc., 51, 8, 2548-2559, (1929).

Channar, P. A., Saeed, A., Shahzad, D., Larik, F. A., Hassan, M., Raza, H.,
Abbas, Q., Seo, S.-Y., “Extending the scope of amantadine drug by
incorporation of phenolic azo schiff bases as potent selective inhibitors of
carbonic anhydrase: II. Drug likeness and binding analysis”, Chemical
Biology & Drug Design, 92, 3, 1692-1698. (2018).

203


http://www.orgsyn.org/demo.aspx?prep=CV3P0103
https://en.wikipedia.org/wiki/Organic_Syntheses
https://en.wikipedia.org/wiki/Organic_Process_Research_%26_Development

Chlost, M., and Lustig, J., "Phenylpyrazolone-based azo pigment
manufacture.” Eur. Pat. Appl., 114, 187559b, (1991).

Choi, J-H., Hong, S-H. and Towns, A. D., “Azobenzene disperse dyes-past
development and future prospects”, Color. Technol., 115, 1, 32-37, (1999)
Choi, J-H., Hong, S-H. Lee E-J. and Towns, A. D., “Structure-wet fastness
relationships of some blue disperse dyes for polyester”, Color. Technol., 116,
9, 273-278, (2000).

Christie, R. M., Colour Chemistry, UK: The Royal Society of Chemistry,
(2015).

Clark, M., Handbook of Textile and Industrial Dyeing: Volume 2:
Applications of Dyes, Cornwall UK: Woodhead Publishing, (2011).

Clougherty, L., Sousa, J., Wyman, G. “Notes - C=N Stretching Frequency in
Infrared Spectra of Aromatic Azomethines”, The Journal of Organic
Chemistry, 22(4), 462-462 (1957).

Dawson, J. F., “Development in disperse dyes”, Review of Progress in
Coloration, 3, 18-25, (1972).

Dawson, J. F., “The Structure and Properties of Disperse Dyes in Polyester
Coloration”, J. Soc. Dyers Colour., 99, 7-8, 183-191, (1983).

Dawson, J. F,. “Fifty Years of Disperse Dyes”, Rev. Prog. Coloration, 14, 1,
90-97, (1984).

Dias, A. R., Minas da Piedade, M. E., Martinho Simoes, J. A., Simoni, J. A,
Teixeira, C., Diogo H. P., Meng-Yan, Y., Pilcher, G., “Enthalpies of
formation of cis-azobenzene and trans-azobenzene”, J. Chem. Thermodyn.,
24, 439447, (1992).

Deopura, B. L., Alagirusamy, R., Joshi, M., Gupta, B., Polyesters and
Polyamides, Cambridge: Woodhead Publishing Limited, (2008).

Doki¢, J., Gothe, M., Wirth, J., Peters, M. V., Schwarz, J., Hecht, S.,
Saalfrank, P., “Quantum chemical investigation of thermal cis-to-trans
isomerization of azobenzene derivatives: Substituent effects, solvent effects,
and comparison to experimental data”, J. Phys. Chem. A., 113, 6763-6773,
(2009).

204



El-Hashash, M., Rizk, S., Kadhim, M., “Facile synthesis and structural
characterization of some phthalazin-1(2H)-one derivatives as antimicrobial
nucleosides and reactive dye”, Egyptian Journal of Chemistry, 60(3), 407-20,
(2017).

El-Sawy, E., Abo-Salem, H., Mandour, A., “l1H-Indole-3-carboxaldehyde:
Synthesis and reactions”, Egyptian Journal of Chemistry, 60(5), 723-51
(2017).

El-Sonbati, A. Z., Diab, M .A., EI-Bindary, A. A, Shoair, A. F., Hussein, M.
A., El-Boz, R. A., “Spectroscopic, thermal, catalytic and biological studies of
Cu (IT) azo dye complexes”, J. Mol. Struct., 1141, 186-203, (2017).

Elapasery, M., Shakra, S., Abbas, D., Gaffer, H., Allam, E., “Synthesis of
some azo disperse dyes based on pyridone moiety and their application on
polyester fabrics”, Egyptian Journal of Chemistry, 60, 97-102, (2017).

Elewa, S. I. and Mohamed, M. G., “Synthesis and study antimicrobial

activities of some novel tetrazole derivatives”, Egyptian Journal of
Chemistry, 61(1), 90-100, (2018).

Elgemeie, G. H., Helal, M. H., El- Sayed, H. M. “Recent trends in synthesis
and application of nitrogen heterocyclic azo dyes”, Pigment & resin
technology, 30, 4, 210-228, (2001).

Elnagdi, M. H., Salam, M. M. M., Fahmy, H. M., Ibrahim, S. A. M., Elias, M.
A.,M., “Reactions with the arylhydrazones of-cyanoketones: the structure of
2-arylhydrazone-3-ketimino-nitriles”, Helv. Chim. Acta, 59, 551, (1976).

Elnagdi, M. H, Elgemeie, G. E. H, Abdelaal, F. A. E., “Recent developments
in the synthesis of pyrazole derivatives”, Heterocycles, 23(12), 3121-3153,
(1985).

Fan, Z., Song, S., Li, W., Geng, K., Xu, Y., Miao, Z-H., Zhang, A., “Rh"'-
catalyzed redox-neutral C-H activation of pyrazolones: An economical
approach for the synthesis of N-substituted indoles”, Organic Letters; 17(2),
310-313, (2014).

Ferreira, E. S. B., Hulme, A. N., McNab, H., Quye, A., “The natural
constituents of historical textile dyes”, Chem. Soc. Rev., 33, 329-336, (2004).

Fliegl, H., Kohn, A., Hattig, C., Ahlrichs, R., “Ab Initio Calculation of the
Vibrational and Electronic Spectra of trans- and cis-Azobenzene”, J. Am.
Chem. Soc., 125, 9821-9827, (2003).

205



Fourness, R. K., “The development of disperse dyes for Acetate fibres”,
Journal of the Society of Dyers and Colourists, 90, 5-21, (1974).

Freeman, H., Sokolowska, J., “Developments in Dyestuff Chemistry”, Rev.
Prog. Coloration, 29, 1, 8-22, (1999).

Genwa, K., Chouhan, A., “Studies of effect of heterocyclic dyes in
photogalvanic cells for solar energy conversion and storage: NaLS-ascorbic
acid system”, Journal of Chemical Sciences, 116(6), 339-45, (2004).

Gibson, J. W. “The thermosol story”, Text. Chem. Colour., 11 , 241-245,
(1979).

Giles, C. H., McKay, R. B., “The lightfastness of dyes : A review”, Textile
Res. J., 33, 6, 528-575, (1963).

Glenz, O., “The velocity of diffusion of dispersed dyes in polyester fibres”,
Melliand Textilberichte, 40, 413-417, (1959a).

Glenz, O., Beckmann, W., Wunder, W., “The mechanism of the dyeing of
polyester fibres with disperse dyes”, Journal of the Society of Dyers and
Colourists, 75, 141-147, (1959D).

Gonzalez, C. C., Perena, J. M., Bello, A., “Dynamic mechanical relaxations
of polyterephthalates based on trimethylene glycols”, J. Polym. Sci. Polym.
Phys. Ed., 26, 1397-1408, (1988).

Gopal, J., Srinivasan, M., “Preparation and properties of polyazo schift-
bases”, J. Polym. Sci. Polym. Chem. Ed., 24, 2789-2796, (1986).

Gordon, P. F., Gregory, P. Organic Chemistry in Colour, New York:
Springer-Verlag, (1983).

Griffiths, J., “Il.Photochemistry of azobenzene and its derivatives”, Chem.
Soc. Rev., 1, 481-493, (1972).

Griffiths, J., (Ed.) Developments in the Chemistry and Technology of Organic
Dyes, Oxford: Blackwell Scientific Publications, (1984).

Giilcan, M., Ozdemir, S., Diindar, A., Ispir, E., Kurtoglu, M., “Mononuclear
complexes based on pyrimidine ring azo schiff-base ligand: synthesis,
characterization, antioxidant, antibacterial, and thermal investigations”,
Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie, 640(8-9), 1754-1762,
(2014).

206



Hafez, H. N., “Microwave-assisted synthesis and cytotoxicity evaluation of
some novel pyrazole containing imidiazoles, pyrazoles, oxazoles, thiadiazoles
and benzochromene derivatives”, Egyptian Journal of Chemistry; 60(6),
1015-28, (2017).

Hallas, G., Choi, J.-H., “Synthesis and properties of novel aziridinyl azo dyes
from 2-aminothiophenes: Part 2: Application of some disperse dyes to
polyester fibres”, Dyes and Pigments 40, 119-129, (1999).

Harada, J., Ogawa, K., Tomoda, S., "Molecular motion and conformational
interconversion of azobenzenes in crystals as studied by X-ray
diffraction”. Acta Crystallogr. B., 53 (4), 662, (1997).

Hartley, G. S., “The cis-form of azobenzene”, Nature, 140, 281-281. (1937).
Hauser, P. J. (Ed.), Textile Dyeing, Rijeka: InTech, (2011).

Heir, S. W., Cornbleet, T., Bergheim, O. “The amino acids of human sweat”,
J. Biol. Chem., 166, 1, 327-333, (1946).

Hicks, J., William Henry Perkin and the world's first synthetic dye[online],
(07.03.2022), Web Adresi:
https://blog.scienceandindustrymuseum.org.uk/worlds-first-synthetic-dye/,
(2017).

Hussain, N., Textile Dyes, Karachi: Rehbar Publishers, 35-38, (2008).

Ichimura, K., “Photoalignment of liquid-crystal systems”, Chem. Rev., 100,
1847-1874, (2000).

Ihalainen, J. A., Bredenbeck, J., Pfister, R., Helbing, J., Chi, L., van Stokkum,
I. H., Woolley, G. A. ve Hamm, P., “Folding and unfolding of a

photoswitchable peptide from picoseconds to microseconds”, Proc. Natl.
Acad. Sci. U.S.A,, 104, 5383-5388, (2007).

Ingamells, W., Colour for Textiles: A User’s Handbook, Bradford: SDC,
(1993).

Joshi, H., Kamounah, F. S., Zwan, G. V. D., Gooijer, C., Antonov, L.,

“Temperature dependent absorbtion spectroscopy of some tautomeric azo
dyes and schiff bases”, J. Chem. Soc., Perkin Trans 2, 2303-2308, (2001).

207


https://doi.org/10.1107%2FS0108768197002772
https://doi.org/10.1107%2FS0108768197002772
https://doi.org/10.1107%2FS0108768197002772
https://blog.scienceandindustrymuseum.org.uk/worlds-first-synthetic-dye/

Kamel, M., Galil, F., Abdelwahab, L., Osman, A., “Relations between
chemical structure and lightfastness of monoazo dyes”, J. Prakt. Chem., 313,
1011, (1971).

Karaer, H., “Schiff bazlarina Diazonyum Tuzlarinin Kenetlenmesi ile Olusan
Bazi  Azo-Azometin Boyar maddelerinin  Sentezi ve Yapilarinin
Spektroskopik Tekniklerle Incelenmesi®, Doktora Tezi, Ondokuz Mayis
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya Anabilim Dal1, Samsun, (1997).

Karci, F., “Synthesis of disazo dyes derived from heterocyclic components”,
Color. Technol., 121, 271-280, (2005).

Karci, F. ve Demircali A., “Synthesis of disazo pyrazolo[1,5-a]pyrimidines”,
Dyes and Pigments, 74, 288-297, (2007).

Karci, F, Sener, N., Yamag, M., Sener, 1. and Demircali A., “The synthesis,
antimicrobial activity and absorption characteristics of some novel
heterocyclic disazo dyes”, Dyes Pigments, 80, 47-52, (2009).

Kassim, S. A. and Peters, A. T., “New intermediates and dyes for synthetic-
polymer fibres derivatives of 2-chloro-4-nitro-4°-(N-B-hydroxyethyl-N-p-
cyanoethylamino) azobenzene”, J. Soc. Dyers Colour., 89, 10, 359-363,
(1973).

Kate, S. S., Thakare N., “Synthesis & spectral characterization of some azo
amine dyes”, J. Global Biosci., 5(1), 3615-3617, (2016).

Kelemen, J., “Azo-hydrazone tautomerism in azo dyes. I. A comparative
study of 1- phenylazo-2-naphthol and 1-phenylazo-2-naphthylamine
derivatives by electronic spectroscopy”, Dyes Pigments,2, 73-91, (1981).

Kelemen, J., Moss, S., Sauter, H., Winkler, T., “Azo—hydrazone
tautomerism in azo dyes. Il. Raman, NMR and mass spectrometric
investigations of 1-phenylazo-2-naphthylamine and 1-phenylazo-2-naphthol
derivatives”, Dyes Pigments, 3, 2747, (1982).

Kelemen, J., “Azo—hydrazone tautomerism in azo dyes. Ill. The tautomeric
structure of 1-(4'-nitrophenylazo)-2-naphthylamine from crystal structure
determination”, Dyes Pigments, 3, 249-71, (1982).

Kelemen, J., Moss, S., Glitsch, S., “Azo-hydrazone tautomerism in azo dyes.
IV. Colour and tautomeric structure of adsorbed 1-phenylazo-2-
naphthylamine and 1-phenylazo-2-naphthol dyes”, Dyes Pigments, 5, 83108,
(1984).

208



Kienle, R. H. ve Hovey, A. G., "The polyhydric alcohol-polybasic acid
reaction. . Glycerol-phthalic anhydride”, J Am Chem Soc, 51, 509-519
(1929).

Koh, J. and Greaves, A. J., “Synthesis and application of an alkali-clearable
azo disperse dye containing a flurosulfonyl group and analysis of its
alkalihydrolysis kinetics, Dyes Pigm., 50, 2, 117-126, (2001).

Koh, J. S. and Kim, J. P., “Sythesis of phthalimide Based alkali-clearable azo
disperse dyes and analysis of their alkali-hydrolysis mechanism”, Dyes Pigm.,
37, 3, 265-272, (1998a).

Koh, J. S. and Kim, J. P., “Application of phthalimide based alkali-clearable
azo disperse dyes onto polyester and polyester/cotton blends”, J. Soc. Dyers
Colour., 114, 4, 121-124, (1998b).

Khanna, Y. P., Belles, J. Jr., Reimschuessel, A. C., Banerjie, A., “Improving
the properties of polymers”, US Patent 5,324,816, (1994).

Khattab, T. A., “Synthesis and self- assembly of novel s- tetrazine- based
gelator”, Helvetica Chimica Acta, 101(4), e1800009, (2018).

Khattab, T. A. and Rehan, M., “A review on synthesis of nitrogen-containing
heterocyclic dyes for textile fibers - Part 1. five and six-membered

heterocycles”, Egypt.J.Chem., 61, 897- 937, (2018).

Knoll H., Handbook of organic photochemistry and photobiology, (ed: W.
Horspool ve F. Lenci), Boca Raton: CRC Press, 1-16, (2004).

Krishnan, R., and S. Seshadri. Dyes and pigments 7.1 (1986): 69-77.

Krishnan, R. and Seshadri, S., "Synthesis of azoic dyes from 7-hydroxy-3-
phenyl quinoline derivatives", Dyes and Pigments, 7, 67, (1986).

Kubelka, P., “New contributions to the optics of intensely light-scattering
materials part I, J. Opt. Soc. Am., 38(5), 448-457, (1948).

Leaver Alan, T., Glover, B. and Leadbetter, P. W, “Recent advances in

disperse dye development and applications”, Textile Chemist and Colorist,
24(1), 18-21, (1992).

209



Madec, P.-J. and Marechal, E., “Kinetics and mechanisms of
polyesterifications 1l Reactions of diacids and diepoxides”, Adv Polym Sci,
71, 153-228, (1985).

Mehta, H. P. and Peters, A. T., “Substituent effects on the colour, dyeing and
fastness properties of 4-N-p-cyanoethyl-N-p-hydroxyethylaminoazobenzenes
part —monosubstituted derivatives”, Dyes Pigm., 2, 4, 259-269, (1981).

Macdowell, J. T., “Reclaiming linear terephthalate polyesters”, US Patent
3,222,299, (1965).

Machacek, V., Lycka, A., Simunek, P. and Weidlich, T., “15N, 3¢ and H
NMR study of azo coupling products from diazonium salts and enaminones”,
Magn. Reson. Chem., 39(4), 293, (2000).

Mahmoud, M., Abdelwahab, S. S., Saied, K., “Synthesis of novel 2, 3-
disubstituted quinazolin-4-(3H)-ones and their antibacterial activity on the
ultra-structure of some pathogenic microorganisms”, Egyptian Journal of
Chemistry, 60(6), 1059-66, (2017).

March, J., Advanced Organic Chemistry, Reactions, Mecanisms, and
Structure, NY: Wiley, 1328, (1972).

McDonald, R., Colour Physics for Industry, London: SDC and Dyers
Company Publications Trust, (1987).

McDowell, W. and Weingarten, R., “New experimental evidence about the
dyeing of polyester materials with disperse dyes”, Journal of the Society of
Dyers and Colourists, 85(12), 589-97, (1969).

McLaren, K. The Colour Science of Dyes and Pigments, Bristol: Adam Hilger
Ltd., (1986).

Meth-Cohn, O. and Smith, M., "What did W. H. Perkin actually make when
he oxidised aniline to obtain mauveine?", Journal of the Chemical Society,
Perkin Transactions 1, 1, 5-7, (1994)

Mitscherlich, E., "Ueber das Stickstoffbenzid". Annalen der Physik und
Chemie, 12, 311-314, (1834).

Mohamed, Z. J. and Al-Khafagy, A. H., “Characterization and biological
study of heterocyclic azo-schiff base compound and some of its metal
complexes”, International Journal of Current Research, 5(12), 3705-3710,
(2013).

210


https://zenodo.org/record/1426912

Moreda, W. and Forrester A. R., “Novel heterocyclic dyes as DNA markers.
Part 1. Synthesis and characterization”, Tetrahedron, 53(37), 12595-12604,
(1997).

Mostad, A. and Remming, C., "A refinement of the crystal structure of cis-
azobenzene", Acta Chem. Scand., 25, 3561, (1971).

Motoyuki, M., Yamamoto, K., Yoshida, S., Yamamoto, S., Sapre, A. V.,
McWilliams, J. P., Donnelly, S. P. and Hellring, S. D., World Patent WO
9919 281, (1999).

Murphree, S. S., “Heterocyclic dyes: Preparation, properties, and
applications”, Progress In Heterocyclic Chemistry, 21-58, (2011).

Nedeltcheva, D., Damyanova, B., Popov, S., “Gas phase tautomerism of
tautomeric azonaphthols and related schiff bases studied by mass
spectrometry”, J. Mol. Struct., 749, 3644, (2005).

Nippon Kayaku Co. Ltd., JP, 5953, 553 (C1. C09B29/52), (1984).
Niwa, T., Himeno, K., Hibara, T. and Shimizu, Y., JP, 6136, 366, (1986).

Noble, A., "l1l. Zur Geschichte des Azobenzols und des Benzidins". Annalen
der Chemie und Pharmacie, 98, 253-256, (1856).

Norhafiefa, H., Yusoff, H., Rahamathullah, R., “Synthesis and
characterization of alkoxy substituted p-cyano stilbene schiff bases”, 10P
Conf. Ser.: Mater. Sci. Eng., 440, 012016 (2018).

Nunn D. M., The Dyeing of Synthetic-polymer and Acetate Fibres, Bradford:
SDC, (1979).

Odabasoglu, M., Organik Kimya, Aromatik Bilesikler, Samsun: OMU
Yayinlari, (2005).

Odabasoglu, M., Albayrak, C., Ozkanca, R., Aykan, F. Z., Lonecke, P.,
“Some polyhydroxy azo-azomethine derivatives of salicylaldehyde:
Synthesis, characterization, spectroscopic, molecular structure and
antimicrobial activity studies”, Journal of Molecular Structure, 840, 71-89,
(2007).

Ogawa, K., Harada, J., “Aggregation controlled proton tautomerization in
salicylideneanilines”, J. Mol. Struct., 647, 211, (2003).

211


https://zenodo.org/record/1427078

Ohme, R., Preuschhof, H., Heyne, H-U., “Azoethane”, Organic Syntheses, 6,
78. (1988),

Othman, H. S., Al-Hashash, M., Nawwar, G. A. E. M., “Cyanoacetyl urea in
heterocyclic synthesis part V: Facile synthesis of poly-functionalized
pyrimdines via different behaviors of its free urea amino group”, Egyptian
Journal of Chemistry, 61(1), 207-212, (2018).

Ozdemir O., “Synthesis of new luminescent bis-azo-linkage schiff bases
containing amino-phenol and its derivative. Part I. Studying of their
tautomeric, acidochromic, thermochromic, ionochromic, and
photoluminesence properties”, Journal of Photochemistry and Photobiology
A: Chemistry, 380, 111868, (2019).

Ozek, A., Yiice, S., Albayrak, C., Odabasoglu, M., Biiyiikgiingor, O., “1-[(5-
Chloro-2-hydroxyphenylamino)methylene]naphthalen-2(1H)-one”, Acta
Crystallographica E60, 01162-01164, 2004;

Pervaiz, M., Sadiq, S., Sadig, A., Younas, U., Ashraf, A., Saeed, Z., Zuber,
M., Adnan, A. “Azo-Schiff base derivatives of transition metal complexes as
antimicrobial agents”, Coordination Chemistry Reviews, 447, 214128, (2021).

Peters, A. T. and Cheung, S. K., “Dyestuffs for synthetic polymer fibres: 4-N-
morpholinoazobenzenes”, J. Chem. Tech. Biotechnol., 35(7), 335-340,
(1985).

Pitat, J., Holcik, V. and Bacak, M. “A method of processing waste of
polyethylene terephthalate by hydrolysis”, GB Patent 822,834, (1959).

Pozharskii, A. F., Soldatenkov, A. T., Katritzky, A. R., Heterocycles in life
and society: An introduction to heterocyclic chemistry, biochemistry and
applications, : West Sussex: John Wiley & Sons, (2011).

Pyda, M., Boller, A., Grebowicz, J., Chuah, H., Lebedev, B. V., Wunderlich,
B. “Heat capacity of poly(trimethylene terephthalate)”, J Polym Sci Part B
Polym Phys, 36, 2499-2511, (1998).

Rau, H., “Spectroscopic Properties of Organic Azo Compounds”, Angew.
Chem., Int. Ed. Engl., 12, 224-235, (1973).

Rau, H., Photochromism: Molecules and Systems, (Ed: H. Durr and H.
Bouas-Laurent), Amsterdam: Elsevier, 165-192, (1990).

212



Ren, S., Wang, R., Komatsu, K., Bonaz-Krause, P., Zyrianov, Y., McKenna,
C. E., Csipke, C., Tokes, Z. A., Lien, E., “Synthesis, biological evaluation,
and quantitative structure—activity relationship analysis of new schiff bases of
hydroxysemicarbazide as potential antitumor agents”, J., J. Med. Chem. 45,
410, (2002).

Ricci, D., Bongiorno, A., Pacchioni, G., Landman, U., “Bonding trends and
dimensionality crossover of gold nanoclusters on metal-supported MgO thin
films”, Phys Rev Lett., 97(3), 036106, (2006).

Ridd, J. H., “The dependence of diazotisation rates on acidity”, J. Soc. Dyers
Colourists, 81, 355, (1965).

Rizk, S., Attia, S., Osman, D. I., Nessim, M., “Synthesis and applications of
pyridazinones for base oil improvement”, Egyptian Journal of Chemistry,
60(1), 129, (2017).

Rhonda, L., Coughlin, D., Ball, D. W, “A microscale synthesis of
mauve scaccia”, J. Chem. Educ., 75, 769, (1998).

Ruslim, C. ve Ichimura K., “Photoswitching in chiral nematic liquid crystals:
Interaction-selective helical twist inversion by a single chiral dopant”, J.
Mater. Chem., 12, 3377-3379, (2002).

Sakai, K., Fujimura, N. ve Nakano, M., ‘Electrostatographic photoreceptor
with improved durability and manufacture’, JP 04 97, 161, (1992).

Sarigiil, M., Sar1, A., Kdse, M., McKee, V., Elmastas, M., Demirtas, 1.,
Kurtoglu, M., “New bio-active azo-azomethine based Cu (II) complexes”,
Inorg. Chim. Acta, 444, 166-175, (2016).

Saunders, K. H. and Allen, R. L. M., Aromatic Diazo Compounds, London:
Edward Arnold, 899, (1985).

Scheirs, J., and Long, T. E. (Eds.). Modern polyesters: chemistry and
technology of polyesters and copolyesters, West Sussex: John Wiley & Sons,

(2005).

Shikkenga, D. L. and Wheaton, I., “Preparation of a dimethyltetralyn”, US
Patent 5,073,670, (1989).

Schlaefer, L., Schwaiger, G. ve Russ, W. H., Chem. Abst., 110, 77496,
(1989).

213


https://en.wikipedia.org/wiki/J._Chem._Educ.

Silverstein, R. M., Webster, F. X., Kiemle, D. J., Spectrometric Identification
of Organic Compounds, John Wiley & Sons, (2005).

Simoncelli, S. and Aramendia, P.F., “Mechanistic insight into the Z-E
isomerization catalysis of azobenzenes mediated by bare and core—shell gold

nanoparticles”, Catalysis Sci Technol., 5(4), 2110-2116, (2015).

Society of Dyers and Colourists, “Report of the committee on the dyeing
properties of disperse dyes”, J.S.D.C., 80, 237, (1964).

Society of Dyers and Colourists, “Report of the committee on the dyeing
properties of disperse dyes”, J.S.D.C., 93, 228, (1977).

Sporlein, S., Carstens, H., Satzger, H., Renner, C., Behrendt, R., Moroder, L.,
Tavan, P., Zinth, W. and Wachtveitl, J., “Ultrafast spectroscopy reveals
subnanosecond peptide conformational dynamics and validates molecular
dynamics simulation”, Proc. Natl. Acad. Sci. U.S.A., 99, 7998-8002, (2002).
Stefaniak, S., Chem. Abst., 124, 263382, (1984).

Stefaniak, S., Klimaszewski, R., Straka, K., Graczyk, B., Chem. Abst., 97,
7804, (1982).

Stingelin, W. and Moser, P., Chem. Abst., 106, 6407, (1987).

Stoyanov, S. and Antonov, L., “Quantitative analysis of azo-
quinonehydrazone tautomeric equilibrium”, Dyes Pigments, 10, 33, (1988).

Stoyanov, S. and Antonov, L., “Azo-quinonehydrazone tautomerism in 2-
phenylazo-1-naphthol”, Dyes Pigments, 28(1), 31-39, (1995).

Sumitomo Chemical Co. Ltd., JP, 59, 174, 648, (1985a),
Sumitomo Chemical Co. Ltd., JP, 59, 174, 649, (1985b),

Sullivan, J. P. and Hoyt, M. B. “Method for upgrading mixed, incompatible
plastic wastes”, Ger. Offen. D. E., 19, 542, 666, (1996).

Tamaoki, N., “Cholesteric liquid crystals for color information technology”,
Advanced Materials, 13, 1135, (2001).

Ter Hashigi Alt Komitesi, “Investigations into fastness to perspiration”, J.
Soc. Dyers Colour., 68(10), 392-394, (1952).

214



Tiberio, G., Muccioli, L., Berardi, R., Zannoni, C., “How does the trans—cis
photoisomerization of azobenzene take place in organic solvents?”,
ChemPhysChem, 11, 1018-1028, (2010).

Titov, E., Lysyakova, L., Lomadze, N., Kabashin, A. V., Saalfrank, P.,
Santer, S., “Thermal cis-to-trans isomerization of azobenzene-containing
molecules enhanced by gold nanoparticles: An experimental and theoretical
study”, J. Phys. Chem. C.,;119(30), 17369-17377, (2015).

Uyar, T., Organik Tepkimeler, Ankara: Okan Yay., 539, (1988).

Van Bokhoven, J. A., Louis, C., Miller, J. T., Tromp, M., Safonova, O. V.,
Glatzel, P., “Activation of oxygen on gold/alumina catalysts: In situ
high- energy- resolution  fluorescence and  time- resolved  X- ray
spectroscopy”, Angewandte Chemie, 118(28), 4767-4770, (2006).

Ward, I. M., Wilding, M. A., Brody, H., “The mechanical properties and
structure of poly(m -methylene terephthalate) fibers”, J Polym Sci Part B
Polym Phys, 14, 263, (1976).

Wardman, R. H., The Chemistry of Textile Fibers, Cambridge: The Royal
Society of Chemistry, (2015).

Waters, E., “The dyeing of terylene polyester fibre”, J. Soc. Dyers Colour.,
66, 12, 609-615, (1950).

Weaver, M. A. and Shuttleworth, L., “Heterocyclic diazo components”, Dyes
Pigm., 3, 81-121, (1982).

Whinfield, J. R., and Dickson, J. T., “Polymeric linear terephthalic esters”, Br
Patent, 578,079, (1946).

White, J. E., Sanford, J. F. and Glass, T. W., “Thermally stable hydroxyl
functionalized polyether-polyamines as barrier layer and laminated packaging
materials and oxygen-sensitive materials thereof”, PCT Int Appl, WO
99,20,673, (1999).

Yokota, M. “Photographic materials with transparent magnetic recording
layer”, JP 06 214,328, (1994).

Yoon, J-H., Yoon, S., “Photoisomerization of azobenzene derivatives

confined in gold nanoparticle aggregates”, Phys Chem Chem Phys., 13(28),
12900-129005, (2011).

215



Yoshino, J., Kano, N., Kawashima, T., “Synthesis of the most intensely
fluorescent azobenzene by utilizing the B—N interaction”, Chem. Commun.,
559-561, (2007).

Yoshino J., Furuta A., Kambe T., Itoi H., Kano N., Kawashima T., Ito Y. ve
Asashima M., Intensely Fluorescent Azobenzenes: Synthesis, Crystal
Structures, Effects of Substituents, and Application to Fluorescent Vital Stain,
Chem. Eur. J., 2010, 16, 5026-5035

Yiice, S., Ozek, A., Albayrak, C., Odabasoglu, M., Biiyiikgiingor, O., “1-[(4-
Acetylphenylamino)methylene]naphthalen-2(1H)-one”, Acta
Crystallographica E60, 01217-01218, 2004;

Yiice, S., Ozek, A., Albayrak, C., Odabasoglu, M., Biiyiikgiingor, O., “2-
Hydroxy-6-[(1-napthyl-amino)-methylene]-cyclo-hexa-2,4-dien-1-one”, Acta
Crystallographica E61, 03179-03181, 2005.

Zhong, X-D., Ishifune, M. and Yamashita, N., “Study on copolymerization of
acrylamide with styrene initiated by methyl ethyl ketone and its derivatives in
comparison with conventional radical initiator”, J.M.S. Pure Appl. Chem.,
A37, 49-63. (2000).

Zincke T. und Bindewald H., “Ueber Phenylhydrazinderivate des a- und f-
Naphtochinons. Identitit des a-Derivats mit dem Azoderivat des a-Naphtols”,

Ber. Dtsch. Chem. Ges., 17, 3026-3033, (1884)

Zollinger H., Color Chemistry: Syntheses, properties, and applications of
organic dyes and pigments, Weinheim: John Wiley & Sons, (2003).

216





