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OZET

PiRAZOL TUREVI YENI DiSPERS DiSAZO BOYARMADDELERIN
SENTEZIi VE SPEKTROSKOPIK VE HASLIK OZELLIKLERININ
INCELENMESI

DOKTORA TEZi
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KiMYA ANABILIM DALI

(TEZ DANISMANI:PROF. DR. FIKRET KARCI)

DENiZLi, TEMMUZ - 2015

Bu c¢alismada, ilk olarak 5-amino-4-arilazo-3-metil-1-fenilpirazol tiirevleri
sentezlenmistir. Elde edilen bu 5-amino-4-arilazo-3-metil-1-fenilpirazol tiirevleri
daha sonra diazolanarak 5-hidroksi-3-metil-1H-pirazol ve 5-hidroksi-3-metil-1-
fenilpirazol bilesiklerine kenetlenmis ve yeni pirazol tiirevi dispers disazo
boyarmaddeleri elde edilmistir. Sentezlenen bu iki seri boyarmadde element analizi,
UV, FT-IR ve 'H-NMR gibi spektral yontemlerle karakterize edilmis ve pH, ¢oziicii
degisimi, elektron alic1 ve elektron verici gruplarin o-, m- ve p- koselerinde bagh
olmasinin bu bilesiklerin absorpsiyon yeteneklerini nasil etkiledigi incelenmistir.

Sentezlenen bu boyarmaddelerin tekstilde kullanimini degerlendirmek {izere
Poliamid 6.6 (P.A. 6.6), Polyester (PES) ve Polilaktikasit (PLA) kumaslar tiim elde
edilen boyarmaddeler ile boyanmis ve ISO standartlarma gore hasliklar1
degerlendirilmistir.

ANAHTAR KELIMELER:Dispers Azo Boyarmaddeler, Pirazol Bilesikleri,
Spektroskopik Ozellikler, Absorpsiyon Spektrumu, Haslhik Ozellikleri



ABSTRACT

THE SYNTHESIS OF NOVEL PYRAZOLE DERIVATIVE DISPERSE
DISAZO DYES AND INVESTIGATION OF THEIR SPECTROSCOPIC AND
FASTNESS PROPERTIES

PH.D THESIS
EMINE BAKAN

PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
CHEMISTRY

(SUPERVISOR:PROF. DR. FIKRET KARCI

DENIZLi, JULY 2015

In this study, mainly 5-amino-4-arylazo-3-methyl-1-phenylpyrazole
derivatives were synthesized. These obtained 5-amino-4-arylazo-3-methyl-1-
phenylpyrazole derivatives then diazotized and coupled with 5-hydroxy-3-methyl-
IH-pyrazole and 5-hydroxy-3-methyl-1-phenylpyrazole and eventually novel
pyrazole derivative disperse disazo dyes were synthesized. These compounds were
characterized by UV-vis, FT-IR, '"H-NMR spectroscopic techniques and elemental
analysis. The effect of varying pH, and solvent upon the absorption ability of
pyrazole substituted with electron-donating and electron-withdrawing groups at their
0-, m-, p- position was examined.

To evaluate the use of these dyes in textile, Polyamide 6.6 (P.A. 6.6),
Poliester (PES) and Polylacticacid (PLA) fabrics were dyed with all of the
synthesized dyes. Fastness properties were evaluated according to ISO standards.

KEYWORDS: Disperse Azo Dyes, Pyrazole Compounds, Spectroscopic Properties,
Absorption Spectra, Fastness Properties
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ONSOZ

Ulkemizin tekstil alaninda biiyiik atilimlar yaptigi herkes tarafindan
goriilmekte ve takdir edilmektedir. Ancak, iilkemizdeki diger sanayi dallarinda
oldugu gibi tekstil alaninda da disa bagimliligimiz devam etmektedir. Tekstil
alanindaki disa bagimliligimizin en biiyilkk nedenlerinden biri de kullanilan
boyarmaddelerin hepsinin yurt dis1 kaynakli ve patentli olmasidir. Maalesef su ana
kadar Tllkemizde iretilen ve sanayide kullanilan tekstil boyarmaddeleri
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insanhigin  hizmetine olacak yeniliklerin arastirilmasi icin biiyilkk paralar
harcanmaktadir. Bu ¢alisma kapsaminda ise imkanlarimiz 6l¢iistinde tekstil alaninda
kullanilabilecek yeni iki seri boyarmadde sentezlenmis ve bunlarin O6zellikleri
incelenerek sanayide kullanilabilirligine bakilmistir. Bu c¢alisma esnasinda elde
edilen boyarmaddelerin 1y1 sonuglar vermesi halinde bu konudaki disa bagimliligimiz
azaltilacak ve disariya iilke kaynaklarimizin akmasit kismen de olsa Onlenmis
olacaktir.
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1. GIRIS

Diinya sanayinde 6nde gelen sektorlerden birisi olma 6zelligi gosteren tekstil
sektortiniin 6nceki yillara nazaran kar marjlar1 haricinde stirekli olarak gelismekte ve
yeni referans arastirma olanaklar1 igersinde oldugunu bilmekteyiz. Bunlarin yaninda
tekstil sektorii lilkemizde birgok insanin is istihdamini saglamasinin yaninda Tiirkiye
thracatinin da 6nemli bir oraninini olusturarak lokomotif sektorler arasinda yer

almaktadir.

Teknolojik gelismelerin artmasi ile insanlarin yasam bigimleri, iligkileri,
hayat standartlar1 ve beklentileri de artmaktadir. Buna bagl olarak gerek tekstil
sektoriinde gerekse de diger sektorlerde firmalarin rekabet¢i konumlarmi
sirdiirebilmeleri ve giiglendirebilmeleri, biiyimelerini ve verimlilik artislarma

dayandirmalarina ve yeni mukayeseli tistiinliik alanlar1 yaratabilmelerine baghdir.

Teknoloji gelistirme, sanayilesme ve sanayilesirken de ileri teknolojiden
yararlanarak yeni alanlar ve Uriinler yaratma yaris1 her gegen giin daha ileri bir
boyuta ulasirken, bu yolla erisilen gii¢, milletler i¢in diinya piyasalarinda biiyiik bir
rekabet alanini da beraberinde getirmektedir. Bu yarista basarili olmanin temel
sartlar1 siirekli kalite, ileri teknolojiye ulagma, tiriin cesitliliginde zenginlik, egitimli
ve nitelikli i giici ve ucuz maliyet olarak belirginlesmektedir. Yani, hammadde ve
emek yogun bir sanayi yerine bilgiye, teknolojiye, gerek iiretme, gelistirme yoluyla,
gerek transfer yoluyla sahip olmaya dayali, kalite egemen bir sanayi anlayisi hakim

olmaktadir.

Diinya niifusunun artisiyla birlikte diger sektorlerde de oldugu tizere tekstil
sektoriinde de mevcut teknik ve hammadde yeterli gelmemekte ve bu durum
arastirma gelistirme—iiriin gelistirme faaliyetlerine hiz kazandirilmasi gerekliligini 6n
plana getirmektedir. Giliniimiizde, 6zellikle dogal elyaflarin artik niifus artisina baglh
olarak ihtiyaci karsilayamamasi, sentetik elyaflarin istenilen alanda ve 6zelliklerde
kullanilabilmesi ve ekonomikligi gibi sebeplerden dolayr sektdrdeki sentetik elyaf

iiretimi giderek artmaktadir.



Sentetik elyaf iiretiminin artmasi da bu liflerle yapilacak olan ¢aligmalara
(dokuma, 6rme, On terbiye, boya, baski, bitim islemleri... vb) arastirma olanagi
tanimaktadir. Polyester, polyamid, polypropilen, polilaktikasit, akrilik gibi sentetik
elyaflarin renklendirilmesinde kullanilan simdiye kadar birgok renklendirici

gelistirilmistir.

Boyarmaddelerin  kullanildigi cisimlerin renklendirilmesi boyarmadde
molekiiliindeki bazi gruplardan kaynaklanir. Boyarmaddelerdeki asil rengi tasiyan
kisma “kromofor” (renk tasiyan) adi verilir. Bu gruplar m-n* gecisi yapan
gruplardir. Baslica kromofor gruplar sdyle siralandirilabilir; -azo, - karbonil, -etilen, -
nitro, -karboamino, -tiyokarbonil, ve —nitrozo gruplari. Kromofor gruplarm her
birinin sahip olduklari titresim frekanslar1 farklidir. Bu sayede her bir kromofor grup
farkli dalga boyundaki 1sinlar1 absorbe eder veya yansitir. Yapisinda kromofor grup
bulunduran bilesiklere “kromojen” adi verilir. Ancak bu gruplar kendi baslarina
boya meydana getiremezler, “oksokrom” adi verilen renk arttirict anlamina da gelen
gruplara ihtiya¢ vardir. Baglica oksokrom gruplar sdyle swralandirilabilir; -amino, -
hidroksi, -tiyohidroksi, -metoksi, -siilfonik asit, -fenoksi ve —siibstitiie aminler.
Rengin koyulagmasii saglayan gruplara “batokrom”, rengi yiikseltici gruplara da

“hipsokrom” ad1 verilir.

Bilindigi {iizere renklendiriciler goriiniir bdlgedeki 15181 (400nm-700nm)
absorblama yeteneklerine gore tanimlanmaktadir. Renklendiriciler, dogal organik ve
dogal inorganik olmak iizere temelde smuflandirilirlar. Ik gelistirilen sentetik
renklendirici 1856 yilinda W.H.Perkin’in 17 yasinda iiniversite 6grencisi oldugu
siralarda kinin elde etmek i¢in calismalar yaparken, toluidin ihtiva eden anilinden
Mauvein’i (anilin moru) elde etmesi ile bulunmustur. Bu madde ilk sentetik ve
teknik dneme sahip olan boyarmadde olarak kabul edilir. Yaklasik 160 sene boyunca
bircok sentetik boyarmadde gelistirilmistir. Gelistirilen bu dispers boyarmaddeleri

daha ¢ok sar1, turuncu ve kirmizi tonlarinda renk vermistir.

1862 yilinda P. Griess tarafindan sentetik liflerin boyanmasinda en yaygin
kullanilan azo boyarmaddelerin sentezine baslanilmis olup, 1863’de ise giliniimiizde
hala kullanilmakta olan “  Bismarc Braun” azo boyarmaddesi C. Matius

tarafindan sentezlenmistir.



Azo boyarmaddeler, organik bilesiklerin olduk¢a Onemli bir smifini
olusturmaktadir. Bu azo bilesikler ve azo benzen tiirevleri ¢esitli 6zelliklerinden
dolay1r endiistrinin degisik alanlarinda sik¢a kullanilmaktadir. Bu kullanim
alanlarindan en ¢ok bilineni ve son yillarda en ¢ok konusulan ve tartisilant boyama
ozelliginden otiirii tekstil endiistrisinde kullanimidir. Tekstil endiistrisinde kullanilan
mevcut ticari boyalarin yaklasik % 50 sini azo boyarmaddeleri olusturmaktadir. Azo
boyarmaddeleri boyama giiclerinin ¢ok olmasi, ucuz ¢ikis maddelerinden kolayca
elde edilebilmeleri, cok genis renk araligini kapsamalar1 ve iyi hashk ozellikleri

gostermeleri sebebiyle daha ¢ok tercih edilir.

Ozellikle son yillarda diinya elyaf iiretiminin biiyiik bir boliimiinii poliester
elyafin olusturmasi poliester elyaf boyamada kullanilan yeni dispers azo
boyarmaddelerin sentezini giindeme getirmistir. Bu amacla ¢ok sayida boyar madde
elde edilmistir. Ancak sentezlenen bu boyarmaddelerin ¢ogunlugu karbosiklik diazo
ve kenetlenme bileseni igcermektedir. Azo boyarmaddelerinin tek dezavantaji donuk
renkler vermeleridir, ancak bu dezavantaj heterosiklik bilesenler kullanimiyla daha

parlak renkler elde edilerek giderilmistir.

Heterosiklik diazo ve kenetlenme bilesenlerinin  kullanildigi  azo
boyarmaddelerin sentezi yeni sayilabilecek bir alandir ve iizerine yogun caligsmalar
siirmektedir. Son yillarda literatiirde heterosiklik bilesenlerinin kullanilmasiyla elde
edilen boyarmaddelerin 6zellikle sari-turuncu renk araliginda cok iyi 151k, yikama,

agarma gibi haslik 6zellikleri gosterdikleri rapor edilmektedir.

Sabnis ve Rangnekar (1990), 2-aminotiyofenin bir tiirevi ile enol tipinde dort
ayr1 heterosiklik kenetlenme bilesenlerinden elde ettigi boyarmaddelerin poliester
elyaf iizerine 1yi sonuglar verdigini kaydetmektedir. Ayrica literatiirde pirazol tiirevi
olan monoazo boyarmaddelerin sentezi ve boyama Ozellikleriyle ilgili son yillarda
yogun caligmalara rastlanmaktadir (Karci 2005; Hanna vd 1992). 5-aminopirazoller,
bircok polisiibstitiie bilesigin  sentezlenmesinde baslangic maddesi olarak
kullanilabilir (Abdel-Latif vd 1999; Elagamey ve Taweel 1991). 4-Arilazo-5-
aminopirazoller, arildiazonyum tuzlarinin nitril grubu iceren aktif metilen
bilesiklerine kenetlenmesi ve bu bilesiklerinde hidrazin tiirevleriyle halka kapanmasi

reaksiyonundan kolayca elde edilebilmektedir (Ho 2005; Tsai ve Wang 2005).



Ayrica, 5-aminopirazoller, heteroaromatik aminler oldugu ic¢in diazolanip yeniden

aktif metilen bilesiklerine kenetlenebilmektedir.

Bu ¢alismada 5-amino-4-arilazo-3-metil-1fenilpirazol tiirevleri sentezlenip,
diazolanarak  5-hidroksi-3-metil-1H-pirazol ve 5-hidroksi-3-metil-1-fenilpirazol
bilesiklerine kenetlenmis ve yeni pirazol tiirevi dispers disazo boyarmaddeleri elde
edilmistir. Sentezlenen bu iki seri boyarmaddenin spektral 6zellikleri ve Poliamid 6.6
(P.A.6.6), Polyester (PES) ve Polilaktikasit (PLA) kumaslarmi boyama

karakteristikleri karsilastirilmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1 Boyarmaddenin Tanimi ve Tarihgesi

Cisimlerin ylizeyinin dis etkilerden korunmasi yada gilizel bir goriinim
saglanmas1 i¢in renkli hale getirilmesinde kullanilan maddelere “BOYA” denir.
Konusma dilinde cogu kez boya ve boyarmadde kelimeleri birbirinin yerine
kullanilmaktadir. Fakat bu iki sozciik es anlamli degildir. Boyalar bir baglayici ile
karismis fakat ¢6zlinmemis karisimlardir. Boya, bir yiizeye kuruyan yag ile birlikte
firga veya boyama tabancasi ile uygulanir. Boyanan yiizey, yagin kurumasi ile
oldukc¢a kalin yeni bir tabaka ile kaplanir. Bu islem gercekte bir boyama degil, bir
ortmedir. Genellikle boyalar anorganik yapidadirlar, ancak organik yapida da
olabilirler. Uygulandiklar1 yiizeyde hi¢bir degisiklik yapmazlar. Kazimakla ylizeyden
biiyiik pargalar halinde uzaklastirilabilirler (Baser ve Inanici, 1990).

Cisimleri (elyaf, kumas, vb) renkli hale getirmede uygulanan maddelere ise
“BOYARMADDE” denir. Ancak her renk veren veya renkli olan madde
boyarmadde degildir. Boyarmaddelerle yapilan renklendirme boyalarla yapilan
renklendirme islemine benzemez. Genellikle ¢ozeltiler veya siispansiyonlar halinde
cesitli boyama yontemleriyle wuygulanirlar. Biitiin  boyarmaddeler organik
bilesiklerdir. Boyanacak cisimler boyarmadde ile devamli ve dayanikli bir sekilde
birleserek cismin yiizeyini yap1 bakimidan degistirirler. Genellikle boyarmadde,
cismin yiizeyi ile kimyasal veya fizikokimyasal bir iliskiye girerek birlesmistir.
Boyanan ylizey kazima, silme, yikama gibi fiziksel islemlerle baslangigtaki renksiz

durumunu alamaz (Baser ve Inanic1, 1990).

Insan, ilk caglardan beri gevresinden faydalanmis, onu giizellestirmeye ve
korumaya ¢alismistir. Siislenme igglidiisii nedeniyle dogadan bircok boya ve

boyarmadde elde etmistir. Bunu tas devri zamanlarinda bile gérmek miimkiindiir.



Isa’dan yiizlerce yil dncesine ait Dordogne (Fransa) ve Altamiria (Ispanya)’da
bulunan magara duvarlarindaki resimler ve esyalar boya ve boyarmaddelerin eski
caglarda da var oldugunun kanitidir. Buralarda bulunan 6li kemiklerin kirmizi renkli
olmas1 1lgi ¢ekicidir. Bu rengin dini bir gelenek olarak ceset tlizerine siiriilen
demiroksitten ileri geldigi sanilmaktadir. Boylece boyalarin o zamanlarda bile

kullanilmis oldugu diisiiniilebilir.

Ik kullanilan boyalar metal oksit karisimi, killi toprak ve bazi bitki
Ozsularidir. Bunlarin su ile ¢oziilerek boyanacak ylizeye siiriildiigii sanilmaktadir.
Eski musirhilar boyalara saglamhik ve parlaklik kazandirmak icin zamk
karistirmiglardir. Bunlara mumyalarda rastlanmistir. Boyalarin havanm etkisinden

korunmas1 amaciyla iizerleri mumla kaplanmastir.

Boyalar anorganik yapidayken, tekstilde kullanilan boyarmaddeler organik
yapidadir. Anorganik boyalara 6rnek olarak Fe,Os;, Cr,Os, PbsO4, HgS, grafit v.b.
maddeleri verilebilir. Boyarmaddeler ise dogal kokenli olanlarin yaninda biiyiik
cogunlukla sentetiktir. Yukarida verilen 6rnekler ve tarihi kalintilar boyanin ¢ok eski
zamanlardan  beri  kullanildigim1 = gostermektedir.  Giiniimiizde  kullanilan

boyarmaddelerin ¢ogu ise kimyasal sentez sonucu elde edilmektedir.

2.2  Boyarmaddelerin Siniflandirilmasi

Boyarmaddeler birka¢ sekilde siniflandirilabilirler.  Smiflandirmada
cOziinlirliik, kimyasal yapi, boyama 0Ozellikleri, kullanilis yerleri gibi cesitli

karakteristikler g6z oniine alinabilir.

2.2.1 Coziiniirliiklerine Gore Boyarmaddelerin Simiflandirilmasi

Suda Coziinen Boyarmaddeler: Boyarmadde molekiili en az bir tane tuz
olusturabilen grup taswr. Boyarmaddenin sentezi sirasinda kullanilan baslangic
maddeleri suda ¢oziindiiriicii grup igermiyorsa, bu grubu boyarmadde molekiiliine

sonradan eklemek suretiyle de ¢oziiniirliik saglanabilir. Ancak tercih edilen yontem,



boyarmadde sentezinde baslangic maddelerinin iyonik grup icermesidir. Suda

coziinebilen boyarmaddeler tuz teskil edebilen grubun karakterine gore 3’e ayrilir:

e Suda Coziinen Anyonik Boyarmaddeler: Suda ¢oziinen grup olarak en
cok siilfonik(-SOs’), kismen de karboksilik(-COQO") asitlerin sodyum
tuzlarmi icerirler (-SO3;Na ve -COONa).

e Suda (Cozinen Katyonik Boyarmaddeler: Molekiildeki c¢oziiniirligi
saglayan grup olarak bir bazik grup (6rnegin —NH;) asitlerle tuz teskil
etmis halde bulunur. Asit olarak anorganik asitler (HCI) veya (COOH),
gibiorganik asitler kullanilir.

e Zwitter Iyon karakterli Boyarmaddeler: Bunlarm molekiiliinde hem
asidik hem bazik gruplar bulunur. Bunlar bir i¢ tuz olustururlar. Boyama
sirasinda bazik veya nétral ortamda anyonik boyarmadde gibi davranis

gosterirler.

Suda Coziinmeyen Boyarmaddeler: Tekstilde ve diger alanlarda kullanilan ve suda

coziinmeyen boyarmaddeleri ¢esitli gruplara ayirmak miimkiindiir.

. Substratta Coziinen Boyarmaddeler: Suda c¢ok ince siispansiyonlari
halinde dagitilarak, oOzellikle sentetik elyaf iizerine uygulanan dispersiyon
boyarmaddeleri bu smifa girer.

o Organik Coziiciillerde Coziinen Boyarmaddeler: Bu smifta olan
boyarmaddeler her ¢esit organik ¢oziiclide ¢oziintirler.

o Gegici  Coziiniirligi Olan Boyarmaddeler: Cesitli  indirgeme
maddeleri ile suda ¢6ziinebilir hale geldikten sonra elyafa uygulanabilirler.

o Polikondensasyon Boyarmaddeleri: Son yillarda gelistirilen ve elyaf
iizerine uygulanirken veya uygulandiktan sonra birbiri ile veya baska molekiillerle
kondanse olarak biiyiik molekiiller olusturan boyarmaddelerdir.

o Elyaf I¢inde Olusturulan Boyarmaddeler: Iki ayr1 bilesenden elyaf
icinde kimyasal bir reaksiyonla olusturulan boyarmaddeler bu smifa girer. Bunlar
suda ¢éziinmeyen pigmentlerdir.

o Pigmentler: Elyafa ve diger substratlara karsi affinitesi olmayan,

boyarmaddelerden farkli yapida bilesiklerdir.



2.2.2 Boyama Ozelliklerine Gore Boyarmaddelerin Simiflandirilmasi

Bazik (Katyonik) Boyarmaddeler: Organik bazlarm hidrokloriirleri seklinde olup,
katyonik grubu renkli kisimda tasirlar. Pozitif yilik tasiyic1 olarak N veya S atomu
icerirler. Yapilarindan dolay1 bazik (proton alan) olarak etki ettiklerinden anyonik

grup iceren liflerle baglanirlar.

Asidik Boyarmaddeler: Genel formiilleri BM - SO; Na" (BM: boyarmadde, renkli
kisim) seklinde yazilabilen asit boyarmaddeleri, molekiilde bir veya birden fazla
siilfonik asit grubu (-SOsH) veya karboksilik asit grubu (-COOH) igerirler. Bu
boyarmaddelere asit boyarmaddeler ismi verilmesinin nedeni uygulamanin asidik
banyolarda yapilmasi ve hemen hemen hepsinin organik asitlerin tuzlar1 olusudur.

Asit boyarmaddeleri kimyasal bakis agisindan anyonik boyarmaddeler grubuna girer.

Direkt Boyarmaddeler (Substantif Boyarmaddeler): Bunlar genellikle siilfonik,
bazen de karboksilik asitlerin sodyum tuzlaridir. Yap:r bakimindan direkt ve asit
boyarmaddeler arasinda kesin bir smir yoktur. Suya karsi dayanikliligi sinirhdir.

Fakat boyama sonrasi1 yapilan ek islemlerle yas hasliklar1 diizeltilebilir.

Mordan Boyarmaddeler: Mordan sozciigli, boyarmaddeyi elyafa tespit eden madde
veya bilesim anlamini tagir. Bir¢ok dogal ve sentetik boyarmadde bu sinifa girer.
Bunlar asidik veya bazik fonksiyonel grup icerirler. Mordan olarak suda ¢6ziinmeyen

hidroksitler olusturan Al, Sn, Fe, Cr tuzlar1 kullanilir.

Reaktif Boyarmaddeler: Elyaf yapisindaki fonksiyonel gruplar ile ger¢ek kovalent
bag olusturabilen reaktif gruplar iceren boyarmaddelerdir. Reaktif grup molekiiliin
renkli kismma baghdir. Biitlin reaktif boyarmaddelerde ortak olan 6zellik hepsinin
kromofor tasiyan renkli grup yaninda, bir reaktif, bir de molekiile ¢oziintirliik

saglayan grup icermesidir.

Kiipe Boyarmaddeler: Karbonil grubu igeren ve suda c¢oziinmeyen
boyarmaddelerdir. Bunlar indirgeme ile suda ¢dziiniir hale getirilirler. Indirgeme
arac1 olarak sodyum ditiyonit, oksidasyon i¢in hava oksijeni kullanilir. Indirgeme

sonucu boyarmadde molekiiliindeki keto grubu enol grubuna dontistir.



Inkisaf Boyarmaddeleri: Elyaf iizerinde olusturularak son sekline doniistiiriilebilen
biitiin boyarmaddeler bu sinifa girer. Azoik boyarmaddeler de denilen Naftol-AS

boyarmaddeleri ile ftalosiyanin boyarmaddeleri bu siniftandir.

Metal-Kompleks Boyarmaddeler: Belirli gruplara sahip bazi azo boyarmaddeleri
ile metal iyonlarinin kompleks teskili ile olusturduklar1 boyarmaddelerdir. Kompleks
olusumunda azo grubu rol oynar. Metal katyonu olarak Co, Cr, Cu ve Ni iyonlar1

kullanilwr. 1:1 lik ve 1:2 lik metal kompleks boyarmaddeler olmak {izere ikiye ayrilir.

Dispersiyon Boyarmaddeleri: Suda eser miktarda ¢oziinebilen, bu nedenle sudaki
dispersiyonlar1 halinde uygulanabilen boyarmaddelerdir. Dispersiyon
boyarmaddeleri baslica poliester elyafin boyanmasinda kullanilir. Ayrica poliamid ve

akrilik elyafi da boyarlar.

Pigment Boyarmaddeleri: Pigmentlerin elyaf affinitesi yoktur. Kimyasal bag ve
absorpsiyon yapmazlar. Pigment, kumas yiizeyinde ince dagilmis halde kalir.
Stirtiinme hashiginin yiiksek olmayisi, koyu renklerin elde edilememesi, baglayici
filmin hava etkisiyle pargalanmasi, baglayicinin kumasa sertlik vermesi sakincali

ozellikleridir.

2.2.3 Kimyasal Yapilarina Gore Boyarmaddelerin Siniflandirilmasi

Azo Boyarmaddeler: Molekiillerinde azo grubu (-N=N-) igerir ve bu grubun
sayisina gore adlandirilirlar. Molekiillerinde bir, iki, ii¢, dort ve bir¢ok azo grubu
bulunduguna goére swrasiyla monoazo, bisazo, trisazo, tetrakisazo, poliazo
boyarmaddeleri adin1 alirlar. Azoboyalar aromatik aminlerin diazolanmasi1 ve sonra
elde edilen diazo bilesiklerin amin- veya oksi bilesiklerle reaksiyonundan elde edilir.

Kimyasal yapilarina gore smiflandirmada en genis grup azo boyarmaddeleridir.

Azo grubuna baglanan karbon atomlarindan biri aromatik veya heterosiklik halka,
digeri ise enollesebilen alifatik zincire bagli bir grup olabilir. Bu nedenle molekiilde
en az bir aril grubu bulunur. Azo boyarmaddeleri Ar-N=N-R seklinde genel olarak

formiillendirilebilir. Burada R: aril, heteroaril veya enollesebilen alkildir.



Alifatik grup iceren azo boyarmaddelerinin renk siddetleri diisiiktiir. Renk tonlar:
genis bir spektruma sahiptir. Haslik 6zellikleri de degisiktir. Dogal boyarmaddelerin
hicbirinde azo grubuna rastlanmaz. Bu siif boyarmaddelerin hepsi sentetik olarak
elde edilirler. Sentezlerinin sulu ¢dzelti i¢cinde ve basit olarak yapilmasi yaninda,
baslangic maddelerinin sinirsiz  olarak degistirilebilmesi ¢ok sayida azo

boyarmaddesinin elde edilebilmesini miimkiin kilar.

Antrakinon Boyarmaddeler: Yiiksek hasliktaki boyarmaddelerdir. Bu smifa ait
olan boyalar; oksiantrakinon boyalari, asidik antrakinon boyalar1 ve polisiklik kiipe
boyalar1 olmak {izere ii¢ siifa ayrilirlar. Ornek olarak Solway Blue B (Sekil 2.1)

gosterilebilir.

NHs O OH

SO 3 H

HO 3 S
OH o) NH »

Sekil 2. 1: Solway Blue B

indigo Boyarmaddeler: Biitiin indigo boyarmaddeleri dogal kaynaklardan elde
edilen mavi renkli indigo boyarmaddesinden tliremistir. Bunlarin kimyasal yapisi

genel olarak Sekil 2.2.’deki gibi gosterilebilir.

Sekil 2. 2: indigo boyarmaddelerin kimyasal yapisi
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Polimetin Boyarmaddeler: Polimetin boyalarinda kromofor sistem olarak
zincirinde metin grubu (-CH=) olup, her iki tarafinda azot veya oksijen atomu
bulunmaktadir. Bu smnifa ait olan boyalardan pratik dneme sahip olani yapisinda

aromatik grup olan boyadir. Buna 6rnek olarak sianin boyasi gdsterilebilir.

CHs
CH
HsC—HC H3C\ / ’
oH, HC\
/ — /CHZ
HoC
Y c N™—CH
\_/x

Sekil 2. 3: Sianin Boyarmaddesi

Arilmetin Boyarmaddeleri ve Aza Analoglari: Genel formiilleri Ar- X = Ar
seklinde olan arilmetin ve poli (aza) metin boyarmaddeleridir. Bu formiilde X, -CH=
veya —N= seklinde olabilir. X’in -CH= seklinde oldugu bilesiklere diarilkarbonyum,
-C= seklindekilere ise triarilkarbonyum bilesikleri adi verilir. Bu grup —N= ise, aza

tirevidir.

Ftalosiyanin Boyarmaddeler: Ftalosiyanin boyarmaddeleri temel iskeleti
ftalosiyaninden tiireyen biiyiik bir gruptur. Ftalosiyaninlerin hemen hemen %901
pigment boyarmadde olarak kullanilir. Parlak mavi tonlari, yiiksek renk verici
ozellikleri, asit, baz, indirgen, ylikseltgen ve organik coziiciilere kars1 dayanikliligi

ile 151k ve 1s1ya kars1 hasliklar1 nedeniyle tercih edilirler.

Nitro ve Nitroso Boyarmaddeler: Bu smif boyarmaddeler kimyasal yapilarinda
nitro veya nitroso grubu ile birlikte elektrodondr grup ihtiva eder. Teknikte 6nemi
olan biitiin bu grup boyarmaddelerde nitro veya nitroso grubu ile eletrodondr grup
birbirine nazaran orto yerinde bulunur. Hidroksi-nitro boyarmaddeler, amino-nitro
boyarmaddeler, azo-nitro boyarmaddeler, antrakinon-nitro boyarmaddeler ve

biyolojik aktif-nitro boyarmaddeler olmak iizere 5 baslik altinda toplanirlar.
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Siilfiir Boyarmaddeleri: Aromatik aminlerin, fenollerin, kiikiirt ve sodyum siilfiir

veya sodyum polisiilfiir ile reaksiyonundan meydana gelen, suda ¢oziinmeyen,

makromolekiil yapili, renkli organik bilesiklerdir.

Boyarmaddelerin smiflandirilmasi 6zetle Hunger (2003)’in yapmis oldugu

tabloda verilmistir (Tablo 2.1).

Tablo 2. 1: Boyarmaddelerin smiflandirilmasi [Hunger K., 2003]

Simif Substrat Uygulama Metodu Kimyasal Yapisi
Asit Naylon, yiin, ipek, Genellikle nétral veya Azo, antrakinon, trifenilmetan,
miirekkep ve deri asidik boya banyosunda azin, ksanten, nitro ve nitrozo
Azoik Pamuk, suni ipek, Elyafa dnce kenetlenme Azo
Bilesikler seliiloz asetat ve bileseni emdirilir ve
polyester ardindan karal1 haldeki
diazonyum ¢ozeltisi
emdirilir
Bazik Kagit, poliakrilonitril, | Asit banyosunda Siyanin, hemisiyanin,
modifiye naylon, uygulanir diazahemisiyanin, difenilmetan,
polyester ve miirekkep triarilmetan, azo, azin, ksanten,
akridin, oksazin ve antrakinon
Direkt Pamuk, suni ipek, Notral veya zayif alkali Azo, ftalosiyanin, stilben ve
kagit, deri ve naylon ortamda uygulanir oksazin
Dispers Polyester, poliamid, Sulu ortamda yiiksek Azo, antrakinon, stiril ve nitro
asetat, akrilik ve sicaklikta veya yiiksek
plastik basing diisiik sicaklikta
uygulanabilir
Reaktif Pamuk, yiin, ipek ve Alkali ortamda 1sitilmayla | Azo, antrakinon, ftalosiyanin,
naylon reaktif merkez ile formazon, oksazin
fonksiyonel grup
birbiriyle baglanir
Solvent Plastikler, cilalar, Bir organik ¢oziiciide Azo, trifenilmetan, antrakinon
miirekkep, yaglar ¢oziilerek uygulanirlar. ve ftalosiyanin
Siilfiir Pamuk ve suni ipek Azo, trifenilmetan, antrakinon,
ftalosiyanin
Vat Pamuk, suni ipek ve Suda ¢oziinmeyen Antrakinon ve indigoid

yln

boyarmadde,
sodyumbhidrojen siilfit ile
indirgenir ve elyafa
emdirilip tekrar
yiikseltgenir
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2.3  Azo Bilesikleri

Azo bilesikleri boyarmaddelerin en 6nemli siiflarindan birisidir, diinyadaki
toplam boyarmadde iiretiminin % 50°den daha fazla kismini olusturmaktadir. Bunun

baslica sebepleri asagidaki gibi siralanabilir;

+» Boyama giiglerinin yiiksek olmasi (azo boyarmaddelerin boyama giicii
antrakinon boyarmaddelerinin iki kati kadardir),

+ Kolaylikla sentezlenebilmeleri,

+¢ Ucuz baglangi¢ maddelerinden elde edilebilmeleri,

¢ Cok genis bir renk araligina sahip olmalar1 ve haslhik 6zelliklerinin iyi

olmasidir.

Azo boyarmaddeleri en az bir tane, cogunlukla iki tane olmak {izere aromatik
yap1 ve azo grubu icermektedir. cis- formuna gore trans- formunda daha kararhdir.
Her bir azot atomu sp’ hibritlesmesi yapmustir baglandigi karbonazot-azot bagi

arasinda 120° lik a¢1 bulunmaktadir (Celik, 2007).

2.3.1 Azo Bilesiklerinin Genel Ozellikleri

Gliniimiizde endiistride kullanilan boyarmaddelerin %80’inde azo grubu
bulunmaktadir. Kiipe ve kiikiirt boyarmaddeleri disinda, diger tiim boyarmaddelerin
yapisinda bulunan azo grubu, sp’ melezlesmesi yapmus karbon atomlar1 arasinda
koprii gorevi ile konjuge sistemin bir pargasini olusturan kromofor grup gorevi de
goriir. Azo grubu -N=N- iceren bilesikler, icerdikleri azo grubunun sayisina gore
mono, bis, tris, tetrakis azo boyarmaddeleri olarak adlandirilirlar. Azo grubunun yan
taraflarina cesitli aromatik gruplarin girmesiyle veya farkli sayida azo grubunun

bulunmasiyla hemen hemen tiim renklerin olusmasi saglanabilir.

Azo boyarmaddeleri, azot atomlar1 arasindaki c¢ift bag ve azot atomu
iizerindeki elektron c¢iftleri nedeniyle geometrik izomeri gostererek cis- ve
transizomerlerine sahip olurlar. Azo bilesiklerindeki azot atomlar1 genellikle benzen

ve naftalin halkalarina baghdir. Son yillarda aromatik heterosiklik halkalara ve enol
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tipinde alifatik halkalara da bagli azo grubu igeren boyarmaddeler sentezlenmistir

(Ertan, 1995).

Bir¢ok azo bilesiginde temel kromojen yap1 azobenzendir. Siibstitiie aromatik
halkalar azo grubuna baglandiginda bu bilesik fenilazobenzen olarak adlandirilir.
Benzen halkasindaki fenilazo grubunun siibstitiient etkisi, siibstitiie benzen tiirevleri
icin kullanilan Hammet bagntis1 yardimiyla belirlenmistir. Bulunan bu degerler,
fenilazo grubunun hem indiktif hem de mezomerik etkiyle elektron ¢eken bir

stibstitlient olarak davrandigini gostermektedir (Zollinger, 1961).

Azo bilesenleri bir¢ok alanda kullanilmaktadir (Towns 1999; Gupta vd. 2007,
Wang vd. 2003; Metwally vd., 2004). Bunlarin basinda tekstilde sentetik liflerin
boyanmasinda kullanimi gelmektedir (Hallas ve Choi 1999a; Hallas ve Choi 1999b;
Gharanjig vd. 2008; Harikrishnan ve Menon 2008; Esener ve Uyar 2007; Metwally
vd 2008). Ayrica pigment olarak ve gelismis alanlarda, tipta da yaygmlikla kullanim
alan1 bulmaktadir (Zhao ve Hardin 2007; Barragan vd 2007; Singh vd 2007).

Son zamanlarda, bazi pirazollerin niikleosid olmayan HIV-1 ters transkriptaz
inhibe edici aktiviteye sahip oldugu rapor edilmistir (Senga vd 1975; Sing ve Kumar
1990; Kiigiikgiizel vd 2000; Dias vd 1994; Lyga vd 1994; Genin vd 2000). Bazi
azopirazol tiirevleri ise kompleks yapilar olarak boyarmadde, biyolojik ve
farmakolojik uygulamalarda yer bulmaktadir (Ertan 1999; Khalil vd 2005; Emandi
vd 1999; Tsai ve Wang 2005; Kandil vd 2001; Abdellatif 2001).

Azo boyarmaddelerin en 6nemli 6zelliklerinden bir tanesi de antimikrobiyal
ve antibakteriyel alanlarda kullanilabilirlikleridir. Seferoglu ve arkadaslar1 (2007),
Abd El-Aal (2004), Thakor ve arkadaslar1 (2007), heterosiklik bilesenlerden elde
ettikleri disazo boyarmaddelerin antibakteriyel ve antimantar 6zelligi gdstermelerinin
yaninda ¢ok iyi antimikrobiyal 6zellik gosterdiklerini de saptamiglardir. Karci ve
arkadaslar1 (2013) ise sentezledikleri bazi piridon temelli dispers disazo
boyarmaddelerde antimikrobiyal, antimantar ozelliklerine rastlamiglar ve bu
boyarmaddelerinden bazilarinda ise patojenik organizmalara kars1 dayanikli olduklar1

gozlemlenmistir.
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Karci1 ve arkadaglarinin (2004) yapmis oldugu azokaliksaren ¢alismasinda ise
12 farkli yeni azokaliks[6]aren bilesikleri sentezlenmistir. Bilesiklerin yapilar
spektroskopik analiz yontemleriyle aydmlatilmig, element analizleri yapilmistir.
Bilesiklerin orto-meta-para konumlarindaki eletron ¢ekici ve verici gruplara gore
absorpsiyonlarma pH ve ¢o6ziicliniin etkisi incelenmistir. Elde edilen sonuglar
siibstitiie olmayan azokaliks[6]aren ile kiyaslanmistir. Reaksiyonlardan gorildiigi
iizere komplekslesme mekanizmasi metal katyon ile azo grup arasindaki etkilesime
baghdir. Ayrica kaliks[n]arenlerin konformasyonu ve fonksiyonel gruplarin is birligi,
iki fazli ekstraksiyon sistemlerinde Onemli rol oynamaktadir. Calisilan
kaliks[n]arenlerdeki hidrojen baginin degiskenligi; yeni calisilacak olan giincel
kaliks[n]arenlerde ¢ok onemli bir yonlendirici olacaktir. Azokaliks[n]arenlerin ¢ok

degerli tekstil boyarmaddeleri oldugu sdylenilebilir.

Yapilan bagka bir azokaliksaren ¢alismasinda Sener ve arkadaslar1 (2004a), 6
farkli  heterosiklik aminin nitrosil siilfiirik asit reaksiyonu ile yeni
hetarilazokaliks[4]aren bilesiklerini sentezlemislerdir. Bu
hetarilazokaliks[4]arenlerin DMF ve DMSO ¢dziiclilerinin i¢inde asidik bir boliinme
gosterip, ayni anyona parcalandiklar1 gozlemlenmistir. Benzer yapidaki karboksilik
aminlere kiyasla bu boyarmaddelerin daha biiyiik batokromik etkiler gosterdigi fark

edilmistir.

Tilki ve arkadaslar1 (2005) ise yapmis olduklar1 c¢alismalarinda
bisazokaliks[4]aren sentezi gerceklestirmisler ve ekstraksiyon 0Ozelliklerini
gozlemlemislerdir. Yapilan caligmada absorpsiyon 6zelliklerine pH ve ¢oziiciiniin
etkisi de incelenmistir. Gozlemlere gore sentezlenen bu bilesiklerin ekstraksiyon

ozelliklerinin agir metal katyonlarinda zayif oldugu fark edilmistir.

Hetarilazokaliks[6]arenlerin sentezlenmesi ile yapilan bir ¢calismada ise Sener
ve arkadaslar1 (2004b), karboksilik amin grubu iceren boyarmaddelere kiyasla
kaliks[6]arenlerin absorpsiyon degerlerinde biiyiik batokromik degerlere kayma
oldugunu gozlemlemislerdir. Azokaliksarenlerin renkleri heterosiklik halkanin
dogasina ve siibstitlientine gore degismektedir. Birden fazla diazo ve hetarilazosiklik
birimi igeren yeni molekiiler dizaynl azokaliksaren iyonoforlarinin azo-enol ve keto-

hidrazo formlarinda ¢ok yonlii afinite 6zelligi gosterdigi soylenebilir.
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2.3.2 Azo Bilesiklerinin Asit-Baz Ozellikleri

Azo Dbilesiklerinin asit-baz 6zelligi goOstermeleri boyarmadde olarak
kullanimlarinda ¢ok onemlidir. Konjuge asit ve bazlarin varligi renkte de§ismeye
neden olmaktadir. Bu degisim pH indikatorii olarak kullanimda yararhidir, ancak

elyaf boyamada istenmeyen bir durumdur.

Haselbach (1995), azo yapisinda azot atomlarindan birinin protonlandigini ve
konjuge asidinin daha batokromik oldugunu belirtmistir. Konjuge asidin pKa degeri

—2,93 (%20 Etanol+Su+Siilfiirik asit icinde) olarak bulunmustur.

Aminoazobenzenler hem azo grubunun B azotu lizerinden hem de amino
grubundan protonlanir. 4-Fenilazo-N,N-dimetilanilin’in iki konjuge mono asidinin
pKa degerleri azo azotunun amino azotundan daha bazik oldugunu gostermektedir

(Zenhausern ve Zollinger, 1962).

Azo grubu iizerinde protonlama n— @* gecisine ait absorpsiyon
maksimumunu batokromik kaydirmaktadir. Hidroksiazo bilesiklerinde hidroksi
grubunun asitligi —OH grubunun konumuna ve azo-hidrazon tautomeri dengesine
baghdir. o-Hidroksiazo bilesiklerinde hem azo tautomerin hem de hidrazon
tautomerin molekiill i¢i  kuvvetli hidrojen bag1 yaptiklar1 bilinmektedir
(Zollinger,1991). Bu sebeple o-hidroksiazo bilesikleri p-izomerlerine goére daha zayif

asittirler.

Hidroksi grubunun kolay iyonlagmasi istenmeyen renk degisimlerine sebep
olacagindan ticari olarak daha zayif asit 6zelligi gosteren o-hidroksiazo bilesikleri

tercih edilir (Sekil 2.4).

— _\ - I N \I
/ / \\\\’ N7 —/ & N \—- /
1 y 4 X \\ /
y— % = ==
4 } -.’rf b
\ 7/ \

Sekil 2. 4: 1-fenilazo-2-naftol’tin Tautomerleri
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2.3.3 Azo-hidrazon Tautomerisi

Molekiil i¢inde ¢ bagi gocii ile birbirine doniisebilen 6zel yap1 izomerlerine
tautomeri denir. Tautomerler, enerji diizeyleri birbirine ¢ok yakin olan ve atomlarin
yer degistirmeleri ile birbirine doniisebilen izomer bilesiklerdir. E bir elektrofil, Z bir
hetero-atom olmak {tizere; E-C-C=Z yapisinda olan bir organik bilesikte E elektrofili
Z iizerine gecer ve ¢ift bag C=C arasma kayarsa, C=C-Z-E seklinde yeni bir yap1

olusur; bunlara birbirinin tautomerleri denir (Karabacak, 2011).

E, biiylik cogunlukla protondur ve proton tautomerligi s6z konusudur:

e Proton tautomerligi: H-C-C=Z C=C-Z-H

Z, ¢ift bag yapabilen bir hetero-atomdur, O, S ve N olabilir.

¢ O ise keto-enol tautomerligi: H-C-C=0 C=C-O-H
oS ise tiyon-tiyol tautomerligi: H-C-C=S C=C-S-H
e N ise imit-enamin tautomerligi: H-C-C=N-H C=C-NH;

Asidik ozellikten bagka o- ve p-hidroksiazo bilesiklerinin 6nemli bir 6zelligi
de azo-hidrazon tautomerisi gostermeleridir. Hangi bilesikte hangi tautomerik
yapmin daha baskin oldugunu bilmek ¢ok Onemlidir. Ciinkii azohidrazon
tautomerlerin hashik o6zellikleri, boyama giicleri ve renkleri birbirinden farklidir.
Genellikle hidrazon yapisi, azo yapisindan daha uzun dalga boyunda absorpsiyon

yapar ve daha iyi boyama giicline sahiptir(Zollinger, 1961) (Sekil 2.5).

Azo tautomer Hidrazon tautomer

Amak= 410 nm Amak= 480 nm

Sekil 2. 5: 4-fenilazo-1-naftol’ {in tautomerleri

Azo bilesiklerinde hangi tautomerin daha baskin olacagi tautomerlerin

termodinamik kararliliklarma baglidir. Fenilazofenollerde azo tautomer daha kararl

17



iken fenilazonaftollerde ise her iki tautomerin de bulundugu, ancak keto-hidrazon

yapismin daha baskin oldugu belirtilmektedir (Antonov ve Stoyanov, 1995).

Azo-hidrazon tautomerik dengesi bilesigin yapisindan baska, uygulandigi
coziicii, sicaklik ve pH’a, elektronik ve sterik etkiye, elyafin hidrofobik veya
hidrofilik olusuna da baghdir. Bu degisim ¢oziicii etkiler1 ile paralellik
gostermektedir (Kelemen vd, 1984).

2.3.4 Sentez Yontemleri

Azo bilesiklerinin sentezinde en Onemli ydntem diazolanan aromatik
aminlerin kenetlenme tepkimeleridir. Cok az sayida azo bilesigi baska yontemlerle
elde edilir. Bu kesimde diazolama ve kenetlenme tepkimelerine iliskin bilgiler yer

almaktadir.

2.3.4.1 Diazolama Tepkimeleri

Bir birincil aromatik aminin diazolanmasi, azo boyarmaddelerinin sentezinde
iki tepkime basamagnin ilkini olusturur. Bir birincil aromatik aminin sulu ¢ozeltisi
0-5 °C’de bir mineral asit varhgmda NaNO, ile diazonyum iyonuna doniisiir.
Tepkime i¢in en azindan 2,5 esdeger gram mineral asit gereklidir. Bu, tepkime

mekanizmasinin ¢esitli asit-baz dengelerinin bir sonucudur (Sekil 2.6).

Ar-NH2 + HX + NaNO2 —Ar-N2+X- + NaX + 2H20

( X=Cl, Br, NO3, HSO4 gibi)
Sekil 2. 6: Diazolama tepkimesi

Zayif bazik aminlerin diazolanmasinda daha derisik asitler kullanilir.
Aromatik aminlerin diazolama tepkimelerinin mekanizmasi1 Huges tarafindan 1958

yilinda aydmlatilmastir.

Diazolama tepkimesinde temel basamak aminin nitrozolanmasidir. Ikincil
alifatik ya da aromatik aminlerle tepkime bu basamakta durur. Birincil aminlerle

olusan nitrozaminler hizla diazonyum iyonuna doniisiir. Nitrozolama tiirli ortamin
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asitligine bagl olarak degisir. Protonlanan nitr6z asitten, sadece derisik H,SO4 gibi
¢ok kuvvetli asidik ortamda nitrozonyum katyonu (NO') olusur. Seyreltik asit
kosullarinda ortamdaki Y- gibi bir niikleofille katilma iiriinii olusur. Bu katilma
iriinii (elektrofilik) daha sonra amin (niikleofilik substrat) ile tepkimeye girer. Bu
nedenle seyreltik HC1 ya da HBr ¢6zeltilerinde nitrozolama reaktifi nitrozil kloriir ya
da nitrozil bromiirdiir. Sulu perklorik ve siilfiirik asitte ise, perklorat ve bisiilfat
anyonlar1 ¢ok zayif niikleofiller oldugu i¢in protone nitr6z asit iyonu, nitrit iyonlar1
ile tepkimeye girerek nitrozolama reaktifi olan diazottrioksiti (nitr6z asit anhidriti)

olusturur.

Cok derisik asit kosullarinda nitrozolama reaktifi ile tepkimeye giren serbest
amin degil amonyum iyonudur. Zayif bazik aminlerden 2-, 4-nitro ve 2,4-dinitro-1-
naftilaminlerin, buzlu asetik asit i¢cindeki amin ¢ozeltisine derisik H,SOj4 i¢indeki
sodyum nitritin hizla eklenmesiyle diazolandig1 bilinmektedir (Hodgson ve Walker,

1933).

N-heteroaromatik aminlerin diazolanmasinda problemler vardir. Son yillarda
heterosiklik diazo bilesenlerinden elde edilen dispers boyarmaddelere ilginin ¢ok
artmasima karsm, bu konuda c¢ok az sistematik bilgi vardir. Weaver ve Shuttlword
(1982) ve Butler (1975) heterosiklik diazo bilesikleri ile ilgili caligsmalari
Ozetlemislerdir. Ancak, burada diazolama yontemleri ve verime iliskin bilgiler yer

almamaktadir.

6 yeli N-heterosiklik birincil aminlerden, 3-aminopiridin kolayca
diazolanmakta ve karbosiklik aromatik aminler gibi davranmaktadir. Buna karsin 2-
ve 4-aminopiridinler, sulu mineral asitleri i¢inde daha zor diazolanmakta ve karsilik
gelen hidroksi ya da halojen tiirevlerini de olusturmaktadir. Diazonyum tuzu
cozeltilerinin pH’1 hizla 10-11°e getirildiginde ise kararli alkali diazotatlar

olugsmaktadir (Butler, 1975).
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2.3.4.2 Kenetlenme Tepkimeleri

Diazonyum iyonlarinin bir niikleofilik substratla verdigi aromatik
yerdegistirme tepkimeleri azo kenetlenme tepkimeleri olarak adlandirilir. Niikleofilik
substrata ise kenetlenme bileseni denir. Diazonyum iyonlar1 goreceli olarak zayif
elektrofiller oldugu i¢in sadece —OH, -NH,, -NHR gibi elektron saglayan gruplari

bulunan aromatik bilesikler kenetlenme bilesenleri olarak kullanilirlar.

Azo kenetlenme tepkimelerinde sadece diazo bilesiklerinin dengesi degil
kenetlenme bilesenlerinin de dengeleri goz oniine alinmalidir. Genel kural olarak,
niikleofilik substratin etkinligi bazlik arttik¢a artacagindan, fenolat iyonu ve serbest
amin, fenol ve amonyum iyonundan daha hizli tepkime verecektir. Daha etkin

tiirlerin olusumu ortamin pH’sina baghdir (Sekil 2.7).

- +

Ar-OH Ar-0O + H pKa -~ 10

+
Ar-NH; ——— Ar-NH, + H pKa ~ 4

Sekil 2. 7: pH etkisi

Aromatik aminler ve fenollerden baska, asetoasetanilidler, 3-metil-1-
fenilpirazolon tiirevleri, 4-hidroksikumarin, 2-hidroksi-p-naftokinon gibi enollerde
kenetlenme bileseni olarak kullanilirlar. Bu bilesiklerin enol ya da keto formlarindan
hangisinin tepkimeye girdigi uzun yillar tartisilmistir. Ancak, bugiin keto-enol
formlarinin tek konjuge bazi olan enolat anyonunun yer degistirme basamaginda

etkin oldugu bilinmektedir (Sekil 2.8)(Zollinger, 1961).

cH i CH, o |
1—1/ : + _'—.‘,I/ ; ? C'HG
[ W -H U fW i
D::i\NfN - D-”"“\Nz' HO/‘Q\ /N —_—— / N
| | -2 -H HO™ W
CeHs CaHs CeHe CIE;H-
(Keto) B Konjuge baz a (Enol)

Sekil 2. 8: 1-fenil-3-metil-pirazol-5-on’un Tautomerleri ve Konjuge Bazlar1

Diazo ve kenetlenme bilesiklerinin ortamim pH'sina bagli olan bu dengeleri

kenetlenme tepkimesinin hizin1 etkilediginden teknolojik acidan Onemlidir.
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Kenetlenme tepkimeleri, diazonyum iyonu ile kenetlenme bilesenine gore fenolat
anyonu, enolat anyonu ya da aromatik amin yoniine dogru olmalidir. Ortamin pH
aralig1 aromatik aminler i¢in 4-9 arasi, enoller i¢in 7-9, fenoller i¢in ise 9

civarmdadir (Zollinger, 1991).

Kenetlenme tepkimesinin mekanizmasi, nitrolama, halojenleme, siilfolama
gibi elektrofilik aromatik yer degistirme tepkimelerinin mekanizmasiyla aymidir.
Genel olarak bu yer degistirmeler SN, mekanizmalar1 olarak adlandmilir. Ilk
basamakta elektrofil, niikleofilik substratin karbonuna bir kovalent bagla baglanir ve
ara lrlin olarak bir o-kompleksi olusur. Daha sonraki basamakta baza bir proton

transferi olur.

Bu mekanizma, bir seri azo kenetlenme tepkimelerinin kinetik
arastirmalariyla da ilk kez Zollinger tarafindan 1955 yilinda dogrulanmistir.
Asagidaki tepkime 2-naftolat iyonunun kenetlenme mekanizmasinit gdstermektedir

(Sekil 2.9).

(G-kompleksi1)

Sekil 2. 9: 2-Naftol’iin Diazonyum Tuzu ile Kenetlenme Tepkimesi

Sistemdeki tiim proton alicilar baz olarak etkiyebilir ve hiz belirleyen proton
transferini etkilerler. Baz eklenmesi tepkime hizin1 etkilemektedir. Bu yilizden
kenetlenme tepkimesi tipik genel baz katalizli (OH- iyonu katalizli) tepkimedir.
Ortamin pH’sm1 degistirmeksizin baz eklenmesi 6n dengeleri degistirmez, sadece
kenetlenmeyi katalizler. Piridin ve homologlarinin karigiminin azo kenetlenme
tepkimelerini katalizledigi bilinmektedir (Kishimato vd, 1978). Piridin eklenmesi
hem kenetlenme hizini arttirmakta, hem de kenetleme konumunu etkilemektedir

(Freemann, 1986).
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2.4  Dispers Azo Boyarmaddeleri

1934 wyilma kadar seliilloz asetat boyarmaddeleri olarak bilinen dispers
boyarmaddeler, bugiin hidrofobik elyafa sulu slispansiyonlar seklinde uygulanan,
suda ¢Ozlniirligli ¢ok az olan boyarmaddeler olarak tanimlanmaktadir. Dispers
boyarmaddeler, poliester, poliamid, akrilik gibi sentetik elyaflara uygulanabildigi
gibi seliiloz esterlerine de uygulanabilmektedir. Bugiin poliester boyamada sadece
dispers boyarmaddeler kullanilmaktadir. Dispers boyarlarin %70’inden fazlasmi da
monoazo boyarmaddeleri olusturmaktadir. Yeni monoazo boyarmaddeleri
sentezlendikge, antrakinon tipi dispers azo boyarmaddelerinin orant hizla
azalmaktadir. Dispers monoazo boyarmaddeleri, temel kromojen olan azobenzenin
her iki benzen halkasinda cesitli siibstitiientler bulunduran ya da heteroaromatik
halkalar iceren bilesikler olarak karakterize edilebilirler (Nuralin 2006). Kenetlenme
bilesenleri olarak anilin tiirevleri ¢ok uygundur. N-alkil gruplarinda uygun
stibstitlientlerin se¢ilmesiyle suda ¢oziiniirliik optimize edilebilmektedir. Bu tipte ilk

endiistriyel irtin Dispersol Fast Scarlet B dir (Sekil 2.10).

O N Ny - Cafs
2 SN N

N
C 2H 4OH
Sekil 2. 10: Dispersol Fast Scarlet B

Dawson (1978a, 1978b), yapmis oldugu c¢alismasinda  dispers
boyarmaddelerin gelisimini yapisal siniflarina goére Ozetlemistir. Ayrica ilerleyen
zamanlarda yapmis oldugu bir diger caligmasinda ise 1934-1984 yillar1 arasinda
dispers azo boyarmaddelerinin gelisimini, elyaf gelisimi ve uygulama tekniklerini,
boyama teorilerini, boyarmaddenin yapisi ile haslik 6zellikleri arasindaki iligkileri,
dispers boyarmaddelerin ticari kullanimlar1 ve gelecekteki Onemini Gzetlemistir
(Dawson, 1984). Sunwoo ve arkadaglar1 (1999), Singh ve arkadaslar1 (2003a,
2003b)ve ayrica Yen ve Wang (2004c) ise monoazo dispers boyarmaddeler {izerine

calismalar yiirtitmiislerdir.
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2.4.1 Heterosiklik Kenetlenme Bilesenleri

Heterosiklik kenetlenme bilesenleri olarak S5-metilpirazol, 2-metil ve 2-
fenilindol, pirimidin, pirazolon, imidazol, barbiitirik asit ve piridon tiirevleri, ayrica
hidroksil grubu iceren kinolin, kinolon, kumarin, patent literatiirlerinde yer

almaktadir (Dawson 1983, Schwander 1982).

Son yillarda dispers boyarlarla ilgili en Onemli gelisme, pirazolon ve
tiirevlerinin kenetlenme bileseni olarak kullanilmalaridir. Azopirazolon dispers
boyarlar1 parlak sari-turuncu renk araliinda diger tiim dispers boyarlarmn yerini
almistir ve ¢ok 1yi haslik 6zelliklerine sahiptirler (Hein ve Pierce 1955; Elnagdi ve
Osman 1973). Siibstitlie-5-pirazolon tiirevlerinden sentezlenen azo bilesiklerine ait
cok sayida patent bulunmaktadir. 1,3-Siibstitiie-5-pirazolon tiirevlerinden elde edilen
cesitli dispers azopirazolon boyarmaddeleri ¢ok sayida calismada heterosiklik
kenetlenme bileseni olarak kullanilmistir (Ertan 2000, Ayyangar vd 1986; Schetty
1964; Ramana vd. 1991; Schetty ve Beffa 1967; Yasuda 1967; Hanna vd. 1992).

Bello (1995), diazolanan 2-amino-4-klor-5-formiltiyazol’iin baz1 N-alkilanilin
tiirevleriyle kenetlenmesinden olusan azo bilesiklerini daha sonra siibstitiie piridon
ile kondense ederek elde ettigi boyarmaddelerin olduk¢a batokromik renkler

verdigini kaydetmistir.

Naik ve Desai (1990), amino-4-okso-kinazolin’in diazolanmasi ve bazi
karbosiklik ve heterosiklik bilesenlerle kenetlenmesinden elde ettikleri
boyarmaddelerin viskon, ipek ve poliester elyaf {izerinde boyama ve hashk

ozelliklerinin 1yi oldugunu bildirmislerdir.

Elnagdi ve arkadaslar1 (1978), 4-hidroksikumarini karbosiklik diazonyum

tuzlariyla kenetleyerek ¢esitli dispers azokumarin boyarmaddelerini elde etmislerdir.

Sabnis ve arkadaslar1 (1990; 1991), baz1 2-aminotiyofen tiirevleri ile cesitli
enol tipi kenetlenme bilesenlerinden elde ettikleri boyarmaddeleri poliester {izerine
uyguladiklar1 c¢aligmalarinda boyama ve haslik 06zelliklerinin 1yi oldugunu

kaydetmislerdir.
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2.4.2 Heterosiklik Diazo Bilesenleri

Heterosiklik diazo bilesenleri olarak 5-metilpirazol, 2-metil ve 2-fenilindol,
2-aminotiyazoller, 2-aminoizotiyazoller, 2-aminobenzotiyazoller, 5-aminopirazoller,
2-aminodiazoller, pirimidin, pirazolon, imidazol, barbiitiirik asit ve piridon tiirevleri,
ayrica hidroksil grubu iceren kinolin, kinolon, kumarin kullanilmaktadir (Weaver ve
Shuttlewort 1982; Dawson 1983; Schwander 1982). Heterosiklik diazo bileseni
olarak 2-amino-5-nitrotiyazol, parlak mor ve mavi dispers boyarlar n sentezinde
kullanilabilmektedir. Yapisal olarak bu tipte en basit ticari liriin Eastman HTP Violet

310°dur ( Sekil 2.11).

O,N

2 \[S>_
/N
N “N Nfcsz

C,H

2°'5

Sekil 2. 11: Eastman http Violet 310

5 farkli heterosiklik aminin nitrosil siilfiirik asit ile diazolanmasi ve
kenetlenme bileseni olarak  3-metil-1-(3',5'"-dipiperidin-s-triazinil)-5-pirazolon
kullanilmasiyla hetarilazopirazolon boyarmaddeleri tretilmistir. Farkli c¢oziiciiler
icersinde  absorpsiyon spektrumlarma bakildiginda bu hetarilazopirazolon
boyarmaddelerinin DMF ve DMSO’da aynt anyon gruplarint  verdigi
gozlemlenmistir. Benzer karboksilik aminlere ve N-fenilpirazolon tiirevlerine

nazaran bu boyarmaddeler daha biiyiik batokromik etki gdstermislerdir (Karci 2002).

Piridon ve pirazolon tiirevlerinden elde edilen baska heterosiklik disazo
boyarmaddeler de bazik ¢ozeltilerinin iyonik form gosterdigi fark edilmistir. Bu
bilesiklerdeki elektron dagitict —CH; ve —OC;Hs gruplarinin absobsiyonlarina
bakildiginda her c¢oziiciide batokromik kaymalara rastlanmistir (Karci1 ve Karci ,
2008b; Karc1 vd, 2009a). Sentezlenen pirazol[5,1-c][1,2,4]triazin bilesiklerinde de
benzer etkilere rastlanmis olup, bu boyarmaddelerin biyoloji ve tip ¢alismalarinda da
kullanilabilecegi oOnerilmistir (Karct ve Karct , 2008a). Bunlarin yaninda
sentezlenen bir bagka heterosiklik disazo boyarmaddesi olan 5-amino-4-arilazo-3-

metil-1-H-pirazol bilesiginde mantara kars1 (antifungal) etkili 6zellik gosterdigine
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rastlanmigtir. Bu bilesiklerin yeni ¢aligmalarda mantara kars1 etkili ilaglar olarak

kullanilabilirligi 6nerilmistir (Karc1 vd. 2009b).

Nitrosil stilfiirik asit kullanilarak diazolama islemiyle 9 farkli heterosiklik
aminden 9 yeni hetarilazokumarin boyarmaddeleri elde edilmistir (Karci ve Ertan,
2005a). Yapilan analizler sonucunda elde edilen boyarmaddelerin, boyama
sistemindeki polaritenin artmasindan kaynakli solvatokromik etki gdsterdigi

anlasilmistir.

Karci ve Ertan (2005), nitrosil siilfiirik asidin diazolanmasiyla bir diger
bilesik, hetarilazonaftokinon boyarmaddelerini elde etmislerdir. Bu bilesikte diazo
bilesenindeki elektron dagitic1 grubun varligi batokromik kaymalara sebep olmustur.
Farkli yapidaki ¢oziiclilerin etkisi karmasiktir ve net bir sonu¢ ¢izmek miimkiin
olmasa da boyarmaddenin o andaki tautomerik formundan etkilendigi s6ylenilebilir.
Boya konsantrasyonunun ve sicakligin renk tonuna, niiansina etkide bulundugu
gozlemlenmistir. Piperidin gibi bir bazm varligr o6zellikle tiazol temelli
boyarmaddelerde hipsokromik etki olusturmaktayken, potasyum hidroksit gibi bir

baz farkl tarzda etkiler uyandirmistir.

2,4-kinolindiolden tiiretilerek elde edilen  hetarilazo dispers
boyarmaddelerinin spektroskopik analizlerinden goriildiigii tizere sentezlenen 9 farkhi
bilesigin de ayni1 tautomerik formda (azo-enol, hidrazon-keto) bulundugu

gozlemlenmistir (Sener 2006).

Karci (2005) heterosiklik bilesiklerden yola ¢ikarak sentezlemis oldugu yeni
disazo boyarmaddelerin analizlerinde diger bircok azo boyarmaddelerde de
goriildiigl lizere batokromik kaymalara rastlamistir. Sentezlenen bu boyarmaddeler
polyester  vepolyamid gibi  liflerin  boyanmasinda  kullanilan  dispers

boyarmaddelerdir.

Karc1 ve Demirgali (2007), yapmis olduklar1 ¢aligmalarinda para siibstitiie
anilinlerden yola ¢ikarak bu bilesikleri 3-aminokrotononitril, malononitril,
etilsiyanoasetat ve etilasetoasetat bilesiklerine kenetlemis ve 5-amino-4-arilazo-3-
metil-1-H-pirazol ve 3,5-diamino-4-arilazo-1-H-pirazol bilesikleri ile ayr1 ayr1 halka

kapanmalar1 neticesinde disazo pirazol[1,5-a]pirimidin bilesiklerini elde etmislerdir.
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2.4.3 Pirazol (1,2-diazol) ve Pirazolon Bilesikleri

Besli halkada iki hetero-atom bulunan bilesiklere diazoller denir. Bunlar 1,2-
diazoller ve 1,3-diazoller olmak tizere iki farkli sekilde olabilirler. Bu bilesiklere azol
denmesinin nedeni heteroatomlardan en az birinin azot olmasidir. 1,2- ve 1,3-
konumunda iki azot iceren bilesiklere sirasiyla, pirazol ve imidazol; azotla birlikte
oksijen igeren iki atomlulara oksazol ve kiikiirt igerenlere ise tiyazol denir (Tiizlin

1996) (Sekil 2.12).

1,2-diazoller
[/ \
/ _N / /\N / /\N
N o) S
H
pirazol izooksazol izotiyazol
1,3-diazoller
N N N
Iy Y 13
N o) S
H
imidazol oksazol tiyazol

Sekil 2. 12: Diazoller (Tiiziin 1996)

Ik pirazol tiirevi Knorr tarafindan 1883’te elde edildi. 1887°de fenil hidrazin
ile etil asetoasetatin reaksiyonu sonucu yeni yapisi 1-fenil-3-metil-5-pirazolon olarak
tespit edilen bilesik sentezlendi. Knorr’un antipiretik bilesiklere olan ilgisi onu bu
bilesiklerin antipiretik aktivitelerini test etmeye yonlendirmis, bu sayede antipirini
kesfetmistir. Knorr bu bilesiklere pirazol ismi vererek pirol ¢ekirdeginde karbonla
azotun yer degisiminden olustugunu belirtmistir. Sonrasinda Ozellikle fenil
hidrazinden tireyen ve kolaylikla elde edilebilen bircok pirazol analogu
sentezlenmistir. 1889°da 1H-pirazol-3,4,5-trikarboksilik asitin dekarboksilasyonuna

kadar siibstitiie olmayan pirazol sentezlenememistir (Arslan 2008).

Aminopirazol ve pirazol tiirevleri elde etmenin en yaygm yontemlerinden
birisi ise PB-enaminonitriller ve B-ketoesterlerin hidrazin ile kondenzasyonudur (

Hanefeld vd 1996; Ho 2005).
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Aminoarilazopirazollerin aktif metilen bilesikleri ile reaksiyonlarini inceleyen
Karc1 ve arkadaglar1 (2006a), sentezlenen bu bilesiklerin heterosiklik hidroksi-azo ve
amino-azo temelli olduklarmi ve yiiksek polariteleri sebebiyle azo-benzen temelli
boyarmaddelere gore daha uzun solvatokromik etki gosterdiklerini sOylemislerdir.

Benzer etkiler burada 7-aminopirazol[5,1-c][1,2,4]triazin halkasinda goriilmiistiir.

Boyarmaddelerin absorpsiyon Ozellikleri ¢oziiclilerin dielektrik sabitlerine
gore degismektedir. Absorpsiyon degerleri diger ¢oziiciilere nazaran DMSO ve
DMF’de daha batokromik kayma gostermistir. Siibstitiienti —NO, olan anilin
gruplarmin absorpsiyon degerinin , -Cl, -OCH 3 ve -CHj siibstitlie gruplaria gore

daha biiytik oldugu gorilmiistiir.

Tiyofenden yola c¢ikilarak sentezlenen  bis-heterosiklik  monoazo
boyarmaddelerinde de diger ¢cogu azo boyarmaddesinde oldugu gibi absorpsiyon

egrilerinde batokromik kaymalar gézlemlenmistir (Karc1 ve Karci, 2012).

Hallas ve Choi (1999), 2-aminotiyofen ve 2-aminotiyazolden yola ¢ikarak azo
boyarmadde sentezlemelerinin yaninda, Hallas ve Towns (1996a-1996b), Fu ve
Wang (2008), Abd-El-Aziz ve Afifi (2006), Yen ve Wang (2004a-2004b) Bhatti ve
Seshadri (2004) tiyofen bilesikleri iizerine ¢alismalarda bulunmuslardir. Bunlarin
yani sira Emandi ve arkadaslar1 (1999), Tsai ve Wang (2007), Ho (2005), Panea ve
arkadaslar1 (2006, 2007) daha ¢ok pirazol bilesenleri iizerine caligmislardir. Song ve
arkadaslar1 (2002), Ertan ve Giirkan (1996) ise piridon bilesenlerinin sentezi ve

ozellikleri iizerine ¢alismalar yliriitmiislerdir.

Aminobenzimidazol bilesiginin etilsiyanoasetat ile reaksiyonundan elde
edilen fenilazo ve hetarilazo tiirevi boyarmaddeler de dispers yapida olup sentetif
elyaf boyamaciginda kullanilmaktadir (Karc1 vd 2006b; Karcit ve Demirgali 2006).
Sentetik liflerin boyanmasinda kullanilan dispers boyarmaddeleri Karct ve Karci
(2008c) barbitiirik asitten yola c¢ikarak elde etmislerdir. Cikan sonuglarda bu
boyarmaddelerin kati1 haldeyken {i¢ keto formunda, ¢oziicli icersinde ise azo-enol
formunda bulundugu goriilmiistiir. Ayrica yapilan ¢alismada bu bilesiklerin azo-
kompleks  boyarmaddelerin  sentezinde  ligand  olarak  kullanilabilirligi

onerilmistir(Karc1 ve Karci, 2008c; Karci vd.,2009).
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2.5 Boyanan Elyaflar Hakkinda Genel Bilgiler

Bu tez calismasinda sentezlenen boyarmaddeler ile Polilaktikasit (PLA),
Polietilenteraftalat (PET) ve Poliamid 6.6 (PA 6.6) lifleri boyanmistir.

2.5.1 Polilaktik Asit Lifi (PLA)

Alifatik bir poliester olma 6zelligi gosteren Polilaktik asit (PLA) lifi %100
yenilenebilir kaynaklardan elde edilebilen ¢evre dostu olan bir liftir (Drumright vd
2000). PLA [(CsH40;),] dogal kaynaklardan (misir, seker pancari, bugday,
biyopolimerler vs.) elde edilerek eriyikten lif cekme yontemiyle iiretilen ilk lif olma
ozelligini tasimaktadir (Sekil 2.13) (Dugan 2000; Sawyer 2001). PLA lifi ¢evre
dostu olmasi dolayisiyla ve endiistriyel makinelerle ve araclarla islenebilme
kabiliyeti yiiziinden tekstil, plastik ve paketleme alanlarinda ticari olarak giderek

artan bir ilgiye sahiptir (Jacobsen vd 1999; Kricheldorf 2001).

Sekil 2. 13: Polilaktik Asit (PLA)

PLA lifinin iretimine muswr, piring, ¢avdar ve bugday gibi bitkilerden
nisastanin ¢ikarilmasiyla baslanir (Aving ve Khoddami 2009). Nisasta daha sonra
enzimatik hidroliz ile mayalanabilen sekere (mesela glukoz ve dekstroz gibi)
doniistiirtiliir. Sonraki asamada ise fermantasyon yoluyla mikroorganizmalar sekeri

laktik aside indirgerler (Blackburn 2005; Ingeo™; Sawyer 2003) (Sekil 2.14).

Polilaktikasit iiretiminin baslangic maddesi laktik asittir. Laktik asit
monomerinden PLA {iretimi iki yOntemle yapilmaktadir. Birinci ve geleneksel
yontem laktik asidin dogrudan polikondenzasyonudur. Bu yontem yiiksek sicaklik ve
vakumda uygulanir (Dartee vd 2000; Blackburn 2005; Bogaert ve Coszach 2000;
Zhong vd 1999; Treloar 1970; Hoogsteen vd 1990; Dorgan 2001). ikinci yontem ise

laktik asidin bir dimer halkas1 (laktid) agilmasi ile dolayli polimerizasyonudur. Bu
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yol, laktidin sentezi ve PLA polimerinin iiretilmesi i¢cin ¢6zgen kullaniminin yerine
eriyikten cekilerek iiretilmeyi tercih etmektedir. (Drumright vd 2000; Blackburn
2005; Gruber ve Brien 2002). Bu yontemde birinci yonteme nazaran hem daha
yiiksek molekiil agirliklt PLA elde edilmekte, hem de pahali ve ¢evresel agidan dost

olmayan ¢oziiciilerin kullanimi engellenmektedir.

PLA’nin kullanim alanlarina bakildiginda medikal alanda (tibbi implantlar,
dikis iplikleri vb.), eczacilikta (ilag kapsiilii vb.), paketlemede (folyolarda), plastik
sanayinde (kutu, bardak, sise, plastik catal, kasik, tabak wvb.), ev tekstilinde
(perdelerde, dosemelik kumaslarda, yatak oOrtiilerinde vb.), doldurma elyaflar1 olarak
(vastiklarda, yataklarda, yorganlarda), elbise ve kiyafetlerde (spor yaparken
kullanilan giysilerde, gomleklerde, i¢ ¢amasirlarinda, modaya uygun giyim
esyalarinda) ve dokusuz ylizey alanlarinda (tarimsal kullanimda, jeotekstillerde,
hijyenik iirinlerde ve 1slak mendillerde) uygulamalarma rastlanmaktadir (Hagen

2000).

Enzimli
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Laktik Asit

Sekil 2. 14: Yenilenebilir bir kaynak olan misirdan Laktik Asit {iretimi

Polilaktik asit elyafinin mekanik 6zellikleri biiyiik 6lgiide polietilen teraftalat
(PET) elyafinin ozellikleriyle benzer kabul edilir (Sawyer 2003; Dugan 2000;
Drumright vd 2000). PLA lifinin kristalinite derecesi ve polimerin molekiiler agirligi
biiylik oranda onun mekanik 6zelliklerini etkilemektedir (S6gergard ve Stolt 2002;
Tsuji ve Ikada 1995). PLA’in camlagma noktas1 55-65 °C, erime noktasida 130-175
°C civarindadir (Blackburn 2005; Dartee vd 2001). Bu sebeptendir ki {itiilleme
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sicakligina ve 1s1l islemlerdeki sicakliga dikkat etmek gerekir. PLA lifinin yiiksek
boyut stabilitesi ve yiiksek esneklik gostermesi gibi Ozellikleri, PLA’in
avantajlarindan bazilaridir (Gunduz vd 2004; Auras vd 2002). Biitiin bunlara ek
olarak PLA, diger birgok sentetik liften daha iyt UV dayanimi gostermektedir
(Sawyer 2003). Ayrica PLA, poliester lifine oranla daha hidrofildir ve daha diisiik
tutusabilirlik ve daha az duman olusumuna sahiptir (Blackburn 2005; Auras vd
2002). PLA lifinin diisik kirilma indisi sayesinde boyamalarda PET’e gore daha
koyu tonlar elde edilebilmektedir (Dugan 2000). En 6nemli 6zelliklerinden biri de
PLA lifinin iy1 nem yonetimi ve konfor 6zellikleri sergilemesidir (Blackburn 2005).
Bu durum o6zellikle spor kiyafetleri, i¢ camasiri, yatak carsafi ve yastik kilifi
iretimlerinde 6nemlidir. PLA nemin viicuttan ¢ok c¢abuk atilmasini saglar. PLA
lifleri mikrobik besin kaynagi saglamaz ve bakteriyel iiremeyi slirdiirmez (Blackburn
2005). PLA Ilifli kumas, PET lifli lumasa gore daha diisiik seviyede kotii kokuyu
muhafaza etme 6zelligi sergilemektedir. Kuru temizleme ¢6zgenlerinden etkilenmez.
PLA, PET ile karsilastirildiginda, alkalilere kars1 daha hassastir (Dugan 2000). Daha
sonraki yas islemlerde, bu hassasiyetten dolay1 lifin boyama ve bitim islemlerine

gerekli 6zen gosterilmezse lifte mukavemet kayb1 gozlemlenebilir.

Boyama ve bitim iglemleri konusunda PLA elyafi diger sentetik liflerle ortak
bircok 6zellik gostermektedir. Diger sentetik elyaflardaki gibi yiiksek sicaklik ve
basing altinda boyanabilmesinin yani sira, suda c¢oziinen boyarmaddelere karsi
afiniteleri diistiktiir (Sawada 2007). PLA, PET lifine benzer kosullarda dispers
boyarmaddelerle boyanabilmektedir (Lunt ve Bone 2000). Ayn1 boyama kosullarinda
dispers azo boyarmaddeleri ile boyanan PET ve PLA liflerinden, PLA liflerinin daha
koyu ve parlak renk tonlar1 sergilemektedir (Suesat vd 2011). Ancak yiiksek sicaklik
ve alkalilere kars1 olan hassasiyetleri sebebiyle islem sicakligi PET liflerinden daha
diistik olmali ve kuvvetli alkalilerden etkilenme oranini en aza indirmek ve hidrolizi
minimize etmek amaciyla biitlin yas islem asamalar1 boyunca pH 4 ile 7 arasinda
olmalidir (Phillips vd 2004; Kameoka vd 1997; Lunt ve Bone 2001). Bu sebeple
DyStar tarafindan Onerilen boyama sartlar1 pH’mn 4,5-5 degerinde, 110-115 °C’de
15-30 dakikadir (DyStar Ingeo'™ 2003; DyStar Ingeo'™ 2004). Hidrolizden
kaynaklanan mukavemet kayiplarn1 en aza indirmek amaciyla da maksimum
sicakliktaki boyama zamani miimkiin oldugunda kisa tutulmalidiwr. Koyu renk

tonlarindaki maksimum renk skalasini elde etmek i¢in PLA kumasi 115 °C’de 30
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dakikada boyanabilir (Yang ve Huda 2003a; 2003b). Boyama sonrasit renk
hasliklarini 1yilestirmek i¢in yapilan lif yiizeyinde kalan dispers boyarmaddeleri
uzaklastrmak i¢in 2 g/l sodyum ditionit ve 2 g// sodyum karbonat (Na,COs3)
kullanarak 60 °C’ de 15 dakika bazik rediiktif islem tavsiye edilmektedir (Aving vd
2006; Aving ve Khoddami 2010).

Liflerin renk mukavemeti, boya dagilimi ve boyanin yapisal 6zelligi boyama
islemi i¢in ¢ok Onemli parametrelerdir. Boyarmaddenin lif tarafindan alinmasi ne
kadar fazla olursa, farkli partilerdeki boyamalarda ayni renk tonlarinin tekrar
edilebilirlikleri optimizasyonu o kadar kolay saglanir ve neticede atik boya miktarlar1

ve maliyetlerde diiser (Blackburn 2005, Scheyer ve Chiweshe 1999).

Farkli ozellikteki elyaflarin boyanmasinda kullanilacak boyarmaddenin
secimi i¢in bir¢ok faktoriin denge icinde olup istenilen seviyelerde olmasi
gerekmektedir. Kisaca bu faktdrler; boya alimi seviyeleri, renk degerleri, haslik
dereceleri, tekrar edilebilirlik, renk diizgiinliigii gibi parametrelerdir (Lunt ve Bone
2000). Scheyer ve Chiweshe (1999), yapmis olduklar1 ¢alismada se¢mis olduklari
ticari dispers boyar maddeler ile PLA’1 100 °C’de %2 owf konsantrasyonunda
boyamislardir. Arastirilmis olan 9 dispers boyarmaddeden yedisinin %80’in altinda
boya alimi gosterdikleri goriilmiistiir. 9 farkli boyarmaddenin farkli renk tonlarinda
PLA’e uygulanmas1 Lunt ve Bone (2000) tarafindan ¢calisilmistir. PLA liflerinin boya
alim degerleri PET liflerine nazaran daha diisiik ya da esittir. Karst ve Yang (2005)
ise elyaflarm boya alim degerleri ile dogrudan alakali olan bir esitlik
gelistirmisglerdir. Molekiillerin ¢oziintirliik parametresinin hesaplandigi bu esitlikte
elyaf ile boyarmadde arasindaki yakin olan ¢oziiniirliilk parametrelerinin sonucunda
boya alimi degerleri de yiiksek ¢ikmaktadir. Her ne kadar elyaf ile boyarmaddenin
¢oziiniirlik parametreleri birbirinden farkli olmaktaysa da elyafin boyarmaddeyi alim

yiizdesi diismektedir (Karst ve arkadaslar1 (2007).

Smirl sayidaki ticari dispers boyalar, uygun boyama sartlarinda PLA’ da iy1
boya alimi1 gostermektedir (Negulescu ve Lowe 2001; Scheyer ve Chiweshe 2001;
Dugan 2000; Nakamura vd 2001). Ozellikle siibstitiie grubunda brom ve klor
bulunduran boyarmaddelerin PLA elyafi ile diisiik etkilesim gosterdigi ve boya

alimmin diisiik oldugu goriilmiistiir (Karst ve arkadaglar1 (2007). Yapilmis olan
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arastirmalar gosterdigi lizere karbonil grubu iceren dispers boyalardan ve antrakinon

boyalardan sakinilmalidir (Lunt ve Bone 2000; Lunt ve Bone 2001).

Tekstilde bir kiyafet se¢ciminde rengi onemli rol oynamaktadir. Matsui ve
Kondo’nun (1996) belirttigi lizere PLA’daki renk degerleri PET liflerine nazaran
daha cesitli tonlarda, hipsokromik (kisa dalga boyunda maksimum absorpsiyon) ve
parlaktir. Ayrica PLA elyafinin kirilma indeksinin PET liflerine gore daha diisiik
olmasi, daha koyu ve parlak renk eldesi avantaji saglamaktadir. Choi ve Seo (2006)
ve Choi ve arkadaglar1 (2007) ise yapmis olduklar1 calismalarda PLA ve PET
elyaflarinin boyamalarini karsilastirmislardir. G6zlenen odur ki, PLA elyafinin daha

yiiksek L* ve C* degerleri gosterdigini saptanmustir.

Dispers Boyarmaddeler ile ayn1 boyama kosullarinda PET ve PLA liflerini
boyayan Yang ve Huda (2003a), bu boyarmadde grubunun liflerde daha diisiik
yikama ve siirtme hasliklarina sebep oldugunu belirtmislerdir. Choi and Seo (2006)
ise her bir PLA boyamasinda ( %4 o.w.f.’de) yas hasliklarin PET ile ayn1 ya da bir
derece daha diisiik ¢iktigini gdstermistir. Bunun yaninda, Scheyer ve Chiweshe
(1999), PLA’da kullanilan dispers boyalarm yikama hasliklarinin kabul edilebilir
diizeyde oldugunu iddia etmislerdir. Yang ve Huda (2003b) ise PLA ve PET lifleri
arasinda goriilen 151k hashigi farkliligmin yikama ve siirtme hasliklarinda goriilenden

daha diisiik oldugunu sdylemislerdir.

Elyaf ile boyarmadde arasinda gerceklesen diisiik boya alimi, yiiksek boya
maliyeti ve atik igersinde yiliksek renk konsantrasyonuna sebep olmaktadir (Bach
2006). Bunun yanisira yiiksek boya alimi ise yliksek hasligin yaninda boyanim elyafa
kars1 afinitesinin yiiksek oldugunun bir gostergesidir (Karst vd 2007).

2.5.2 Polietilen tereftalat (PET) lifi

Diinyadaki elyaf iiretiminin %40’k bolimiinii basta PET olmak iizere
poliester grubu elyaflar olusturmaktadir (Blackburn 2005). Tekstil sanayinde de
poliester giderek artan bir kullanima sahiptir. Onemli 6zellikleri ve diger liflerle
kolay karistirilabilirligi vesilesiyle sentetik lifler igersinde en yaygin kullanim

alanina sahip olan poliester grubu elyaflardir (Ludewig 1971). Poliester lifleri
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dokuma ve 6rme kumaslarda ev tekstili, spor ve iist giysiler olmak iizere fonksiyonel
tekstillerde de yaygmn olarak kullanilmaktadir (Ingamells 1993). lyi mekanik
ozellikler gdstermesi, asinmaya, ultraviyole isinlarina, ¢oziiciilere ve 1s1ga karsi
dayaniminin yiiksek olmasi, yliksek boyutsal stabilite gostermesi ve burusma,
kirisma dayaniminin yliksek olmasi sebebiyle poliester grubu lifler icersinde PET
lifleri en 6nemli role sahiptir. PET lifleri hidrofobiktir ve %65 bagil nemde, 25 °C’de
%0.2 - 0.4 arasinda standart nem alir (Hawkyard 2004, Auras vd 2002).

2.5.3 Poliamid 6.6 lifleri

Poliamid (Nylon) (PA) lifleri ilk ticari sentetik lif olma 06zelligi
gostermektedir. 1930’Iu yillarda Du Pont firmasi tarafindan tiretilmistir. Poliamid
6.6 (PA 6.6) lifleri adipik asit ile hekzametildiamin molekiillerinden olugsmustur.
Her iki molekiil de 6 karbon atomu igermektedir. Bu iki molekiil, 6+6 karbon
atomuna sahip tekrar eden birimler olusturmak i¢in birlestirilmektedirler, bu
nedenle polimer Poliamid 6.6 olarak adlandirilmaktadir. Poliamid 6.6 liflerinin

kimyasal yapis1 sekil 2.15 ‘de gosterilmektedir.

Tekrar Eden Birim Lif Yapist

o ol e e e
| | |
{M—I - (CH2)s-NH- C ~(CHz); - C % OH -C—(CH); -C %N—[- (CHz)s-NH- C -(CHa)s - € %M—I - (CHa)s- N
1 1l

Sekil 2. 15: Poliamid 6.6’nin tekrar eden birimi ve lif yapisi

PA 6.6’nin erime ve camlagma sicakliklar1 ile ilgili olarak literatiirde ¢esitli
degerler verilmektedir. PA 6.6’nin erime sicakligi (T,) literatiirdeki farkl
kaynaklarda 250°C ile 295°C araliginda oldugu goriilmektedir (Mcintyre 2000; Ay
2007; Lewin ve Pearce 1998; Waring ve Hollas 2013; Dawson 1978a; Weaver ve
Shuttleworth 1982). PA 6.6’ nin sahip oldugu camlasma sicaklig: (T,) ise 40-55°C
araligindadir. PA 6.6’nin yogunluk degeri ile de literatiirde c¢esitli degerler
bulunmaktadir. Yogunluk degerleri literatiirde 1,14 g/cm’ (Dawson 1978b) ve 1,13-
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1,15 g/em’ araliginda (Deveci 2008) verilmistir. PA 6.6 liflerine ait nem geri

kazanimi degeri ise % 3,5-4 araligindadir (Levin ve Pearce 1985).

Poliamid 6.6 lifleri yiiksek ¢ekme dayanimina, asinma direncine ve ¢ok 1iyi
elastiki 6zelliklere sahiptirler. Lifler ayn1 zamanda, havaya, bazlara ve agartma
maddelerine kars1 da direnglidirler(Lewin ve Pearce 1998). Poliamid 6.6
liflerindeki amid gruplarmin asidik kosullarda kolayca hidrolize olabilmeleri
yliziinden asitler poliamid 6.6 liflerini alkalilerden daha fazla etkilemektedirler

(Yurdakul ve Atav 2006).

Yiiksek sicakliklardan o©nemli derecede etkilenen PA 6.6 liflerinde
100°C’nin istiindeki sicakliklarda mukavet kaybi ve kopma uzamasi diismesi
goriilmekteyken, uzun siire giines 1s18mna veya diger UV kaynaklarma maruz

kaldiklarinda ise lif 6zelliginde bozulmalar goriilmektedir (Rivlin 1992).

Poliamid lifleri hidrofob yapilar1 sebebiyle dispers boyarmaddelerle
diger sentetik liflerin boyandig1 prosediirlerde boyanabilmektedir (Gohl ve Viensky
1983; Mcintyre 2000).

Elcin ve arkadaslar1 (2013) sentezledikleri kaliks[4]aren tiirevi azo
boyarmaddeler ile yiin ve naylon kumaslarin1 boyamislar, haslik 6zelliklerini
incelemislerdir. Yapilan ¢alismada sentezlenen boyarmaddeler ile boyanan bu
kumaslarin yikama, ter, slirtme, su ve klorlu su hasliklarinin sonuglar1 test edilmis

olup, degerler milkemmel derecede iyi ¢ikmistir.
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3. DENEYSEL BOLUM

3.1  Arag ve Geregler

3.1.1 Kullamilan Kimyasal Maddeler

Sentezlerde kullanilan anilin, o-, m-, p-nitroanilin, o-, m-, p-kloranilin, o-, m-,
p-anisidin, o-, m-, p-toluidin, hidroklorik asit, asetik asit, N, N-dimetilformamid,
dimetilsilfoksit, fenilhidrazin, NaNO, ve CH;COONa, MERCK firmasindan temin
edildi. Etanol ise Emir Kimya firmasindan temin edildi. Satin alinan bilesikler yeterli

saflikta olup, saflastirilmadan sentezlerde kullanild1.

3.1.2 Materyal

Yapilan deneylerde %100 PLA, PET ve Poliamid 6.6 (PA 6.6) liflerinden siiprem
orgii yapisinda oOriilmiis kumaslar kullanilmistir. Kumaslarin 6zellikleri asagida

verilmigtir:
PLA kumasi: %100 PLA, 30/1 Ne stapel iplikten, siiprem 6rme.
PET kumasi: %100 PET, 30/1 Ne stapel iplikten, stiprem 6rme.

Poliamid 6.6 (PA 6.6) kumasi: %100 Naylon 6.6, filament (78 dtex/68 filament/2

kat) iplikten, sliprem Orme.

3.1.3 Kaullanilan Cihazlar

e Elde edilen bilesiklerin erime noktalar1 Electrothermal 9100 Erime Noktas1

cithazinda kapiler i¢inde kaydedildi.
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e Absorpsiyon  spektrumlart  Schimadzu  UV-1601 UV/Visible
spektrofotometre cihazi ile alindi.

e FT-IR spektrumlar1 Perkin Elmer - Spektrum Two spektrofotometresi ile
alda.

e Bilesiklerin 'H-NMR spektrumlar1 Bruker-Spectrospin Avance DPX 400
Ultra-Shield cihazi ile alindi.

e Boyarmaddelerin molar hacimleri ve molekiil agirliklart ACD/Chemsketch
12 yazilim programinda hesapland1.

e Kumaglarin 6n yikama ve ard islemleri laboratuar tipi c¢amasir
makinesinde yapildi.

e Kumaslarin boyama islemi ATAC lab-dye HT boyama makinasinda
yapild1

e Kumaglarm boya alimi degerleri Perkin Elmer UV Lambda 25
Spektrofotometresinde belirlendi.

e Boyanmig ve rediiktif islemden geg¢mis kumaslarin renk Olgiimleri
Datacolor 600 model spektrofotometrede standard 151k D65, 10° standard gozlemci
kosullarinda yapilda.

e PLA, PET VE PA 6.6 lifli kumaslarin yikama hashig1 (renk kirletme ve
renk degisimi tayini) ISO 105: PLA ve PET i¢in C06/B2S, 50°C’de ve Poliamid 6.6
icin C06/A2S, 40°C’de, SDL ATLAS M228 Rotawash makinesinde yapildi.

e PLA, PET VE PA 6.6 lifli kumaslarin terleme hasliklar1 (asidik ve bazik)
ISO 105 - E04 standardina gore yapildi.

e PLA, PET VE PA 6.6 lifli kumaslarin stirtme hashigi (yas ve kuru) ISO
105: X12 standardina gore crockmetre cihazinda manuel olarak yapild1.

e PLA, PET VE PA 6.6 lifli kumaslarin siiblimasyon haslig1 (kirletme ve
renk degisimi) [SO 105-PO1 standardina gére SDL Scorch Tester M247B cihazinda
yapild1.

e PLA, PET VE PA 6.6 lifli kumaslarm 1sik hashigi ISO 105-B02
standardina gére Pro White Solar Box cihazinda yapild1.

e PLA, PET VE PA 6.6 lifli kumaslarm su hasligi ISO 105-E01 standardina
gore yapild.

e PLA, PET VE PA 6.6 lifli kumaslarin deniz suyu hashigi ISO 105-E02

standardina gore yapild1.
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3.2 2-Arilhidrazon-3-Ketiminobiitironitril  (1a-1k)  Bilesiklerinin

Sentezi

Elde edilen la-l1k bilesikleri Elnagdi ve arkadaslarinin (1976) rapor ettigi
literatiirdeki prosediire gore hazirlanmistir. Organik kimya laboratuarinda bulunan
kimyasal maddeler ile 11 adet anilin tiirevi, NaNO, ve HCI 1i ortamda diazolanmus,
olusturulan diazonyum tuzlar1 3-aminokrotononitril’in bazik ¢ozeltisi ile reaksiyona
sokularak 11 adet 2-arilhidrazon-3-ketiminobiitironitril bilesigi sentezlenmistir (Sekil

3.1).

NC NH, CN

+ AN / NaNO, / HCI [ //NH
N,Cl~ + c=C NH-N=C-C
y g; > 2 ! J/ \CH CH,COONa X \CH3
3
(1a - 1k)

a, X: p-NO, h, X: 0-NO,

b, X: p-OCH, e, X: m-NO, i, X: 0-OCH,

c, X: p-Cl f, X:.m-CI j, X: o-Cl

d, X: p-CH, g X: m-CH, K, X: 0-CH,

Sekil 3. 1: 1a-1k bilesiklerinin sentez semasi

3.2.1 2-(4'-nitrofenilhidrazon)-3-ketiminobiitironitril (1a) bilesiginin

sentezi

2,76 gram (20mmol) 4-nitroanilin iizerine 10 ml HCI ilave edilip tuz-buz
banyosunda manyetik olarak karistirilirken, tizerine 2 gram (29 mmol) NaNO,’ nin
sudaki c¢ozeltisinden damla damla ilave edilerek 2 saat karigtrmaya birakildi ve

diazonyum tuzu olusturuldu.

Baska bir tuz-buz banyosundaki beherde 1,64 gram (20 mmol) 3-
aminokrotononitril 15 ml etanolde ¢oziildii, tizerine 10 ml su ilave edildi ve 4 gram
(49 mmol) CH3;COONa katilarak kenetlenme bilesiginin ¢ozeltisi hazirlandi.
Diazolama isleminden sonra 3-aminokrotononitril ¢ozeltisi {lizerine, hazirlanan
diazonyum tuzu damla damla ilave edilerek 4 saat siireyle tuz-buz banyosunda
manyetik olarak karistirilmaya devam edildi. Olusan sar1 renkli iiriin suyla
coktiiriildii, siizlildli, kurutuldu ve DMF-su karisimindan kristallendirildi (Sekil 3.2).
Verim: %79 (3,64 g); en: 260-261 °C.
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NH
NC 2 CN NH

AN / NaNO, / HCI Iz
ON NH, + c=¢C ——————> ON NH-N=C—C
CH,COON AN
O W New, COONa CH,
1a

Sekil 3. 2: 1a bilesiginin sentez semasi

3.2.2 2-(4'-metoksifenilhidrazon)-3-ketiminobiitironitril (1b) bilesiginin

sentezi

2,46 gram (20 mmol) 4-metoksianilin kullanilarak boliim 3.2.1° de belirtilen
genel yontemle 2-(4'-metoksifenilhidrazon)-3-ketiminobiitironitril bilesigi
sentezlendi ve saflastirma islemi uygulandi (Sekil 3.3). Verim: %69 (2,98 g);
en:123-124 °C.

NC NH, CN
N/ NaNO, / HCI | //NH
MeO NH, + c=C ——F—F— > MeO NH—N=C-C
< > CH,COONa AN
W \CH3 3 CH,

1b
Sekil 3. 3: 1b bilesiginin sentez semasi

3.2.3 2-(4'-klorfenilhidrazon)-3-ketiminobiitironitril (1c¢) bilesiginin

sentezi

2,55 gram (20 mmol) 4-kloranilin kullanilarak bolim 3.2.1° de belirtilen

genel yontemle 2-(4'-klorfenilhidrazon)-3-ketiminobiitironitril bilesigi sentezlendi ve

saflastirildi (Sekil 3.4). Verim: %75 (3,30 g); en: 217-218 °C.

NH
NC 2 CN NH

N/ NaNO, / HCI [
c|4< >7NH2 + c=c — <l NH-N=C—C
CH,COON \
e \CH3 s-oona CH,
1c

Sekil 3. 4: 1c bilesiginin sentez semasi
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3.2.4 2-(4'-metilfenilhidrazon)-3-ketiminobiitironitril (1d) bilesiginin

sentezi

2,14 gram (20 mmol) 4-metilanilin kullanilarak boliim 3.2.1° de belirtilen genel
yontemle 2-(4'-metilfenilhidrazon)-3-ketiminobiitironitril bilesigi sentezlendi ve

saflastirildi (Sekil 3.5). Verim: %71 (2,84 g); en: 170-171 °C.

NC NH, CN

N NaNO, / HCI | //NH
H CA< >,NH + c=c — > HC NH-N=C—C
3 2 CH,COON \
H/ \CH3 3 a CH,

1d

Sekil 3. 5: 1d bilesiginin sentez semasi

3.2.5 2-(3'-nitrofenilhidrazon)-3-ketiminobiitironitril (le) bilesiginin

sentezi

2,76 gram (20 mmol) 3-nitroanilin kullanilarak boliim 3.2.1° de belirtilen
genel yontemle 2-(3'-nitrofenilhidrazon)-3-ketiminobiitironitril bilesigi sentezlendi

ve saflastirildi (Sekil 3.6). Verim: %79 (3,64 g); en: 260-261 °C.

H, CN

NC N NH
AN / NaNO, / HCl [
NH, + c=cC _ NH—N=C—-C
2 CH,COON N
Q H/ Ne g a CH,

H
ON ’ ON 1e

Sekil 3. 6: 1e bilesiginin sentez semasi

3.2.6 2-(3'-klorfenilhidrazon)-3-ketiminobiitironitril (1f) bilesiginin

sentezi
2,55 gram (20 mmol) 3-kloranilin kullanilarak bolim 3.2.1° de belirtilen

genel yontemle 2-(3'-klorfenilhidrazon)-3-ketiminobiitironitril bilesigi sentezlendi ve

saflastirildi (Sekil 3.7). Verim: %75 (3,30 g); en: 217-218 °C.
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NC NH, CN
N/ NaNO, / HCI | //NH
c=cC _— NH-N=C-C
QNHz + J/ N CH,COONa NCH
H 3
cl CHs cl
1f

Sekil 3. 7: 1f bilesiginin sentez semast

3.2.7 2-(3'-metilfenilhidrazon)-3-ketiminobiitironitril (1g) bilesiginin

sentezi

2,14 gram (20 mmol) 3-metilanilin kullanilarak bolim 3.2.1° de belirtilen
genel yontemle 2-(3'-metilfenilhidrazon)-3-ketiminobiitironitril bilesigi sentezlendi

ve saflastirildi (Sekil 3.8). Verim: %71 (2,84 g); en: 170-171 °C.

NC NH, CN
N/ NaNO, / HCI N
c=C _— NH—N=C-C
NH, + / N CH,COONa N
H CH, H.C CH3
H,C 3 19

Sekil 3. 8: 1g bilesiginin sentez semast

3.2.8 2-(2'-nitrofenilhidrazon)-3-ketiminobiitironitril (1h) bilesiginin

sentezi

2,76 gram (20 mmol) 2-nitroanilin kullanilarak boliim 3.2.1° de belirtilen
genel yontemle 2-(2'-nitrofenilhidrazon)-3-ketiminobiitironitril bilesigi sentezlendi

ve saflastirildi (Sekil 3.9). Verim: %79 (3,64 g); en: 260-261 °C.

NC H, CN

N
N/ NaNO, / HCI N
NH, + c=c - NH—-N=C—C
Q \ \CH3 CH,COONa e,
NO, NO;  4n

Sekil 3. 9: 1h bilesiginin sentez semasi
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3.2.9 2-(2'-metoksifenilhidrazon)-3-ketiminobiitironitril (1i) bilesiginin

Sentezi

2,46 gram (20 mmol) 2-metoksianilin kullanilarak boliim 3.2.1° de belirtilen genel
yontemle 2-(2'-metoksifenilhidrazon)-3-ketiminobiitironitril bilesigi sentezlendi ve

saflastirma islemi uygulandi (Sekil 3.10). Verim: % 69 (2,98 g); en:123—124 °C.

NC NH, CN
N NaNO, / HCI | //NH
c=cC _ NH—-N=C-C
QNH? L AN CH,COONa \cH
H CH, 3
OMe OMe 1i

Sekil 3. 10: 1i bilesiginin sentez semast

3.2.10 2-(2'-klorfenilhidrazon)-3-ketiminobiitironitril (1j) bilesiginin

sentezi

2,55 gram (20 mmol) 2-kloranilin kullanilarak bolim 3.2.1° de belirtilen
genel yontemle 2-(2'-klorfenilhidrazon)-3-ketiminobiitironitril bilesigi sentezlendi ve

saflastirildi (Sekil 3.11). Verim: %75 (3,30 g); en: 217-218 °C.

NC H, CN

N
N/ NaNO, / HCI N
NH,  + c=C _— NH—N=C—C
Q 2 \ Ny CH,COONa e,
3
cl cl 1j

Sekil 3. 11: 1] bilesiginin sentez semasi

3.2.11 2-(2'-metilfenilhidrazon)-3-ketiminobiitironitril (1k) bilesiginin

sentezi

2,14 gram (20 mmol) 2-metilanilin kullanilarak bolim 3.2.1° de belirtilen
genel yontemle 2-(2'-metilfenilhidrazon)-3-ketiminobiitironitril bilesigi sentezlendi

ve saflastirildi (Sekil 3.12). Verim: %71 (2,84 g); en: 170-171 °C.
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NC NH, CN

N/ NaNO, / HCI N
< 2,,\,,4,2 + c=c _ NH—-N=C—C
CH,COONa \

H/ \CH3 3 CH,

CH, Mk
Sekil 3. 12: 1k bilesiginin sentez semasi

33 5-Amino-4-Arilazo-3-Metil-1-Fenilpirazol (2a-2k) Bilesiklerinin

Sentezi

Elde edilen 2a-2k bilesikleri Karc1 (2005) ve Elnagdi ve arkadaglarinin (1976)
rapor ettigi literatiirdeki prosediire gdre hazirlanmistir. Onceki asamada sentezlenen
la-1k bilesikleri geri sogutucu altinda etanol ve fenilhidrazin ile 4 saat siire ile

isitilarak  5-amino-4-arilazo-3-metil-1-fenilpirazol bilesikleri sentezlenmistir (Sekil
3.13).

CN  \H

. NH,NHCH, . @
NH-N=C—C > N= NH
@ \CH3 CHsOH X — ?
ne SN
(1a - 1k) ’ \©
(2a - 2k)

a, X: p-NO, h, X: 0-NO,

b, X: p-OCH, & X: m-NG, i, X: 0-OCH,
¢, X: p-Cl f, )gé_m'%lH j, X: o-Cl

d, X: p-CH, g, A m-LHy k, X: 0-CH,

Sekil 3. 13: 2a-2k bilesiklerinin sentez semasi

3.3.1 5-amino-4-(4 -nitrofenilazo)-3-metil-1-fenilpirazol (2a) bilesiginin

sentezi

1 gram (4,33 mmol) 2-(4'-nitrofenilhidrazon)-3-ketiminobiitironitril (1a)
bilesigi, 250 ml yuvarlak dipli balon igerisinde 50 ml etanolde coziilerek mantolu
1siticida geri sogutucu altinda 0,934 gram (8,66 mmol) fenilhidrazin ile 4 saat siireyle

isitilarak  S-amino—4-(4'-nitrofenilazo)—3-metil-1-fenilpirazol bilesigi sentezlendi.
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Sentezlenen iiriin su ile ¢oktiriildii, siiziildi ve kurutuldu. DMF-su karisimindan

kristallendirildi (Sekil 3.14). Verim: %78 (1,08 g); en: 211-212 °C.

CN

NH
| 4 NH,NHC,H;
\CH3 C,H;OH — 2
X N
1a HC™ N \©

Sekil 3. 14: 2a bilesiginin sentez semast

3.3.2 5-amino-4-(4 -metoksifenilazo)-3-metil-1-fenilpirazol (2b)

bilesiginin sentezi

1 gram (4,63 mmol) 2-(4'-metoksifenilhidrazon)-3-ketiminobiitironitril (1b) bilesigi
kullanilarak bolim 3.3.1°de belirtilen yontemle 5-amino—4-(4'-metoksifenilazo)-3-

metil-1-fenilpirazol bilesigi sentezlendi ve saflastirildi (Sekil 3.15). Verim: %69
(0,917 g); en: 132-133 °C.

CN

NH
| 2 NH,NHC,H;
\CH3 C,H;OH Z:(
X N
1b HC™ N \©

2b

Sekil 3. 15: 2b bilesiginin sentez semasi

3.3.3 5-amino-4-(4'-klorfenilazo)-3-metil-1-fenilpirazol (2c) bilesiginin
sentezi

1 gram (4,53 mmol) 2-(4'-klorfenilhidrazon)-3-ketiminobiitironitril (1c)
bilesigi kullanillarak boliim 3.3.1° de belirtilen yontemle 5-amino—4-(4'-
klorfenilazo)—3-metil-1-fenilpirazol bilesigi sentezlendi ve saflastirildi (Sekil 3.16).

Verim: %75 (1,011 g); en: 157-158 °C.
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CN

NH
| 4 NH,NHCgH;
Cl NH—-N=C-C — N=N NH
\CH3 C,H;OH — 2
\/
1c H,C™ N \©
2c

Sekil 3. 16: 2¢ bilesiginin sentez semast

3.3.4 S5-amino-4-(4'-metilfenilazo)-3-metil-1-fenilpirazol (2d) bilesig¢inin

sentezi

1 gram (5,00 mmol) 2-(4"-metilfenilhidrazon)-3-ketiminobiitironitril (1d)
bilesigi kullanilarak boliim 3.3.1° de belirtilen yontemle 5-amino—4-(4'-
metilfenilazo)—-3-metil-1-fenilpirazol bilesigi sentezlendi ve saflastirildi (Sekil 3.17).
Verim: %70 (0,882 g); en: 128-129 °C.

CN  \H

| 74 NH,NHCH
2 6''5
H3C@NH—N:C—C ———— HC N=N NH
\CH3 C,H,OH — 2
N
1d H.C™ N \©
2d

Sekil 3. 17: 2d bilesiginin sentez semasi

3.3.5 S5-amino-4-(3'-nitrofenilazo)-3-metil-1-fenilpirazol (2¢) bilesiginin

sentezi

1 gram (4,33 mmol) 2-(3'-nitrofenilhidrazon)-3-ketiminobiitironitril (1e)
bilesigi kullanilarak boliim 3.3.1° de belirtilen yontemle 5-amino—4-(3'-
nitrofenilazo)-3-metil-1-fenilpirazol bilesigi sentezlendi ve saflastirildi (Sekil 3.18).

Verim: %78 (1,08 g); en: 205-206 °C.
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NH
| 5 NH,NHC¢H;
NH—-N=C-C — N=N NH
\CH3 C,H,OH — 2

Sekil 3. 18: 2e¢ bilesiginin sentez semast

3.3.6 5-amino-4-(3'-klorfenilazo)-3-metil-1-fenilpirazol (2f) bilesiginin

sentezi

1 gram (4,53 mmol) 2-(3'-klorfenilhidrazon)-3-ketiminobiitironitril (1f)
bilesigi kullanillarak boliim 3.3.1° de belirtilen yontemle 5-amino—4-(3'-
klorfenilazo)—3-metil-1-fenilpirazol bilesigi sentezlendi ve saflastirildi (Sekil 3.19).
Verim: %75 (1,011 g); en: 154-155 °C.

CN  \H

| 7 NH,NHC_ H
NH-N=C—c~ = 2% N=N NH
\CH3 C,H,OH — 2
Cl Cl ~ _N
1f H,C™ N7 \©
2f

Sekil 3. 19: 2f bilesiginin sentez semasi

3.3.7 S5-amino-4-(3'-metilfenilazo)-3-metil-1-fenilpirazol (2g) bilesiginin

sentezi

1 gram (5,00 mmol) 2-(3'-metilfenilhidrazon)-3-ketiminobiitironitril (1g)
bilesigi kullanillarak boliim 3.3.1° de belirtilen yontemle 5-amino—4-(3'-
metilfenilazo)-3-metil-1-fenilpirazol bilesigi sentezlendi ve saflastirildi (Sekil 3.20).
Verim: %70 (0,882 g); en: 150-151 °C.
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NH
| V% NH,NHCgH;
\CH3 C,H;OH I( 2
H,C H.C ~ N
s 3 H,C™ N7 \@

2g

Sekil 3. 20: 2g bilesiginin sentez semasi

3.3.8 5-amino-4-(2'-nitrofenilazo)-3-metil-1-fenilpirazol (2h) bilesiginin

sentezi

1 gram (4,33 mmol) 2-(2'-nitrofenilhidrazon)-3-ketiminobiitironitril (1h)
bilesigi kullanilarak bolim 3.3.1° de belirtilen yontemle 5-amino—4-(2'-
nitrofenilazo)-3-metil-1-fenilpirazol bilesigi sentezlendi ve saflastirildi (Sekil 3.21).

Verim: %78 (1,08 g); en: 207-208 °C.
NO, CN NO,
Z NH,NHC,H,
NH-N=C-C —_— N=N NH
\CH3 C,H,OH _ 2
N
2h

Sekil 3. 21: 2h bilesiginin sentez semasi

3.3.9 S5-amino-4-(2'-metoksifenilazo)-3-metil-1-fenilpirazol (2i)

bilesiginin sentezi

1 gram (4,63 mmol) 2-(2'-metoksifenilhidrazon)-3-ketiminobiitironitril (11)
bilesigi kullamilarak  bolim 3.3.1°de  belirtilen yOntemle 5-amino—4-(2'-
metoksifenilazo)—3-metil-1-fenilpirazol bilesigi sentezlendi ve saflastirildr (Sekil

3.22). Verim: %69 (0,917 g); en: 132-133 °C.
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NH
| o NH,NHCH;
\CH3 C,H;OH — 2

Sekil 3. 22: 2i bilesiginin sentez semast

3.3.10 5-amino-4-(2'-klorfenilazo)-3-metil-1-fenilpirazol (2j) bilesiginin

sentezi

1 gram (4,53 mmol) 2-(2'-klorfenilhidrazon)-3-ketiminobiitironitril (1))
bilesigi kullanilarak bolim 3.3.1° de belirtilen yontemle 5-amino—4-(2'-
klorfenilazo)—3-metil-1-fenilpirazol bilesigi sentezlendi ve saflastirildi (Sekil 3.23).
Verim: %75 (1,011 g); en: 147-148 °C.

NH
| o NH,NHCH;
\CH3 C,H;OH — 2
. X N
1] H3C N/ \©
2j

Sekil 3. 23: 2j bilesiginin sentez semasi

3.3.11 5-amino-4-(2'-metilfenilazo)-3-metil-1-fenilpirazol (2k) bilesiginin

sentezi

I gram (5,00 mmol) 2-(2'-metilfenilhidrazon)-3-ketiminobiitironitril (1Kk)
bilesigi kullanilarak bolim 3.3.1° de belirtilen yontemle 5-amino—4-(2'-
metilfenilazo)-3-metil-1-fenilpirazol bilesigi sentezlendi ve saflastirildi (Sekil 3.24).
Verim: %70 (0,882 g); en: 119-120 °C
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3 CN  \H CH,
| 74 NH,NHCH;
\CH3 C,H;OH — 2
x N
1k HC™ N \©
2k

Sekil 3. 24: 2k bilesiginin sentez semasi

3.4  4-(4'-Arilazo-3'-Metil-1'-Fenilpirazol-5'-ilazo)-5-Hidroksi-3-
Metil- 1H-Pirazol (3a-3k) Bilesiklerinin Sentezi

5-amino-4-arilazo-3-metil-1-fenilpirazol (0,01 mol) bilesikleri asetik asit
icerisinde ¢oziildii ve lizerine derisik HCI (20 ml, oran 1:1) cozeltisi ilave edildi.
Cozelti tuz-buz banyosunda sogumaya birakildi (0-5 °C). Bir baska beherde
NaNO;’nin (0,69 g; 0,01 mol) 10 mililitre su igerisinde ¢oziinmesi saglanarak tuz-
buz banyosu icindeki ¢ozeltiye manyetik olarak karistirilarak damla damla ilave
edildi ve 1 saat siireyle yine tuz-buz banyosunda karistrmaya devam edilerek

diazonyum tuzunun olusmasi saglandi.

Olusan diazonyum tuzu ¢ozeltisi tuz-buz banyosu icerisinde karigmakta olan
5-hidroksi-3-metil-1H-pirazol (0,01 mol), KOH (0,56 g; 0,01 mol) ve su (10 ml)
cozeltisine damla damla ilave edildi ve ¢ozeltiye katt CH;COONa ilavesi yardimiyla
pH’m 7-8 araligmnda olmas: saglandi. Cozelti, sicaklik 0-5 °C araliginda olacak
sekilde 2 saat siliresince tuz-buz banyosunda manyetik olarak karistirildi. Siire
sonunda olusan {iriin 50 ml su ile ¢oktiiriildii, yikandi, kurutuldu ve DMF-H,0O

karisiminda kristallendirildi (Sekil 3.25).
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CHs (3a - 3K)
X:p-N h, X: o-NO
2’ X: p-ong e, X:m-NO, . o?ocﬁ
APt X mecl b 3
¢, X: p-Cl g, X: m-CH j, X: 0-Cl
d, X: p-CH, T 3k X:o-CH,

Sekil 3. 25: 3a-3k bilesiklerinin sentez semasi

3.4.1 4-(4'-(4"-nitrofenilazo)-3'metil-1'-fenilpirazol-5'-ilazo)-5-hidroksi-

3-metil-1H-pirazol (3a) bilesiginin sentezi

0,01 mol 5-amino—4-(4'-nitrofenilazo)-3-metil-1-fenilpirazol (2a) bilesigi
kullanilarak boliim 3.4°de belirtilen genel yontemle 4-(4'-(4"-nitrofenilazo)-3'-metil—
I'-fenilpirazol-5'-ilazo)-5-hidroksi-3-metil-1H-pirazol (3a) bilesigi sentezlendi ve
olusan ham {iriin su ile ¢oktiiriildii, siiziildii ve kurutuldu. DMF-su karisimindan
kristallendirildi (Sekil 3.26). Renk: Kirmiz1 kristaller; Verim: %74 (3,19 g); en:
210-211 °C.

H
HO N_
OZNON=N _ NH, NaNO, / HCI / CH,COOH \§—/<
« N y O,N NN N=N CH,
H3C N HO N\
N X N
= =0
CH
2a $ 3a

Sekil 3. 26: 3a bilesiginin sentez semast

3.4.2 4-(4'-(4"-metoksifenilazo)-3"'metil-1'-fenilpirazol-5'-ilazo)-5-
hidroksi-3-metil-1H-pirazol (3b) bilesiginin sentezi

0,01 mol 5-amino—4-(4'-metoksifenilazo)-3-metil-1-fenilpirazol (2b) bilesigi

kullanilarak bolim 3.4°de belirtilen genel yontemle 4-(4'-(4"-metoksifenilazo)-3'-
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metil-1'-fenilpirazol-5'-ilazo)-5-hidroksi-3-metil- 1 H-pirazol (3b) bilesigi sentezlendi
ve olusan ham {iriin su ile ¢oktiiriildi, sliziildii ve kurutuldu. DMF-su karisimindan
kristallendirildi (Sekil 3.27). Renk: Sar1 kristaller; Verim: %48 (1,99 g); en: 96-97
°C (bozundu).

Sekil 3. 27: 3b bilesiginin sentez semasi

3.4.3 4-(4'-(4"-klorfenilazo)-3'metil-1'-fenilpirazol-5'-ilazo)-5-hidroksi-

3-metil-1H-pirazol (3¢) bilesiginin sentezi

0,01 mol 5-amino—4-(4'-klorfenilazo)-3-metil-1-fenilpirazol (2c¢) bilesigi
kullanilarak boliim 3.4’de belirtilen genel yontemle 4-(4'-(4"-klorfenilazo)-3'-metil—
I'-fenilpirazol-5'-ilazo)-5-hidroksi-3-metil-1H-pirazol (3c) bilesigi sentezlendi ve
olusan ham {iriin su ile ¢oktiiriildii, siiziildii ve kurutuldu. DMF-su karisimindan
kristallendirildi (Sekil 3.28). Renk: Sar1 kristaller; Verim: %65 (2,73 g); en: 120—
121 °C.

Sekil 3. 28: 3¢ bilesiginin sentez semasit
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3.4.4 4-(4'-(4"-metilfenilazo)-3'metil-1'-fenilpirazol-5'-ilazo)-5-hidroksi-
3-metil-1H-pirazol (3d) bilesiginin sentezi

0,01 mol 5-amino—4-(4'-metilfenilazo)-3-metil-1-fenilpirazol (2d) bilesigi
kullanilarak boliim 3.4’de belirtilen genel yontemle 4-(4'-(4"-metilfenilazo)-3'-metil—
I'-fenilpirazol-5'-ilazo)-5-hidroksi-3-metil-1H-pirazol (3d) bilesigi sentezlendi ve
olusan ham {iriin su ile ¢oktiiriildii, siiziildii ve kurutuldu. DMF-su karisimindan

kristallendirildi (Sekil 3.29). Renk: Turuncu kristaller; Verim: %58 (2,32 g); en:
90-91 °C.

HO_ N,
H.C N=N NH \ [
3 T2 NaNO,/HCI/ CH,CO0H

Sekil 3. 29: 3d bilesiginin sentez semasi

3.4.5 4-(4'-(3"'-nitrofenilazo)-3'metil-1'-fenilpirazol-5'-ilazo)-5-hidroksi-

3-metil-1H-pirazol (3e) bilesiginin sentezi

0,01 mol 5-amino—4-(3'-nitrofenilazo)-3-metil-1-fenilpirazol (2e) bilesigi
kullanilarak boliim 3.4’de belirtilen genel yontemle 4-(4'-(3"-nitrofenilazo)-3'-metil—
I'-fenilpirazol-5'-ilazo)-5-hidroksi-3-metil-1H-pirazol (3e) bilesigi sentezlendi ve
olusan ham {iriin su ile ¢oktiiriildii, siiziildii ve kurutuldu. DMF-su karisimindan

kristallendirildi (Sekil 3.30). Renk: Kahverengi kristaller; Verim: %68 (2,93 g); en:
131-132 °C.
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o. N
H
N=N \ ;N
TN NH, NaNO, / HCI / CH,COOH
N=N =
H,C N HO N_ ON
N 2 X N
. ey

2e CH, 3e

Sekil 3. 30: 3e bilesiginin sentez semast

3.4.6 4-(4'-(3"'-klorfenilazo)-3'metil-1'-fenilpirazol-5'-ilazo)-5-hidroksi-
3-metil-1H-pirazol (3f) bilesig¢inin sentezi

0,01 mol S5-amino—4-(3'-klorfenilazo)-3-metil-1-fenilpirazol (2f) bilesigi
kullanilarak boliim 3.4’de belirtilen genel yontemle 4-(4'-(3"-klorfenilazo)-3'-metil—
I'-fenilpirazol-5'-ilazo)-5-hidroksi-3-metil-1H-pirazol (3f) bilesigi sentezlendi ve
olusan ham {iriin su ile ¢oktiiriildii, siiziildii ve kurutuldu. DMF-su karisimindan

kristallendirildi (Sekil 3.31). Renk: Turuncu kristaller; Verim: %70 (2,94 g); en:
114-115 °C.

2f cH, 3f

Sekil 3. 31: 3f bilesiginin sentez semasi

3.4.7 4-(4'-(3"'-metilfenilazo)-3'metil-1'-fenilpirazol-5'-ilazo)-5-hidroksi-
3-metil-1H-pirazol (3g) bilesiginin sentezi

0,01 mol 5-amino—4-(3'-metilenilazo)-3-metil-1-fenilpirazol (2g) bilesigi
kullanilarak boliim 3.4’de belirtilen genel yontemle 4-(4'-(3"-metilfenilazo)-3'-metil—
I'-fenilpirazol-5'-1lazo)-5-hidroksi-3-metil-1H-pirazol (3g) bilesigi sentezlendi ve

olusan ham {iriin su ile ¢oktiiriildii, siiziildii ve kurutuldu. DMF-su karisimindan
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kristallendirildi (Sekil 3.32). Renk: Yesilimsi siyah kristaller; Verim: %35 (1,40 g);
en: 104-105 °C (bozundu).

o N
H
N=N \ ;N
RN NaNO, / HCI / CH,COOH
N=N N=N H
H,C x N H Q _ CH,
H,C N HO N, H.C
N 3 X N
E 0

CH
2g ’ 3g

Sekil 3. 32: 3¢ bilesiginin sentez semasi

3.4.8 4-(4'-(2''-nitrofenilazo)-3'metil-1'-fenilpirazol-5'-ilazo)-5-hidroksi-
3-metil-1H-pirazol (3h) bilesiginin sentezi

0,01 mol 5-amino—4-(2'-nitrofenilazo)-3-metil-1-fenilpirazol (2h) bilesigi
kullanilarak boliim 3.4’de belirtilen genel yontemle 4-(4'-(2"-nitrofenilazo)-3'-metil—
I'-fenilpirazol-5'-ilazo)-5-hidroksi-3-metil-1H-pirazol (3h) bilesigi sentezlendi ve
olusan ham {iriin su ile ¢oktiiriildii, stiziildii ve kurutuldu. DMF-su karisimindan

kristallendirildi (Sekil 3.33). Renk: Kirmiz1 kristaller; Verim: %55 (2,37 g); en:
200-201 °C.

Sekil 3. 33: 3h bilesiginin sentez semasi

3.4.9 4-(4'-(2'"-metoksifenilazo)-3"'metil-1'-fenilpirazol-5'-ilazo)-5-
hidroksi-3-metil-1H-pirazol (3i) bilesiginin sentezi

0,01 mol 5-amino—4-(2'-metoksifenilazo)-3-metil-1-fenilpirazol (21) bilesigi
kullanilarak bolim 3.4’de belirtilen genel yontemle 4-(4'-(2"-metoksifenilazo)-3'-

53



metil-1'-fenilpirazol-5'-ilazo)-5-hidroksi-3-metil- 1 H-pirazol (31) bilesigi sentezlendi
ve olusan ham {iriin su ile ¢oktiiriildi, sliziildii ve kurutuldu. DMF-su karisimindan
kristallendirildi (Sekil 3.34). Renk: Kahverengi kristaller; Verim: %36 (1,49 g); en:
117-118 °C.

H
OMe HO._ _N_
N=N NH, NaNO, / HCI / CH,COOH
— N=N N=N CH,
X N H —
H N
H.C 0 N ~ N
\/ H,C
CH, .
2i 3|

Sekil 3. 34: 3i bilesiginin sentez semast

3.4.10 4-(4'-(2'"'-klorfenilazo)-3'metil-1'-fenilpirazol-5'-ilazo)-5-hidroksi-
3-metil-1H-pirazol (3j) bilesiginin sentezi

0,01 mol 5-amino—4-(2'-klorfenilazo)-3-metil-1-fenilpirazol (2j) bilesigi
kullanilarak boliim 3.4’de belirtilen genel yontemle 4-(4'-(2"-klorfenilazo)-3'-metil—
I'-fenilpirazol-5'-i1lazo)-5-hidroksi-3-metil-1H-pirazol (3j) bilesigi sentezlendi ve
olusan ham {iriin su ile ¢oktiiriildii, siiziildii ve kurutuldu. DMF-su karisimindan
kristallendirildi (Sekil 3.35). Renk: Kahverengi kristaller; Verim: %45 (1,89 g); en:
196-197 °C.

HO
cl \ °N
N=N NH, NaNO, / HCI / CH,COOH J
- N=N N=N CH,
X N ¥ —
H3C HO N ~ N
\ H.C
CH, .
2j 3j

Sekil 3. 35: 3j bilesiginin sentez semast
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3.4.11 4-(4'-(2"'-metilfenilazo)-3'metil-1'-fenilpirazol-5'-ilazo)-5-hidroksi-
3-metil-1H-pirazol (3k) bilesiginin sentezi

0,01 mol 5-amino—4-(2'-metilfenilazo)-3-metil-1-fenilpirazol (2k) bilesigi
kullanilarak boliim 3.4’de belirtilen genel yontemle 4-(4'-(2"-metilfenilazo)-3'-metil—
I'-fenilpirazol-5'-ilazo)-5-hidroksi-3-metil-1H-pirazol (3k) bilesigi sentezlendi ve
olusan ham {iriin su ile ¢oktiiriildii, siiziildii ve kurutuldu. DMF-su karisimindan
kristallendirildi (Sekil 3.36). Renk: Kahverengi kristaller; Verim: %32 (1,28 g); en:
180181 °C (bozundu).

Sekil 3. 36: 3k bilesiginin sentez semasi

3.5  4-(4'-Arilazo-3'-Metil-1'-Fenilpirazol-5'-ilazo)-5-Hidroksi-3-
Metil-1-Fenilpirazol (4a-4k) Bilesiklerinin Sentezi

5-amino-4-arilazo-3-metil-1-fenilpirazol (0,01 mol) bilesikleri asetik asit
icerisinde ¢oziildii ve iizerine derisik HCI (20 ml, oran 1:1) ¢ozeltisi ilave edildi.
Cozelti tuz-buz banyosunda sogumaya birakildi (0-5 °C). Bir baska beherde
NaNO;’nin (0,69 g; 0,01 mol) 10 mililitre su igerisinde ¢oziinmesi saglanarak tuz-
buz banyosu icindeki ¢ozeltiye manyetik olarak karistirilarak damla damla ilave
edildi ve 1 saat siireyle yine tuz-buz banyosunda karistirmaya devam edilerek

diazonyum tuzunun olusmasi saglandi.

Olusan diazonyum tuzu ¢ozeltisi tuz-buz banyosu icerisinde karigmakta olan
5-hidroksi-3-metil-1-fenilpirazol (0,01 mol), KOH (0,56 g; 0,01 mol) ve su (10 ml)
cozeltisine damla damla ilave edildi ve ¢ozeltiye katt CH;COONa ilavesi yardimiyla
pH’m 7-8 araligmnda olmas: saglandi. Cézelti, sicaklik 0-5 °C araliginda olacak

sekilde 2 saat siliresince tuz-buz banyosunda manyetik olarak karistirildi. Siire
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sonunda olusan {iiriin 50 ml su ile ¢oktiiriildii, yikandi, kurutuldu ve DMF-H,0O

karisiminda kristallendirildi (Sekil 3.37).

HO N
®N=N NH \S_/Zj
X ___ 2 NaNO, / HCI/ CH,COOH @
N=N N
« —

W N =N CH,
H,C™ N \© \
\ 7
H.C
(2a-2k) HO_ _N ’ " \©
N
m (4a - 4k)
CH,
D xboch, | exmNo,
X: p-CI ’ f, X mCl i X g_u ’
C, A p- , X:m-CH v
d. X: p-CH, 9 3 K, X: 0-CH,

Sekil 3. 37: 4a-4k bilesiklerinin sentez semasi

3.5.1 4-(4'-(4''-nitrofenilazo)-3'metil-1'-fenilpirazol-5'-ilazo)-5-hidroksi-

3-metil-1fenilpirazol (4a) bilesiginin sentezi

0,01 mol 5-amino—4-(4'-nitrofenilazo)-3-metil-1-fenilpirazol (2a) bilesigi
kullanilarak boliim 3.5°de belirtilen genel yontemle 4-(4'-(4"-nitrofenilazo)-3'-metil—
I'-fenilpirazol-5'-ilazo)-5-hidroksi-3-metil-1-fenilpirazol (4a) bilesigi sentezlendi ve
olusan ham {iriin su ile ¢oktiiriildii, siiziildii ve kurutuldu. DMF-su karisimindan

kristallendirildi (Sekil 3.38). Renk: Kirmiz1 kristaller; Verim: %67 (3,39 g); en:

332-333 °C.

HO N\N
- \
ozN@N N NH, NaNO, / HCI / CH;COOH L(
- ) N=N N=N CH,
X N [D —
H,C
X N
H,C
2a HO N\N
\ /) 4a
CH,

Sekil 3. 38: 4a bilesiginin sentez semasit
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3.5.2 4-(4'-(4"-metoksifenilazo)-3"'metil-1'-fenilpirazol-5'-ilazo)-5-

hidroksi-3-metil-1fenilpirazol (4b) bilesiginin sentezi

0,01 mol 5-amino-4-(4'-metoksifenilazo)-3-metil-1-fenilpirazol (2b) bilesigi
kullanilarak bolim 3.5’de belirtilen genel yontemle 4-(4'-(4"-metoksifenilazo)-3'-
metil-1'-fenilpirazol-5'-ilazo)-5-hidroksi-3-metil- 1 -fenilpirazol (4b) bilesigi
sentezlendi ve olusan ham {iriin su ile ¢oktiiriildii, siiziildii ve kurutuldu. DMF-su
karisimindan kristallendirildi (Sekil 3.39). Renk: Kahverengi kristaller; Verim: %33
(1,62 g); en: 104—105 °C (bozundu).

°N
- \
MeOON N NH, NaNO, / HCI / CH,COOH L(
_ MeO N=N N=N CH,
XN N —
H,C N < N
HC™ N7
2b HO N
4b

CH,

Sekil 3. 39: 4b bilesiginin sentez semasi

3.5.3 4-(4'-(4"-klorfenilazo)-3'metil-1'-fenilpirazol-5'-ilazo)-5-hidroksi-

3-metil-1fenilpirazol (4¢) bilesiginin sentezi

0,01 mol 5-amino—4-(4'-klorfenilazo)-3-metil-1-fenilpirazol (2c) bilesigi
kullanilarak boliim 3.5°de belirtilen genel yontemle 4-(4'-(4"-klorfenilazo)-3'-metil—
I'-fenilpirazol-5'-ilazo)-5-hidroksi-3-metil-1-fenilpirazol (4c) bilesigi sentezlendi ve
olusan ham {iriin su ile ¢oktiiriildii, siiziildii ve kurutuldu. DMF-su karisimindan
kristallendirildi (Sekil 3.40). Renk: Turuncu kristaller; Verim: %62 (3,07 g); en:
300-301 °C.
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Sekil 3. 40: 4¢ bilesiginin sentez semasit

3.5.4 4-(4'-(4"-metilfenilazo)-3'metil-1'-fenilpirazol-5'-ilazo)-5-hidroksi-

3-metil-1fenilpirazol (4d) bilesiginin sentezi

0,01 mol 5-amino—4-(4'-metilfenilazo)-3-metil-1-fenilpirazol (2d) bilesigi
kullanilarak boliim 3.5°de belirtilen genel yontemle 4-(4'-(4"-metilfenilazo)-3'-metil—
I'-fenilpirazol-5'-ilazo)-5-hidroksi-3-metil-1-fenilpirazol (4d) bilesigi sentezlendi ve
olusan ham {iriin su ile ¢oktiiriildii, siiziildii ve kurutuldu. DMF-su karisimindan
kristallendirildi (Sekil 3.41). Renk: Turuncu kristaller; Verim: %60 (2,85 g); en:
259-260 °C.

HO N
L)
HSC N=N NH2 NaNO, / HCI/ CH,COOH
— . N=N N=N CH,
H.C X N —
L7 N O N
H,C™ N
2d Ho N
\ 4d

Sekil 3. 41: 4d bilesiginin sentez semasi
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3.5.5 4-(4'-(3"'-nitrofenilazo)-3'metil-1'-fenilpirazol-5'-ilazo)-5-hidroksi-

3-metil-1fenilpirazol (4e) bilesiginin sentezi

0,01 mol 5-amino—4-(3'-nitrofenilazo)-3-metil-1-fenilpirazol (2e) bilesigi
kullanilarak boliim 3.5’de belirtilen genel yontemle 4-(4'-(3"-nitrofenilazo)-3'-metil—
I'-fenilpirazol-5'-ilazo)-5-hidroksi-3-metil-1-fenilpirazol (4e) bilesigi sentezlendi ve
olusan ham {iriin su ile ¢oktiiriildii, siiziildii ve kurutuldu. DMF-su karisimindan

kristallendirildi (Sekil 3.42). Renk: Kiremit rengi kristaller; Verim: %58 (2,94 g);

en: 134135 °C.
HO N\N
QN=N NH, NaNO, / HCI / CH,COOH \
- QNzN N=N CH

ON ~ _N
N

H.C d
3 © 02N N /N
H,C N
2e HO N
4e

3

CH,

Sekil 3. 42: 4¢ bilesiginin sentez semasit

3.5.6 4-(4'-(3"'-klorfenilazo)-3'metil-1'-fenilpirazol-5'-ilazo)-5-hidroksi-

3-metil-1fenilpirazol (4f) bilesiginin sentezi

0,01 mol S5-amino—4-(3'-klorfenilazo)-3-metil-1-fenilpirazol (2f) bilesigi
kullanilarak boliim 3.5°de belirtilen genel yontemle 4-(4'-(3"-klorfenilazo)-3'-metil—
I'-fenilpirazol-5'-ilazo)-5-hidroksi-3-metil-1-fenilpirazol (4f) bilesigi sentezlendi ve
olusan ham {iriin su ile ¢oktiiriildii, siiziildi ve kurutuldu. DMF-su karisimindan
kristallendirildi (Sekil 3.43). Renk: Turuncu kristaller; Verim: %63 (3,12 g); en:
125-126 °C.
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Q N=N__ ANH, NaNO, / HCI / GH,COOH L(
N=N =
N = _ N=N CH,
H,C™ N Cl X N
H,C™ N
of Ho N

Sekil 3. 43: 4f bilesiginin sentez semasi

3.5.7 4-(4'-(3"'-metilfenilazo)-3'metil-1'-fenilpirazol-5'-ilazo)-5-hidroksi-

3-metil-1fenilpirazol (4g) bilesiginin sentezi

0,01 mol 5-amino—4-(3'-metilfenilazo)-3-metil-1-fenilpirazol (2g) bilesigi
kullanilarak boliim 3.5°de belirtilen genel yontemle 4-(4'-(3"-metilfenilazo)-3'-metil—
I'-fenilpirazol-5'-i1lazo)-5-hidroksi-3-metil- 1 -fenilpirazol (4g) bilesigi sentezlendi ve
olusan ham {iriin su ile ¢oktiiriildii, siiziildii ve kurutuldu. DMF-su karisimindan

kristallendirildi (Sekil 3.44). Renk: Turuncu kristaller; Verim: %35 (1,66 g); en:

230-231 °C.

N
QN=N _ NH, NaNO, / HCI / CH,COOH L
N=N N=N CH
e SN .
3 N H3C X /N
HC™ N \©
Ho N

\ /) 4g

3

Sekil 3. 44: 4g bilesiginin sentez semasi
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3.5.8 4-(4'-(2''-nitrofenilazo)-3'metil-1'-fenilpirazol-5'-ilazo)-5-hidroksi-

3-metil-1fenilpirazol (4h) bilesiginin sentezi

0,01 mol 5-amino—4-(2'-nitrofenilazo)-3-metil-1-fenilpirazol (2h) bilesigi
kullanilarak boliim 3.5°de belirtilen genel yontemle 4-(4'-(2"-nitrofenilazo)-3'-metil—
I'-fenilpirazol-5'-ilazo)-5-hidroksi-3-metil-1-fenilpirazol (4h) bilesigi sentezlendi ve
olusan ham {iriin su ile ¢oktiiriildii, siiziildii ve kurutuldu. DMF-su karisimindan
kristallendirildi (Sekil 3.45). Renk: Kirmiz1 kristaller; Verim: %78 (3,95 g); en:
150-151 °C.

. e

2 HO N\N
NO, \ /

@NzN __ NH, NaNO, / HCI / CH,COOH @
N N
H.C™ N7 N
H.C™ N7
2h HO N

N
N
\ 4h
CH

N=N N=N CH

3

Sekil 3. 45: 4h bilesiginin sentez semasi

3.5.9 4-(4'-(2'"'-metoksifenilazo)-3"'metil-1'-fenilpirazol-5'-ilazo)-5-

hidroksi-3-metil-1fenilpirazol (4i) bilesig¢inin sentezi

0,01 mol 5-amino—4-(2'-metoksifenilazo)-3-metil-1-fenilpirazol (21) bilesigi
kullanilarak bolim 3.5°de belirtilen genel yontemle 4-(4'-(2"-metoksifenilazo)-3'-
metil-1'-fenilpirazol-5'-ilazo)-5-hidroksi-3-metil- 1 -fenilpirazol (41) bilesigi
sentezlendi ve olusan ham iirlin su ile ¢oktiirtildii, siiziildii ve kurutuldu. DMF-su
karisimindan kristallendirildi (Sekil 3.46). Renk: Kahverengi kristaller; Verim: %44
(2,16 g); en: 104—105 °C (bozundu).
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@N N — NH2 NaNO, / HCI/ CH,COOH \ /
N=N N=N
S N —
H,C N N
H.C™ N7
2i HO N

\ /) 4i
CH

3

Sekil 3. 46: 4i bilesiginin sentez semast

3.5.10 4-(4'-(2''-klorfenilazo)-3'metil-1'-fenilpirazol-5'-ilazo)-5-hidroksi-

3-metil-1fenilpirazol (4j) bilesiginin sentezi

0,01 mol 5-amino—4-(2'-klorfenilazo)-3-metil-1-fenilpirazol (2j) bilesigi
kullanilarak boliim 3.5°de belirtilen genel yontemle 4-(4'-(2"-klorfenilazo)-3'-metil—
I'-fenilpirazol-5'-1lazo)-5-hidroksi-3-metil- 1-fenilpirazol (4j) bilesigi sentezlendi ve
olusan ham {iriin su ile ¢oktiiriildii, siiziildii ve kurutuldu. DMF-su karisimindan

kristallendirildi (Sekil 3.47). Renk: Turuncu kristaller; Verim: %90 (4,46 g); en:

175-176 °C.
HO N\
Cl
@N=N _ NH, NaNO, / HCI / CH,COOH @ \ /
N=N N=N

x N
H,C N
X N
HC™ N
2j HO N\N
\ 4j
CH

CH,

3

Sekil 3. 47: 4j bilesiginin sentez semast
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3.5.11 4-(4'-(2'"'-metilfenilazo)-3'metil-1'-fenilpirazol-5'-ilazo)-5-hidroksi-

-metil-1fenilpirazol (4k) bilesiginin sentezi

0,01 mol 5-amino—4-(2'-metilfenilazo)-3-metil-1-fenilpirazol (2k) bilesigi
kullanilarak boliim 3.5°de belirtilen genel yontemle 4-(4'-(2"-metilfenilazo)-3'-metil—
I'-fenilpirazol-5'-ilazo)-5-hidroksi-3-metil-1-fenilpirazol (4k) bilesigi sentezlendi ve
olusan ham {iriin su ile ¢oktiiriildii, stiziildii ve kurutuldu. DMF-su karisimindan
kristallendirildi (Sekil 3.48). Renk: Turuncu kristaller;; Verim: %92 (4,37 g); en:
241-242 °C.

CH, \ /N

@NzN __ NH, NaNO, / HCI / CH,COOH @
X N
H.C™ N7 N
H.C™ N7
2k HO N

N
N
\ 4k
CH

3

Sekil 3. 48: 4k bilesiginin sentez semasi
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NC NH, CN
N N NaNO, / HCI | //NH
N,ClI° + c=C S NH-N=C-C
Q > 2 / CH,COONa \
X H \CH3 CH3
(1a- 1K)
a, X: p-NO, h, X: 0-NO,
b, X: p-OCH, e, X: m-NO, i, X: 0-OCH,
¢, X: p-Cl f, X:m-Cl j» X 0-Cl
d, X: p-CH, g, X: m-CH, k, X: 0-CH,
H
HO N\N
NaNO, / HCI/ CH,COOH \ y
————— N= N=N CH3
H X —
Ho N\N N ,N
\ / H,C™ °N
CH,
(3a-3k)

| N H NHZNHCGH
Q NH-N=C- C
X CZH OH 2_(
(1a-1k) \© ©
(2a-2K)

\ N
NaNO, / HCI / CH,COOH
e @N: N=N CH,
X

(4a - 4k)

Sekil 3. 49: Elde edilen bilesiklerin genel sentez semast

3.6 Sentezlenen Boyarmaddeler (3a-3k, 4a-4k) ile PLA, PET ve PA

6.6 Kumaslarin Boyanmasi

3.6.1 Yikama

%100 PLA, PET ve PA 6.6 liflerinden tiretilmis kumaslar boyama isleminden
once, 1 g/L ‘Kieralon Jet B’ (noniyonik surfaktant, BASF) ve 1 g/L. sodyum karbonat
ile 60°C’de 15 dakikalik bir yikama isleminden gegirilmislerdir. Yikama sonrasi
kumaglar 10 dakika soguk suyla calkalanmistir. Daha sonra kumaslar serilerek

standard laboratuar sartlar1 altinda kurumaya birakilmistir.
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3.6.2 Boyama

%100 PLA, PET ve PA 6.6 liflerinden iiretilmis kumaslar, sentezlenen iki seri
boyarmaddelerle (3a-3k, 4a-4k) % 2 konsantrasyonda ATAC LAB-DYE HT boyama
makinesinde boyanmistir. PLA, PET ve PA 6.6 kumaslarin boyama bilgileri ve

boyama prosediirleri asagidaki gibidir;
PLA lifinde uygulanan boyama sartlari: pH=5, 115°C, 30 dakika (Sekil 3.50)
PET lifinde uygulanan boyama sartlar1: pH=4, 130°C, 45 dakika (Sekil 3.51)

Poliamid 6.6 lifinde uygulanan boyama sartlari: pH=6, 120°C, 40 dakika (Sekil 3.52)

30 dakika
115°C

PLA kumas

Setamol BL (BASF) (lg/)) 3 °C/dak.

1 °C/dak.
Asetik asitle pH 5

20°C l 50°C
Sekil 3. 50: PLA lifinin dispers boyarmaddeler ile boyama prosediirii

45 dakika
130°C

PET kumas 3 °C/dak

Setamol BL (BASF) (1g/l) 2 °C/dak

Asetik asitle pH 4 l

50°C
20°C
Sekil 3. 51: PET lifinin dispers boyarmaddeler ile boyama prosediirii
40 dakika

120°C

Poliamid 6.6 kumas
2 °C/dak.

Setamol BL (BASF) (1g/])

1 °C/dak.
Asetik asitle pH 6 l

20°C 50°C

Sekil 3. 52: Poliamid 6.6 lifinin dispers boyarmaddeler ile boyama prosediirii
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Boyama islemleri sonrasinda boyanan tiim kumaslar ilik deterjanli suda 15
dakika yikanmis sonrasinda 5 dakika sofuk suda calkalanmistir. Daha sonra

kumasglar serilerek standard laboratuar sartlar1 altinda kurumaya birakilmastir.

3.6.3 Boyama sonrasi ard islemler (Rediiktif yikama prosesleri)

Boyama sonrasi PLA, PET ve PA 6.6 liflerinin yiizeyinde kalan dispers
boyarmaddeleri uzaklastirmak ve neticede renk hasliklarini iyilestirmek i¢in bazik
rediiktif islem uygulanmistir. Kumaslara uygulanan rediiktif islem bilgileri asagidaki

gibidir;

e PLA lifinde uygulanacak rediiktif ard islem sartlar:: 3 g/l sodyum ditionit,
3 g/l sodyum karbonat, 60°C, 15 dakika.

e PET lifinde uygulanacak rediiktif ard islem sartlari: 3 g/l sodyum ditionit,
3g/1 sodyum hidroksit, 70°C, 15 dakika.

e Poliamid 6.6 lifinde uygulanacak rediiktif ard islem sartlari: 3 g/l sodyum
ditionit, 3g/l sodyum karbonat, 40°C, 15 dakika.

PLA lifinin rediiktif temizleme islemi, lifin bazik islemlere gosterdigi
hassasiyet ve daha diisiik camlagma noktas1 (Tg) sebebiyle PET lifine nazaran daha

iliman sartlarda yapilmistir.

Poliamid liflerinin rediiktif temizleme islemi, bu liflerin diisiik camlasma
noktalar1 (Tg: 40-55 °C) sebebiyle PET ve PLA lifine nazaran daha iliman sartlarda

yapilmistir.

Ard islem sonrasi1 kumaglar, ilik suda 5 dakika ve soguk suda 5 dakika
calkalanmistir. Daha sonra kumaslar serilerek standart laboratuar sartlari altinda

kurumaya birakilmistir.
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3.7 Olciim ve Testler

3.7.1 Boya alim ol¢iimii

Kumaglarin %2 konsantrasyonda yapilan boyamalarda boya banyosundan
aldiklar1 % boya alim degerleri Perkin Elmer UV spektrofotometre ile belirlenmistir.
Boyama 0Oncesi ve sonrasindan alinan boya banyosu 6rnekleri dimetilformamid ile
seyreklestirilmistir. Boyama Oncesi ve sonrast banyo flottelerinin maksimum
absorpsiyonun oldugu dalga boyundaki (A,.) absorbans degerleri dl¢iilmiis ve
asagidaki formiil kullanilarak her bir boyarmadde icin liflerin boyarmadde alimlar1

ylizde olarak hesaplanmistir.
% Boya Alim1 = ((A,-A1)/ Ao) x 100 (Denklem 3.1)

Burada; A, ve A, sirastyla boyama isleminden dnceki ve sonraki maksimum

absorbans1 gostermektedir.

3.7.2 Renk olciimleri

Boyanmis ve rediiktif islemden ge¢cmis olan PLA, PET ve Poliamid 6.6
kumaslarin renk ol¢iimleri Datacolor 600 model spektrofotometre’de standard 1sik
D65, 10° standard gozlemci kosullarinda yapilmistir. Boyanan kumaslar iki tekrarl
olarak kumaslarin her iki yiizii de okutularak Olciilmiis ve elde edilen ortalama
degerler hesaplanmustir. Iki seri heterosiklik disazo dispers boyarmaddeleri ile %2
konsantrasyon degerinde boyanmis kumaslarin boyama egrileri, reflektans
spektralari, renk kuvvetleri (K/S), L*, a*, b*, C*, h® degerleri, ve boyamalarin CIE
kromatisiti diyagramlar1 ve CIELAB L* C* ve CIELAB a* b* diyagramlarindaki

yerleri tayin edilmistir.
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3.7.3 Hashk testleri

Iki seri heterosiklik disazo dispers boyarmaddeleri ile % 2 konsantrasyonda
boyanmis ve rediiktif islemden ge¢mis olan PLA, PET ve Poliamid 6.6 lifli
kumaslarin yikama hasligi (renk kirletme ve renk degisimi tayini) (ISO 105: PLA ve
PET i¢in C06/B2S (50°C) ve Poliamid 6.6 i¢in C06/A2S (40°C)), terleme hasligi
(asidik ve bazik) (ISO 105 - E04), siirtme hashig1 (yas ve kuru) (ISO 105: X12), 151k
hashigr (ISO 105: B02), siiblimasyon haslig1r (solma ve akma) ISO 105-PO1, su
hasligt (ISO 105-E01) ve deniz suyu hashigi (ISO 105-E02) standardma gore
yapilmistir. Yikama Hashigi (renk kirletme ve renk degisimi tayini) (ISO 105:
C06/B2S ve CO06/A2S) SDL ATLAS M228 Rotawash makinesi ile yapilmistir.
Poliamid 6.6 kumaslarm diisiik camlasma noktalar1 (Tg: 40-55°C) sebebiyle bu
kumaslara 40°C de uygulanan C06/A2S yikama hashgi testi uygulanmustir.
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4. SONUC VE TARTISMALAR

Bu boliimde, deneysel boliimde verilen diazolama ve kenetlenme tepkimeleri
ile elde edilen heterosiklik disazo boyarmaddelerinin yapilar1 FT-IR, 'H-NMR
spektrumlar1 ve element analizi sonuglar1 ile aydinlatilmistir. Ayrica elde edilen
boyarmaddelerin ¢oziinilirlik parametreleri, molar hacimleri ve molekiil agirliklar1
hesaplanmistir. Bunlarin yaninda bilesiklerin  goriiniir bdlge absorpsiyon

spektrumlar1 lizerine ¢oziicii, asit, baz ve siibstitlient etkisi incelenmistir.

4.1  Bilesiklerin Yapilarinin Aydinlatilmasi

Bu kesimde bilesiklerin yapilarmi aydinlatmada yararlanilan spektrumlar ile

spektrum verilerini 6zetleyen ¢izelgeler verilmektedir.

Tablo 4.1 FT-IR, Tablo 4.2 'H-NMR spektrum verilerini ve Tablo 4.3 ise

element analiz sonuglarini gostermektedir.

Sentezlenen bilesikler azo-hidrazon ve keto-enol tautomerisi gosterirler.
Ancak bu bilesikler IUPAC’ a gore azo bilesikleri olarak adlandirildiklarindan

onerilen yapisal formiiller azo formunu géstermektedir.

4.1.1 4-(4'-(4"'-nitrofenil)azo-3'-metil-1'-fenilpirazol-5-ilazo)-3-metil-5-
hidroksi-1H-pirazol (3a) bilesiginin yapisi

Bilesigin Perkin Elmer - Spektrum Two spektrofotometresinde alinan FT-IR
spektrumunda (Sekil 4.2), 3244 cm™ deki bandlar pirazol halkasindaki N-H gerilme
titresiminden, 3057 cm™ deki band aromatik halkalardaki C-H gerilme titresiminden,
2923 cm™” deki band pirazol halkalarina bagli metil gruplarinin gerilme
titresiminden, 1663 cm™” deki band karbonil grubu (-C=0-) gerilme titresiminden,
1493 cm™ deki band ise diazo grubu (-N=N-) gerilme titresiminden

kaynaklanmaktadir.
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Bilesigin DMSO-d; i¢inde alinan "H-NMR spektrumunda (Sekil 4.3), §=2,23
ve 2,72 ppm’ de pirazol halkalarina bagli metil grubuna ait pikler, 6,84-8,42 ppm’de
aromatik halkalardaki protonlara ait pikler, 6=9,97 ppm’ de enol tautomerisinin
hidroksi grubu (—OH) protonuna ait bir pik, 6=11,55 ppm’ de pirazol halkasindaki

azota bagli veya hidrazo formundaki azota bagli protona ait bir pik goriilmektedir.

Bilesigin element analiz sonuglar1 Tablo 4.3 de verilmektedir. Bu verilere

gore bilesik icin agsagidaki yapisal formiil 6nerilir (Sekil 4.1).

Sekil 4. 1: 3a bilesiginin agik yapisi

%T

4000 3500 3000 2500 2000 1500

1000 500 350
cm-1

Sekil 4. 2: Bilesik 3a’nin FT-IR spektrumu

...........................................

T T T T PR T
s 14 13 12 11 10 L~ 8 rd s 5 A 3 = 1

Sekil 4. 3: Bilesik 3a’nin DMSO-d, iginde alinan "H-NMR spektrumu (ppm)
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4.1.2 4-(4'-(4"-metoksifenil)azo-3'-metil-1'-fenilpirazol-5-ilazo)-3-metil-
5-hidroksi-1H-pirazol (3b) bilesiginin yapisi

Bilesigin FT-IR spektrumunda (Sekil 4.5), 3195 cm™ deki bandlar pirazol
halkasindaki N-H gerilme titresiminden, 3071 cm™ deki band aromatik halkalardaki
C-H gerilme titresiminden, 2923 cm™ deki band pirazol halkalarma bagli metil
gruplariin gerilme titresiminden, 1649 cm™ deki band karbonil grubu (-C=0-)
gerilme titresiminden, 1497 cm™’ deki band ise diazo grubu (-N=N-) gerilme

titresiminden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-d; i¢inde alinan "H-NMR spektrumunda (Sekil 4.6), §=2,27
ve 2,76 ppm’ de pirazol halkalarma bagli metil grubuna ait pikler, 3,84 ppm’de para
konumundaki metoksi grubuna (—OCHj) ait pik, 6=7,09-8,01 ppm’de aromatik
halkalardaki protonlara ait pikler, 6=11,7 ppm’ de enol tautomerisinin hidroksi grubu
(—OH) protonuna ait bir pik, 6=13,37 ppm’ de pirazol halkasindaki azota bagh veya
hidrazo formundaki azota baglh protona ait bir pik, 6=13,91 ve 6=14,17 ppm’de

hidrazo formundaki azota bagli protona ait pikler goriilmektedir.

Bilesigin element analiz sonuglar1 Tablo 4.3 de verilmektedir. Bu verilere

gore bilesik icin agsagidaki yapisal formiil 6nerilir (Sekil 4.4).

Sekil 4. 4: 3b bilesiginin acik yapisi
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Sekil 4. 6: Bilesik 3b’nin DMSO-d; iginde alman "H-NMR spektrumu (ppm)

4.1.3 4-(4'-(4"-klorfenil)azo-3'-metil-1'-fenilpirazol-5-ilazo)-3-metil-5-
hidroksi-1H-pirazol (3¢) bilesiginin yapisi

Bilesigin FT-IR spektrumunda (Sekil 4.8), 3188 cm™ deki bandlar pirazol
halkasindaki N-H gerilme titresiminden, 3064 cm™ deki band aromatik halkalardaki
C-H gerilme titresiminden, 2926 cm™ deki band pirazol halkalarma bagl metil
gruplarmin gerilme titresiminden, 1666 cm™” deki band karbonil grubu (-C=0-)
gerilme titresiminden, 1529 cm™’ deki band ise diazo grubu (-N=N-) gerilme

titresiminden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-d; i¢inde alinan "H-NMR spektrumunda (Sekil 4.9), §=2,29
ve 2,69 ppm’ de pirazol halkalarina bagli metil grubuna ait pikler, 6=7,47-8,13
ppm’de aromatik halkalardaki protonlara ait pikler, 6=11,74 ppm’ de pirazol
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halkasindaki azota bagh veya hidrazo formundaki azota bagli protona ait bir pik,

0=14,18 ppm’de hidrazo formundaki azota bagli protona ait bir pik goriilmektedir.

Bilesigin element analiz sonuglar1 Tablo 4.3 de verilmektedir. Bu verilere

gore bilesik icin agsagidaki yapisal formiil 6nerilir (Sekil 4.7).

Sekil 4. 7: 3c bilesiginin agik yapisi

%T
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cm-1

3500
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L
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Sekil 4. 9: Bilesik 3¢’nin DMSO-d, iginde alinan "H-NMR spektrumu (ppm)
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4.1.4 4-(4'-(4"-metilfenil)azo-3'-metil-1'-fenilpirazol-5-ilazo)-3-metil-5-
hidroksi-1H-pirazol (3d) bilesiginin yapisi

Bilesigin FT-IR spektrumunda (Sekil 4.11), 3188 cm™ deki bandlar pirazol
halkasindaki N-H gerilme titresiminden, 3047 cm™ deki band aromatik halkalardaki
C-H gerilme titresiminden, 2916 cm™ deki band pirazol halkalarma bagl metil
gruplarinin gerilme titresiminden, 1666 cm™” deki band karbonil grubu (-C=0-)
gerilme titresiminden, 1536 cm™’ deki band ise diazo grubu (-N=N-) gerilme

titresiminden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-ds iginde alman 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.12),
0=2,28 ve 2,67 ppm’ de pirazol halkalarina baghh metil grubuna ait pikler, 2,38
ppm’de para konumundaki metil grubuna (—CHj) ait pik, 8=7,16-8,03 ppm’de
aromatik halkalardaki protonlara ait pikler, =11,71 ppm’ de enol tautomerisinin
hidroksi grubu (—OH) protonuna ait bir pik, 6=13,30 ppm’ de pirazol halkasindaki
azota baglh veya hidrazo formundaki azota bagl protona ait bir pik, 6=14,17 ppm’de

hidrazo formundaki azota bagl protona ait bir pik goriilmektedir.

Sekil 4. 10: 3d bilesiginin agik yapisi

29163

%T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 350

Sekil 4. 11: Bilesik 3d’nin FT-IR spektrumu
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Sekil 4. 12: Bilesik 3d’nin DMSO-d, iginde alinan 'H-NMR spektrumu (ppm)

4.1.5 4-(4'-(3"'-nitrofenil)azo-3'-metil-1'-fenilpirazol-5-ilazo)-3-metil-5-
hidroksi-1H-pirazol (3e) bilesiginin yapisi

Bilesigin FT-IR spektrumunda (Sekil 4.14), 3107 cm™ deki bandlar pirazol
halkasindaki N-H gerilme titresiminden, 3036 cm™ deki band aromatik halkalardaki
C-H gerilme titresiminden, 2870 cm™ deki band pirazol halkalarma bagl metil
gruplarmin gerilme titresiminden, 1666 cm™” deki band karbonil grubu (-C=0-)
gerilme titresiminden, 1525 cm™’ deki band ise diazo grubu (-N=N-) gerilme

titresiminden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-d¢ i¢inde alman 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.15),
0=2,21 ve 2,72 ppm’ de pirazol halkalarina bagli metil grubuna ait pikler, 6=7,21-
8,79 ppm’de aromatik halkalardaki protonlara ait pikler, 6=9,86 ppm’ de enol
tautomerisinin hidroksi grubu (—OH) protonuna ait bir pik, 6=11,32 ppm’ de pirazol
halkasindaki azota bagl veya hidrazo formundaki azota bagl protona ait bir pik,
0=11,81 ve 14,13 ppm’de hidrazo formundaki azota bagh protona ait pikler

goriilmektedir.

Bilesigin element analiz sonuglar1 Tablo 4.3 de verilmektedir. Bu verilere

gore bilesik icin agsagidaki yapisal formiil 6nerilir (Sekil 4.13).
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4.1.6 4-(4'-(3"'-klorfenil)azo-3'-metil-1'-fenilpirazol-5-ilazo)-3-metil-5-
hidroksi-1H-pirazol (3f) bilesiginin yapisi

Bilesigin FT-IR spektrumunda (Sekil 4.17), 3188 cm™ deki bandlar pirazol
halkasindaki N-H gerilme titresiminden, 3061 cm™ deki band aromatik halkalardaki
C-H gerilme titresiminden, 2926 cm™ deki band pirazol halkalarma bagli metil
gruplarinin gerilme titresiminden, 1670 cm™ deki band karbonil grubu (-C=0-)
gerilme titresiminden, 1536 cm™’ deki band ise diazo grubu (-N=N-) gerilme

titresiminden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-d¢ i¢inde alman 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.18),
0=2,20 ve 2,71 ppm’ de pirazol halkalarina bagli metil grubuna ait pikler, 6=7,22-
8,13 ppm’de aromatik halkalardaki protonlara ait pikler, 6=11,79 ppm’ de pirazol
halkasindaki azota bagh veya hidrazo formundaki azota bagl protona ait bir pik,

0=14,17 ppm’de hidrazo formundaki azota bagli protona ait bir pik goriilmektedir.

Bilesigin element analiz sonuglar1 Tablo 4.3 de verilmektedir. Bu verilere

gore bilesik icin agsagidaki yapisal formiil 6nerilir (Sekil 4.16).

Yol

000000

Sekil 4. 17: Bilesik 3f'nin FT-IR spektrumu
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Sekil 4. 18: Bilesik 3 nin DMSO-d, i¢inde alman "H-NMR spektrumu (ppm)

4.1.7 4-(4'-(3"'-metilfenil)azo-3'-metil-1'-fenilpirazol-5-ilazo)-3-metil-5-
hidroksi-1H-pirazol (3g) bilesiginin yapis1

Bilesigin FT-IR spektrumunda (Sekil 4.20), 3170 cm™ deki bandlar pirazol
halkasindaki N-H gerilme titresiminden, 3064 cm™ deki band aromatik halkalardaki
C-H gerilme titresiminden, 2919 c¢m™ deki band pirazol halkalarma bagl metil
gruplarmin gerilme titresiminden, 1659 c¢m™” deki band karbonil grubu (-C=0-)
gerilme titresiminden, 1497 cm™’ deki band ise diazo grubu (-N=N-) gerilme

titresiminden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-ds iginde alman 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.21),
0=2,29 ve 2,72 ppm’ de pirazol halkalarma bagli metil grubuna ait pikler, 2,41
ppm’de meta konumundaki metil grubuna (—CHj) ait pik, 6=7,04-7,95 ppm’de
aromatik halkalardaki protonlara ait pikler, =11,74 ppm’ de enol tautomerisinin
hidroksi grubu (—OH) protonuna ait bir pik, 6=13,26 ppm’ de pirazol halkasindaki
azota baglh veya hidrazo formundaki azota bagl protona ait bir pik, 6=14,15 ppm’de

hidrazo formundaki azota bagli protona ait bir pik goriilmektedir.

Bilesigin element analiz sonuglar1 Tablo 4.3 de verilmektedir. Bu verilere

gore bilesik icin agsagidaki yapisal formiil 6nerilir (Sekil 4.19).
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Sekil 4. 19: 3g bilesiginin agik yapisi
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Sekil 4. 20: Bilesik 3g’nin FT-IR spektrumu
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Sekil 4. 21: Bilesik 3g’nin DMSO-d i¢inde alman '"H-NMR spektrumu (ppm)

4.1.8 4-(4'-(2''-nitrofenil)azo-3'-metil-1'-fenilpirazol-5-ilazo)-3-metil-5-
hidroksi-1H-pirazol (3h) bilesiginin yapisi

Bilesigin FT-IR spektrumunda (Sekil 4.23), 3262 cm™ deki bandlar pirazol
halkasindaki N-H gerilme titresiminden, 3054 cm™ deki band aromatik halkalardaki
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C-H gerilme titresiminden, 2926 cm™ deki band pirazol halkalarma bagl metil
gruplarmin gerilme titresiminden, 1670 cm™ deki band karbonil grubu (-C=0-)
gerilme titresiminden, 1486 cm™’ deki band ise diazo grubu (-N=N-) gerilme

titresiminden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-ds iginde alman 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.24),
0=2,25 ve 2,72 ppm’ de pirazol halkalarina bagli metil grubuna ait pikler, 6=7,29-
8,22 ppm’de aromatik halkalardaki protonlara ait pikler, 6=10,12 ppm’ de enol
tautomerisinin hidroksi grubu (~OH) protonuna ait bir pik, 6=11,57 ppm’ de pirazol
halkasindaki azota bagh veya hidrazo formundaki azota bagl protona ait bir pik,

0=13,98 ppm’de hidrazo formundaki azota bagli protona ait bir pik goriilmektedir.

Bilesigin element analiz sonuglar1 Tablo 4.3 de verilmektedir. Bu verilere

gore bilesik icin agsagidaki yapisal formiil 6nerilir (Sekil 4.22).

Sekil 4. 22: 3h bilesiginin agik yapisi
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Sekil 4. 23: Bilesik 3h’nin FT-IR spektrumu
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Sekil 4. 24: Bilesik 3h’nin DMSO-d i¢inde alman '"H-NMR spektrumu (ppm)

4.1.9 4-(4'-(2'"'-metoksifenil)azo-3'-metil-1'-fenilpirazol-5-ilazo)-3-metil-
5-hidroksi-1H-pirazol (3i) bilesiginin yapisi

Bilesigin FT-IR spektrumunda (Sekil 4.26), 3276 cm™ deki bandlar pirazol
halkasindaki N-H gerilme titresiminden, 3071 c¢m™ deki band aromatik halkalardaki
C-H gerilme titresiminden, 2941 cm™ deki band pirazol halkalarma bagli metil
gruplarmin gerilme titresiminden, 1663 c¢m™’ deki band karbonil grubu (-C=0-)
gerilme titresiminden, 1529 cm™’ deki band ise diazo grubu (-N=N-) gerilme

titresiminden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-d¢ i¢inde alman 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.27),
0=2,30 ve 2,72 ppm’ de pirazol halkalarmna bagli metil grubuna ait pikler, 3,92
ppm’de orto konumundaki metoksi grubuna (-OCH3) ait pik, 6=7,04-7,92 ppm’de
aromatik  halkalardaki protonlara ait pikler, 06=10,59 ppm’ de enol
tautomerisininhidroksi grubu (—OH) protonuna ait bir pik, 6=11,59 ppm’ de pirazol
halkasindaki azota bagl veya hidrazo formundaki azota bagli protona ait bir pik,

0=14,64 ppm’de hidrazo formundaki azota bagli protona ait bir pik goriilmektedir.

Bilesigin element analiz sonuglar1 Tablo 4.3 de verilmektedir. Bu verilere

gore bilesik icin agsagidaki yapisal formiil 6nerilir (Sekil 4.25).
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Sekil 4. 25: 3i bilesiginin agik yapisi
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Sekil 4. 27: Bilesik 3i’nin DMSO-d, iginde alinan 'H-NMR spektrumu (ppm)

4.1.10 4-(4'-(2'"'-klorfenil)azo-3'-metil-1'-fenilpirazol-5-ilazo)-3-metil-5-
hidroksi-1H-pirazol (3j) bilesiginin yapisi

Bilesigin FT-IR spektrumunda (Sekil 4.29), 3230 cm™ deki bandlar pirazol
halkasindaki N-H gerilme titresiminden, 3064 cm™ deki band aromatik halkalardaki
C-H gerilme titresiminden, 2923 cm™ deki band pirazol halkalarma bagl metil
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gruplarmin gerilme titresiminden, 1677 c¢m™” deki band karbonil grubu (-C=0-)
gerilme titresiminden, 1532 cm™’ deki band ise diazo grubu (-N=N-) gerilme

titresiminden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-d¢ i¢inde alman 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.30),
0=2,31 ve 2,72 ppm’ de pirazol halkalarina bagli metil grubuna ait pikler, 6=7,41-
7,70 ppm’de aromatik halkalardaki protonlara ait pikler, 6=11,61 ppm’ de pirazol
halkasindaki azota bagh veya hidrazo formundaki azota bagl protona ait bir pik,

0=13,74 ppm’de hidrazo formundaki azota bagli protona ait bir pik goriilmektedir.

Bilesigin element analiz sonuglar1 Tablo 4.3 de verilmektedir. Bu verilere

gore bilesik icin agagidaki yapisal formiil 6nerilir (Sekil 4.28).

Sekil 4. 28: 3j bilesiginin agik yapisi
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Sekil 4. 29: Bilesik 3j’nin FT-IR spektrumu
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Sekil 4. 30: Bilesik 3j’nin DMSO-d; i¢inde alinan 'H-NMR spektrumu (ppm)

4.1.11 4-(4'-(2"'-metilfenil)azo-3'-metil-1'-fenilpirazol-5-ilazo)-3-metil-5-
hidroksi-1H-pirazol (3k) bilesiginin yapisi

Bilesigin FT-IR spektrumunda (Sekil 4.32), 3149 cm™ deki bandlar pirazol
halkasindaki N-H gerilme titresiminden, 3064 cm™ deki band aromatik halkalardaki
C-H gerilme titresiminden, 2979 c¢m™ deki band pirazol halkalarma bagl metil
gruplarmin gerilme titresiminden, 1663 cm™’ deki band karbonil grubu (-C=0-)
gerilme titresiminden, 1500 cm™’ deki band ise diazo grubu (-N=N-) gerilme

titresiminden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-d¢ i¢inde alman 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.33),
0=2,30 ve 2,72 ppm’ de pirazol halkalarna bagli metil grubuna ait pikler, 2,36
ppm’de orto konumundaki metil grubuna (—CHs) grubuna ait pik, 6=7,30-7,93
ppm’de aromatik halkalardaki protonlara ait pikler, 6=11,65 ppm’de pirazol
halkasindaki azota bagh veya hidrazo formundaki azota bagh protona ait bir pik,

0=13,78 ppm’de hidrazo formundaki azota bagli protona ait bir pik goriilmektedir.

Bilesigin element analiz sonuglar1 Tablo 4.3 de verilmektedir. Bu verilere

gore bilesik icin agsagidaki yapisal formiil 6nerilir (Sekil 4.31).
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Sekil 4. 31: 3k bilesiginin agik yapisi

%l

26
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 350
cm-1

Sekil 4. 32: Bilesik 3k’nin FT-IR spektrumu

{

1'4 13 1'2 141 10 k-1 8 rd (=3 =3 <3 3 =2 el o
s L - T e e = TES e (a3 e
== [= SEEEEEIEEEEE EEEE=E

Sekil 4. 33: Bilesik 3k’nin DMSO-d, iginde alinan 'H-NMR spektrumu (ppm)

4.1.12 4-(4'-(4''-nitrofenil)azo-3'-metil-1'-fenilpirazol-5-ilazo)-3-metil-5-
hidroksi-1-fenilpirazol (4a) bilesiginin yapisi

Bilesigin FT-IR spektrumunda (Sekil 4.35), 3128 cm™” deki bandlar pirazol
halkasindaki N-H gerilme titresiminden, 3164 cm™ deki band aromatik halkalardaki
C-H gerilme titresiminden, 2926 cm™’ deki band pirazol halkalarina bagli metil
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gruplarmin gerilme titresiminden, 1666 c¢cm™” deki band karbonil grubu (-C=0-)
gerilme titresiminden, 1507 cm™’ deki band ise diazo grubu (-N=N-) gerilme

titresiminden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-d¢ i¢inde alman 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.36),
0=2,20 ve 2,76 ppm’ de pirazol halkalarina bagh metil grubuna ait pikler, 7,41-8,52
ppm’de aromatik halkalardaki protonlara ait pikler, 6=13,37 ppm’ de pirazol
halkasindaki azota bagh veya hidrazo formundaki azota bagli protona ait bir pik,

0=14,30 ppm’de hidrazo formundaki azota bagli protonuna ait bir pik goriilmektedir.

Bilesigin element analiz sonuglar1 Tablo 4.3 de verilmektedir. Bu verilere

gore bilesik icin agsagidaki yapisal formiil 6nerilir (Sekil 4.34).

>

Sekil 4. 34: 4a bilesiginin agik yapisi
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Sekil 4. 35: Bilesik 4a’nin FT-IR spektrumu
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Sekil 4. 36: Bilesik 4a’nin DMSO-d, i¢inde alinan 'H-NMR spektrumu (ppm)

4.1.13 4-(4'-(4''-metoksifenil)azo-3'-metil-1'-fenilpirazol-5-ilazo)-3-metil-
5-hidroksi-1-fenilpirazol (4b) bilesiginin yapisi

Bilesigin FT-IR spektrumunda (Sekil 4.38), 3212 cm™ deki bandlar pirazol
halkasindaki N-H gerilme titresiminden, 3064 cm™ deki band aromatik halkalardaki
C-H gerilme titresiminden, 2965 cm™ deki band pirazol halkalarma bagli metil
gruplarmin gerilme titresiminden, 1666 cm™” deki band karbonil grubu (-C=0-)
gerilme titresiminden, 1497 cm™’ deki band ise diazo grubu (-N=N-) gerilme

titresiminden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-d¢ i¢inde alman 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.39),
0=2,28 ve 2,73 ppm’ de pirazol halkalarina baglh metil grubuna ait pikler, 3,78
ppm’de para konumundaki metoksi grubuna (—OCHj3) ait pik, 6=7,02-8,14 ppm’de
aromatik halkalardaki protonlara ait pikler, 6=13,38 ppm’ de pirazol halkasindaki
azota baglh veya hidrazo formundaki azota bagl protona ait bir pik, 6=14,20 ppm’de

hidrazo formundaki azota bagli protona ait pik goriilmektedir.

Bilesigin element analiz sonuglar1 Tablo 4.3’ de verilmektedir. Bu verilere

gore bilesik i¢cin asagidaki yapisal formiil 6nerilir (Sekil 4.37).
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Sekil 4. 37: 4b bilesiginin agik yapisi
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Sekil 4. 38: Bilesik 4b’nin FT-IR spektrumu
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Sekil 4. 39: Bilesik 4b’nin DMSO-d; i¢inde alman 'H-NMR spektrumu (ppm)
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4.1.14 4-(4'-(4"'-klorfenil)azo-3'-metil-1'-fenilpirazol-5-ilazo)-3-metil-5-
hidroksi-1-fenilpirazol (4c) bilesiginin yapisi

Bilesigin FT-IR spektrumunda (Sekil 4.41), 3191 cm™ deki bandlar pirazol
halkasindaki N-H gerilme titresiminden, 3064 cm™ deki band aromatik halkalardaki
C-H gerilme titresiminden, 2926 cm™ deki band pirazol halkalarma bagl metil
gruplarinin gerilme titresiminden, 1659 c¢m™” deki band karbonil grubu (-C=0-)
gerilme titresiminden, 1500 cm™’ deki band ise diazo grubu (-N=N-) gerilme

titresiminden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-ds iginde alman 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.42),
0=2,30 ve 2,74 ppm’ de pirazol halkalarina bagli metil grubuna ait pikler, 6=7,20-
8,19 ppm’de aromatik halkalardaki protonlara ait pikler, 6=14,30 ppm’de hidrazo

formundaki azota bagl protona ait pik goriilmektedir.

Bilesigin element analiz sonuglar1 Tablo 4.3’ de verilmektedir. Bu verilere

gore bilesik i¢cin asagidaki yapisal formiil 6nerilir (Sekil 4.40).
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Sekil 4. 41: Bilesik 4c’nin FT-IR spektrumu
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Sekil 4. 42: Bilesik 4¢’nin DMSO-d, i¢inde alinan 'H-NMR spektrumu (ppm)

4.1.15 4-(4'-(4"'-metilfenil)azo-3'-metil-1'-fenilpirazol-5-ilazo)-3-metil-5-
hidroksi-1-fenilpirazol (4d) bilesiginin yapis1

Bilesigin FT-IR spektrumunda (Sekil 4.44), 3191 cm™ deki bandlar pirazol
halkasindaki N-H gerilme titresiminden, 3025 cm™ deki band aromatik halkalardaki
C-H gerilme titresiminden, 2919 c¢m™ deki band pirazol halkalarma bagli metil
gruplarmin gerilme titresiminden, 1659 c¢m™” deki band karbonil grubu (-C=0-)
gerilme titresiminden, 1504 cm™’ deki band ise diazo grubu (-N=N-) gerilme

titresiminden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-d¢ i¢inde alman 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.45),
0=2,30 ve 2,72 ppm’ de pirazol halkalarina bagli metil grubuna ait pikler, 2,39
ppm’de para konumundaki metil grubuna (—CHj) ait pik, 6=7,20-8,09 ppm’de
aromatik halkalardaki protonlara ait pikler, 6=12,20 ppm’ de enol tautomerisinin
hidroksi grubu (—OH) protonuna ait bir pik, 6=13,30 ppm’ de pirazol halkasindaki
azota baglh veya hidrazo formundaki azota bagl protona ait bir pik, 6=14,21 ppm’de

hidrazo formundaki azota bagli protona ait pik goriilmektedir.

Bilesigin element analiz sonuglar1 Tablo 4.3 de verilmektedir. Bu verilere

gore bilesik icin agsagidaki yapisal formiil 6nerilir (Sekil 4.43).
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Sekil 4. 43: 4d bilesiginin agik yapisi
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Sekil 4. 44: Bilesik 4d’nin FT-IR spektrumu
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Sekil 4. 45: Bilesik 4d’nin DMSO-d; i¢inde alinan 'H-NMR spektrumu (ppm)

4.1.16 4-(4'-(3"'-nitrofenil)azo-3'-metil-1'-fenilpirazol-5-ilazo)-3-metil-5-
hidroksi-1-fenilpirazol (4e) bilesiginin yapisi

Bilesigin FT-IR spektrumunda (Sekil 4.47), 3248 cm™ deki band pirazol
halkasindaki N-H gerilme titresiminden, 3075 cm™ deki band aromatik halkalardaki
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C-H gerilme titresiminden, 2919 c¢cm™ deki band pirazol halkalarma bagl metil
gruplarmin gerilme titresiminden, 1652 c¢m™” deki band karbonil grubu (-C=0-)
gerilme titresiminden, 1522 cm™’ deki band ise diazo grubu (-N=N-) gerilme

titresiminden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-d¢ i¢inde alman 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.48),
0=2,33 ve 2,72 ppm’ de pirazol halkalarina bagli metil grubuna ait pikler, 6=7,69-
8,70 ppm’de aromatik halkalardaki protonlara ait pikler, 6=9,86 ppm’ de enol
tautomerisinin hidroksi grubu (~OH) protonuna ait bir pik, 6=11,34 ppm’ de pirazol
halkasindaki azota bagh veya hidrazo formundaki azota bagl protona ait bir pik,

0=13,28 ppm’de hidrazo formundaki azota bagli protona ait pik goriilmektedir.

Bilesigin element analiz sonuglar1 Tablo 4.3 de verilmektedir. Bu verilere

gore bilesik icin asagidaki yapisal formiil 6nerilir (Sekil 4.46).

Sekil 4. 46: 4e bilesiginin agik yapisi
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Sekil 4. 47: Bilesik 4¢’nin FT-IR spektrumu

92



Sekil 4. 48: Bilesik 4¢’nin DMSO-d, i¢inde alinan "H-NMR spektrumu (ppm)

4.1.17 4-(4'-(3"'-klorfenil)azo-3'-metil-1'-fenilpirazol-5-ilazo)-3-metil-5-
hidroksi-1-fenilpirazol (4f) bilesiginin yapisi

Bilesigin FT-IR spektrumunda (Sekil 4.50), 3134 cm™ deki bandlar pirazol
halkasindaki N-H gerilme titresiminden, 3061 cm™ deki band aromatik halkalardaki
C-H gerilme titresiminden, 2926 cm™ deki band pirazol halkalarma bagl metil
gruplarmin gerilme titresiminden, 1670 cm™” deki band karbonil grubu (-C=0-)
gerilme titresiminden, 1532 cm™ deki band ise diazo grubu (-N=N-) gerilme

titresiminden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-ds iginde alman 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.51),
0=2,31 ve 2,73 ppm’ de pirazol halkalarina bagli metil grubuna ait pikler, 6=7,51-
7,81 ppm’de aromatik halkalardaki protonlara ait pikler, 6=14,34 ppm’de hidrazo

formundaki azota bagli protona ait pik goriilmektedir.

Bilesigin element analiz sonuglar1 Tablo 4.3’ de verilmektedir. Bu verilere

gore bilesik i¢cin agsagidaki yapisal formiil 6nerilir (Sekil 4.49).
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Sekil 4. 49: 4f bilesiginin agik yapisi
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Sekil 4. 51: Bilesik 4fnin DMSO-d; i¢inde alinan 'H-NMR spektrumu (ppm)
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4.1.18 4-(4'-(3"'-metilfenil)azo-3'-metil-1'-fenilpirazol-5-ilazo)-3-metil-5-
hidroksi-1-fenilpirazol (4g) bilesiginin yapisi

Bilesigin FT-IR spektrumunda (Sekil 4.53), 3131 ¢cm™ deki bandlar pirazol
halkasindaki N-H gerilme titresiminden, 3054 cm™ deki band aromatik halkalardaki
C-H gerilme titresiminden, 2916 cm™ deki band pirazol halkalarma bagl metil
gruplarinin gerilme titresiminden, 1666 cm™” deki band karbonil grubu (-C=0-)
gerilme titresiminden, 1532 cm™’ deki band ise diazo grubu (-N=N-) gerilme

titresiminden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-d¢ i¢inde alman 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.54),
0=2,30 ve 2,74 ppm’ de pirazol halkalarmna bagli metil grubuna ait pikler, 2,37
ppm’de meta konumundaki metil grubunun (—CH3) protonuna ait pik, 6=7,06-8,46
ppm’de aromatik halkalardaki protonlara ait pikler, 6=13,29 ppm’ de pirazol
halkasindaki azota bagh veya hidrazo formundaki azota baglh protona ait bir pik,

0=14,34 ppm’de hidrazo formundaki azota bagli protona ait pik goriilmektedir.

Bilesigin element analiz sonuglar1 Tablo 4.3 de verilmektedir. Bu verilere

gore bilesik i¢cin asagidaki yapisal formiil 6nerilir (Sekil 4.52).

Sekil 4. 52: 4g bilesiginin agik yapisi
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Sekil 4. 54: Bilesik 4g’nin DMSO-d i¢inde alman '"H-NMR spektrumu (ppm)

4.1.19 4-(4'-(2''-nitrofenil)azo-3'-metil-1'-fenilpirazol-5-ilazo)-3-metil-5-
hidroksi-1-fenilpirazol (4h) bilesiginin yapisi

Bilesigin FT-IR spektrumunda (Sekil 4.56), 3262 cm™ deki bandlar pirazol
halkasindaki N-H gerilme titresiminden, 3057 cm™ deki band aromatik halkalardaki
C-H gerilme titresiminden, 2923 cm™ deki band pirazol halkalarma bagl metil
gruplarinin gerilme titresiminden, 1666 cm™” deki band karbonil grubu (-C=0-)
gerilme titresiminden, 1486 cm™’ deki band ise diazo grubu (-N=N-) gerilme

titresiminden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-d¢ i¢inde alman 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.57),
0=2,26 ve 2,73 ppm’ de pirazol halkalarina bagli metil grubuna ait pikler, 6=7,28-
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8,20 ppm’de aromatik halkalardaki protonlara ait pikler, 6=10,12 ppm’ de enol
tautomerisinin hidroksi grubu (~OH) protonuna ait bir pik, 6=11,57 ppm’ de pirazol
halkasindaki azota bagli veya hidrazo formundaki azota bagli protona ait bir pik

goriilmektedir.

Bilesigin element analiz sonuglar1 Tablo 4.3 de verilmektedir. Bu verilere

gore bilesik icin agsagidaki yapisal formiil 6nerilir (Sekil 4.55).

Sekil 4. 55: 4h bilesiginin agik yapisi
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Sekil 4. 56: Bilesik 4h’nin FT-IR spektrumu
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Sekil 4. 57: Bilesik 4h’nin DMSO-d; i¢inde alman 'H-NMR spektrumu (ppm)

4.1.20 4-(4'-(2''-metoksifenil)azo-3'-metil-1'-fenilpirazol-5-ilazo)-3-metil-
5-hidroksi-1-fenilpirazol (4i) bilesiginin yapisi

Bilesigin FT-IR spektrumunda (Sekil 4.59), 3276 cm™ deki bandlar pirazol
halkasindaki N-H gerilme titresiminden, 3064 cm™ deki band aromatik halkalardaki
C-H gerilme titresiminden, 2934 cm™ deki band pirazol halkalarma bagl metil
gruplarinin gerilme titresiminden, 1670 cm™” deki band karbonil grubu (-C=0-)
gerilme titresiminden, 1532 cm™’ deki band ise diazo grubu (-N=N-) gerilme

titresiminden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-d¢ i¢inde alman 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.60),
0=2,32 ve 2,73 ppm’ de pirazol halkalarina baglh metil grubuna ait pikler, 3,97
ppm’de orto konumundaki metoksi grubundaki (—OCH3) protona ait pik, 6=7,02-7,95
ppm’de aromatik halkalardaki protonlara ait pikler, 6=10,59 ppm’ de enol
tautomerisinin hidroksi grubu (~OH) protonuna ait bir pik, 6=13,73 ppm’ de pirazol
halkasindaki azota bagl veya hidrazo formundaki azota bagl protona ait bir pik,

0=14,64 ppm’de hidrazo formundaki azota bagli protona ait pik goriilmektedir.

Bilesigin element analiz sonuglar1 Tablo 4.3 de verilmektedir. Bu verilere

gore bilesik icin asagidaki yapisal formiil 6nerilir (Sekil 4.58).
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Sekil 4. 59: Bilesik 4i’nin FT-IR spektrumu

Sekil 4. 60: Bilesik 4i’nin DMSO-d; i¢inde alinan 'H-NMR spektrumu (ppm)

4.1.21 4-(4'-(2'"'-klorfenil)azo-3'-metil-1'-fenilpirazol-5-ilazo)-3-metil-5-
hidroksi-1-fenilpirazol (4j) bilesiginin yapisi

Bilesigin FT-IR spektrumunda (Sekil 4.62), 3141 ¢cm™ deki bandlar pirazol
halkasindaki N-H gerilme titresiminden, 3061 cm™ deki band aromatik halkalardaki
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C-H gerilme titresiminden, 2923 cm™ deki band pirazol halkalarma bagl metil
gruplarmin gerilme titresiminden, 1659 c¢m™” deki band karbonil grubu (-C=0-)
gerilme titresiminden, 1536 cm™’ deki band ise diazo grubu (-N=N-) gerilme

titresiminden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-d¢ i¢inde alman 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.63),
0=2,27 ve 2,70 ppm’ de pirazol halkalarina bagli metil grubuna ait pikler, 6=7,23-
7,88 ppm’de aromatik halkalardaki protonlara ait pikler, 6=13,77 ppm’de hidrazo

formundaki azota bagl protona ait pik goriilmektedir.

Bilesigin element analiz sonuglar1 Tablo 4.3 de verilmektedir. Bu verilere

gore bilesik i¢cin agsagidaki yapisal formiil 6nerilir (Sekil 4.61).
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Sekil 4. 62: Bilesik 4j’nin FT-IR spektrumu
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Sekil 4. 63: Bilesik 4j’nin DMSO-d; i¢inde alinan 'H-NMR spektrumu (ppm)

4.1.22 4-(4'-(2'"'-metilfenil)azo-3'-metil-1'-fenilpirazol-5-ilazo)-3-metil-5-
hidroksi-1-fenilpirazol (4k) bilesiginin yapisi

Bilesigin FT-IR spektrumunda (Sekil 4.65), 3195 cm™ deki bandlar pirazol
halkasindaki N-H gerilme titresiminden, 3061 cm™ deki band aromatik halkalardaki
C-H gerilme titresiminden, 2923 cm™ deki band pirazol halkalarma bagl metil
gruplarmin gerilme titresiminden, 1666 cm™” deki band karbonil grubu (-C=0-)
gerilme titresiminden, 1539 cm™’ deki band ise diazo grubu (-N=N-) gerilme

titresiminden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-d¢ i¢inde alman 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.66),
0=2,27 ve 2,73 ppm’ de pirazol halkalarma bagli metil grubuna ait pikler, 2,36
ppm’de orto konumundaki metil grubunun (—CHj3) protonuna ait pik, 6=7,23-7,87
ppm’de aromatik halkalardaki protonlara ait pikler, 6=13,85 ppm’de hidrazo

formundaki azota bagl protona ait pik goriilmektedir.

Bilesigin element analiz sonuglar1 Tablo 4.3 de verilmektedir. Bu verilere

gore bilesik icin asagidaki yapisal formiil 6nerilir (Sekil 4.64).
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Sekil 4. 64: 4k bilesiginin agik yapisi
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Sekil 4. 66: Bilesik 4k’nin DMSO-d, i¢inde alman '"H-NMR spektrumu (ppm)
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Tablo 4. 1: Sentezlenen bilesiklerin (3a-3k, 4a-4k) FT-IR spektrumlarina ait degerler

FT-IR (cm™
Bilesik No

VNH V Aromatik-H V Alifatik-H Vc=o0 VN=N
3a 3244 3057 2923 1663 1493
3b 3195 3071 2923 1649 1497
3c 3188 3064 2926 1666 1529
3d 3188 3047 2916 1666 1536
3e 3107 3036 2870 1666 1525
3f 3188 3061 2926 1670 1536
3g 3170 3064 2919 1659 1497
3h 3262 3054 2926 1670 1486
3i 3276 3071 2941 1663 1529
3j 3230 3064 2923 1677 1532
3k 3149 3064 2979 1663 1500
4a 3128 3064 2926 1666 1507
4b 3212 3064 2965 1666 1497
4c 3191 3064 2926 1659 1500
4d 3191 3025 2919 1659 1504
4e 3248 3075 2919 1652 1522
4f 3134 3061 2926 1670 1532
4g 3131 3054 2916 1666 1532
4h 3262 3057 2923 1666 1486
4i 3276 3064 2934 1670 1532
4j 3142 3061 2923 1659 1536
4k 3195 3061 2923 1666 1539
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Tablo 4. 2: Sentezlenen bilesiklerin (3a-3k, 4a-4k) "H-NMR spektrumlarima ait degerler

Bilesik No

"H-NMR (8, ppm, DMSO-d; icinde)

Alifatik - H

Aromatik - H

X-H

3a

2,23 (s, 3H, CHs)
2,72 (s, 3H, CHs)

6,64-8,42 (m, 9H)

9,97 (g, -OH)
11,55 (g, -NH)

3b

2,27 (s, 3H, CHs)
2,76 (s, 3H, CHs)
3,84 (s, 3H, p-OCHy)

7,09-8,01 (m, 9H)

11,70 (g, -OH)
13,37 (g, -NH)
13,91 (g, -NH hidrazo)
14,17 (g, -NH hidrazo)

3c

2,29 (s, 3H, CHs)
2,69 (s, 3H, CHs)

7,47-8,13 (m, 9H)

11,74 (g, -NH)
14,18 (g, -NH hidrazo)

3d

2,28 (s, 3H, CHs)
2,67 (s, 3H, CHs)
2,38 (s, 3H, p-CHy)

7,16-8,03 (m, 9H)

11,71 (g, -OH)
13,30 (g, -NH)
14,17 (g, -NH hidrazo)

3e

2,21 (s, 3H, CHy)
2,72 (s, 3H, CHs)

7,21-8,79 (m, 9H)

9,86 (g, -OH)
11,32 (g, -NH)
11,81 (g, -NH hidrazo)
14,13 (g, -NH hidrazo)

3f

2,30 (s, 3H, CHs)
2,71 (s, 3H, CHs)

7,22-8,13 (m, 9H)

11,79 (g, -NH)
14,17 (g, -NH hidrazo)

3g

2,29 (s, 3H, CHs)
2,72 (s, 3H, CHs)
2,41 (s, 3H, m-CHy)

7,04-7,95 (m, 9H)

11,74 (g, -OH)
13,16 (g, -NH)
14,15 (g, -NH hidrazo)

3h

2,25 (s, 3H, CH;)
2,72 (s, 3H, CH;)

7,29-8,22 (m, 9H)

10,12 (g, -OH)
11,57 (g, -NH)
13,98 (g, -NH hidrazo)

3i

2,30 (s, 3H, CHs)
2,72 (s, 3H, CHs)
3,92 (s, 3H, 0-OCHs)

7,04-7,92 (m, 9H)

10,59 (g, -OH)
11,59 (g, -NH)
14,64 (g, -NH hidrazo)

3j

2,31 (s, 3H, CHs)
2,72 (s, 3H, CH;)

7,41-7,70 (m, 9H)

11,61 (g, -NH)
13,74 (g, -NH hidrazo)

3k

2,30 (s, 3H, CHs)
2,72 (s, 3H, CHs)
2,36 (s, 3H, 0-CH;)

7,30-7,93 (m, 9H)

11,65 (g, -NH)
13,78 (g, -NH hidrazo)

4a

2,30 (s, 3H, CHs)
2,76 (s, 3H, CHs)

7,41-8,52 (m, 14H)

13,37 (g, -NH)
14,30 (g, -NH hidrazo)

4b

2,28 (s, 3H, CHs)
2,73 (s, 3H, CHs)
3,78 (s, 3H, p-OCH})

7,02-8,14 (m, 14H)

13,38 (g, -NH)
14,20 (g, -NH hidrazo)

4c

2,30 (s, 3H, CHs)
2,74 (s, 3H, CHs)

7,20-8,19 (m, 14H)

14,30 (g, -NH hidrazo)

4d

2,30 (s, 3H, CHs)
2,72 (s, 3H, CHs)
2,39 (s, 3H, p-CH;)

7,20-8,09 (m, 14H)

12,20 (g, -OH)
13,30 (g, -NH)
14,21 (g, -NH hidrazo)

4e

2,33 (s, 3H, CHs)
2,72 (s, 3H, CHs)

7,69-8,70 (m, 14H)

9,86 (g, -OH)
11,34 (g, -NH)
13,28 (g, -NH hidrazo)

4f

2,31 (s, 3H, CHy)
2,73 (s, 3H, CHy)

7,51-7,81 (m, 14H)

14,34 (g, -NH hidrazo)

4g

2,30 (s, 3H, CHs)
2,74 (s, 3H, CHs)
2,37 (s, 3H, m-CHy)

7,06-8,46 (m, 14H)

13,29 (g, -NH)
14,34 (g, -NH hidrazo)

4h

2,26 (s, 3H, CHs)
2,73 (s, 3H, CHs)

7,28-8,20 (m, 14H)

10,12 (g, -OH)
11,57 (g, -NH)

4i

2,32 (s, 3H, CHy)
2,73 (s, 3H, CHs)
3,97 (s, 3H, 0-OCH})

7,02-7,95 (m, 14H)

10,59 (g, -OH)
13,73 (g, -NH)
14,64 (g, -NH hidrazo)

4j

2,27 (s, 3H, CH;)
2,70 (s, 3H, CH;)

7,23-7,88 (m, 14H)

13,77 (g, -NH hidrazo)

4k

2,27 (s, 3H, CHs)
2,73 (s, 3H, CHs)
2,36 (s, 3H, 0-CH;)

7,23-7,87 (m, 14H)

13,85 (g, -NH hidrazo)

s: singlet, m: multiplet, g: genis
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Tablo 4. 3: Boyarmaddelerin (3a-3k ve 4a-4k) element analizi sonuglari ve erime noktalari

s Molekiiler Element % leri Erime

E Molekiiler Formiili |  Agirhg % C T N Noktast
§ (gr/mol) Hesap. | Bulunan | Hesap. | Bulunan | Hesap. | Bulunan ‘0)

3a Cy0H7NoO; 431 55,68 55,12 3,97 3,85 29,22 | 29,30 210-211
3b C21HzN5O; 416 60,57 60,35 4,84 4,89 26,91 26,80 Boz.>96
3c C,oH;7,CINgO 420,5 57,08 56,95 4,07 4,23 26,63 26,55 120-121
3d C,1HoNsO 400 62,99 62,90 5,03 4,90 27,98 | 27,91 90-91

3e Cy0H,7NyO5 431 55,68 55,79 3,97 3,99 29,22 | 29,33 131-132
3f C,0H;7,CINgO 420,5 57,08 57,14 4,07 3,89 26,63 26,69 114-115
3g C,1HyoNsO 400 62,99 63,15 5,03 5,12 27,98 | 28,21 | Boz.>105
3h Cy0H7NoO; 431 55,68 55,56 3,97 4,03 29,22 | 29,45 200-201
3i C,1Hy0NgO, 416 60,57 60,28 4,84 4,87 26,91 26,74 117-118
3j C,0H;7,CINgO 420,5 57,08 57,33 4,07 4,19 26,63 26,86 196-197
3k C,1HyoNgO 400 62,99 63,23 5,03 4,95 27,98 | 28,05 180-181
4a Cy6H21NyO5 507 61,53 61,42 4,17 4,02 24,84 | 24,71 332-333
4b Cy7H24N5O, 492 65,84 | 65,71 491 4,98 22,75 | 22,94 | Boz.>104
4c Cy6H,1CINgO 496,5 62,84 | 62,90 4,26 4,33 22,55 | 22,59 300-301
4d Cy7H 4NgO 476 68,05 68,14 5,08 5,32 23,51 23,65 259-260
4e C6H21NyO5 507 61,53 61,20 4,17 4,05 24,84 | 25,03 134-135
4f Cy6H,1CINgO 496,5 62,84 | 62,88 4,26 4,34 22,55 | 22,63 125-126
4g Cy7H 4NgO 476 68,05 68,11 5,08 5,22 23,51 23,70 230-231
4h Ci6H21NoO; 507 61,53 61,65 4,17 4,29 24,84 | 24,97 150-151
4i Cy7H24N5O, 492 65,84 | 65,91 491 5,01 22,75 | 22,63 | Boz.>105
4j Cy6H,1CINgO 496,5 62,84 | 62,75 4,26 4,30 22,55 | 22,24 175-176
4k Cy7H 4NgO 476 68,05 67,92 5,08 4,87 23,51 23,45 241-242

3a-3k disazo pirazol dispers boyarmaddeleri Sekil 4.67°de goriildiigii gibi
disazo-enol (T1 ve T4), azo-hidrazo-keto (T2), azo-hidrazo-enol (T3) ve disazo-keto

(T5) formlarinda olmak tizere 5 olas1 tautomerik formda bulunmaktadir.

Tablo 4.1 incelendiginde 3a-3k bilesiklerinin FT-IR spektrofotometresinde
3107-3236 cm™ araliginda imino (NH) bantlari, 1649-1677 cm™ araliginda karbonil
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(C=0) bandlar1 ve 1486-1536 cm’ araligmda azo grubu (N=N) bantlari
gdzlenmektedir. Ayrica Vmay degerlerine bakildiginda 3036-3071 cm™’ de aromatik -
CH bantlar1 ve 2870-2979 cm™” de alifatik -CH bantlar1 gdzlenmistir.

3a-3k disazo pirazol dispers boyarmaddelerinin FT-IR spektrofotometresinde
—OH grubunun genis band1 gozlenmemistir. Bu durum diger tautomerik yapilara
nazaran 3a-3k pirazol dispers boyarmaddelerinin biiyiik olasilikla azo-hidrazo-keto

(T2) veya disazo-keto (T5) formunda oldugunu ispatlamaktadir.

H 0 H
HO NN &1
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X = X -
a N a M
) N0
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Sekil 4. 67: 3a-3k bilesiklerinin muhtemel tautomerik yapilari

Tablo 4.2 incelendiginde 3a bilesiginin 'H-NMR spektrumunda 9,97 ppm’de
(OH) ve 11,55 ppm’de (NH) genis birer pikleri goriilmektedir. Bu degerler 3a
bilesiginin DMSO i¢inde Sekil 4.67°de gosterilen (T1), (T3) ve (T4) tautomerik
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formlarindan biri halinde olabilecegini gostermektedir. 3b, 3d, 3e, 3g, 3h, 3i
boyarmaddelerinin "H-NMR spektrumlarinda bir OH piki, bir imino NH piki ve bir
hidrazo NH piki goriilmektedir. Bu degerler 3b, 3d, 3e, 3g, 3h ve 3i bilesiklerinin
tautomerik formlarin karisimi seklinde bulundugu goéstermektedir. 3¢, 3f, 3j, 3k
boyarmaddelerinin "H-NMR spektrumlarinda bir imino NH piki ve bir hidrazo NH
piki goriilmektedir. Bu degerler 3¢, 3f, 3j ve 3k bilesiklerinin (T2) veya (T3)
tautomerik formlarindan birinde yada her ikisinin karisimi seklinde bulundugu

gostermektedir.

4a-4k disazo pirazol dispers boyarmaddeleri ise Sekil 4.68’de goriildiigii gibi
disazo-enol (T6), azo-hidrazo-keto (T7) ve disazo-keto (T8) formlarinda olmak

uzere 3 olasi tautomerik formda bulunmaktadir.

Tablo 4.1 incelendiginde 4a-4k bilesiklerinin FT-IR spektrofotometresinde
3128-3276 cm™ araliginda imino (NH) bantlari, 1652-1670 cm™ araliginda karbonil
(C=0) bandlar1 ve 1486-1539 cm’ araligmda azo grubu (N=N) bantlari
gdzlenmektedir. Ayrica vy degerlerine bakildiginda 3025-3075 cm™’ de aromatik -
CH bantlar1 ve 2916-2965 cm™” de alifatik -CH bantlar1 gdzlenmistir.

4a-4k disazo pirazol dispers boyarmaddelerinin FT-IR spektrofotometresinde
—OH grubunun genis band1 gozlenmemistir. Bu durum diger tautomerik yapilara
nazaran 4a-4k pirazol dispers boyarmaddelerinin biiyiik olasilikla azo-hidrazo-keto

(T7) veya disazo-keto (T8) formunda oldugunu ispatlamaktadir.

Tablo 4.2 incelendiginde 4a, 4b, 4c, 4f, 4g, 4j ve 4k boyarmaddelerinin 'H-
NMR spektrumunda bir NH piki gosterdigi ve genis OH piki gostermedikleri
goriilmiistiir. Bu degerler 4a, 4b, 4c¢, 4f, 4g, 4j ve 4k bilesiklerinin (T7) veya (T8)
tautomerik formlarindan birinde ya da her ikisinin karigimi seklinde bulundugu
gostermektedir. Diger taraftan 4d, 4e, 4h ve 4i boyarmaddelerinde NH ve OH
piklerinden her ikisi de goriilmektedir. Bu degerler neticesinde 4d, 4e, 4h ve 4i
bilesiklerinin (T6), (T7) ve (T8) tautomerik formlarinin karigimi seklinde bulundugu

sOylenebilir.
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Sekil 4. 68: 4a-4k bilesiklerinin muhtemel tautomerik yapilari

4.2  Bilesiklerin Absorpsiyon Spektrumlar1 Uzerine Coziicii EtKisinin

Incelenmesi

Bu kisimda bilesiklerin asetik asit, asetonitril, DMSO, DMF, kloroform ve
metanol i¢inde alinan goriiniir bdlge absorpsiyon spektrumlar1 ve maksimum
absorpsiyon dalga boylarmin bu ¢o6ziiciiler icindeki degisimi incelenmektedir.
Sonuglar Tablo 4.4 te Ozetlenmektedir. Her ¢6ziicii igindeki derigimler

coziiniirliikten dolay1 farkhidir.

4.2.1 4-(4'-(4"-nitrofenil)azo-3'-metil-1'-fenilpirazol-5-ilazo)-3-metil-5-
hidroksi-1H-pirazol (3a) bilesiginin farkh c¢oziiciilerdeki UV-vis.

spektrumu

Bilesik 3a’nin asetik asit, asetonitril, DMF, DMSO, kloroform ve metanol
icinde alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.69°da goriilmektedir.
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Sekil 4. 69: 3a bilesiginin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari
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Sekil 4. 70: 3b bilesiginin farkl ¢dziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari
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Bilesik 3a’nin asetik asit, asetonitril, DMSO, kloroform ve metanol i¢inde
alman absorpsiyon spektrumlar1 iki maksimum gosterirken, DMF i¢indeki
spektrumunda uzun dalga boyuna dogru iigiincii bir maksimum godzlenmektedir.
Asetik asit, asetonitril ve kloroform i¢indeki Amax degerleri incelendiginde ¢oziicii ile
absorpsiyon maksimumlarinin ¢ok fazla degismedigi goriilmektedir. Metanol ve
DMF igindeki A, degeri batokromik kayma gosterirken DMSO i¢inde ise
batokromik kayma daha fazla olmaktadir. Bu sonuglar bilesigin kullanilan tim
coziicliler i¢cinde iki farkli tautomerik yapinin karigimi halinde bulundugunu, DMF
icinde ise iki tautomerik yap1 ve bir anyonik formun karigimi halinde bulundugunu

gostermektedir.

4.2.2 4-(4'-(4"-metoksifenil)azo-3'-metil-1'-fenilpirazol-5-ilazo)-3-metil-
5-hidroksi-1H-pirazol (3b) bilesiginin farkh c¢oziiciilerdeki UV-vis.

spektrumu

Bilesik 3b’nin asetik asit, asetonitril, DMF, DMSO, kloroform ve metanol

icinde alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.70’de goriilmektedir.

Bilesik 3b’nin kullanilan tiim ¢oziiciiler i¢indeki absorpsiyon spektrumlar: iki
maksimum gostermektedir. Ayrica yine kullanilan tiim c¢oziiciiler igindeki Amak
degerlerinin ¢ok fazla degismedigi gozlenmektedir. Bu sonuclar bilesigin kullanilan
tim ¢oziciiler icinde iki farkl tautomerik yapinin karisimi halinde bulundugunu

gostermektedir.

4.2.3 4-(4'-(4"-klorfenil)azo-3'-metil-1'-fenilpirazol-5-ilazo)-3-metil-5-
hidroksi-1H-pirazol (3c) bilesiginin farkh c¢oziiciilerdeki UV-vis.

spektrumu

Bilesik 3c¢’nin asetik asit, asetonitril, DMF, DMSO, kloroform ve metanol

icinde alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.71°de goriilmektedir.
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Sekil 4. 71: 3¢ bilesiginin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari
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Sekil 4. 72: 3d bilesiginin farkl ¢ziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari
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Bilesik 3c’nin kullanilan tiim ¢6ziiciiler i¢cindeki absorpsiyon spektrumlarinda
bir maksimum ve uzun dalga boyunda bir omuzlanma gozlenmektedir. Ayrica Amak
degerlerinin kullanilan ¢oziiler ile c¢ok fazla de§ismedigi gozlenmektedir. Bu
sonuglar bilesigin kullanilan tiim ¢o6ziciiler i¢inde iki farkli tautomerik yapinin

karisimi1 halinde bulundugunu géstermektedir.

4.2.4 4-(4'-(4"-metilfenil)azo-3'-metil-1'-fenilpirazol-5-ilazo)-3-metil-5-
hidroksi-1H-pirazol (3d) bilesiginin farkh c¢oziiciilerdeki UV-vis.

spektrumu

Bilesik 3d’nin asetik asit, asetonitril, DMF, DMSO, kloroform ve metanol

icinde alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.72°de goriilmektedir.

Bilesik 3d’nin kullanilan tiim ¢oziiciiler icindeki absorpsiyon spektrumlarinda
bir maksimum ve uzun dalga boyunda bir omuzlanma gézlenmektedir. Ayrica Amak
degerlerinin kullanilan ¢oziiler ile c¢ok fazla degismedigi gozlenmektedir. Bu
sonuglar bilesigin kullanilan tiim ¢o6ziciiler i¢inde iki farkli tautomerik yapinin

karisimi1 halinde bulundugunu géstermektedir.

4.2.5 4-(4'-(3"'-nitrofenil)azo-3'-metil-1'-fenilpirazol-5-ilazo)-3-metil-5-
hidroksi-1H-pirazol (3e) bilesiginin farkh c¢oziiciilerdeki UV-vis.

spektrumu

Bilesik 3e’nin asetik asit, asetonitril, DMF, DMSO, kloroform ve metanol

icinde alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.73’de goriilmektedir.
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Sekil 4. 73: 3e bilesiginin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari
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Sekil 4. 74: 3f bilesiginin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari
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Bilesik 3e’nin kullanilan tiim ¢6ziiciiler i¢cindeki absorpsiyon spektrumlarinda
bir maksimum ve uzun dalga boyunda bir omuzlanma gozlenmektedir. Ayrica Amak
degerlerinin kullanilan ¢o6ziiler ile c¢ok fazla degismedigi goézlenmektedir. Bu
sonuglar bilesigin kullanilan tiim ¢o6ziciiler i¢inde iki farkli tautomerik yapinin

karisimi halinde bulundugunu géstermektedir.

4.2.6 4-(4'-(3"'-klorfenil)azo-3'-metil-1'-fenilpirazol-5-ilazo)-3-metil-5-
hidroksi-1H-pirazol (3f) bilesiginin farkh coziiciilerdeki UV-vis.

spektrumu

Bilesik 3f’nin asetik asit, asetonitril, DMF, DMSO, kloroform ve metanol

icinde alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.74’de goriilmektedir.

Bilesik 3f’nin kullanilan tiim ¢oziiciiler igindeki absorpsiyon spektrumlarinda
bir maksimum ve uzun dalga boyunda bir omuzlanma gézlenmektedir. Ayrica Amak
degerlerinin kullanilan ¢oziiler ile c¢ok fazla degismedigi gozlenmektedir. Bu
sonuglar bilesigin kullanilan tiim ¢o6ziciiler i¢inde iki farkli tautomerik yapinin

karisimi halinde bulundugunu géstermektedir.

4.2.7 4-(4'-(3"'-metilfenil)azo-3'-metil-1'-fenilpirazol-5-ilazo)-3-metil-5-
hidroksi-1H-pirazol (3g) bilesiginin farkh coziiciilerdeki UV-vis.

spektrumu

Bilesik 3g’nin asetik asit, asetonitril, DMF, DMSO, kloroform ve metanol

icinde alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.75’de goriilmektedir.
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Bilesik 3g’nin kullanilan tiim ¢oziiciiler icindeki absorpsiyon spektrumlarinda
bir maksimum ve uzun dalga boyunda bir omuzlanma gozlenmektedir. Ayrica Amak
degerlerinin kullanilan ¢o6ziiler ile c¢ok fazla degismedigi goézlenmektedir. Bu
sonuglar bilesigin kullanilan tiim ¢oziiciiler i¢inde iki farkli tautomerik yapinin

karisimi1 halinde bulundugunu géstermektedir.

4.2.8 4-(4'-(2'"'-nitrofenil)azo-3'-metil-1'-fenilpirazol-5-ilazo)-3-metil-5-
hidroksi-1H-pirazol (3h) bilesiginin farkh c¢oziiciilerdeki UV-vis.

spektrumu

Bilesik 3h’nin asetik asit, asetonitril, DMF, DMSO, kloroform ve metanol

icinde alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.76’da goriilmektedir.

Bilesik 3h’nin asetik asit ve metanol i¢indeki spektrumlar1 incelendiginde bir
maksimum ve uzun dalga boyunda bir omuzlanma gozlenirken, asetonitril, DMF,
DMSO ve kloroform i¢indeki spektrumlari iki maksimum gostermektedir. Ayrica
asetik asit ve metanol i¢indeki Amak degerlerinin diger c¢oziiciiler i¢cindekine gore
hipsokromik kaymaya ugradigi gézlenmektedir. Bu sonuglar bilesigin kullanilan tiim
coziicliler icinde iki farkli tautomerik yapmin karigimi halinde bulundugunu

gostermektedir.

4.2.9 4-(4'-(2"-metoksifenil)azo-3'-metil-1'-fenilpirazol-5-ilazo)-3-metil-
5-hidroksi-1H-pirazol (3i) bilesiginin farkh coziiciilerdeki UV-vis.

spektrumu

Bilesik 31’nin asetik asit, asetonitril, DMF, DMSO, kloroform ve metanol

icinde alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.77°de goriilmektedir.
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Bilesik 31’nin kullanilan tiim ¢oziiciiler i¢indeki absorpsiyon spektrumlari
incelendiginde simetrik tek pik gosterdigi gozlenmektedir. Ama degerinin ise ¢oziicii
degisimiyle ¢ok fazla degismedigi gozlenmektedir. Bu sonug bilesigin kullanilan tiim

coziicliler icinde tek bir tautomerik formda bulundugunu géstermektedir.

4.2.10 4-(4'-(2"'-klorfenil)azo-3'-metil-1'-fenilpirazol-5-ilazo)-3-metil-5-
hidroksi-1H-pirazol (3j) bilesiginin farkh coziiciilerdeki UV-vis.

spektrumu

Bilesik 3j’nin asetik asit, asetonitril, DMF, DMSO, kloroform ve metanol

icinde alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.78’de goriilmektedir.

Bilesik 3j’nin kullanilan tiim ¢6ziiciiler igindeki absorpsiyon spektrumlarida
bir maksimum ve uzun dalga boyunda bir omuzlanma gézlenmektedir. Ayrica Amak
degerlerinin kullanilan ¢oziiler ile ¢ok fazla degismedigi gozlenmektedir. Bu
sonuglar bilesigin kullanilan tiim ¢o6ziciiler i¢inde iki farkli tautomerik yapinin

karisimi1 halinde bulundugunu géstermektedir.

4.2.11 4-(4'-(2"'-metilfenil)azo-3'-metil-1'-fenilpirazol-5-ilazo)-3-metil-5-
hidroksi-1H-pirazol (3k) bilesiginin farkh c¢oziiciilerdeki UV-vis.

spektrumu

Bilesik 3k’nin asetik asit, asetonitril, DMF, DMSO, kloroform ve metanol

icinde alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.79’da goriilmektedir.
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Bilesik 3k’nin kullanilan tiim ¢oziiciiler icindeki absorpsiyon spektrumlarinda
bir maksimum ve uzun dalga boyunda bir omuzlanma gozlenmektedir. Ayrica Amak
degerlerinin kullanilan ¢o6ziiler ile c¢ok fazla degismedigi goézlenmektedir. Bu
sonuglar bilesigin kullanilan tiim ¢o6ziciiler i¢inde iki farkli tautomerik yapinin

karisimi halinde bulundugunu géstermektedir.

4.2.12 4-(4'-(4"'-nitrofenil)azo-3'-metil-1'-fenilpirazol-5-ilazo)-3-metil-5-
hidroksi-1-fenilpirazol (4a) bilesiginin farkh coziiciilerdeki UV-vis.

spektrumu

Bilesik 4a’nin asetik asit, asetonitril, DMF, DMSO, kloroform ve metanol

icinde alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.80°de goriilmektedir.

Bilesik 4a’nin absorpsiyon spektrumu DMF ve kloroform icinde bir
maksimum ve uzun dalga boyunda bir omuzlanma, DMSO ve metanol i¢cinde bir
maksimum ve kisa dalga boyunda bir omuzlanma, asetik asit ve asetonitril i¢inde ise
iki maksimum gosterdigi gozlenmektedir. Ayrica DMF ve DMSO i¢indeki
spektrumunda uzun dalga boyunda tigiincii bir pik gézlenmektedir. DMSO i¢indeki
Amak degerinin diger coziicliler icindekine gore batokromik kaymaya ugradigi
gozlenmektedir. Bu sonuglar bilesigin asetik asit, asetonitril, kloroform ve metanol
icinde iki farkli tautomerik yapinin karisimi halinde bulundugunu, DMF ve DMSO
icinde ise iki tautomerik yap1 ve bir anyonik formun karigimi halinde bulundugunu

gostermektedir.

4.2.13 4-(4'-(4'"'-metoksifenil)azo-3'-metil-1'-fenilpirazol-5-ilazo)-3-metil-
5-hidroksi-1-fenilpirazol (4b) bilesiginin farkh coziiciilerdeki UV-vis.

spektrumu

Bilesik 4b’nin asetik asit, asetonitril, DMF, DMSO, kloroform ve metanol

icinde alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.81°de goriilmektedir.
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Bilesik 4b’nin kullanilan tiim ¢oziiciiler i¢indeki absorpsiyon spektrumlari iki
maksimum gostermektedir. Ayrica yine kullanilan tiim c¢oziiciiler igindeki Amak
degerlerinin ¢ok fazla degismedigi gozlenmektedir. Bu sonuclar bilesigin kullanilan
tim ¢oziciiler icinde iki farkl tautomerik yapinin karisimi halinde bulundugunu

gostermektedir.

4.2.14 4-(4'-(4"'-klorfenil)azo-3'-metil-1'-fenilpirazol-5-ilazo)-3-metil-5-
hidroksi-1-fenilpirazol (4c) bilesiginin farkh coziiciilerdeki UV-vis.

spektrumu

Bilesik 4c’nin asetik asit, asetonitril, DMF, DMSO, kloroform ve metanol

icinde alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.82°de goriilmektedir.

Bilesik 4c’nin kullanilan tiim ¢oziiciiler i¢cindeki absorpsiyon spektrumlari iki
maksimum gostermektedir. Ayrica yine kullanilan tiim c¢oziiciiler igindeki Amak
degerlerinin ¢ok fazla degismedigi gozlenmektedir. Bu sonuclar bilesigin kullanilan
tim ¢oziiciiler i¢inde iki farkli tautomerik yapinin karisimi halinde bulundugunu

gostermektedir.

4.2.15 4-(4'-(4"'-metilfenil)azo-3'-metil-1'-fenilpirazol-5-ilazo)-3-metil-5-
hidroksi-1-fenilpirazol (4d) bilesiginin farkh coziiciilerdeki UV-vis.

spektrumu

Bilesik 4d’nin asetik asit, asetonitril, DMF, DMSO, kloroform ve metanol

icinde alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.83°de goriilmektedir.
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Bilesik 4d’nin kullanilan tiim ¢oziiciiler i¢indeki absorpsiyon spektrumlari iki
maksimum gostermektedir. Ayrica yine kullanilan tiim c¢oziiciiler igindeki Amak
degerlerinin ¢ok fazla degismedigi gozlenmektedir. Bu sonuclar bilesigin kullanilan
tim ¢oziciiler icinde iki farkl tautomerik yapinin karisimi halinde bulundugunu

gostermektedir.

4.2.16 4-(4'-(3"'-nitrofenil)azo-3'-metil-1'-fenilpirazol-5-ilazo)-3-metil-5-
hidroksi-1-fenilpirazol (4e) bilesiginin farkh coziiciilerdeki UV-vis.

spektrumu

Bilesik 4e’nin asetik asit, asetonitril, DMF, DMSO, kloroform ve metanol

icinde alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.84’de goriilmektedir.

Bilesik 4e’nin kullanilan tiim ¢dziiciiler i¢cindeki absorpsiyon spektrumlar: iki
maksimum gostermektedir. Ayrica yine kullanilan tiim c¢oziiciiler igindeki Amak
degerlerinin ¢ok fazla degismedigi gozlenmektedir. Bu sonuclar bilesigin kullanilan
tim ¢oziiciiler i¢inde iki farkli tautomerik yapinin karisimi halinde bulundugunu

gostermektedir.

4.2.17 4-(4'-(3"'-klorfenil)azo-3'-metil-1'-fenilpirazol-5-ilazo)-3-metil-5-
hidroksi-1-fenilpirazol (4f) bilesiginin farkh c¢oziiciilerdeki UV-vis.

spektrumu

Bilesik 4f’nin asetik asit, asetonitril, DMF, DMSO, kloroform ve metanol

icinde alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.85’de goriilmektedir.
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Bilesik 4f’nin kullanilan tiim ¢oziiciiler igindeki absorpsiyon spektrumlar: iki
maksimum gostermektedir. Ayrica yine kullanilan tiim c¢oziiciiler igindeki Amak
degerlerinin ¢ok fazla degismedigi gozlenmektedir. Bu sonuclar bilesigin kullanilan
tim ¢oziciiler icinde iki farkl tautomerik yapinin karisimi halinde bulundugunu

gostermektedir.

4.2.18 4-(4'-(3"'-metilfenil)azo-3'-metil-1'-fenilpirazol-5-ilazo)-3-metil-5-
hidroksi-1-fenilpirazol (4g) bilesiginin farkh c¢oziiciilerdeki UV-vis.

spektrumu

Bilesik 4g’nin asetik asit, asetonitril, DMF, DMSO, kloroform ve metanol

icinde alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.86°de goriilmektedir.

Bilesik 4g’nin kullanilan tiim ¢oziiciiler i¢indeki absorpsiyon spektrumlari iki
maksimum gostermektedir. Ayrica yine kullanilan tiim c¢oziiciiler igindeki Amak
degerlerinin ¢ok fazla degismedigi gozlenmektedir. Bu sonuclar bilesigin kullanilan
tim ¢oziciiler icinde iki farkl tautomerik yapinin karisimi halinde bulundugunu

gostermektedir.

4.2.19 4-(4'-(2'"'-nitrofenil)azo-3'-metil-1'-fenilpirazol-5-ilazo)-3-metil-5-
hidroksi-1-fenilpirazol (4h) bilesiginin farkh coziiciilerdeki UV-vis.

spektrumu

Bilesik 4h’nin asetik asit, asetonitril, DMF, DMSO, kloroform ve metanol

icinde alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.87°de goriilmektedir.
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Bilesik 4h’nin kullanilan tiim ¢oziiciiler i¢indeki absorpsiyon spektrumlari iki
maksimum gostermektedir. Ayrica yine kullanilan tiim c¢oziiciiler igindeki Amak
degerlerinin ¢ok fazla degismedigi gozlenmektedir. Bu sonuclar bilesigin kullanilan
tiim ¢oziiciiler i¢inde iki farkli tautomerik yapinin karisimi halinde bulundugunu

gostermektedir.

4.2.20 4-(4'-(2'"'-metoksifenil)azo-3'-metil-1'-fenilpirazol-5-ilazo)-3-metil-
5-hidroksi-1-fenilpirazol (4i) bilesiginin farkh c¢oziiciilerdeki UV-vis.

spektrumu

Bilesik 41’nin asetik asit, asetonitril, DMF, DMSO, kloroform ve metanol

icinde alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.88’de goriilmektedir.

Bilesik 41’nin kullanilan tiim ¢6ziiciiler igindeki absorpsiyon spektrumlarida
bir maksimum ve uzun dalga boyunda bir omuzlanma gézlenmektedir. Ayrica Amak
degerlerinin kullanilan ¢oziiler ile c¢ok fazla degismedigi gdzlenmektedir. Bu
sonuglar bilesigin kullanilan tiim ¢o6ziciiler i¢inde iki farkli tautomerik yapinin

karisimi halinde bulundugunu gostermektedir.

4.2.21 4-(4'-(2'"'-klorfenil)azo-3'-metil-1'-fenilpirazol-5-ilazo)-3-metil-5-
hidroksi-1-fenilpirazol (4j) bilesiginin farkh c¢oziiciilerdeki UV-vis.

spektrumu

Bilesik 4j’nin asetik asit, asetonitril, DMF, DMSO, kloroform ve metanol

icinde alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.89°da goriilmektedir.
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Bilesik 4j’nin kullanilan tiim ¢6ziiciiler i¢indeki absorpsiyon spektrumlar: iki
maksimum gostermektedir. Ayrica yine kullanilan tiim c¢oziiciiler igindeki Amak
degerlerinin ¢ok fazla degismedigi gozlenmektedir. Bu sonuclar bilesigin kullanilan
tim ¢oziciiler i¢inde iki farkli tautomerik yapinin karisimi halinde bulundugunu

gostermektedir.

4.2.22 4-(4'-(2"'-metilfenil)azo-3'-metil-1'-fenilpirazol-5-ilazo)-3-metil-5-
hidroksi-1-fenilpirazol (4k) bilesiginin farkh coziiciilerdeki UV-vis.

spektrumu

Bilesik 4k’nin asetik asit, asetonitril, DMF, DMSO, kloroform ve metanol

icinde alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.90°da goriilmektedir.

Bilesik 4k’nin kullanilan tiim ¢oziiciiler i¢indeki absorpsiyon spektrumlari iki
maksimum gostermektedir. Ayrica yine kullanilan tiim ¢d6ziicliler igindeki Amak
degerlerinin ¢ok fazla degismedigi gozlenmektedir. Bu sonuclar bilesigin kullanilan
tim ¢oziiciiler i¢inde iki farkli tautomerik yapinin karisimi halinde bulundugunu

gostermektedir.

Tablo 4.4’de 3a-3k ve 4a-4k boyarmaddelerinin farkh ¢oziiciilerdeki 10°-10"
¥ M’ lik ¢ozeltilerinin 300-700 nm araliginda dlgiilen UV-vis. absorpsiyon degerleri
goriilmektedir. Bu degerlerden anlasildigi tizere 3i bilesigi hari¢ diger tiim
boyarmaddelerin (3a-3k ve 4a-4k) ¢Oziciiler icerisindeki spektrumlarinda
omuzlanma goriilmektedir. Baska bir deyisle 3i bilesigi hari¢ tiim boyarmaddeler
¢Oziicliler icersinde tautomerik formlarmin karisimi halinde bulunmaktadir. 3i

boyarmaddesi ise tiim ¢oziiciilerde tek bir tautomerik formda bulunmaktadir.

Tablo 4.4’den de goriilecegi iizere 3a ve 4a boyarmaddeleri haricindeki 3a-3k
ve 4a-4k boyarmaddelerinin An.x degerlerinde ¢oziiciiler igersinde dnemli oranda
degisiklik goriilmemistir. Ayrica 3a ve 4a boyarmaddelerinin DMF ve DMSO
coziiclileri icersinde daha uzun dalga boylarinda yeni pikler verdigi gozlenmektedir.
Bu durum bu boyarmaddelerin DMF ve DMSO ¢oziiciileri igersinde tautomerik

formlarinin karigimi ve anyonik formda bulundugunu gostermektedir.
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Tablo 4. 4: Sentezlenen bilesiklerin (3a-3k, 4a-4k) farkli ¢oziiciiler i¢indeki maksimum dalga
boylarinin degisimi

Bilesik No DMSO DMF Asetonitril | Metanol | Asetik asit | Kloroform
3a 452 ZZZ 429 435 108 432
350 20 336 340 341
3b 418 416 411 413 415 416
304 364 364 350 362 364
3c 420 420 420 421 423 415
345 343 341 339 339 343
3d 397 402 394 398 401 402
346 345 342 339 340 344
3e 386 390 381 379 378 385
343 340 340 340 337 341
3f 438 424 438 413 400 399
343 340 338 336 335 340
3g 391 394 387 394 394 397
347 345 341 337 339 345
3h 443 443 434 385 409 440
387 385 373 348 344 378
3i 386 385 381 385 380 395
3j 422 21 417 410 413 412
343 342 341 341 337 341
3k 395 406 399 392 406 409
340 340 338 337 333 340
4a 22(1) iig 428 433 427 429
157 156 351 353 346 354
4b 420 418 411 414 416 419
364 357 358 361 352 358
4c 420 424 420 419 419 21
345 344 341 337 339 343
4d 422 423 411 398 409 416
345 344 341 340 341 344
4e 395 401 394 389 396 399
340 340 338 337 335 339
af 420 425 414 412 411 415
340 340 338 337 336 340
4g 418 420 411 401 415 415
343 341 339 337 336 341
4h 431 426 21 410 412 425
348 349 347 348 341 349
4 405 406 398 396 405 406
363 361 359 361 358 361
4j 409 411 403 21 408 401
341 339 335 340 332 339
4k 410 413 405 409 408 408
338 337 334 333 332 338
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4.3  Bilesiklerin Absorpsiyon Spektrumlarnn Uzerine Asit - Baz

Etkisinin Incelenmesi

3a-3k ve 4a-4k bilesiklerinin absorpsiyon spektrumlari iizerine asit ve baz
etkisini belirlemek amaciyla tiim bilesiklerin ayri ayri metanol, metanol + HCI,
metanol + KOH ve asetik asit, kloroform ve kloroform + piperidin ¢ozeltileri

icindeki absorpsiyon spektrumlar: alinmastir.

Bilesik 3a’nin metanol, metanol+HCI ve metanol+KOH ic¢inde alman

absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.91°de goriilmektedir.

Bilesik 3a’nin metanol i¢indeki ¢ozeltisine HC1 ¢ozeltisi ilave edildiginde
absorpsiyon bandinda bir degisiklik olmazken, KOH c¢ozeltisi ilave edildiginde

metanol i¢indeki absorpsiyon bandina gore batokromik kaymaya ugramaktadir.

Bilesik 3a’nin asetikasit, kloroform ve kloroform+piperidin i¢cinde alinan

absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.92°de goriilmektedir.

Bilesik 3a’nin kloroform ic¢indeki ¢o6zeltisine piperidin ilave edildiginde
absorpsiyon bandinda batokromik kayma goézlenmekteyken, asetik asit icerisindeki

bilesikte kloroform ¢6zeltisine nazaran hipsokromik kayma goriilmektedir.

Bilesik 3b’nin metanol, metanol+HCl ve metanol+KOH icinde alinan
absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.93’de goriilmektedir. 3b bilesiginin metanol
icindeki c¢ozeltisine HCl ve KOH ¢ozeltileri ilave edildiginde absorpsiyon

spektrumunda ¢ok fazla bir degisimin olmadig1 gézlenmistir.

Bilesik 3b’nin asetikasit, kloroform ve kloroform+piperidin iginde alinan
absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.94°de goriilmektedir. Bilesigin kloroform igindeki
cozeltisine piperidin ilave edildiginde kisa dalga boyundaki maksimum pikinin daha
da kisa dalga boyuna dogru genislemeye ugradigi gozlenirken, asetik asit ve

kloroform i¢indeki spektrumlarin benzer oldugu gézlenmistir.
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Sekil 4. 91: Bilesik 3a’nin asit-baz ilavesi ile absorpsiyon spektrumlarinin degisimi

Sekil 4. 92: Bilesik 3a’nin farkli ¢dziiciiler iginde asit-baz ilavesi ile absorpsiyon spektrumlarinin
degisimi

Sekil 4. 93: Bilesik 3b’nin asit-baz ilavesi ile absorpsiyon spektrumlarinin degisimi

Sekil 4. 94: Bilesik 3b’nin farkli ¢oziiciiler i¢inde asit-baz ilavesi ile absorpsiyon spektrumlarinin
degisimi
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Bilesik 3c¢’nin metanol, metanol+HCl ve metanol+KOH i¢inde alinan
absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.95°de goriilmektedir. Bilesigin metanol igindeki
cozeltisine HCl veya KOH c¢ozeltisi ilave edildiginde absorpsiyon bandinda bir
degisiklik olmamaktadir.

Bilesik 3c’nin asetikasit, kloroform ve kloroform+piperidin i¢inde alinan
absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.96’da goriilmektedir. Bilesigin kloroform igindeki
cozeltisine piperidin ilave edildiginde maksimum pikinin kisa dalga boyuna dogru
genislemeye ugradigir gozlenirken, asetik asit ve kloroform icindeki spektrumlarin

benzer oldugu gozlenmistir.

Bilesik 3d’nin metanol, metanol+HCl ve metanol+KOH icinde alinan
absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.97°de goriilmektedir. Bilesigin metanol i¢indeki
cozeltisine HCI veya KOH c¢ozeltisi ilave edildiginde absorpsiyon bandinda ¢ok fazla

bir degisimin olmadig1 goriilmektedir.

Bilesik 3d’nin asetikasit, kloroform ve kloroform+piperidin i¢inde alinan
absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.98’de goriilmektedir. Bilesigin kloroform ig¢indeki
cozeltisine piperidin ilave edildiginde maksimum pikinin kisa dalga boyuna dogru
genislemeye ugradigir gozlenirken, asetik asit ve kloroform icindeki spektrumlarin

benzer oldugu gozlenmistir.

Bilesik 3e’nin metanol, metanol+HCl ve metanol+KOH i¢inde alinan
absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.99°da goriilmektedir. Bilesigin metanol igindeki
cozeltisine HCI ¢ozeltisi ilave edildiginde uzun dalga boyundaki ikinci maksimumun
omuz haline doniistiigli gozlenirken, KOH ¢ozeltisi ilave edildiginde metanol
icindeki absorpsiyon bandina gore ikinci maksimum degerinin batokromik kaymaya

ugradig1 gézlenmektedir.

Bilesik 3e’nin asetikasit, kloroform ve kloroform+piperidin i¢inde alinan
absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.100°de goriilmektedir. Bilesigin kloroform igindeki
cozeltisine piperidin ilave edildiginde maksimum pikinin kisa dalga boyuna dogru
genislemeye ugradigir gozlenirken, asetik asit ve kloroform icindeki spektrumlarin

benzer oldugu gozlenmistir.
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Sekil 4. 95: Bilesik 3c’nin asit-baz ilavesi ile absorpsiyon spektrumlarinin degisimi

Sekil 4. 96: Bilesik 3c’nin farkli ¢dziiciiler iginde asit-baz ilavesi ile absorpsiyon spektrumlarinin

degisimi

Sekil 4. 97: Bilesik 3d’nin asit-baz ilavesi ile absorpsiyon spektrumlarinin degisimi

Sekil 4. 98: Bilesik 3d’nin farkli ¢oziiciiler i¢inde asit-baz ilavesi ile absorpsiyon spektrumlarinin

degisimi
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Sekil 4. 99: Bilesik 3e’nin asit-baz ilavesi ile absorpsiyon spektrumlarinin degisimi

Sekil 4. 100: Bilesik 3e’nin farkli ¢oziiciiler i¢inde asit-baz ilavesi ile absorpsiyon spektrumlarmin
degisimi

Sekil 4. 101: Bilesik 3f'nin asit-baz ilavesi ile absorpsiyon spektrumlarinin degisimi

Sekil 4. 102: Bilesik 3f’nin farkli ¢éziiciiler iginde asit-baz ilavesi ile absorpsiyon spektrumlarinin
degisimi
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Bilesik 3fnin metanol, metanol+HCI ve metanol+KOH i¢inde alinan
absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.101°de goriilmektedir. Bilesigin metanol i¢indeki
cozeltisine HCl ve KOH cozeltileri ilave edildiginde absorpsiyon bandlarinda ¢ok
fazla bir degisimin olmadig1 goézlenmektedir. Bilesik 3f nin asetikasit, kloroform ve
kloroform+piperidin iginde alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.102°de
goriilmektedir. Bilesigin kloroform igindeki ¢ozeltisine piperidin ilave edildiginde
ve asetik asit igersindeki spektrumlar1 karsilastirildiginda 6nemli bir degisikligin

olmadig1 gbzlenmistir.

Bilesik 3g’nin metanol, metanol+HCl ve metanol+KOH icinde alinan
absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.103°de goriilmektedir. Bilesigin metanol igindeki
cozeltisine HCl ve KOH cozeltileri ilave edildiginde absorpsiyon bandlarinda ¢ok
fazla bir degisimin olmadig1 gézlenmektedir. Bilesik 3g’nin asetikasit, kloroform ve
kloroform+piperidin iginde alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.104’de
goriilmektedir. Bilesigin kloroform i¢indeki ¢dzeltisine piperidin ilave edildiginde
maksimum pikinin kisa dalga boyuna dogru genislemeye ugradig1 gézlenirken, asetik

asit ve kloroform i¢indeki spektrumlarin benzer oldugu gézlenmistir.

Bilesik 3h’nin metanol, metanol+HCI ve metanol+KOH i¢inde alinan
absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.105°de goriilmektedir. Bilesigin metanol igindeki
cozeltisine HCI ¢ozeltisi ilave edildiginde uzun dalga boyundaki ikinci maksimumun
omuz haline doniistiigii gozlenirken, KOH ¢ozeltisi ilave edildiginde metanol
icindeki absorpsiyon bandina gore ikinci maksimum degerinin batokromik kaymaya

ugradig1 gézlenmektedir.

Bilesik 3h’nin asetikasit, kloroform ve kloroform+piperidin i¢inde alinan
absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.106’da goriilmektedir. Bilesigin kloroform igindeki
cozeltisine piperidin ilave edildiginde kisa dalga boyundaki maksimum pikinin daha
da kisa dalga boyuna dogru genislemeye ugradigi, uzun dalga boyunda omuzlanma
yaptig1 gozlenirken, asetik asit ve kloroform icindeki spektrumlar incelendiginde
asetik asit i¢indeki absorsbsiyon bandinin kloroform igindeki absorbsiyon bandina
gore daha kisa dalga boyunda maksimum degerinin hipsokromik kaymaya ugradigi,

uzun dalga boyundaki ikinci maksimumumu omuzlanma seklinde gézlenmektedir.

137



Sekil 4. 103: Bilesik 3g’nin asit-baz ilavesi ile absorpsiyon spektrumlarinin degisimi

Sekil 4. 104: Bilesik 3g’nin farkli ¢oziiciiler icinde asit-baz ilavesi ile absorpsiyon spektrumlarinin
degisimi

Sekil 4. 105: Bilesik 3h’nin asit-baz ilavesi ile absorpsiyon spektrumlarinin degisimi

Sekil 4. 106: Bilesik 3h’nin farkli ¢oziiciiler iginde asit-baz ilavesi ile absorpsiyon spektrumlarinin
degisimi
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Bilesik 31’nin metanol, metanoH+HCl ve metanol+KOH i¢inde alman
absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.107’de goriilmektedir. 3i bilesiginin metanol
icindeki c¢ozeltisine HCl ve KOH ¢ozeltileri ilave edildiginde absorpsiyon

spektrumunda ¢ok fazla bir degisimin olmadig1 gézlenmistir.

Bilesik 31’nin asetikasit, kloroform ve kloroform+piperidin ig¢inde alinan
absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.108’de goriilmektedir. Bilesigin kloroform igindeki
cozeltisine piperidin ilave edildiginde kisa dalga boyundaki maksimum pikinin daha
da kisa dalga boyuna dogru genislemeye ugradigi gozlenirken, asetik asit ve
kloroform i¢indeki spektrumlar karsilastirildiginda kloroform igindeki absorbsiyon

bandmnin batokromik kayma gosterdigi gozlenmistir.

Bilesik 3j’nin metanol, metanol+HCI ve metanol+KOH i¢inde alinan
absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.109°da goriilmektedir. Bilesigin metanol igindeki
cozeltisine HCI ve KOH cozeltileri ilave edildiginde absorpsiyon bandlarinda ¢ok

fazla bir degisimin olmadig1 gézlenmektedir.

Bilesik 3j’nin asetikasit, kloroform ve kloroform+piperidin i¢inde alman
absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.110°da goriilmektedir. Bilesigin kloroform igindeki
cozeltisine piperidin ilave edildiginde kisa dalga boyundaki maksimum pikinin daha
da kisa dalga boyuna dogru genislemeye ugradigi gozlenirken, asetik asit ve

kloroform i¢indeki spektrumlarin benzer oldugu gézlenmistir.

Bilesik 3k’nin metanol, metanol+HCl ve metanol+KOH icinde alinan
absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.111°de goriilmektedir. Bilesigin metanol igindeki
cozeltisine HC1 ve KOH cozeltileri ilave edildiginde absorpsiyon bandlarinda ¢ok

fazla bir degisimin olmadig1 gézlenmektedir.

Bilesik 3k’nin asetikasit, kloroform ve kloroform+piperidin i¢inde alinan
absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.112°de goriilmektedir. Bilesigin kloroform igindeki
cozeltisine piperidin ilave edildiginde kisa dalga boyundaki maksimum pikinin daha
da kisa dalga boyuna dogru genislemeye ugradigi gozlenirken, asetik asit ve

kloroform i¢indeki spektrumlarin benzer oldugu gézlenmistir.
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Sekil 4. 107: Bilesik 3i’nin asit-baz ilavesi ile absorpsiyon spektrumlarmin degisimi

Sekil 4. 108: Bilesik 3i’nin farkli ¢oziiciiler i¢inde asit-baz ilavesi ile absorpsiyon spektrumlarmin
degisimi

Sekil 4. 109: Bilesik 3j’nin asit-baz ilavesi ile absorpsiyon spektrumlarmin degisimi

Sekil 4. 110: Bilesik 3j’nin farkli ¢oziiciiler i¢inde asit-baz ilavesi ile absorpsiyon spektrumlarmin
degisimi
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Sekil 4. 111: Bilesik 3k’nin asit-baz ilavesi ile absorpsiyon spektrumlarinin degisimi

Sekil 4. 112: Bilesik 3k’nin farkli ¢oziiciiler icinde asit-baz ilavesi ile absorpsiyon spektrumlarinin
degisimi

Sekil 4. 113: Bilesik 4a’nin asit-baz ilavesi ile absorpsiyon spektrumlarinin degisimi

Sekil 4. 114: Bilesik 4a’nin farkli ¢oziiciiler i¢inde asit-baz ilavesi ile absorpsiyon spektrumlarmin
degisimi
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Bilesik 4a’nin metanol, metanol+HCI ve metanol+KOH icinde alinan
absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.113’de goriilmektedir. Bilesik 4a’nin metanol
icindeki ¢ozeltisine HCl c¢ozeltisi ilave edildiginde absorpsiyon bandinda bir
degisiklik olmazken, KOH c¢ozeltisi ilave edildiginde metanol i¢indeki absorpsiyon

bandina gore batokromik kaymaya ugramaktadir.

Bilesik 4a’nin asetikasit, kloroform ve kloroform+piperidin i¢inde alinan
absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.114°de goriilmektedir. Bilesigin kloroform igindeki
cozeltisine piperidin ilave edildiginde maksimum pikinin kisa dalga boyuna dogru
genislemeye ugradigir gozlenirken, asetik asit ve kloroform icindeki spektrumlarin

benzer oldugu gozlenmistir.

Bilesik 4b’nin metanol, metanol+HCl ve metanol+KOH icinde alinan
absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.115’de goriilmektedir. Bilesigin metanol i¢indeki
cozeltisine HCl ve KOH cozeltileri ilave edildiginde absorpsiyon bandlarinda ¢ok

fazla bir degisimin olmadig1 gézlenmektedir.

Bilesik 4b’nin asetikasit, kloroform ve kloroform+piperidin iginde alinan
absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.116°da goriilmektedir. Bilesigin kloroform igindeki
cozeltisine piperidin ilave edildiginde maksimum pikinin kisa dalga boyuna dogru
genislemeye ugradigir gozlenirken, asetik asit ve kloroform i¢indeki spektrumlarin

benzer oldugu gozlenmistir.

Bilesik 4c¢’nin metanol, metanol+HCI ve metanol+KOH icinde alinan
absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.117°de goriilmektedir. Bilesigin metanol igindeki
cozeltisine HCl ve KOH cozeltileri ilave edildiginde absorpsiyon bandlarinda ¢ok

fazla bir degisimin olmadig1 gézlenmektedir.

Bilesik 4c’nin asetikasit, kloroform ve kloroform+piperidin i¢inde alinan
absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.118’de goriilmektedir. Bilesigin kloroform igindeki
cozeltisine piperidin ilave edildiginde ve asetik asit icersindeki spektrumlari

karsilastirildiginda 6nemli bir degisikligin olmadig1 gézlenmistir.
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Sekil 4. 115: Bilesik 4b’nin asit-baz ilavesi ile absorpsiyon spektrumlarinin degisimi

Sekil 4. 116: Bilesik 4b’nin farkli ¢oziiciiler iginde asit-baz ilavesi ile absorpsiyon spektrumlarinin
degisimi

Sekil 4. 117: Bilesik 4c’nin asit-baz ilavesi ile absorpsiyon spektrumlarinin degisimi

Sekil 4. 118: Bilesik 4c’nin farkli ¢oziiciiler i¢inde asit-baz ilavesi ile absorpsiyon spektrumlarmin
degisimi
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Sekil 4. 119: Bilesik 4d’nin asit-baz ilavesi ile absorpsiyon spektrumlarinin degisimi

Sekil 4. 120: Bilesik 4d’nin farkli ¢oziiciiler iginde asit-baz ilavesi ile absorpsiyon spektrumlarinin
degisimi

Sekil 4. 121: Bilesik 4e’nin asit-baz ilavesi ile absorpsiyon spektrumlarinin degisimi

Sekil 4. 122: Bilesik 4e’nin farkl ¢o6ziiciiler iginde asit-baz ilavesi ile absorpsiyon spektrumlarmin
degisimi
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Bilesik 4d’nin metanol, metanol+HCl ve metanol+KOH icinde alinan
absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.119°da goriilmektedir. Bilesigin metanol igindeki
cozeltisine HC1 ve KOH cozeltileri ilave edildiginde absorpsiyon bandlarinda ¢ok

fazla bir degisimin olmadig1 gézlenmektedir.

Bilesik 4d’nin asetikasit, kloroform ve kloroform+piperidin i¢inde alinan
absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.120°de goriilmektedir. Bilesigin kloroform igindeki
cozeltisine piperidin ilave edildiginde maksimum pikinin kisa dalga boyuna dogru
genislemeye ugradigir gozlenirken, asetik asit ve kloroform icindeki spektrumlarin

benzer oldugu gozlenmistir.

Bilesik 4e’nin metanol, metanol+HCl ve metanol+KOH i¢inde alinan
absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.121°de goriilmektedir. Bilesigin metanol igindeki
cozeltisine HCI ¢ozeltisi ilave edildiginde c¢ok fazla bir degisim olmazken, KOH
cozeltisi ilave edildiginde metanol igindeki absorpsiyon bandina gore kisa dalga
boyundaki maksimumumunun degismedigi, uzun dalga boyundaki ikinci maksimum

degerinin batokromik kaymaya ugradigi gozlenmektedir.

Bilesik 4e’nin asetikasit, kloroform ve kloroform+piperidin iginde alinan
absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.122°de goriilmektedir.  Bilesigin kloroform
icindeki ¢ozeltisine piperidin ilave edildiginde maksimum pikinin kisa dalga boyuna
dogru genislemeye ugradigi gozlenirken, asetik asit ve kloroform igindeki

spektrumlarin benzer oldugu gozlenmistir.

Bilesik 4fnin metanol, metanol+HCI ve metanol+KOH i¢inde alinan
absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.123°de goriilmektedir. Bilesigin metanol igindeki
cozeltisine HCl ve KOH cozeltileri ilave edildiginde absorpsiyon bandlarinda ¢ok

fazla bir degisimin olmadig1 gézlenmektedir.

Bilesik 4f'nin asetikasit, kloroform ve kloroform+piperidin i¢inde alman
absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.124°de goriilmektedir. Bilesigin kloroform igindeki
cozeltisine piperidin ilave edildiginde maksimum pikinin kisa dalga boyuna dogru
genislemeye ugradigir gozlenirken, asetik asit ve kloroform icindeki spektrumlarin

benzer oldugu gozlenmistir.
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Sekil 4. 123: Bilesik 4f’nin asit-baz ilavesi ile absorpsiyon spektrumlarinin degisimi

Sekil 4. 124: Bilesik 4f'nin farkli ¢oziiciiler iginde asit-baz ilavesi ile absorpsiyon spektrumlarmin
degisimi

Sekil 4. 125: Bilesik 4g’nin asit-baz ilavesi ile absorpsiyon spektrumlarinin degisimi

\; —— R

Sekil 4. 126: Bilesik 4g’nin farkli ¢oziiciiler icinde asit-baz ilavesi ile absorpsiyon spektrumlarinin
degisimi
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Bilesik 4g’nin metanol, metanol+HCl ve metanol+KOH icinde alinan
absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.125°de goriilmektedir. Bilesigin metanol igindeki
cozeltisine HCI ¢ozeltsi ilave edildiginde absorpsiyon bandinda ¢ok fazla bir degisim
olmazken, KOH c¢ozeltisi ilave edildiginde metanol i¢indeki absorpsiyon bandina
gore kisa dalga boyundaki maksimumumda degisiklik goriilmezken, uzun dalga
boyundaki ikinci maksimum degerinin genisleyerek batokromik kaymaya ugradigi

gozlenmektedir.

Bilesik 4g’nin asetikasit, kloroform ve kloroform+piperidin i¢inde alinan
absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.126’da goriilmektedir. Bilesigin kloroform igindeki
cozeltisine piperidin ilave edildiginde maksimum pikinin kisa dalga boyuna dogru
genislemeye ugradigir gozlenirken, asetik asit ve kloroform icindeki spektrumlarin

benzer oldugu gozlenmistir.

Bilesik 4h’nin metanol, metanol+HCI ve metanol+KOH i¢inde alinan
absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.127°de goriilmektedir. Bilesigin metanol igindeki
cozeltisine HCI ¢ozeltisi ilave edildiginde uzun dalga boyundaki ikinci maksimumun
omuz haline doniistiigii gozlenirken, KOH ¢ozeltisi ilave edildiginde metanol
icindeki absorpsiyon bandina gore ikinci maksimum degerinin batokromik kaymaya

ugradig1 gézlenmektedir.

Bilesik 4h’nin asetikasit, kloroform ve kloroform+piperidin iginde alinan
absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.128°de goriilmektedir. Bilesigin kloroform igindeki
cozeltisine piperidin ilave edildiginde maksimum pikinin kisa dalga boyuna dogru
genislemeye ugradigir gozlenirken, asetik asit ve kloroform icindeki spektrumlarin

benzer oldugu gozlenmistir.

Bilesik 41’nin metanol, metanol+HCI ve metanol+KOH i¢inde alinan
absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.129°da goriilmektedir. Bilesigin metanol igindeki
cozeltisine HCl ve KOH cozeltileri ilave edildiginde absorpsiyon bandlarinda ¢ok

fazla bir degisimin olmadig1 gézlenmektedir.

Bilesik 41’nin asetikasit, kloroform ve kloroform+piperidin i¢inde alinan
absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.130°da goriilmektedir. Bilesigin kloroform igindeki

cozeltisine piperidin ilave edildiginde maksimum pikinin kisa dalga boyuna dogru
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genislemeye ugradigir gozlenirken, asetik asit ve kloroform icindeki spektrumlarin

benzer oldugu gozlenmistir.

Sekil 4. 127: Bilesik 4h’nin asit-baz ilavesi ile absorpsiyon spektrumlarinin degisimi

Sekil 4. 128: Bilesik 4h’nin farkli ¢oziiciiler icinde asit-baz ilavesi ile absorpsiyon spektrumlarinin
degisimi

Sekil 4. 129: Bilesik 4i’nin asit-baz ilavesi ile absorpsiyon spektrumlarmin degisimi

Sekil 4. 130: Bilesik 4i’nin farkli ¢oziiciiler i¢inde asit-baz ilavesi ile absorpsiyon spektrumlarmin
degisimi
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Bilesik 4j’nin metanol, metanol+HCI ve metanol+KOH i¢inde alinan
absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.131°de goriilmektedir. Bilesigin metanol igindeki
cozeltisine HC1 ve KOH cozeltileri ilave edildiginde absorpsiyon bandlarinda ¢ok

fazla bir degisimin olmadig1 gézlenmektedir.

Bilesik 4j’nin asetikasit, kloroform ve kloroform+piperidin i¢inde alman
absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.132°de goriilmektedir. Bilesigin kloroform igindeki
cozeltisine piperidin ilave edildiginde kisa dalga boyundaki maksimum pikinin daha
da kisa dalga boyuna dogru genislemeye ugradigi, ikinci maksimum degerinin ise
omuzlanma yaptig1 ve batokromik kaymaya ugradigi gozlenirken, asetik asit ve

kloroform i¢indeki spektrumlarin benzer oldugu gézlenmistir.

Bilesik 4k’nin metanol, metanol+HCl ve metanol+KOH icinde alinan
absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.133°de goriilmektedir. Bilesik 4k’nin metanol
icindeki ¢ozeltisine HCl ¢ozeltisi ilave edildiginde absorpsiyon bandinda bir
degisiklik goriilmemekteyken, KOH c¢d6zeltisi ilave edildiginde metanol igindeki

absorpsiyon bandina batokromik kayma goriilmektedir.

Bilesik 4k’nin asetikasit, kloroform ve kloroform+piperidin i¢cinde alinan
absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.134’de goriilmektedir. Bilesigin asetik asit ve
kloroform igindeki spektrumlarmmin benzer oldugu godzlenmekteyken, kloroform
icindeki ¢ozeltisine piperidin ilave edildiginde kisa dalga boyundaki maksimum
pikinin daha da kisa dalga boyuna dogru genislemeye ugradigi ve daha uzun dalga

boyundaki maksimumun genisleyerek batokromik kayma gosterdigi gézlenmektedir.
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Sekil 4. 131: Bilesik 4j’nin asit-baz ilavesi ile absorpsiyon spektrumlarmin degisimi

Sekil 4. 132: Bilesik 4j’nin farkl ¢oziiciiler i¢inde asit-baz ilavesi ile absorpsiyon spektrumlarinin
degisimi

Sekil 4. 133: Bilesik 4k’nin asit-baz ilavesi ile absorpsiyon spektrumlarinin degisimi

Sekil 4. 134: Bilesik 4k’ nin farkli ¢oziiciiler iginde asit-baz ilavesi ile absorpsiyon spektrumlarinin
degisimi
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3a-3k ve 4a-4k boyarmaddelerinin absorpsiyon spektrumlarina asit ve bazin
etkisi Tablo 4.5’de gosterilmektedir. Tablo 4.5’den de goriilecegi lizere 3a ve 4a
boyarmaddeleri alkali ilavesine karsi hassastirlar ve 0.1 M KOH eklendiginde
batokromik kayma gostermektedirler. Ayni durumla 3a boyarmaddesine DMF, 4a
boyarmaddesine ise DMF ve DMSO coziiciileri eklendiginde karsilagilmistir. Diger
boyarmaddelerde (3b-3k ve 4b-4k) alkali ilavesine kars1 hassasiyet gézlenmemistir.
Bu durum 3a ve 4a boyarmaddelerinin kuvvetli bazik ortamda tautomerik

formlarinin karigimi veya anyonik formda bulundugunu ispatlamaktadir.

Metanol icindeki boya c¢ozeltilerine asit (0.1 M HCI) ilavesinde tiim
boyarmaddelerin (3a-3k ve 4a-4k) Am.x degerlerinde 6nemli bir degisiklik olmadigi

saptanmistir. Benzer durum asetik asit i¢indeki boyarmaddelerde de goriilmiistiir.

Kloroform igindeki 3a boyarmadde ¢ozeltisine piperidin ilavesinde Amax
degerinde batokromik kayma gdzlenmistir. Bu durum 3a boyarmaddesinin zayif
bazik ortamda tautomerik formlarinin karigimi veya anyonik formda bulundugunu
ispatlamaktadir. Kloroform i¢indeki 3b-3k ve 4a-4k boyarmaddelerine az miktarda

piperidin ilavesinde Amax degerlerinde 6nemli bir degisiklik olmadig1 saptanmaigstir.
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Tablo 4. 5: 3a-3k ve 4a-4k bilesiklerinin asidik ve bazik ¢ozeltiler i¢indeki Ay,x(nm) degerleri

o Metanol Metanol Kloroform
Bilesik No Metanol + + Kloroform + Asetik asit
KOH HCl piperidin
3a 435 555 435 432 550 428
340 371 341 341 433 334
3b 413 415 414 416 410 415
350 361 351 364 348 362
3c 421 405 423 415 394 423
339 339 339 343 344 339
3d 398 408 401 402 389 401
339 339 339 344 339 340
3e 379 410 382 385 421 378
340 326 344 341 380 337
3f 413 428 410 399 405 400
336 336 335 340 339 335
3g 394 415 385 397 389 394
337 335 338 345 340 339
3h 385 413 418 440 444 409
348 344 358 378 342 344
3i 385 384 380 395 371 380
3j 410 409 414 412 421 413
341 342 339 341 330 337
3k 392 400 403 409 405 406
337 340 333 340 337 333
4a 433 22(3) 430 429 421 427
353 369 365 354 352 346
4b 414 408 413 419 413 416
361 363 360 358 351 352
4c 419 418 416 421 421 419
337 339 337 343 340 339
4d 398 402 405 416 412 409
340 339 340 344 331 341
4e 389 423 389 399 399 396
337 329 340 339 311 335
4f 412 419 414 415 415 411
337 336 337 340 302 336
4g 401 403 401 415 412 415
337 335 337 341 340 336
4h 410 413 411 425 427 412
348 345 342 349 340 341
4i 396 401 400 406 407 405
361 360 362 361 360 358
4j 421 433 413 401 403 408
340 342 333 339 340 332
4k 409 434 408 408 414 408
333 336 332 338 305 332
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4.4  Bilesiklerin Absorpsiyon Spektrumlar1 Uzerine Siibstitiient

Etkisinin Incelenmesi

Bilesiklerin 6 farkli ¢oziicii igindeki maksimum dalga boylarinin degisimine
(Tablo 4.4) bakildiginda elektron ¢ekici orto ve para konumundaki nitro gruplar
diger boyarmaddelere kiyasla tiim ¢oOziicliler icersinde batokromik kaymaya
ugramistir. Orto, meta ve para konumlarindaki elektron verici metil gruplar ise tiim
boyarmaddeler (3a-3k ve 4a-4k) i¢in tiim ¢oziiciiler icersinde hipsokromik kaymaya
neden olmustur. Ayrica elektron ¢eken nitro gruplar meta konumlarinda (3e ve 4e)
tim ¢oOziciiler icerisinde diger boyarmaddelere gore hipsokromik kayma

gostermistir.

4.5 3a-3k Grubu Boyarmaddeler ile Boyanmus PLA, PET ve PA 6.6
Kumaslarin Renk Ozellikleri

%100 yenilenebilir kaynaklardan elde edilen, ilk dogal esasl sentetik lif olma
ozelligi gosteren ve ¢evre dostu PLA lifinin boyanmasindan sonraki renk
ozelliklerinin kiyaslanmas1 diger sentetiklerden PET ve PA 6.6 lifleri ile

karsilagtirilmistir.

3a-3k grubu dispers disazo boyarmaddeleri ile boyanmis 3 farkli kumasg

tiirliniin boyama sonrasindaki renk 6zellikleri sirasiyla asagida verilmektedir.

4.5.1 3a-3k Grubu Boyarmaddeler ile Boyanmis PLA Kumaslarin Renk
Ozellikleri

11 farkl dispers disazo boyarmadde (3a-3k) ile %2 konsantrasyonda boyanan
PLA kumaglarin kolorimetrik renk verileri Tablo 4.6’da, a*-b* grafikleri Sekil
4.135’de, L*-C* grafikleri Sekil 4.136’da ve (K/S)*-C* grafikleri Sekil 4.137°de
goriildigi sekildedir.
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Tablo 4. 6: 3a-3k disazo dispers boyarmaddeleri ile boyanan PLA kumasimin kolorimetrik renk

verileri

KUMASLAR | Siibstitiie

(%2 Boyama) Grup L* a* b* Cc* /i K/S
PLA 3a p-NO> 1748 19,7 [94,6 |96,6 |782 |25,6
PLA 3b p-OCH; 69,7 19,7 |88,6 |90,8 |77,5 |31,0
PLA 3c p-Cl 79,5 4,02 64,1 |642 |86,4 |6,66
PLA 3d p-CHs 764 [10,2 |86,0 |86,6 [83,3 |27.2
PLA 3e m-NO; 77,7 |505 |71,8 |[71,9 |86,0 |20,2
PLA 3f m-Cl (740 (11,6 [659 [669 |80,0 |114
PLA 3g m-CH; | 72,8 |14,9 |80,7 |82,0 [79,5 |28,8
PLA 3h 0o-NO, [73,6 |18,9 |848 [869 |77.4 |207
PLA 3i 0-OCH; |71,5 143 |78,9 [802 [79,7 [28,0
PLA 3j o-Cl 78,1 |9,11 |67,4 |68,0 |82,3 |7,83
PLA 3k o-CH; 77,8 9,65 |73,4 |74,0 |825 |11,5

Tablo 4.6’dan anlasilacag: lizere PLA kumasmm 11 farkli boyarmadde ile
boyanmasi neticesinde a* ve b* degerleri incelendiginde kumaslarin sari-turuncu-
kirmizi renk tonlar1 arasinda oldugu soylenebilir. 4° degerlerinin 90°’nin altinda
oldugu goriilmektedir, bagska bir deyisle 3a-3k boyarmaddeleriyle boyanan PLA

numunelerinin renkleri sari-kirmizi a*-b* eksenleri bolgesindedir.

PLA lifini boyayan 11 farkli boyarmaddenin renk doygunluklari (kroma, C*)
incelendiginde -NO, ve —OCH; siibstitie gruplarindaki boyarmaddelerin
doygunluklar1 daha yiiksek olmakta, -Cl siibstitie grubu bulunduran

boyarmaddelerin ise daha diisiik olmaktadir.

Bilindigi lizere L* degerinin sifira yakinligi siyahliin (koyulugun), yiize
yakinlig1 ise aciklhigin (parlakligin) gostergesidir. Bu durumda boyarmadde
gruplarinin L *degerlerine bakildiginda PLA elyafi lizerinde en koyu renk tonunu p-

OCHj3 stibstitlie grubu bulunduran 3b boyarmaddesinin verdigi soylenebilir.
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3a-3k grubu 11 farkli boyarmaddenin PLA lifine aplikasyonuyla oldukca
yiiksek renk verimi (K/S) degerlerine ulasilmistir. En diisiik renk verimliliklerini
veren boyarmaddeler 3¢, 3f, 3j olup, hepsinin de siibstitiie gruplar1 -CI’dir. Swrasiyla

bu boyarmaddelerin K/S degerleri s6yledir; 6,66-11,4-7,83.

%2’lik boyama konsantrasyonunda 3c, 3f, 3j ve 3k boyarmaddelerinin renk
verimliliklerine bakilarak orta renk tonunda, diger tiim boyarmadde gruplarmnin ise

(3a,3b, 3d, 3e, 3g, 3h, 31) orta-koyu ve koyu renk tonlarinda olduklar1 sdylenebilir.

Sekil 4.135’den goriildiigii tizere 3a-3k boyarmaddelerinin PLA kumasimni
boyamasi neticesinde kumasin renk tonlar1 +a ve +b degerleri arasinda ¢ikmuistir.

Yani kumaslarin renk tonlar1 sar1 ve kirmizi arasindadir.

Sekil 4.136°dan goriilecegi lizere 11 farkli boyarmadde ile boyanan PLA
kumaglarin hem kroma-C*, hem de L* degerleri yiiksek ¢ikmistir. Bu degerler
icersinde 3a boyarmaddesinin verdigi degerler en yliksek olup (C*=96,6) (L*=74,8),
bu boyarmaddenin %2’lik boyama konsantrasyonunda PLA kumasint boyayan
boyarmaddeler icersinde daha parlak-temiz (cleaner-brighter) boyadig1 soylenebilir.
3¢ boyarmaddesinin degerleri de diger boyarmaddelerle karsilastirildiginda renk
doygunlugu (C*) her ne kadar daha diisiikk olsa da, aciklik bakimindan diger

boyarmaddelerle boyanmis kumaslara goére daha aciktir denilebilir.

Sekil 4.137°den de goriildiigii iizere renk doygunlugu (C*) yiiksek olan
boyarmaddelerin genel olarak renk kuvveti (K/S) degerleri de yiliksek cikmuistir.
Boyarmaddelerin ¢cogunlugunun K/S degeri 20’nin iizerinde ¢ikmistir ki bu durum da
3a-3k boyarmaddeleri ile boyanan PLA kumasmin orta-koyu ve koyu tonlarda

boyandigini ispatlamaktadir.

155



LAvAv) .
90 -
o
80 - 2
70 BR
o ®
60 -
* |
o) 50
40 mPLA3a APLA3b @PLA3c @PLA3d
30 A
mPLA3e OPLA3f @PLA3g DOPLA3h
20 -
10 | APLA3i OPLA3j ©oPLA3k
-20 -10 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
-10 1 a*

ZU
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Sekil 4. 136: 3a-3k disazo dispers boyarmaddeleri ile boyanmig PLA kumasmin L*-C* grafigi
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Sekil 4. 137: 3a-3k disazo dispers boyarmaddeleri ile boyanmig PLA kumasinin K/S-C* grafigi
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4.5.2 3a-3k Grubu Boyarmaddeler ile Boyanmis PET Kumaslarin Renk
Ozellikleri

11 farkl dispers disazo boyarmadde (3a-3k) ile %2 konsantrasyonda boyanan
PET kumaglarin kolorimetrik renk verileri Tablo 4.7°de, a*-b* grafikleri Sekil
4.138°’de, L*-C* grafikleri Sekil 4.139’da ve (K/S)*-C* grafikleri Sekil 4.140°da
goriildigi sekildedir.

Tablo 4. 7: 3a-3k disazo dispers boyarmaddeleri ile boyanan PET kumasinin kolorimetrik renk

verileri

KUMASLAR | Siibstitiie

(%2 Boyama) Grup L* a* b* Cc* n’ K/S
PET 3a p-NO> 1683 |36,5 [91,1 |98,1 |682 |26,9
PET 3b p-OCH; 67,7 25,6 |84,9 |88,7 |73,2 |229
PET 3¢ p-Cl 79,3 104 (69,7 |70,5 |81,5 |9,33
PET 3d p-CHs (747 17,9 [86,8 |88,6 |78.4 |21,5
PET 3e m-NO; 76,4 |10,0 |78,1 [78,7 |82,7 |18,1
PET 3f m-Cl 72,8 16,9 |72,5 |74,4 |76,9 |13,4
PET 3g m-CH; | 71,8 |21,8 |84,7 |87,5 [75,6 |22.9
PET 3h 0-NO, 64,5 |36,4 |78,5 |86,5 |651 |20,8
PET 3i 0-OCH; 1689 |17,1 76,5 |78,4 |77.4 |21,6
PET 3j o-Cl 73,0 |156 [71,2 |72,9 |77,6 |13.5
PET 3k o-CH; |72,9 |16,8 [83,0 84,7 |78,5 |18,8

Tablo 4.7°den anlasilacagi tizere PET kumasmin 11 farkli boyarmadde ile
boyanmasi neticesinde a* ve b* degerleri incelendiginde kumaslarin renk tonlarinin
sari-turuncu-kirmizi arasinda oldugu soylenebilir. 4° degerlerinin 90”’nin altinda
oldugu gorilmektedir, bagka bir deyisle 3a-3k boyarmaddeleriyle boyanan PET

numunelerinin renkleri sari-kirmizi a*-b* eksenleri bolgesindedir.

157



PET lifini boyayan 11 farkli boyarmaddenin renk doygunluklar1 (kroma, C*)
incelendiginde -NO, ve —OCH; sibstitie gruplarindaki boyarmaddelerin
doygunluklar1 daha yiiksek olmakta, -Cl siibstitie grubu bulunduran

boyarmaddelerin ise daha diisiik olmaktadir.

Boyarmadde gruplarinin L*degerlerine bakildiginda PET elyafi iizerinde en
koyu renk tonunu o- NO, ve p-OCHj; siibstitiie gruplarini bulunduran 3h ve 3b
boyarmaddelerinin verdigi soOylenebilir. Ayrica aym1 boyarmadde gruplariyla
boyanan PET ve PLA elyaflarinin L*degerleri karsilastirildiginda PET elyafinin daha

koyu renk tonlar1 verdigi gézlemlenmistir.

3a-3k grubu 11 farkli boyarmaddenin PET lifine aplikasyonuyla olduk¢a
yiiksek renk verimi (K/S) degerlerine ulasilmistir. En diisiik renk verimliligi veren
boyarmadde grubu p-Cl stibstitiie olan 3¢ boyarmaddesidir. 3¢ grubu disinda diger
tiim boyarmaddelerin PET elyafinda koyu tonlarda renk verdigi sdylenebilir.

Sekil 4.138’den goriildiigii lizere 3a-3k boyarmaddelerinin PET kumasini
boyamasi neticesinde kumasin renk tonlar1 +a ve +b degerleri arasinda ¢ikmuistir.
Yani kumaslarin renk tonlar1 sar1 ve ve kirmizi arasindadir. (+a) degerinin daha
kirmizi tonun, (+b) degerinin daha sar1 tonun gostergesi oldugu diisiintildiigiinde, p-
NO; ve o- NO; siibstitiie gruplar1 igeren 3a ve 3h boyarmaddelerinin %2’lik boyama
konsantrasyonunda PET kumasini diger boyarmaddelere kiyasla daha kirmizi renk

tonlarinda boyadig1 sdylenebilir.

Sekil 4.139°da 3a-3k disazo dispers boyarmaddeleri ile boyanmis PET
kumasmin L*C* grafigi verilmektedir. Sekilden goriilecegi tizere 11 farkl
boyarmadde ile boyanan PET kumaslarn hem kroma-C*, hem de L* degerleri
yiiksek ¢cikmistir. Bu degerler icersinde 3a boyarmaddesinin verdigi renk doygunlugu
en yiiksek olup (98,1), parlaklig1 en yiiksek olan boyarmadde ise L*=79,3 ile 3c

boyarmaddesidir.

Sekil 4.140°dan gorildigi iizere renk doygunlugu (C*) yiiksek olan
boyarmaddelerin genel olarak K/S degerleri de yiiksek ¢ikmistir. Boyarmaddelerin
cogunlugunun K/S degeri 20’nin iizerinde ¢ikmistir ki bu durum da PET kumasmin

orta-koyu ve koyu tonlarda boyandigini ispatlamaktadir.
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Sekil 4. 138: 3a-3k disazo dispers boyarmaddeleri ile boyanmig PET kumasinin a*-b* grafigi

L*

Sekil 4. 139: 3a-3k disazo dispers boyarmaddeleri ile boyanmig PET kumasinin L*-C* grafigi
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Sekil 4. 140: 3a-3k disazo dispers boyarmaddeleri ile boyanmig PET kumasinin K/S-C* grafigi
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4.5.3 3a-3k Grubu Boyarmaddeler ile Boyanmis PA 6.6 Kumaslarin
Renk Ozellikleri

11 farkl dispers disazo boyarmadde (3a-3k) ile %2 konsantrasyonda boyanan
PA 6.6 kumaslarin kolorimetrik renk verileri Tablo 4.8’de, a*-b* grafikleri Sekil
4.141°de, L*-C* grafikleri Sekil 4.142°de ve (K/S)*-C* grafikleri Sekil 4.143°de
goriildigi sekildedir.

Tablo 4. 8: 3a-3k disazo dispers boyarmaddeleri ile boyanan PA 6.6 kumasinin kolorimetrik renk

verileri

KUMASLAR | Siibstitiie

(%2 Boyama) Grup L* a* b* Cc* n’ K/S
PA 6.6 3a p-NO, 63,1 |34,5 |63,9 |72,6 |61,6 |10,6
PA 6.6 3b p-OCH; (68,1 (15,7 |70,8 |72,6 |77,5 |13,6
PA 6.6 3¢ p-Cl 79,4 |2,46 48,6 |48,7 |87,1 |3,36
PA 6.6 3d p-CH; 754 |7,34 |67,8 |68,2 |83,8 |10,6
PA 6.6 3e m-NO, 74,0 |6,16 (60,3 |60,6 | 84,2 |9,19
PA 6.6 3f m-Cl 74,1 |11,5 |58,5 |59,6 |78,9 |5,85
PA 6.6 3g m-CH; |68,1 [16,7 |64,5 |66,7 | 75,5 | 13,2
PA 6.6 3h 0-NO; 70,4 |14,3 |53,0 | 54,9 |74,9 | 4,92
PA 6.6 3i o-OCH; |64,1 |18,8 (57,2 |60,2 |71,8 |13,3
PA 6.6 3j o-Cl 75,1 |6,80 (53,8 |54,2 |82,8 |5,29
PA 6.6 3k o-CH; |72,8 (9,43 |59,5 |60,2 |81,0 |7,32

Tablo 4.8’den anlasilacagi iizere PA 6.6 kumasimin 11 farkli boyarmadde ile
boyanmasi neticesinde a* ve b* degerleri incelendiginde kumaslarin renk tonlarinin
sari-turuncu-kirmizi arasida oldugu soylenebilir. 4° degerlerinin 0°-90° arasinda
oldugu, renklerin kirmizi-sar1 a*-b* eksenleri  bdlgesinde  bulundugu

gozlemlenmektedir.
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PA 6.6 lifini boyayan 11 farkli boyarmaddenin renk doygunluklar1 (kroma,
C*) incelendiginde -NO, ve —OCH; siibstitiie gruplarindaki boyarmaddelerin
doygunluklar1 daha yiiksek olmakta, -Cl siibstitie grubu bulunduran
boyarmaddelerin ise daha diisiik olmaktadir. Ayrica PET ve PLA kumaslarin1 da
boyayan 3a-3k dispers disazo boyarmaddelerinin en diisiik renk doygunlugu

degerlerini PA 6.6 kumasinda verdigi soylenebilir.

Boyarmadde gruplarinin L*degerlerine bakildiginda PA 6.6 elyafi iizerinde
en koyu renk tonunu p- NO, ve 0-OCHjs siibstitlie gruplarmi bulunduran 3a ve 31

boyarmaddelerinin verdigi sdylenebilir.

3a-3k grubu 11 farkli boyarmaddenin PA 6.6 lifine aplikasyonuyla diger lif
tiirlerine (PLA, PET) nazaran daha diisiik renk verimi (K/S) elde edilmistir. 3a-3k
grubunun boyadigt PLA ve PET kumaslarin cogunlugu koyu renk tonlar1
vermekteyken, aynm1 grup boyarmaddeler PA 6.6 kumasinda orta koyulukta renk
tonlar1 vermistir. En diisiik renk verimliligi veren boyarmadde grubu diger kumaslar

da oldugu gibi p-Cl siibstitiie olan 3¢ boyarmaddesidir.

Sekil 4.141°den goriildiigii iizere 3a-3k boyarmaddelerinin PA 6.6 kumasimni
boyamasi neticesinde kumasin renk tonlar1 +a ve +b degerleri arasinda ¢ikmuistir.

Yani kumaslarin renk tonlar1 sar1 ve ve kirmizi arasindadir.

Sekil 4.142°de 3a-3k disazo dispers boyarmaddeleri ile boyanmis PA 6.6
kumasmnin L*C* grafigi verilmektedir. Sekilden goriilecegi tizere 11 farkl
boyarmadde ile boyanan PA 6.6 kumaglarin kroma-C*degerleri ayni grup
boyarmaddeler ile boyanan PET ve PLA kumaglarina gore diisiik ¢ikmistir. Bu
degerler icersinde 72,6 ile 3a ve 3b gruplarinin boyadigi PA 6.6 kumaslarin renk
doygunlugu en yiiksek, 63,1 ile yine 3a grubunun boyadigi kumasin parlakligi en
yiiksek ¢ikmuistir.

Sekil 4.143’den goriildiigii tizere PET ve PLA’y1 boyayan ayni grup
boyarmaddeler ile boyanan PA 6.6 kumaslarin hem renk doygunlugu (C*) degerleri
hem de K/S degerleri diger kumaslara nazaran daha diisiik ¢ikmistir. Bu durum da
PA 6.6 kumaslarin ¢ok yiiksek renk doygunluklarna ulagmadiklar1 icin K/S

degerlerinin diisiik ¢iktigmi ispatlamaktadir.
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Sekil 4. 142: 3a-3k disazo dispers boyarmaddeleri ile boyanmis PA 6.6 kumasinin L*-C* grafigi
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4.6 4a-4k Grubu Boyarmaddeler ile Boyanmus PLA, PET ve PA 6.6
Kumaslarin Renk Ozellikleri

%100 yenilenebilir kaynaklardan elde edilen, ilk dogal esasl sentetik lif olma
ozelligi gosteren ve ¢evre dostu PLA lifinin boyanmasindan sonraki renk
ozelliklerinin kiyaslanmas1 diger sentetiklerden PET ve PA 6.6 lifleri ile

karsilagtirilmistir.

4a-4k grubu dispers disazo boyarmaddeleri ile boyanmis 3 farkli kumas

tiirliniin boyama sonrasindaki renk 6zellikleri sirasiyla asagida verilmektedir.

4.6.1 4a-4k Grubu Boyarmaddeler ile Boyanmis PLA Kumaslarin Renk
Ozellikleri

11 farkl dispers disazo boyarmadde (4a-4k) ile %2 konsantrasyonda boyanan
PLA kumagslarin kolorimetrik renk verileri Tablo 4.9°da, a*-b* grafikleri Sekil
4.144°de, L*-C* grafikleri Sekil 4.145°de ve (K/S)*-C* grafikleri Sekil 4.146°da
goriildigi sekildedir.

Tablo 4.9’dan anlasilacag: lizere PLA kumasmm 11 farkli boyarmadde ile
boyanmasi neticesinde a* ve b* degerleri incelendiginde kumaslarin renk tonlarinin
4c boyarmaddesi hari¢ sari-turuncu-kirmizi arasinda oldugu soylenebilir. A°
degerlerine bakildiginda 4c¢ boyarmaddesi haricinde tiim boyarmaddelerin 90°’nin
altinda oldugu goriilmektedir. Bu durum 4c boyarmaddesi haricindeki tiim
boyarmaddelerle boyanan PLA numunelerinin renklerinin sari-kirmizi a*-b*
eksenleri bolgesinde oldugunu, 4c boyarmaddesinin ise (-a*-b*)(eksi a*art1 b¥*)
bolgesinde oldugunu gostermektedir. 4c boyarmaddesi ile boyanan PLA kumasinin
a* degerinin -1,94 olmasi, renkte eser miktarda yesil tona kayma oldugunun

gostergesidir.
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Tablo 4. 9: 4a-4k disazo dispers boyarmaddeleri ile boyanan PLA kumasimin kolorimetrik renk

verileri

KUMASLAR | Siibstitiie

(%2 Boyama) Grup L* a* b* Cc* n’ K/S
PLA 4a p-NO, 1825 |4,52 [56,1 |56,3 |854 |2,62
PLA 4b p-OCH; 704 |20,5 89,7 |92,0 |77.1 |31,2
PLA 4c p-Cl 87,3 |-1,94 414 |41,4 (92,7 |1,42
PLA 4d p-CHs  |844 [120 |563 |56,3 [88,8 |3,80
PLA 4e m-NO; 796 19,05 |682 [688 [82,4 |12,4
PLA 4f m-Cl 79,7 |845 |64,1 |64,6 |82,5 |7,06
PLA 4g m-CH; | 78,7 |14,7 |73,0 | 74,5 |78,6 |7,89
PLA 4h 0-NO, 74,7 [20,4 |87,0 89,4 |76,8 |20,4
PLA 4i 0-OCH; 69,7 |19,2 758 |78,2 |758 |21,7
PLA 4j o-Cl 79,9 |5,54 [57,5 |57.8 |84,5 |4,01
PLA 4k o-CHs 832 [524 |454 |457 |834 |1,75

PLA lifini boyayan 11 farkli boyarmaddenin renk doygunluklari (kroma, C*)
incelendiginde 0o-NO, ve p-OCH; siibstitiie gruplarindaki boyarmaddelerin
doygunluklar1 daha yiiksek olmakta, -Cl siibstitie grubu bulunduran

boyarmaddelerin ise daha diisiik olmaktadir.

Bilindigi lizere L* degerinin sifira yakinhigi siyahligimm (koyulugun), yiize
yakinlig1 ise acikhigin (parlakligin) gostergesidir. Bu durumda boyarmadde
gruplarinin L *degerlerine bakildiginda PLA elyafi iizerinde en koyu renk tonlarmi p-
OCHj ve 0-OCHj3 siibstitiie grubu bulunduran 4b ve 41 boyarmaddelerinin verdigi

sOylenebilir.

4a-4k grubu 11 farkli boyarmaddenin PLA lifine aplikasyonuyla agik-orta ve
koyu tonlarda renkler elde edilmistir. Boyarmaddelerin renk verimi (K/S) degerlerine
bakildiginda 4b, 4h ve 41 boyarmaddeleri PLA kumasta koyu, 4e, 4f ve 4g
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boyarmaddeleri orta, 4a, 4c, 4d, 4j ve 4k boyarmaddeleri ise agik tonlarda renk

vermislerdir.

Sekil 4.144°den goriildiigii lizere 4a-4k boyarmaddelerinin PLA kumasim
boyamasi neticesinde kumasin renk tonlar1 +a ve +b degerleri arasinda ¢ikmistir.
Yani kumaglarin renk tonlar1 sar1 ve ve kirmizi arasindadir. Tek bir istisna olmustur
ki o da 4c boyarmaddesinin degeri —a’da ¢ikmistir. Bu durum boyarmaddenin

kumasa kazandirdig1 renkte eser miktarda yesil tona kayma oldugunu gostermektedir.

Sekil 4.145°den goriilecegi tizere 11 farkli boyarmadde ile boyanan PLA
kumaglarin L* degerleri yiiksek cikmaktayken, kroma-C* degerleri PLA kumast
boyayan 3a-3k boyarmadde grubuna nazaran daha diisiik ¢ikmistir.

Bu degerler icersinde 92,0 ile 4b grubunun boyadigi PLA kumamm renk
doygunlugu en ytiksek, 87,3 ile 4c grubunun boyadig1 kumasin parlakligr/acikligi en
yiiksek ¢ikmuistir.

Sekil 4.146’dan da goriildigi tizere renk doygunlugu (C*) yiiksek olan
boyarmaddelerin genel olarak K/S degerleri de yiiksek ¢ikmistir. Boyarmaddelerin
K/S degerlerine bakildiginda 31,2 ile renk verimliligi en yliksek olan boyarmadde
grubunun 4b oldugu goriilmektedir. Bu durum da boyarmaddeler arasinda
maksimum renk doygunluguna ulasan 4b grubunun renk verimliliginin de en yiiksek

olmasini ispatlamaktadir.
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4.6.2 4a-4k Grubu Boyarmaddeler ile Boyanmis PET Kumaslarin Renk
Ozellikleri

11 farkl dispers disazo boyarmadde (4a-4k) ile %2 konsantrasyonda boyanan
PET kumaslarin kolorimetrik renk verileri Tablo 4.10°da, a*-b* grafikleri Sekil
4.147°de, L*-C* grafikleri Sekil 4.148°de ve (K/S)*-C* grafikleri Sekil 4.149°da
goriildigi sekildedir.

Tablo 4. 10: 4a-4k disazo dispers boyarmaddeleri ile boyanan PET kumasinin kolorimetrik renk

verileri

KUMASLAR | Siibstitiie

(%2 Boyama) Grup L* a* b* Cc* n’ K/S
PET 4a p-NO> 1805 |12,6 [558 |57,2 |77.3 |2.42
PET 4b p-OCH; |653 |28,0 83,5 |88,1 |71,5 |25,7
PET 4c p-Cl 84,4 4,88 (422 [42,5 (83,4 [181
PET 4d p-CH; 80,7 | 10,6 |63,8 |64,6 [80,6 |5,08
PET 4e m-NO, 744 |11,9 |73.4 |74,3 |80,8 |15,9
PET 4f m-Cl 746 |16,5 70,0 |72,0 |76,7 |10,7
PET 4g m-CH;  |76,0 [17,7 |69,6 |71,8 |75,7 |8,31
PET 4h 0-NO, 1652 |38,4 [80,7 |89,4 |645 |21,7
PET 4i 0-OCH; 68,6 23,5 |78,1 |81,6 |732 |19,8
PET 4j o-Cl 76,5 16,3 67,1 |69,1 |76,3 |8,44
PET 4k o-CH; {79,9 (9,42 [49,1 [50,0 |79,1 |2,46

Tablo 4.10°dan anlasilacagi lizere PET kumasmin 11 farkli boyarmadde ile
boyanmasi neticesinde a* ve b* degerleri incelendiginde kumaslarin renk tonlarinin
sari-turuncu-kirmizi arasinda oldugu soylenebilir. 4° degerlerinin 90”’nin altinda
oldugu goriilmektedir, baska bir deyisle 4a-4k boyarmaddeleriyle boyanan PET

numunelerinin renkleri sari-kirmizi a*-b* eksenleri bolgesindedir.

PET lifini boyayan 11 farkli boyarmaddenin renk doygunluklar1 (kroma, C*)
incelendiginde 0o-NO, ve p—-OCH; siibstitiie gruplarindaki boyarmaddelerin
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doygunluklar1 daha yiiksek olmakta, -Cl siibstitie grubu bulunduran

boyarmaddelerin ise daha diisiik olmaktadir.

Bilindigi lizere L* degerinin sifira yakinhigi siyahligimm (koyulugun), yiize
yakinlig1 ise acikhigin (parlakligin) gostergesidir. Bu durumda boyarmadde
gruplariin L *degerlerine bakildiginda PET elyafi lizerinde en koyu renk tonlarmni p-
OCHj ve 0-NO; siibstitiie grubu bulunduran 4b ve 4h boyarmaddelerinin verdigi

sOylenebilir.

4a-4k grubu 11 farkli boyarmaddenin PET lifine aplikasyonuyla agik-orta ve
koyu tonlarda renkler elde edilmistir. Boyarmaddelerin renk verimi (K/S) degerlerine
bakildiginda 4b, 4e, 4h ve 4i boyarmaddeleri PET kumasta koyu, 4d, 4f, 4g ve 4j

boyarmaddeleri orta, 4a, 4c ve 4k boyarmaddeleri ise agik tonlarda renk vermislerdir.

Sekil 4.147°den goriildiigii lizere 4a-4k boyarmaddelerinin PET kumasini
boyamasi neticesinde kumasin renk tonlar1 +a ve +b degerleri arasinda ¢ikmuistir.

Yani kumaslarin renk tonlar1 sar1 ve ve kirmizi arasindadir.

Sekil 4.148’de 4a-4k disazo dispers boyarmaddeleri ile boyanmis PET
kumasmnin L*C* grafigi verilmektedir. Sekilden goriilecegi tizere 11 farkl
boyarmadde ile boyanan PET kumaglarin L* degerleri yiiksek ¢ikmaktayken, renk
doygunluklar1 PET kumas1 boyayan 3a-3k boyarmadde grubuna nazaran daha diisiik
cikmustr.

Bu degerler icersinde 89,4 ile 4h grubunun boyadigi PET kumasinin renk
doygunlugu en yiiksek, 84,4 ile 4c grubunun boyadigi kumasin acikligrvkoyulugu en
yiiksek ¢ikmuistir.

Sekil 4.149°dan gorildigi iizere renk doygunlugu (C*) yiiksek olan
boyarmaddelerin genel olarak renk kuvveti (K/S) degerleri de yiliksek cikmuistir.
Boyarmaddelerin K/S degerlerine bakildiginda 25,7 ile renk verimliligi en yiiksek

olan boyarmadde grubunun 4b oldugu goriilmektedir.
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4.6.3 4a-4k Grubu Boyarmaddeler ile Boyanmis PA 6.6 Kumaslarin
Renk Ozellikleri

11 farkl dispers disazo boyarmadde (4a-4k) ile %2 konsantrasyonda boyanan
PA 6.6 kumaslarin kolorimetrik renk verileri Tablo 4.11°de, a*-b* grafikleri Sekil
4.150’de, L*-C* grafikleri Sekil 4.151°de ve (K/S)*-C* grafikleri Sekil 4.152°de
goriildigi sekildedir.

Tablo 4. 11: 4a-4k disazo dispers boyarmaddeleri ile boyanan PA 6.6 kumasinin kolorimetrik renk

verileri

KUMASLAR | Siibstitiie

(%2 Boyama) Grup L* a* b* Cc* n’ K/S
PA 6.6 4a p-NO, 763 |14,1 |49,7 |51,7 |742 |2,79
PA 6.6 4b p-OCH; |68,1 |16,3 702 |72,0 |76,9 |12,6
PA 6.6 4c p-Cl 81,5 |1,18 |40,8 40,8 |88,3 |1,81
PA 6.6 4d p-CH; 80,3 |4,19 |52,9 53,0 (855 |3,17
PA 6.6 4¢ m-NO, 757 |7,44 |61,2 |61,6 |83,1 |8,09
PA 6.6 4f m-Cl 76,4 |8,15 |54,8 |554 (81,6 |4,14
PA 6.6 4g m-CH;  |76,1 12,2 |60,6 |61,9 |78,6 |5,14
PA 6.6 4h 0-NO; 1737 12,9 [53.4 |54,9 |76,4 |3,99
PA 6.6 4i 0-OCH; |62,8 [24,8 |58,1 |63,2 [66,9 |12,9
PA 6.6 4j o-Cl 78,1 4,66 [51,6 |51.8 |84,8 |3,42
PA 6.6 4k o-CH; |82,1 [3,69 |453 [45,5 |854 |1,89

Tablo 4.11’den anlasilacag tizere PA 6.6 kumasmim 11 farkli boyarmadde ile
boyanmasi neticesinde a* ve b* degerleri incelendiginde kumaslarin renk tonlarinin
sari-turuncu-kirmizi arasinda oldugu soylenebilir. 4° degerlerinin 90”’nin altinda
oldugu goriilmektedir, bagka bir deyisle 4a-4k boyarmaddeleriyle boyanan PA 6.6

numunelerinin renkleri sari-kirmizi a*-b* eksenleri bolgesindedir.
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PA 6.6 lifini boyayan 11 farkli boyarmaddenin renk doygunluklar1 (kroma,
C*) incelendiginde p—OCHj3 siibstitiie grubundaki 4b boyarmaddesinin doygunlugu
daha yiiksek olmakta, p-Cl siibstitiie grubu bulunduran 4c boyarmaddesinin ise en

diistik olmaktadir.

Boyarmadde gruplarinin L*degerlerine bakildiginda PA 6.6 elyafi iizerinde
en koyu renk tonlarim1 p-OCHs ve o- OCHj siibstitiie grubu bulunduran 4b ve 41

boyarmaddelerinin verdigi sdylenebilir.

4a-4k grubu 11 farkli boyarmaddenin PA 6.6 lifine aplikasyonuyla agik ve
orta tonlarda renkler elde edilmistir. Boyarmaddelerin renk verimi (K/S) degerlerine
bakildiginda 4a, 4c, 4d, 4f, 4h, 4j ve 4k boyarmaddeleri PA 6.6 kumasta acik, 4b, 4e,

4g ve 41 boyarmaddeleri ise orta tonlarda renk vermislerdir.

Sekil 4.150’den goriildiigii iizere 4a-4k boyarmaddelerinin PA 6.6 kumasimni
boyamasi neticesinde kumasin renk tonlar1 +a ve +b degerleri arasinda ¢ikmuistir.

Yani kumaslarin renk tonlar1 sar1 ve ve kirmizi arasindadir.

Sekil 4.151°de 4a-4k disazo dispers boyarmaddeleri ile boyanmig PA 6.6
kumasmnin L*C* grafigi verilmektedir. Sekilden goriilecegi tizere 11 farkl
boyarmadde ile boyanan PA 6.6 kumaglarin L* degerleri yiiksek ¢ikmaktayken, renk
doygunluklar1 PA 6.6 kumasi boyayan 3a-3k boyarmadde grubuna nazaran daha
disik c¢ikmistir. Bu degerler icersinde 72 ile 4b grubunun boyadigi PA 6.6
kumaginin renk doygunlugu en yiiksek, 82,1 ile 4k grubunun boyadigi kumasin
parlakligvaciklig1 en yiliksek ¢ikmustir.

Sekil 4.152°den gorildigi iizere renk doygunlugu (C*) yiiksek olan
boyarmaddelerin genel olarak K/S degerleri de yiiksek ¢ikmistir. Boyarmaddelerin
K/S degerlerine bakildiginda 12,9 ile renk verimliligi en yliksek olan boyarmadde

grubunun 41 oldugu goriilmektedir.
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4.7  3a-3k ve 4a-4k Grubu Boyarmaddeler ile Boyanmus PLA, PET ve

PA 6.6 Kumaslarin Boya Alimlarinin Karsilastirilmasi

3a-3k ve 4a-4k olmak iizere 11er adet farkli dispers disazo boyarmaddeler ile
%2 konsantrasyonda boyanan PLA, PET ve PA 6.6 kumaglarin boya alim1 ve K/S
degerleri Tablo 4.12, Tablo 4.13 ve Tablo 4.14’de goriildiigi sekildedir.

Tablo 4. 12: PLA kumaglarin 3a-3k, 4a-4k boyarmaddeleriyle %2’lik konsantrasyonda boyanmasiyla
elde edilen renk verimleri ve boya alimi1 degerleri

Okéffﬁ'" KUMASLAR | Boya almi (%) | K/S zﬁfxﬁﬁ; B ”y;’o /thl K/S
Konumu | (%2 Boyama)
p-NO; PLA 3a 90,14 25,6 PLA 4a 87,74 2,62
p-OCH; PLA 3b 93,33 31,0 PLA 4b 92,70 31,2
p-Cl PLA 3c 89,92 6,66 PLA 4c 82,96 1,42
p-CH; PLA 3d 94,69 27,2 PLA 4d 89,79 3,80
m- NO, PLA 3e 92,30 20,2 PLA 4e 83,55 12,4
m- Cl PLA 3f 99,26 11,4 PLA 4f 96,18 7,06
m- CH; PLA 3g 93,34 28,8 PLA 4g 83,03 7,89
o- NO, PLA 3h 95,00 20,7 PLA 4h 93,01 20,4
o- OCH; PLA 3i 86,99 28,0 PLA 4i 83,20 21,7
o- Cl PLA 3j 94,40 7,83 PLA 4j 91,70 4,01
o- CH; PLA 3k 97,95 11,5 PLA 4k 82,28 1,75

Tablo 4.12°den anlasilacag1 tlizere PLA liflerinin %?2’lik boyama
konsantrasyonunda sergiledikleri K/S degerleri her iki seri boyarmadde grubunda da
oldukca 1iyidir. Cogunlukla %90’larda c¢ikan boya alimi degerlerinin, 3a-3k
boyarmaddelerinde 4a-4k grubu boyarmaddelere nazaran daha yiiksek degerler

verdigi soylenebilir.

Stibstiitientlerin konumlarina gore elde edilen renk ozelliklerinin ve renk

veriminin degistigi gdzlemlenmistir. Ozellikle PLA elyafin1 boyayan oksokrom
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grubu p-Cl olan 3¢ ve oksokrom grubu o-OCHj; olan 31 boyarmaddelerinin boya
alimi yiizdeleri diger boyarmaddelerden diisiik olup, degerleri sirastyla %89,92 ve
%86,99 ¢cikmistir. 4a-4k grubu boyarmaddelerde ise boya alimi degerlerinin en diisiik
oldugu boyarmadde gruplar1 %82,96 ile 3¢ ve %82,28 ile 3k’dur.

Tablo 4. 13: PET kumaslarin 3a-3k, 4a-4k boyarmaddeleriyle %2’lik konsantrasyonda boyanmasiyla
elde edilen renk verimleri ve boya alimi1 degerleri

Okéffﬁ'" KUMASLAR | Boya alimi (%) | K/S g}g‘gﬁﬁ; B ”y;’o /thl K/S
Konumu | (%2 Boyama)
p-NO; PET 3a 81,93 26,9 PET 4a 71,47 2,42
p-OCH; PET 3b 78,24 22,9 PET 4b 83,73 25,7
p-Cl PET 3¢ 78,97 9,33 PET 4c 65,71 1,81
p-CH; PET 3d 97,75 21,5 PET 4d 79,50 5,08
m- NO, PET 3e 90,31 18,1 PET 4e 89,70 15,9
m- Cl PET 3f 85,35 13,4 PET 4f 83,57 10,7
m- CH; PET 3g 92,36 22,9 PET 4g 84,24 8,31
0- NO, PET 3h 81,41 20,8 PET 4h 79,63 21,7
o- OCH; PET 3i 87,01 21,6 PET 4i 85,00 19,8
o-Cl PET 3j 77,84 13,5 PET 4j 69,90 8,44
o- CH; PET 3k 81,17 18,8 PET 4k 67,13 2,46

Tablo 4.13’den anlasilacag1 tiizere PET liflerinin %2’lik boyama
konsantrasyonunda sergiledikleri K/S degerleri her iki seri boyarmadde grubunda da
olduk¢a 1iyidir. 3a-3k boyarmaddelerinin boyarmadde ve renk verimi (K/S)

degerlerinin 4a-4k grubu boyarmaddelere nazaran daha yiiksek oldugu sdylenebilir.

Stibstiitientlerin konumlarina gore elde edilen renk ozelliklerinin ve renk
veriminin degistigi bilindigi lizere Ozellikle PET elyafini boyayan 3a-3k grubu
boyarmaddeler i¢inde oksokrom grubu p-OCHj3 olan 3b boyarmaddesinin boya alimi
ylizdesi bu grup boyarmaddeler icerisinde en diisiik ¢ikmis olup degeri %78,24 tiir.

4a-4k grubu boyarmaddelerde ise boya alimi degerleri genel olarak 3a-3k grubu

174



boyarmaddelere gore daha diisiik ¢ikmistir. Bu boyarmadde grubunun en diisiik boya

alimi degerini ise %65,71 ile 4c boyarmaddesi vermistir.

Tablo 4. 14: PA 6.6 kumaslarin 3a-3k, 4a-4k boyarmaddeleriyle %2’lik konsantrasyonda
boyanmasiyla elde edilen renk verimleri ve boya alimi degerleri

Okéffﬁ'" KUMASLAR | Boya alimi (%) | K/S zﬁfxﬁﬁ; B ”y;’o /thl K/S
Konumu | (%2 Boyama)
p-NO; PA 6.6 3a 96,52 10,6 PA 6.6 4a 89,59 2,79
p-OCH; PA 6.6 3b 94,25 13,6 PA 6.6 4b 92,86 12,6
p-Cl PA 6.6 3¢ 95,73 3,36 PA 6.6 4c 78,12 1,81
p-CH; PA 6.6 3d 88,05 10,6 PA 6.6 4d 86,91 3,17
m- NO, PA 6.6 3¢ 97,00 9,19 PA 6.6 4e 87,87 8,09
m- Cl PA 6.6 3f 94,37 5,85 PA 6.6 4f 92,46 4,14
m- CH; PA 6.6 3g 85,20 13,2 PA 6.6 4g 76,05 5,14
0-NO, PA 6.6 3h 85,12 4,92 PA 6.6 4h 80,45 3,99
o- OCH; PA 6.6 3i 87,14 13,3 PA 6.6 4i 84,37 12,9
o- Cl PA 6.6 3j 98,19 5,29 PA 6.6 4j 90,95 3,42
o- CH, PA 6.6 3k 92,60 7,32 PA 6.6 4k 90,76 1,89

Tablo 4.14’den anlasilacagir tlizere PA 6.6 liflerinin %2’lik boyama
konsantrasyonunda sergiledikleri K/S degerleri her iki seri boyarmadde grubunda da
oldukea iyidir ancak PET ve PLA liflerine nazaran daha diisiik ¢ikmistir. Poliamid
6.6 liflerini boyayan iki farkli dispers disazo boyarmaddelerinin boya alim1 degerleri
kiyaslandiginda ise 3a-3k grubu boyarmaddelerin boya alimi yiizdelerinin 4a-4k
grubu boyarmaddelerden daha yiiksek oldugu s6ylenebilir.

Poliamid 6.6 elyafin1 boyayan 3a-3k grubu boyarmaddeler i¢inde oksokrom
grubu 0-NO, olan 3h boyarmaddesinin boya alimi yiizdesi bu grup boyarmaddeler
icerisinde en diisik ¢ikmis olup degeri %85,12°dir. 4a-4k grubu boyarmadde
grubunun ise en diisiik boya alim1 degerini %76,05 ile oksokrom grubu m- CHj olan

4g boyarmaddesi vermistir.
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Sekil 4. 153: %2 boya konsantrasyonunda PA 6.6, PET ve PLA kumaslarin 3a-3k boyarmaddeleri ile
boyanmasindaki boya alimlar1
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Sekil 4. 154: %2 boya konsantrasyonunda PA 6.6, PET ve PLA kumaslarin 4a-4k boyarmaddeleri ile

boyanmasindaki boya alimlar1

WP.A.6.6.

NO2 |OCH3| I

W PET
N PLA

CH3 | NO2 |[OCH3| I

para | para | para | para |meta | meta | meta| orto | orto | orto | orto |

Oksokrom grubu ve konumu

Sekil 4. 155: PA 6.6, PET ve PLA kumaslarin 3a-3k boyarmaddeleri ile %2’lik boya

konsantrasyonundaki K/S degeri
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Sekil 4.153’de 3 farkli kumas tiirliniin 3a-3k boyarmaddeleri ile %2 lik
boyama konsantrasyonunda boyanmasi sonucunda ayni oksokrom gruplarin farkl
kumas tiirlerindeki boya alimi yiizdeleri goriilmektedir. 3a-3k grubu 11 farkli
boyarmadde igersinde 3a, 3b, 3¢, 3e ve 3j boyarmaddeleri olmak {izere 5 grupta en
yiiksek boya alimi degerini PA 6.6 kumasi vermistir. PA 6.6 kumasindan sonra 3a-3k
boyarmaddeleri icersinde PLA kumasi, PET kumasindan daha yiiksek boya alimi

ylizdesi gostermistir.

Sekil 4.154’de 4a-4k grubu boyarmaddeleri ile %2 lik boyama
konsantrasyonunda boyanan PA 6.6, PET ve PLA kumaslarin ayni oksokrom
gruplarindaki boya alimi yiizdeleri verilmektedir. Sekilden goriilecegi lizere 4c ve 4k
grubundaki PET lifinin diisiik boya alimi1 degeri disinda genel olarak tiim liflerin
boya alimi degerleri birbirine ¢ok yakindir. 3 farkli lif tiirliniin ayn1 oksokrom
gruplarindaki boya alimi1 degerleri kiyaslandiginda 3a-3k boyarmaddelerinden farkl:

olarak aralarinda spesifik ve géze ¢arpan bir farklilik olmadig1 anlasilmaktadir.

3a-3k grubu boyarmaddeleri ile %2 lik boyama konsantrasyonunda boyanan
PA 6.6, PET ve PLA kumaslarin ayni oksokrom gruplarindaki renk verimi (K/S)
degerler1 Sekil 4.155°de goriilmektedir. Sekilden goriilecegi tlizere en diisiik renk
verimi degerlerini PA 6.6 kumaslar1 vermistir. 6 farkli boyarmaddede PET lifleri, 5
farkli boyarmaddede PLA lifleri en yliksek K/S degerleri gdstermislerdir.

4a-4k grubu boyarmaddeleri ile %2 lik boyama konsantrasyonunda boyanan
PA 6.6, PET ve PLA kumaslarin ayni oksokrom gruplarindaki renk verimi (K/S)
degerleri Sekil 4.156’da goriilmektedir. Bu boyarmadde grubunda da 3a-3k grubu
boyarmaddelerinde gorildiigii gibi en diisiik renk verimi degerlerini PA 6.6
kumasglar1 vermistir. 4a-4k boyarmaddeleri igersinde en yliksek K/S degerlerini ise

PET lifleri vermistir.
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Sekil 4. 157: 3a-3k boyarmaddeleri ile boyanan PA 6.6, PET ve PLA kumaslarin oksokrom

gruplarmin konumlarma gore K/S degerleri
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Sekil 4. 158: 4a-4k boyarmaddeleri ile boyanan PA 6.6, PET ve PLA kumaslarin oksokrom

gruplarmin konumlarma gore K/S degerleri
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3a-3k ve 4a-4k grubu 11°er farkli boyarmadde icersinde 4 farkli oksokrom
grup bulunmaktadir. Bu oksokrom gruplarim konumlarma (para-meta-orto) goére K/S
degerlerinin kendi iglerinde karsilastirilmalart Sekil 4.157 ve Sekil 4.158’de
goriilmektedir. Sekil 4.157°den anlasilacagi tizere -NO, ve -Cl siibstitiie gruplarinda
en yiiksek renk verimi degerlerine meta konumunda erisilmekteyken, -OCHj3 ve -CHj3
siibstitiie gruplarinda ise en yiiksek renk verimine para konumunda ulasilmaktadir.
Sekil 4.158’den goriilecegi lizere -NO, grubu en yiikksek renk verimini yine meta
konumunda, -CHj3 grubu da yine en yliksek renk verimini para konumunda vermistir.
3. grup boyarmaddelerde para konumunda daha yiiksek K/S veren -OCHj3 grubu, 4.
grup boyarmaddelerde de para konumunda daha yiiksek K/S degeri gostermistir.
Ayni sekilde 3. grup boyarmaddelerde meta konumunda daha yiiksek K/S veren —Cl
grubu, 4. grup boyarmaddelerde de para konumunda daha yiiksek K/S degeri

gostermistir.

Sekil 4.157 ve Sekil 4.158’e sematik olarak bakildiginda genel olarak 3a-3k
grubu boyarmaddelerin K/S degerlerinin 4a-4k grubu boyarmaddelerden yiiksek
oldugu asikardur.

3a-3k ve 4a-4k boyarmaddelerinin molar hacimleri, ¢6ziiniirliik parametreleri
ve PET, PLA ve PA 6.6 lifleri i¢in boya alimlar1 ile renk verimi degerleri sirasiyla
Tablo 4.15, Tablo 4.16, Tablo 4.17, Tablo 4.18, Tablo 4.19 ve Tablo 4.20’de
verilmistir.

Tablo 4. 15: 3a-3k boyarmaddelerinin molar hacimleri, ¢oziiniirliikk parametreleri ve PLA lifi igin
boya alimlart ile renk verimi degerleri

Molar Hacim Coziiniirliik

Boyarmadde Siibstiitient (CmS) parametresi Boya alim (%) K/S
((J/em*)™)
3a p-NO2 284.8+7.0 24,696 90,14 25,6
3b p-OCH3 301.2+7.0 23,91 93,33 31,0
3c p-Cl 288.8+£7.0 24,779 89,92 6,66
3d p-CH3 294.8+7.0 23,819 94,69 27,2
3e m-NO2 284.8+7.0 24,696 92,30 20,2
3f m-Cl 288.8+£7.0 24,779 99,26 11,4
3g m-CH3 294.8+7.0 23,819 93,34 28,8
3h 0-NO2 284.8+7.0 24,696 95,00 20,7
3i 0-OCH3 301.2+7.0 23,91 86,99 28,0
3j 0-Cl 288.8+£7.0 24,779 94,40 7,83
3k 0o-CH3 294.8+7.0 23,819 97,95 11,5
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Tablo 4. 16: 3a-3k boyarmaddelerinin molar hacimleri, ¢oziiniirliikk parametreleri ve PET lifi i¢in
boya alimlart ile renk verimi degerleri

o Molar Hacim Coziiniirlilkk
Boyarmadde Siibstiitient (cm3) parametresi Boya alim (%) K/S

((J/cm3)0'5)
3a p-NO2 284.8+7.0 24,696 81,93 26,9
3b p-OCH3 301.2+£7.0 23,91 78,24 22,9
3c p-Cl 288.8+£7.0 24,779 78,97 9,33
3d p-CH3 294.8+7.0 23,819 97,75 21,5
3e m-NO2 284.8+7.0 24,696 90,31 18,1
3f m-Cl 288.8+£7.0 24,7779 85,35 13,4
3g m-CH3 294.8+7.0 23,819 92,36 22,9
3h 0-NO2 284.8+7.0 24,696 81,41 20,8
3i 0-OCH3 301.2+£7.0 23,91 87,01 21,6
3j 0-Cl 288.8+£7.0 24,7779 77,84 13,5
3k 0-CH3 294.8+7.0 23,819 81,17 18,8

Tablo 4. 17: 3a-3k boyarmaddelerinin molar hacimleri, ¢oziiniirliikk parametreleri ve PA 6.6 lifi i¢in
boya alimlart ile renk verimi degerleri

Boyarmadde  Siibstiitient Molar Hacim - Cozinirlik o o o (%) KIS

(cm”) parametresi

((J/Cm3)0.5)
3a p-NO2 284.8£7.0 24,696 96,52 10,6
3b p-OCH3 301.247.0 2301 94,25 13,6
3c pCl 288.8£7.0 24,779 95,73 3,36
3d p-CH3 294.8£7.0 23819 88,05 10,6
3o m-NO2 284.8£7.0 24,696 97,00 9,19
3 m-Cl 288.8£7.0 24,779 94,37 5,85
3g m-CH3 294.8£7.0 23819 85,20 132
3h oNO2 284.8£7.0 24,696 85,12 4,92
3 o-OCH3 301.247.0 2301 87,14 13,3
3 ol 288.8£7.0 24,779 98,19 5,29
3K o-CH3 294.8£7.0 23819 92,60 7,32

Tablo 4. 18: 4a-4k boyarmaddelerinin molar hacimleri, ¢oziiniirliikk parametreleri ve PLA lifi i¢in
boya alimlart ile renk verimi degerleri

o Molar Hacim Coziiniirlilk
Boyarmadde Siibstiitient (Cm3) parametresi Boya alim (%) K/S

((J/cm3)0'5)
4a P-NO2 358.6<7.0 24,22 87,74 2,62
4b P-OCH3 375.0£7.0 23,57 92,70 31,2
4c P-Cl 362.77.0 24,28 82,96 1,42
4d P-CH3 368.6<7.0 23,49 89,79 3,80
de m-NO2 358.6<7.0 24,22 83,55 12,4
Af m-Cl 362.77.0 24,28 96,18 7,06
4g m-CH3 368.6<7.0 23,49 83,03 7,89
4h 0-NO2 358.6<7.0 24,22 93,01 20,4
4i 0-OCH3 375.0£7.0 23,57 83,20 21,7
4 0-Cl 362.77.0 24,28 91,70 4,01
4k 0-CH3 368.6<£7.0 23,49 82,28 1,75
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Tablo 4. 19: 4a-4k boyarmaddelerinin molar hacimleri, ¢oziiniirliikk parametreleri ve PET lifi i¢in
boya alimlart ile renk verimi degerleri

o Molar Hacim Coziiniirlilk
Boyarmadde Siibstiitient (Cm3) parametresi Boya alim (%) K/S

((J/cm3)0'5)
4a P-NO2 358.6<7.0 24,22 71,47 2,42
4b P-OCH3 375.0£7.0 23,57 83,73 25,7
4c P-Cl 362.77.0 24,28 65,71 1,81
4d P-CH3 368.6<7.0 23,49 79,50 5,08
de m-NO2 358.6£7.0 24,22 89,70 15,9
Af m-Cl 362.77.0 24,28 83,57 10,7
4g m-CH3 368.6<7.0 23,49 84,24 8,31
4h 0-NO2 358.6<£7.0 24,22 79,63 21,7
4i 0-OCH3 375.0<7.0 23,57 85,00 19,8
4 0-Cl 362.77.0 24,28 69,90 8,44
4k 0-CH3 368.6<7.0 23,49 67,13 2,46

Tablo 4. 20: 4a-4k boyarmaddelerinin molar hacimleri, ¢oziiniirliikk parametreleri ve PA 6.6 lifi i¢in
boya alimlart ile renk verimi degerleri

o Molar Hacim Coziiniirlilkk
Boyarmadde Siibstiitient (cm3) parametresi Boya alim (%) K/S

((J/cm3)0'5)
4a P-NO2 358.6+7.0 24,22 89,59 2,79
4b P-OCH3 375.0£7.0 23,57 92,86 12,6
4c P-Cl 362.7+7.0 24,28 78,12 1,81
4d P-CH3 368.6+7.0 23,49 86,91 3,17
4e m-NO2 358.6+7.0 24,22 87,87 8,09
4f m-Cl 362.7+7.0 24,28 92,46 4,14
4g m-CH3 368.6+7.0 23,49 76,05 5,14
4h 0-NO2 358.6+7.0 24,22 80,45 3,99
4i 0-OCH3 375.0£7.0 23,57 84,37 12,9
4 0-Cl 362.7+7.0 24,28 90,95 3,42
4k 0-CH3 368.6+7.0 23,49 90,76 1,89

3a-3k ve 4a-4k boyarmaddelerinin kendi gruplar1 icersindeki kimyasal
yapilar1 arasinda c¢ok biiylik farkhiliklar olmadigindan c¢oziiniirlik parametreleri
birbirine ¢ok yakin ¢ikmistir. Boyarmadde molekiillerininin siibstitiie gruplari
disindaki kimyasal boyarmadde yapist ayni oldugu icin 22 farkh (3a-3k 11 adet ve
4a-4k 11 adet)boyarmaddenin de ¢oziiniirliikk parametrelerinin birbirine yakin olmasi
ile Tablo 4.15, Tablo 4.16, Tablo 4.17, Tablo 4.18, Tablo 4.19 ve Tablo 4.20’den
goriilecegi lizere tez kapsaminda sentezlenen ve PLA, PET, PA 6.6 liflerine
uygulanan 3a-3k ve 4a-4k boyarmaddelerinin ¢dziiniirliik parametreleri ile boya

alimlar1 arasinda genel olarak bir iliski kurulamamastir.
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4.8 3a-3k ve 4a-4k Grubu Boyarmaddeler ile Boyanmis PLA, PET ve
PA 6.6 Kumaslarin Hashk Ozellikleri

Iki farkli yapidaki disazo dispers boyarmaddelerin (3a-3k ve 4a-4k) haslik

ozellikleri kendi aralarinda karsilastirmali olarak incelenmistir.

4.8.1 3a-3k Grubu Boyarmaddeler ile Boyanmus PLA, PET ve PA 6.6
Kumaslarin Hashk Ozellikleri

3a-3k grubu boyarmaddeler ile %2 lik boyama konsantrasyonunda boyanmis
PLA, PET ve PA 6.6 lifli kumaslara sirasiyla; yikama hasligi ((renk kirletme ve renk
degisimi tayini) ISO 105: PLA ve PET i¢in C06/B2S, 50°C’de ve Poliamid 6.6 igin
C06/A2S, 40°C’de)), terleme hashigi ((asidik ve bazik) ISO 105 - E04), siirtme
hashigr ((yas ve kuru) ISO 105: X12), siiblimasyon hasliigi (ISO 105-PO1), w51k
hashigt (ISO 105-B02), su hasligi (ISO 105-E01) ve deniz suyu hashgi (ISO 105-
E02) yapild1.

4.8.1.1 PLA, PET ve PA 6.6 Kumaslarin Yikama Hashg (Kirletme)
Ozellikleri

PLA, PET ve PA 6.6 lifli kumaslarin 3a-3k boyarmaddeleri ile %2 boyama
konsantrasyonunda boyanmasi1 neticesinde multifiber kumasi kirletme degerleri

Tablo 4.21°de belirtildigi tizere olmustur.

Tablo 4.21 incelendiginde 3a-3k heterosiklik disazo boyarmaddeleri ile
boyanmis PLA, PET ve PA 6.6 kumaslarin yikama haslig1 degerlerinin (kirletme)
genel olarak ticari kabul edilebilir degerler i¢inde oldugu gozlenmektedir. Uygulanan
rediiktif yikama islemlerinin etkili bir sekilde yapildig1 sdylenebilir. PET liflerinin
haslik degerinin PLA ve PA 6.6 liflerine nazaran daha 1yi c¢iktig1

gozlemlenmistir.
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Tablo 4. 21: 3a-3k boyarmaddeleri ile boyanmig PLA, PET ve PA 6.6 kumaslarn yikama hasligi
(kirletme) ozellikleri

Multifiber Kirletme Degerleri (PLA ve PET icin; C06/B2S, PA
LiF  Boyarmadde K/S 6.6 icin C06/A2S Yikama hashgr)

Yiin Akrilik  Poliester Naylon Pamuk Asetat

3a 25.6 4 4/5 4/5 3 4/5 3
3b 31,0 4/5 455 4455 4 4/5 4
3¢ 6,66 4/5 5 5 4/5 5 5
3d 272 4/5 455 4/5 4 4/5 4
3e 202 4/55 5 5 4/5 5 4/5
PLA 3f 114 4/5-5 5 5 4/5-5 5 4/5-5
3g 288 455 4555 4/5 4-4/5 4/5 4-4/5
3h 207 455 4555 4/5 4 4/5 4
3 280  4/55 5 5 4/5 5 4/5
3j 7.83 455 5 5 455 5 455
3k 115 455 5 5 455 5 455
3a 26,9 5 5 5 5 5 5
3b 22.9 5 5 5 455 5 5
3¢ 9,33 5 5 5 455 5 5
3d 215 5 5 5 4/5-5 5 5
3e 18,1 5 5 5 5 5 5
PET 3f 13,4 5 5 5 5 5 5
3g 2.9 5 5 5 5 5 5
3h 20.8 5 5 5 5 5 5
3 21,6 5 5 5 4555 5 5
3 13,5 5 5 5 5 5 5
3k 18,8 5 5 5 4555 5 5
3a 10,6 4/5 4555 4/5 3 4/5 3
3b 13,6 4/5 5 4/5 33/4 4/5 33/4
3¢ 3,36 4/5 5 5 4/5 5 4/5
3d 10,6 4/5 5 4/5 4-4/5 475 4
3e 9,19 5 5 4/5 3/4-4 5 4-4/5
PA 6.6 3f 5,85 4/5 5 5 4/5 5 4/5
3g 3.2 4/5 5 4/5 4 4/5 4
3h 4.92 4/5 5 4/5 4 5 4
3 133 4555 5 455 4455 4555 4-4/5
3j 529 4/55 5 5 4/5 5 4/5
3k 732 4555 5 5 4/5 5 4/5

183



4.8.1.2 PLA, PET ve PA 6.6 Kumaslarin Yikama Hashg1 (Renk
Degisimi) Ozellikleri

PLA, PET ve PA 6.6 lifli kumaslarin 3a-3k boyarmaddeleri ile %2 boyama
konsantrasyonunda boyanmasi neticesindeki renk degisimi degerleri Tablo 4.22°de
belirtildigi lizere olmustur.

Tablo 4. 22: 3a-3k boyarmaddeleri ile boyanmig PLA, PET ve PA 6.6 kumaslarin yikama hasligi
(renk degisimi) 6zellikleri

LIF Boyarmadde K/S Renk Degisimi
(PLA ve PET;C06/B2S, PA 6.6 C06/A2S)

3a 25,6 4/5-5
3b 31,0 4/5
RV 6,66 4-4/5
3d 27,2 4/5-5
3e 20,2 4/5-5

PLA 3f 11,4 4/5
3g 28.8 4/5-5
3h 20,7 4/5-5
3i 28,0 4/5
3j 7,83 4/5-5
3k 11,5 4/5-5
3a 26,9 5
3b 22,9 5
RV 9,33 4/5-5
3d 21,5 5
3e 18,1 5
3f 13,4 5

PET 3g 22.9 5
3h 20,8 5
3i 21,6 5
3j 13,5 5
3k 18,8 5
3a 10,6 5
3b 13,6 4-4/5
R 3,36 4/5-5
3d 10,6 5
3e 9,19 4-4/5

PA 6.6 3f 5,85 4/5-5

3g 132 4-4/5
3h 4,92 4/5-5
3i 13,3 5
3j 5,29 4/5-5
3k 7,32 4/5

Tablo 4.22’den goriilecegi iizere 3a-3k heterosiklik disazo boyarmaddeleri ile
boyanmis PLA, PET ve PA 6.6 kumaslarin yikama hashigi degerlerinin (renk
degisimi) ticari kabul edilebilir degerler (gri skala degerlendirmesinde 4 ve {istii)
icinde oldugu gozlemlenmektedir. Her ii¢ kumas tiirii icerisinde en iyi yikama hashigi

degerini veren kumas tiirii PET olmustur.
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4.8.1.3 PLA, PET ve PA 6.6 Kumaslarin Ter Hashg Ozellikleri

%2’lik boyama konsantrasyonunda 3a-3k grubu boyarmaddeler ile boyanan
PLA, PET ve PA 6.6 kumaslarinin asidik ve bazik ter hasligi degerleri sirasiyla
Tablo 4.23 ve Tablo 4.24’deki gibi olmustur.

Tablo 4. 23: 3a-3k boyarmaddeleri ile boyanmig PLA, PET ve PA 6.6 kumaslarin ter hashigi (asidik)

ozellikleri

LiF Boyarmadde Multifiber Kirletme Degerleri (ISO 105-E04, Asidik)

Yiin Akrilik  Poliester Naylon Pamuk Asetat
5 5 5 5 5

3a
3b
3¢
3d
3e
3f
3g
3h
3i
3j
3k
3a
3b
3¢
3d
3e
3f
3g
3h
3i
3j
3k
3a
3b 4/5-5 4/5-5 4/5
3¢ 5 5
3d
3e
3f
3g
3h
3i
3j
3k

PLA

PET

(IR IRV IR, IRV, IRV, IRV, IRV, IRV, IRV, IR RO, IRV, RV, RV, RV, RV, RV, RV, L RO, RV, RV
ARV IRV IRV, IRV, RV, IRV, IRV, RV, IRV, RO RV, IRV, RV, IRV, ARV, RV, R, LRV, Y RV, ) RV,
(AR IRV IRV, IRV, RV, IRV, IRV, IRV, IRV, RO RV, IRV, RV, IRV, ARV, RV, RV, L RV, Y RV, ) RV,
(AR IRV IRV, IRV, RV, IRV, IRV, IRV, IRV, RO RV, RV, RV, IRV, ARV, RV, R, L RV, Y RV, ) RV,
(AR IRV IRV, IRV, RV, IRV, IRV, IRV, IRV, RO RV, RV, RV, IRV, ARV, RV, R, L RV, Y RV, ) RV,

EENIRV IRV, IRV, RO IRV, IRV, IRV, I RO, IRV, IRV, RV, RO, IR, IRV, RV, RO, IRV, RV, R, R, RV,

N
~
[
N
~
[
N
~
[
%)
S~
=
%)
S~
=

N

4/5
5 4/5-5
4/5 4/5-5 4/5
4 4/5-5 4/5
4/5 5 4/5
4/5 4/5 4/5
4/5 4/5-5 4/5
4/5 4/5-5 4/5
4/5 4/5-5 4/5
4/5 5 4/5-5

N

()]

PA 6.6

(ARG, RV, IRV, IR, LR, YRV, ) RV,
(ARG, RV, RV, IR, LR, YRV, ) RV,
(R, RV, RV, RV, RV, LR, Y RV, RV,
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Tablo 4. 24: 3a-3k boyarmaddeleri ile boyanmis PLA, PET ve PA 6.6 kumaslarin ter hashigi (bazik)

ozellikleri

LiF Boyarmadde Multifiber Kirletme Degerleri (ISO 105-E04, Bazik)

Yiin Akrilik  Poliester Naylon Pamuk Asetat
5 5 5 5 5

3a
3b
3¢
3d
3e
3f
3g
3h
3i
3j
3k
3a
3b
3¢
3d
3e
3f
3g
3h
3i
3j
3k
3a 4
3b
3¢
3d
3e
3f
3g
3h
3i
3j
3k

PLA

PET

(R, IRV RV, RV, RO, IRV, ARV, IRV, IRV, RO, RO, IRV, RO, RO, ARV, RV, RV, RO, I RV,

(AR IRV IRV, IRV, RV, IRV, IRV, RV, IRV, RO RV, RV, RV, IRV, RV, RV, R, L RV, RV, ) RV,

()]

=
(RO RV, RV, IRV, IR, IRV, RV, IRV, IR, IRV RV, RV, IR RO, RV, IRV, RO, IRV, I RV, RV, RO RO, IRV, R, RO, RV, R, RV, R, R, Y RV, ) RV,

4/5-5
4/5-5

NN RV, IRV RO IRV, RV, RV, IRV, RV, IRV, RV R, IRV, RV, RV, IRV, RV, RO, L R, Y RV, ) V)]
EENEN RV IRV IR IRV, RV, RV, IRV, RV, IR, RV R, IRV, RV, RV, IRV, RV, RO, L RO, Y RV, ) V)

N
1

()]
()]
()]
()]

4/5-5 4/5-5 4/5-5
4/5 5 4/5

PA 6.6

4/5 5 4/5-5
4/5 5 4/5-5
4/5 4/5-5 4/5
4/5-5 5 5

4/5-5 5 4/5-5

(ARG RV, RV IRV, IRV IRV, RV, RV, IR, IRV, RV, IRV, RV RV, RV, RV, RV, IRV, RV, R, RO, RO, RV, RV, RV, RV, RV, IR, R, Y RV, | RV,

DN | ||| | W

Tablo 4.23 ve Tablo 4.24 incelendiginde 3a-3k boyarmaddeleri ile boyanmig
PLA, PET ve PA 6.6 kumaslarin asidik ve bazik ter hashigi degerleri oldukca
yiiksektir. Ozellikle PLA ve PET kumaslar hem asidik hem de bazik ter hashig:
testinde miikemmel sonuglar vermislerdir, multifiber refakat bezindeki tiim lifler i¢in
kirlenme degeri gri skala degerlendirmesinde 5’tir. Bunlarin yaninda PA 6.6 lifinin

ter hasligi degerleri diger liflere nazaran daha diisiik olmustur.

186



4.8.1.4 PLA, PET ve PA 6.6 Kumaslarin Siirtme Hashg Ozellikleri

3a-3k boyarmaddeleri ile %2’lik boyama konsantrasyonunda boyanmis PLA,
PET ve PA 6.6 liflerinin siirtme haslig1 degerleri Tablo 4.25°de verilmistir.

Tablo 4. 25: 3a-3k boyarmaddeleri ile boyanmig PLA, PET ve PA 6.6 kumaslarm siirtme haslig

ozellikleri
Siirtme Hashg (ISO 105: X12)
LiF Boyarmadde
K/S (Pamugu Kirletme Degerleri)
Kuru Yas
3a 25,6 3/4 4
3b 31,0 3/4 3/4-4
3¢ 6,66 3/4-4 4/5-5
3d 27,2 4 4/5
3e 20,2 4-4/5 4/5
PLA 3f 114 3/4-4 4/5
3g 28,8 3/4-4 4/5
3h 20,7 4 4
3i 28,0 3/4-4 4/5-5
3j 7,83 4-4/5 4/5-5
3k 11,5 4-4/5 4/5
3a 26,9 5 5
3b 22,9 4/5-5 5
3c 9,33 5 5
3d 21,5 4/5-5 5
3e 18,1 5 5
PET 3f 13.4 5 5
3g 22,9 5 5
3h 20,8 5 5
3i 21,6 5 5
3j 13,5 5 5
3k 18,8 5 5
3a 10,6 5 4/5-5
3b 13,6 4/5 4/5
3c 3,36 5 4/5-5
3d 10,6 5 5
3e 9,19 5 4/5-5
PA 6.6 3f 5,85 5 5
3g 13,2 4/5-5 4/5-5
3h 4,92 5 5
3i 13,3 5 5
3j 5,29 5 4/5-5
3k 7,32 4/5-5 4/5
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Tablo 4.25’e bakildiginda boyanmis kumaslarin siirtme hasligi degerleri
genel olarak ticari kabul edilebilir degerler (4-5) icerisindedir. Ancak bazi
boyarmaddelerin siirtme hasliklar1 bu degerlerin altinda ¢ikmistir. Boyarmaddelerin
en 1yi siirtme hasligi degerlerini PET kumasi verdigi gibi en diisiik degerler ise PLA

kumasmda gézlemlenmistir.

4.8.1.5 PLA, PET ve PA 6.6 Kumaslarin Siiblimasyon Hashg1
(Kirletme) Ozellikleri

3a-3k boyarmaddeleri ile %2’°lik boyama konsantrasyonunda boyanmis PLA,
PET ve PA 6.6 liflerinin siiblimasyon hashigi (kirletme) degerleri Tablo 4.26’da

verilmistir.

Tablo 4.26’dan anlasilacag1 tizere 1ii¢ farkli kumas arasinda en iyi
siiblimasyon haslig1 (kirletme) degerini veren PLA kumasi olmustur. PET ve PA 6.6
kumaglarmin siiblimasyon hasliklarmin genel olarak c¢ok yiiksek c¢ikmadigi,
degerlerin orta seviyede oldugu sOylenebilir. Isiya bagh olarak renk tonundaki

degisikligi en az olan ise PLA kumasidir.

4.8.1.6 PLA, PET ve PA 6.6 Kumaslarin Siiblimasyon Hashg1 (Renk
Degisimi) Ozellikleri

PLA, PET ve PA 6.6 lifli kumaslarin 3a-3k boyarmaddeleri ile %2’lik
boyama konsantrasyonunda boyanmasi neticesindeki siiblimasyon hasligi (renk

degisimi) degerleri Tablo 4.27°de verilmistir.

Tablo 4.27 incelendiginde 3a-3k heterosiklik disazo boyarmaddeleri ile
boyanmis PLA, PET ve PA 6.6 kumaslarin siiblimasyon hashig1 degerlerinin (renk

degisimi) milkkemmel derecesinde 1yi ¢iktig1 sdylenilebilir.
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Tablo 4. 26: 3a-3k boyarmaddeleri ile boyanmig PLA, PET ve PA 6.6 kumaslarin siiblimasyon hasligi
(kirletme) 6zellikleri

LiF Boyarmadde K/S Multifiber Kirletme Degerleri (ISO 105-P01)
Yiin Akrilik  Poliester Naylon Pamuk  Asetat
3a 25,6 5 5 5 5 5 5
3b 31,0 4/5 5 4 4 4/5 5
3¢ 6,66 5 5 4/5 4/5 5 5
3d 27,2 4/5 5 4 4 4/5 4/5
3e 20,2 5 5 5 5 5 5
PLA 3f 11,4 5 5 4’5 5 5 5
3g 28,8 4/5 5 4 4 5 4/5
3h 20,7 5 5 5 5 5 5
3i 28,0 4/5 5 3/4 3/4 5 4/5
3j 7,83 5 5 5 5 5
3k 11,5 5 5 4/5 4/5 5 5
3a 26,9 4 3/4 2 2 3/4 4
3b 22,9 4 4 2 2 4 3
3¢ 9,33 4/5 5 3/4 3/4 5 4/5
3d 21,5 3/4 4/5 2/3 3 4 3/4
3e 18,1 5 5 4/5 4/5 5 5
PET 3f 13,4 3 5 3 3 5 4’5
3g 22,9 3/4 4 2/3 2/3 4 3/4
3h 20,8 4 4/5 3 3 4/5 4
3i 21,6 3 3/4 2 2 4 2/3
3j 13,5 4/5 5 3/4 3/4 5 4/5
3k 18,8 4 4/5 3 3/4 4/5 4
3a 10,6 4/5 5 4 4 4/5 4/5
3b 13,6 3 3/4 3 3 4 3
3¢ 3,36 4/5 5 4 4/5 4/5 4/5
3d 10,6 3/4 4/5 2 2/3 4 3/4
3e 9,19 4/5 5 4/5 4/5 5 5
PA 6.6 3f 585 4/5 5 3 3 4’5 4’5
3g 13,2 3/4 4 3 3 4 3/4
3h 4,92 4/5 5 4/5 4/5 5 5
3i 13,3 4 4/5 3/4 3/4 4/5 4/5
3j 5,29 4/5 5 4 4 5 4/5
3k 7,32 4 4/5 3 3/4 4/5 4
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Tablo 4. 27: 3a-3k boyarmaddeleri ile boyanmig PLA, PET ve PA 6.6 kumaslarmn siiblimasyon hasligi

(renk degisimi) 6zellikleri

LiF Boyarmadde K/S Renk Degisimi
(1SO 105-P01)
3a 25.6 5
3b 31,0 5
3¢ 6,66 5
3d 272 5
3e 202 4/5-5
PLA 3f 11,4 5
3g 28,8 5
3h 20,7 5
3 28,0 5
3 7.83 5
3k 11,5 4/5-5
3a 26,9 5
3b 22,9 5
3¢ 9,33 5
3d 215 5
3e 18,1 5
PET 3f 13,4 5
3g 22,9 5
3h 20,8 4/5-5
3 21,6 5
3 13,5 5
3k 18,8 5
3a 10,6 5
3b 13,6 5
3¢ 3,36 5
3d 10,6 5
3e 9,19 5
PA 6.6 3f 5,85 4/5-5
3g 132 4/5-5
3h 4,92 5
3 13,3 5
3 5.9 5
3k 732 5

4.8.1.7 PLA, PET ve PA 6.6 Kumaslarin Isik Hashg Ozellikleri

3a-3k boyarmaddeleri ile %2’°lik boyama konsantrasyonunda boyanmis PLA,
PET ve PA 6.6 liflerinin 151k hasligi degerleri sirasiyla Tablo 4.28’de verilmistir.
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Tablo 4. 28: 3a-3k boyarmaddeleri ile boyanmig PLA, PET ve PA 6.6 kumaslarin 151k haslig
performanslari

Siibstitiient Isik hashgi (Xenon) (1-8)
K/S

LiF Boyarmadde
(ISO 105: B02)
3a P-NO2 25.6 4
3b P-OCH3 31,0 3
3c P-Cl 6,66 5
3d P-CH3 272 4
3e m-NO2 202 5
PLA 3f m-Cl 11,4 5
3g m-CH3 28,8 4
3h o-NO2 20,7 5
3 0-OCH3 28,0 3
3 o-Cl 7.83 56
3k o-CH3 11,5 5
3a P-NO2 26,9 6
3b P-OCH3 22,9 5
3c P-Cl 9,33 6
3d P-CH3 21,5 5
3e m-NO2 18,1 5
PET 3f m-Cl 13,4 6
3g m-CH3 22,9 6
3h o-NO2 20,8 6
3 0-OCH3 21,6 5
3 o-Cl 13,5 56
3K o-CH3 18,8 6
3a P-NO2 10,6 3
3b P-OCH3 13,6 3
3c P-Cl 3,36 3
3d P-CH3 10,6 3
3e m-NO2 9,19 2
PA 6.6 3f m-Cl 5,85 3
3g m-CH3 13,2 4
3h o-NO2 4,92 2
3 0-OCH3 13,3 2
3 o-Cl 5,29 4
3k o-CH3 7,32 3

PET liflerinin 151k hashigi performansi ayni boyarmaddelerle boyanan PLA
liflerinden biraz daha iyidir. Bu sonug literatiirle uyumludur. Sekil 4.159’da da
goriildigl gibi 370-240 nm dalgaboyu bolgesinde PLA lifi PET lifine gore daha
yiiksek UV radyasyonu transmitans1 gostermektedir. Bu bolgedeki daha yiiksek UV
gecirgenligi yiiziinden dispers boyarmaddelerle boyanmig PLA lifi PET’e nazaran
daha disiik 151k hasligi sergilemektedir (Dawson, 1983; Lunt ve Bone 2000). PA
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6.6’nin renk kuvveti (K/S) degerleri daha diisik oldugu icin PLA ve PET

kumaslarina nazaran 1s1k haslhigi degerleri de daha diisiik ¢ikmistir.

100

PLA
50

) /~ PET

f
| |
I
00 250 300

0
2

350 400 450

Sekil 4. 159: Boyanmamis (beyaz) PLA ve PET kumaslarin transmitans egrileri

4.8.1.8 PLA, PET ve PA 6.6 Kumaslarin Su Hashg Ozellikleri

3a-3k boyarmaddeleri ile %?2’lik boyama konsantrasyonunda boyanmis PLA,
PET ve PA 6.6 liflerinin su haslig1 degerleri Tablo 4.29°da verildigi lizere olmustur.

Tablo 4.29°dan anlasilacag1 iizere tiim kumas tiirlerinin su hasliklar1
milkemmel c¢ikmistr. PLA ve PET kumaslarinin su hashigi degerleri tiim
boyarmaddelerde 5 olmakla birlikte, PA 6.6 kumasinin baz1 boyarmadde gruplarinda
4 ve 4/5 haslik degerleri goriilebilmistir.
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Tablo 4. 29: 3a-3k boyarmaddeleri ile boyanmig PLA, PET ve PA 6.6 kumaslarin su hasligi

ozellikleri

LiF  Boyarmadde Su Hashg Degeri (ISO 105-E01)
Yiin Akrilik  Poliester Naylon Pamuk Asetat
5 5 5 5 5

3a
3b
3¢
3d
3e
3f
3g
3h
3i
3j
3k
3a
3b
3¢
3d
3e
3f
3g
3h
3i
3j
3k
3a
3b
3¢
3d
3e
3f
3g
3h
3i
3j
3k

PLA

PET

DN D | | D] D D D] D D D D D D] D D D D D D] D
DN D D | D] D D D] D D D D D D D D D D D D] D

N
~
[
N
~
[

N
~
[
N
~
[

DN B B D | D | | D] D D] D D D D] D D] D D D D D D] D
| B B D | D | | D] D D] D D D D] D D] D D D D D D] D

N
~
%)

4/5

PA 6.6

4/5

4/5

DN D | D | D D D] D D D D D D D D D D D D D D D D D D] D D D D D D D
DN | D D D] D D D D D D D D D D D D D D D D D D D D D D D D D | D

WD | | D | D | D] D
WD D | D | D | D] D

4.8.1.9 PLA, PET ve PA 6.6 Kumaslarin Deniz Suyu Hashg Ozellikleri

3a-3k boyarmaddeleri ile %2’lik boyama konsantrasyonunda boyanmis PLA,
PET ve PA 6.6 liflerinin deniz suyu haslig1 degerleri Tablo 4.30°da verildigi tizere

olmustur.
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Tablo 4. 30: 3a-3k boyarmaddeleri ile boyanmig PLA, PET ve PA 6.6 kumaslarin deniz suyu haslig

ozellikleri

LiF  Boyarmadde Deniz Suyu Hashg1 Degeri (1SO 105-E02)
Yiin Akrilik  Poliester Naylon Pamuk Asetat
5 5 5 5 5

3a
3b
3¢
3d
3e
3f
3g
3h
3i
3j
3k
3a
3b
3¢
3d
3e
3f
3g
3h
3i
3j
3k
3a
3b
3¢
3d
3e
3f
3g
3h
3i
3j
3k

PLA

PET

DN D D | D] D D D] D D D D D D D D D D D D] D
DN D D | D] D D D] D D D D D D D D D D D D] D

4/5
4/5

~
~
%))

4/5-5
4/5-5

PA 6.6

4/5-5

4/5-5

DN D | D | D D D] D D D D D D D D D D D D D D D D D D] D D D D D D D
DN | D D D] D D D D D D D D D D D D D D D D D D D D D D D D D | D
DN | | D D] D D D D D D D D D D D D D D D D D D D D D D D D | D] D
DN | | D D] D D D D D D] D D D D D D D D D D D D D D D D D D D | D

WD | | D D] D | D] D D

Su hashig1 degerlerinde de gorildiigii lizere tiim kumas tiirlerinin deniz suyu
hasliklar1 da miikemmel ¢ikmistir (Tablo 4.30). PLA ve PET kumaslarinin su hasligi
degerleri tiim boyarmaddelerde 5 olmakla birlikte, PA 6.6 kumasinm bazi

boyarmadde gruplarinda ender olarak 4/5 haslik degerleri goriilebilmistir.
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4.8.2 4a-4k Grubu Boyarmaddeler ile Boyanmus PLA, PET ve PA 6.6
Kumaslarin Hashk Ozellikleri

4a-4k grubu boyarmaddeler ile %2 lik boyama konsantrasyonunda boyanmis
PLA, PET ve PA 6.6 lifli kumaslara sirasiyla; yikama hasligi ((renk kirletme ve renk
degisimi tayini) ISO 105: PLA ve PET i¢in C06/B2S, 50°C’de ve Poliamid 6.6 igin
C06/A2S, 40°C’de)), terleme hashgi ((asidik ve bazik) ISO 105 - E04), siirtme
hashigr ((yas ve kuru) ISO 105: X12), siiblimasyon hasliigi (ISO 105-PO1), w51k
hashigt (ISO 105-B02), su hasligi (ISO 105-E01) ve deniz suyu hashgi (ISO 105-
E02) yapild1.

4.8.2.1 PLA, PET ve PA 6.6 Kumaslarin Yikama Hashg (Kirletme)
Ozellikleri

PLA, PET ve PA 6.6 lifli kumaglarinin 4a-4k boyarmaddeleri ile %2 boyama
konsatrasyonunda boyanmasi neticesinde multifiber kumas1 kirletme degerleri Tablo

4.31°de belirtildigi tizere olmustur.

Tablo 4.31 incelendiginde 4a-4k heterosiklik disazo boyarmaddeleri ile
boyanmis PLA, PET ve PA 6.6 kumaslarin yikama hasligi degerlerinin (kirletme)
mitkemmele yakin ¢iktig1 gozlemlenmistir. Uygulanan rediiktif yikama islemlerinin
etkili bir sekilde yapildig1 s6ylenebilir. PET liflerinin haslik degerinin PLA ve PA

6.6 liflerine nazaran daha 1yi ¢iktig1 sdylenebilir.
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Tablo 4. 31: 4a-4k boyarmaddeleri ile boyanmis PLA, PET ve PA 6.6 kumaslarin yikama haslhig

(kirletme) ozellikleri

Multifiber Kirletme Degerleri (PLA ve PET icin; C06/B2S, PA

LiF Boyarmadde K/S 6.6 icin C06/A2S Yikama hashgi)
Yiin Akrilik  Poliester Naylon Pamuk Asetat
42 2,62 5 5 5 4/5-5 5 5
4b 31,2 4/5 4/5-5 4/5 4-4/5 4/5 4-4/5
4c .42 5 5 5 4/5-5 5 5
4d 3.80 5 5 5 4/5-5 5 5
¢ 2.4 5 5 5 4/5-5 5 4/5-5
PLA af 7,06 5 5 5 4/5-5 5 5
4g 7,89 5 5 5 4/5-5 5 5
4h 204 455 4/5-5 4/5 4-4/5 4/5 4-4/5
4i 217 4/5-5 5 4/5 4-4/5 4/5 4-4/5
4 4,01 5 5 4/5-5 4-4/5 5 5
4k 1,75 5 5 5 4/5-5 5 5
4a 2,42 5 5 5 5 5 5
b 25,7 5 5 5 4/5-5 5 5
4c 1.81 5 5 5 5 5 5
4d 5,08 5 5 5 5 5 5
e 15,0 5 5 5 4/5-5 5 5
PET af 107 5 5 5 5 5 5
4g 831 5 5 5 5 5 5
4h 21,7 5 5 5 5 5 5
4 19.8 5 5 5 5 5 5
4 844 5 5 5 5 5 5
4k 2,46 5 5 5 5 5 5
42 2,79 5 5 4/5 4 4/5-5 4-4/5
4b 12,6 4/5 5 4/5 3/4 4/5-5 3/4
4c 1.81 5 5 5 4/5 5 4/5
4d 317 5 5 5 4/5 5 4/5
e 8,09 5 5 4/5 3/4-4 4/5-5 3/4-4
PA 6.6 af 414 5 5 4/5 4-4/5 5 4-4/5
4g 5,14 5 5 4/5 4 4/5-5 4
4h 3,99 5 5 4/5 3/4-4 4/5-5 3/4-4
4i 12,9 5 5 4/5 4 4/5 4
4 3,42 5 5 4/5-5 4/5 5 4/5
4k 1,89 5 5 4/5-5 4-4/5 4/5-5 4-4/5
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4.8.2.2 PLA, PET ve PA 6.6 Kumaslarin Yikama Hashg1 (Renk
Degisimi) Ozellikleri

PLA, PET ve PA 6.6 lifli kumaslarinin 4a-4k boyarmaddeleri ile %2 boyama
konsatrasyonunda boyanmasi neticesindeki renk degisimi degerleri Tablo 4.32°de
belirtildigi lizere olmustur.

Tablo 4. 32: 4a-4k boyarmaddeleri ile boyanmig PLA, PET ve PA 6.6 kumaslarin yikama hasligi
(renk degisimi) 6zellikleri

LIF Boyarmadde K/S Renk Degisimi
(PLA ve PET;C06/B2S, PA 6.6 C06/A2S)

4a 2,62 4/5-5
4b 31,2 4/5-5
de 1,42 4/5-5
4d 3,80 4/5-5
de 12,4 4/5-5

PLA 4f 7,06 4/5-5
4g 7,89 4/5-5
4h 20,4 4/5-5
4i 21,7 4/5-5
4 4,01 4/5-5
4k 1,75 4/5
4a 2,42 5
4b 25,7 5
4c 1,81 4/5-5
4d 5,08 5
4e 15,9 5
4f 10,7 5

PET 4g 8,31 5
4h 21,7 5
4i 19,8 5
4i 8,44 5
4k 2,46 5
4a 2,79 5
4b 12,6 4-4/5
dc 1,81 4/5
4d 3,17 4/5
4e 8,09 4/5

PA 6.6 at 414 4/5

4g 5,14 4
4h 3,99 4-4/5
4i 12,9 4/5-5
4j 3,42 4/5
4k 1,89 4/5

Tablo 4.32 incelendiginde 4a-4k heterosiklik disazo boyarmaddeleri ile
boyanmis PLA, PET ve PA 6.6 kumaslarin yikama haslhigi degerlerinin (renk

degisimi) ticari kabul edilebilir degerler (gri skala degerlendirmesinde 4 ve {istii)

197



icinde oldugu gozlemlenmektedir. Her lic kumas tiirii icerisinde en iy1 yikama hasligi

degerini veren kumas tiirii PET olmustur.

4.8.2.3 PLA, PET ve PA 6.6 Kumaslarin Ter Hashg Ozellikleri

%2’lik boyama konsantrasyonunda 4a-4k grubu boyarmaddeler ile boyanan
PLA, PET ve PA 6.6 kumaslarinin asidik ve bazik ter hasligi degerleri sirasiyla
Tablo 4.33 ve Tablo 4.34’deki gibi olmustur.

Tablo 4. 33: 4a-4k boyarmaddeleri ile boyanmig PLA, PET ve PA 6.6 kumaslarin ter hashigi (asidik)

ozellikleri

LiF Boyarmadde Multifiber Kirletme Degerleri (ISO 105-E04, Asidik)

Yiin Akrilik  Poliester Naylon Pamuk Asetat
5 5 5 5 5

4a
4b
4c
4d
4e
4f
4
4h
4i
4j
4k
4a
4b
4c
4d
4e
4f
4
4h
4i
4j
4k
4a
4b
4c
4d
4e
4f
42
4h
4i 4/5
4j
4k 5

PLA

PET

RV, RV, IRV, RV, IRV, IRV, ARV, IRV, IRV, RV, RV, RV, RV, I RO, ARG, RV, RV, Y RV, ) RV,

()]

(R IRG RV, ARV, IRV, IR, IRV, IRV, IRV, RO RO, RV, R IRV, IRV, RV, RV, RO RO, RV, RO, Y RV,
VARV IRV IRV, ARV, IRV IRV, IRV, RV, IRV, RO, RV, RV, IR, IRV, RV, RV, RV, RV, IRV, R, RV,

N

~
1

o)

4/5-5
-5 4/5
4/5-5
4/5-5
4/5
4/5-5
4/5-5
4/5
-5 4/5-5
4/5-5
4/5-5

N
~
9

N
~
IR R R R I R R R R R R R R R R R N R R K R R N R A R K RV R A R KV Y RN K RS

1
o)
(o)
N
~

4/5-5
4/5-5
4/5
4/5-5
4/5-5
4/5
4/5
4/5-5
4/5-5

PA 6.6

||| | n|fwn

N
~
R R R R I R R R R R R R R R R R N R R K R R N R A R K A R A R KV Y RN K RS

()]

(RGN RV RV, RV, RV, RV, RV, IRV, IRV, RO RV, IRV, RV, RV, IRV, RV, IRV, RV, IRV, RV, RV, I RO, RV, RV, IR, RO, Y RV, RV, RV, ) RV, ) RV,
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Tablo 4. 34: 4a-4k boyarmaddeleri ile boyanmis PLA, PET ve PA 6.6 kumaslarin ter hashigi (bazik)
ozellikleri

LiF Boyarmadde Multifiber Kirletme Degerleri (ISO 105-E04, Bazik)

Yiin Akrilik  Poliester Naylon Pamuk Asetat
5 5 5 5 5

4a
4b
4c
4d
4e
4f
4g
4h
4i
4
4k
4a
4b
4c
4d
4e
4f
4g
4h
4i
4
4k
4a
4b
4c
4d
4e
4f
4g
4h
4i 4/5
4j 5

4k 5

PLA

PET

(R IRV, IRV, IRV, IRV, IRV, IRV, RV, IRV, RO RO, IRV, IR IR, IRV, RV, RV, RO, Y RV, I N,
(R IRV, IRV, IRV, IRV, IRV, IRV, RV IRV, RO RO, ARV, RO IR, IRV, RV, RV, RO, RV, I NV,

(R IRG RV, IRV, RV, IR, IRV, IRV IRV, RO RO, ARV, RO IRV, IRV, RV, RV, RO RO, IRV, ) RO, Y RV,
(AR IRV RV, IRV, IR, IRV, IRV, RV, IRV, RO, RV, RV, RO, RV, RV, RV, RV, RV, IRV, RV, RV,

4/5
4/5 4 4/
4/5-5
4/5-5
4/5
4/5-5
4/5-5
4/5 4/5-5 4/5
4/5 4/5-5 4/5
4/5-5 5 4/5-5
4/5-5 5 4/5-5

N
~
(9
N
~
1
W

()]

()]

N

~
1

[}

PA 6.6

ARV IRV, IRV, IRV IRV, IRV, IRV, RV IRV, RV, RV, IRV, RV, RV, RV, IRV, RV, RV, RO, RO, RO, RV, RV, I RV, ) V)]

()]

o)
o)
N
~
hd
[}

()]

N
~
IR R R R R R R R R R R R K R R R R K R R R R K R A R R R R B

1
[}
N
~
|| wn|wn|ulun]wnlwv

1
W

Tablo 4.33 ve Tablo 4.34 incelendiginde 4a-4k boyarmaddeleri ile boyanmis
PLA, PET ve PA 6.6 kumaslarin asidik ve bazik ter hashigi degerleri oldukca
yiiksektir. Ozellikle PLA ve PET kumaslar hem asidik hem de bazik ter hashig:
testinde miikemmel sonuglar vermislerdir, multifiber refakat bezindeki tiim lifler i¢in
kirlenme degeri gri skala degerlendirmesinde 5’tir. Bunlarm yaninda PA 6.6 lifinin

ter hasligi degerleri diger liflere nazaran daha diisiik olmustur.

199



4.8.2.4 PLA, PET ve PA 6.6 Kumaslarin Siirtme Hashg Ozellikleri

4a-4k boyarmaddeleri ile %2’lik boyama konsantrasyonunda boyanmis PLA,
PET ve PA 6.6 liflerinin siirtme haslig1 degerleri Tablo 4.35’de verilmistir.

Tablo 4. 35: 4a-4k boyarmaddeleri ile boyanmig PLA, PET ve PA 6.6 kumaslarmn siirtme haslig

ozellikleri
Siirtme Hashg (ISO 105: X12)
LiF Boyarmadde
K/S (Pamugu Kirletme Degerleri)
Kuru Yas
4a 2,62 4/5 4/5-5
4b 31,2 3-3/4 4
4c 1,42 4/5-5 4/5-5
4d 3,80 4 4/5-5
4e 12,4 3/4-4 4/5
PLA af 7,06 3/4-4 4/5
4g 7,89 3 4-4/5
4h 20,4 3/4 4/5
4i 21,7 4 4
4j 4,01 3-3/4 4-4/5
4K 1,75 4-4/5 4/5
4a 2,42 5 5
4b 25,7 5 4/5-5
4c 1,81 5 5
4d 5,08 4/5-5 4/5-5
4e 15,9 4/5-5 5
PET af 10,7 5 5
4g 8,31 4/5 4/5-5
4h 21,7 5 5
4i 19,8 4/5 4/5-5
4j 8,44 5 5
4k 2,46 5 5
4a 2,79 4/5-5 4/5-5
4b 12,6 5 5
4c 1,81 5 5
4d 3,17 5 4/5-5
de 8,09 5 5
PA 6.6 af 414 5 5
4g 5,14 4/5 4/5
4h 3,99 5 5
4i 12,9 5 5
4j 3,42 5 5
4k 1,89 5 5
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Tablo 4.35’e¢ bakildiginda boyanmis kumaslarin stirtme hasligi degerleri
genel olarak ticari kabul edilebilir degerler (4-5) icerisindedir. Ancak bazi
boyarmaddelerin siirtme hasliklar1 bu degerlerin altinda ¢ikmistir. Boyarmaddelerin
en 1yi slirtme haslig1 degerlerini PA 6.6 kumas1 verdigi gibi en diisiik degerler ise

PLA kumasinda gézlemlenmistir.

4.8.2.5 PLA, PET ve PA 6.6 Kumaslarin Siiblimasyon Hashg1
(Kirletme) Ozellikleri

4a-4k boyarmaddeleri ile %2’lik boyama konsantrasyonunda boyanmis PLA,
PET ve PA 6.6 liflerinin siiblimasyon hashigi (kirletme) degerleri Tablo 4.36’da

verilmistir.

Tablo 4.36’dan anlasilacag1 tizere ti¢ farkli kumas arasinda en iyi
siiblimasyon haslig1 (kirletme) degerini veren PLA kumasi olmustur. PET ve PA 6.6
kumaglarmin siiblimasyon hasliklarmin genel olarak c¢ok yiiksek ¢ikmadigi,
degerlerin ortalarda oldugu sdylenebilir. Bu da demektir ki yiiksek 1siya maruz kalan
kumaslarin renk tonlarinda 6nemli derecede degisiklikler meydana gelmektedir. Isiya

bagli olarak renk tonundaki degisikligi en az olan ise PLA kumasidir.
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Tablo 4. 36: 4a-4k boyarmaddeleri ile boyanmig PLA, PET ve PA 6.6 kumaslarmn siiblimasyon hasligi
(kirletme) 6zellikleri

LIF Boyarmadde K/S Multifiber Kirletme Degerleri ( ISO 105-P01)
Yiin Akrilik  Poliester Naylon Pamuk  Asetat
4a 2,62 5 5 5 5 5 5
4b 31,2 4/5 5 4 4 5 4/5
4c 1,42 5 5 5 5 5 5
4d 3,80 5 5 5 5 5 5
4e 12,4 5 5 5 5 5 5
PLA af 7,06 5 5 5 5 5 5
4g 7,89 5 5 5 5 5 5
4h 20,4 5 5 4/5 4/5 5 5
4i 21,7 5 5 4 4 5 4/5
4 4,01 5 5 5 5 5 5
4k 1,75 5 5 5 5 5 5
4a 2,42 5 5 5 5 5 5
4b 25,7 3/4 4 2 2 4 3/4
4c 1,81 5 5 4/5 5 5 5
4d 5,08 4/5 5 4 4/5 5 4/5
4e 15,9 4/5 4/5 3/4 4 4/5 4/5
PET af 10,7 4/5 5 3/4 4 5 4/5
4g 8,31 4/5 5 4 4/5 5 4/5
4h 21,7 4 4/5 2/3 2/3 4 4
4i 19,8 4 4/5 2/3 2/3 4/5 4
4j 8,44 5 5 4/5 4/5 5 5
4k 2,46 5 5 5 5 5 5
4a 2,79 5 5 4/5 5 5 5
4b 12,6 3 4 2 2 4 3
4c 1,81 5 5 4/5 5 5 5
4d 3,17 4/5 5 3/4 4 5 4/5
4e 8,09 4/5 5 4 4/5 5 5
PA 6.6 af 414 45 5 4 4/5 5 5
4g 5,14 4/5 5 3/4 4 5 4/5
4h 3,99 4/5 5 4/5 4/5 5 5
4i 12,9 4/5 5 3/4 4 4/5 4/5
4j 3,42 4/5 5 4 4/5 5 5
4k 1,89 4/5 5 4/5 5 5 5

4.8.2.6 PLA, PET ve PA 6.6 Kumaslarin Siiblimasyon Hashg1 (Renk
Degisimi) Ozellikleri

PLA, PET ve PA 6.6 lifli kumaglarinin 4a-4k boyarmaddeleri ile %2 boyama
konsatrasyonunda boyanmasi neticesindeki siiblimasyon hasligi (renk degisimi)

degerleri Tablo 4.37°de belirtildigi {izere olmustur.
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Tablo 4. 37: 4a-4k boyarmaddeleri ile boyanmig PLA, PET ve PA 6.6 kumaslarmn siiblimasyon hasligi

(renk degisimi) 6zellikleri

LiF Boyarmadde K/S Renk Degisimi
(ISO 105-P01)
4a 2,62 5
4b 31,2 5
4c 1,42 5
4d 3,80 5
4e 12,4 4/5-5
PLA 4f 7,06 5
4g 7,89 5
4h 20,4 5
4i 21,7 5
4j 4,01 5
4k 1,75 4/5-5
4a 2,42 5
4b 25,7 5
4c 1,81 4/5-5
4d 5,08 5
4e 15,9 5
PET 4f 10,7 5
4g 8,31 5
4h 21,7 4/5-5
4i 19,8 5
4j 8,44 5
4k 2,46 4/5-5
4a 2,79 5
4b 12,6 5
4c 1,81 4/5-5
4d 3,17 5
4e 8,09 5
PA 6.6 4f 4,14 5
4g 5,14 5
4h 3,99 5
4i 12,9 5
4j 3,42 5
4k 1,89 5

Tablo 4.37 incelendiginde 4a-4k heterosiklik disazo boyarmaddeleri ile

boyanmis PLA, PET ve PA 6.6 kumaslarin siiblimasyon haslig1 degerlerinin (renk

degisimi) milkkemmel derecesinde 1yi ¢iktig1 sdylenilebilir.
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4.8.2.7 PLA, PET ve PA 6.6 Kumaslarin Isik Hashg Ozellikleri

4a-4k boyarmaddeleri ile %2’lik boyama konsantrasyonunda boyanmis PLA,
PET ve PA 6.6 liflerinin 151k hasligi degerleri sirasiyla Tablo 4.38’de verilmistir.

Tablo 4.38 incelendiginde 3a-3k grubu boyarmaddelerde de benzer durum
goriildigl tizere, 4a-4k grubu boyarmaddelerinde de PET liflerinin 151k hashgi
performansmin ayni1 boyarmaddelerle boyanan PLA liflerinden biraz daha iyi ¢iktigi
sOylenebilir. Bunlarin yaninda PA 6.6’ nin 151k haslig1 performansi diger liflere gore
daha kot cikmustir.  Sekil 4.159°dan da gosterilmis oldugu iizere 370-240 nm
dalgaboyu bolgesinde PLA lifi PET lifine gore daha yiiksek UV radyasyonu
transmitans1 gostermektedir. Bu bolgedeki daha yiiksek UV gecirgenligi yiiziinden
dispers boyarmaddelerle boyanmis PLA lifi PET’e nazaran daha diisiik 151k hashigi
sergilemektedir (Dawson, 1983; Lunt ve Bone 2000).

4.8.2.8 PLA, PET ve PA 6.6 Kumaslarin Su Hashg Ozellikleri

4a-4k boyarmaddeleri ile %2’lik boyama konsantrasyonunda boyanmis PLA,
PET ve PA 6.6 liflerinin su hasligi degerleri Tablo 4.39°da verildigi lizere olmustur.

Tablo 4.39°dan anlasilacag1 iizere tiim kumas tiirlerinin su hasliklari
milkemmel c¢ikmistr. PLA ve PET kumaslarinin su hashigi degerleri tiim
boyarmaddelerde 5 olmakla birlikte, PA 6.6 kumasinin baz1 boyarmadde gruplarinda
4/5 haslik degerleri goriilebilmistir.
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Tablo 4. 38: 4a-4k boyarmaddeleri ile boyanmig PLA, PET ve PA 6.6 kumaslarin 11k haslig
performanslari

Siibstitiient Isik hashgi (Xenon) (1-8)
K/S

LiF Boyarmadde
(ISO 105: B02)
4a P-NO2 2,62 3
4b P-OCH3 31,2 4
4c P-Cl 1,42 5
4d P-CH3 3,80 4
4e m-NO2 12,4 5
PLA af m-Cl 7,06 6
4g m-CH3 7,89 5
4h 0-NO2 20,4 5
4i 0-OCH3 21,7 4
4 o-Cl 401 5
4k 0-CH3 1,75 4
4a P-NO2 2,42 5
4b P-OCH3 25,7 6
4c P-Cl 1,81 6
4d P-CH3 5,08 5
4e m-NO2 15,9 5
PET 4f m-Cl 10,7 6
4g m-CH3 8,31 6
4h 0-NO2 21,7 5
41 0-OCH3 19,8 6
4 o-Cl 844 6
4k 0-CH3 2,46 5
4a P-NO2 2,79 4
4b P-OCH3 12,6 3
4c P-Cl 1,81 4
4d P-CH3 3,17 4
4e m-NO2 8,09 4
PA 6.6 af m-Cl 114 4
4g m-CH3 5,14 4
4h 0-NO2 3,99 3
4i 0-OCH3 12,9 3
4 o-Cl 342 3
4k 0-CH3 1,89 3
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Tablo 4. 39: 4a-4k boyarmaddeleri ile boyanmig PLA, PET ve PA 6.6 kumaslarin su hasligi
ozellikleri

LiF  Boyarmadde Su Hashg Degeri (ISO 105-E01)
Yiin Akrilik  Poliester Naylon Pamuk Asetat
5 5 5 5 5

4a
4b
4c
4d
4e
4f
4g
4h
4i
4j
4k
4a
4b
4c
4d
4e
4f
4g
4h
4i
4j
4k
4a
4b
4c
4d
4e
4f
4g
4h
4i
4j
4k

PLA

PET

WD | | D D] D D D] D D D D D D D D D D D D] D D
WD | | D | D D D] D D D D D D D D D D D D] D D

N
~
[
N
~
[

DN | K| | D D] D] D] D D D D] D] D D D] D D] | D D D] D D] D

| | D] | D] D | | D
W
| | D] | D] D | | D
| | K| | D D] D] D] D D D D] D D D D] D D] | D D D] D D] D

N
~
)

PA 6.6

WD | D] D | D D] D D D D D D D D D D D D] D D D D D D D D D D] D D] | D
WD | D] | D] D D D D D D D D] D D D D D D D D D D] D D D] D D D D D] D

| | | D | D

4.8.2.9 PLA, PET ve PA 6.6 Kumaslarin Deniz Suyu Hashg Ozellikleri

4a-4k boyarmaddeleri ile %2’lik boyama konsantrasyonunda boyanmis PLA,
PET ve PA 6.6 liflerinin deniz suyu haslig1 degerleri Tablo 4.40°da verildigi iizere

olmustur.
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Su hashig1 degerlerinde de gorildiigii lizere tiim kumas tiirlerinin deniz suyu
hasliklar1 da miikemmel ¢ikmistir (Tablo 4.40). PLA ve PET kumaglarmin su haslig:
degerleri tiim boyarmaddelerde 5 olmakla birlikte, PA 6.6 kumasinm bazi

boyarmadde gruplarinda ender olarak 4/5 haslik degerleri goriilebilmistir.

Tablo 4. 40: 4a-4k boyarmaddeleri ile boyanmig PLA, PET ve PA 6.6 kumaslarin deniz suyu haslig

ozellikleri
LiF  Boyarmadde Deniz Suyu Hashg Degeri (ISO 105-E02)
Yiin Akrilik  Poliester Naylon Pamuk Asetat

4a 5 5 5 5 5 5
4b 5 5 5 5 5 5
4c 5 5 5 5 5 5
4d 5 5 5 5 5 5
4e 5 5 5 5 5 5
PLA af 5 5 5 5 5 5
4g 5 5 5 5 5 5
4h 5 5 5 5 5 5
4i 5 5 5 5 5 5
4j 5 5 5 5 5 5
4k 5 5 5 5 5 5
4a 5 5 5 5 5 5
4b 5 5 5 5 5 5
4c 5 5 5 5 5 5
4d 5 5 5 5 5 5
4e 5 5 5 5 5 5
PET af 5 5 5 5 5 5
4g 5 5 5 5 5 5
4h 5 5 5 5 5 5
4i 5 5 5 5 5 5
4j 5 5 5 5 5 5
4k 5 5 5 5 5 5
4a 5 5 5 5 5 5
4b 5 5 5 4/5-5 5 5
4c 5 5 5 5 5 5
4d 5 5 5 5 5 5
4e 5 5 5 5 5 5
PA 6.6 af 5 5 5 5 5 5
4g 5 5 5 5 5 5
4h 5 5 5 5 5 5
4i 5 5 5 4/5-5 5 5
4j 5 5 5 5 5 5
4k 5 5 5 5 5 5
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5. SONUC VE ONERILER

Yapilan bu calismada 22 adet pirazol tiirevi dispers disazo boyarmadde
sentezlenmis ve spektroskopik Ozelliklerinin yaninda 3 farkli sentetik kumast

boyamasi neticesinde haslik 6zellikleri incelenmistir.

Sentezlenen 3a-3k disazo pirazol dispers boyarmaddeleri disazo-enol (T1 ve
T4), azo-hidrazo-keto (T2), azo-hidrazo-enol (T3) ve disazo-keto (TS) formlarinda
olmak iizere 5 olas1 tautomerik formda bulunmaktadir. 3a-3k disazo pirazol dispers
boyarmaddelerinin FT-IR spektrofotometresinde —OH grubunun genis band1
gozlenmemistir. Bu durum diger tautomerik yapilara nazaran 3a-3k pirazol dispers
boyarmaddelerinin biiyiik olasilikla azo-hidrazo-keto (T2) veya disazo-keto (T5)

formunda oldugunu ispatlamaktadir.

4a-4k disazo pirazol dispers boyarmaddeleri ise disazo-enol (T6), azo-
hidrazo-keto (T7) ve disazo-keto (T8) formlarinda olmak iizere 3 olasi tautomerik
formda bulunmaktadir. 4a-4k disazo pirazol dispers boyarmaddelerinin FT-IR
spektrofotometresinde —OH grubunun genis band1 gézlenmemistir. Bu durum diger
tautomerik yapilara nazaran 4a-4k pirazol dispers boyarmaddelerinin biiyiik
olasilikla azo-hidrazo-keto (T7) veya disazo-keto (T8) formunda oldugunu

ispatlamaktadir.

3a-3k ve 4a-4k bilesiklerinin farkli c¢oziiclilerdeki UV-vis. spektrumu
incelendiginde 31 bilesigi hari¢ diger tiim boyarmaddelerin ¢oziiciiler igerisindeki
spektrumlarinda omuzlanma goriilmektedir. Baska bir deyisle 31 bilesigi hari¢ tiim
boyarmaddeler ¢oziciiler icersinde tautomerik formlarmin karisimi halinde
bulunmaktadir. 31 boyarmaddesi ise tiim c¢oziiciilerde tek bir tautomerik formda

bulunmaktadir.

3a ve 4a boyarmaddeleri haricindeki 3a-3k ve 4a-4k boyarmaddelerinin Amak
degerlerinde ¢oziiciiler icersinde dnemli oranda degisiklik goriilmemistir. Ayrica 3a
ve 4a boyarmaddelerinin DMF ve DMSO ¢dziiciileri igersinde daha uzun dalga

boylarinda yeni pikler verdigi gozlenmektedir. Bu durum bu boyarmaddelerin DMF
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ve DMSO c¢doziictileri igersinde tautomerik formlarmin karisimi ve anyonik formda

bulundugunu gostermektedir.

3a-3k ve 4a-4k disazo pirazol dispers boyarmaddelerinin absorpsiyon
spektrumlarma asit-baz etkisi incelendiginde 3a ve 4a boyarmaddelerin alkali
ilavesine kars1 hassas oldugu ve 0.1 M KOH eklendiginde batokromik kayma
gosterdikleri gdzlenmistir. Diger boyarmaddelerde (3b-3k ve 4b-4k) alkali ilavesine
kars1t hassasiyet gozlenmemistir. Bu durum 3a ve 4a boyarmaddelerinin kuvvetli
bazik ortamda tautomerik formlarinin karigimi veya anyonik formda bulundugunu

ispatlamaktadir.

Metanol icindeki boya c¢ozeltilerine asit (0.1 M HCI) ilavesinde tiim
boyarmaddelerin (3a-3k ve 4a-4k) Ama.x degerlerinde 6nemli bir degisiklik olmadigi

saptanmistir. Benzer durum asetik asit i¢indeki boyarmaddelerde de goriilmiistiir.

Kloroform i¢indeki 3a boyarmadde ¢ozeltisine piperidin ilavesinde Amax
degerinde batokromik kayma gdzlenmistir. Bu durum 3a boyarmaddesinin zayif
bazik ortamda tautomerik formlarinin karisimi veya anyonik formda bulundugunu
ispatlamaktadir. Kloroform i¢indeki 3b-3k ve 4a-4k boyarmaddelerine az miktarda

piperidin ilavesinde Amax degerlerinde 6nemli bir degisiklik olmadig1 saptanmaigtir.

3a-3k ve 4a-4k disazo pirazol dispers boyarmaddelerinin absorpsiyon
spektrumlar1 iizerine siibstitiient etkisi incelendiginde elektron c¢ekici orto ve para
konumundaki nitro gruplarin diger boyarmaddelere kiyasla tiim ¢dziiciiler icersinde
batokromik kaymaya ugradigi, orto, meta ve para konumlarindaki elektron verici
metil gruplarin ise tiim boyarmaddeler (3a-3k ve 4a-4k) icin tiim ¢oziiciiler igersinde
hipsokromik kaymaya neden oldugu gozlenmistir. Ayrica elektron ceken nitro
gruplar meta konumlarinda (3e ve 4e) tiim ¢oziiciiler igerisinde diger boyarmaddelere

gore hipsokromik kayma gostermistir.

22 farkli dispers disazo boyarmaddenin (3a-3k ve 4a-4k) %2 boyama
konsantrasyonundaki PLA, PET ve PA 6.6 kumaslarinda olusturdugu kolorimetrik
renk verileri (a*, b*, L*, C*, W’ K/S) spektrofotometre cihazinda okunmustur. Genel
olarak 3 farkli kumas tiirliniin de 22 farkli boyarmadde ile boyanmasi neticesinde a*

ve b* degerlerinin sari-turuncu-kirmizi renk tonlar1 arasinda oldugu soylenebilir.
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PLA kumasmi boyayan 4c boyarmaddesi haricinde /4° degerlerinin 90°’nin
altinda oldugu goriilmektedir (4c boyarmaddesinin PLA kumasindaki 4° degeri
92,7°dir yani eser miktarda yesil ton vardir). Baska bir deyisle tiim boyarmaddelerle
boyanan PLA, PET ve PA 6.6 numunelerinin renkleri sari-kirmizi a*-b* eksenleri

bolgesindedir.

Genel olarak tiim boyarmaddeler igersinde -OCHj3 siibstitiie grubu bulunduran
3b, 31 ve 4b, 41 boyarmaddelerinin tiim kumaslar icersindeki L* degeri daha yiiksek
cikmistir. Yani 22 farkli boyarmadde igerisinden bu 4 boyarmadde (3b, 31, 4b, 41)
sentetik kumaglarda daha koyu renk tonlar1 vermektedir. Bu boyarmaddelerin K/S

degerlerinin yliksek ¢ikmasi da bu durumu desteklemektedir.

Tiim boyarmadde gruplar1 arasinda renk doygunlugu (C*) en diisiik ¢ikan

grup p-Cl siibstitiie grubu bulunduran boyarmaddeler olmustur (3¢ ve 4c).

PLA, PET ve PA 6.6 kumaslarmin %?2’lik konsantrasyonda boyanmasi
neticesinde 3a-3k ve 4a-4k boyarmaddelerinin boya alimlar1 ve renk verimlilikleri
(K/S) karsilastirildiginda 3. grup boyarmaddelerin (3a-3k) boya alimlarinin yiiksek
oldugu, bununla birlikte de renk verimliliklerinin de 4. grup boyarmaddelerden (4a-
4k) daha yiiksek ciktig1 saptanmistir. Tiim bu boyarmadde gruplari igerisinde biitiin
test degerleri en 1yi ¢ikan boyarmadde gruplar1 p-OCHj3 siibstitiie grubu bulunduran
3b ve 4b boyarmaddeleri olmustur. Bu boyarmaddeler bu yonleriyle ayn1 zamanda

sanayide kullanima 6nerilebilmektedir.

3a-3k ve 4a-4k boyarmaddelerinin kendi gruplar1 icersindeki kimyasal
yapilar1 arasinda c¢ok biiylik farkhiliklar olmadigindan c¢oziiniirlik parametreleri
birbirine ¢ok yakin ¢ikmistir. Boyarmadde molekiillerininin siibstitiie gruplari
disindaki kimyasal boyarmadde yapist ayni oldugu i¢in 22 farkh (3a-3k 11 adet ve
4a-4k 11 adet) boyarmaddenin de ¢oziiniirliik parametrelerinin birbirine yakin olmasi
ile tez kapsaminda sentezlenen ve PLA, PET, PA 6.6 liflerine uygulanan 3a-3k ve
4a-4k boyarmaddelerinin ¢oziiniirliik parametreleri ile boya alimlar1 arasinda genel

olarak bir iliski kurulamamustir.

3a-3k ve 4a-4k heterosiklik disazo boyarmaddeleri ile boyanmis PLA, PET

ve PA 6.6 kumaglarmin yikama hashigi degerlerinin (kirletme ve renk degisimi) genel
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olarak ticari kabul edilebilir degerler icinde oldugu goézlenmistir. PET liflerinin
yikama hasligi degerlerinin hem 3. grup (3a-3k) hem de 4. grup (4a-4k)
boyarmaddelerde PLA ve PA 6.6 liflerine nazaran daha 1yi ¢iktig1 soylenebilir.

3a-3k ve 4a-4k boyarmaddeleri ile boyanmis PLA, PET ve PA 6.6
kumaslarmin asidik ve bazik ter hashig1 degerleri oldukca yiiksektir. Ozellikle PLA
ve PET kumaslar hem asidik hem de bazik ter hasligi testinde miikemmel sonuglar
vermislerdir, multifiber refakat bezindeki tiim lifler i¢cin kirlenme degeri gri skala
degerlendirmesinde 5’tir. Bunlarin yaninda PA 6.6 lifinin ter haslig1 degerleri diger

liflere nazaran daha diisiik olmustur.

Sentezlenen 3a-3k ve 4a-4k disazo pirazol dispers boyarmaddelerinin PLA,
PET ve PA 6.6 kumaglarin1 %2 konsantrasyonda boyamasi neticesindeki siirtme
hasligr sonuglarma bakildiginda boyanmis kumaslarin siirtme haslhigi degerlerinin
genel olarak ticari kabul edilebilir degerler (4-5) icerisinde oldugu ancak bazi
boyarmaddelerin siirtme hasliklarmin bu degerlerin altinda ¢iktig1 gozlenmistir. 3a-
3k boyarmaddeleri igerisinde en 1iy1 siirtme haslig1 degerlerini PET kumas1 verdigi
gibi 3a-3k ve 4a-4k boyarmadde gruplarinin her ikisinde de en diisiik degerleri PLA

kumas1 vermistir.

22 farkli boyarmaddenin (3a-3k ve 4a-4k) 3 farkli kumas tiiriine (PLA, PET
ve PA 6.6) uygulanmasi sonucunda haslik degerleri test edildiginde en kotii ¢ikan
haslik tiirli stiblimasyon haslig1 (kirletme) olmustur. Siiblimasyon hashigi (kirletme)
degerleri orta derecelerde ¢ikmis olup, 1stya bagli olarak multifiber kumasi kirletme
degeri en az olan kumas tiirii ise PLA ¢ikmistir. Stiblimasyon hasligi renk degisimi
degerleri ise genel olarak her 2 boyarmadde grubunda da (3a-3k ve 4a-4k) ytiksektir
(4/5-5).

PET liflerinin 151k hasligi performansi ayn1 boyarmaddelerle boyanan (3a-3k
ve 4a-4k) PLA liflerinden biraz daha iyidir. PA 6.6 nin renk kuvveti (K/S) degerleri
daha diistik oldugu i¢in PLA ve PET kumaslarma nazaran 151k hashigi degerleri de
daha diisiik ¢ikmuistir.

3a-3k ve 4a-4k boyarmaddeleri ile boyanmis PLA, PET ve PA 6.6

kumaslarmnin su hasliklar1 miikemmel ¢ikmistir. PLA ve PET kumaslarimin su hasligi
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degerleri tiim boyarmaddelerde 5 olmakla birlikte, PA 6.6 kumasini bazi
boyarmadde gruplarinda 4 ve 4/5 haslik degerleri goriilebilmistir.

Su haslig1 degerlerinde de goriildiigii tizere 3a-3k ve 4a-4k boyarmaddeleri ile
boyanmis PLA, PET ve PA 6.6 kumaslarinin deniz suyu hasliklar1 da miikemmel
cikmistir. PLA ve PET kumaslarimin su hashigi degerleri tiim boyarmaddelerde 5
olmakla birlikte, PA 6.6 kumasmin bazi boyarmadde gruplarinda ender olarak 4/5

haslik degerleri goriilebilmistir.
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