KiMYA BOLUMU

BOYAR MADDELER

BITIRME ODEVI

Cagatay TASCI

Danigsman: Yrd. Dog. Dr. Niltifer YARASIR

Mayis 2010



TESEKKUR

Bitirme 6devi hazirlama siiresince yardimlariyla ve fikirleriyle calismalarima ¢ok

katkis1 olan danisman hocam Sn. Yrd. Dog. Dr. Niliifer YARASIR ’a,

Universite 6grenim hayatimda iizerimde emegi gegen, basta Boliim Baskanimiz Sn.
Prof. Dr. Ali Osman Aydmn olmak iizere, tim bolim hocalar1 ve arastirma

gorevlilerine,

Bu 6devi hazirlamamda yardimlar1 bulunan ve iiniversite hayatim boyunca yanimda
olan degerli arkadaslarim, Pinar ACAY, Umit Can ERIM, Thsan CALISKAN, Ziihal
KORKMAZ ve Yiicel CINAR’ a,

Hayatim boyunca maddi manevi her tiirlii destekte bulunan babaannem Sehri
Ramazan TASCI, babam Yakup TASCI, annem Unziile TASCI ve agabeyim Cem

Ferda TASCI’ YA sonsuz sayg: ve tesekkiirlerimi sunarim.



ICINDEKILER

TESEKKIUR ..ottt ettt ettt eeeseeeeeeenenas i
ICINDEKILER ...ttt ee e een e, ii
SIMGELER VE KISALTMALAR ..ot v
SEKILLER LISTESI ..o, v
TABLOLAR LISTESI ...ttt vi
OZET ..ottt Vil
BOLUM 1. GIRIS .. 1
BOLUM 2. BOYA VE BOYAR MADDELER ......covuiiiniiiiineeneineieeneeeneeneseeneeen: 4
2.1. Boya ve Boyar Maddelerin OzelliKIEri............c.cooeveveerverreereeeieeeeeeesee e 4
2.2. Boyar Maddelerin Siniflandirtlmast ...........ccceevveeiiieniienieniiciecie e 5
2.2.1. Coziniirliikklerine gore boyar maddeler............occveveveeviieeciienienieeiieeieeeenn 5
2.2.1.1. Suda ¢oziinen boyar maddeler ...........ccoceeveriiniriiniinennieeceee 5
2.2.1.2. Suda ¢oziinmeyen boyar maddeler...........c.ccocevieiiniininiiniiniicneee. 6

2.2.2. Boyama 6zelliklerine gore boyar maddeler............ccooveeiienieniienienieenn 7
2.2.3. Kimyasal yapilarina gore boyar maddeler.............cccoeevievienciieniinireneennen. 11
BOLUM 3. AZO BOYAR MADDELER.........cccoontitiinrintieiecinsineieesesenseseee oo 15
3.1. Adlandirma ve Tanimlama .........ccccoeeereiiinieiiinienceeeeee e 15
3.2. Azo Boyar maddelerinin Elde Edilmesi .........cccccceevviieniinciieniiciieieeieeee, 17
3.2.1. Kenetleme reakS1yOnU ........coouiiiuieiiiiiiieniieeieeiee et 18
3.2.2. Aminlere nitro bilesiklerinin katilmasi..............ccccooeeiiiiiiiiiiiieccieeeee, 23

3.3. Azo Boyar Madde Metal Kompleksleri..........ccoeoveriiienieniiienieeiieieeieeeeee, 25
3.3.1. Azo boyar madde-metal komplekslerinin kimyasi............cccceevverureeieennnnnn 25
3.3.1.1. 1¢ KOMPIEKSIET ..., 28
3.3.1.2. D15 KOMPIEKSIET ...c.evvieeiiieeiiiecieeee ettt 29



BOLUM 4. FTALOSIYANINLER ..ottt es e eneen e, 31

4.1. Ftalosiyaninlerin Genel OZelliKIEri..............coevevrueveveeeeiieeieeseeeeee e 31
4.2. Ftalosiyaninlerin Kimyasal OzelliKIeri..............cccoeveverveviuereeeeeerceeierse e 36
4.3. Ftalosiyaninlerin Fiziksel OzelliKIEri ............ccoeviueveveeeeerieeeeeeeeeeeeeesnene, 37
4.4. Ftalosiyaninlerin Baslica Kullanim Alanlart ...........ccccooevvevieiiiiniiniiiieece, 40
4.4.1. Tekstil uygulamalart...........ccoooieiiiiiiiiiiiee e 40
4.4.2. Boya uygulamalart ........ccoooiiiiieniiiiiieieee e 41
4.4.3. Bask1 miirekkebi uygulamalari...........cccoecvieviiiiiienieniieieceeeece e 44
4.4.4. Plastik malzemelerdeki uygulamalart ..........cccoccoeevieiiiienieniiieniecieeeee, 46
BOLUM 5. FTALOSIYANIN ALANINDA ALINAN PATENTLER............c....... 49
5.1. Patent 1: Ftalosiyanin Bilesenleri ..........cccoevueeviierieniieenieeiieiecieeee e 49
5.1.1. BIbIIyOGrafik VETT ...ccueevuiieiiiiiiiiiieciecieee et 52
5.2. Patent 2: Gaz rezistantl ftalosiyanin boyalart ...........ccoceoeiviniininniinnnnnn. 53
5.2.1. Bibliyo@rafik VETT ....c.cooiiiiiiiiiiiiieiieciiee e 57

5.3. Patent 3: Bakir ftalosiyanin karigimlari ve bakir igeren azo boyalar, bunlarin
tiretimi ve Kullanimi.......oooooiiiiiiiiee s 57
5.3.1. Bibliyo@rafik VeIl ......ccouieiiiiiiiiiiieiie et 58
5.4. Patent 4: Hibrit ftalosiyanin tlirevleri ve kullanimlari.............ccccoooeeennnnne. 59
BOLUM 6. SONUCLAR VE ONERILER........c.ceiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeee e 61
KAYNAKLAR ..ottt ettt ettt e sse e s e eneesseenseeneenns 62
OZGECMIS .ottt s senesenans 63



SIMGELER VE KISALTMALAR

BM
DMF
H,Pc

IR
IUPAC
Ind
MASS
MPc

Nc
NMR
Oks

Pc
SubPc
SuperPc
UV-VIS
X

: Boyar madde

: Dimetikformamid

: Metalsiz ftalosiyanin

: Infra-red spektroskopisi

: The International Union of Pure and Applied Chemistry
: Indirgenme

: Kiitle spektroskopisi

: Metalli ftalosiyanin

: Naftalosiyanin

: Niikleer manyetik rezonans spektroskopisi
: Oksidasyon

: Ftalosiyanin

: Sub ftalosiyanin

: Siiper ftalosiyanin

: Ultra viyole goriiniir alan spektorskopisi

: Halojenler



SEKILLER LISTESI

Sekil 2.1. D = elektro dondr grup, -OH, -NR2 .......ccciviiiiiieiieiicieceeeeee e 11
Sekil 2.2. Nitro boyar maddesi ve nitroso boyar maddesi ...........cccceeveeeieerieenieennen. 12
Sekil 2.3. Polimetin boyar maddesi ..........coeueeriieriieniieiierieeeeee e 13
Sekil 2.4. Arilmetin boyar Maddes ........ceeveeriieriieiiieiieeie e 13
Sekil 2.5. Aza [18] annulen boyar maddesi .........cc.eecveevueeriienieniiieiiecie e 13
Sekil 2.6. Karbonil boyar maddesi..........ceeveeriiiiieiiiiiieiieeeeec e 14
Sekil 3.1. Azo boyar maddelerde metal kompleks olusumu.............cocceeiieiinenee. 26
Sekil 3.2. Oktahedral ZEOMELIT.......c.cccviiiiieriieeiieiie ettt e 27
Sekil 3.3. Alizarin-krom kompleksinin olusum mekanizmasi.........c.cceeeevuerieneennene. 27
Sekil 3.4. o- hidroksi, o- amino ve o- karboksi azo bilesikleri ................ccccvveeennn.n. 29
Sekil 4.1. a) Porfirin. b) Porfirazin c) Tetrabenzoporfirin d) Ftalosiyanin................ 33
Sekil 4.2. Metalsiz ftaloSiyanin..........cc.eecveerieriienieeie ettt 34
Sekil 4.3. Tetrahekziltiyoftalosiyaninatotitanyum oksid sentezi ..............cccecveenveenne. 34
Sekil 4.4. Bir lantanit sandvi¢c kompleksinin yapisi........ccccceeveevciienieniieinieenieeieeee. 35
Sekil 4.5. Subftalosiyanin, siiperftalosiyanin ve naftolasiaynin ..........ccccoceeveriennene 35

Sekil 4.6. Ftalosiyanin molekiiliiniin geometrik yapilarinin sematik gosterimi A)

kare diizlemsel, dort koordinasyonlu B) kare tabanli piramit, bes koordinasyonlu

C) oktahedral, alt1 koordinasyonlu D) sekiz koordinasyonlu...........cccccoceeveriinennnen. 38
Sekil 4.7. Ftalosiyaninlerin en diisiik enerjideki rezonans yapist ..........cceceeeeueerunennee. 38
Sekil 4.8. Metallo ftalosiyaninlerin kristal yapilarinin sematik olarak gdsterimi...... 39



TABLOLAR LISTESI

Tablo 4.1. %1 Oraninda bakir ftalosiyanin (b) igeren ve bakir ftalosiyaninsiz (a)

vulkanize edilmis kaugugun 6zellikleri[9]........coccoeiiiiiiiii e,

Vi



OZET

Anahtar Kelimeler: Ftalosiyanin, Azo Boyar madde, Porfirinler

Organik bilesikler olan boyar maddeler, boyanacak materyal ile kimyasal ve ya
fizikokimyasal etkilesime girerek cisimleri renkli hale getirirler. Organik kokenli
boyar maddelerin en 6nemli kismin1 olusturan azo boyar maddelerdir. Bu maddelerin
renk siddetlerinin kuvvetli olabilmesi i¢in ¢ogunda azota bagl gruplarin en az birinin
aromatik olmasi gerekir.

Dogal boyar maddelerde azo gruplari bulunmaz. Bu grup maddeler sentetik olarak
elde edilmektedir. Sentetik bir tetrapirol tiirevi olan ve yapisal benzerliklerinden
dolay1 porfirinler gibi dogadaki benzerlerinin incelenmesinde uygun birer molekiiler
model olan ftalosiyninler, zamanla essiz 6zellikleri kesfedilerek porfirinlere iistiinliik
saglamig ve bugiin ise en ¢ok calisilan koordinasyon ve makrosiklik bilesikler
olmuslardir.

Ftalosiyaninler parlaklik, solmazlik, 1s1, 151k, ¢evresel etkenlere karsi dayaniklilik
gibi kendine has ozelliklere sahiptirler. Siibstitiie olmamis ftalosiyaninler, organik
coziiclilerde ¢Oziiniir olmadiklarindan dolayr farkli  yontemlerle ¢oziiniir
ftalosiyaninler eldesine ¢alisilmistir. Ftalosiyaninlerin perfirol pozisyonlarina hacimli
gruplarin siibstitasyonu ile ¢oziintirliikkleri arttirilarak spektral ve elektrokimyasal
ozelikler degistirilmistir. Boylece yakin-IR aktif fotoiletken boya olarak, lazer yazi
ciktilarinda, fotokopi makinelerinde kullanilmaya baglanmaistir.

Son yillarda yapilan ¢aligsmalarda bu gruplara sahip Pc'lerin IR absorblayici 6zellige
sahip olduklart ortaya ¢ikmistir. Bu calismalarla ortaya ¢ikan yeni maddelerin ve
ftalosiyaninlerin yapilar1 elementsel analiz, IR, NMR, MASS, UV-VIS gibi
spektroskopik yontemlerle aydinlatilmistir.

vii



BOLUM 1. GIRIS

Insanlarin ilk caglardan beri dogada renklerle i¢ ice yasamasi, renklerin insan
hayatinda 6nemli bir yer tutmasina neden olmustur. Gerek yasadiklari ortami, gerek

giysilerini, gerekse kullandiklart aletleri renklendirme yoluna gitmislerdir.

Kullanilan ilk boyar maddelerin tarih dncesinde siislemede, ¢anak ¢omlek yapiminda
yararlanilan killi toprak, metal oksit karisim1 ve bitki 6zsular1 oldugu sanilmaktadir.
Bunlarin su ile karistirillarak boyanacak yere siiriildiigii diistiniilmektedir. Eski
Misirlilarda boyalara saglamlik ve parlaklik vermek i¢in zamk kullanilmistir. Bu tip
boyalara Misir mumyalarinda rastlanmaktadir. Ayrica boyalarin hava tesirinden ve

nemden korunmasi icin de iizerlerini mum tabakasiyla kaplamislardir.

Once Mezapotamya’da sonra Misir'da, seramik yapiminda da, bakir (mavi ve yesil),
magnezyum (mor) ve kursun (sar1) tuzuna dayanan pigmentler, kumas boyanmasinda
bitkisel (rezede c¢icegi, kizilkdk, indigo) veya hayvansal (purpura, kirmizi bocegi)

esasli boyar maddeler kullanilmistir.

Ik sentetik olarak elde edilen boya 1856 yilinda Ingiliz kimyac1 William Henry
Perkin tarafindan tesadiifen sentezlenen ve adina Mauvein veya Perkin Meneksesi
ad1 verilen boyadir. Bu tarih, sentetik boya endiistrisinin baglangici kabul edilir.

Mauveinin yapisi sentezinden yirmi yil sonra ancak aydinlatilabilmistir.

Mauveinin sentezini takip eden on yil i¢cinde magenta, rosanilin mavisi, metil
meneksesi, Hofinann meneksesi, anilin siyahi, aldehit yesili gibi boyalar belli bir

teorik temele dayanmadan tamamen tesadiifi deneyler sirasinda sentezlenmislerdir.
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Boya sanayisine katkida bulunan 6nemli buluslardan biri Peter Griess tarafindan
aromatik aminlerin diazolama reaksiyonlarinin ve diazonyum bilesiklerinin
kenetlenmesi reaksiyonlariin kesfedilmesidir. 1862'de Griess diazo bilesiklerini
bulmus ve ilk azo boyar maddelerini sentezlemistir. 1858-1864 tarihleri arasindaki
bu buluslar ve 1865 tarihinde Kekule tarafindan benzenin yapisinin aydinlatilmasi,

boya sanayisine 6zellikle azo boya sanayine biiyiik katkida bulunmustur.

1863'de Cluert, Wood ve Wright tarafindan anilin siyahi, 1868'de C. Graebe ve C.

Liebermann tarafindan sentetik alizarin 1,2-dibromantrokinondan elde edilmistir.

1870-1910 yillan boyalarin altin devrini yasadig1 bir donem olarak gosterilebilir. Bu
tarihler arasinda boyalarin elde edilmeleri ve tatbik edilmeleriyle ilgili bir¢cok
buluslar boyar madde endiistrisini kimya endiistrisinin en 6nemli dallarindan biri

haline getirmistir. Bu yillarda sentezlenen bazi boyar maddeler sunlardir.

1870'de Kekule fenolii diazolanmis aniline kenetleyerek ilk hidroksi azo boyar

maddeyi elde etmistir.

1876'da Fransiz Roussin, ilk siilfonlu azo boyar maddeleri elde etmistir.

1880'de Alman kimyac1 A. Baeyer ilk sentetik indigoyu, Read Holliday ve ogullan
kumas iizerinde azo boyasi olusturma metotlarinin ilki olan para kirmizist metodunu

gelistirmislerdir.

1884'de P. Poettiger kongo kirmizist adli boyar maddeyi, A.G. Green ise primulin



adli siilfiir boyar maddesini elde etmistir.

1893-1899'da H.R. Vidal tarafindan tiyolama metodu kesfedilmis, bu metotla 2.4-
dinitro fenolden siilfiir siyah1 adli boyar madde elde edilmistir. Bu boya giiniimiizde

en ¢ok kullanilan boyar maddelerden biridir.

1901'de R. Bohn tarafindan indantren mavisi, 1908'de Friedlaendar tarafindan purpur

adli boyar maddelerin sentezi gerceklestirilmistir.

1910 yilina kadar belli basli boyar madde smiflari olusturulmus ve her bir siniftan
bircok boyar madde kesfedilmistir. Daha sonra yapilan ¢alismalarin ¢ogu bilinen
boyar maddelerin kullanim alanlarin1 genisletmek ve daha iyi boyama metotlari
gelistirmek iizerine yogunlasmislar. Bu caligsmalar sonucu 1915'te metal kompleks

boyar maddeler, 1956'da reaktif boyar maddeler piyasaya siirilmiistiir.

Koordinasyon bilesiklerinin endiistride, biyolojik sistemlerde ve kimyasal
islemlerdeki Onemi bilinmektedir, 6zellikle ¢esitli metal komplekslerinin canli
organizmadaki fonksiyonlarinin ac¢iga c¢ikarilmasi, bu bilesiklerin daha c¢ok
aragtirtlmasina neden olmustur. Ayrica giiniimiizde katalizorlerin  kimyasal
reaksiyonlardaki 6nemi sebebiyle, koordinasyon bilesiklerinin bu sahaya katkisi
olduke¢a fazladir. Endiistride kullanilan bir¢ok katalizor esas itibariyle koordinasyon
bilesikleridir. ~ Ornegin  Zeigler-Natta  katalizorii, aliiminyum ve titan
komplekslerinden olusur. Pigment olarak adlandirilan ve esas itibariyle birer
koordinasyon bilesigi olan maddelerin de boya sanayinde énemli kullanim alanlari

bulunmaktadir [1].

Boyar maddeler kimyasal yapilarina veya uygulama metotlarina bagli olarak
siiflandirilabilirler. Ayrica boyar maddeler elektrofotografi (fotokopi ve lazer
yazicilarda) gibi yiiksek teknolojik uygulamalarda da kullanilmaktadir. Bu tiir
teknolojilerde azo boyar maddeler daha fazla kullanilmakla beraber ftalosiyanin,

antrakinon, ksanten ve trifenilmetan boyar maddeleri de kullanilmaktadir [3].



BOLUM 2. BOYA VE BOYAR MADDELER

2.1. Boya ve Boyar Maddelerin Ozellikleri

Cisimlerin yiizeylerini dis etkilerden korumak ve giizel bir goriinlim kazanmalarini
saglamak amaci ile kullanilan degisik renklerdeki maddelere “boya” adi verilir.
Boyalar bir baglayici ile karigtirilmis ¢oziinmeyen maddelerdir. Siispansiyon haline
getirilerek yiizeye firca veya piiskiirtme tabancasi ile uygulanirlar. Hava ve sicaklik
etkisi ile kuruyan film altinda kalan renk verici maddeler, cismin renkli gériinmesini
saglarlar. Renk verici maddeler anorganik yapili, siilyen, ultramin, karbon siyah1 ve

cesitli metal oksitleri olabilecegi gibi ftalosiyanin gibi organik molekiillerde olabilir.

Boyalar cogunlukla anorganik bilesiklerdir. Uygulandiklari cisim ile kimyasal
etkilesime girmezler, sadece yiizeylerinde film olusturarak giizel goriiniim ve koruma
saglarlar. Uzaklastirildiklarinda cismin yapisinda degisiklik olmaz. Anorganik
pigmentler, 6zellikle 151k ve 1s1 karsisinda son derece kararli iken organik pigmentler
ise 151k ve 1s1 etkisi ile zamanla bozulduklarindan anorganik boyalarin kullanimi1 daha

yaygindir.

Boyar madde ise, cisimleri (kumas, deri vs.) renkli hale getirmede kullanilan
maddelere verilen isimdir. Her renk veren veya renkli olan madde boyar madde
degildir. Boyar maddeler organik bilesikler olup, boyanacak materyalle kimyasal
veya fizikokimyasal etkilesime girerek cisimleri renkli hale getirirler.

Genelde, ¢ozelti ya da siispansiyon halinde uygulanirlar, uygulandiklart cismin
yapisini degistirirler, boyalarda oldugu gibi silme, kazima gibi metotlarla cisimler
baslangi¢ hallerine geri donmezler. Boyar madde, kumasla iyonik, kovalent ya da
molekiiller aras1 etkilesimlerle tutunur. Basta tekstil olmak iizere kagit, deri, gida ve
kozmetik endiistrilerinde kullanilan boyar maddelerin dogal ve yapay birgok 6rnegi

bilinmektedir [1].



2.2. Boyar Maddelerin Simiflandirilmasi

Boyar maddeler ¢oziiniirliik, kimyasal yapi, kullanilis yerleri ve boyama ozellikleri
gibi cesitli karakteristikler g6z Oniinde bulundurularak siniflandirilabilir. Bu

ozelliklerden bazilar1 asagidaki boliimlerde verilmistir.

2.2.1. Coziiniirliiklerine gore boyar maddeler

2.2.1.1. Suda ¢oziinen boyar maddeler

Boyar madde molekiilii en az bir tane tuz olusturabilen grup tasir. Boyar maddelerin
sentezi sirasinda kullanilan baslangic maddeleri suda ¢oziindiiriicii grup icermiyorsa,
bu grubu boyar madde molekiiliine sonradan eklemek suretiyle de ¢oziiniirlik
saglanabilir. Ancak tercih edilen yOntem, boyar madde sentezinde baslangic
maddelerinin iyonik grup igermesidir. Suda ¢6ziinebilen boyar maddeler tuz teskil

eden grubun karakterine gore lice ayrilir.

Anyonik suda c¢oziinen boyar maddeler: Suda ¢ozlinen grup olarak en c¢ok
stilfonik (-SO37) , kismen de karboksilik (-COQ") asitlerin sodyum tuzlarini igerirler:
(-SO3Na ve -COONa). Renk, anyonun mezomerisinden ileri gelir. Boyama
ozelliklerine gore smiflandirma yonteminde gorecegimiz asit ve direkt boyar

maddeler bu tipin 6rnekleridir.

Katyonik suda ¢oziinen boyar maddeler: Molekiildeki c¢oziintirliigi
saglayan grup olarak bir bazik grup (6rnegin —NH,), asitlerle tuz teskil etmis halde
bulunur. Asit olarak anorganik asitler (HC1) veya (COOH), gibi organik asitler
kullanilir [1].

Zwitter iyon karakterli boyar maddeler: Molekiillerinde hem asidik hem de bazik
gruplar bulunur ve i¢ tuz olustururlar. Boyama sirasinda bazik veya noétral ortamda

anyonik boyar madde gibi davranig gosterirler [2].
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2.2.1.2. Suda ¢oziinmeyen boyar maddeler

Tekstilde ve diger alanlarda kullanilan ve suda ¢oziinmeyen boyar maddeleri cesitli
gruplara ayirmak miimkiindiir.

Substratta ¢ozlinen boyar maddeler: Suda ¢ok ince siispansiyonlar: halinde
dagitilarak, 6zellikle sentetik elyaf {izerine uygulanan dispersiyon boyar maddeleri

bu sinifa girer [2].

Organik ¢oziiciilerde ¢oziinen boyar maddeler: Bu sinifa giren boyar maddeler her
cesit organik coziiclilerde ¢oziiniirler. Solvent boyar maddeleri de denilen bu boyar
maddeler sprey veya lak halinde yiizeye uygulanabilirler. Matbaa miirekkebi, vaks ve

petrol tiriinlerinin renklendirilmesinde kullanilirlar.

Gegcici ¢Oziiniirliigii olan boyar maddeler: Cesitli indirgeme maddeleri ile suda
coziilebilir hale getirildikten sonra elyafa uygulanabilirler. Daha sonra elyaf i¢inde
iken tekrar ylkseltgenerek suda ¢oziinmez hale getirilirler. Kiipe ve kiikiirt boyar

maddeleri bu prensibe gore uygulanirlar [1].

Polikondensasyon boyar maddeleri: Son yillarda gelistirilen ve elyaf {iizerine



uygulanirken veya uygulandiktan sonra birbiri ile veya baska molekiillerle kondense
olarak biiyilk molekiiller olusturan boyar maddelerdir. Bunlardan Inthion boyar

maddeleri elyaf lizerinde Na,S ile polimerik yapida disiilfiirleri olustururlar.

Elyaf icinde olusturulan boyar maddeler: Iki ayr1 bilesenden elyaf i¢inde kimyasal bir
reaksiyonla olusturulan boyar maddeler bu sinifa girer. Bunlar suda ¢oziinmeyen

pigmentlerdir. Azoik boyar maddeler ve ftalosiyaninler bu sinifa girer.

Pigmentler: Elyafa ve diger subsratlara kars:1 affinitesi olmayan, boyar maddelerden
farkl1 yapida bilesiklerdir. Pigmentler siispansiyonlar1 halinde kuruyan yaglar ve

recineler icinde uygulanirlar [1].

2.2.2. Boyama ozelliklerine gore boyar maddeler

Genellikle boyama uygulayicilart (boyacilar), boyar maddenin kimyasal yapist ile
degil, onun hangi yontemle elyafi boyayabildigine bakarlar. Bu nedenle boyar

maddeler uygulanan yontemlere gore asagidaki sekilde simiflandirilmustir [1].

Bazik (katyonik) boyar maddeler: Organik bazlarin hidrokloriirleri seklinde
olup, katyonik grubu renkli kisimda tasirlar. Renkli kisim katyon halinde bulunur ve
[BM-NH4]'C1"~ genel formiilii ile gosterilirler. Bu nedenle bunlara son zamanlarda
katyonik boyar maddeler denmeye baslanmistir. Bu tiir boyar maddeler, pozitif yiik

tastyict olarak N veya S atomu igerirler.

Yapilarindan dolay1 bazik (proton alan) olarak etki ettiklerinden anyonik grup i¢eren
liflerle baglanirlar. Baslica poliakrilonitril, kismen de yiin ve pamuk -elyafin
boyanmasinda kullanilirlar. Elyaf-boyar madde iligkisi iyoniktir; boyar madde katyonu,
elyafin anyonik gruplariyla tuz olustururlar. Bazik boyar maddelerle seliilozik
elyafin boyanmasinda tanen, potasyum-antimonil tartarat gibi maddelerle
mordanlanma gerekir. Bu boyama metodu artik 6énemini yitirmistir. Isik ve yikama

hasliklar1 distktiir [2].



R-NH, + HCl —> R-NH;"CI

R-NH3Jr --——- N=C-R R-NH3Jr ------ "O-R
boyar madde I elyaf boyar madde elyaf
Iyonik bag

Asit boyar maddeler: Genel formiilleri Bm-SO;” Na" (Bm: boyar madde, renkli kisim)
seklinde yazilabilen asit boyar maddeleri, molekiilde bir veya birden fazla (-SO;H)
siilfonik asit grubu veya (-COOH) karboksilik asit grubu igerirler. Bu boyar
maddeler, oncelikle yiin, ipek, poliamit, katyonik modifiye akrilonitril elyafi ile
kagit, deri ve besin maddelerinin boyanmasinda kullanilir. Bu boyar maddelere asit
boyar maddeler ismi verilmesinin nedeni uygulamanin asidik banyolarda yapilmasi

ve hemen hemen hepsinin organik asitlerin tuzlar1 olusudur.

Asit boyar maddeleri kimyasal bakis agisindan anyonik boyar maddeler grubuna
girer. Siilfonik asit grubu iceren direkt metal-kompleks ve reaktif boyar maddeler de
anyonik yapidadir. Farkli yontemlerle boyama yaptiklarindan asit boyar maddeler
siifina girmez. Asit boyar maddelerle protein ve poliamit elyaf iliskisi iyonik bag
seklindedir. Istisnalari olmakla beraber bircok asit boyar maddenin seliilozik elyafa

kars1 affiniteleri yoktur [2].

R-NH, + H* —> R-NH;" - "SO3R
Elyaf l boyar madde
Iyonik bag
HO

0,SNa N N Q
N
O [2]

Direkt boyar maddeler (Substantif Boyar maddeler): Direkt boyar maddeler
kimyasal yapilarina goére mono, di- veya poliazo bilesikleridir. Yapilan siilfo veya

karbonik asitlerin sodyum tuzlar1 seklindedir. Bu boyar maddeler suda ¢dziinen



bilesikler olup, seliilozik elyafi notral veya bazik (bazende asidik) ortamda, bir
elektrolit beraberinde kaynama sicakliginda boyarlar. Coziiniirlilk molekiilde bulunan
stilfon, bazen de karboksil gruplari ile saglanir. Bunlar genellikle siilfonik, bazen de
karboksilik asitlerin sodyum tuzlaridir. Renkli kismi olusturan iyon anyon
seklindedir. Bu nedenle [BM-SO]Na" genel formiilii ile gosterilirler. Yapi

bakimindan direkt ve asit boyar maddeler arasinda kesin bir sinir yoktur.

Boyama yontemi bakimindan farklandirilirlar. Direkt boyar maddeler dnceden bir
islem yapilmaksizin (mordanlama) boyar madde ¢ozeltisinden seliiloz veya yiine
dogrudan dogruya cekilirler. Elyafin i¢ misellerinde hi¢ bir kimyasal bag
meydana getirmeksizin depo edilirler. Renkli kisimda bazik grup igeren direkt
boyar maddeler, sulu ¢ozeltide zwitter iyon seklinde bulunurlar. Suya karsi
dayaniklilig1 (yas hasliktan) sinirhidir. Fakat boyama sonrasi yapilan ek islemlerle yas

hasliklar diizeltilebilir [1].

Mordan boyar maddeler: Mordan sozciigli, boyar maddeyi elyafa tespit eden
madde veya bilesim anlamini tasir. Bir¢ok dogal ve sentetik boyar madde bu sinifa
girer. Bunlar asidik veya bazik fonksiyonel grup igerirler, bitkisel ve hayvansal elyaf
ile kararsiz bilesikler olustururlar. Bu nedenle hem elyaf hem de boyar maddeye karsi
ayn1 kimyasal ilgiyi gosteren bir madde (mordan), dnce elyafa yerlestirilir; daha sonra
elyaf ile boyar madde suda ¢oziinmeyen bir bilesik vermek iizere reaksiyona
sokulur. Boylece boyar maddenin elyaf iizerinde tutunmasi saglanir. Mordan olarak
suda ¢oziinmeyen hidroksitler olusturan Al, Sn, Fe, Cr tuzlar1 kullanilir. Bu tuzlarin
katyonlar1 ile boyar madde molekiilleri elyaf iizerinde suda ¢oziinmeyen kompleksler

olusturur. Giiniimiizde yalniz krom tuzlar1 ylin boyamada 6nem tagimaktadir [1].

Reaktif boyar maddeler: Elyaf yapisindaki fonksiyonel gruplar ile gercek
kovalent bag olusturabilen reaktif gruplar iceren boyar maddelerdir. Seliilozik
elyafin boyanmasinda ve baskisinda kullanilan ve son yillarda gelistirilen bu boyar
maddeler ayrica yiin, ipek ve poliamid boyanmasinda da kullanilirlar. Gergek
kovalent bag nedeniyle elyaf lizerine kuvvetle tutunurlar. Reaktif grup molekiiliin
renkli kismina baglidir. Biitiin reaktif boyar maddelerde ortak olan 6zellik hepsinin

kromofor tasiyan renkli grup yaninda bir reaktif, bir de molekiile ¢oziiniirliik
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saglayan grup i¢ermesidir.

Reaktif boyar maddeler kimyasal olarak azo (metalize azo igerir), trifenodioksazin,

ftalosiyanin, formazon ve antrakinon boyar maddeleri olarak siiflandirilir [3].

Kiipe boyar maddeleri: Karbonil grubu igeren ve suda ¢ozlinmeyen boyar
maddelerdir. Bunlar indirgeme ile suda ¢dziiniir hale getirilirler. Indirgeme araci
olarak sodyum ditiyonit (Na,S,04) oksidasyon i¢in hava oksijeni kullanilir.
Indirgeme sonucu boyar madde molekiiliindeki keto grubu enol grubuna déniisiir.
Meydana gelen sodyum leuko bilesiginin direk boyar maddeler gibi elyaf affitinesi
yiiksektir. Daha ¢ok seliilozik kismen de protein elyafin boyanmasi ve baskisinda
kullanilirlar. Dogal kokenli olanlar1 (indigo) eskiden beri bilinmektedir. Kiipe boyar
maddesindeki karbonil grubu oksijeni indirgendiginde enolat oksijenine doniisiir.
Bunlardan ilkinde kromofor ikincisinde oksokrom ozellik gdsterir. Bu nedenle

kiipeleme (indirgeme) islemi az veya ¢ok bir renk degisimi gosterir.

Inkisaf boyar maddeleri: Elyaf iizerinde olusturularak son sekline déniistiiriilebilen
biitiin boyar maddeler bu sinifa girer. Azoik boyar maddelerde denilen Naftol-AS
boyar maddeleri ile ftalosiyanin boyar maddeleri bu siniftandir. Bu tip boyar
maddelerde elyafa affinitesi olan bilesen once elyafa emdirilir, daha sonra ikinci
bilesenle reaksiyona sokularak suda ¢oziinmeyen hale doniistiiriiliir. Bu islemle

hemen hemen biitiin renk ¢esitlemeleri elde edilir.

Metal-Kompleks boyar maddeler: Belirli gruplara sahip bazi azo boyar maddeleri ile

metal iyonlarinin kompleks olusturmalari ile sentezlenen boyar maddelerdir.

Dispersiyon boyar maddeleri: Suda eser miktarda ¢oziinebilen, bu nedenle sudaki
dispersiyonlar1 halinde uygulanabilen boyar maddelerdir. Boyar madde, boyama
islemi sirasinda dispersiyon ortamindan hidrofob elyaf {izerine difiizyon yolu ile

cekilir. Boyama boyar maddenin elyaf i¢inde ¢6ziinmesi seklinde gergeklesir.

Dispersiyon boyar maddeleri baglica polyester elyafin boyanmasinda kullanilir.

Ayrica poliamid ve akrilik elyafi da boyarlar [1].
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Pigment boyar maddeleri: Tekstil elyafi, organik ve anorganik pigmentlerle de
boyanabilir. Daha ¢ok organik olanlar1 tercih edilir. Pigmentlerin elyaf affinitesi
yoktur. Kimyasal bag ve absorbsiyon yapmazlar. Baglayici madde denilen sentetik
recineler ile elyaf yiizeyine baglanirlar. Suda ¢oziinmediklerinden sudaki yag ve
yagdaki su emiilsiyonlar1 seklinde ince dagilmis olarak kullanilirlar. Emiilsiyon,
elyaf veya kumasa emdirildikten sonra bozulur. Pigment, kumas yiizeyinde ince
dagilmis halde kalir. Sikilarak kurutulduktan sonra 140-170°C’de termofiks edilir.
Ozellikle agik renklerde yikama ve 151k hasliklari iyidir. Siirtiinme haslhigmin
yiiksek olmayisi, koyu renklerin elde edilememesi, baglayici filmin hava etkisiyle
par¢alanmasi, baglayicinin kumasa sertlik vermesi sakincali ozelikleridir. Bu
kusurlar1 gidermek i¢in son zamanlar da arastirmalar yapilmis ve ilerlemeler

kaydedilmistir [1].

2.2.3. Kimyasal yapilarina gore boyar maddeler

Boyar maddeleri yapisal olarak siniflandirirken, molekiiliin temel yapisi esas alinabildigi
gibi, molekiiliin kromojen ve renk verici 6zellikteki kismi da esas kabul edilebilir. Boyar
maddelerin sentez ve pratik uygulamalart gz oniine alinarak kimyasal bir siniflandirma

yapilmistir [2].

Nitro ve Nitroso boyar maddeleri: Bu sinif boyar maddeler kimyasal yapilarinda
nitro veya nitroso grubu ile birlikte elektrodondr grup ihtiva eder. Teknikte 6nemli
olan bu grup boyar maddelerin tiimiinde nitro veya nitroso grubu ile elektrodonor

grup birbirine gore orto pozisyonunda bulunmaktadir.

NO,

Sekil 2.1. D = elektro dondr grup, -OH, -NR2 [2]

Nitroso bilesikleri ¢cogu kez diger boyar maddelerin sentezinde kullanilir. Yalniz

baslarina higbiri boyar madde 6zelligi tasimazlar, o- nitroso bilesikleri kompleks teskil
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edici karaktere sahiptir. Agir metal tuzlar1 ile meydana getirdikleri kompleksler
boyar madde o6zelligi gosterirler. Nitro boyar maddelerinden ise teknik Oneme
sahip olanlar o- yerinde elektrodonér grup ihtiva edenlerdir. Pikrik asit bilinen en eski

nitro boyar maddedir [1].

OH oH i
OaN NO,
NO, NO NOH
Pikrik asit p-nitroso fenol p-benzokinon monoksim
(Nitro Boyar maddesi) ( Nitroso Boyar maddesi)

Sekil 2.2. Nitro boyar maddesi ve nitroso boyar maddesi [1]

Kiikiirt boyar maddeler: Aromatik aminlerin ve fenollerin kiikiirt ve sodyum siilfiir
veya sodyum polisiilfiir ile reaksiyonundan meydana gelen, suda ¢dziinmeyen,
makromolekiil yapili, renkli organik bilesikler kiikiirt boyar maddeleri olarak
adlandirilir. BM-S-S-BM genel formiilii ile gosterilirler. Bu sinif boyar maddeler,
bazik ortamda NaaS ile kaynatilirsa, disiilftr gruplar (...-S-S-...), merkapto gruplarina

(...-S'Na") doniiserek suda ¢oziinen leuko bilesikleri meydana gelir.

BM-S-S-BM + 282 —>  2BM-S" + S,

Polimetin boyar maddeleri: Polimetin boyar maddeleri renkli bilesikler i¢cinde biiyiik

bir grup olusturur. Yapilan asagidaki rezonans ile tanimlanabilir [2].

F:C—(—c:c%—va D— P—cl—(—cl—é%—va
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X ve Y, tek sayidaki metin gruplarina konjiige zincirlerle baglidir. Bunlardan biri

elektron-akseptor olarak gorev yaptiginda digeri elektrondondrdiir.

H H H

+
[02N c=—c C_NHzl

Sekil 2.3. Polimetin boyar maddesi [2]

Arilmetin boyar maddeleri: Bu sinif boyar maddelerin genel formiilleri Ar-X=Ar
seklindedir. Bu formiilde X, -CH= veya -N= seklinde olabilir. X'in -CH= seklinde
oldugu bilesiklere diarilkarbonyum, -C(Ar)= seklindekilere ise trialkilkarbonyum
bilesikleri ad1 verilir. Bu tiir boyar maddelerin sayisiz karakteristik reaksiyonlari bu

grubun elektrofil dzelligine dayanir.

OO

Sekil 2.4. Arilmetin boyar maddesi [2]

Aza [18] annulen boyar maddeleri: Bu boyar madde sinifi, 18w elektronlu ve konjiige
durumda c¢ift baglar iceren siklik bir renk verici yapiya sahiptir. [18] Annulen tipi
boyar maddelerin en 6nemlileri olarak, kanin ve yesil yapraklarin boyar maddeleri ile

ftalosiyanin boyar maddelerini sayabiliriz.

F

/

Sekil 2.5. Aza [18] annulen boyar maddesi [2]

Karbonil boyar maddeleri: Molekiil yapisinda konjiige ¢ift baglar ve bunlara konjiige
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durumda en az iki karbonil grubu iceren bilesiklere karbonil boyar maddeleri adi

verilir. Asagida bir karbonil boyar maddesi gosterilmistir.

Sekil 2.6. Karbonil boyar maddesi [2]

Azo boyar maddeleri: Organik kokenli boyar maddelerin en 6nemli bolimiini
olusturan ve say1 bakimindan diger gruplardaki boyar maddelerin toplamindan
fazla olan azo boyar maddeler ¢alisma konusunun temelini teskil ettigi i¢in ayr1 bir

boliim altinda verilmistir.



BOLUM 3. AZO BOYAR MADDELER

Azo bilesikleri, yapilarindaki kromofor grup olan azo (-N=N-) grubu ile karakterize
edilirler. Bunlardan boyama 6zelligine sahip olanlarina da azo boyar maddesi denir.
Bu gruptaki azot atomlari, sp” hibritlesmesi ile karbon atomlarma o bag: olusturarak
baglanir. Azo grubuna baglanan karbon atomlarindan biri aromatik veya heterosiklik
halka, digeri alifatik zincire bagli bir grup olabilir. Alifatik azo bilesiklerinin renk
siddetleri diisiiktiir. Bu nedenle azo boyar maddelerinin ¢ogunlugunda azota bagh
gruplarin en az biri aromatiktir. Azo boyar maddeleri; Ar;-N=N-Ar, (aromatik azo
bilesikleri), R,-N=N-R, (Alifatik azo bilesikleri), Ar-N=N-R (alifatik-aromatik azo

bilesikleri) formiilleriyle gosterilebilir.

Dogal boyar maddelerin hicbirinde azo grubuna rastlanmaz. Bu sinif boyar maddelerin
hepsi sentetik olarak elde edilirler. Sentezlerin sulu ¢ozelti i¢inde ve basit olarak
yapilmasit yaninda, baslangic maddelerinin sinirsiz olarak degistirilebilmesi ¢ok

sayida azo boyar maddesinin elde edilebilmesini miimkiin kilar.

Azo boyalar tiim boya maddeleri i¢inde en 6nemli kismi olustururlar. Basta tekstil
sanayi olmak {izere lak-boya, poliografi, lastik, deri, plastik materyaller, sentetik
liflerin iiretimi ve diger sanayi alanlarinda yaygin olarak kullanilirlar. Muhtelif sanayi

alanlarinda kullanilan boyalarin yaklasik yaris1 azo boyalardir [1].
3.1. Adlandirma ve Tamimlama

Azo boyar maddeleri yapisindaki azo grubu sayisina bagli olarak mono-azoboyalar (1
azo gruplu), dis-azoboyalar (2 azo gruplu), tris-azoboyalar (3 azo
gruplu), poli azo boyalar (3'den fazla azo gruplu) olarak tanimlanirlar. Bir azo

boyar maddesi li¢ sekilde tanimlanir. Bunlar;
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e formuliu
e JUPAC Adi

e pratik tanimlama yontemi seklindedir.

Bir 6rnek tizerinde ifade edilirse;

e Boyar madde sadece formiilii yazilarak tanimlanabilir.

NH, OH
O;N N—/=N \ N=——N / \
50+

HO3S
e JUPAC adi ile tanimlanabilir. Yukaridaki bilesigin IUPAC adi;

1-hidroksi-2-fenilazo-7-(4-nitrofenilazo)-8-amino-naftalin-3,6-disiilfonikasit
seklindedir.

e Pratik tanimlama yoOnteminde, A; diazo bileseni, E; kenetlenme bilesigi

olmak iizere boyar madde asagidaki sekilde formiillendirme ile de tanimlanabilir:

aq b2
p-nitroanilin —  H-asidi ~<———— Anilin

NH, OH
OZN;@iNH:"—» OO on H2N4®
HOSS SO;H
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Bu yontemde uygulanan genel sentezin bir semasi verilmektedir. Bu tanimlama hem
teknikte hem de literatiirde yerlesmistir. Dis- ve poliazo boyar maddelerde oklar
kenetlenme yoniinii, ok iistiindeki rakamlar reaksiyon sirasini, harfler ise ortamin

hangi sartlarda olmasi gerektigini (a: asidik, b: bazik gibi) gosterir [2].

3.2. Azo Boyar maddelerinin Elde Edilmesi

Azo boyar maddelerinin sentezlerinde baslica iki ayr1 yontem uygulanabilir.
Bunlardan biri azo grubunun olusturulmasina dayanan, digeri ise lizerinde azo grubu
bulunan bilesiklerle yapilan sentezlerdir. Bu sentezler, farkli yontemler uygulanarak

gerceklestirilir.

Azo grubunun olusturulmasina dayanan sentez yontemleri,

e Kenetlenme reaksiyonu
e Aminlere nitro bilesiklerinin katilmasi
e Nitro bilesiklerinin indirgenmesi

e Amino bilesiklerinin oksidasyonu

Azo grubu igeren bilesiklerle yapilan sentez yontemleri ise,
e Korunmus amino gruplarinin agilmasi
e Amino azo bilesiklerinin agillenmesi
e Fenolik hidroksi gruplarinin agillenmesi veya alkillenmesi

e Metal-kompleks olusturulmasi seklinde verilebilir.

Bu yontemlerden en Onemlisi kenetlenme reaksiyonudur. Bunun disindaki
yontemlere ancak azo kenetlenmesinin yapilamadigi durumlarda bagvurulur [1]. Azo
boyar madde elde edilmesi iki asamadan olusur:

e Diazolama reaksiyonu

e Kenetlenme reaksiyonu
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3.2.1. Kenetleme reaksiyonu

Kenetleme reaksiyonu, diazolama ve kenetleme reaksiyonlar1 olmak {izere iki
asamada gerceklestirilir. Bu reaksiyon, aromatik primer aminden olusmus bir
diazonyum tuzu ile -OH, -NH, , -NHR gibi bir siibstitiient tagiyan aromatik yapidaki

kenetlenme bileseninin karsilikli etkilesimi sonucu olusur.

Diazolama Reaksiyonu: Diazolama baslangi¢ maddesi, aromatik yapida bir primer
amindir. Diazonyum tuzlari, primer aromatik aminlerin sodyum nitrit (NaNQO,) ve
mineral asitler (HC1, H,SOy4, vb.) ile sogukta reaksiyona sokulmasi sonucu elde
edilmektedir. Alifatik azo bilesikleri, renk kuvvetleri diisikk ve giiglii patlayici

olduklart i¢in kullanilmaz.

Ar-NH, + 3HX + NaNO, — [Ar-N=N]"X + NaX + H,0
Ar: Aril, X: CI', Br, NO;, HSO4

Diazolama reaksiyonlarinda asit olarak genellikle hidroklorik asit tercih
edilmektedir. Ciinkii diger asitlerle elde edilen diazonyum tuzlarina nazaran daha
kolaylikla ¢6ziinen diazonyum tuzlari olusturmaktadir. Fakat, zayif bazik aminlerin
kullanilmast durumunda siilfiirik asit kullanilir. Zayif bazik karakterdeki aminlerin
diazolandirilmasinda stokiyometrik miktardan daha fazla hidrojen iyonu gerekir.
Fazla asit ilavesi, amin-amonyum dengesinin reaktif olmayan amonyum iyonlari

yOniine gitmesini engeller [2].

Diazolama reaksiyonlar1 sirasinda 1 mol aromatik amine karst 3 mol asit

kullanilmaktadir. Asidin 1 molii ortami asitlendirmek i¢in kullanilmaktadir:
Ortamin asidik olmasi diazonyum tuzunun kararlilig: icin gereklidir. Aksi halde ndtral
ortamda (6rnek anilin ise) diazonyum tuzu degismemis anilinle reaksiyona girerek

diazo amino benzen olusur [2].

C6H5_N2+C1' + C()HS-NHZ —_— C6H5N:NH-C6H5 + HCI
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1 molii nitréz asit olusumunda kullanilmaktadir: Nitroz asit zayif ve kararsiz bir asit

oldugu i¢in reaksiyon ortaminda ve sogukta elde edilir.

NaNO, + HCl —>  HONO + NaCl

1 molii de diazonyum tuzunun olusumunda kullanilmaktadir.

Ar-NH, + 2HX + NaNO, ——» |ArN=N|'X" + NaX + H,0

Diazolama sirasinda amine esdeger miktardan %10 fazla NaNO, katilmalidir. Aminli
ve asitli ¢ozeltiye NaNO, damla damla katilir. Cilinkii reaksiyon ekzotermiktir. Daha
sonra karisim KI'lii nisasta kagidi ile test edilir. Mavi bir renk nitroz asidin asirisin

gosterir. Buda reaksiyonun tamamlandigi anlamina gelir.

2JHNO, + 2KI + 2HCI —> 2KCl + I, + 2NO + 2H,0

Diazonyum tuzlarmi iyi bir verimle olusturmak i¢in kullanilan asir1 nitréz asit

reaksiyon sonunda iire veya siilfamik asit ile pargalanabilir.

Diazolama reaksiyonunda kullanilan aminin ¢oziiniirliigii ve bazik giicii dikkate
alinarak farkli yontemler gelistirilmistir. Zayif bazik aminlerin diazolandirilmasinda
derisik H SO, kullanilir. Siilfonik veya karboksilik asit bulunduran aminlerin
anorganik asitlerdeki ¢oziiniirliikleri az oldugundan sulu yada zayif alkali ortamda
coziliirler. Stokiyometrik miktardaki NaNO, ilavesinin ardindan soguk ortamda

karistirilarak asit ilavesi yapilir [2].

Suda ¢ok zor ¢oziinen veya hi¢ ¢oziinmeyen aminlerin diazolanmasi buzlu asetik asit,

alkol-su karigiminda veya uygun organik ¢oziicii ortaminda gergeklestirilir.

Diazonyum tuzlan diisiik sicakliklarda kararlidir. Bunun i¢in reaksiyon sirasinda sicaklik
0-5°C arasinda olmalidir. Yiiksek sicakliklarda Na gazi ¢ikmasi sonucu diazonyum

katyonu fenole dontisiir.
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Benzen diazonyum kloriir Fenol p-hidroksi azobenzen

Diazolama reaksiyonunun mekanizmasi asagidaki gibidir:

H H
Yavas R—N—N=0 - » R—N—N=O

R—NH; + X—N=—7=0 T> | - -

H

Nitrosamin
... _|_H+
Hizli R—N=—=N—OH » | R—'N=N
-H,0O
Diazohidroksit Diazonyum katyonu

X= Cl, BI'_, NOz_, HSO4_, vb.

Amino grubunun nitrozolandirilmas: diazolandirma reaksiyonunda temel basamaktir.
Nitrozolandirmada elektrofil bilesen olarak rol oynayan nitrozil iyonu NO" dur.

Cozeltide nitrit asit, nitrozoasidyum katyonu seklinde bulunur [2].

HO—N=—0 + —» H,0'-N==0

Bu madde su ile nitrozil iyonu olusturmak iizere parcalanir ve sistemdeki X bazi ile

X-N=0 katilma bilesigini meydana getirir.

H,0'-N—0 + x- —» x—N=—=0 + H,0

Diazonyum iyonu bir Lewis asididir. Hidroksit iyonu ilavesi ile diazohidroksit yani
Bronsted asidine doniisiir. Bu bilesikten bir protonun ayrilmasi ile de diazotat anyonu
meydana gelir. Kuvvetli bazik ortamda diazonyum katyonu diazotat iyonuna doniisiir

ve kenetlenme reaksiyonu olusmaz.
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+ OH"
Ar—N=—=N| ——> Ar—N=—=N—OH ——» Ar—N=N—0O"
Diazohidroksit Diazotat [yonu
(Kenetlenir) (Kenetlemez) (Kenetlenmez)

Diazolama reaksiyonlarinda kullanilan aromatik primer aminleri yapilarina gore

asagidaki sekilde siniflandirabiliriz.

Anilin, siibstitiic anilin bilesikleri ve diaminler kullanilmaktadir. Diazolandirmada
kullanilacak olan primer aminlerin se¢iminde, aminin fiyati, diazolandirma kolayligi,
meydana gelecek diazonyum tuzunun kararliligi ve bundan elde edilecek boyar
maddenin maliyeti 6nemli rol oynar ve bunlar dikkate alinmalidir. Bunun igin
optimal pH degerleri tampon sistemleri ve alkali ile sabit tutulur. Isik ve agir metal
iyonlar1 diazonyum bilesiginin bozulmasini hizlandirir. Bu yiizden diazolandirma
islemi aga¢ kap veya aside dayanikli madde ile astarlanmis veya lastikle kaplanmis

kaplarda yapilir [2].

Diazonyum Tuzlarmin Kenetlenme Reaksiyonlari: Aromatik diazonyum tuzlari, giiclii
elektron veren gruplar iceren aromatik bilesiklere karsi etkili elektrofillerdir. Bu
sekilde diazonyum katyonunun aromatik halkaya baglanmasiyla azo bilesiklerinin

olusmasi reaksiyonuna kenetlenme denir.

Diazonyum iyonlari oldukga zayif elektrofilik reaktifler olduklarindan ancak X: -OH,
NH,, -NHR, vb. gibi elektron donor siibstitiientler tasiyan aromatik bilesikler ile
reaksiyon verirler. Bu tiir bilesiklere kenetlenme bileseni denir. Diazonyum tuzu
elektrofil 6zelligi nedeniyle niikleofil bilesiklerle yani aromatik primer, sekonder ve
tersiyer aminler, naftol ve fenol bilesikleri ile reaksiyona girebilirler. Ayrica
reaksiyona girebilecek metilen grubu igeren, enol-keto tautomerisi gdsteren pirrol,

indol gibi heterosiklik bilesiklerle de reaksiyon verebilir [2].

Ar—N=
H

Diazo kenetlenme reaksiyonunun mekanizmasint elektrofilik  siibstitiisyon
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reaksiyonuna da (Sg2) benzetebiliriz. Burada diazonyum katyonu bir elektrofilik
katyondur. Reaksiyon kenetlenme bileseninin p- pozisyonunda meydana gelir. Clinkii
stibstitiientler (X) o- ve p- yonlendirici gruplardir. Elektron dondr olarak OH grubu
tastyan fenoller, anilin tiirevleri ile para pozisyonundan daha yiiksek verimli bilesikler

verirler, p- pozisyonu dolu ise kenetlenme reaksiyonu o- yerinden olur.

Azo kenetlenmesinde yalniz diazo bilesiginin degil, kenetlenme bileseninin de
durumu hesaba katilmalidir. Reaksiyon sirasinda diazonyum tuzu diazonyum iyonu
halinde, kenetlenme bilesenleri ise fenolat anyonu, enolat anyonu ve serbest amin
seklinde olmalidir. Yani diazonyum katyonunun pozitif yiikiinii ve kenetlenme
bileseninin de negatif yiikiinli artiran herhangi bir etken kenetleme reaksiyonunu
kolaylastirir. Burada bazikligi arttirmakla niikleofil substratlarin aktivitesi arttirilir.
Ornegin fenollerde fenolat anyonunun reaktifligi, fenolden daha yiiksektir. Aminlerde

ise serbest amin halinde iken aktiflik, amonyum katyonundan daha biiyiik olur.

Ar—0O > Ar-OH Ar—NH, > Ar— NH;"

Bu nedenle kenetleme reaksiyonlari, hem diazo hem de kenetlenme bilesenleri igin
bir optimum pH araliginda yapilmalidir. Bu degerler aromatik aminlerde pH= 4-9,
enollerde pH=7-9 ve fenollerde ise pH=9" dur. Kuvvetli bazik ortamlarda ise
diazonyumdan diazotat anyonu meydana gelir. Optimal pH degerleri tampon
sistemleri ve alkali ile sabit tutulur [2].

Diazonyum tuzlarinin fenol veya naftollerle kenetlenme reaksiyonlart:

OH
Ot + (IOl Do+ 0

Fenol

HO

B-naftol
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Diazonyum tuzlarinin aromatik aminlerle kenetlenmesi zayif asidik veya nétr ortamda
gerceklesmektedir. Primer veya sekonder aromatik aminlerin diazonyum tuzlar ile
kenetlenmesi sonucu diazoamino bilesikleri olusur. Bunlarin amin tuzlar1 veya mineral

asitler ile 1s1it1lmasi sonucunda amino bilesikleri elde edilir.

+
CgHs—N=N| CI' + H)N—CgHs —>  CgHs——N=N—=CgH; + HCI

Anilin

C6H5—N=N—NH© e HZNQN=N—C6H5

p-amino azo benzen

Tersiyer aminlerin kenetlenmesinde diazoamino baglar1 olusmaz. Zayif asidik
ortamda, amin grubuna p- konumunda bulunan karbon atomu iizerinden kenetlenme

olur [2].

.
CcHsN=NHCE  + QN(CH3)ZW CGHS—N=N4©7N(CH3)2

Dimetil Anilin p-dimetilaminazobenzen
3.2.2. Aminlere nitro bilesiklerinin katilmasi

Azo bilesiklerinin ikinci elde edilme yontemi olan bu reaksiyon asagidaki sekilde

formullendirilir.

R-NO, + HN-R, —>  R-N=N-R; + H0(0)

Reaksiyon sirasinda ortamda fazlaca amin bilesiklerinin bulunmasi halinde bir kismi
simetrik azo bilesiklerine (R;-N=N-R;) doniigebilir. Bazi reaksiyonlarda azoksi
bilesiklerinin de olustugu gozlenmistir. Reaksiyon, amin ve nitro bilesiklerinin sulu
NaOH ¢ozeltisi i¢inde 40-120°C arasinda 60 dakika kadar i1sitilmasi ile meydana

gelir. Aromatik aminlerle yapilan reaksiyonlarda elektron veren substitiientler
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kondensasyonu hizlandirirken, elektron alanlar yavaslatir.

SO,Na

50°
02N ﬁzﬁ N02 + H2N X —>

SO3Na
SO5Na

80-90°

OoN C=C N=—/=N X —
H H
SO3Na
SOzNa
H H
NaO5;S

X = NH,, OH

4-4’-dinitro-stilben-2-2" disiilfonik asit ve aromatik aminden olusan kondensasyon
iriinii tekrar bir aromatik aminle reaksiyon verebilir. Bdylece mono-azo ve disazo
boyar maddeleri sentez edilebilir. Bu yontemle, teknik Onemi olan ve pamuk

boyanmasinda kullanilan substantif (direkt) boyar maddeler elde edilebilir [2].

Nitro bilesiklerinin indirgenmesi: Nitro bilesiklerinin indirgenmesinde once ara iirlin
olarak nitroso ve hidroksil amin tiirevleri meydana gelir. Bunlarin kendi aralarinda
kondensasyonu sonucu olusan bilesigin indirgenmesi ile de azo bilesikleri meydana

gelir.

. Ar-NO _ .
2Ar-NO, Ld> —H29> Ar-N=N-Ar L Ar-N=N-Ar
Ar-NHOH *

O
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Bu yontem simetrik azo bilesiklerinin sentezi i¢in uygundur. Ciinkii iki ayri nitro
bilesigi alinirsa cesitli kombinasyonlar ortaya c¢ikar. Indirgen maddelerden en

Oonemlisi glikozdur. Ayrica alkoller, hidrazin, Zn ve Fe de kullanilmaktadir.

Amino bilesiklerinin oksidasyonu: Primer aromatik aminler uygun oksidasyon
maddeleri ile simetrik azo bilesiklerini verirler. Bazt durumlarda azo basamagindan

sonra oksidasyon devam ettiginden azoksi bilesilkli karigimlar olusabilir.

2Ar-NH, _oks. o ArN=NAr —%K L ArN=N-Ar

O

En uygun oksidasyon maddesi hipoklorittir. Ayrica peroksit bilesikleri, sodyum
perborat, kromik asit de kullanilabilir [2].

3.3. Azo Boyar Madde Metal Kompleksleri

Molekiil yapilarinda azo grubuna komsu salisilik asit, 0,0'-dihidroksi, 0,0'-hidroksi
amino 0,0'-diamino veya siibstitiie amino gruplar1 iceren azo boyar maddeler gecis
metal katyonlar1 ile kompleks boyar maddeler olustururlar. Kompleks olusumunda
aktif grup olarak azo gruplar1 rol oynar. Metal katyonu olarak Co, Cr, Cu, Ni gibi
gecis metallerinin katyonlart kullanilir. Daha ¢ok protein ve poliamid elyafin
boyanmasinda bu kompleksler kullanilabilirler. Bu tip boyar maddelerin elyafa

tatbiki i¢in farkl yontemler gelistirilmistir.
3.3.1. Azo boyar madde-metal komplekslerinin kimyasi

Metal kompleks boyar maddelerinde boyar madde molekiilii ile metal iyonu arasinda
koordine kovalent bag vardir. Bu baglarin olugmasi icin azot, oksijen gibi dis
orbitallerinde ortaklanmamis elektron ¢ifti iceren atomlar, bu elektron ¢iftlerim metal
atomlariyla ortaklasa kullanirlar. Buna gore metal kompleksleri iyon veya molekiil
halde olan ve iizerinde metalin bos olan orbitalini isgal edebilecek en az bir cift

elektron tasiyan ligandlarin yapmis olduklar bilesikler olarak tanimlanir. Elektron
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veren atoma dondr, bu elektronlarim paylasan atoma akseptor denir. Koordinatif bag
dondrdan akseptdre uzanan bir okla gosterilir. N ve O 6nemli dondr atomlardir,

metal atomlar ise akseptordiir.

T
AT,

C=0—> M —N=N—m"

/

Sekil 3.1. Azo boyar maddelerde metal kompleks olugumu [1]

Yukarida goriildiigii gibi, karbonil grubundaki oksijen veya azo grubundaki azot ile
metal koordinasyon yapar. Bir¢cok organometalik komplekslerde bu tip bir bag sz

konusudur. Metal boyar madde kompleksleri de bu baglara 6rnek teskil eder [2].

Metal atomunun bir molekiil boyar maddeye sikica baglanabilmesi i¢in en az iki bag
gereklidir. Kromun koordinasyon sayist 6 olduguna gére maksimum ii¢ boyar madde

molekiilii baglayabilir.

Cr’* iyonu vermek iizere ii¢ elektronunu kaybeden krom atomu, koordinasyon yolu
ile dis orbitallerine kolaylikla 6 elektron ¢ifti alarak daha dayanikli bir yapiya sahip

olur.

Ligand olarak H,O dikkate alindiginda kompleksin olusmasi i¢in gerekli olan 12€ , 6
tane H,O molekiiliindeki O atomlari tarafindan saglanmistir. Metal ii¢ tane elektronu

kaybettigi icin kompleks +3 degerliklidir [1].
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BILESIK 3d 4 0
Metalik krom (24) THHE
Cr" iyonu 11111

1 [

[Cr(H:0)] " kompleksi  [TTTTTT:]:]

Sekil 3.2. Oktahedral geometri [1]

Alizarin-krom kompleksi 6rnek olarak alimdiginda komplekslesme mekanizmasi soyle
aciklanir: 1k basamak sodyum hidroksit ile fenolden sodyum fenolat meydana gelmesine
benzer sekilde kromun alizarin ile birlesmesinden ibarettir. Meydana gelen bag
kovalent bag oldugundan bilesik iyonize olmaz. Ug¢ degerlikli krom iyonu {i¢ protonun
yerini alabilir. Yani iic molekiil alizarinle birlesir, ikinci basamakta verilen ve okla
gosterilen diger bag koordine kovalent bagdir. Bu bag sayesinde 6 iiyeli bir halka
meydana geldiginden bilesigin kararlilig1 daha da artar.

Sekil 3.3. Alizarin-krom kompleksinin olusum mekanizmasi [1]
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Daha ¢ok protein ve poliamid elyafin boyanmasinda kullamilan bu simif boyar
maddelerde, azo boyar maddelerle metallerin kompleks olusturmasinda elyafa tatbik
edilmesi dikkate alinarak farkli yontemler gelistirilmistir. Krom boyar maddeleri gz
Ontine almirsa, krom-mordan, metal krom ve son kromlama yontemi olmak {izere ii¢

boyama yontemi kullanilir [2].

Krom-mordan yonteminde; azo boyar maddelerinin bir kismi krom tuzlan ile islem
gordiigiinde, elyaf ilizerinde suda ¢dziinmeyen veya cok az ¢oziinebilen ve lak olarak
adlandirilan krom kompleksleri meydana getirilir. Son kromlama ydnteminde boyama
islemi sonunda krom tuzu banyosunda kompleks olusturulur. En biiyiik dezavantaj
islemin iki kademede yapilmasidir. Tek kademeli olan metakrom ydntemi de ancak
sinirli sayida boyar maddeler i¢in kullanilir ve koyu renkler i¢cin uygun degildir. Krom,
kobalt nadiren de bakir veya demir katyonlari ile komplekslesmeye elverisli olan boyar
maddeler 70°C'de uygun pH'lar da metal tuzu ¢ozeltileri ile 1sitilarak metal kompleksi
haline getirildikten sonra kullanildiklarindan bu boyar maddelere premetalize boyar

maddeler veya metal-kompleks boyar maddeler denir.

Krom kompleksleri daha ¢ok yiin, poliamid, bakir kompleksleri ise pamuk ve deri
boyamaciliginda kullamlir. Metal kompleks boyar maddeler daima parlak olmayan
tonlardadir. Krom komplekslerinin salisilik asit kompleksleri disinda; komplekslesmis
boyar maddeler ile kompleks olusturmamis boyar maddeler karsilastirildiginda
kompleks boyar maddelerin absorbsiyon bantlarinda keskin uzun veya daha uzun dalga
boyuna kayma (kirmiziya kayma) goriiliir. Kobalt komplekslerinde bu olay goriilmez.
Aromatik azo bilesikleri genel olarak iki tiir metal kompleksleri olustururlar.

e Orto pozisyonundaki bir grup ve azo grubunun metal atomuna baglanmasiyla

ortaya ¢ikan kompleksler (ic Kompleksler).

e Metal atomunun azo gruplarina bagh olmadig dis kompleksler.

3.3.1.1. i¢ kompleksler

Bu tiirdeki kompleksleri o- hidroksi, o- amino ve o- karboksi azo bilesikleri teskil eder

ve tekstil boyar maddeleri olarak daha ¢ok bu maddelerin 1:1 ve 1:2 Cr’* ve Co>
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kompleksleri kullanilir. Meydana gelen kompleks tipi reaksiyon ortamina ve diaril azo
bilesiginin yapisina baghdir. Fakat azo grubuna gore orto pozisyonundaki bir tek hidroksil

grubu, krom atomunu azo boyar maddesi ile kararli durumda tutmak icin yeterli degildir

2].

Sekil 3.4. o- hidroksi, o- amino ve o- karboksi azo bilesikleri [1]

Kompleks azo boyar maddelerin meydana gelebilmesi i¢in molekiiliin azo
grubuna gore o-o mevkilerinde ¢ift hidroksil, bir hidroksil ve bir karboksil veya bir
hidroksil ve bir amino grubu i¢cermesi sarttir. Bazi1 boyar maddelerde azo grubu yerine

azometin grubu bulunabilir. Bu grupta komplekslesmeye katilan atom azot atomudur

[1].

3.3.1.2. D1s kompleksler

Bu tip komplekslerde azo gruplar1 kompleks olusumuna katilmamistir. Daha ziyade
salisilik asit iceren azo bilesikleri ile elde edilmis olup, metal iyonuna ve
yiikseltgenme basamagina bagli olarak 1:1, 1:2 ve 1:3 yapilarinda olabilir. Salisilik
asit tiirevlerinde azo grubu komplekslesmeye katilmadigindan metal iyonu ile
birlesme sonucu 1s1k hasliginda biiytik bir artis ve renk tonunda belirli bir degisiklik

olmaz.
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— +

Ar—N=N
H2O 4 \ N=N—Ar
H20

_ _ -2
R—N=N
\I COO
I’
7 [ \
COO" onP N=N-R
R—N=N \';IZO/N/ \
Cu
N~ | O
\ / H,O N——N—~R

Eger azo grubundaki azot atomlarindan bir tanesi elektron verici olarak davranirsa
kompleks olusumu sirasinda azo bilesiklerinin rengi 6nemli oranda degisir. Kuvvetli
elektropozitif 0zelliginden dolayr metal iyonu, boyar maddedeki mn-elektron

dagilimini degistireceginden, molekiiliin absorpsiyon spektrumunu da degistirir [2].



BOLUM 4. FTALOSIiYANINLER

4.1. Ftalosiyaninlerin Genel Ozellikleri

Viicutta oksijenin taginmasini saglayan hemoglobin ve bitkilerde giines 151811
enerjiye ceviren klorofil gibi tetrapirol tiirevi makrosiklik bilesikler bilindigi gibi
biyolojik sistemde hayati bir role sahiptir. Sentetik bir tetrapirol tiirevi olan ve
yapisal benzerliklerinden dolay: porfirinler gibi dogadaki benzerlerinin 6zeliklerinin
incelenmesinde uygun birer molekiiler model olan ftalosiyaninler, zamanla essiz
ozelliklerinin kesfedilmesiyle birlikte bir¢ok uygulamada porfirinlere {istiinliik
saglamig bugiin ise lizerinde en ¢ok caligilan koordinasyon ve makrosiklik bilesikleri

olmuslardir.

1907'de Braun ve Tcherniac tarafindan tesadiifen bir yan iiriin olarak
sentezlenmesinden beri ftalosiyaninler tekstil, polimer ve boya endiistrisinde pigment
olarak uzun yillardir yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Parlaklik, solmazlik, 1si,

151k gibi cevresel etkenlere kars1 dayaniklilik gibi kendine has 6zelliklere sahiptirler
[5].

Substitue olmamis ftalosiyaninlerin organik c¢oziiciilerde ¢oziiniir olmamalarindan
dolay1 yapilan c¢alismalarin amaci ¢Oziiniir ftalosiyaninlerin elde edilmesidir,
Ftalosiyaninlerin periferal pozisyonlarina hacimli gruplarin siibstitiisyonu, bu
maddelerin organik solventlerde ki ¢oziintirliilliiglinii arttirmistir. Bundan dolayi tetra
ve oktasiibstitiie ftalosiyaninler iizerine ¢cok genis bir bicimde ¢alisiimistir. Ozellikle
tetrasiibstitiie ftalosiyaninler oktasiibstitlientlere nazaran daha yiiksek c¢oziiniirliik
gosterirler. Periferal silibstitiisyon ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliiglinii arttirmasi yaninda
spektral ve elektrokimyasal &zelliklerini de etkili bir sekilde degistirir. Ozellikle son
yillarda okso-titanyum ftalosiyaninler (PcTiO) iizerindeki kimyasal ¢aligmalarda

gozle goriilir bir artis goézlenmektedir. Termal olarak c¢ok kararli olan
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okso-titanyum ftalosiyaninler, yiiksek fotosensitiviteye sahip olduklari i¢in, ¢ok iyi
bilinen, yakin-IR-aktif fotoiletken boya olarak, lazer yazicilarda ve fotokopi
makinelarin da kullamilmaktadir. Ayrica optik disk bilgi depolamasinda ve
fotovoltaik hiicrelerde p-tipi yar1 iletken olarak kullanilmaktadir. Literatiire
bakildiginda kiikiirt donor gruplar substitiie edilmis ftalosiyaninlerin ¢ok az
sentezlenmis oldugu goriiliir. Son yillarda yapilan ¢alismalarda bu gruplara sahip
Pc'lerin IR absorblayic1 ozellige sahip olduklari ortaya cikmistir. Bu c¢alismada
periferal olarak dort hekzantiyol grubu iceren titanyum merkezli okso-ftalosiyanin ve
buna ilaveten aksiyel olarak katehol baglanarak yeni tip ftalosiyanin sentezlenmistir.
Elde edilen yeni maddelerin ve ftalosiyaninlerin yapilar1 elementel analiz, IR, NMR,

MASS, UV-VIS gibi spektroskopik yontemlerle aydinlatilmistir [6].

Ftalosiyanin eldesi ile ilgili bir bagka ¢alisma da 1928 yilinda Scottish Dyes Ltd.
Sirketi Grangemounth tesislerinde emaye kaplama bir reaktorde, ftalik anhidrit ve
amonyaktan ftalimid sentezi sirasinda gerceklesmis ve safsizlik olarak nitelendirilen
maddenin reaktdriin hasarli béliimlerinden agiga ¢ikmis olan demir metali ile olusan
bir kompleks oldugu Dunsworth ve Drescher tarafindan kanitlanmistir. Ftalosiyanin
molekiiliiniin gercek yapisi 1929 yilinda Linstead ve ekibinin ¢aligmalari sonucunda
belirlenmistir. Linstead tarafindan ftalosiyanin yapilarinin porfirinlerle olan iliskileri

ve diizlemsel tabiatlar1 arastirilmistir.

Koordinasyon oyugunun boyutlart ligand ve metal iyonu arasindaki uyumun
derecesini ortaya koyar. Kat1 halde molekiil geometrisinin degerlendirilmesinde X-
151n kristalografisi en giivenilir yontemdir. Makro halka tetrapirol tiirevleri pek ¢ok
kimyasal mekanizmada yer alan porfirin tiirevleri ile yakin analoglan olan porfirazin,

ftalosiyanin ve tetrabenzoporfirinleri kapsarlar (Sekil 4.1.).

Tetrabenzotetraazaporfirin olarak da adlandirabilecegimiz ftalosiyaninler dort
izoindol biriminin kondenzasyon iiriinii olarak goriilebilirler, Ftalosiyaninler yapisal
olarak porfirinlerle benzer olmalarina ragmen hemoglobin, klorofil A ve vitamin B12
gibi dogal olarak bulunmazlar, tamamen sentetik tiriinlerdir. Ftalosiyaninlerin
porfirin yapisindan farki; dort benzo birimi ve mezo konumunda bulunan doért azot

atomudur. Porfirindeki metin gruplari aza kopriileri ile yer degistirmislerdir.



33

N
/
~
’ NH HN
/
\
N 7 _—=N
b)
N W,
/A g
| NH HN
kl /N —N
C) d)

Sekil 4.1. a) Porfirin. b) Porfirazin ¢) Tetrabenzoporfirin d) Ftalosiyanin [8]

Ftalosiyaninler 1,3 pozisyonunda aza kopriileriyle birbirine bagli doért izoindol
tinitesinden olugan 18 m-elektron sistemine sahip aromatik makrosiklik yapilardir.
Son yillarda malzeme bilimindeki bir¢ok arastirmaya konu olan bu ¢ok yonli
makrosiklik bilesikler bugiin birgok alanda kendine uygulama alani bulmaktadir.
Bunlara likit kristal malzemeler, Langmuir-Blodgett filmleri, molekiiler ve organik
yar1 iletkenler, gaz sensorler, non lineer optik malzemeler, yakit hiicreleri, foto
elektro kimyasal hiicreler, fotovoltik hiicreler, optik bilgi depolama ve son yillarda en
cok dikkat ¢eken uygulama alani olan foto dinamik kanser tedavisinde (PDT) foto
hissedici olarak kullanilmalar1 6rnek olarak verilebilir. Bu yiizden ftalosiyaninler,
olaganiistii optik ve elektriksel davraniglar gosteren kimyasal ve termal olarak
dayanikli bilesiklerdir. Genellikle ftalonitril, ftalik anhidrit, ftalimid veya bunlarin
siibstitlisyon TUriinleri ile metal tuzlar1 arasindaki reaksiyonlardan elde edilebilen
ftalosiyaninler, rengi maviden yesile kadar degisebilen cok saglam yapil
bilesiklerdir.

Ftalosiyanin (kisaca Pc) Yunanca naphtha (mineral yagi) ve cyanine (koyu mavi)
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kelimelerinin bilesiminden olusmaktadir. Renkleri maviden sarimsi yesile kadar
degisebilen metalsiz ve metalli ftalosiyaninler (Sekil 4.2. ve 4.3.) teknolojik tirlinler

sinifina girmektedirler.

V
N=N7 N
\
/
NH HN
-
N N l\{
AN

Sekil 4.2. Metalsiz ftalosiyanin (H,Pc) [7]

HSC\/\/\/S CN

+ Titanyum Tetra izopropilat ———————— >

CN

CH3
| //////

HiC

HsC CHs

Sekil 4.3. Tetrahekziltiyoftalosiyaninatotitanyum oksid sentezi [6]
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Sekil 4.4. Bir lantanit sandvi¢ kompleksinin yapisi [5]

Sira dis1 ftalosiyanin tlirevlerine 6rnek olarak, merkezde bor atomunun bulundugu ii¢
izoindolin tinitesinden olugmus subftalosiyaninler (SubPc) ve merkezde uranyumun
bulundugu bes izoindol biriminden olusan siiperftalosiyaninler (SiiperPc) verilebilir.
Ayrica benzen ¢ekirdegi yerine genisletilmis m sistemine sahip naftalen gruplari

bulunduran ftalosiyaninlerde mevcuttur (Sekil 4.5.)

SubPc SuperPc Naftalosiyanin

Sekil 4.5. Subftalosiyanin (SubPc), siiperftalosiyanin (StiperPc) ve naftolasiaynin(Npc) [5]

Merkezinde 70 den fazla elemente ev sahipligi yapabilen ve makrosiklik halkanin
periferal ve aksiyel konumlarina farkli guruplar1 baglayabilen, organik ¢dziiciiler ve
sudaki zayif ¢oziiniirlik problemi asilan ve yapisal olarak oldukca esnek olan
ftalosiyaninler iizerinde bircok modifikasyonlar yapilarak oOzellikleri amaca gore

sekillendirilebilir [5].
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4.2. Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninler o-dikarboksilli asitlerden veya bu asitlerin amid, imid, nitril
tirevlerinden elde edilebilir. Ancak karboksil gruplari doymamis aromatik gruba
direkt olarak bagli degil ise ftalosiyanin sentezi miimkiin olmamaktadir. Ayrica,
karboksil veya siyano gruplarini tagiyan karbon atomlari arasinda ¢ift bag olmalidir.
Ftalosiyanin molekiilii dort izoindol {initesinden olusur ve oldukca gergin bir
yapidadir. Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezindeki iki hidrojen atomunun periyodik
tablonun hemen hemen biitiin metal iyonlartyla yer degistirmesi sonucu ve periferal
pozisyonlara ¢esitli siibstitiientlerin takilmasiyla bircok metalli ftalosiyanin

sentezlenmistir.

Ftalosiyaninin kimyasal 6zelliklerinde merkez atomu biiylik rol oynar. Metal iyonu
capiin ftalosiyaninin ortasindaki oyuk ¢apina uygun olmasi kararlilig1 etkiler. Metal
iyonunun ¢ap1 molekiiliin merkez boslugunun capina uygun ise molekiil kararlidir.
Metal iceren ftalosiyaninler genel olarak iki boliimde toplanabilirler: Elektrovalent
ftalosiyaninler genellikle alkali ve toprak alkali metal ftalosiyaninleri igerirler ve
organik solventlerde ¢oziinmezler. Seyreltik anorganik asitler, sulu alkol, hatta su ile
muamele edildiginde metal iyonu, molekiilden ayrilir ve metalsiz ftalosiyanin elde

edilir.

Kovalent ftalosiyanin kompleksleri elektrovalent olanlara kiyasla daha kararlidir.
Nitrik asit disindaki diger anorganik asitlerle muamele edildiginde yapilarinda
herhangi bir degisiklik olmaz. Bunun sebebi; metalik ftalosiyanin molekiilii
arasindaki bagin oldukca saglam olmasi ve biitlin molekiiliin aromatik karakter

tagimasidir.

Ftalosiyaninler genel olarak suda ¢oziinmezler. Bu iirlinler periferal pozisyondaki
siibstitlie gruplar sayesinde, siilfonik asit veya karbonik asit gibi gruplarla suda

¢oziliniir hale getirilirler.

Elektrovalent ftalosiyaninlerin organik ¢oziiciilerde ¢oziintirliikklerinin olmamasina

karsin kovalent tiirde olanlar 1-klornaftalen gibi bazi organik c¢oziiclilerde
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¢Ozliniirler.

Ftalosiyanin molekiiliindeki benzen halkalarima hacimli siibstitiientler takilmasi
kristal haldeki molekiiller arasi etkilesimlerin zayiflamasina neden olmakta ve
dolayisiyla organik solventlerdeki (6zellikle polar olmayan solventler)

cozilintirliiklerini belirgin sekilde arttirmaktadir.

Ftalosiyaninler kimyasal ve termal kararliliga sahiptir kuvvetli asit ve bazlara karsi
dayaniklidirlar. Sadece kuvvetli oksitleyici reaktiflerle (nitrik asit, potasyum
permanganat, dikromat veya seryum tuzlar1) muamele edildiginde yiikseltgenme
tirlinii olan ftalimide doniiserek makrohalka bozunur. Fakat benzen halkalarina nitro,
siyano gruplari, triflorometil, trikolorometiltiyo gibi flor iceren siibstitlientler,
fenilsiilfonil gibi elektronegatif gruplarla ftalosiyaninlerin yiikseltgen maddelere
kars1 stabilitesi arttirilabilir. Ftalosiyaninler kolaylikla siilfolanirlar ama nitrik asite

bozunduklari i¢in nitrolanamazlar [4].

4.3. Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri

Metalsiz ftalosiyaninlerle yaptigi calismalarla Robertson ftalosiyanin molekiiliiniin
diizlemsel ve D;h simetrisinde oldugunu gostermistir. Metal eklenmesiyle molekiil

Dsh simetresindedir .

Bazi metalli ftalosiyaninler kare diizlem yapidadir. Cesitli molekiillerin eksenel
olarak metale baglanmasiyla, kare diizlemselden bes koordinasyonlu pramidal yapiya
veya altili koordinasyonlu sistemlere doniisiir. 1ki degerlikli gecis metalleri
molekiille ayni diizlemle yerlesir. Sn** , Pb™ gibi daha biiyiik yarigaptaki metaller
makrohalka diizleminin disma ¢ikar. U¢ ya da daha yiiksek degerlikli metal
iyonlariyla ftalosiyanin kompleksleri yapildiginda metalin (-2) degerlikli metal ile
karsilanirken geriye kalan baglar, ortamda bulunan anyonlar tarafindan doldurulur.
Sekil 4.6. da ftalosiyanin molekiiliiniin geometrik yapilarimin sematik gosterimi

verilmigtir.
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A B C D

Sekil 4.6. Ftalosiyanin molekiiliiniin geometrik yapilariin sematik gosterimi A) kare diizlemsel, dort
koordinasyonlu B) kare tabanli piramit, bes koordinasyonlu C) oktahedral, alti koordinasyonlu D)

sekiz koordinasyonlu [4]

Porfirin makrohalkas1 gibi ftalosiyaninlerde 16 atomu 18-m elektronik yapisiyla
“Hiickel” kuralina gore aromatik davranig gostermektedir ve 18n(4n+2) elektronu ile
konjuge sistemine sahiptir. Makrosiklik halkaya iki proton ya da bir metal iyonu
baglanmasiyla notralite saglanmaktadir. Makrosiklik halkadaki 18m elektron sistemi
UV’de 400-700 nm arasinda ¢ok siddetli absorbsiyona neden olur. Ftalosiyanin

molekiiliiniin en diisiik rezonans yapist Sekil 4.7 de gosterilmistir.

18~

Sekil 4.7. Ftalosiyaninlerin en diisiik enerjideki rezonans yapisi [4]

Fiziksel olarak renk ve yiiksek kararlilik ftalosiyaninlerin iki onemli 6zelligidir.
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Ftalosiyaninlerin bir¢ogunun rengi kimyasal ve kristal yapisina bagl olarak maviden
yesile kadar cesitlilik gosterir. Ornegin, bakir ftalosiyaninin tonu substitiie klor
atomlarinin sayisinin artmasi ile maviden yesile dogru kayar. Substitiie olmamis
ftalosiyninlerin ticari olarak 6nem tasiyan iki kristal yapisi a-formu, B-formu yaninda
licinci bir yap1 olarak da x-formu wvardir. Sekil 4.8 ’de kristal sekilleri

goriilmektedir.
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Sekil 4.8. Metallo ftalosiyaninlerin kristal yapilarinin sematik olarak gosterimi [4]

Bu yapilar kararlilik, renk ve ¢oziiniirlik agisindan fark gosterirler. B-formu en ¢ok
rastlanan yapidir ve a-formuna gore daha kararlidir. Bir¢ok ftalosiyaninin suda ve

organik solventlerde ¢oziliniirliigii ¢cok azdir. Bununla beraber o-formu yiiksek
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sicakliga 1sitilir veya polar ¢oziiciilerle muamele edilirse kolayca B-formuna doniisiir.
x-kristal yapis1 ise a-formunun 6gitiilmesiyle elde edilir.

Her bir form, goriinlir bolgede Q-bandi olarak bilinen karakteristik absorpsiyon
bantlar1 olustururlar. Bantlar, ¢6zelti halinde alinanlardan daha karmasiktir. Metalsiz
komplekslerde, diisiik simetrili sistem bozulmayi artirir ve Q-bandi iki bilesene
yarilir. Bununla birlikte kati halde, MPc ve HjPc’lerin spektrumlart bantlarin
yerlerinde kaymaya neden olan ¢iftlestirme (coupling) etkilerinden dolay1
yayvanlagmistir. Bunlar molekiiler istiflenmeye bagli olarak degismektedir. Bu
nedenle metalsiz ftalosiyaninlerin a-formu yaklasik 600 nm’ de maksimum ve
yaklagik 690 nm de daha diisiik yogunlukta bantlar sergilerken, B-formu yaklagik 660
ve700 nm’de hemen hemen ayni1 yiikseklikte ve yogunlukta iki banda sahiptir. A max
degerleri formiile ve partikiil biiytlikliigiine bagli olarak kismen degisir. Bunlarin
aksine, x-formu 560-660 nm ve 780-800 nm bolgelerinde absorpsiyon bantlarina
sahiptir. Bu farkliliklar, s6z konusu olan bilesiklerin pigment, ve optik bilgi toplama
ve elektrofotografi gibi ileri teknoloji gerektiren uygulamalarda kullanilmalarina
imkan saglamaktadir. Ayrica sarth lazere duyarli malzeme seciminde de kullanimlar

onem arz etmektedir [4].

4.4. Ftalosiyaninlerin Bashica Kullanim Alanlan

Ftalosiyaninlerin ¢6ziinlir olmamasi, boya olarak tekstil liflerinde (ipliklerde) bu

tiriinlerin kullanilabilmesi i¢in tiirevlerinin olugturulmasini gerekli kilmaktadir.

4.4.1. Tekstil uygulamalarn

Tekstil baski miirekkepleri icin iyilestirilmis recinelerin gelistirilmesiyle birlikte,
ftalosiyanin pigmentleri, bu tiir tekstil uygulamalarinda artan bir kullanim alani
bulmustur. Gessler ve Gans, tekstil miirekkeplerini kristalize edici ¢oziiciileri bertaraf
edecek sekilde formiile etmislerdir ki, bakir ftalosiyaninin kristalize tipi rengini
yitirmeksizin kullanilabilsin. Demir ftalosiyanin ya da onun siilfonati, buharlagsmada
bunlarin gelismesine yardimci olmak amaciyla tekne boyalari i¢in baski yardimcisi
olarak kullanilmaktadirlar; bu amagla % 1' i1 agmayan (a/a) miktarda tekne boyasinda

kullanilmistir. Tekstil baski miirekkeplerinin pek c¢ok formiilasyonu, ftalosiyanin
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pigmentlerini genellikle, % 10, % 20 ya da daha fazla pigment igeren, "pat" ya da
"hamur" olarak adlandirilan, sulu dispersiyonlar halinde kullanmaktadir. Sulu
dispersiyon halindeki ftalosiyanin pigmentleri, re¢ine emiilsiyonlari ile birlikte, kagit
boyamada da kullanilmaktadir. Pigment baskiyr genel anlamda ele alan son
zamanlarda hazirlanmig bir derleme, ftalosiyanin pigmentlerine ait bir tartismayr da

kapsamaktadir.

Tekstilin yiizeyinden suda ¢Ozlinen regine baglayicilar igeren ftalosiyanin
pigmentinin uzaklastirilmasiyla ilgili islem, kuaterner amonyum bilesigi, kostik soda
ve bir alkali metal hidrosiilfiti igeren sulu bir dispersiyona kumasin batirilmasindan

ibarettir.

Ftalosiyanin pigmentlerine ait diger bir tekstil uygulamasi ise, iplik egirmede
boyamadir. Asit, alkali ve ¢oziiciilere karsi miikkemmel dayanikliliklarindan Gtiirii,
ftalosiyaninler c¢ok faydalidir. Polivinilkloriir iplikler, viskoz, bakir amonyum
seliiloz, naylon, “Terlon L” ve “Rilsan’in” boyanmasinda kullanilmaktadirlar. Sulu
dispersiyonlar1 halinde viskoz i¢in ve ¢ok ince toz edilmis oldukca kuvvetli boyalar
halinde de naylon, “Terlon” ve “Rilsan” i¢in kullanilabilirler. Ftalosiyaninlerin
¢cozlinlir olmamasi, boya olarak tekstil liflerinde (ipliklerde) bu iiriinlerin

kullanilabilmesi i¢in tiirevlerinin olusturulmasini gerekli kilmaktadir [9].

4.4.2. Boya uygulamalan

Hem ftalosiyanin mavi (bakir ftalosiyanin) hem de ftalosiyanin yesil (klorun 14-16
atomlarin1 igeren bakir polikloro ftalosiyanin), boya pigmentleri olarak genis
kullanim alant bulmustur. Federal Spesifikaston TT-P-355, bakir ftalosiyaninle
ilgilidir ve ¢ok kuvvetli pigmenti, regineli ve benzoat lakli tipleri kapsar. Ftalosiyanin
mavi ve yesil, tim boya ¢esitlerinde genis bir kullanima sahiptir: dis boyalar, laklar,
cesitli tiplerde emiilsiyon boyalari, otomobil cilalari, emayeler. Koyu ya da pastel
tonlarda dig ortamin etkilerine kars1 milkemmel bir dayaniklilik gosterirler. Kristalize
ve flokiile olmayan tipleri gelistirilmistir ki, bu boya sistemlerinin dayaniklilig

uygun bigimde formiile edildiklerinde istenen standartlara uysun.



42

Ftalosiyaninlerin diger pigmentlerle karisimi, boya alaninda bazi 6zel kullanimlar

bulmustur. Buna ornek olarak, bakir ftalosiyaninin %5-%75 halojene edilmis

izodibenzatronlarla daha kirmizi bir pigment olusturmak igin karistirilmasin

verebiliriz. Yine, bakir ftalosiyaninin %33-%90 oraninda sar1 a-aromatik agilamino

antrakinon ile yesil renk vermek iizere karistirilmasi; metalik aliiminyum ile ya da

krom hidroksit - demir hidroksit kombinasyonu ile olagan dis1 boya efektleri

olusturmak i¢in karistirllmas1 6rnek verilebilir. Boya ve laklama i¢in uygun olan

ftalosiyaninlerin tasiyicilarda hazirlanan dispersiyonlari, yillardir mevcuttur. Boya

sistemlerinde ftalosiyanin mavisinin dispersiyonuna ait miikkemmel bir ¢aligma, New

York Boya ve Vernik Uretim Kuliibii ydnetim kurulunun baskam J.J. Oates

tarafindan rapor edilmistir:

Kurulun amaci, “Ftalosiyanin mavi toneri i¢in,

Ekonomik bir uygulama

Kullanimin mekanik agidan kolay olusu

Boyanin dayaniklilig

Titanyum dioksit yapisinda hafif renk verici bir bazla, karistirilldiginda
dayanikliligr a¢isindan {istiin olmasini saglayacak dispersiyon isleminin

ilkelerini saptamak™ seklindeydi.

Boya sistemlerinde ftalosiyanin mavisinin dispersiyonu ile ilgili olarak yapilan

calisma neticesinde kurulun vardig1 sonuglar agsagidaki gibidir:

Boyama amaciyla ftalosiyaninin kullanimindan ekonomik bir kazang
saglayan dispersiyon isi ya da yatiriminin pratik agidan minimum bir miktar1
mevcuttur.

Bu minimum uygulama isinin, boyay1 toz etme islemiyle elde edilen tozlarin
caplariin Olgiilmesiyle ifade edilmesi sart degildir; fakat bu, en iyi, uygun
renk vericiligin giiciiniin degerlendirilmesiyle dl¢iiliir.

Renk wvericilik giiciiniin degerlendirilmesi, sadece, pigment-tasiyici, kati-
buhar uygunlugu agisindan konulan prensiplere uyuldugu ve uygulandigi
takdirde gilivenilirdir.

Iyi uyung pratigine ek olarak, renkli astar ve beyaz boyanin karistirilmasi igin

iyl mekanik islemin dispersiyonun tam boyama etkinligi saglanip korundugu
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takdirde zorunlu oldugu ifade edilmistir.

e Renk pigmentini disperse etmek (dagitmak) i¢in gerekli ekipman se¢ime
birakiliyorsa da, elde edilen bulgular, yiiksek ylikleme kapasitesinde celik
bilyeli degirmende kisa siireli uygulamanin en ekonomik islem oldugunu ve
kullanimin kolayligr agisindan da dikkate deger serbestlik sagladigini
gostermektedir.

e Hem renkli baz pat hem de beyaz renklendirici bazin uyumu ile ilgili
ozelliklerin bilinmesi ¢ok sey kazandirabilir. Boyle bir bilgi, en iyi katim
isleminin dizayn edilmesine yardimci olur. Cok fazla incelenmediyse de, bu,
kesinlikle primer bir faktordiir ve gelecekteki galigmalarin konusunu teskil
edebilir.

e Pigmentli sistemler, pigmentlerin ve ayrica, sivi bilesiklerin sayis1 biri astig1
zaman kompleks bir hal alir. Dolayisiyla, iki pigment iceren renk verici bir
madde, basit oldugu diisliniilen bir tasiyict i¢inde dahi komplekstir. Basit
tasiyict, kendisi, siradan bir bezir yagi ya da %100 kat1 alkid regine bile olsa,
artik esterlerin karisimindan ibaret bir kompleks olarak tanimmaktadir ve
yaygin olarak kullanilan ugucu materyaller bile kompleks karisimlar olarak

goriilmektedir.

"Organofiliklere karsin hidrofilik, ¢dziinenlere karsin ¢ézlinmeyen vs. olarak farklilik
gosteren pigmentlerle baglantisinda bu kompleks tasiyici sistemler, uygun deney ve
yoruma ait temel prensiplerin boya bilimini dnemli Slgiide ilerletebilecek yepyeni,

genis bir teknolojik alanini icermektedir."

Amerikan Standartlar Enstitiisii, ftalosiyaninleri dayaniklilik ve boya sistemlerindeki
diger Ozellikleri acisindan degerlendirmek i¢in bir metot gelistirmistir. Metal
ftalosiyaninler, metal yiizeyler iizerinde dogrudan metal ftalosiyanin olusturarak
metal ylizeyleri kaplamada kullanilmaktadirlar. Genis metal yiizeyler, bunlari
ftalonitrilin asetondaki ¢ozeltisine daldirip, kurutup daha sonra metali kapali bir
etiivde yaklasik 350°C de 1sitarak metal ftalosiyaninle kaplanabilir. Ayrica, 310°C de
ftalonitrilin  buharlarima tutarak da kaplama yapilabilir. Kaplama, oldukca

dayaniklidir; rengin tonu kullanilan metale baglidir ancak, ¢ogunlukla kizil mavidir

[9].
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4.4.3. Baski miirekkebi uygulamalar

Bugiin kullanilan ftalosiyaninler, toz edilmesi oldukc¢a giic olan eski iiriinlerle
kiyaslanirsa biiyiik bir gelisim olarak kabul edilebilir. 3 silindirli degirmende 2
gecisle tlim etkinliginin %98' ine sahip olacak sekilde gelistirilen tonerler mevcuttur.
Regineli ftalosiyaninler, daha yumusak miirekkep, daha iyi akis ve gelismis bir doku
saglayan ilk iirlinlerdi. Hala da baz1 miirekkep tiirleri i¢cin kullanilmaktadirlar. Bakir
ftalosiyaninin hem metastabl o-tipi, daha kirmizi tondadir ve kristalizasyonu arttiran
coziiciiler icermeyen tasiyicilarda kullanilabilir. Sabun kaplayici baski (sabunlarin
iistiine yapilan), poster boyalari, karton miirekkepleri ve etiket baskisinda kullanilir.
Hem kristalize ve flokiile olmayan hafif klorlanmis a-tipi, hem de daha yesil olan,
ancak, kristalize ve flokiile olmayan [-tipi, kristalizasyona yol agan ¢oziiciilerle
pigmentin temas halde olabilecegi ¢oziicii tipi miirekkeplerde kullanilir. B-bakir
ftalosiyaninin bazi tiirleri flokiile olabilir, dolayisiyla, kullanilan sistemdeki
flokiilasyonun derecesinin tespit edilmesi gerekir, B-bakir ftalosiyanin, "tavus kusu
tonu" olarak da bilinen bu ftalosiyanin, 3 ya da 4 renk islemi miirekkeplerinde
kullanilir. Flokiilasyon, pigmentle aliiminyum p-tersiyer biitil benzoat ya da

aliminyum benzoatin ¢okertilmesi sonucu bertaraf edilir.

Ftalosiyanin yesili de, tlim baski miirekkeplerinde kullanilir. Boya, kristalize
olmayan bir boyadir ancak, bazi sistemlerde flokiile olabilir. Flokiile olmayan tipler
de gelistirilmistir. Yesilin ton aralig1i, son zamanlarda, sariya dogru genisletilmistir.

Ftalosiyaninler, sabuna, aside, deterjana, alkaliye miikemmel bir direng gosterirler;
parafin ve c¢oziiclilerde ¢oziinmezler; 1s18a dayaniklidirlar. Milori mavisinden iki kat
daha gii¢liidiirler. Tavus kusu mavisinin Eriyoglisin tipinden 4-7 kez, Ultramarin
mavisinden 20 kez daha gii¢lii boyalardir. Ftalosiyaninler, uzun yag alkidleri, 1s1-
ayarlt vernikler, buhar-ayarli vernikler (buhara dayanikli), hintyagi, madeni yag,
fleksografik miirekkep tasiyicilari, parlak cilalar ve tas basma verniklerde
mevcutturlar. Ftalosiyaninler, maleik anhidrit ve akrilik asit iceren asit recinelerine

katilabilirler.

Permut, ftalosiyaninlere baski miirekkebi formiilasyonu yapanlar i¢in ¢ekici kilacak

Ozellikleri listelemistir:
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e Baski miirekkebi (yayincilik i¢in): 4 renk baski i¢in kalict mavi.

e Metal litografi (tas basma): Kimyasal maddeler, yaglar ya da gida asitleriyle
reaksiyona girmez. Coziicliler ve yaglarda sizmaz.

e Fleksografik ve graviir miirekkepleri: Alkoller, esterler ya da ketonlarda
sizmaz. Yiksek asit regineleri ile reaksiyona girmez. Gegirgen filmlerde
kalicidir.

e Buhar-ayarli miirekkepler: Glikollerde sizmaz, fumarik recinelerle reaksiyona
girmez.

e Litografi: Kalic1 islem boyasidir, dokiim ¢dzeltileri ile reaksiyona girmez.

e (ida sancilar: Tereyag: ya da diger gida yaglarinda sizmaz, laktik ve sitrik
asitlerle reaksiyona girmez. Balmumu kaplamalarda sizmaz, toksik degildir.

e Sabun sancilar: Sabunda akmaz. Sabun "ya da alkalilerle etkilenmez, pastel

tonlarda kimyasal direnglidir.

Brouillard, ftalosiyaninler ve onlarin 6zellikle baski  miirekkeplerindeki
uygulamalarina ait teknolojiyi derlemistir. Ftalosiyanin yesilinin sar1 tonunun baski
miirekkebi olarak 6zellikleri anlatilmistir. Baski miirekkepleri icin hammadde olarak
ftalosiyaninlerin kullanimi da tanimlanmistir. Mavi bilesik olarak bakir ftalosiyanin
iceren dort renkli ofset baski miirekkebi sistemi ofset baski miirekkebinde tasiyici
olarak beziryagi kullanilir. Palstik filmler, etilen oksit ve tiirevlerini iceren toluen tipi
ftalosiyanin-renkli  graviir —miirekkepleriyle basilmistir. Nem ayarli baski
miirekkepleri igeren ftalosiyaninin ovma ve alkaliye direncinde artig, epoksi gruplari
ve bir sivi yag-yag asidi iceren polihidrik alkollerden yapilmis kati reginelere
katilarak elde edilir. Pennsylvania, Bethlehem' de Lehigh Universitesi' nde Ulusal
Baski Miirekkebi Arastirma Enstitiisii, "Ftalosiyanin Mavi Dispersiyonu Ile Transfer

ve Renk Caligmalar1" baslikli bir makale yayinladi.

Ftalosiyanin mavi dispersiyonun transfer ve renk ozellikler, pigment partikiil
biiyiikliigii, tastyicinin refraktif endeksi, pigment yiikleme kapasitesi, kagit materyali
ve film kalinliginin bir fonksiyonu olarak incelenmistir. “Katilarin harf baskisinda
kullanilarak yapilan basim islemi esnasinda dispersiyonlarin transfer davranis”, kagit
ve miirekkep Ozelliklerinin etkisiyle ilgili eski hipotezle uyumludur: Konuslandirma

zamant tresince kagitla hareketsizlendirilen miirekkep, kagidin porozitesinin artmasi
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ve dispersiyonlarin viskozitelerinin azalmasi ile artis gostermektedir. Serbest kalan
filmin kagitta ayrilmast da dispersiyonlarin viskozitesi arttikca azalmistir. Basilmis
olan filmdeki pigment konsantrasyonu azaldik¢a (film kalinligi ya da pigment
yiiklenmesinden 6tiirii), baskilarin rengi kirmizidan yesile dogru kaymis, doygunluk
azalmis ve parlaklik artmigtir. Kaplanmamis matemi tizerindeki baskilar, 2 adet kaplh
stok iizerindekinden daha az doymustur. Pigment partikiil biiyiikliigiinden otiiri
ortaya ¢ikan farkliliklar sadece litografik cilada isaretlenmistir ve polibiiten ya da

hidrokarbon kuruyan yagda isaretlenmemistir [9].

4.4.4. Plastik malzemelerdeki uygulamalar:

Plastik materyalin renklendirilmesi, renkli plastiklerin hacminin artmasiyla daha
fazla ilgi cekmektedir. Plastikleri renklendirmede en biiylik problem, rengin
dagilmasi ile ilgilidir. Diger problemler ise, pigmentin plastige katilim mekanigi ile
ilgilidir; ¢linkii, tozlanmaya da sebep olan oldukga ufak partikiil biiytikliigiine sahip
pigment tozlarinin iyi bir dispersiyon yapmalari gerekmektedir. Pigment-plastik
konsantrelerinin tiretimi, 6zel ekipman ve gozetim gerektirir. Bu da pahali olabilir.
Kotii renk dagilimi, renkle ilgili ufak lekeler, izler ya da ¢izgiler cilalanmig plastik
materyal {izerinde goOriinlir halde oldugunda kesin olarak belirgin hale gelir.
Ftalosiyaninler gibi pigmentlerin dagilimini iyilestirme metotlarindan biri, yardimci
maddeler ilavesidir. Stearik asit, kaugukta ftalosiyaninlerin dagilimini iyilestirmek
icin kullanilmaktadir. Yer dosemesi kaplama endiistrisi tarafindan genellikle
kullanilan ve daha iyi bir dispersiyon hazirlamak i¢in uygulanabilecek diger bir
yaklagimda ise, indirgenmis tonerler ya da diger adiyla morumsu kirmizi boya tozu
kullanilmaktadir. Ugiincii metot ise, piiskiirtme islemiyle dikotil ftalat gibi bir
plastifyanda pigmenti dagitmak ve daha sonra, genel metotlarla plastik igine
dispersiyonu ilave etmektir. Benzer bi¢cimde, pigmentler, plastigin bir parcasi ya da
diger baz1 katki maddeleri veya plastik bilesenlerine katilabilir ve bunu takiben, renk

konsantresi plastigin ana yapisina eklenir.
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Tablo 4.1. %1 Oraninda bakir ftalosiyanin (b) iceren ve bakir ftalosiyaninsiz (a) vulkanize edilmis
kaugugun 6zellikleri [9]

ESKIME | GrRirim KIRMADA %500'DE UZAMA
KUVVETi(psi) UZAMA(%) MODULU(psi)
A B A B A B

Eskimemis | 2790 2830 785 770 620 630

Bomba 2770 2770 740 725 750 805

(48saat)

Bomba 2520 2300 710 690 830 790

(96saat)

Dis Ortam | 2090 2230 680 705 760 710

10 Gan| 1680 1570 570 545 1075 1140

Etiiv

15 gin| 1390 1390 515 490 1240 1275

Etiiv

Iyonik bakir, kaugugun eskimesi iizerine zararl etkiye sahip olmasina ragmen, biiyiik
miktarlarda bakir ftalosiyanin ya da onun tiirevleri eskime 6zellikleri iizerine hicbir
etkisi olmaksizin eklenebilir. Bakir ftalosiyanindeki molekiiler acidan bagl bakar,
kauguk {lizerine zararli bir etkiye sahip degildir. Bakir ftalosiyanindeki bakirin
incelenen kosullar altinda vulkanize kaugugun eskimesi iizerine 6nemli l¢iide zararl
etkisi olduguna dair higbir kanit yoktur. Nispeten biiyiik miktarlarda bakir igeren bir
karisimla elde edilen bu sonug, kimyasal molekiillerin belli tiplerine katilarak bakirin

nasil inert hale getirildigini gostermektedir.

Japon endiistriyel standardi, kaugugu renklendirmede bakir ftalosiyanindeki iyonik

bakirin %0.1 in altinda olmasi gerektigini belirtmektedir.

Bakir, magnezyum ve bakir kloroftalosiyaninler, siloksan kaug¢ugunda gerilim
direnci ve yiizde uzamay iyilestiren stabilizatorler olarak hareket ederler. Demir,
kobalt, kalay ya da bakir ftalosiyaninin katalitik miktarlari, biitadienlerin emiilsiyon
polimerizasyonunda kullanilabilir. Demir ftalosiyanin ve onun kloro ya da nitro

tiirevleri dogal kauguk ya da biitadien stiren polimerleri i¢in tek basina ya da diger
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peptizanlarla etkilidir. Ftalosiyaninler, kaucuk, stiren polimer kopiikleri, seliiloz
asetat tabakalari, poliesterler, poliliretan kopiikler, poliamidler, vinil kloriir
polimerleri, vinil aromatik polimerler ve daha pek ¢ok plastik ya da polimerik

materyali renklendirmede kullanilmaktadirlar [9].



BOLUM 5. FTALOSIYANIN ALANINDA ALINAN PATENTLER

5.1. Patent 1: Ftalosiyanin Bilesenleri

Giliniimiiziin bu bulusu, takip eden formiille (PC-1) gosterilen bir ftalosiyanin bilesigini

vermektedir [9].

PC-1;
LSl mk
.“ﬁ h
z:\ - 3“‘
» ¢ M
4 r" i
= s | 3
N——H
® -: ™
- " N N -
B n*
* | &

Asagidaki ftalosiyanin bilesikleri bu formiilden tiiretilmislerdir.

k! LS s
gk P
By ra = AR
H E‘ ]
mm.ﬁl‘,‘m = : RHCOM " -
EYs Tl
MR

H

m
]
£
]
A









52

LK SH R T
|

80 # B
™ e S0 CHCHCH OO
SORCH R0 B AR 00 3 SOLCHLCHLHO0M |y K0S thes DY

™ ¥
W ! B L
L = e
(L T i H ']
] iHH TP P
gmﬂﬂhﬂrﬁﬁaﬁ
H B

L ETHOR AT

ﬂ'-':EI-dE-'Hﬁ-W-
i
i—-—i.'l—
1

£ ALFETIATY.
5.1.1. Bibliyografik veri
Patent numarasi : US2006252927
Yayin tarihi : 2006-11-09
Bulus sahibi : YAMAMOTO SEIICHI (JP); TANIGUCHI

MASAHIKO(JP); YOSHIOKA YASUHIRO (JP);
HIOKITAKANORI (JP); HANAWA HIDEO (JP)
Bagsvuru Sahibi : FUJI PHOTO FILM CO LTD.

Smiflandirma

— uluslar arasi . C09B47/04; C09B47/04
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— avrupa

Basvuru numarasi : US20050228305 20050919

Riichan numarasi(lart) : US20050228305 20050919; JP20040085655
20040323; JP20040244080 20040824; JP20040315901
20041029; 1P20050025698 20050201; JP20050082773
20050322; US20050072513 20050307

5.2. Patent 2: Gaz rezistanth ftalosiyanin boyalar:

Gliniimiiziin bu bulusu, boyalarin formiiliinii (1) anlatmaktadir. Pc' nin gosterildigi yer
bir ftalosiyanine ait formiildiir (2). Me bir metali simgelemektedir. [MePc] ise bir
ftalosiyanin-metal kompleksine (3) ait formiildiir. M < SUP > + </ SUP > bir organik
ve inorganik katyondur. R < SUB > 1 < /SUB > hidrojen, siisbtitiie ya da siibstitiie
olmamus alkil veya aromatik alkil ya da siibstitiie veya siibstitiie olmamus arildir. n ve
m' nin her biri diger 0, 1, 2, 3,4, 5, 6, 7 ya da 8'den farklidirlar, n ve m'nin toplami 5,
6, 7 ya da 8 olmaktadir; ayn1 zamanda bu degerleri dogal boyama ve baski

kullaniminda, semi sentetik malzemede, karigimlarda, hazirlik proseslerinde almaktadir

[9].
A
[4)] H"ﬁlgg""'""“l'l /Lc“
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5.2.1. Bibliyografik veri

Patent numarasi : W02007006652

Yayin tarihi : 2007-01-18

Bulus sahibi LEHMANN URS (CH)

Bagvuru sahibi CIBA SC HOLOING AG (CH);

Siniflandirma: LEHMANN URS (CH)

—  uluslar arasi

— avrupa C09B47/24; C09B47/26; C09B47/04; C09B47/24;
Bagvuru numarasi C09B47/26; C09B67/00MIB :W02006EP63630

Rii¢han numarasi(lar1) 20060628 :EP20050106248 20050708

5.3. Patent 3: Bakir ftalosiyanin karisimlar1 ve bakir iceren azo boyalar,

bunlarin iiretimi ve kullanimi

Bu bulus, bir ya da daha fazla Lenin boya formiiliindeki ftalosiyanin boyalarini iceren

karisimlart anlatmaktadir [9].
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5.3.1. Bibliyografik veri

Patent numarasi :US5665871

Yayin tarihi :1997-09-09

Bulus sahibi :PEDRAZZI REINHARD (CH)

Basvuru sahibi :CLAIRIANT FINANCE BVILTD (VG)

Siniflandirma

— uluslararast C09B67/22; C09B67/44; C09B67/54;

avrupa C09D11/00;  C09D11/02;  DO0O6P5/00;
D21H21/28;

C09B67/00; C09D11/002; D21H21/14;
(BPC1-7): C09B67/22, B41J2/01;
C09D11/16;

D21H19/00

C09B67/00MS; C09D11/00C2D;
D21H21/28

Bagvuru numaras:  US19950556155 19951109
Riigchan numarasi(lar1)  DE19944440091 199941110
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5.4. Patent 4: Hibrit ftalosiyanin tiirevleri ve kullanimlari

Bu bulus, bir ya da daha fazla Lenin boya formiiliindeki ftalosiyanin boyalarini

iceren karisimlari anlatmaktadir [9].
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BOLUM 6. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada cisimlerin ylizeylerini dis etkilerden korumak ve giizel bir gériiniim
kazanmalarin1 saglayan boyar maddeler incelenmistir. Boyar maddelerin en 6nemli
grubu olan azo boyar maddelerin verdikleri reaksiyonlar sayesinde renk siddetleri
kuvvetli gruplar elde edilmistir. Ayrica organik kompleksler olan ftalosiyaninlerin
coziinlirliiklerinin arttirllmastyla ortaya essiz Ozelliklere sahip ve iizerinde cok
calisilan koordinasyon ve makrosiklik bilesikler olustugu incelenmistir. Bu sayede

giinliik hayatimizin ve endiistrinin vazgegilmez yapilarinin olustugu goriilmiistiir.
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