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  آزوتـه شـونده و   عنـوان جـزء دي   ه  نفتاليميد ب -8 ،1-)بوتيل(متيل  -N-آمينو-4كار بردن   ه  سيدي بر پايه نفتاليميد با ب     دو ماده رنگزاي مونو آزو ا     

-J  آمينو-4مشتقات  . عنوان جزء جفت شونده سنتز شدند     ه  اسيد ب N-آزوتـه  نفتاليميد با استفاده از نيتروزيل سـولفوريك اسـيد دي    -8،1-آلكيل

 و 1HNMR ،FTIR ،DSC هاي دستگاهي مختلـف از قبيـل     سازي و به روش    هر دو ماده رنگزاي سنتز شده خالص      .  گرديد جفتاسيد   J–شد و با    

تومتري مواد رنگزاي اسيدي بر پايه نفتاليميد، دو ماده رنگزاي وبراي مقايسه و بررسي خواص رنگرزي و اسپكتروف. شدندآناليز عنصري شناسايي 

خـواص  .  جـزء جفـت شـونده سـنتز شـدند     به عنواناسيد   J-آزوته شونده و       اجزاء دي  به عنوان را نيتروآنيلين    بردن آنيلين و پا    به كار آزوبنزن با   

  در نهايـت مـواد رنگـزاي سـنتز شـده          . هاي مختلف و اثر هالوكروميـسم آنهـا بررسـي گرديـد             اسپكتروسكوپي مواد رنگزاي سنتز شده در حلال      

نتايج نشان دادند كه مواد رنگزاي سنتز شـده قابليـت   . پس خواص ثباتي مورد بررسي قرار گرفتكار رفتند و سه آميد و پشم ب  بر روي الياف پلي   

  .رنگرزي خوبي بر روي اين الياف دارند و داراي ثبات شستشويي عالي، ثبات تعرق و ميلينگ خوب و ثبات نوري ضعيف هستند
 

 .توكروميكنفتاليميد، رنگرزي، آزو بنزن، باتوكروميك، سولوا :هاي كليدي واژه
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Two novel monoazo acid dyes based on naphthalimide have been synthesized utilizing 4-amino-N-methyl(butyl)-1,8-

naphthalimide as the diazo components and J-acid as the coupling component. The 4-amino-N-alkyl(methyl/butyl)-1,8- 

naphthalimides were diazotized with nitrosylsulphuric acid and afterwards they were coupled with J-acid. All obtained monoazo 

acid dyes were characterized using DSC, FTIR, 1HNMR and elemental analysis. In order to study and compare their dyeing 

properties and UV-visible spectroscopy, two monoazo acid dyes based on azobenzene have also been synthesized utilizing 

aniline and p-nitroaniline as the diazo components and J-acid as the coupling component. Spectrophtometric properties of the 

synthesized dyes were investigated in different solvents and their halochromic behaviors were considered. Finally, the 

polyamide and wool fibers were dyed by two monoazo acid dyes and then fastness properties were investigated. The data 

showed that all monoazo acid dyes have dyed fibers with good dyeing properties and all synthesized acid dyes have excellent 

wash fastness, good milling and perspiration fastness and poor light fastness. J. Color Sci. Tech. 4(2011),233-243© Institute for 

Color Science and Technology. 
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  ـ مقدمه1

شود كـه   دسته از مواد رنگزاي آلي گفته مي      مواد رنگزاي اسيدي به آن    

در محيط اسيدي نسبت به الياف پروتئيني و نايلون تمايـل بـه جـذب               

 ـايـن دسـته از مـواد رنگـزا          . ذاتي دارنـد   هـاي   داشـتن گـروه  دليـل  ه  ب

مواد رنگزاي اسيدي در آب بار      . سولفونيك اسيد در آب محلول هستند     

 جزء مـواد رنگـزاي آنيونيـك محـسوب          ، بنابراين ،كنند وليد مي منفي ت 

مــواد رنگــزاي اســيدي داراي ســاختارهاي شــيميايي ]. 1[ شــوند مــي

ترين  مختلفي هستند كه در بين آنها مواد رنگزاي آزو يكي از پرمصرف            

باشند و اهميـت زيـادي را در رنگـرزي اليـاف             مواد رنگزاي تجارتي مي   

قيمـت هـستند و از     مواد رنگـزاي آزو ارزان  .ندآميد دار پروتئيني و پلي 

 ـ. باشـند  راحتي در دسترس ميه  آيند كه ب     مي به دست اي    مواد اوليه  ه ب

رحـال فـام    ه بـه . اي هستند   گسترده رنگي نسبتاً ه  علاوه، داراي محدود  

 زرد تـا قرمـز قـرار دارنـد و ايجـاد             هاكثر مواد رنگـزاي آزو در محـدود       

معمـولاً از طريـق افـزايش       ]. 2[  است هاي آبي توسط آنها مشكل     رنگ

آزوتـه   هاي الكترون گيرنده در ساختار بنزني يا نفتاليني اجزاء دي          گروه

هاي الكترون دهنـده در سـاختار اجـزاء جفـت          شونده و قراردادن گروه   

به كه فام آبي  طوريه توان اثر باتوكروميك قوي ايجاد كرد ب     شونده مي 

منظور توليد مواد رنگزاي اسـيدي      ه  باجزاء نفتاليميدها   ]. 3[  آيد دست

  ].4[ اند آبي مورد توجه قرار گرفته

تا كنون در زمينه سنتز و توليد مواد رنگزاي آزو بر پايه نفتاليميـد            

بيـشتر محققـان، مـواد      ]. 3-7[ هاي متنوعي انجام شده اسـت      پژوهش

 امـا  ،اند استر سنتز نموده رنگزاي نفتاليميدي را براي رنگرزي الياف پلي      

سري  ويچوفسكي يك . اند اي نيز به توليد انواع اسيدي آن پرداخته        عده

شـونده اسـيدي را     از مواد رنگزاي مونو آزوي نفتاليميدي با اجزا جفت          

او .  بـرد  به كـار  آميد    ها را در رنگرزي الياف پشم و پلي         سنتز نمود و آن   

تومتري و ثباتي مواد رنگزاي سنتز شـده را         وهمچنين خواص اسپكتروف  

ويچوفسكي در تحقيقـات خـود بـه ايـن          . ورد بحث و بررسي قرار داد     م

نتيجه رسيد كه كالاهاي رنگرزي شده داراي ثبات شستشويي خـوب و     

خـواص و سـاختار مـواد رنگـزاي آزو          ]. 8[ ثبات نوري متوسط هستند   

در . اند ها نيز مورد بررسي قرار گرفته   نفتاليميد مشتق شده از پيرازولون    

شـونده و      اجـزا جفـت    بـه عنـوان   هـا     قات پيرازولـون  اين تركيبات مشت  

آزوته شونده   اجزاء دي  به عنوان  نفتاليميد   -8،1- آمينو -3 و 4مشتقات  

هاي سـولفونه و تعـداد آن بـر روي رنـگ و              اثر گروه ]. 9[ كار رفتند ه  ب

انحلال مواد رنگزاي مونو آزو اسيدي بر پايه نفتاليميد نشان داد كه بـا              

پذيري مواد رنگزا در آب افزايش يافته  فونه انحلالهاي سول افزايش گروه

  ].10-12[ يابد و عمق رنگ بر روي الياف كاهش مي

تا كنون مواد رنگزاي اسيدي مختلفي بر پايه تركيبـات نفتاليميـد            

هاي سولفونه بر روي جـزء       در اكثر اين تركيبات گروه    . سنتز شده است  

كنون هـاي مـا تـا       ررسيبر طبق ب  ]. 6،  7[ نفتاليميدي قرار گرفته است   

  اسـيد  -Jسنتز مواد رنگزاي اسيدي بر پايـه نفتاليميـد كـه در آنهـا از               

.  استفاده شده باشد مورد مطالعه قرار نگرفته استكننده جفتبه عنوان 

، دو ماده رنگزاي جديد بر پايه نفتاليميد تحقيقدر اين راستا ما در اين   

آميد و پشم را به رنـگ   ليكنيم كه قابليت رنگرزي الياف پ را معرفي مي 

آزوتاسـيون   هر دو ماده رنگزاي سنتز شـده از دي        ). 1شكل  (آبي دارند   

 نمــك جفــت شــدننفتاليميــد و -8 ،1-)بوتيــل(متيــل  -N-آمينــو-4

هـر دو مـاده رنگـزاي       . انـد   آمده به دست اسيد   J-آزونيوم حاصله با     دي

 ندهاي دستگاهي شناسايي شـد     سازي با روش   سنتز شده پس از خالص    

در نهايـت خـواص     . كـار رفتنـد   ه  و براي رنگرزي الياف پشم و نايلون ب       

رنگرزي مواد رنگزاي سنتز شده بر روي الياف ذكر شده بررسي شده و             

  .خواص آن با خواص مواد رنگزاي مشابه بنزني مقايسه شده است

  

   بخش تجربيـ2

   مواد ـ1ـ2

هاي مرك   ركتمواد مصرفي در اين مقاله همه از نوع آزمايشگاهي از ش          

  . باشد لدريچ ميآو 

  

   روش كارـ2ـ2

مشخصات جـذبي مـاده رنگـزاي سـنتز شـده از دسـتگاه               براي بررسي 

 Double beam CECIL فـرابنفش  -اسپكتروفوتومتري در ناحيه مرئي

مـاده رنگـزاي سـنتز شـده        .  كشور آلمان استفاده گرديد    ساخت 9200

 شور آلمــان، سـاخت ك ـ FTIR: Perkin Elmerهـاي   بوسـيله دسـتگاه  
1HNMR Brucher Evance 500 MHz   ســاخت كــشور انگلــستان و

 توليـد   C.H.N O-Rapid  Analysis Hereuseدستگاه تجزيـه عنـصري  

نقطه ذوب هر يك از مواد واسـطه و مـواد           . كشور چك شناسايي شدند   

 توليد شـده  DSC: Perkin Elmerرنگزاي سنتز شده به وسيله دستگاه 

  .گيري شد هدر كشور آلمان انداز

  

   سنتز مواد واسطهـ1ـ2ـ2

انيدريد نفتاليك مصرفي در اين تحقيق از روش سـنتز           -8،1-نيترو -4

-)بوتيـل (متيـل  -N-نيتـرو  -4]. 13[اكازاكي و تاناگوچي به دست آمد     

نفتاليميــد نيــز  -8،1-)بوتيــل(متيــل -N-آمينــو-4نفتاليميــد و  -8،1

  ].14[ هاي استاندارد تهيه شدند مطابق روش
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  R1 R2  R3  ماده رنگزا

a1  CH3 J-اسيد  -  

a2  C4H9 J-اسيد  -  

b3  -  J-اسيد  H 

b4  -  J-اسيد  NO2 

  

  . مواد رنگزاي اسيدي سنتز شده:1شكل

  

-8،1-)بوتيـل (متيـل -N-آمينـو -4آزوته كـردن     دي ـ2ـ2ـ2

  نفتاليميد

ليتر اسـيد      ميلي 3گرم نيتريت سديم به آرامي و همراه همزدن به           0,4

 C 10° كه مخلوط واكـنش زيـر      طوريه  سولفوريك غليظ اضافه شد ب    

مخلوط واكنش به آرامي در يك حمام آب حرارت داده شـد    . ثابت ماند 

 افزايش يافت و تمامي نيتريـت سـديم در اسـيد      C 65°تا دماي آن به     

  . حل شد

تـدريج و در    ه  نفتاليميد ب -8،1-)بوتيل(متيل-N-آمينو-4 گرم   1,3

كـه   طـوري ه  دقيقه به مخلوط واكنش اضافه شد، ب30مدت زمان طي  

ليتـر     ميلـي  5به اين مخلوط به آرامي      .  باقي بماند  C 10°دماي آن زير    

مخلـوط واكـنش بـه مـدت سـه      . اسيد استيك گلاسيال اضافه گرديـد    

  . آمدبه دستآزونيوم  ساعت همزده شد تا نمك دي
  

  آزوته كردن آنيلين  ديـ3ـ2ـ2

ليتري كه در يك حمام يخ قرار دارد محلـولي از         ميلي 250به يك بشر    

 نرمـال ريختـه و   2ليتر اسيد كلريدريك   ميلي 50 گرم آنيلين در     0,53

ليتر محلول نيتريت سديم يـك نرمـال بـه صـورت               ميلي 50. سرد شد 

افزايش تدريجي محلول نيتريت سديم بايـد       (قطره قطره وارد بشر شد      

همـزدن  . )گـراد بـالاتر نـرود       ه سـانتي  طوري باشد تا دما از صفر درج ـ      

محلول پس از اينكه تمامي محلول نيتريت سديم به بشر انتقال يافـت             

 رنگـي    محلول غلـيظ، شـفاف و زرد كـم        .  ساعت ادامه يافت   1به مدت   

  . آمدبه دستآزونيوم  حاصل شد و نمك دي
  

  آزوته كردن پارا نيترو آنيلين  ديـ4ـ2ـ2

ليتـر    ميلـي 8ليتـر آب و    ميلـي 4وي ليتري حـا   ميلي100در يك بشر    

 گرم پودر پارا نيترو آنيلين توسط همزدن و گرم          0,8اسيد كلريدريك،   

محلول در حمام آب و يخ كه مقداري نمك بـر روي      . كردن حل گرديد  

. گراد برسد   آن ريخته شده است قرار گرفت تا دما به صفر درجه سانتي           

ده، بـه يكبـاره وارد       گرم نيتريت سديم در حداقل مقدار آب حل ش ـ         2

همزدن محلول به مدت    . بشر حاوي پارا نيترو آنيلين هيدرو كلرايد شد       

  . آمدبه دستآزونيوم   ساعت ادامه يافت تا نمك دي1
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   سنتز مواد رنگزاـ5ـ2ـ2

% 30ليتر از محلول هيدروكسيد سـديم          ميلي 10 اسيـد در    J-گرم  1,6

تدريج و  ه  آزونيوم ب  نمك دي .  كاهش يافت  C 5°حل شد و دماي آن تا       

ليتـر از محلـول     ميلـي 5با افـزايش  .  دقيقه به آن اضافه گرديد    30طي  

پس از سـه سـاعت   . رنگ مواد رنگزا ظاهر شد% 30هيدروكسيد سديم  

ماده رنگزا توسط صافي    . به مخلوط واكنش مقداري نمك اضافه گرديد      

ز جدا شده و با محلول اشباع نمك شستشو داده شد تا پساب خروجي ا

ــي ــگ گــردد صــافي ب ــه روش  . رن محـــصول پــس از خــشك شــدن ب

  .كروماتوگرافي لايه نازك خـالص شـد

  

  متري مواد رنگزافوتوهاي اسپكترو  بررسي ويژگيـ6ـ2ـ2

ــلال   ــده در ح ــنتز ش ــزاي س ــواد رنگ ــام م ــوط  تم ــاي آب، مخل  1:1ه

H2O:DMF و بنـــزن حـــل شـــدند تـــا اثـــرات سولواتوكروميـــسم و 

سپس ضريب جـذب مـولار      . بررسي قرار گيرد  هالوكروميسم آنها مورد    

  .  بررسي شدH2O:DMFمواد رنگزاي سنتز شده در مخلوطي از 

  

   رنگرزي الياف نايلون و پشمـ7ـ2ـ2

براي تعـيين قابليت رنگرزي هر يك از مواد رنگزاي سنتز شده بر روي             

، 1،  0,8،  0,4،  0,1هــاي    هايي بـا غلظــت     الياف نايلون و پشم رنگرزي    

 درصـد از مواد رنگزا بر روي الياف و به هـمراه اسيـد            4 و   2,5 ،2،  1,5

 آغـاز  C 40°رنگرزي در دمـاي  . انجام شد= L:R  40:1با % 4اسـتيك 

 C 100° تـا  min /°C 1,5 دقيقـه بـا شـيب حرارتـي    45شد و دما طي 

 براي ليف C 100°رنگرزي به مدت يك ساعت در دماي    . افزايش يافت 

. يقه در همان دما براي ليف پشم ادامـه يافـت           دق 45نايلون و به مدت     

 سرد شد و كالاها آبكـشي       C 70°پس از پايان رنگرزي، دماي حمام تا        

  .شدند
  

   خواص ثباتيـ8ـ2ـ2

شـدن تمـام كالاهـاي       ثــبات نوري، شــستـشويي، تعـــرق و نمـدي        

ــاي       ــتاندارهاي ه ــابق اس ــب مط ــه ترتي ــده ب ــرزي ش -ISO105رنگ

C02:1989(E)   ،ISO105-B02:1994(E)   ،ISO105-E02:1994(E)   و 

ISO105-E12:1998(E)بررسي شدند .  

  

   نتايج و بحثـ3

انيدريد نفتاليك يك مـاده واسـطه مهـم بـراي سـنتز              -8 ،1-نيترو -4

هـاي آليفاتيـك در محـيط        اين ماده با آمـين    . تركيبات نفتاليميد است  

-4 ،بنـابراين . دهـد  هاي مربوطـه را مـي  الكلي واكنش داده و نفتاليميد  

انيدريد نفتاليك با متيـل آمـين و بوتيـل آمـين در حالـت               -8 ،1-نيترو

-8 ،1-)بوتيـل (متيـل   -N-نيترو -4 واكنش داده شد و     تقطير برگشتي 

هـاي   بـازده  زرد رنگ و سوزني شكل به ترتيب بـا           بلورهاينفتاليميد با   

  گـراد    درجـه سـانتي    155,5  و 212,02 هـاي  و نقطه ذوب  % 92و  % 88

 ـ      ت.  آمد به دست  وسـيله كلريـد قلـع و اسـيد         ه  ركيـب نيتـرو حاصـله ب

 بـه آمـين مربوطـه    تقطير برگـشتي كلريدريك در حلال اتانول با عمل      

نفتاليميد به   -8 ،1-)بوتيل(متيل -N-آمينو-4بدين ترتيب   . تبديل شد 

هـاي   بـازده رنگ نارنجي و با خاصيت شديد فلورسـنتي بـه ترتيـب بـا               

بـه  گراد    درجه سانتي  105,5و   360هاي   و نقطه ذوب  % 79,3و  % 86,4

 هـاي دسـتگاهي   تمامي مواد واسطه سنتز شـده بـه روش  .  آمدند دست

FTIR، 1H-NMR   نتــايج مربــوط . و تجزيـه عنــصري شناســايي شـدند

 -4و تجزيـه عنـصري بـه ترتيـب بـراي دو مـاده        FTIR ، 1H-NMRبه

نفتاليميد  -8 ،1- بوتيل -N-آمينو-4نفتاليميد و    -1،8-متيل -N-آمينو

ييـد  أهـا را ت    ار شـيميايي آن    خلاصه شده است كه صحت ساخت      زيرر  د

  . كند مي

 FTIR(KBr)cm-1 :2925 C-H:نفتاليميـد -8،1-متيل-N-آمينو-4

str. Ar.; 1676 ،1645 C=O str; 3429 ،3354 NH str.; 1HNMR 

(500MHz, DMSO) (ppm) :3,54) H, NCH33(; 5,37- 5,30   

)H, NH22(; 6,91) H-1H, 1(; 7,72) H-6H, 1(; 8,56-8,52  

)H-5H, 1(; 8,71-8,62) H-7H, 1(; تجزيه عنصري محاسبه شـده  :

63,4 %C,; 4,24 %H,; 9,85 %N,;    ـ  : دسـت آمـده   ه   تجزيه عنـصري ب

63,3 %C,; 4,4 %H,; 9,8 %N,.  

 FTIR(KBr) cm-1 :2956 C-H:نفتاليميد-8،1-بوتيل-N-آمينو-4

str. Ar.; 1645 ،1639 C=O str; 3437 ،3359 NH str.; 1HNMR 

)ppm) (DMSO, MHz500( :1,0-0,95) 3CH2CH2CH2NCH,H3(; 

1,43-1,42) 3CH2CH2CH2NCH,H2(; 1,69-1,67 ) 2CH2NCH ,H

3CH2CH2(; 4,18-4,14 )3CH2CH2CH2CHN,H2(; 5,18 - 4,88 

)H, NH22(; 6,88-6,87) H-3H, 1(; 7,65-7,62) H-2H, 1(; 

8,43-8,39) H-5H, 1(; 8,63-8,75 )H-7H, 1(; تجزيــه عنــصري 

 ـ     ;,C,; 4,7 %H,; 9,4 %N% 64,43: محاسبه شـده   ه  تجزيـه عنـصري ب

  .,C,; 4,8 %H,; 9,2 %N% 64,45: دست آمده

نفتاليميد كه يـك آمـين نـوع اول         -8، 1-)بوتيل(متيل-N-آمينو-4

 حاصـل از اثـر اسـيد        آروماتيك است بـا نيتروزيـل سـولفوريك اسـيد         

 دي آزوته شـد و  C 10° از   سولفوريك بر نيتريت سديم در دماي كمتر      

در هـر دو واكـنش دي      .  گرديـد  جفـت اسـيد    -Jدر محيط قليـايي بـا       

.  واكـنش داشــت  بـازده ، دما تأثير بسزايي در جفت شدنآزوتاسيون و   

ـــك ــالا    نم ـــاي ب ــوم در دمـاه ـــاي دي آزوني ــشتر از (ه ) C 10°بـي

 يـك محلـول آمـين       معمولاً. كـنند شـكـسته شده و نيـتروژن آزاد مي     

 به وسـيله نيتريـت سـديم و         C 10°وع اول در آب، در دماي كمتر از         ن

 استفاده  ،بنابراين. شود آزونيوم تبديل مي   يك اسيد معدني به نمك دي     

بـراي  .  مول اسيد معدني براي واكنش ضروري است2,5 تا 2از حداقل   

شـود تـا      رقيق كردن اسيد سولفوريك از اسـيد اسـتيك اسـتفاده مـي            

سازي با اسـيد اسـتيك       عدم رقيق . دن كامل گردد  آزوته كر  واكنش دي 

اي كـاهش    واكـنش دي آزوتاسـيون را بـه مقـدار قابـل ملاحظـه       بازده
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آزوته كردن آنيلين و پارانيترو آنيلين بـه ترتيـب بـه روش           دي. دهد مي

در واكـنش   . شـود   و با اسيد هيدروكلريك انجام مـي       تعليقيمستقيم و   

 حفظ شـود زيـرا در      C 10°از   نيز دماي واكنش بايد كمتر       جفت شدن 

 غلبه كـرده و  جفت شدندماهاي بالاتر واكنش تجزيه شدن بر واكنش        

حفظ  جفت شدن نكته مهم ديگر در مرحله      . شود محصول تشكيل نمي  

pH در   و  اسـت  9 مقـدار برابـر       اين ها  واكنش است كه براي فنل     بهينه 

  .]15 ،16[ شوند  مــواد رنـگزاي مـورد نظر تشـكيل ميpHاين 

سـازي خـشك      و خـالص   صـاف كـردن   مواد رنگزاي حاصل پس از      

بدين ترتيب چهار مـاده رنگـزاي مونـو آزو محـــلول در آب              . گرديدند

هاي  مشخـصات مواد رنگزاي سنتز شده به همراه روش       . سـنتز شــدند 

 و تجزيه عنصري FTIR ،1H-NMR ، UV-Visآناليز دستگاهي از قبيل 

  ). 3  تا1 هاي جدول( شناسايي شدند

ساختار شيميايي مواد رنگـزا نقـش اساسـي در توليـد يـك رنـگ                

و ) max λ( جـذب    بيـشينه طول موج   . كند  مطلوب بر روي كالا بازي مي     

طـول مـوج    . براي مواد رنگزا مهـم هـستند      ) maxε( ضريب جذب مولي  

شدت نـوار   . كند   جذب نوار مرئي، فام ماده رنگزا را مشخص مي         بيشينه

ضـريب جـذب   . كنـد   گي ماده رنگزا را تعيين مي      قدرت رن  maxεمرئي يا   

  مـولار بــراي يـك مــاده رنگـزاي تجــاري قابـل قبــول بايـد در حــدود     

lmol-1cm-1 104×2ضريب جـذب مـولي مـاده     چه مقدار هر. ]1[  باشد

 دو مـاده رنگـزاي   log ε. رنگزا بيشتر باشد قدرت رنگي آن بالاتر اسـت 

باشد كه حـاكي    مي4,76و  4,75 به ترتيب برابر با   a2 و   a1سنتز شده   

  .از قدرت رنگي بالاي اين دو ماده رنگزا است

  

  

  . مشخصات مواد رنگزاي سنتز شده:1جدول 

  سازي خالص  بلوررنگ    (%)بازده  ماده رنگزا

a1  92  1:1كروماتوگرافي ستوني با حلال   آبي H2O:DMF  

a2  93  1:1كروماتوگرافي ستوني با حلال   آبي H2O:DMF 

b3  94  1:1كروماتوگرافي ستوني با حلال   جينارن H2O:DMF 

b4  96  1:1كروماتوگرافي ستوني با حلال   زرشكي H2O:DMF 

  

  .مواد رنگزاي سنتز شده 1H-NMR   و FTIR :2جدول

 1HNMR(500MHz, DMSO) (ppm) FTIR(KBr) (cm-1)  ماده رنگزا

a1  
2,75 (3H, N-CH3); 6,16-5,73  (1H, 7'); 6,61 (2H, NH2); 7,26 (2H, 5', 8'); 7,80 -7,77  (1H, 

6); 7,95-7,88  (2H, 2, 7); 8,62-8,58  (2H, 5, 4'); 9,24 -9,21  (1H, 3); 16,72 (1H, O-H); 

3374 O-H str.; 

1715 ،1663  C=O str.;  1592  

N=N str; 

a2  

1,01-0,98  (3H, N-CH2-CH2-CH2-CH3), 1,47-1,41  (2H, N-CH2-CH2-CH2-CH3); 1,72-1,67  

(2H, N-CH2-CH2-CH2-CH3); 4,01 (2H, N-CH2-CH2-CH2-CH3); 6,16-5,89  (1H, 7'); 6,66 (2H, 

NH2); 7,30 (2H, 8', 5'); 7,80-7,77  (1H, 6); 7,97-7,88  (2H, 2, 7); 8,62-8,58  (2H, 5, 4'); 

9,21-9,20  (1H, 3); 15,99 (1H, O-H) 

3426 O-H str.; 

1673،1624 C=O str.; 

1353 C-N str.; 

1594 N=N str.; 

b3  
7,26-6,61  (1H, 5'); 7,44-7,39  (2H, 3, 5); 7,47-7,45  (2H, NH2); 7,59-7,57  (2H, 4, 7'); 

7,79-7,77  (2H, 4', 8'); 7,95-7,88  (2H, 2, 6); 16,11 (1H, O-H); 

3421 O-H str.; 

1341 C-N str.; 

1417 C=C str. 

b4  
7,26-6,50  (1H, 5'); 7,44-7,39  (2H, 3, 5); 7,47-7,45  (2H, NH2); 7,73-7,57  (1H, 7'); 7,80-

7,79 (2H, 4', 8'); 7,95-7,88  (2H, 2, 6); 16,11 (1H, O-H) 

3421 O-H str.; 

1302 C-N str.; 

1589 N=N str; 
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  . آناليز عنصري مواد رنگزاي سنتز شده:3جدول

  (%) آمده به دست  ) (%)نظري(محاسبه شده 

  مواد رنگزا

N O H S  C  N O H S C 

a1  11,24 19,2 3,01 6,4 55,02 11,06 19,5 3,02 6,4 54,96 

a2  10,32 17,7 3,88 5,9 57,77 10,08 17,6 3,89 5,92 57,91 

b3  11,5  17,5  3,28 8,7 52,6 11,2 17,28 3,29 8,8 52,76 

b4  13,65 23,71 2,68 7,8 46,82 13,3 23,84 2,67 7,78 46,43 

  

 آوردن مقدار ضريب جذب مـولي چهـار محلـول بـا             به دست براي  

 گرم بر ليتر تهيـه شـد و بـا اسـتفاده از     2 و 1,5، 0,5، 0,1هاي   غلظت

تعيـين  براي هر ماده رنگـزا      ) A(جذب   متر مقدار فوتودستگاه اسپكترو 

مقدار ضريب جذب مـولي  ) A=εlC(با استفاده از قانون بيرلامبرت  . شد

 OD مقدار جذب ماده رنگزا يـا همـان          Aدر اين رابطه    . شود تعيين مي 

 ضخامت سل كه lآيد،   ميبه دستمتر فوتواست كه از دستگاه اسپكترو

 غلظـت مـاده     Cشـود،    متر در نظر گرفته مـي       سانتي 1در اينجا معادل    

طور كه   همان.  مقدار ضريب جذب مولي است     ε استفاده شده و     رنگزاي

تـوان مقـدار     از معادله مشخص است با استفاده از يك غلظت نيـز مـي            

ضريب جذب مولي را تعيين نمود اما مقدار خطاي آزمايشگاهي در اين         

حالت بسيار بالا خواهد بود به همين دليل مرسوم است سـه تـا چهـار                

زا تهيه شده تا مقـدار ضـريب جـذب مـولي            غلظت مختلف از ماده رنگ    

از آنجا كه ميزان ضريب جـذب       . تر گردد  تعيين شده به واقعيت نزديك    

 logباشد از   رقمي مي5 آمده براي تمام مواد رنگزا اعداد به دستمولي 

طور  همان. ها استفاده خواهيم نمود  آمده در ادامه تحليلبه دست داعدا

، a1 مواد رنگزاي سـنتز شـده   log ε نشان داده شده است 4كه جدول 

a2  ،b3   و b4    اسـت كـه همگـي       4,54 و   4,39،  4,76،  4,75 به ترتيب 

انـدازه  . باشند ي قابل قبول مي ي مقاديري هستند كه از لحاظ تجار      دارا

دي :  جذب مـواد رنگـزاي سـنتزي در مخلـوط آب             بيشينهطول موج   

رنگزاي سـنتز   نشان داد كه رنگ دو ماده        1: 1متيل فرماميد به نسبت     

مـواد رنگـزاي سـنتز شـده در طـول           . شده بر پايه نفتاليميد آبي است     

جذب هستند كه يكـي   بيشينه نانومتر داراي دو    700 تا   300هاي    موج

هـاي نفتـاليني و ديگـري در     بنفش و مربـوط بـه حلقـه   فرادر محدوده   

هـاي    ايـن ويژگـي   . باشـد   محدوده مرئي است و مربوط به پيوند آزو مي        

]. 3، 4، 16[ ديگر مواد رنگزاي نفتاليميدي نيز ديده شده است مهم در   

مواد رنگزاي سنتز شده بر پايه نفتاليميد داراي گروه الكتـرون كـشنده     

آزوته شونده و گروه الكترون دهنـده قـوي           بر روي جزء دي    C=Oقوي  

OH        باتوكروميـك  جابجـايي  روي جزء جفت شونده هستند كـه باعـث 

 b3در ماده رنگـزاي     . رنگ آنها آبي شده است    قوي در اين مواد شده و       

آزوته شونده فاقد عوامل الكترون كشنده قوي        آنيلين به عنوان جزء دي    

 بـه  b4كـه مـاده رنگـزاي     بوده و رنگ آن نارنجي شده است در حـالي     

 باتوكروميـك  جابجـايي  داراي NO2دليل وجود عامل الكترون كـشنده    

 اگـر بخـواهيم يـك       ، بنـابراين  .باشد  آن به رنگ زرشكي مي     بلوربوده و   

مقايسه بين مواد رنگزاي سنتز شـده نفتاليميـدي و غيـر نفتاليميـدي             

شويم كه مواد رنگـزاي سـنتز شـده بـر پايـه              داشته باشيم، متوجه مي   

نفتاليميد اثر باتوكروميك بيشتري نسبت به مواد رنگزاي سـنتز شـده            

  .غير نفتاليميدي دارند

م مـواد رنگـزاي سـنتز شـده در      براي بررسي اثـر سولواتوكروميـس     

هـاي    جذب مواد رنگزا در حـلال      بيشينههاي مختلف، طول موج         حلال

هاي مـصرفي عبـارت بودنـد از          حلال.  آمد به دست قطبي و غير قطبي     

 1 : 1بنــزن، آب و مخلــوطي از آب و دي متيــل فرماميــد بــه نــسبت 

 جذب مـواد   بيشينه طول موج    DMFبا تغيير حلال بنزن به    ). 4جدول(

رنگزاي سنتز شده افزايش قابل توجهي نشان داد بـه عنـوان مثـال در               

 نانومتر افـزايش يافتـه اسـت،    45به اندازه  ∆ λ مقدار a1ماده رنگزاي 

يعني با تغيير حلال از حالت غير قطبـي بـه قطبـي سولواتوكروميـسم               

له در مورد ديگر تركيبات آزو نفتاليميد نيز أاين مس. شد مثبت مشاهده 

  ]. 3، 6[ شود  ميمشاهده

در مواد رنگزاي سنتز شده دو گروه آزو و هيدروكسي در موقعيـت             

ايـن حالـت سـبب تـشكيل تعـادل      . اورتو نسبت به يكديگر قرار دارنـد    

آزوهيدرازون خواهد شد كه اين دو فرم توتومريك داراي خواص طيـف   

اين روش  (PPP-MOطور تجربي و با روش   ه  ب. سنجي متفاوتي هستند  

هاي اتمي،   كوانتايي كه در آن از تركيب خطي اوربيتال        هنظريي  بر مبنا 

هاي رنگ به وسيله محاسـبات   جذب را براي مولكول بيشينهطول موج  

كه هميشه طـول مـوج    مشخص شده است) كنند رياضي پيشگويي مي

. هـا اسـت   هاي هيدرازون بيشتر از توتومرهاي آزو آن     جذب فرم  بيشينه

با تغييـر حـلال از      ]. 17[  داده شده است    نشان 2اين دو فرم در شكل      

حالت غير قطبي به قطبـي ميـزان حـضور فـرم هيـدرازون در محـيط                 

محلول كاهش يافته در نتيجه ميزان شدت رنگ براي تمام مواد رنگـزا             
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  .كاهش يافته است

جذب مواد رنگزاي اسـيدي بـر پايـه نفتاليميـد            بيشينهطول موج   

وابـسته بـه وجـود    كـه  دهنـد   بيشترين شدت نوار جذبي را نـشان مـي   

كروموفـور نفتـل آزو در      . هاي آزو و يا هيدرازون مواد رنگـزا اسـت          فرم

 جابجايي باعث   a2 و   a1نفتاليميد در مواد رنگزاي      -8،1موقعيت چهار   

هاي مختلـف نـسبت    جذب در حلال بيشينهباتوكروميك در طول موج    

ر بخـش    د Rكـه ماهيـت      شود، در حـالي     مي b4 و   b3به مواد رنگزاي    

 گروه ايميد   نيتروژن اتم    زيرا ايميد در تغيير رنگ چندان دخالتي ندارد      

 الكترونـي در حالـت تهـيج شـده شـركت      چگـالي در توزيع بار مجـدد   

  .]8[ كند نمي

 جذب مرئي بـسياري از مـواد رنگـزاي آزو كـه             بيشينهطــول مـوج   

ار باشند، مورد برسي قـر     گيرنده مـي -هاي دهنده  داراي سيستم كروموژن  

دهندگي گروه آزو جانشين شده      و واضح است كه الكترون    ] 17[ اند گرفته

كه انتقال الكتروني در ايـن      از آنجايي   .  آنها دارد  جفت كننده بر روي جزء    

 الكتروني از گروه دهنـده    چگالي شامل انتقال يا مهاجرت      تركيبات عموماً 

رنـده  هـاي گي   باشد، جاي تعجبي نـدارد كـه گـروه         به سمت گروه آزو مي    

 باتوكروميـك   جابجاييآزونيوم باعث    الكترون بر روي حلقه جزء نمك دي      

 براي گـروه نيتـرو در موقعيـت         جابجاييهمين دليل بزرگترين    ه  شوند، ب 

 اسـت  R3=H در حالتيكـه  جابجـايي  و كمترين b4پارا براي ماده رنگزاي  

  ).4جدول(گردد   مشاهده ميb3براي ماده رنگزاي 

هيدرازون - بستگي به توتومر آزوb4 و a1 ،a2 ،b3فام مواد رنگزاي  

دارد، زيرا عموما دو فرم توتومريـك خـواص اسپكتروسـكوپي متفـاوت             

اند كه همواره فرم هيـدرازون       از نظر تجربي به اين نتيجه رسيده      . دارند

اين دو فـرم    .  به طول موج بالاتري نسبت به فرم آزو آنها دارد          جابجايي

  .اند شان داده شده ن2 شكل 2 و 1در ساختارهاي 

طور كه در بالا ذكر شد اين مواد رنگـزا بـه دو فـرم متفـاوت              همان

-توتومر آميـدو  (افتند كه يا به فرم سيستم ايميدو         هيدرازون اتفاق مي  

هيـدرازون   -توتـومر آزو  (سيـستم آزو     و يا به فـرم    ) 3ايمينول ساختار   

 ي اسـت   منطبق بر نتايج تحقيقات قبل ـ     همگيباشند كه    مي) 2ساختار  

]10-8.[  

.  مشتقات نفتلي معمولا در حالت آزو هستند=7pHهاي   در محلول 

 40,9 باتوكروميك بالايي تا     جابجايي) =3pH-4(اما در محيط اسيدي     

 در مـاده رنگـزا       اين پديده به درجه سيـستم مـزدوج        فتد كه ا  اتفاق مي 

 6 و   5پديـده هالوكروميـسم در سـاختارهاي        ). 4جدول  (بستگي دارد   

اند كه تماما منطبق بر نتـايج تحقيقـات قبلـي             نشان داده شده   2شكل  

  ].6-9، 16[ است
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  .هيدرازون مواد رنگزاي سنتز شده- توتومريسم آزو:2شكل 
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  .هاي مختلف  جذب مواد رنگزا در حلال بيشينه طول موج :4جدول

  ماده رنگزا
λ 1 H2O(nm) 

pH=7 

λ 2 H2O(nm) 

pH= 4-3  
∆λ 

λ3 

H2O:DMF 

(nm) 

log ε 
λ 4 benzene 

(nm) 
∆λ 

a1  528,5 563,4 34,9 535,5 4,75 490,5 45 

a2  550,5 585,8 35,3 579,5 4,76 509,0 70,5 

b3  478,5 505,0 26,5 507,5 4,39 418,5 89 

b4  505,5 546,4 40,9 518,0 4,54 470,5 47,5 
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 )ب)                                                                           (الف         (                                           

   . پلي آميد- )ب( پشم و - )الف(رنگزاي سنتز شده   رنگرزي با موادنمودار: 3شكل

  

  

از مـواد   هـاي اوليـه   براي رنگرزي الياف پلي آميد و پـشم محلـول  

 ـ ) g/l0,2 (نتز شده در آب رنگزاي س كـار  ه تهيه شد و براي رنگـرزي ب

  . نشان داده شده است3  رنگرزي در شكلنمودارهاي. رفت

كالاهاي رنگرزي شده نشان دادند كـه مـواد رنگـزاي سـنتز شـده           

   .داراي قابليت رنگرزي بسيار خوبي بر روي پلي آميد و پشم هستند

 شـده بـه روش   هـاي رنگـي هـر يـك از كالاهـاي رنگـرزي         ويژگي

 و L* a*, b*, c*, h0متري انعكاسي تعيـين شـدند و مقـادير   فوتواسپكترو

K/S      ها در زير منبـع نـوري           براي هر يك از طول موجD65    بـه دسـت 

گيري ميزان ماده رنگزاي جذب شده  براي اندازه). 6 و 5ول اجد(آمدند 

ه هاي مختلـف ك ـ   هايي با غلظت    آميد و پشم، رنگرزي     بر روي الياف پلي   

 درصد از مـواد رنگـزاي   4 و   2،  1,5،  1،  0,7،  0,5،  0,3،  0,1عبارتند از   

 هـر يـك از      K/S رفت و مقدار ماده رنگزا در حمام و          به كار سنتز شده   

هـاي قابليـت رنگـرزي        منحنـي .  آمـد  به دسـت  كالاهاي رنگرزي شده    

(Build-up)               نشان دادند كه مـواد رنگـزاي سـنتز شـده داراي قابليـت 

در مشتقات نفتاليميد افزايش جرم مولكـولي از        . ستندرنگرزي خوبي ه  

متيل به بوتيل در فام ايجاد شده مؤثر نيست اما اين تغييـر در ميـزان                

باشد به همين دليـل       قابليت رنگرزي مواد رنگـزاي سنتز شده مؤثر مي       

تري است   نوع بوتيل مشتقات نفتاليميدي داراي قابليت رنگرزي ضعيف       

ليل افـزايش جـرم مولكـولي در مـواد رنگـزاي      ده  ب ).5 و   4هاي   شكل(

سنتز شده بر پايـه نفتاليميـد، ايـن تركيبـات داراي قابيلـت رنگـرزي                

پايينتري نسبت به مواد رنگزاي سنتز شده غيرنفتاليميدي هستند امـا           

 .ها بسيار بالاتر است درخشندگي آن
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  .آميد نگزاي سنتز شده بر روي الياف پليمنحني قابليت رنگرزي مواد ر :4شكل 
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  .منحني قابليت رنگرزي مواد رنگزاي سنتز شده بر روي الياف پشم :5شكل 
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شدن كـالاهاي   گيري ثـبات شستشويي، نوري، تعرق و نمدي       اندازه

كـه مـواد رنگـزاي سـنتز شـده داراي ثبـات              رنـگرزي شـده نشان داد   

 باشــند عــالي و ثبــات نــوري ضــعيف و تعــرق خــوب مــيشستــشويي 

شدن براي الياف پشم در  نتايج ثبات در برابر نمدي). 8 و 7 هاي جدول(

خـواص ثبـاتي مـواد رنگـزاي سـنتز شـده            .  آورده شده است   9جدول  

باشـد و    نفتاليميدي و غير نفتاليميدي بسيار نزديـك بـه يكـديگر مـي            

  .شود ها ديده نمي تفاوت چشمگيري در آن

  

  .%1,5 آميد رنگرزي شده در غلظت هاي رنگي پلي  ويژگي:5جدول 

  h  c*  b*  a*  L*  K/S  ماده رنگزا

a1  303,30  20,87  17,44-  11,49  25,82  
21,22  

)nm 570( 

a2  292,94  12,06  16,56-  12,64  19,96  
21,36 

 )nm 570(  

b3  60,13  74,87  64,93  37,28  56,68  
23,76 

 )nm 470(  

b4  20,58  39,86  14,01  37,32  54,32  
33,72 

 )nm 520(  

 

  .%1,5هاي رنگي پشم رنگرزي شده در غلظت   ويژگي:6جدول 

  h  c*  b*  a*  L*  K/S  ماده رنگزا

a1  317,66  22,12  16,56-  13,22  23,24  
23,35  

 )nm 570(  

a2  184,44  16,98  17,86-  10,55  22,34  
19,72  

 )nm 570(  

b3  63,22  76,74  60,39  41,02  50,12  
20,98  

 )nm 470(  

b4  17,48  42,82  9,65  43,25  20,19  
27,12  

 )nm 520(  

  

   .آميدثبات شستشويي، نوري و تعرق بر روي الياف پلي :7جدول 

  ثبات تعرق  ثبات نوري  ثبات شستشويي
  مواد رنگزا

  پشم  پنبه  تغيير رنگ  %2غلظت  %0,5 غلظت  پشم  پنبه  تغيير رنگ

a1  5-4  5-4  5  3  3  5  5  5  

a2  5  5  5  3-2  3-2  5  5-4  5  

b3  5-4  5  5  3  4-3  5-4  5  5  

b4  5-4  5-4  5  3  3  5-4  5-4  5  
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   .ثبات شستشويي، نوري و تعرق بر روي الياف پشم :8جدول 

  ثبات تعرق  ثبات نوري  ثبات شستشويي
  مواد رنگزا

  پشم  پنبه  تغييررنگ  %2غلظت  %0,5غلظت  پشم  پنبه  تغيير رنگ

a1  5-4  5-4  5  3  3  5  5  5  

a2  5  5  5  3-2  3-2  5  5  5  

b3  5  5  5  3  3  5-4  5  5  

b4  5-4  5-4  5  3  3  5-4  5  5  

  

  .شدن بر روي الياف پشم ثبات در برابر نمدي :9جدول 

  پشم  پنبه  تغيير رنگ  مواد رنگزا

a1  5-4  4  5  

a2  5-4  4  5  

b3  4  4  5  

b4  4  4  5  

  

  گيري  نتيجهـ4

نفتاليميـدها از طريـق     دو مــاده رنگــزاي اســيدي جـديد بـر پــايه          

-N آمينو-4آزوتاسيون   يندهاي شيميايي مختلف از قبيل دي     آانجام فر 

 ـ -8،1-)بوتيل(متيل   كمـك اسـيد سـولفوريك و نيتريـت         ه  نفتاليميد ب

 اسيــد در    J-آزونيـوم حاصـله بـا         نمك دي  جفت شدن سديم و سپس    

 آمدنـد و بـا روش       به دست  درصد   93 و   92هاي   بازدهشرايط قليايي با    

  . سازي شدند اي خالص وماتوگرافي صفحهكر

  براي بررسي خواص رنگرزي اين دو ماده رنگـزاي اسـيدي جديـد            

.  دو ماده رنگزاي اسيدي بر پايه بنزن نيز سنتز گرديد،بر پايه نفتاليميد

سنجي  هاي مختلف طيف مواد واسطه مواد رنگزاي سنتز شده با دستگاه

ها در قسمت نتايج و بحث  آنو آناليز عنصري شناسايي شدند كه نتايج    

  .ييد شدأها نيز ت اند و صحت ساختار شيميايي آن ذكر شده

هـاي   خواص اسپكتروسكوپي مواد رنگـزاي سـنتز شـده در حـلال           

. مختلف و اثر سولواتوكروميسم و هالوكروميسم آنها بــررسي گـــرديد    

 مواد رنگزاي سنتز شده به فرم آزو هـستند          =7pHدر  مشخص شد كه    

 جذب فرم هيدرازون در مقايـسه بـا      بيشينه طول موج    =3pH-4 اما در 

اثر باتوكروميـك مـشاهده     .  به طول موج بالاتري دارد     جابجاييو  فرم آز 

پديـده سولواتوكروميـسم    . شده به درجه سيستم مزدوج وابسته اسـت       

مثبت قابل مشاهده است كه با توجه به درجه قطبي بودن حـلال ايـن             

  . باشد اثر بيشتر مي

كار بـرده   ه  آميد ب   رنگزاي سنتز شده بر روي الياف پشم و پلي         مواد

شدند و نتايج نشان داد كه خواص رنگي مواد رنگـزاي سـنتز شـده بـر       

پايه نفتاليميد بعلت حضور حلقه نفتاليميدي در ساختار شيميايي مواد        

رنگزاي اسيدي اثر باتوكروميك بالاتري نسبت به تركيبات مشابه بنزني 

دهد كه قدرت الكترون گيرنـدگي       يافته به وضوح نشان مي    دارند و اين    

آزونيوم نسبت به تركيبات مشابه       نمك دي  ءهاي نفتاليميد در جز    حلقه

گيري خواص ثباتي مواد رنگزاي اسيدي سنتز        اندازه. بنزني بيشتر است  

آميد و پشم حاكي از آن است كه هـر دو مـاده              شده بر روي الياف پلي    

هاي شستشويي، تعـرق و      نتز شده داراي ثبات   رنگزاي اسيدي جديد س   

  . خوب و ثبات نوري ضعيف هستندميلينگ
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