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Bu calismada ilk olarak anilin, o-aminofenol ve p-nitroanilin bilesikleri diazolanmms ve H —
asidine kenetlenerek azo boyarmaddeleri (1, 2, 3) sentezlenmistir. Sentezlenen bu boyarmaddeler,
monoklorasetilkloriir ile etkilestirilerek (1a), (2a), (3a) ile gosterilen maddeler sentezlenmistir. Daha
sonra bu boyarmaddeler sirasiyla N ,N-dimetilbutilamin, N,N-dimetiloktilamin ve N,N-
dimetildodesilamin ile etkilestirilerek quaterner amonyum tuzu iceren ve (1b), (1c¢), (1d), (2b), (2¢),
(2d), (3b), (3c), (3d) ile simgelendirilen H- asidi esash boyarmaddeler elde edilmistir. Bu
boyarmaddelerin yapilari, FT-IR, "H-NMR, UV-Gériiniir bolge, kiitle ve elementel analiz sonuclar:
kullanilarak karakterize edilmistir.

Calismada elde edilen bilesiklerin bazi elyaf tiirleri ile boyama 6zellikleri de arastirilmis olup,

3b, 3c ve 3d boyarmaddelerinin bazi bakteri ve mantarlara karsi antifungal ve antibakteriyal
aktiviteleri incelenmistir.

Anahtar Kelimeler : Boyarmadde, Azo boyarmaddeleri, H-asidi, Quarterner amonyum tuzu,
Biyolojik aktivite
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In this study, azo dyes (1, 2, 3) were prepared by diazotisation of aniline, o-aminophenol and p-
nitroaniline and their subsequent coupling reaction with H-acid. (1a), (2a), (3a) were synthesised by
reacting monochloroacetyl chloride with azo dyes. Then containing quarternary ammonium salt and
fundamental H-acid dyes (1b), (1c), (1d), (2b), (2¢), (2d), (3b), (3c), (3d) were prepared by reacting N,N-
dimethylbutylamine, N,N-dimethyloctylamine ve N,N-dimethyldodecylamine with (1a), (2a), (3a),
respectively. The structures of the prepared dyes were characterized by using FT-IR, '"H-NMR, UV.-
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Synthesized dyes were investigated dyeing properties for several fiber species and (3b), (3¢) and
(3d) dyes were examined antimicrobial activities against both bacteria and fungi.
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ONSOZ

Son yillarda artan gelir ve egitim diizeyi sonucunda tiiketicilerin beklentileri de artmaktadir.
Aldiklan iiriiniin ekolojik ve insan sagh@ina zarar vermeyen malzemelerden yapilmasi giin
gectikce onem kazanmaktadir. Bu kapsamda Tekstil mikrobiyolojisi, endiistriyel bakteriyolojinin
onemli bir kolu ve gelisen bilim dallarindan birisi olmustur. Dogal lifler, mikroorganizmalar 6zellikle
bakteri ve mantarlar tarafindan saldirrya ugradiklarinda zarar gormektedirler. Dogal liflere
mikroorganizmalarin verdikleri zararin sekil ve derecesi, mevcut bulunduklarn sartlara bagh
olmaktadir. Koku olusturan bakteri, kiif yapan mantar ve patojenik bakteri gibi mikroorganizmalarn,
kumas yiizeyleri iizerine yapismasi sonucunda, elbiseler ve tekstil materyalleri bu organizmalarin
tasiyicis1 haline gelebilmektedir. Bir¢ok tekstil materyali devamh olarak hastanelerde ve otellerde
kullanilmaktadir ve bunlar organizmalar nedeniyle meydana gelen hastaliklara ve enfeksiyonlara
karsi iletken rol oynayabilmektedir. Bu nedenle de bulasici maddeler tiiketici saghg iizerinde potansiyel
bir tehlike olusturabilmektedir. Biitiin bunlarin iizerine mikroorganizmalarin giiclenerek biiyiimesi, kotii
kokulara yol acabildigi gibi gorsel bozulma ve renk degismelerine de sebep olabilmektedir. Bu da baz
durumlarda hijyenik ve estetik olarak malzemenin kullanilmamasi anlamina gelmektedir.

Bakteriler, saghkh insamin dogal cilt mikro florasinin temel parcalanidir ve oda atmosferinde
minimum 0,3-1,0 pm olarak tespit edilmektedir. Bunlar, camasirlar ve giysiler ile ortama
tasimabilmektedir. Ayrica tekstil lifleri iizerinde mikroorganizmalarin, uygun sartlar buldugunda
siiratle cogaldiklar1 da bilinmektedir.

Saghk ve hijyen amacgh kullanilan tekstil mamiilleri 6nemli bir sektér haline gelmistir. Kirlenmis
materyallere temas sonucu HIV ve hepatit viriislerinin yayilmasindan dolay1 medikal amagh ve arastirma
enstitiilerinde kullanilan konfeksiyon materyalleri, cerrahi elbiseler, hastane perdeleri, hemsire elbiseleri,
yer kaplama ve yatak materyalleri, havlular ve isci iiniformalar gibi giysilerin antibakteriyal fonksiyon
kazanmasi gerekli olabilmektedir. Fonksiyonel materyallerin saghk kuruluslarinda uygulanmasindan
baska, hijyenik acidan kullamlan giysiler ve spor giysilerinin de antibakteriyal ozellikte olmas:
gerekmektedir.

Antibakteriyal ve antimikrobiyal bitim islemleri, tekstil iiriinleri ve insan saghgina zararh bakteri,
mantar ve mikroplarin tekstil yiizeylerinde yerlesmelerini veya cogalabilmelerini 6nlemek amaciyla
yapilmaktadir.

Tekstil endiistrisinde tekstil materyaline antimikrobiyal 6zelligin kazandirilmasi, sirasiyla boyama
islemi daha sonra da antimikrobiyal 6zellik kazandirma bitim islemini gerektirmektedir. Bu durum
endiistride kaybedilen biiyiik enerji ve zaman kaybi anlamma gelmektedir. Bu da maliyet ve is giiciine
yansimaktadir. Bu c¢ahsmada tekstil materyali iizerinde birbirinden ayr1 uygulanan boyama ve
antimikrobiyal 6zellik kazandirma bitim islemlerini tek bir basamakta gerceklestirmek amaclanmstir.

Universitedeki lisans ve yiiksek lisans egitimim boyunca benden bilgi ve yakin ilgisini hicbir zaman
esirgemeyen ve her tiirlii konuda bana yardimci olan damsman hocam Yrd. Dog¢. Dr. Nurcan

KURTOGLU’na en icten tesekkiirlerimi sunarim.

Tez ¢alismalarimda bana cok emegi gecen hocam Do¢. Dr. Miikerrem KURTOGLU’ na tesekkiir
ederim.

Her konuda benden yardimlarini esirgemeyen Ars. Gor. Beyza TORAMAN’a ve UV-Goriiniir bolge
spektrumlarinin ¢iziminde bana yardimei olan Mustafa BAL’a tesekkiir ederim.

DTA grafigini yorumlamamda bana yardimai olan Prof.Dr. Mehmet TUMER’e ve DTA icin bana
yol gosteren Ars. Gor. Baris AVAR’a tesekkiir ederim.
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1. GIiRIS N. OLCAY TASLIALAN

1. GIRIS
1.1. BOYA VE BOYARMADDE

Cisimlerin renklendirilmesi boyamak kelimesiyle ifade edilir. Cisimlerin ylizeyinin
ya dis tesirlerden korunmasi ya da glizel bir goriiniim saglanmasi i¢in renkli hale
getirilmesinde kullanilan maddelere boya denir. Konusma dilinde ¢ogu kez boya ve
boyarmadde kelimeleri birbiri yerine kullanilir. Bu iki sézciik esanlamli degildir. Boyalar
bir baglayici ile karigmis fakat ¢oziinmemis karisimlardir. Boya bir ylizeye kuruyan yag ile
birlikte firca veya boyama tabancalari ile uygulanir. Boyanan yiizey, yagin kurumasi ile
olduke¢a kalin yeni bir tabaka ile kaplanir. Bu islem gercekte bir boyama degil bir 6rtmedir.
Boya kelimesinden sanatkar, ressam, badanaci faydalanir. Genellikle boyalar anorganik
yapidadir. Ancak organik yapida da olabilirler. Uygulandiklar1 yiizeyde hi¢bir degisiklik
yapmazlar. Kazimakla yiizeyden biiylik parcalar halinde uzaklastirilabilirler.

Cisimlerin (kumas, elyaf) kendilerini renkli hale getirmede uygulanan maddelere ise
boyarmadde denir. Ancak her renk veren veya renkli olan madde boyarmadde degildir.
Boyarmaddelerle yapilan renklendirme boyalarla yapilan renklendirme islemine benzemez.
Genellikle c¢ozeltiler veya siispansiyonlar halinde c¢esitli boyama yontemleriyle
uygulanirlar. Biitiin boyarmaddeler organik bilesiklerdir. Boyanacak cisimler boyarmadde
ile devamli ve dayanikli bir sekilde birleserek cismin yiizeyini yapt bakimindan
degistirirler. Genellikle boyarmadde cismin yiizeyi ile kimyasal veya fizikokimyasal bir
iliskiye girerek birlesmislerdir. Boyanan yilizey kazima, silme, yikama gibi fiziksel
islemlerle baslangictaki renksiz durumunu alamaz.

1.2. BOYARMADDELERIN SINIFLANDIRILMASI
1.2.1. Boyarmaddelerin Coziiniirliiklerine Gore Simiflandirilmasi

Boyarmadde molekiilii en az bir tane tuz olusturabilen grup tasir. Boyarmaddenin
sentezi sirasinda kullanilan baslangi¢ maddeleri suda ¢oziindiiriicii grup igermiyorsa, bu
grubu boyarmadde molekiiliine sonradan eklemek suretiyle de ¢oziiniirliik saglanabilir.
Ancak tercih edilen yontem, boyarmadde sentezinde baslangic maddelerinin iyonik grup
icermesidir. Suda ¢6ziinebilen boyarmaddeler tuz teskil edebilen grubun karakterine gore
tice ayrilir.

1. Suda Coziinen Boyarmaddeler

¢ Anyonik Suda C6ziinen Boyarmaddeler
e Katyonik Suda Cozlinen Boyarmaddeler
e Zwitter Iyon Karakterli Boyarmaddeler

2.Suda coziinmeyen Boyarmaddeler

e Substratta Coziinen Boyarmaddeler

¢ Organik Coziiciilerde Cozlinen Boyarmaddeler
e Gegici Coziiniirliigii Olan Boyarmaddeler

e Polikondensasyon Boyarmaddeleri
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e Elyaf icinde Olusturulan Boyarmaddeler
¢ Pigmentler

1.2.2. Boyama Ozelliklerine Gére Simflandirma

Genellikle boyama uygulayicilart boyarmaddenin kimyasal yapisi ile degil, onun
hangi yontemle elyafi boyanabildigine bakarlar. Bu nedenle bu yontemlere gore
boyarmaddeleri asagidaki sekilde siniflandirirlar.

¢ Bazik(Katyonik) Boyarmaddeler
¢ Asid Boyarmaddeler

¢ Direkt Boyarmaddeler

¢ Mordan Boyarmaddeler

¢ Reaktif Boyarmaddeler

o Kiipe Boyarmaddeleri

e Inkisaf Boyarmaddeleri

e Metal-Kompleks Boyarmaddeler
¢ Dispersiyon Boyarmaddeleri

¢ Pigment Boyarmaddeleri

1.2.3. Kimyasal Yapilarina Gore Simflandirma

Boyarmaddeleri yapisal olarak siniflandirirken, molekiilin temel yapist esas
almabildigi gibi molekiiliin kromojen renk verici 6zellikteki kismi da esas kabul edilebilir.
Asagidaki boyarmaddelerin sentez ve pratik uygulamalarinin géz Oniine alindigi bir
kimyasal siniflandirma verilmistir. Buna gore;

e Azo Boyarmaddeleri

¢ Nitro ve nitrozo Boyarmaddeleri

¢ PolimetinBoyarmaddeleri

¢ Arilmetin Boyarmaddeleri

e Aza(18) annulen Boyarmaddeleri

e Karbonil Boyarmaddeleri

e Kiikiirt Boyarmaddeleri (Baser ve Inanici, 1990).

1.2.3.1. Azo Boyarmaddeleri

Azo boyarmaddeleri giiniimiizde kullanilabilir boyarmaddelerin %50’den fazlasini
kapsar (Liu ve ark., 2007). Kiipe ve kiikiirt boyarmaddeleri disinda, diger tiim boyama
yontemlerinde kullanilan boyarmaddelerin yapisinda azo grubuna rastlanir. Bunlar,
yapilarinda kromofor grup olan -N=N- grubu ile karakterize edilir (Erdik ve ark., 1987).
Bu gruptaki azot atomlari sp® hibritlesmesi ile karbon atomlarina baglanir. Azo grubuna
baglanan karbon atomlarindan biri aromatik(benzen, naftalen ve tiirevleri) veya
heterosiklik halka, digeri ise enollesebilen alifatik zincire bagli bir grup olabilir. Bu
nedenle molekiilde en az bir aril grubu bulunur. Azo boyarmaddelerini genel olarak su
sekilde formiile edebiliriz:
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Ar-N=N-R
Burada R: Aril, heteroaril veya enollesebilen alkildir.

Alifatik grup iceren azo boyarmaddelerinin renk siddetleri diisiiktiir. Renk tonlari
genis bir spektruma baghdir. Haslik 6zellikleri de degisiktir. Dogal boyarmaddelerin hig
birinde azo grubuna rastlanmaz. Bu smif boyarmaddelerin hepsi sentetik olarak elde
edilirler. Sentezlerinin sulu ¢ozelti icinde ve basit olarak yapilmasi yaninda baslangic
maddelerinin sinirsiz olarak degistirilebilmesi ¢ok sayida azo boyarmaddesinin elde
edilebilmesini miimkiin kilar.

Molekiildeki azo grubuna gore mono-, dis-, tris-, tetrakis-... azo boyarmaddeleri
olarak tanimlanirlar. Azo grubunu ii¢ veya daha fazla icerenlere poliazo boyarmaddesi
denir.

1.2.3.1.1. Azo Boyarmaddelerinin Elde Edilmesi

Azo boyarmaddelerinin fabrikasyonunda baslica iki ayri yontem uygulanabilir.
Bunlardan biri azo grubunun olusturulmasina dayanan, digeri ise lizerinde azo grubu
bulunan bilesiklerle yapilan sentezlerdir. Bu sentezler, asagida belirtildigi gibi farkl
yontemler uygulanarak gerceklestirilir.

Azo grubunun olusturulmasina dayanan sentez yontemleri:
¢ Kenetleme Reaksiyonu

e Aminlere nitro bilesiklerinin katilmasi

e Nitro bilesiklerinin indirgenmesi

e Amino bilesiklerinin oksidasyonu

Azo grubu igeren bilesiklere yapilan sentez yontemleri:

e Korunmus amino gruplarinin agilmasi

e Amino azo bilesiklerinin agillenmesi

e Fenolik hidroksi gruplariin agillenmesi ve alkillenmesi
e Metal-kompleks olusturulmasi

Yukarida verilen yontemlerden en Onemlisi kenetleme reaksiyonudur. Bunun
disindaki yontemlere ancak azo kenetlemesinin yapilamadigi durumlarda bagvurulur.

1.2.3.1.1.1. Azo Kenetlemesi

Azo grubunu olusturmak i¢in yapilan kenetleme reaksiyonuna azo kenetlemesi denir.
Bu reaksiyon aromatik primer aminden olusmus bir diazonyum tuzu ile —OH, -NH,, -
NH(R) gibi bir siibstitiient tasiyan aromatik yapidaki kenetleme bileseninin karsiliklt
etkilesimi sonucu olusur. Yukaridaki tanimlamaya gore sentez diazonlandirma ve
kenetleme olmak {iizere iki asamada gergeklesir (Baser ve Inanici, 1990).

1.2.3.1.1.1.i. Diazonlandirma Reaksiyonu

Diazonlandirma baslangic maddesi, aromatik yapida bir primer amindir. Bir primer
aromatik aminin sulu ¢o6zeltisi 0—5°C’ de bir mineral asit varliginda NaNO, ile diazonyum
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iyonuna doniislir. Tepkime i¢in mineral asidin 2—-2,5 kat1 kullanilmas1 gerekir. Bu tepkime
mekanizmasinin ¢esitli asit-baz dengesinin bir sonucudur.

Ar-NH, + 2HX+ NaNO,  Ar-N," X + NaX + 2H,0
Ar: Aril, X: Cl, Br, NO3;, HSOq4

Zayif bazik karakterdeki aminlerin diazolandirilmasinda yukaridaki denklemin
gosterildigi miktardan daha fazla hidrojen iyonu gerekir. Fazla asit ilavesi amin-amonyum
dengesini reaktif olmayan amonyum iyonlar1 yoniine gitmesini engeller. Cok zayif bazik
aminlerde diazolandirmada siilfiirik asit kullandirilir. Burada diazolandirma maddesi
kolayca meydana gelen nitrozilsiilfiirik asittir (HSO4NO) (Zollinger, 1991).

Diazolandirma reaksiyonlarinda kullanilan aromatik primer aminler:
¢ Anilin ve siibstitiie anilin bilesikleri

¢ Naftilamin ve naftilamin-siilfon asidleri

e Diaminler

Primer aromatik aminlerin sentetik 6nemi oldukga fazladir. Cilinkii diazonyum grubu
—N=N- diger bir¢ok fonksiyonel grubun yerine gecebilir (Solomons, 1988).

1.2.3.1.1.1.ii. Kenetleme Reaksiyonu

Biitiin azo boyarmaddelerinin diazo bilesigi ve bir kenetleme bileseninden azo
kenetlemesi reaksiyonu ile meydana gelir. Dizolandirma sirasinda olusan diazonyum
tuzlar1 bir elektrofilik siibstitiient olarak hareket eder. Kenetleme bileseni ise bir niikleofil
substrattir.

Diazonyum iyonlar1 oldukga elektrofilik reaktifler olduklarindan ancak -OH,-NH,,-
NHR vb gibi elektron dondr substitiientler tagiyan aromatik bilesikler ile reaksiyon verirler.
Bu tiir bilesikler kenetleme bileseni olarak kullanilirlar (Zollinger, 1991).

Azo kenetlenmesinde yalniz diazo bilesiginin degil, kenetleme bileseninde durumu
hesaba katilmalidir. Reaksiyon sirasinda diazonyum tuzu diazonyum iyonu halinde;
kenetleme bilesenleri ise fenolat anyonu, enolat anyonu ve serbest amin seklinde olmalidir.

Yani diazonyum katyonunun pozitif yiikiinii ve kenetleme bilesenin de negatif
yukiinii artiran herhangi bir etken kenetleme reaksiyonunu kolaylastirir. Burada bazikligi
arttirmakla niikleofil substratlarm aktivitesini arttirir.  Ornegin, fenollerde fenolat
anyonunun reaktifligi fenolden daha yiiksektir. Aminlerde ise serbest amin halinde iken
aktiflik amonyum katyonundan daha yiiksektir (Baser ve Inanici, 1990).

Bu nedenle kenetleme reaksiyonlar1 hem diazo hem de kenetleme bilesenleri i¢in bir
optimum pH alaninda yapilmalidir. Bu degerler aromatik aminlerde pH=4-9, enollerde
pH=7-9 ve fenollerde ise pH=9’dur (Zollinger, 1991). Kuvvetli bazik ortamlarda ise
diazonyumdan diazotat anyonu meydana gelir. Optimal pH degerleri tampon sistemleri ve
alkali ile sabit tutulur. Kuvvetli bazik ortamda reaksiyon geriye doner.
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ArN=N)y O ArN=N-OoH "0 ArN=NO

Diazohidroksit Diazotat iyonu

Yukaridaki denklemde goriildiigii gibi reaksiyon kenetleme bileseninin para yerinden
meydana gelir. Clinkii siibstitiientler o- ve p- yerine yonelten gruplardir. Molekiilde para
yeri isgal edilmis ise kenetleme orto yerinde olur.

Boyarmaddelerin elde edilmesinde kullanilan kenetleme bilesenlerini agsagidaki gibi
siniflandirabiliriz;

e Aminler, daiminler ve tlirevleri

¢ Naftilamin ve naftilamin-siilfonik asitleri

¢ Fenoller ve naftoller

e Naftol-siilfonik asitleri

e Aminofenoller, amino-fenol siilfonik asitleri, aminonaftol-siilfonik asitler
¢ Heterosiklik kenetleme bilesenleri

a
a NaO._ // I I
\\ // HO™ \\
HO™ \\ // OH
H asidi G asidi Schaeffer asidi

Sekil 1.1. Kenetleme komponentleri
1.2.3.1.1.2. Aminlere Nitro Bilesiklerinin Katilmasi

Azo bilesiklerinin ikinci elde edilme ydntemidir. Reaksiyonda aminlerin fazlasi
almir. Ciinkii reaksiyon sirasinda aminlerin bir kismi simetrik azo bilesiklerine (R;-N=N-
R;) doniisebilir. Bazi reaksiyonlarda azoksi bilesiklerinin de olustugu goézlenmistir.
Reaksiyon amin ve nitro bilesiklerinin sulu NaOH ¢ozeltisi iginde 40—120°C arasinda bir
saat 1sitilmasi ile meydana gelir. Aromatik aminlerle yapilan reaksiyonlarda elektron veren
stibstitiientler kondensasyonu hizlandirirken, elektron alanlar yavaslatir.

4,4-dinitro-stilben—2,2-dislilfonik asid ve aromatik aminde olusan kondensasyon
iriinii tekrar bir aromatik aminle reaksiyon verebilir. Bdylece monoazo ve disazo
boyarmaddeleri sentezlenebilir. Bu yontemle pamuk boyamasinda kullanilan substantif
(direkt) boyarmaddeler elde edilebilir.
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1.2.3.1.1.3. Nitro Bilesiklerinin Indirgenmesi

Nitro bilesiklerinin indirgenmesinde once ara {iriin olarak nitrosa ve hidroksilamin
tiirevleri meydana gelir. Bunlarin kendi aralarinda kondensasyonu sonucu olusan bilesigin
indirgenmesi ile de azo bilesikleri meydana gelir.

Bu yontem simetrik azo bilesiklerinin sentezi i¢in uygundur. Ciinkii iki ayr1 nitro
bilesigi alinirsa ¢esitli kombinasyonlar ortaya c¢ikar. Indirgen maddelerden en 6nemlisi
glikozdur. Ayrica alkoller, hidrazin, Zn ve Fe de kullanilmaktadir.

1.2.3.1.1.4. Amino Bilesiklerinin Oksidasyonu

Primer aromatik aminler uygun oksidasyon maddeleri ile simetrik azo bilesiklerini
verirler. Baz1 durumlarda azo basamagindan sonrada oksidasyon devam ettiginde azoksi
bilesikli karigimlar olusabilir. En uygun oksidasyon maddesi hipoklorittir. Ayrica, peroksit
bilesikleri, sodyum perborat, kromik asid de kullanilabilir. Bu yontemle Thiazol serisinden
onemli boyarmaddeler elde edilir.

1.2.3.1.2. Azo Boyarmaddelerinin Siniflandiriimasi
Molekiiliindeki azo grubu sayisina gore azo boyarmaddelerinin siniflandirilmast;

® Monoazo Boyarmaddeleri
¢ Disazo Boyarmaddeleri
e Tetrakisazo boyarmaddeleri’dir (Baser ve Inanici, 1990).

Uygulama alanina gore azo boyarmaddelerinin siniflandirilmast;
1.2.3.1.2.1. Anyonik Azo Boyarmaddeler

Molekiiliine bagli olarak bir anyonik grup tasiyan tiim boyarmaddelere anyonik
boyarmaddeler adi1 verilir. Cok sayida boyarmadde iceren bu simifta renklilik veren grup
olarak azo, antrokinon, trifenilmetan ve nitro gruplarina rastlanir (Zollinger, 1991).
Cogunlukla boyarmadde molekiiliine anyonik karakter saglayan hidrofil substitiient
stilfonik asit grubudur. Nadiren karboksilik asit grubu da olabilir. Bu gruplar boyama
islemi sirasinda kuvvetli elektrolit 6zelligi nedeniyle dissosie olur ve asidik ortam meydana
getirir.

Azo grubu igeren anyonik yapidaki boyarmaddeler;
-Asit Boyarmaddeleri

-Krom Boyarmaddeleri

-Metal-kompleks Boyarmaddeleri

-Direkt Boyarmaddeleri

-Reaktif Boyarmaddeler olmak iizere bes sinifa ayrilir.
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1.2.3.1.2.2. Katyonik Azo Boyarmaddeler

Molekiillerinde (+) yiik tasiyan boyarmaddelere katyonik boyarmaddeler veya bazik
boyarmaddeler denir. Bu boyarmaddelerin kimyasal yapilar1 di- ve triaril karbonyum ve
bunlarin aza anologlar1 seklindedir. Katyonik azo boyarmaddelerinin yapisinda (+) yiik
grup olan genellikle amonyum katyonu bulunmaktadir (Baser ve Inanici, 1990).

1.2.3.1.2.3. Azoik Boyarmaddeler

Elyaf iizerinde sentez edilip son sekline doniistiiriilerek kullanilan azoik
boyarmaddeler ilk defa 1880 yilinda Thomas ve Robert Holiday tarafindan pamuklu
materyale uygulanmistir (Aktiirk, 2008).

1.2.3.1.2.4. Dispersiyon Azo Boyarmaddeleri

Tiim sentetik elyaf ile asetat ipegini boyayabilen dispersiyon boyarmaddeleri suda
bilinen anlamda ¢6ziinmezler. Elyafin boyanmasi boyarmaddenin sulu siispansiyonlari
icinde yapilir (Zollinger, 1991). Pigment boyarmaddeler gibi tamamiyla ¢oziinmez
olmadiklarindan, boyama sirasinda banyoda eser miktarda ¢oziinmiis halde bulunur.
Boyarmadde elyaf tarafindan ¢ekildiginde ayni1 miktar boyarmadde yeniden dispersiyondan
coOzeltiye gecer. Bu olay boyama islemi boyunca devam eder. Bu boyarmaddelerin suda
icerisinde az miktarda coziiniirliikleri, molekiillerindeki non-iyonik fakat su ile iliskiye
girebilen —OH veya NH, gibi gruplarin bulunmasindan ileri gelir.

//'\I OCHg
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e

Sekil 1.2. C.I. Dispers Blue 165

Dispersiyon boyarmaddelerinin %60’1 azo ve %25’1 antrokinon bilesikleridir.
Bunlardan sar1, kirmizi ve turuncu olanlar1 azobenzen tiirevleridir (Baser ve Inanici, 1990).

Dawson’in 1978 yilinda yapmis oldugu 6zet yayinda dispers boyalarin gelisimini
boyarmaddelerin yapisal siniflarina gére 6zetlemistir. Ayrica 1984’te yapmis oldugu diger
bir 6zet yayinda ise 1934—1984 yillar1 arasinda dispers azo boyarmaddelerinin tarihsel
gelisimi, elyaf gelisimi ve uygulama teknikleri, boyama teorileri, boyarmadde yapisi ve
haslik 6zellikleri arasindaki iligkileri, dispers boyalarin ticari kullanimlarini 6zetlemektedir
(Bitmez, 2008).
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1.2.3.1.2.5. Azo Pigment Boyarmaddeleri

Suda ¢oziinmeyen ii¢ boyarmadde sinifindan biri olan pigment boyarmaddelerinin
organik yapida olanlar1 birkag kimyasal sinifa girer. Ornegin sari, turuncu, kirmizi ve
kahverengi olanlar1 azo yapisindadir. Mavi, mor ve yesil tondakiler ftalosiyanin ve
antrokinon boyarmaddeleridir. Azo pigmentlerinin ¢ogu bir azo grubu igerir.

1.2.3.1.2.6. Solvent Boyarmaddeleri

Suda ¢o6ziinmeyen boyarmaddelerden bir kistimda solvent boyarmaddeleri adini alir.
Bunlar hidrokarbon ve diger diisiik polaritedeki solventlerde c¢ozlinenler ile polar
coziiclilerde ¢ozilinenler olmak iizere iki ana sinifa ayrilir. Birincilere yag ve vakslarda,
ikincilere alkol ve esterde ¢oziinenler adi verilse de aralarinda pek fark yoktur. Kimyasal
yapt bakimindan ise azo, azo metal kompleks, triarilmetan, antrokinon gibi farkl
siiflardadir. Bunlarin azo yapisinda olanlar1 basit bilesenlerden olusmustur ve sari,
turuncu ve kirmizi renktedirler (Aktiirk, 2008).

1.2.3.2. Nitro ve Nitroso Boyarmaddeleri

Bu simif boyarmaddeler kimyasal yapilarinda nitro veya nitroso grubu ile birlikte
elektron dondr grup ihtiva eder.

1.2.3.2.1. Nitroso Boyarmaddeleri

Fenol veya naftoller HNO, ile muamele edilirse nitrozolanir. Nitroso bilesikleri cogu
kez diger boyarmaddelerin sentezinde kullanilir. Yalniz baglarina hicbiri boyarmadde
ozelligi tasimazlar. Orto-nitroso bilesikleri kompleks teskil edici karaktere sahiptir. Agir
metal tuzlar1 ile meydana getirdikleri kompleksler boyarmadde o6zelligi gosterirler.
Hidrosi-nitroso bilesikleri ve agir metal tuzlarinin verdigi kompleksler ya pigment veya —
eger baslangic maddesi siilfon grubu tastyorsa- asit boyarmadde karakterine sahiptir.

1.2.3.2.2. Nitro Boyarmaddeleri
Teknik agidan 6neme sahip olanlar o-yerinde elektron dondr grup ihtiva edenlerdir.

- Hidroksi-nitro boyarmaddeler

- Amino-nitro boyarmaddeler

- Azo-nitro boyarmaddeler

- Antrokinon-nitro boyarmaddeler

- Biyolojik aktif-nitro boyarmaddeler olarak bes gruba ayrilir.

1.2.3.3. Polimetin Boyarmaddeleri

Poimetin boyarmaddeleri renkli bilesikler i¢inde biiyiik bir grup olusturur. Yapilari
mezomer sistem ile tanimlanabilir.

Tekstil materyallerinin boyanmasinda polimetin boyarmaddelerinin kullanimi ¢ok
zayif 151k hasliklar1 dolayisiyla sinirlidir.
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1.2.3.4. Arilmetin Boyarmaddeleri

Genel formiilleri Ar-X=Ar seklindedir. Bu formiilde X, -CH= veya —N= seklinde
olabilir. Bu tiir boyarmaddelerin sayisiz karakteristik reaksiyonlari bu grubun elektrofil
ozelligine dayanir.

- Trifenilmetan boyarmaddeleri

- Difenilmetan boyarmaddeleri

- Akridin,Ksanten, Fluoren boyarmaddeleri

- Kinonimin boyarmaddeleri

- Azin, Oksazin, Tiyazin boyarmaddeleri bu gruba giren boyarmaddelerdir.

1.2.3.5. Aza(18) Annulen Boyarmaddeleri

Bu boyarmadde sinifi 187 elektronlu ve konjuge durumda cift baglar1 ihtiva eden
halkal1 bir renk verici yapiya sahiptir. Annulen tipi boyarmaddelerin en énemlileri olarak
kanin ve yesil yapraklarin boyarmaddeleri ile ftalosiyanin boyarmaddelerini sayabiliriz.
Ftalosiyaninlerin hemen hemen 9%90°1 pigment boyarmadde olarak kullanilir. Bazi
ftalosiyaninler ise kiipe boyarmaddesi olarak kullanilabilir.

1.2.3.6. Karbonil Boyarmaddeleri

Molekiil yapisinda konjuge ¢ift baglar ve bunlara konjuge durumda en az iki karbonil
grubu iceren bilesiklere karbonil boyarmaddeleri adi verilir. Indigo ve antrokinon
yapisinda olmak tizere iki alt sinifa ayrilan bu boyarmaddelerin genel formiilleri asagidaki

sekildedir:
R

\
/

R n\o

Bu bilesiklerdeki karbonil gruplari molekiilde kisa zincirli bir konjuge sistem
bulunsa bile uzun dalga boylu absropsiyonlar meydana getirebilir. Yesil renkli bir azo
boyarmaddesi ¢ok karmasik bir yapiya sahip olmasma ragmen, 1,4-difenilamino
antrokinon gibi basit yapida bir karbonil boyarmaddesi bu rengi verecek bir absorbsiyona
sahiptir.

1.2.3.7. Kiikiirt Boyarmaddeleri

Aromatik aminlerin, fenollerin, kiikiirt ve sodyum siilfiir veya sodyum polisiilfiir ile
reaksiyonundan meydana gelen, suda ¢dziinmeyen, makromolekiil yapili, renkli organik
bilesikler kiikiirt boyarmaddeleri olarak adlandirilir. Bm-S-S-Bm seklinde sembolize
edilebilir. Bu sinif boyarmaddeler bazik ortamda Na,S ile kaynatilirsa, disiilfiir gruplar (-
S-S-), merkapto gruplarma (-S” Na") doniiserek suda ¢dziinene leuko bilesikleri meydana
gelir. Olusan bilesigin substantif karakteri yliksektir. Elyaf tarafindan cekilebilirler. Elyafa
cekilen monomer molekiiller yikamadan sonra hava oksijeni ile yiikseltgenerek, elyaf
icinde suda c¢oziinmeyen baglangic sekline doniisiirler. Bu davraniglart ile kiipe
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boyarmaddelerine benzerler. Farklari kullanmilan indirgen maddedir (Baser ve Inanici,
1990).

1.3. TEKSTIiL URUNLERININ iNSAN SAGLIGINA ETKIiLERI
1.3.1. Lif Cinsine Bagh Olarak Ortaya Cikan Dermatitler

Lif cinsine bagli olarak, deri iizerinde dermatitler (kontak dermatit=deri
iltihaplanmasi) olusabilmektedir. Klasik dermatit olaylarinda deriye yakin damarlar
kizarmakta ve sismektedir. Zamaninda miidahale edilmezse derinin rengi koyulasmakta ve
derin cizgiler olusabilmektedir. Dogal ve sentetik lifler bu gibi dermatolojik problemlere
sebep olmaktadir. Dogal veya sentetik lifler alerji yapabilirler (Seventekin, 1995; Ozerdem
ve Seventekin, 1998; Toprakkaya ve ark., 2003).

1.3.2. Tekstil Boyarmaddelerinin Sebep Oldugu Problemler

Sentetik boyarmaddeler, 19. yiizyil ortalarinda dogal boyarmaddelerin kimyasal
esaslarinin arastirilmasi sonucunda gelistirilmislerdir. Sentetik boyarmaddelerin ardi ardina
gelistirilmesi  sonucunda dogal boyarmaddeler anlamlarini yitirmislerdir. Sentetik
boyarmaddeler dogal boyarmaddeye karsin hazir petro kimyasal hammaddelere dayanarak
uygun maliyetlerde boyarmadde liretimi saglamistir. Yiiksek hasliklarda boyamalar, dogal
boyarmaddelerle yapilan pahali ve ayrintili boyama yontemlerinin sadelestirilmesini
saglamistir.

Su an kullanimda olan boyarmaddelerin %70°’i azo boyarmaddeler sinifina aittir. Azo
boyarmaddeler nispeten kolay ve biitiin boyarmadde niianslarinda ve farkli kullanim
amaglart icin farkli hasliklarda iiretilebilmektedir. Enzimlerin etkisiyle organizmada
aromatik aminlere indirgenebilmektedir. Bunlardan bazilar1 kanserojen o6zellige sahiptir.
Yaklasik olarak piyasada bulunan 3200 adet azo boyar maddesinden 130 tanesinin, belirli
kosullar altinda rediiktif parcalanmasi sonucunda kanserojen arilamin bilesiklerini
olusturdugu saptanmastir.

Cok parlak ve yas haslig1 yiiksek boyamalar veren krom boyarmaddeleri de saglik
acisindan zararhidir, kanserojendir. Tekstil endiistrisinde sik sik kullanilan ve yiiksek
hasliklara ve parlak renklere sahip olan reaktif boyarmaddeler proteinlerle reaksiyona
girebilmekte ve alerjiye neden olmaktadir.

Sentetik boyarmaddelerin insan sagligina ve g¢evreye olumsuz yonde etkisi dogal
boyarmaddelere ilginin artmasina sebep olmustur. Ancak bitkisel boyarmaddeler, sartlt
olarak sentetik boyarmaddelere alternatif sayilabilmektedir. Uygun bitki ¢ok az miktarda
dogal boyarmadde i¢ermektedir. Oyle ki boyama bitkisinin iiretimi icin son derece biiyiik
ekim alanlarina ihtiya¢ duyulmaktadir ki, bu durum ekolojiye uygun degildir.

Yalnizca bitkilerden degil ayn1 zamanda baz1 boceklerden de dogal boyarmadde elde

edilebilir. Ancak yine burada gerekli boyarmadde i¢in ¢ok fazla bocege ihtiyag¢ vardir. Bu
durum da ¢evre dostu bir islem degildir.

10
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Bitkisel boyarmaddeler ile boyamada, fiksaj i¢in agir metal igeren tuzlara gereksinim
duyulmaktadir. Ancak, ¢evre ve insan i¢in agir metallerin kullanilmamas1 gerekmektedir.
Bunlarin yerine ¢evreye daha az yiik veren demir siilfat ve sap kullanmak gerekmektedir.
Hemen hemen biitiin dogal boyarmaddelerle boyamada boyarmaddenin life fikse
olabilmesi i¢in mordan kullanilmasi zorunludur. Mordan maddeleri, lif ile boyar madde
arasinda baglayici koprii gorevi iistlenirler. Boylece suda ¢oziiniirliigii olan boyar madde,
boya molekiilleri ile mordan ve lif arasinda kurulan baglar sayesinde suda ¢oziilmez bir
halde, liflerin iizerine sabitlenmis olur.

Sentetik boyarmaddeler iiretim kosullarina bagli olarak toksin agir metallerin
yaninda kalintilar icermektedir. Diisiik metal igerigi, metalin ek bir yontemle
uzaklastirilmasi zorunlu oldugu i¢in kalite belirtisidir. Hasliklardan dolay bir ka¢ kullanim
icin metal kompleks boyarmadde kullanma zorunlulugu vardir. Metal, kimyasal olarak
boyarmadde molekiiliine baglidir ve boyarmadde par¢alanmadan ayrilamamaktadir.

Boyali tekstil malzemelerinde iyi veya ¢ok iyi yas hasliklar istenmektedir. Hasliklar
su, ter, tiikiiriik ve siirtme hasliklar1 gibi tekstil mamuliiniin belli sartlar altinda ne kadar
boyarmadde verecegini gormek i¢in yapilan testlerdir. Yas hasliklar ne kadar yiiksekse bu
boyarmadde molekiiliiniin, tekstil mamuliiniin lifine o kadar iyi baglandigini gosterir.
Tekstil malzemesine siki baglarla baglanmis bir madde, insan organizmasina deri yoluyla
gegmemektedir. Bu nedenle de boyali tekstil malzemelerinde iyi veya ¢ok iyi yas hasliklar
istenmektedir. Bunun da yani sira yiiksek haslik ayn1 zamanda mamuliin renk bakimindan
uzun siire rengini muhafaza edecegini ve kullanim siiresinin uzun olacagini ifade eder.

Oko teks (Eko-teks olarak da gegebilir) 100 standardina gére yikama ve ter hasliklar:
giyim, dekorasyon mamulleri, perde ve deriye temas halinde olan tekstiller i¢in talep
edilmektedir. Cocuk giyimi ve yatak malzemeleri i¢in ise ter ve tiikiiriik hasliklar1 daha
bliylik 6nem tagimaktadir. Burada istenen yiiksek yas hasliklara sahip boyarmadde
kullanilmas1 ve bu sayede de insan organizmasina deri yolu ile bulagsmamasidir.

Cevre acisindan kullanilan boyarmaddenin rengi de onemlidir. Bir mamulii koyu
renklere boyamak demek daha fazla boyarmadde kullanmak, daha fazla kimyasal madde
ve su kullanmak demektir ki; bunlarin hepsi cevreye fazladan bir yiik getirmektedir.
Ozellikle siyah renkten vazgegilirse gevreye iyilik edilmis olunacaktir.

Dogal boyarmaddeler ile sentetik boyarmaddeleri karsilastirirsak;

e Dogal boyarmaddeleri elde etmek icin c¢ok fazla miktarda bitki ve hayvan
yetistirilmesine ve endiistriyel olarak {irlin toplama ve ekstraksiyon teknolojisine
gereksinim vardir. Yiiksek boyarmadde verimini yakalayabilmek i¢in boyama bitkisinin
yetistirilmesinin iyilestirilmesi diisiiniilmelidir.

¢ Endiistriyel aritma yapilmiyorsa, sentetik boyarmaddelerle karsilastirildiginda atik
su yiikiinii ¢ok fazla arttiran dokiintii yiginlar1 ortaya ¢ikmaktadir. Buna ilave olarak dogal
boyarmaddelerin  fiksajinda ekolojik  diisiinen terbiyeciyi irkiiten, “mordan”
kullanilmaktadir.

11
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e Dogal boyarmaddeler zor standardize edilmektedir. Az sayida renk tonlari
kullanilabilmektedir. Sentetik lifler i¢cin bu zamana kadar hi¢ bir dogal boyarmadde
bilinmediginden yalnizca yiin ve pamuk i¢in kullanilabilmektedir.

¢ Dogal boyarmaddeler sentetik boyarmaddelerden 5-10 kat daha pahalidir.

e Su anda kullanilan dogal boyarmaddelerin tekstil maddelerini boyama talebini
karsilamasinin miimkiin olmadig1 da goz 6niine alinarak, ¢cevreye ve insan sagligina zararl
olmayan boyarmaddelerin iiretiminin ve kullanimmin her gecen giin artmasi
beklenmektedir (Toprakkaya ve ark., 2003).

1.3.3. Apre Maddelerinin Etkileri
1.3.3.1. Formal Regineler

Formaldehit regineleri, pamuklu kumaslarin burugsmazlik ve su gecirmezlik bitim
islemlerinde kullanilmaktadir. Formaldehit ise, yilinli mamullerin kimyasal fiksaj
islemlerinin kaliciligini saglamada, giysilerin dezenfeksiyonunda ve mantarlar1 yok
etmekte kullanilmaktadir (Seventekin, 1995; Ozerdem ve Seventekin, 1998; Toprakkaya
ve ark., 2003).

Giysiler tizerindeki formaldehitin insana etkileri ve formaldehit konsantrasyonu su
sekilde verilmektedir:

¢ 1300-4500 ppm: iist solunum yollarinin tahrisi, gézlerinin yanmasi

¢ 750 ppm yukarisi: alerjik etki

¢ 300 ppm yukarisi: hassas kisilerde cilt tahrisi

1.3.3.2. Epoksitler

Yiinli mamullerin kegelesmezlik islemlerinde ve kalici presleme islemlerinde epoksi
recineleri, poliakrilatlar ve poliamin bilesikleri ile birlikte kullanilmaktadir. Bunlar hassas
kisilerde ciltteki aminlerle reaksiyona girerek dermatit olayini baglatabilmektedir.
1.3.4. Agir Metal iyonlarinin insan Saghgna Etkisi

Agir metal iyonlarinin tekstil mamuliine girmesi cesitli sekillerde olabilir.

e Agir metal iyonlari, dogal bitkisel liflerin ziraatinda kullanilan defoliantlardan veya
pestisidlerden liflere gegebilmektedir. Ancak, arsenik iceren defoliantlerin ve civa igeren

pestisidlerin kullanimi da ortadan kalkmistir.

e Tekstil terbiyesinde kullanilan bazi kimyasallarin igerisinde, ¢ok az da olsa bazi
agir metaller bulunabilmektedir.

e Agir metal iyonlarinin bazilar1 ¢esitli boyarmaddeler yoluyla tekstil mamuliine

gegebilir. Nikel, kobalt, bakir ve krom iyonlar1 ter yoluyla deriden insan viicuduna
gecebilmektedir.
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Agir metal iyonlarinin bazilarinin insan saghigina etkileri su sekildedir:
1.3.4.1. Krom Etkisi

Krom, yiinlii mamullerin boyanmasinda mordan olarak kullanilan bir agir metaldir.
Kromun viicuda etkisinde en ¢ok deri belirtileri 6nemlidir. Krom iilseri krom iyonlarinin
direkt etkisi ile olusmaktadir ve deride deliklerin olusmasina neden olur.

1.3.4.2. Civa EtKkisi

Seliiloz liflerinin ¢iirlimezlik, kiiflenmezlik ve antimikrobik bitim islerinde ¢esitli
civa ve organik civa bilesikleri kullanilmaktadir. Ayrica kiirklerin kirmizi renge
boyanmasinda da civa tuzlar1 kullanilmaktadir. Civanin tipik kontakt dermatit olusturucu
Ozelligi deri proteinleri ile reaksiyonlara girmesinden ileri gelmektedir (Toprakkaya ve
ark., 2003).

1.4. MIKROORGANIZMALAR

Mikroorganizmalar, soludugumuz havada, viicudumuzda, toprakta ve temas ettigimiz
biitiin yiizeylerde bulunabilir. Beslenme kaynagi, yeterli sicaklik ve yeterli nem orani,
gelismeleri igin gerekli olan sartlar1 olusturur. Insan viicudunun birgok bolgesinde,
mikroskobik organizmalar bulunur. Derimiz, sayisiz kiiclik organizma ile kusatilmistir ve
bunlarin ¢ogu bizim deri floramiz1 ve dogal koruma tabakamizi olusturur. Normal floranin
bir iiyesi olarak kabul edilen organizmalarla olusan firsat¢1 enfeksiyonlar, bazi kosullar
altinda sik karsilasilan bir sorundur. Bakteriler, normal floranin en sik rastlanan tiyeleridir,
ozellikle mukozalarda bulunur ve c¢ogu bolgelerde anaerop bakteriler baskindir
(Toprakkaya ve ark.,2003; Menezes, 2002; Lindemann, 2000; Schmidt, 1997; Kayseri,
2002; Hart ve Shears, 2001).

Mikroorganizma terimi genel olarak bakteriler, mantarlar (kiifler ve mayalar) ve
viriisleri igerir. Tekstil iirlinlerini ilgilendiren 0&zellikle bakteriler ve daha sonra
mantarlardir. Mikroorganizmalar, bir miktar nem ve uygun bir gida varliginda gelismeye
baslar ve ideal kosullar altinda mikrobik biiylime ¢ok hizli gelisir ve siddetli kosullar
altinda bile varligin1 devam ettirir. Tek bir bakteri ile baglandiginda, yaklasik 9 saat sonra 6
milyar bakteri meydana gelmektedir ve bu da yeryliziinde yasayan insanlarin sayisina
esittir. Bu durum kirlenmeyi, diisiik ve emniyetli bir seviyede tutmak i¢in uygun bir
mikrobik korumanin ne kadar dnemli oldugunu vurgulamaktadir. Cogu durumda, hos
olmayan kokularin olusumu, aslinda kontrolsiiz bakteri biiyiimesinden kaynaklanmaktadir.
Deri iizerinde mikroorganizmalarin biiyiimelerini destekleyen kosullar, benzer sekilde
tekstiller iizerinde de saglanir. Nem, sicaklik ve besin (ter ve lire) gibi deri ve tekstiller
tizerindeki destekleyici kosullar, bakterilerin sayisal olarak hizla artmasina imkan saglar ve
kimyasal bozulma firiinleri olarak hos olmayan kokular olusturur. Deri ile temas sonucu
cok kisa bir giyim siiresi sonunda bile mikroorganizmalar tekstil yiizeyine niifuz eder
(Toprakkaya ve ark., 2003; Studer, 1999; Lindemann, 2000).

Tekstiller, mikroorganizmalarin biiyiimeleri i¢in gerekli ortami sagladiklarindan,
mikroorganizmalarin giiglenerek biiylimesi, kotii kokulara yol acabildigi gibi (kumas,
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coraplar vb.), gorsel bozulma ve renk degisimlerine (perdeler, halilar, farkli ev
désemelikleri vb.) iirlin kullanim Omriiniin azalmasina (6zellikle pamuk ve yiin igerikli
tiriinler) ve insan saglig1 iizerinde potansiyel tehlikelere de sebep olabilir. Bu ise bazi
durumlarda, hijyenik ve estetik olan bir malzemenin kullanilamamasi anlamina gelebilir
(Menezes, 2002).

Mikroorganizmalarin, kumas yiizeyleri lizerine tutunmasi (adhezyon) sonucunda,
tekstil materyalleri tastyici olabilmektedir. Bu sonuclardan dolay1, tibbi amagh kullanilan
malzemeler, cerrahi elbiseler, hastane perdeleri, hemsire elbiseleri, yer kaplama ve yatak
malzemeleri, havlular ve is¢i iiniformalar1 gibi giysilerin antimikrobiyal fonksiyon
kazanmas1 gereklidir (Studer, 1999; Asker, 2002; Baser, 1995).

1.4.1. Mikroorganizmalarin Tekstil icin Onemi

Insan viicudunun birgok bdlgesinde, ¢ok cesitli mikroorganizmalar bulunur ve
tagiyict ile hastaliga neden olmayacak sekilde uyum icerisindedir. Ayni zamanda
viicudumuzu saran tekstiller, deri iizerinde bir¢ok mikroorganizmanin yasamasi igin
gerekli olan ortam sartlarini saglamaktadir. Bununla birlikte mikroorganizmalarin tekstil
materyalleri lizerinde iireyebildikleri uzun yillardan beri bilinmektedir. Tekstil materyalleri
genis yiizey alam1 ve nem tutma oOzelligine sahip oldugundan mikrobiyal biiylime ig¢in
mitkemmel ortam olustururlar. Bu sartlar, mikroorganizmalarin biyofilm olusturmasina ve
hizla gelismesine olanak saglar. Hizla gelisen mikroorganizmalar, kotii kokulara, goriintii
ve renk bozukluklarina, ¢irkinlestirici lekelere vb. sorunlara yol agabilir. Bu durum bir
iiriinii hijyenik ve estetik bakimlardan kullanilamaz hale getirebilir. Mikrobik kirlenmeye
maruz kalan tiriinlerin tiiketici saglig1 i¢in potansiyel bir tehdit olusturmasi da buradaki
diger bir 6nemli konudur (Thiry, 2001; Studer, 1999; Toprakkaya ve ark., 2003).

Tekstil sanayisinde uygulanan antimikrobiyal ve antibakteriyel islemler, bu
organizmalarin tekstil ylizeylerinde yerlesmelerini veya c¢ogalabilmelerini 6nlemek
amactyla yapilmaktadir. Bu islemlerin esasi, tekstil iiriiniine antibakteriyel maddeler
aktarilarak mikroorganizmalarin etkinliklerinin durdurulmasidir. Bu islemlerin sonucunda,
rahatsiz edici kokularin olusumu, enfeksiyon ve reenfeksiyon olusumu, lif materyalinin
zarar gdrmesi Onlenir.

1.5. ANTIMIKROBIiYAL MADDELER

Antimikrobiyal madde, bakteri, kiif, maya ve mantarlar vb. mikroorganizmalari
oldiiren, biiylimelerini veya liremelerini engelleyen dogal, sentetik veya yar1 sentetik bir
madde olarak tanimlanabilir. Diinya iizerinde mikroorganizmalari o6ldiiren binlerce
kimyasal madde bulunur. Bunlardan bir¢ogu, bitki ve hayvansal 6zler, arsenik, kursun,
kalay, civa, glimiis gibi dogal maddelerdir. Ancak bunlarin ¢ogu uygulamada insan ve
cevreye karsi toksik olabilirler. Bu nedenle tekstil endiistrisinde kullanilacak bir
antimikrobiyal madde, sadece mikroorganizmalar1 6ldiirmekle kalmamali, ayn1 zamanda
insan ve cevre bakimindan giivenli olmali, tekstil materyalinin diger 6zelliklerini eksi
yonde etkilememelidir (Toprakkaya ve ark., 2003; Lindemann, 2000).
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Sekil 1.3. Farkli antimikrobiyal etkiler

Antimikrobiyal etkinligi ifade etmek i¢in tekstil endiistrisinde ve bircok kaynakta
farkli terimler kullanmilmistir. Bakterisidal, bakteriyostatik, fungisidal, fungistatik veya
biyosidal ve biyostatik terimleri, en yaygin kullanilan 6rneklerdir. Sekil 1.3’de verilmistir.
Antimikrobiyal etkinlik, bakterilerin biliylimesini durduran, mikrobiyal kolonilerin
olusumunu 6nleyen ve mikroorganizmalar1 yok eden tiim etkinlik ilkelerini kapsayan ortak
bir terimdir. Mikroorganizmalarin canliligi iizerinde olumsuz etki, genel olarak
antimikrobiyal etkinlik olarak tanimlanir (Mucha ve ark., 2002).

1.5.1. Antimikrobiyal Maddelerin Etkileri

Tekstillere uygulanan antimikrobiyal islemler ile uzun siire boyunca tekstil iiriiniinii
korumasi ve korunmasini saglamasi amaglanmaktadir. Antimikrobiyal bitim islemlerinin
kullanilmasinin dort ana amaci vardir.

e Mikrobiyal lif bozulmasinin bir sonucu olarak performans 6zelliklerindeki kayb1
onlemek

e Bakteri olusum tekrarin1 6nemli 6l¢iide sinirlandirmak

e Terin mikrobiyal bozunmasinin bir sonucu olarak koku olusumunu azaltmak

¢ Patojenlerin taginmasi ve yayilmasini1 6nlemek (Toprakkaya ve ark., 2003; Studer,
1999).

Bu amagla kimyasal ve fiziksel yontemler ile tekstil iirlinline antimikrobiyal bir
ozellik kazandirabiliriz (Cizelge 1.1°de verilmistir).
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Cizelgel.l. Tekstillere antimikrobiyal 6zellikler kazandiran islemler

Antimikrobiyal Etki
. " Fiziksel
Kimyasal Yontemler Yéntemler

Fenol ve fenol Klor ve tlirevleri Sicaklik
bilesikleri Iyodinler Ozmotik

Alkoller Boyalar Basing

Agir metaller ve Sabun  ve  Sentetik Radyasyon
bilesikleri Deterjanlar Filtrasyon

Oksitleyici maddeler (Stizme)

Kimyasal yontemlerde kullanilan  maddeler, uygun konsantrasyonlarda
mikroorganizmalar1 Oldiirme veya iiremelerini durdurma kapasitesinde olduklarindan,
kullanilma amaglarina gore secilir. Uygulanacak maddenin yapisi, etkilenmesi istenen
mikroorganizma tipleri ve ¢evre sartlari, sicaklik, pH konsantrasyonu, uygulama siiresi ve
organik maddelerin varligi, kimyasal ajanin aleyhine etki edebilirler. Bu yiizden secilen
kimyasal maddenin, ¢evre sartlarindan miimkiin mertebe etkilenmemesi gerekir.

Oksitleyici maddelerden oksijenli su, hidrojen peroksit adiyla da anilan etkili bir
antiseptiktir. Yiiksek molekiillii yag asitlerinin sodyum veya potasyum tuzlari olan
sabunlar ve sentetik deterjanlar, mikroorganizma tiiriine gore degisen antiseptik giice
sahiptirler ve etkileri mekaniktir. Yiizey gerilimini azaltip suyun islatma giiciinii arttirir,
koplige gegen organizmalar, durulama ile elimine olur (Schmidt, 1997; Giicin ve Diilger,
1995; Kiligturgay, 1994).

Oksitleyici maddeler, aldehitler, halojenler ve peroksi bilesiklerini kapsar ve
oncelikle mikroorganizmalarin hiicre zarimi etkiler. Koagiilantlar, agirlikli olarak
alkollerdir, degistirilmez sekilde protein yapilarini denatiire ederler. Halojenler, isotiazolar
ve peroksi bilesiklerini kapsayan radikal olusturucular, serbest elektron varligindan dolayi,
yuksek reaktiviteye sahip maddelerdir. Hemen hemen tiim organik yapilarla 6zellikle
amino asitlerdeki okside olan tiollerle tepkimeye girerler. Cok diisiik konsantrasyonlarda
bile mutasyon ve dimerizasyonu tetiklediklerinden dolay1 radikal olusturucular niikleik
asitlere kars1 6zel bir risk olustururlar. Dortlii amonyum bilesikleri, biguanitleri, amin ve
glukoprotamin, polikatyonik, gézenekli ve emici ozellikler gdsterir. Bu maddelerle islem
goren lifler, mikroorganizma hiicre zarina baglanir ve zarin penetrasyonu ve hiicrenin
bozulmasi sonucu lipopolisakkarit yapilar dagilir. Kullanilan metalik bilesiklerin bir ¢ogu,
ozellikle farkli glimiis bilesikleri giiniimiizde oldukg¢a popiilerdir. Genellikle kompleks
olusturan metalik bilesikler, aktif enzim merkezlerinin engellenmesine neden olur. Bu
oligodinamik etki olarak tanimlanir. En etkilisi kadmiyumdur ve bu bilesigi sirasiyla
giimiis, piring, bakir ve civa takip eder. Altin, platinyum, demir, aliiminyum ve ¢inko ile bu
etki olusmaz. Giimis igerikli Uriinleri bakterilere karsi etkilidir ancak mantarlar ve kiiflere
kars1 etkinlikleri iyi degildir. Dortlii amonyum bilesikleri ve triklosan esash iiriinler,
bakteriler, kiifler ve mantarlara kars1 giimiisten daha etkilidir. Bununla beraber giimiis,
poliester iirlinlerde kullanilabilirken diger irtinler kullanilamaz. Yenge¢ kabuklarindan
elde edilen kitin tiirevi olan Kitosan gibi dogal iiriinler de c¢ok sik kullanilmaktadir.
Bakteri, mantar ve viriislere etkilidir. Kitosan durumunda, protonize olmus amino gruplari
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bakterinin negatif ylklii hiicre yiizeyi ile glikoz halkalarina baglanir. Bakteriyel hiicre zari
tizerinde polikatyonik etkinin n-alkillenmis polivinilpiridinden geldigi bilinmektedir.
Teknolojik olarak kullanighi olmalarina karsin, diger birgok antimikrobiyal orta derecede
biyosidal 6zelliktedirler (Toprakkaya ve ark.,2003; Menezes, 2002; Mucha ve ark., 2002;
Holme, 2002; Giicin ve Diilger, 1995; Anonim, 1998; Gang, 1999).

Fiziksel yontemlerden sicaklik, ucuz, kolay ve etkili bir metottur. Isi, hiicre
proteinlerini koagiile ederek, mikroorganizmalar1 inaktive eder. Kurutma sonucu ortamdaki
su miktart % 30' un altina diiser, bu nedenle hiicrelerin kurutulmasi metabolik faaliyetlerin
durdurulmasina neden olur. Radyasyon, bakterisid 6zelliktedir, radyasyon, stoplazmadaki
suyu iyonize ederek, ¢esitli aktif bilesiklerin (hidrojen peroksit, siiperoksit) ve hidroksil
radikallerinin olusmasina neden olur. Bu bilesiklerin ve radikallerin, protein ve niikleik
asitler lizerinde 6liimle sonuglanan denatiire edici etkileri vardir. Filtrasyon (slizme); 1s1ya
duyarli sivilarin sterilizasyonunda filtrasyon yontemi kullanilir (Schmidt, 1997; Giicin ve
Diilger, 1995; Kiligturgay, 1994).

Tekstiller i¢in antimikrobiyal uygulamalarda iki tip mekanizma mevcuttur:
1-Filtreleyici tip (Konvensiyonal antimikrobiyaller)
2-Filtreleyici olmayan tip

Filtreleyici tip mekanizmada, mikroorganizma ile karsilasildiginda kumasg
yilizeyinden antimikrobiyal madde yayilir. Kumastan ayrilan antimikrobiyal maddeler, aktif
bir kiire olusturur ve bu kiire igerisine gelen mikroorganizma yok edilir. Ancak zamana
bagh olarak dayanim azalir ve yavasca etkinlik kaybolur. Boylece mutasyon yardimiyla
daha giiclii bir soy olusturma olasiligi artar.

Filtreleyici olmayan mekanizmada, antimikrobiyal madde giysi yiizeyinde kalir ve
ylizey 1ile temas sonucunda bakteriler yok edilir. Hiicre zarma etki ederek
mikroorganizmalar1 yok ettikleri icin mikroorganizmalar antimikrobiyal maddeyi tilketmez
ve sonugta islem kalict olur. Kumasin kullanim siiresi boyunca gorevini yapar, etkinligini
kaybetmez ve 40 yikamaya kadar dayaniklidir (Menezes, 2002).

Triklosan gibi antimikrobiyal maddeler, go¢ edici Ozelliktedir. Lifin disgina dogru
serbest kalir ve bir engelleme bolgesi olusturur. Bu antimikrobiyaller, ¢ok katli malzemeler
icerisinde genis bir koruyucu bolge olusturur ancak kumastan salinma sonucu etkilerini
yitirirler. Giimiis ve dortlii silanlar gibi antimikrobiyal maddeler, tekstil ylizeyi {lizerinde
sabit bir sekilde bulunur. Antimikrobiyalin mikroorganizmalar1 O6ldiirmesi icin
mikroorganizmalarin kumas ile temas halinde olmasi gerekir. Segilecek antimikrobiyal
tipi, cogunlukla hangi lif ¢esidinin korunacagina baglidir. Polyester gibi hidrofobik bir lif
icin sadece lif ylizeyi korunmalidir. Pamuk gibi hidrofilik bir lif i¢in, nem her nerede
bulunuyorsa orast korunmalidir. Bu iki temel mekanizma ticari olarak kullanilirken, tekstil
bitim islemlerinde uygulanan en yaygin yontem kontrollii sekilde birakma mekanizmasidir
(Thiry, 2001; Holme, 2002).

Antimikrobiyal maddelerin hepsi, ayn1 mekanizma ile etki gostermez. Bu nedenle

dogru secim yapabilmek icin, kullanilan antimikrobiyaller arasindaki farkliliklarin
anlasilmas1 onemlidir.
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Antimikrobiyal uygulamalar;

- Kimyasal yapilarina

- Calisma mekanizmalarina ve sartlarina

- Kaliciliklarina

- Etkinliklerine

- Toksiklik ve giivenliklerine

- Maliyetlerine gore birbirleriyle farklilik gosterirler (Toprakkaya ve ark., 2003).

Tekstiller tizerinde kullanilan antimikrobiyal maddelerin bir¢ogu, gida ve kozmetik
sektorliinde de kullanilmaktadir. Bu maddeler, toksikolojik bakimdan giivenli olup test
edilerek kullanilmaktadir. Ornegin kozmetik endiistrisine gore tekstil bitim islemlerinde
daha diisiik konsantrasyonlarda kullanma egilimi vardir (Mucha ve ark., 2002).

Antimikrobiyaller i¢in {i¢ 6nemli gereksinim énemlidir:

Giivenlik; trtinli kullanacak olan kisinin glivenligi, {irlinii iiretecek is¢inin glivenligi,
cevrenin giivenligi

Dayaniklilik; tekstiller yikanabilme ve yeniden kullanilabilme gibi 6nemli bir
ozellige sahiptir ve tekstil iiriinii kullanim 6mrii boyunca antimikrobiyal 6zellige sahip
olmalidir

Tekstil ozelliklerini ve iglemlerini koruma; antimikrobiyaller, uygulanacak tekstil
fabrikalar1 i¢in yaygin bir proses olmal1 ve kolayca uygulanmalidir. Antimikrobiyal madde,
herhangi bir sekilde diger tekstil 6zelliklerini etkilememelidir.

Secilen antimikrobiyal madde, hedef mikroorganizmalarin tamamu {izerinde kontrol
edici etkiye sahip olmali ancak dogal deri florasi gibi hedef disi mikroorganizmalar
tizerinde etkili olmamalidir. Bu gereksinimlere ayrica diisiik fiyat, formiilasyon stabilitesi
ve lirlinlin tiniform uygulanmasini saglayacak gereksinimler de eklenmelidir.

Kalicilik, antimikrobiyal uygulamalar i¢in en 6nemli faktordiir. Antimikrobiyal etki
olusturmak o kadar da zor degildir. Toksikolojik olarak kabul edilebilir diizeyde bir¢ok
madde halen mevcuttur. Ancak bitim islemleri i¢in ana sorun, tutarli kaliciliktir. Kumaslara
uygulanan herhangi bir kimyasal antimikrobiyalde, su ana kadar tutarli bir kalicilik
goriilememistir.

Bunun yaninda c¢evresel endiseler, bircok antimikrobiyal bilesigin piyasadan
kalkmasina veya pahali iiretimine neden olmustur. Giiniimiizde piyasadaki pek cok
antimikrobiyal madde, cevresel sorumlulukla {iretilmektedir. Yeni iiriinlere yonelik
arastirmalar, pamuk ve polyester kumaslarda kaliciligin saglanmasi ve ¢evre ile dost
kimyasal yapilarin ve magnezyum hidroperoksit gibi ¢evresel olarak zararsiz maddelerin
gelistirilmesi lizerine odaklanmugtir.

Ayrica organizmalar, belirli antimikrobiyallere kars1 direng gelistirebilir. Bilesigin
etkinligi ne kadar ¢ok ozellestirilirse, organizmanin direng gelistirmesi de o kadar artar.
Bilesigin dldiirme etkisi ne kadar genel ise, organizmanin diren¢ kazanma olasilig1 o kadar
az olur. Antimikrobiyal olarak antibiyotiklerin kullanilmasi tehlikelidir ve bakteriler
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arasinda direng gelisimine neden olabilir. Tekstillere yonelik uygulanan antimikrobiyal
islemlerin higbirisi antibiyotik olarak kullanilmaz. Bu nedenle bakteriyel direng, gercek bir
sorun degildir. Bu yorumlar, el sabunlarinda ve losyonlarda yaygin olarak kullanilan
antimikrobiyal triklosan iizerinde genellikle yogunlagmistir. Triklosan, bircok testten
tamamen ge¢cmis antimikrobiyal bir maddedir. Ayrica, triklosan ile 30 yillik deneyimler
sonucu organizmalarin diren¢ kazandigina iliskin herhangi bir kanit yoktur (Thiry, 2001).

1.5.2. Tekstil Materyaline Antimikrobiyal Islem Uygulamalari

Antimikrobiyal bitim islemlerinde, tekstil iirlinline antimikrobiyal maddeler
aktarilarak mikroorganizmalarin etkinlikleri durdurulur. Bu islemlerin sonucunda, rahatsiz
edici kokularin olusumu, enfeksiyon ve reenfeksiyon olusumu, lif materyalinin zarar
gormesi Onlenir. Bu islemler, alerjik etki yaratmamali, kullanilan maddeler birbirine uygun
olmali ve viicuda zarar vermemelidir, 151k, ter ve yikama hasliklari iyi olmalidir. Ozellikle
antimikrobiyal maddenin tekstil iirliniine aktarilabilmesi i¢in suda ¢Oziiniir olmasi, bu
islemin yikama direncini azaltir. Antimikrobiyal bitim islemlerinde, cesitli kimyasallar
kullanilmaktadir. Burada 6nemli olan nokta, bu kimyasallarin yikamaya olan direngleridir.
Yapilan calismalarin ¢ogu, bu islemlerin yikamaya karst dayanikhiliklarini arttirmaya
yoneliktir (Toprakkaya ve ark., 2003).

Mikroorganizmalarin {iremesi i¢in uygun olan zemine uygulanan islemler ile
mikroorganizmalarin gelismeleri dnlenerek koruyucu etki saglanir. Ter, kat1 yaglar, sabun
kalintilarinin, bakteri ve mantarlar tarafindan bozusturulmasi onlenir. Boylece rahatsiz
edici ter kokusu, clirlime ve kiif kokular1 ortaya ¢ikmaz. Antimikrobiyal bitim islemleri,
hem bakteriler hem de mantarlara karsi etkilidir (Holme, 2002).

Antimikrobiyal maddeler, uygulamadan sonra ylizeyden yayilarak uzaklastiklarindan
dolay1, tekstil yiizeyi {iizerindeki aktif madde miktar1 zamanla azalir ve etkin
olamayacaklar1 seviyeye iner. Bu durumda, mikroorganizmalar bu antimikrobiyallere kars1
diren¢ kazanarak bagisiklik kazanirlar. Konvensiyonel (bag yapmayan) antimikrobiyal
maddeler, genellikle spesifik organizmalara karsi etkilidir, genis bir spektruma sahip
degildir, diger bir deyisle, sadece birka¢ bakteri tiirline karsi etkilidirler veya tiim
bakterilere etki gosterseler bile, kiif, maya ve mantarlara kars1 etkili degildirler. Giivenlik
ve toksikolojik agidan bag yapmayan antimikrobiyallerin kimyasal yapist Onemlidir.
Ornegin, pek ¢ok organokalay igeren antimikrobiyal, tiiketici saglig1, atiklarinin gevreye ve
uygulamay1 yapan kisiye olan etkisi acisindan biiyiik bir dikkatle ele alinmalidir.
Antimikrobiyal bitim iglemleri, stabilite gereksinimlerine uyum saglamali ve tiiketici
sagligina karst bir risk olusturmamalidir. Bu aktif madde, yikamayla uzaklasmamali ve
kuru temizlemeye dayanikli olmalidir (Toprakkaya ve ark., 2003; Mucha ve ark., 2002).

Bunun yaninda dis giyim, saglik hizmetleri ve spor sektorleri i¢in modern tekstillerin
gelismesiyle patojenik mikroorganizmalarin tasinmast ve yayilmasini Onleme ve
deodorantlama veya koku kontrol etkisi olmak iizere iki yeni ama¢ daha ortaya ¢ikmuistir.
Deodorantlama etkisi, tekstil iizerindeki terin mikrobiyal bozulmasinin 6nlenmesinden
olusur ve boylece koku maddesinin serbest kalmasi onlenir. Tekstil, terlemenin olustugu
diger bir deyisle dogrudan deriyle temas eden bolgelerde giyilir ve burada
mikroorganizmalarin yok edilmesi gerekli degildir. Derimize karsi yogun deodorant bitim
islemi gormiis bir tekstil giyildiginde, derimizin bakteriyel florasina veya derimize zarar
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verir veya liriinli giyen kisinin sagligini riske atar. Bu nedenlerden dolayi, yikanmayan ve
0zel etkilere sahip biyostatik bitim islemleri, is giysisi ve gida endiistrisinde kullanilmak
tizere gelistirilmistir (Gang, 1999).

Tekstillere uygulanan bitim igleminin yararlarini kisaca 6zetlersek:

e Kumaslara tazelik kazandirir

e Mikroorganizmalarin neden oldugu kokular1 yok eder

e Mikrobiyal biiyiimenin neden oldugu lekeleri kontrol eder

e Mikroorganizmalarin bilyiimesini kontrol ederek kumagin kullanim 6mriinii arttirir
¢ Bir¢ok kumasin tutumunu gelistirir

e Deri tahrisi olmaz ve sonug olarak deri hastaliklar1 olmaz

Sonug olarak mikroorganizmalarin tekstil yiizeyleri lizerinde yerlesip ¢ogalmasinin,
hem materyale hem de insan sagligina karsi sayisiz zararlart vardir. Bu durum o6zellikle
dogal liflere yerlesen mikroorganizmalar igin {riiniin mukavemetini, tutumunu ve
goriinimiinii olumsuz yonde etkileme seklinde ortaya ¢ikmaktadir. Zamanla tekstillerde
kiiflenmelere, lekelenmelere ve renk bozukluklarina yol agarlar. Insan saglig igin zararl
bazi mikroorganizmalar, tekstil ylizeylerine rahatlikla yerlesip c¢ogalabilmektedirler.
Ayrica terlemenin de etkisiyle, viicudun ve kullanilan giysilerin kotii kokmalarina da sebep
olmaktadirlar.

Tekstillere uygulanacak antimikrobiyal islemlerde, organik civa ve kalay bilesikleri,
dortlii amonyum bilesikleri, zirkonilasetat-peroksit kompleks

leri, dortlii amonyum-siilfomanid tlirevleri, zeolit ve metal iyon bilesikleri gibi bir¢ok
kimyasal kullanilmaktadir. Burada en 6nemli olan nokta, bu kimyasallarin yikamaya olan
dayanimlaridir. Bu alanda yapilan ¢alismalarin biiyiik bir ¢ogunlugu, bu islemlerin yikama
dayanimlarini arttirmaya yoneliktir.

Bununla birlikte, yapilan uygulamalar sonucunda deri iizerindeki bulunan
bakterilerin 6lmesi, kesinlikle iyi degildir. Bu durum derinin koruyucu tabakasi agisindan
ciddi sorunlara neden olabilir. Ayrica deri hiicreleri de kimyasal maddelerden kotii bir
sekilde etkilenebilir. Bu nedenlerle, kuvvetli antimikrobiyal maddelerin kullanilmasi, her
iki hiicre tipine de zarar verebilir. Tekstil mamulleri mikroorganizmalar1 6ldiirmekten cok,
deri lizerinde ¢ogalmasini azaltmali veya durdurmalidir. Eger mikroorganizmalar, yavas
cogalir veya hi¢c ¢ogalmazsa herhangi bir metabolik etki yapmazlar ve i¢inde 6nemli
mineraller ve hormonlarin bulundugu ter ¢ozeltisini daha fazla ayristirilamazlar. Boylece
daha fazla metabolik {iriin ortaya ¢ikmaz ve deride hos olmayan kokular ve diger etkiler
onlenir (Toprakkaya ve ark., 2003).
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2. ONCEKIi CALISMALAR

Nemli tekstil ylizeylerinin kiiflenmesinin hizla ¢ogalan mikroorganizmalardan dolay1
olustugu bilinmektedir. Mikroorganizmalarin gili¢lenerek biiylimesi, kotii kokulara yol
acabildigi gibi (kumas, coraplar vb.) gdrsel bozunma ve renk degisimlerine (perdeler,
halilar, farkli ev dosemeleri gibi) iiriinlin kullanim Omriiniin azalmasina ve insan sagligi
tizerinde potansiyel tehlikelere de neden olabilmektedir. Genellikle mukavemet kaybi,
parcalanma ve bozulma seklinde zararlar1 goriilebilmektedir. II. Diinya Savasi sirasinda
tekstil yiizeylerinde olugan zararlarin en biiyilkk nedeninin, mikroorganizmalar oldugu
goriilmiistiir. Ancak etkili camasir ve kurutma makinelerinin kullanilmasiyla, bu problemin
daha bilyiik boyutlara ulasmasi Onlenmistir. Giiniimiizde ise daha farkli yontemler
gelistirilmistir.

2.1. Boyarmadde Sentezi ile lgili Cahsmalar

Sartori ve Wilmigton (1970), anyonik lifler i¢in katyonik monoazo boyarmaddeleri
sentezlemiglerdir. Sentezlenen boyarmaddeler asit-modifiye poliakrilik, nylon ve poliester
sentetik liflerinden birini ve yiin i¢eren karisim kumaslarina ekonomik yonden avantajli bir
sekilde uygulanmistir. Ayrica sentezlenen boyarmaddelerin parlak, dayanikli, hidrolize
kars1 kararli oldugu bulunmustur.

James ve Hockessin (1973), asid-modifiye nylonlar sentezlenen biskatyonik
monoazo boyarmaddeleriyle (Sekil 2.1) pH 6-6,5’ta boyamislar, boya aliminin ve asid-
modifiye nylonu iizerindeki 151k hasliginin iyi oldugunu bulmuslardir.

Gl (CH)N-CE:0 0-<:>-—N=NQN(CHO:

NHCQOCH;
OCH:

Cl, (OHG];IG—GE[gO O—QN:NQN( CHi)n

NHOOCH;

Golls
% /
Cl, (CH:}sN-CH:0 OON=NO—N\

CaH,CN
NECOCH;
OCH:

Or, (CHy) aEI~GEzG 0-C>—N=N—<:>—N=NQ——N (CHa)s

CH; NHCOCqHs

Sekil 2.1. Katyonik monoazo boyarmadderi

James ve Hockessin (1975), iki kuarterner amonyum grubu i¢eren turuncudan sariya
dogru disazo katyonik boyalar sentezlemigler. Sentezlenen boyarmaddelerle ph 4-7’de asit-
modifiye nylon lifleri boyamislar ve boya aliminin, 151k ve yas haslhiginin iyi oldugunu
gbzlemlemislerdir.
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Linhart ve ark. (1984), ¢alismalarinda diazolama maddesi ve baglama kompanenti
ile nitrit asit tuzu kullanilarak konsantre azo boyarmadde ¢ozeltileri hazirlamislardir. Bu
boyarmaddelerin (Sekil 2.2) boyama 6zelliklerinin iyi oldugu ve hasliklarinin standardin
altina diismedigi bulunmuslardir.

Ry
o / _
A—N=N N R;
N oS
=/ R—N—R3 An{~)
(Re}m . |1 ¥)

A: Aromatik karbosiklik, aromatik heterosiklik diazo komponent
R:Alkilen; R:Hidrojen,alkil; Ry: Alkil,alkenyl; Rs: Alkil; R4:Hidroksialkil; Rs:
Halojen, alkil; An: Karboksilat iyonu
Sekil 2.2. Katyonik azo boyarmaddesinin yapisi

Stingelin ve Reinach (1989), katyonik alkil amonyum ve primidin ¢ift bilesen igeren
diazo boyarmaddeleri sentezlemislerdir (Sekil 2.3). Elde edilen diazo bilesikleri 6zellikle
kagit, deri olan tekstil materyallerinin baskist ve boyamasi i¢in ve ayrica miirekkep
hazirlamak i¢in kullanmiglar. Ayrica tekstil materyali olarak asit gruplari tarafindan
modifiye olan poliesterlerin veya sentetik poliamidlerin, akrilonitrilin kopolimerleri ve
homopolimerleri sentezlenen azo bilesikleri ile boyanmislardir. Yapilan incelemelerde
haslik degerlerinin (suyun yaninda siit, meyve suyu, sekerli ve alkollii iceceklere karsi
hasliklar, 151k hashigi, asit ve alkaliye kars1 hasliklar vb.) iyi oldugu bulmuslardir. Ayrica
sentezlenen azo bilesiklerinin tekstil materyaline karsi afinitesinin ¢ok iyi oldugu ve boya
akma egiliminin olmadigin1 gdzlemlemislerdir.

M- NE=N—K (AnS),

Rl, R2, R*: alkil; A:alkilen; n:1, 2; X,Y,Z ve V: noniyonik substituent;
K:primidin; An: anyon
Sekil 2.3. Disazo boyarmaddesinin yapis1
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Stingelin ve Reinach (1993), siilfonatsiz katyonik azo boyarmaddeleri
sentezlemiglerdir. FElde edilen azo bilesikleri o6zellikle kagit, deri olan tekstil
materyallerinin baskist ve boyamasi i¢in ve ayrica mirekkep hazirlamak igin
kullanmiglardir. Ayrica tekstil materyali olarak asit gruplari tarafindan modifiye olan
poliesterlerin veya sentetik poliamidlerin, akrilonitrilin kopolimerleri ve homopolimerleri
sentezlenen azo bilesikleri ile boyamislar ve yapilan incelemelerde haslik degerlerinin
(suyun yaninda siit, meyve suyu, sekerli ve alkollii iceceklere kars1 hasliklar, 151k hasligi,
asit ve alkaliye kars1 hasliklar vb.) iyi oldugu bulmuslardir. Ayrica sentezlenen azo
bilesiklerinin tekstil materyaline kars1 affinitesinin ¢ok iyi oldugu ve boya akma egiliminin
olmadigini gézlemlemislerdir.

Ogawa ve Ishikawa (1998), montmorillonitenin katmanlari arasindaki bosluga
katyonik amfifil azo boyalarinin ilavesi geleneksel iyon degistirme metodu ile yapmislar
ve mikro yapilar test etmislerdir. Eklenen azo boyalar1 monmorillonitenin katmanlari
arasindaki bosluga J’ye benzer bir yerlesme gostermistir. Kullanilan bu boyalarin (Sekil
2.4) ana yapiya benzer bosluklar vermesine ragmen, absorpsiyon spektrumu iiriinlerin
mikro yapilarinda farkliliklar oldugunu gostermistir.

H17C8 CH,
’_®~ \ I+
\ CH3

CioH20
Sekil 2.4. Katyonik azo boyarmaddesinin molekiiler yapisi

Schroder ve ark. (2000), katyonik siilfonik asit boyarmaddeleri sentezlemislerdir.
Polimerik materyalin (6zellikle kagit selillozu, selilloz, pamuk, deri, sak kabugu lifi,
kenevir, keten, sisal, jiit, hindistan cevizi lifi, saman) sentezlenen boyarmaddelerle
boyanmasimin ve baski yapilmasinin uygun oldugunu bulmuslardir. Sentezlenen
boyarmaddelerin boyama ¢ozeltisinde az boya biraktig1 veya hi¢ boya birakmadig, 1s18a
kars1 hasliginin iyi oldugu, su hasliginin sadece suya kars1 degil ayn1 zamanda siit, sabunlu
su, sodyumklorit ¢ozeltileri, meyve veya sekerli icecekler, alkollii i¢eceklere karst da iyi
oldugunu gozlemlemislerdir.

Yildiz ve Boztepe (2002), 1,2-hydroxo fenil azo, 8-amino naftalin, 3,6-disulfonik
asid mono sodyum tuzu (HFANS) (Sekil 2.5) ve bu bilesigin krom tuzu ile metal
komplekslerini H-asidinin tiirevleri (Sekil 2.6) olarak sentezlemisler. Asidik karakterde
olan bu boyarmaddelerle poliamid ve protein liflerini boyamislar ve boyama, yas hashgi,
renk smiflandirma 6zelliklerini uluslar arasi standartlara gore arastirmiglardir (Cizelge 2.1).
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o-aming phenol diazonium salt

f‘\\ HemN* pH=5 o l/:'\,//i\g
@ Z:Jflww @ _ u’iul

HFANS

Sekil 2.5. HFANS’nun sentezi

H,0

I

Cr

o 0 N

/{’\- OH M4 - /

TN=N /\v/\\ - gl /‘)ﬁ¥=ﬂ f’\\

@ ' O 13' OO0 @ O (\;\A
HO,8 80, Na HO;3 S0y Ns

HFANS-Cr

Sekil 2.6. HFANS-Cr’un sentezi

Cizelge 2.1. Boyarmaddelerin tekstil lifleri iizerindeki baz1 boyama 6zellikleri

Sentezlenen Yas hashg Renk smiflandirmasi
boyarmaddeler
Protein Poliamid Protein Poliamid
HFANS 28 4S 19-2816TC 18-3025TC
HFANS-Cr 3S 4S 18-3415TC 15-2205TC

Etzbach ve ark. (2002), katyonik azo boyarmaddeleri sentezlemislerdir. Polimerik
materyalin (0zellikle kagit seliilozu, seliiloz, pamuk, deri, sak kabugu lifi, kenevir, keten,
sisal, jiit, hindistan cevizi lifi, saman) sentezlenen boyarmaddelerle boyanmasinin ve baski
yapilmasinin uygun oldugunu bulmuslardir. Sentezlenen boyarmaddelerin boyama
cozeltisinde az boya biraktig1 veya hi¢ boya birakmadigi, 1518a kars1 hasliginin iyi oldugu,
su haslhiginin sadece suya karsi degil ayni zamanda siit, sabunlu su, sodyumklorit
cozeltileri, meyve veya sekerli icecekler, alkollii igeceklere karsi da iyi oldugunu
gbzlemlemislerdir
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Ma ve ark. (2003), yeni antimikrobiyal boyarmaddeleri, antrokinon tiirevleri ile
sirastyla  tepkime  veren  N,N-Dimetilbiitilamin, = N,N-Dimetiloktilamin, N, N-
Dimetildodesilamin kullanarak hazirlamiglardir (Sekil 2.7 ve 2.8). Elde edilen
boyarmaddelerin yapilari FTIR (Sekil 2.9), "H-NMR ve *C-NMR kullamlarak karakterize
edilmistir (Cizelge 2.2). Sentezlenen boyarmaddelerin 6zellikle Staphylococcus aureus ve
Escherichia coli’ye kars:1 yiiksek oranda antimikrobiyal aktivitesinin oldugu, QAS zincir
uzunlugunun antimikrobiyal etkide dnemli bir rol oynadig1 bulmuslardir. Ayrica bakteriler
arasinda yap1 farkliliklarindan dolay1 sentezlenen antimikrobiyal boyarmaddeler gram-
pozitif (S.aureus) bakterilerden gram-negatif (E.coli) bakterilerinin daha yiiksek
antimikrobiyal etki sagladigini bulmuslardir.

B

) N C"""CHZ —IZI_:(CHZ %CH-‘:’ al-

Sekil 2.7. Antimikrobiyal katyonik boyarmaddelerin yapist (n=3, 7, 11)

ﬁ NH; NHCOCH,C!
C
@[ CICHZCOC! @:
C
H B

N{CH3)2(CH2)nCHs

C- i 3 ; CH,4
C

0 Ry

Sekil 2.8. Katyonik boyarmaddelerin sentezi
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Cizelge 2.2. Katyonik boyarmaddelerin listesi

Bilesik Ry R, R;
I, H - -
Iy, - H -
1. - - H
14 - - H
L ; ; H
11, NH, - ;
1T, - NHCOCH,C1 -
11, ; ; NHCOCH,N"(CHz),(CH,)sCH:CI
Iy ; ; NHCOCH,N"(CHz),(CH,),CH;CI
11, : : NHCOCH,N"(CHs),(CH,),,CH,CI’
le W
Id e

- (Y

T T T i T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 "

Sekil 2.9. Ia-Ie bilesiklerinin FT-IR spektrumlari

Hrdina ve ark. (2004), reaktif mordan azo boyarmaddeleri ikincil bilesenler ile
birlesim reaksiyonlar1 ve aromatik aminlerin diazolanmasi tarafindan hazirlamiglar. Reaktif
boyarmaddeler 2-sulfatoetil-siilfonil, N-metil-N-karboksimetil-2-aminoetil-sulfonil ve 2,3-
dibrompropanamid (uygulanan boya banyosunda reaktif vinil grubu serbest birakabilen)
reaktif gruplar1 icermektedir ve sentezlenen boyalarla boyanan yiin 6rnekleri demir ve
krom tuzlart ile muamele etmislerdir. Demir mordan boyamanin krom kompleks
boyalarina gore kabul edilebilir bir yikama ve 151k haslig1 oldugu gozlemlemislerdir.
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Gorgani ve Taylor (2006), bir ya da iki katyonik grubun dahil edilmesiyle
coziinebilen reaktif boyalar sentezlemisler ve nylonu boyanmiglardir. Boyama
performansindaki pH’m etkisi arastirilmis ve nylonun katyonik reaktif boyalarla
boyanmasiin ve fiksajinin alkali durumlar altinda iyi oldugu bulunmustur. Ayrica bu
boyalarla boyanan bazi kumas tiirlerinde yikama hasligina bakilmig ve yine nylonun iyi bir
hasliga sahip oldugunu bulmuslardir.

Bagha ve ark. (2007), sulu ¢ozelti icerisindeki dodesiltrimetil amonyum
bromiir(DTAB) ve c¢ift tarafli katyonik ylizey aktif maddelerinin bir serisi ile iki farkl
anyonik azo boyarmaddelerin (Metil Oranj ve Kango Kirmizis1) (Sekil 2.10) etkilesimi
UV-Gortiniir bolge spektroskopisi yardimiyla aragtirmislar. Boya ve yiizey aktif maddenin
birlesmesi ylizey aktif maddelerin kritik misel konsantrasyonunun c¢ok altindaki
konsantrasyonlarda meydana geldigi gozlemlemisler. Ayrica Kango kirmizisi ile pamuklu
kumasin boyanabilirli§inde katyonik yiizey aktif maddelerin engelleme etkisi ii¢ farkli
sicaklikta arastirilmis ve sonuclar DTAB ve c¢ift tarafli katyonik yiizey aktif maddeleri
arasinda biiyiik farkliliklar oldugunu gostermistir.

CH,),N - CH
(EHale @N\N “Na® ' Ciz | ® B
504 Na N
{a) \ CH,
Methyl Orange (c) CHy
(M.W.=327.34 g/mol ) Dodecyl Trimethyl Ammonium Bromide
Sclubility in water ~ 5 g/L ({ M.W. = 308.35 g/mal )
. NHg
. .
N\\ S0, Na
+ - B N\\
Na Og8 N
Congo Red H N

{ M.W.= 696.68 g/mal )
Solubility in Water ~ 25 g/L

Sekil 2.10. (a) Metil Oranj, (b) Kango Kirmizisi, (¢) DTAB kimyasal yapilari

Liu ve ark. (2007), kuarterner amonyum tuzlari i¢eren dokuz tane antimikrobiyal
katyonik monoazo boyalar1 sentezlenmisler (Sekil 2.11). Bu dokuz boyanin yapilar1 FTIR,
'H-NMR, C-NMR VE ESI-MS analizleri tarafindan belirlenmis, maximum absorpsiyon
dalga boylari(Amax) ve absorbanslart UV-Goriiniir bolge spektrofotometresi tarafindan test
edilmistir. Dokuz boya arasinda alkil zincir uzunlugunun absorbansa etkisinin oldugunun
ama Amax @ Onemli derecede etkisinin olmadig1 bulunmustur. Minimum konsantrasyonlarda
hazirlanan bu boyalarin Staphylococcus aureus ve Esherichia coli bakterilerine karsi
aktivitesi oldugu ve antimikrobiyal etkinin diger faktorler sabit tutularak hidrokarbon
zincir uzunlugunun artmasiyla arttigini bulmuslardir.
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_Q— = _Q——O—CH20H2—N—CI’1H2H+1 Br
Hsc

71N _©-O—CH20H2— N—CnHzn+; Br

0

a3 .

CH3
71— ’_Q—C—N—CnHzl’H'1 Br

Hz CHj
@ 3

< 1: 1a(n=3) 1b(n=8) 1c(n=12)
2; 2a(n=3) 2b(n=8) 2¢(n=12)
3: 3a(n=3) 3b(n=8) 3c(n=12)

Sekil 2.11. Antimikrobiyal katyonik monoazo boyarmaddelerinin yapisi

Okada ve ark. (2007), azo boya-montmorillonitin igerisindeki fenoliin foto
indiikleme ilavesinde katyonik azo boyalarin molekiiler yapisinin etkisi arastirilmislar.(2-
hidroksietil) dimetilamonyum ve trimetilamonyum grubu olmak iizere iki tip katyonik azo
boya kullanilmiglar. Azo boya-montmorillonitesine ilave edilen fenol miktarin boyalarin
molekiiler yapisina bagli olarak farklilagtigini bulmuslardir.

Radulescu ve ark. (2008), 2-aminothiazolo(5,4-c)piridin’den tiiretilmis katyonik
boyalar sentezlemisler (Sekil 2.12), bu boyalar saflastirmislar ve kimyasal yapilarini
tanimlamak amaciyla fiziksel-kimyasal metotlarla analiz etmislerdir. Bunun yaninda
sentezlenen katyonik boyalarin boyamaya ait O6zellikleri poliakrilik liflerin boyama
prosesinde test etmisler, su, 151k, 40°C’de yikama, asidik ve bazik olarak terleme, iitiileme
ve siirtiinme hasliklarina bakmislar ve de hasliklarla ilgili degerlerin iyi olduklarim
bulmuslardir.

= 1
A .O ™R, CHSSO4 (©h) "’( @NHRZ

2, ' .
D |
o . s
N .7 NaCl N

R]Z H, CH3, C2H5, C2H4OH, CN
R2: CH3, C2H5, C2H4OH
Sekil 2.12. Katyonik boyarmaddelerin kimyasal yapisi
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Liu ve Sun (2008), farkli hidrokarbon zincir uzunluguna sahip antimikrobiyal
renklendiricileri (Cizelge 2.3), antrokinon boyarmaddelerinin kuarterner amonyum tuzu
iceren gruplarla bag yapmasini saglayarak sentezlemiglerdir (Sekil 2.13). Bu
boyarmaddelerin E.coli ve S.aerus bakterilerine kars1 antimikrobiyal aktivite gosterdigini
ve farkli pH’lardaki sulu ¢ozeltilere, sicakliga ve giines 15181na karst dayanikli olduklarin
bulmuslardir. Sentezlenen bilesiklerin IR ve UV- Goriiniir bolge spektrumlart sirasiyla
Sekil 2.14 ve 2.15te verilmistir.
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CH,COOH el
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Sekil 2.13. Antimikrobiyal renklendiricilerin sentezi(n= 3, 7, 11 ve 15)

Cizelge 2.3. Antimikrobiyal renklendiricilerin listesi

Bilesik R, R, R,

M-4 H H H

M-8 - - -

M-12 - - -

M-16 - - -

Di-4 NH, NHCH,CH(OH)CH,Cl NHCH,(OH)CH,N"(CH;)»(CH,);CH;CI
Di-8 - NHCH,(OH)CH,N"(CH,),(CH,),CH;CI
Di-12 - NHCH,(OH)CH,N"(CH;),(CH,),;CH;CI
Di-16 - - NHCH,(OH)CH,N"(CH;),(CH,),sCH;CI
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Sekil 2.14. Antimikrobiyal renklendiricilerin FT-IR spektrumlari
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Sekil 2.15. Antimikrobiyal renklendiricilerin UV-Goriiniir bolge spektrumlari
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2.2. Mikrobiyolojik Calismalar

Briht ve ark. (1924), o donem igin bilinen en iyi antiseptik olarak ¢inko kloriirii
belirlemislerdir. Oysa bu madde, bugiin fungusid olarak ¢ok az kullanilmaktadir.
Salisilanilid 1928'de "Shirlan" adi1 altinda piyasaya siiriilerek, giysi, yatak carsafi gibi
malzemelerde yaygin olarak kullanilmis, savas siiresince de biiyiik talep gormiis ancak,
Smith deneme testlerinde merkapte benzotiazol’iin Shirlan kadar etkili oldugunu
saptamislardir.

Thaysen ve Bunker (1926), tropikal bozulmaya ugramis pamuklularin,
mikroorganizma parcalanmasina gosterdikleri duyarlhilik acisindan genis farkliliklar
gosterdigini bulmuslardir. Thaysen ve Bunker c¢alismalarinda degisik orijinli pamuk
liflerinin mikrobiyal parcalanmaya kars1 oldukca farkli sekillerde direng gosterdigi
konusuna agikliklar getirmisler, Amerikan pamugunun en direngli, Misir pamugunun daha
az direngli, en hizli parcalanan pamugun ise Hint pamugu oldugunu bulmuslardir.

Thom ve ark. (1934), uygun ¢evre kosullar1 altinda bir mikroorganizmanin seliillozu
par¢alama yeteneginin pamuklularda ciddi hasarlara neden oldugunu ileri siirmiislerdir.
Bunun sonucu olarak, teknik gelismeler tekstil {iriinlerini mantarlara ve bakterilere karsi
daha direngli kilmaya yoneltmistir. Bu uygulamalarin etki derecelerini ve dayanimlarini
Olemek i¢in de bazi metotlar gelistirmislerdir.

Thom ve ark. (1934), seliilozu parcaladig1 bilinen bir¢ok mikroorganizma tiiriinii
denedikten sonra, dis kullanim amaciyla tasarlanan tekstil yiizeylerinin mikroorganizma
dayanim testlerinde kullanilmak {izere en uygun tiir olarak Chaetomium globosum'u
secmisler ve daha sonra da ¢esitli metotlar gelistirmislerdir. Bu metotlar temelde sterilize
edilmis kumas pargalarina bazi organizmalarin saf kiiltlirlerinin ekilmesi ve iireme
periyodu sonunda olusan kopma mukavemeti kayiplarinin dl¢iilmesine dayanmaktadir.

Prindle (1935), lif tiirlerinin mikroorganizmalarin biiylimesine karsi gostermis
olduklart direng degisimlerini aragtirmistir ve kolayca harap olmayan yiinli pargalayan
Alternaria, Stemphilium (Wallroth) ve Penicillum'u bulmustur.

Furry ve ark. (1941), hasili sokiilmiis branda bezine ¢ok c¢esitli bitim islemleri
uygulamiglar ve bu islemi gérmiis ylizeylere Chaetomium glabosum ile kiiltiir ekimi
sonunda mukavemetlerindeki kayiplart Olgerek fungusa direngleri hakkinda fikir
edinmigler. Fenoller, boyarmaddeler, mordonlar, organometal bilesikleri, organik asitlerin
metal tuzlari, inorganik tuzlar gibi bir¢ok bilesigin tatmin edici bir koruma gdsterdigini
saptamiglardir.

Seventekin ve Ucarci (1990) yaptiklari calismada tek bir mikroorganizma tiirii
kullanilarak denemeler yapmuslardir. Ugarci'nin yaptigt ¢aligmada antimikrobik ve
antimikrobik olmayan kumaglara verilen mikroorganizma sayilar1 kesin olarak
saptanmamustir. Yani igerisinde ne kadar sayida mikroorganizmanin bulundugu tespit
edilmeyen belli miktardaki (I mL) mikroorganizmali besiyerleri kumaslara verilip belli
tireme periyotlar1 kullanilarak tireyen mikroorganizmalar kesin olarak sayilarinin da tespit
edilemedigi bir ortamda genelde mikroorganizmalarin  fazlaligina  bakilarak
degerlendirmeye tabi tutulmuslardir. Ugarci'nin bu sekilde yaptigi ¢alisma sonucunda
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tireyen mikroorganizmalar hi¢ lirememesine veya ¢ok az sayida iiremesine gore iyi
sayilarak antimikrobiyal maddelerin yikamaya dayanimi hakkinda degerlendirmeler
yapilmistir.

Mikroorganizmalarin pamuklu kumaglara verdigi zararlar incelenmis, degisik
kosullarda deney mikroorganizmasmin %100 pamuklu kumasa ne 6l¢iide zarar verdigini
ve bu zararin, yurt diginda iiretilen ancak kimyasal yapilari tam olarak acgiklanmayan 7
degisik apre maddesiyle ne dl¢lide engellenebildigi arastirilmistir (Seventekin ve Ugarci,
1992). Elde edilen sonuglar verilmistir.

AATCC 147-1993 ile her bir kumas i¢in antibakteriyal 6zellik tayin edilmistir.
Tekstil materyalinin  antibakterial —aktivitesinin tayininde, paralel streak metod,
mikroorganizma olarak ta S. aureus ve P.aeruginosa kullanilmistir. Antibakteryial
ozellikli PEG’li kumaslarin antibakteriyal test sonuglar1 Cizelge 2.4'de gosterilmistir.

Cizelge 2.4. PEG' li kumaslarin antibakteriyal test sonuglari

Bakteri Kumas Kumas
SMS SPUNLACE
S. aureus Y Y
P.aereginosa Y N

Y: Bakteri ¢ogalimi indirgenmis
N: Bakteri ¢ogalimi indirgenmemis

Sonug olarak bulunan; PEG'liin hem ytlizeysel bir davranis sergileyebildigi, hem de
bakteriyal gelisimi azaltabildigidir. Bakteriyal gelisimi engelleyen PEG' lii mekanizma
arastirilmis fakat faktorlerin kombinasyonundan dolay1 tam sonuca ulasamamuslardir.

Mikroorganizmalar kan veya diger viicut sivilariyla tagmabildiginden dolay1 ameliyat
elbiseleri i¢in sivi gegisinin engellenmesi onemli bir 6zelliktir (Jinkis ve Leo, 1994). Bir
kumasin 1slanmaya direnci sivi ve kumas arasindaki yiizey iliskisine gore biiyiik degisimler

gostermektedir. Kimyasal bilesiklerin uygulanmasi ile kumas yiizey enerjisinin degisimi
basarilabilmektedir. Temas yiizeyi, kat1 yiizeyine sivi damlasi diisiiriilerek dlgiile bilinir.

Arastirmacilar antibakteriyal 6zelligin kazanilmasinda kumas ylizeyindeki PEG iin
capraz baglanmasi icin DMDHEU dimetilol dihidroksi etilen iireli bir metod gelistirmistir.

MgCL, H,Ofsitrik asit veya p-tolulen siilfonik asit kataliz sistemi PEG ve ¢apraz

baglayic1 ajan arasinda iliskiyi gelistirmekte kullanilmugtir. Sekil 2.16'da ag orgii yapisini
capraz baglanmasi gosterilmistir.
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Sekil 2.16. DMDHEU ile PEG Capraz baglanmasinin ag 6rgii yapisinda sekillenmesi

Jinkis ve Leo (1994), calismalarinda % 100 polipropilen SMS ve polyester kumas
kullanmiglardir. Kimyasal madde polietilenglikol (PEG) ve capraz baglanma ajan1 olarak
DMDHEU kullanilmiglardir.

Lee ve Cho (1999), pamuklu ve nonwoven kumaslar i¢in chitosan ve floropolimer
esasli antimikrobiyal ve kan itici bitim islemlerini ve apre isleminin kumagin tutum ve
hava gecirgenligi lizerindeki etkilerini aragtirmiglar, sadece chitosan ile islem gormiis
pamuklu ve nonwoven kumaslarda biikiilme ve kopma rijitliginin arttig1 tespit etmislerdir.
Ayrica kumaglarin hava gecirgenliginin ¢ift apre isleminden sonra biraz azaldig
gbzlemlemislerdir.

Seong ve ark. (1999), tamamen deasitelenmis chitosan bilesigini pamuga
uygulayarak % bakteriyel azalma tlizerine COS (chito-oligosakkarit) konsantrasyonun ve
deasitelenme derecesinin etkisi aragtirmiglardir ve konsantrasyon degisimi %bakteriyel
azalmay1 degistirmezken, farkli deasitelenme derecelerinde; 50 yikama sonunda COS II %
100 bakteriyel azalma sergilerken, COS I, 30 yikama sonunda % 100 bakteriyel azalma ve
50 yikamada %95 bakteriyel azalma sergilemislerdir.

Vigo ve Leonas (1999), agartilmis %100 pamuk, 50/50 pamuk/polyester, polietilen
glikoller, asit katalizorleri ve DMDHEU recinesi ile islem gormiis dokuma kumaslar
kullanmiglardir. Kumaglarin degerlendirilmesinde iki pozitif bakteri (bravibacterium
epidermis ve staphylococcus epidermis), iki spor olusturan mantar (aspergillus furnigatus
ve microsporum cookei), bir maya (candida albicans) olmak iizere bes mikroorganizma
kullanilmig ve islem goérmiis ve gormemis kumaslarin antimikrobiyal aktivitesinin
degerlendirilmesi AATCC Test Metot 147’ye gore yapilmistir. PEG ile modifiye edilmis
kumaglarin antimikrobiyal etkiye sahip oldugunu bulmuslardir.

Vigo ve ark. (1999), Mg(OCH3CO),.4H,0O ve H,O,’nin reaksiyonundan tiiretilen
yeni antibakteriyal maddeler ve bunlarin ¢esitli liflere yapilan uygulamalari, son yillarda
hayli gelistirilmis ve bu tiir maddelerin daha oOncesinden kullanilan c¢inko veya
zirkonilasetat/peroksit'ten tiiretilen antibakteriyal maddelere gore daha fazla avantaja sahip
olduklarin1 belirtmislerdir. Pamuklu kumasglar, aktarilan maddelere karsi CO/PES
karisimlardan veya tiim sentetik kumaslardan ¢ok daha fazla bir afinite ve dayanikliliga
sahiptir.
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Son yillarda tekstil sanayisinin bir¢ok alaninda chitin ve chitosanin kullanilmaya
baslandig1 goriilmektedir (Oktem ve ark., 1999). Bir polisakkarit olan chitin, &zellikle
Antartik bolgesi deniz mahsullerinin kabuklarindan (yengec ve karides), mantarlarin hiicre
duvarlarindan ve planktonlardan elde edilmektedir. Elde edildigi kaynaga goére chitin miktar
ve Ozellikleri farklilik gostermektedir. Cogu chitin formu a yapisinda olup monomerler siki bir
zincir yapisi ile birbirine baglanmaktadir.

Sun ve Xu (1999), calismalarinda pamuk polyester/pamuk karigimli kumaslar
kullanmiglardir. Kumaglar MDMH igeren bilesik ile isleme girmistir. Sekil 2.17'de
fonksiyonel MDMH igeren (hyndantoin tiirevi) seliiloz gosterilmektedir.

Seliiloz

/vr -

—CH,

So

Sekil 2.17. Fonksiyonel MDMH igeren seliiloz

Biyosidal ozelliklerin dayanikliligi ve rejenere edilebilmeleri AATCC Test metot
124'e gore test edilmistir.

Sonu¢ olarak; selilloz igeren kumaslara dayanikli ve rejenere edilebilen
antibakteriyal Ozellik kazandirilmistir. Kumaslarin biosidal fonksiyonlart 50'den fazla
yikamaya dayanikli oldugu goriilmistiir. Kumaglar Staphylococcous aureus ve Escherichia
coli gibi Gram-pozitif ve Gram-negatif bakterilerin genis bir spektrumuna karsi uygun
bir dayanim gostermistir. Hydantoin konsantrasyonu %2'ye diisiiriildiglinde dahi kumaslar
antibakteriyal 0Ozelligini korumustur. Pamuk/poliester karisimli kumaslarin, saf
pamuklu kumaslara gore daha dayanikli biosidal 6zellikler gosterdigi bulunmustur.

Kadioglu (2000), antibakteriyal ve antimikrobiyal bitim islemlerinde, tekstil iiriiniine
antibakteriyal maddeler aktarilarak mikroorganizmalarin etkinliklerini aragtirmiglardir. Bu
islemlerin sonucunda rahatsiz edici kokularin olusumu, enfeksiyon ve reenfeksiyon
olusumu, lif materyalinin zarar gormesi Onlenmektedir. Bu islemler ayrica; alerjik etki
yaratmamalidir, kullanilan maddeler birbirine uygun olmali ve viicuda zarar
vermemelidir, 1s1k-ter ve yikama hasliklari iyi olmalidir. Ozellikle antibakteriyal maddenin
tekstil {iriinline aktarilabilmesi i¢in suda ¢6ziiniir olmasi, bu islemin yikama dayanimini
azaltmaktadir.

- Miimkiin derece ¢ok gesitteki mikroorganizmalara karsi etkili olmak,

- Diisiik konsantrasyonlari bile yiiksek derecede etkili olmak,

-Kullanilma yerine uygun yiiksek hasliklar (Yas hasliklar, dis hava etkenlerine
dayaniklilik, 151k hasligi, ugucu olmamasi, belirli temperatiirlere kadar dayaniklilik) gostermek.

- Tekstil mamuliiniin 6zelliklerini olumsuz olarak etkilememek, (Kopma dayanimini
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diisirmemeli, tutumunu bozmamali, elastikiyetini azaltmamak, liflerin kimyasal ve
fotokimyasal olarak zarar gormesine neden olamamalidir).
- Boyamalar1 olumsuz olarak etkilememek, (Hasliklar diismemeli, renk tonu niiansini
degistirmemeli).
- Diger terbiye maddeleri ile gecinirligi iyi olmak,
- Normal aplikasyon yontemleri ile caligmaya uygun olmak,
- Rahats1z edici kokuya sahip olmamak,
-Deriye temas veya agizdan toksik etki yapmamak veya insan saglhigna zarar
vermeyecek diizeyde toksik olmak,
- Cok pahal1 olmamaktir.

Hijyenik bitim islemlerinde kullanilan baz1 maddeler, bunlarin kimyasal yapilari, ticari
isimleri, kaliciliklari, etki mekanizmalar Cizelge 2.5°te gosterilmistir.

Cizelge 2.5. Bakteriyosidik ve bakteriyositatik bitim islemlerinde kullanilan maddeler

Kimyasal Yapisi Etki Mekanizmasi Ticari Adi Kahicihig:
Cinko ve Bakir Bilinmiyor Steri-chrome Var
Salisilik asit ve anilin Bilinmiyor Shirlan Vnicide Var
Asetilasyon Proteinin yapisini bozar Asetat ve Triasetat lifi Var
Neomycin DNA'ya etki eder Neomycin Var
Kalay, bakir,agir metal Bilinmiyor Sanitized Yok
tuzlar1 ve alagimlari
ngterner amonyum ve Hiicre duvarimi pargalar Arocide Milducide Yok
aminler
.. Lysol,Dowicide,Car-ban, .. .

Fenoller Hiicre duvarm pargalar Phisohex, Hexachlorophene Degisir
Civa esash bilesikler Sistini pargalar tSigei;l-leed, Car-ban(civals Var

e . VD'nin bulunusunda
Glimiis nitrat Proteini parcgalar kullanilmistir Yok
THPC Bilinmiyor Gii¢ tutusurluk maddesi Var
Kalsiyum/sodyum propinat | Bilinmiyor Food bacteriostat Yok

Pamuklu mamullerin hijyenik bitim iglemlerinde bu kadar ¢ok ve degisik bilesik
kullanilabilmekteyse de bunlarin hig biri ideal iirlin sayilmamaktadir.

Hung ve Leonas (2000), mikroorganizmalarin yayilmasini azaltmak i¢in yaygin
kullanilan iki yontem Onermislerdir. Bu yontemlerden bir tanesi, kumasi siviy1 iten veya
engelleyen hale getirmektir. Bu tiir apre islemleri tiiketiciler agisindan popiilerdir. Cilinkii bu
islemlerle saglanan etki sonucu kumasi islanmaya karst korurken hava gegisine izin
vermektedir. Havanin hareketi, rahathig ve giyim konforunu arttirmaktadir. Bu yontem
mikroorganizmalarin gegirgenligini azaltmasina ragmen, bazi mikroorganizmalar hala kumas
icersine gecebilmektedir. Kumas icerisine gecen mikroorganizmalart etkisiz duruma
getirmek ve 6ldiirmek i¢in antimikrobiyal bilesik olarak Triklosan kullanilmaktadir (Sekil
2.18). Bu iki yontem endiistride kullanilan nonwoven kumaslara da uygulanmstir. Tek banyo
aplikasyonuna yonelik olarak literatiirde ¢ok fazla yayin yoktur. Tek banyo aplikasyonu
islem zamanini ve islem adimlarini azaltmaktadir.
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Cl OH

Cl Cl
Sekil 2.18. Triclosanin kimyasal yapisi (antimikrobiyal islem)

Ancak iki ayr kimyasal apresi kombine edildigi zaman, son iiriiniin 6zellikleri farkl
olabilir, kimyasallar ve/veya kimyasal ve kumas arasindaki olasi interaksiyon kumasin
performansini etkileyebilir.

Yang ve ark. (2000), yaptiklar1 calismada antibakteriyal {riinler ile muamele
edilmis tekstil irlnlerinin dayanmikliklarinin  gelistirilmesini  arastirmislardir.
Antibakteriyal iirlinler i¢in dort ortak metod farkli sicaklik, zaman ve konsantrasyonlarda
denemislerdir.

Endiistride antibakteriyal islem icin genis anlamda geleneksel emdirme -kurutma-
buharlama metodu kullanilir. Boya banyosu kosullar1 altinda pamuk, akrilik ve PES liflerinin
icerisine bakterisitlerin niifuz etmesi daha iyi olacagindan dayaniklilik gelistirilebilmektedir.
Lif ¢ekim cozeltisine eklenen bakterisitlerin normal islemlere gore daha dayanikli 6zellik
gostermektedir. Bu durum lif i¢erisine bakterisitin yayilmasi ile agiklanmaktadir.

Kim ve Sun (2001), nylon kumaslarin asit boyarmaddeleri ve bir kuarterner
amonyum tuzu ile dayanikli antmikrobiyal bitim islemleri ilizerine g¢aligmiglar ve 10
Lauder-Ometer yikamasinda sonra iyi renk hasligina sahip oldugunu bulmuslardir.

Tsukada ve ark. (2002), metal icerikli boyarmaddeler kullanilarak antimikrobiyal
olarak aktif ipek proteinlerin {iretimi iizerine ¢alismiglar ve ipek liflerinin tuz ¢ekme ve
boyama isleminden sonra kopma mukavemetinde 6nemli bir degisiklik olmadigi, kopma
uzamasinda hafif bir artma oldugunu bulmuslardir.

Alay ve Oktem (2002), ¢alismalarinda pamuk, pamuk/polyester ve modal kumaslara
ev tipi ¢amasir yikamalarinda kullanilan bir iiriin ile klasik antimikrobiyal bir {iriin ve
migrasyona ugramayan bir antimikrobiyal {iriin kullanmislar, bu li¢ degisik antimikrobiyal
bilesigin Escherichia coli ve Staphylococcus aureus bakteri tiplerine karsi yikama
dayanimlar1 incelemislerdir (Cizelge 2.6). Konveksiyonel (bag yapamayan) difenilalkan
tirevi antimikrobiyal bilesik ile bag yapabilen alkosisilan kuarterner yapidaki
antimikrobiyal bilesik arasinda, antimikrobiyal etki agisindan 40 yikamaya kadar bir fark
gozlenmemistir. Ethandiol, dodesildimetil amonyumkloriir, bifenil-2-ol, 2 metil pentan—2
karisimi olan antimikrobiyal madde ile islem gérmiis pamuk, pamuk/polyester ve modal
kumaslarda; 10. yikamadan sonra antibakteriyal aktivasyon azalmasi ve 15. ve 20.
yikamadan antibakteriyal etkinin kayboldugu bulunmustur. Ayrica difenilalkan tiirevi (D),
alkosisilan kuarterner yapida (A), Ethandiol, dodesildimetil amonyumkloriir, bifenil-2-ol,
2-metil pentan-2 karigimi (K) olan antimikrobiyal maddeler ile islem gérmiis kumaglarin
antibakteriyal aktiviteleri {izerine asidik-bazik tiikiiriik ¢ozeltilerinin ve asidik-bazik ter
¢ozeltilerinin hi¢bir olumsuz etkisi gozlemlenmemistir.
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Clzelge 2.6. Ceslth kumaslarm 1nh1blsyon zon (;aplarl (cm)

Bakten . Sraphy!ococcus aureus Escherichia coli
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El-Naggar ve ark. (2003), pamuk ve pamuk/polyester kumaslarin 1sinim ve 1sil
islemler ile antimikrobiyal korunmasi {lizerine ¢alismislar ve apre isleminin boyamadan
once bir reaktif boyarmadde ile gergeklestirildiginde, boyamadan sonra geceklesene gore
renk dayaniminin daha ¢ok etkilendigini bulmuslardir.

Cakmak ve ark.(2004), ana zincirde kuarterner nitrojen atomlar1 igeren katyonik
polielektrolitler benzilamin(BA) ile epiklorohidrinin(ECH) yogunlagsma polimerizasyonu
yoluyla sentezlemigler (Katyonik polielekrolitin H-NMR spektrumu Sekil 2.19°da
verilmistir), bu polielektrolitlerin farkli molekiil agirliklar1 degisken ECH/BA mol oranlari
ile elde etmislerdir. Ayrica bu polimerlerin bakterilere, mayalara ve mantarlara karsi
antimikrobiyal aktivitesinin olup olmadig: arastirilmis ve belirli bir konsantrasyona kadar
aktivitesi oldugunu bulmuslardir.
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Sekil 2.19.. Katyonik polielekrolitin "H-NMR spektrumu
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Ma ve Sun (2004), antimikrobiyal katyonik boyarmaddelerin (Sekil 2.20) sicakliga
ve hidrolize kars1 dayaniklhili§i arastirmislar. Tek- substituentli ve iki- substituentli
katyonik boyarmaddelerin 190 °C’nin altindaki sicakliklara dayanikli oldugu, 200 °C’nin
tizerindeki sicakliklarda bu boyalarin bozunmasinin, QAS bilesiklerinin bozunmasi ve
antrokinon yapilarinin bozunmasi olarak iki adimda gerceklesebilecegi bulmuslardir. Bu
boyalarin asidik ¢ozeltilere kars1 (6zellikle pH:3’e kars1) dayanikli oldugu, hidrolizin QAS
gruplart ve antrokinon arasindaki amid baginda olustugu, QAS bilesenindeki alkil zincir
uzunlugu arttik¢a dayanikliligin azalacagini bulmuslardir.
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Sekil 2.20. Antimikrobiyal katyonik boyalarin yapilari

Ma ve Sun (2005), antimikrobiyal katyonik boyarmaddeler akrilik kumaslarin
boyanmasinda kullanmislar, boyama zamaninin etkisi, boyama konsantrasyonu ve boyama
sicakligr aragtirmiglardir. Antimikrobiyal bitim islemi ve boyama tek bir islemde
gerceklestirilmis olup, boyanan kumaslarin Staphylococcus aureus ve Escherichia coli’ye
kars1 antimikrobiyal aktivitesinin oldugu bulmuslardir. Boyanan kumaslar iizerindeki
antimikrobiyal aktivitenin yikamaya karsi dayaniminin daha az olmasinin, yikama boyunca
lif iizerindeki boya kaybindan kaynaklanmasinin miimkiin oldugunu belirtmislerdir
(Cizelge 2.7).
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Cizelge 2.7. Boyanan orlon kumasglarin antimikrobiyal etkisi

Washtimes - Bacteiz - Orlm treatr_:d‘by Gl el

| M o v bid i b
O wash ol 35.7% W% w0 1% O8.% 0.9
S, turews §6.4% 04% 99.9% §7.5% 03.9% 60.9%
§ washes E. colf 44% 40% 3% - 5% 50.0% % 3%
S, awrews 50.0% 31.5% 150% 364% 50.0% 81.8%
10 washes E. coli 0% 0% 0% 0% 4.7% 60.0%
S, tuireus 0% % 0% 0% YA 45.5%

20 washes E. coli 0% 0% 0% 0% 0% 0%
S, ureus (% (% 0% (% 0% 0%

Balc1 ve Babaarslan (2005), antibakteriyel bitim islemlerinin %100 pamuklu kumas
ozelliklerine etkisi incelemislerdir. On terbiyesi ve boyamasi isletme sartlarinda,
antibakteriyel apresi laboratuar ortaminda yapilmis olan %100 pamuklu kumas
kullanmiglar. Antibakteriyel apre maddeleri kumaglara hem emdirme hem de g¢ektirme
yontemine gore aplike edilmistir. Apre yapilan kumas numunelerine cesitli performans
testleri uygulanmustir.

Buna goére kumasin mukavemet oOzelliklerinde kullanilan kimyasalin cinsi ve
derisiminin anlamli etkisi goriliirken, pilinglenme gibi yilizey Ozelliginde 6nemli bir
degisiklik gdzlemlenmemistir. Kumasin tutum Gzelliklerinden olan burugmazlik
Ozelliklerine gore ise daha c¢ok kullanilan kimyasalin cinsinin etki ettigi belirlenmistir.
Kumasin hashik 6zelliklerine bakildiginda, referans numuneye goére hemen hemen tiim
islem gormiis numunelerin haslhik 6zelliklerinde bir diisis oldugu kaydedilmistir.
Kullanilan kimyasal cinsi, derisimi ve uygulama ydntemine bagli olarak genellikle
emdirme ve yiiksek derisimde yapilan numunelerde daha i1yi haslik sonuglar1 elde
etmislerdir.
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3. METARYAL VE METOT
3.1. MATERYAL
3.1.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

3.1.1.1. Dimetil siilfoksit (DMSO, %99); Merck firmasindan elde edilen bu madde
boyarmadde sentezinde ¢dziicii olarak kullanilmistir.

3.1.1.2. Asectik asit (%); Merck firmasindan elde edilen bu madde pH’1 diislirmek igin
kullanilmustir.

3.1.1.3. N, N-Dimetilbiitilamin (%98); Fluka, firmasindan elde edilen bu madde
boyarmadde sentezinde ¢dziicii olarak kullanilmistir.

3.1.1.4. N, N-Dimetiloktilamin (%95); Merck firmasindan elde edilen bu madde
boyarmadde sentezinde ¢dziicii olarak kullanilmistir.

3.1.1.5. N,N-Dimetildodesilamin (%95); Across firmasindan elde edilen bu madde
boyarmadde sentezinde ¢dziicii olarak kullanilmistir.

3.1.1.6. N,N-Dimetilasetamid (C4HoNO, %99); Merck firmasindan elde edilen bu madde,
boyarmadde sentezinde ¢dziicii olarak kullanilmistir.

3.1.1.7. 4-Nitroanilin (p-nitroanilin); Merck firmasindan alinan bu madde diazolamada
kullanilmustir.

3.1.1.8. 8-Amino-1-naftol-3,6-disiilfonik asit monosodyum tuzu %85 (H-asidi); Merck
firmasindan alinan bu madde kenetleme bileseni olarak kullanilmistir.

3.1.1.9. 2-Aminofenol (0-aminofenol); Merck firmasindan alinan bu madde, diazolamada
kullanilmustir.

3.1.1.10. Anilin; Merck firmasindan alinan bu madde diazolamada kullanilmistir.

3.1.1.11. Sodyum siilfat (Na;SO4); Merck firmasindan alinan bu madde boyamada
kullanilmastir.

3.1.1.12. Kloroasetil klorid (C,H,Cl,O, %98); Merck firmasindan alinan bu madde
asetilleme islemlerinde kullanilmigtir.

3.1.1.13. Kloroform (CHCl3, %99); sentezlerde ¢oziicii olarak kullanilan bu madde Merck
firmasindan satin alinmistir.

3.1.1.14. Dietil eter (Et,0, %99,5); Merck firmasindan saglanmistir.

3.1.1.15. N, N-Dimetil formamid (DMF, C3;H;NO) (%99 Merck) c¢oziicii olarak
kullanilmustir.

3.1.1.16. EtOH (%96); Merck firmasindan alinan bu madde ¢6ziicii olarak kullanilmistir.
3.1.1.17. MeOH; Aldrich den satin alinmistir. Bu madde ¢oziicii olarak kullanilmustir.
3.1.1.18. Aseton (%99); Merck firmasindan alinan bu madde ¢6ziicii olarak kullanilmistir
3.1.1.19. Hidroklorik asit (HCI, %37); Merck firmasindan alinan bu madde ¢6ziicii olarak
kullanilmistir

3.1.1.20. Devanol (%95); Merck firmasindan elde edilen bu madde boyarmadde sentezinde
¢oziicli olarak kullanilmastir.

3.1.1.21. Sodyum Hidroksit(NaOH); Merck firmasindan alinan bu madde pH ayarina
olarak kullanilmustir.

3.1.1.22. Sodyum Nitrit (NaNO,); Merck firmasindan alinan bu madde diazonyum tuzunun
hazirlanmasinda kullanilmuistir.
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3.1.2. Kullamlan Tekstil Materyalleri

Viskon; Kahramanmaras ve Gaziantep’deki Tekstil fabrikalarindan saglanmistir.
Pamuklu kumaglar ve karisim liflerinden olusan kumaslar kullanilmistir (%50 yiin %50
viskon gibi); Kumaslar Gaziantep Tekstil fabrikasindan saglanmustir.

3.1.3. Kullamilan Cihazlar

3.1.3.1. pH metre: WTW 526 marka; pH kontrollerinde kullanilmigtir.

3.1.3.2. Electrothermal 9200 Erime Noktas1 Tayin Cihazi; (KSU Miihendislik-Mimarlik
Fakiiltesi Kimyasal ve Fiziksel Tekstil Laboratuari, Kahramanmarasg)

3.1.3.3. Inkiibatdr: Medcenter Incucell 55,

3.1.3.4. FTIR spektral analizi; Schimadzu 8300 cihazinda KBr peletleri hazirlanarak
yapildi.

3.1.3.5. UV-Goriinlir Bolge Spektrofotometre; Shimadzu 160 A UV-Goriiniir bolge
Spektrofotometresi yardimiyla yapildi.

3.1.3.6. Laboratuvar Boyama Makinesi; Ata¢ Lab-Dye HT10, KSU Miihendislik-
Mimarlik Fakiiltesi Kimyasal ve Fiziksel Tekstil Laboratuari, Kahramanmaras)

3.1.3.7. Atag GK- 40 Gergefli kurutucu kullamlmstir. KSU Miihendislik-Mimarlik
Fakiiltesi Kimyasal ve Fiziksel Tekstil Laboratuari, Kahramanmaras).

3.1.3.8. "H-NMR Spektrofotometresi: (indnii Universitesi Bilimsel ve Teknoloji Merkez
Arastirma Laboratuari, Malatya).

3.1.3.9. LAB-LINE Vakum Etiivii: (KSU Miihendislik-Mimarlik Fakiiltesi Kimyasal ve
Fiziksel Tekstil Laboratuari, Kahramanmaras).

3.1.3.10. Memmert Etiiv: (KSU Miihendislik-Mimarlik Fakiiltesi Kimyasal ve Fiziksel
Tekstil Laboratuari, Kahramanmaras).

3.1.3.11. Kiitle analizleri In6nii Universitesi Bilimsel ve Teknoloji Merkez Arastirma
laboratuarinda yapilmaistir.

3.1.3.12. BUCHI Rotavapor R-200 Evaparatér: (KSU Miihendislik-Mimarlik
Fakiiltesi Kimyasal ve Fiziksel Tekstil Laboratuari, Kahramanmaras).

3.1.4. Mikroorganizmalar
3.1.4.1. Bakteriler

Arastirmada, Escherichia coli ATCC 8739, Staphylococcus aureus Cowan 1,
Klebsiella pneumoniae FMC 5, Mycobacterium smegmatis CCM 2067, Pseudomonas
aeruginosa ATCC 27853, Enterococcus cloacae ATCC 13047, Bacillus megaterium DSM
32, Micrococcus luteus LA 2971 bakterileri kullanilmistir.
3.1.4.2. Mantarlar

Arastirmada, n Kluyveromyces fragilis A 230, Rhodotorula rubra, Candida albicans

ATCC 1023, Saccharomyces cerevisiae WET136, Trichoderma reesei RUT mantarlari
kullanilmastir.
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3.2. METOT

Son yillarda artan gelir ve egitim diizeyi sonucunda tiiketicilerin beklentileri de
artmaktadir. Aldiklar1 {rliniin ekolojik ve insan sagligina =zarar vermeyen
malzemelerden yapilmasi giin gectikge Onem kazanmaktadir. Dogal lifler ozellikle
bakteri ve mantarlar tarafindan saldiriya ugradiklarinda zarar gérmektedirler. Dogal liflere
mikroorganizmalarin verdikleri zararin sekil ve derecesi, mevcut bulunduklar sartlara bagh
olmaktadir. Koku olusturan bakteri, kiif yapan mantar ve patojenik bakteri gibi
mikroorganizmalarin, kumas yiizeyleri iizerine yapigmasi sonucunda, elbiseler ve tekstil
materyalleri bu organizmalarin tastyicist haline gelebilmektedir. Birgok tekstil materyali
devamli olarak hastanelerde ve otellerde kullanilmaktadir ve bunlar organizmalar
nedeniyle meydana gelen hastaliklara ve enfeksiyonlara karst iletken rol
oynayabilmektedir.

Antibakteriyal ve antimikrobiyal bitim islemleri, tekstil {irlinleri ve insan sagligina
zararli bakteri, mantar ve mikroplarin tekstil yiizeylerinde yerlesmelerini veya
cogalabilmelerini 6nlemek amaciyla yapilmaktadir.

Tekstil endistrisinde tekstil materyaline antimikrobiyal o6zelligin kazandirilmas,
sirastyla boyama islemi daha sonra da antimikrobiyal 6zellik kazandirma bitim islemini
gerektirmektedir. Bu durum endiistride kaybedilen biiylik enerji ve zaman kaybi anlamina
gelmektedir. Bu da maliyet ve is giicline yansimaktadir. Bu caligmada tekstil materyali
lizerinde birbirinden ayr1 uygulanan boyama ve antimikrobiyal ozellik kazandirma bitim
islemlerini tek bir basamakta gerceklestirmek amaglanmistir.

3.2.1. Anilinin Diazolanmasi ve H-asidine Kenetlenmesi, Sodyum-5-amino—4-
hidroksi—3-[(E)-fenildiazenil]-7-sulfonaftalin-2-siilfonat, (1)

Literatiirlerde mevcut olan bu madde, asagidaki sekilde sentezlenmistir (Erdik ve
ark., 1987 ve Tungel, 2001).

2,8 mL (0,03 mol) anilin (MK:93,13 g/mol), 15 mL su, 21 mL (0.09 mol) HCI
icerisinde ¢oziildii. Bu karisimin sicakligi 0°C’ye sogutuldu. 2,2 g (0.03 mol) NaNO,’in 4
mL sudaki ¢6zeltisi buzdolabinda ya da tuz-buz banyosunda sogutuldu. NaNO, ¢ozeltisi
ayirma hunisi ile damla damla reaksiyon karigimina ilave edildi. Reaksiyon sicakligi,
0°C’de tutuldu. ilave islemi tamamlandiginda, karistirma islemine bir saat daha devam
edildi. Bir saat sonunda diazolamanin gerceklesip gergeklesmedigi nisastali iyodiir kagidi
ile test edildi.

10,23 g (0,03 mol) H-asidi, 40 mL su igerisinde c¢oziildi. Hazirlanan anilinin
diazonyum tuzu damla damla eklendi. Kenetleme, pH 9-10 ve ortam sicakligi 0 °C’dir.
Reaksiyon karisimi 0 °C’de 2 saat karigtirildiktan sonra, sicaklik oda sicaklik oda
sicakligina getirilerek 16 saat daha karistirildi. Kenetlemenin olup olmadigi TLC ile test
edildi. Asitlendirilerek ¢oktiiriilen iiriin siiziilerek alindi. Asetonla ile iki kez yikanan iiriin
vakum etiiviinde kurutuldu. Pembe renkli {irliniin (1), erime noktasi, 250 °C’den biiylik
olup su, DMSO ve DMF’de ¢6ziiniiyor. (1) boyarmaddesinin FT-IR (Ek Sekil 17) ve UV.-
Gortiniir bolge (Ek Sekil 1 ve 4) spektral sonuglarindan, olusturulan kimyasal yap1 Sekil
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3.1°de verilmistir. (MA, 445 g/mol; MF = C;sH2N3NaO-S;). IR spektrum degerleri (KBr,
cm™): 3450 (OH), 1347 (-N=N-). UV-Gériiniir bolge (Amax, nm, H>O): 320, 515.

NH N
2 HC'/NaNo2 N§\N
—_—
OH NH,
0 o)
\\S OO S//
HO” \ // >ONa
o)
i \ll\ll OH NH,
N
0 o)
\ OO J
-~ ~N
HO” \ //
O 4 ONa

Sekil 3.1.Sodyum-5-amino—4-hidroksi—3-[(E)-fenildiazenil]-7-sulfonaftalin-2-siilfonat,
Sentezi, (1)

3.2.2. Sodyum 5-[(kloroasetyl)amino]-4-hidroksi-3-[(E)-fenildiazenyl]-7-
sulfonaphthalene-2-sulfonat’in Sentezi, (1a)

Literatiirlerde yer almayan bu madde, asagida verildigi sekilde sentezlenmistir (Ma
ve Sun, 2003).

8 g (0,0179 mol) (1) bilesigi ile 54 mL N, N-dimetilasetamid beher igerisinde
karistirildi. Bu karigimin sicakligi 0°C’ye sogutuldu. 9 mL (0.112 mol) klorasetilklorid ile
268 mL kloroform ayirma hunisine kondu. Kuvvetli bir sekilde karistirilan reaksiyon
cozeltisi igerisine klorasetilklorid-kloroform karisimi ¢ok yavas bir sekilde damla damla
ilave edildi. ilave islemi bittikten sonra reaksiyon ¢ozeltisi 0°C’de 2 saat karistirild1 ve
deney ortaminin sicakligr oda sicaklifina getirilerek 16 saat daha karistirilmaya devam
edildi. Daha sonra; 1,8 mL (0.0224 mol) klorasetilklorid, 54 mL kloroform ayirma
hunisine tekrar kondu ve damla damla deney ¢6zeltisi icerisine ilave edildi ve daha sonra 1
saat karistirildi. pH 6lgtimii yapildi (pH = 0,26) ve pH’1 3,5’a getirebilmek i¢in 3 M’lik
NaOH(12 g; 0,1 L) ilave edildi ve 3 saat daha karistirildi. Reaksiyon ¢ozeltisinin ¢oziiclisii
evaprator ile diisiik basing altinda kuruluga kadar uzaklastirildi. Elde edilen {iriin aseton ile
yikanarak, etiivde kurutuldu. Erime noktasi, 250 °C < olan kirmiz1 renkli (1a) bilesigi, su,
DMSO ve DMF’de ¢oziiniiyor (1a) boyarmaddesinin Onerilen kimyasal yapisi asagida
verilmistir.
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MK, 521,5 g/mol; MF, C;sH3N3NaOgS,Cl, IR spektrum degerleri (KBr, cm'l): 3450
(OH), 1621 (-C=0), 1399 (-N=N-). (1la) boyarmaddesinin FT-IR spektrumu Ek Sekil
18’de verilmistir.
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Sekil 3.2. Sodyum 5-[(kloroasetyl)amino]-4-hidroksi-3-[(E)-fenildiazenyl]-7-sulfonaftalin-
2-sulfonat’in Sentez Reaksiyonu, (1a)

3.2.3. (1b) Sentezi

Literatiirlerde yer almayan bu madde asagidaki gibi sentezlenmistir (Kurtoglu ve
ark., 2008).

Metot 3.2.2°de verildigi sekilde sentezlenen 2 g (0,00383 mol) (1a) bilesigi ile 76,6
mL DMF deney balonu igerisine kondu. 5,5 mL (0,0383 mol) N, N-dimetilbiitilamin balon
igerisine yavasca ilave edildi. Balon sicak su banyosunda geri sogutucu altinda kuvvetli bir
sekilde karistirildi ve reaksiyon ¢ozeltisinin sicakligi 95°C’ye ulastiginda 3 saat karigtirildi.

(Coziicii evapratorde diisiik basing altinda kuruluga kadar uzaklastirildi. Elde edilen
madde, aseton ve eterle yikandiktan sonra etiivde kurutuldu. Verimi %72 ve erime noktast,
250 °C’den biiyiik olan kirmizi renkli (1b) bilesigi, su, DMSO ve DMF’de ¢oziiniiyor.
Molekiil formulii = Cy4H,sCINgNaOgS, ve molekiil kiitlesi = 622,5 olan (1b)
boyarmaddesinin elementel analiz, 'H NMR (Ek Sekil 33), IR (Ek Sekil 19) ve UV.-
goriintir bolge (.Ek Sekil 1 ve 5) spektral sonuglarindan, elde edilen verilerden olusturulan
kimyasal yap1 Sekil 3.3 de verilmistir.
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"H NMR verileri (300 MHz, D,0, dppm): 8.40 (s, napth-NH-CO-), 7.53 (s, napth-H),
7.46 -7.45 (d, Ar-H), 7.37-7.35 (d, napth-H), 7.06-7.02 (t, Ar-H), 6.83-6.77 (s, napth-H),
6.66-6.61 (t, Ar-H), 4.35 (s, napth-OH), 3.76 (s, -NH-CO-CH,-N"-), 3.67 [s, -N"(CH3),-],
3.36-0.53 (m, N+—CH2—CH2—CH2—CH2—CH3). Elementel Analiz Sonuglari; Bulunan (%): C,
45.46; H, 5.03; N, 7.91; S, 9.35. Hesaplanan (%): C, 44.96; H, 4.72; N, 8.74; S, 10.00. IR
degerleri (KBr, cm™): 3457 (-OH), 2925 (Alifatik C-H), 1632 (-C=0). 1396 (-N=N-). UV-
Gorliniir Bolge (Amax, nm, HyO, [1): 275,1682; 325, 2135; 505, 5197.
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Sekil 3.3. (1b) Boyarmaddesinin Sentezi
3.2.4. (1c) Sentezi

2 g (0,00383 mol) (1a) bilesigi ile 76,6 mL DMF deney balonu igerisine kondu. 8,3
mL (0,0383) mol N, N-dimetiloktilamin, balon igerisine yavasca ilave edildi. Balon sicak su
banyosunda geri sogutucu altinda kuvvetli bir sekilde karistirildi ve reaksiyon ¢dzeltisinin
sicakligi 95 °C’ye ulagtiginda 3 saat karistirildi.

(Coziicii evapratorde diisiik basing altinda kuruluga kadar uzaklastirildi. Elde edilen
madde, aseton ve eterle yikanarak, etiivde kurutuldu. Verimi %62 ve erime noktasi, 250
%C< olan (1c) bilesigi, su, DMSO ve DMF’de ¢oziiniiyor. Molekiil formiilii =
CasH36CIN4NaOsS, ve molekiil kiitlesi = 678,5 olan kirmizi renkli (1¢) boyarmaddesinin
elementel analiz, '"H NMR (Ek Sekil 34), IR (Ek Sekil 20) ve UV.-goriiniir bolge (Ek Sekil
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1 ve 6) spektral sonuclarindan, elde edilen verilerden olusturulan kimyasal yap1 Sekil
3.4’de verilmistir.

'H NMR verileri (300 MHz, D,0, oppm): 8.71 (d, Ar-H), 8.24 (s, napth-NH-CO-),
8.05-8.03 (m, Ar-H), 7.65-6.92 (m, Ar-H), 4.03(s, napth-OH), 3.76 (s, -CO-CH,-N"-),
3.66 [s, -N(CH3),-], 3.34-3.29 [t, -N"-CH.-], 3.02 (s,-CH»-), 0.669 (s, -CH3). Elementel
Analiz Sonuglari; Bulunan (%): C, 47.96; H, 5.03; N, 7.99; S, 9.15. Hesaplanan (%): C,
48.24; H, 5.49; N, 8.04; S, 9.20. IR degerleri (KBr, cm'l):3452 (-OH), 2928 (alifatik-H),
2857 (alifatik-H), 1632 (C=0), 1396 (-N=N-).. UV-Goriiniir Bolge (Amax, nm, HyO,[]):
275, 1323; 325, 1477, 515, 3352.
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Sekil 3.4. (1c) Boyarmaddesinin Onerilen Yapisi
3.2.5. (1d) Sentezi

2 g (0,00383 mol) (1a) bilesigi ve 76,6 mL DMF deney balonu igerisine kondu. 11
mL (0,0383 mol) N,N-Dimetildodesilamin balon igerisine yavasca ilave edildi. Balon sicak
su banyosunda geri sogutucu altinda kuvvetli bir sekilde karistirildi ve reaksiyon
¢ozeltisinin sicaklign 95 °C’ye ulastiginda 3 saat karistirlldi. Coziicli evapratorde diisiik
basing altinda kuruluga kadar uzaklastirildi. Elde edilen madde aseton ve eterle yikanarak,
etiivde kurutuldu. Verimi %66 ve erime noktasi, 250 °C< olan kirmiz1 renkli (1d) bilesigi,
su, DMSO ve DMF’de ¢oziintiyor. Molekiil formiilii = C;3,H44CIN4NaOsS, ve molekiil
kiitlesi = 734,5 olan (1d) boyarmaddesinin UV-Goriiniir bolge (Ek Sekil 1 ve 7), FT-IR
(Ek Sekil 21), '"H-NMR spektrumu (Ek Sekil 35), kiitle spektrunu (Ek Sekil 39) degerleri
ve elementel analiz sonuglart asagida verilmistir. (1d) maddesi i¢in Onerilen yap1 Sekil
3.5’de verilmistir.

'H NMR verileri (300 MHz, D,0, oppm): 8.79 (t, Ar-H), 8.54 (s, napth-NH-CO),
8.23 (s, napth-H), 8.15 (s, Ar-H), 7.8-6.90 (Ar-H ve napth-H), 6.57 (s, -OH), 3.76 (s, -CO-
CH,-N"-), 3.02 [s, -N(CH3),-], 1.43-0.59 (alifatik-H). Elementel Analiz Sonuglar1; Bulunan
(%): C, 49.56; H, 5.73; N, 7.89; S, 9.01. Hesaplanan (%): C, 51.02; H, 6.15; N, 7.44; S,
8.51. IR egerleri (KBr, cm™): 3455 (-OH), 2928 (alifatik C-H), 2857 (alifatik C-H), 1396 (-
N=N-). UV-Gériiniir Bélge (Amax, nm, H,O, [1): 275, 1220; 310, 1227; 515, 2522. Kiitle
(API-ES); (m/z, -CI-C¢Hs-N=N): 570; (m/z M-HCI-C¢Hs-N-SOs): 504; (m/z, -N-CO-
CHzN(CH3)2—(CH2)11CH3C1)Z 410, (m/z, —CI—C6H5—N:N—C1()H3—OH— (SO3)2H) 272, (m/z,
M- C¢Hs-N=N- C;oH3-OH- (SO3),H-(CH;)sCH3): 179.
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Sekil 3.5. (1d) Boyarmaddesinin Onerilen Yapist
3.2.6. 0-Aminofenol’iin Diazolanmasi ve H- asidine Kenetlenmesi, (2)

Literatiirlerde mevcut olan bu madde asagidaki sekilde sentezlenmistir (Hrdina ve
ark., 2004; Yildiz ve Boztepe, 2002).

5,02 g (0,046 mol) 2-aminofenol (MK:109,13 g/mol), 38,3 mL su, 8,1 mL (0.097
mol) HCl igerisinde ¢6ziildii. Bu karigimimn sicakligi 0°C’ye sogutuldu. 4,5 g (0.065 mol)
NaNO;’nin 50 mL sudaki ¢6zeltisi buzdolabinda ya da tuz-buz banyosunda sogutuldu.
NaNO, c¢ozeltisi ayirma hunisi ile damla damla reaksiyon karigimimna ilave edildi.
Reaksiyon sicaklig1 0 °C de tutuldu. flave islemi tamamlandiginda, karistirma islemine bir
saat daha devam edildi. Bir saat sonunda diazolamanin gerceklesip gerceklesmedigi
nisastali iyodiir kagidi ile test edildi.

15,69 g (0,046 mol) H-asidi, 20 mL su, 9 mL 5N’lik NaOH (20 g; 0,1 L) ve 15 g buz
ile kanstirildi. Hazirlanan o-aminofenoliin diazonyum tuzu damla damla eklendi.
Kenetleme pH’1 9-10 ve ortam sicakligi 0 °C’dir. Reaksiyon karigimi 0 °C’de 2 saat
karistirildiktan sonra, oda sicakligina getirilerek, bu sicaklikta 16 saat daha kuvvetli bir
sekilde karistirildi. Kenetlemenin olup olmadigi TLC ile test edildi. Asitlendirilerek
coktiiriilen iiriin siiziilerek alindi. Asetonla ile iki kez yikanan {irlin vakum etiiviinde
kurutuldu. Erime noktast, 250 °C < olan mor renkli (2) bilesigi, su, DMSO ve DMF’de
¢Oziindii.

Molekiil formiilii = C16H12N3NaOgS, ve molekiil kiitlesi = 461. (2) maddesinin UV-
Gortiniir bolge (Ek Sekil 2 ve 8) ve FT-IR (Ek Sekil 22) analiz sonuglarindan elde edilen
kimyasal yapis1 Sekil 3.6’da verilmistir.

IR degerleri (KBr, cm'l): 3417 (-OH), 1390 (-N=N-). UV.-Goriiniir Bolge (Amax, nm,
H,0): 280, 310, 520.
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Sekil 3.6. Sodyum 5-amino-4-hidroksi-3-[(£)-(2-hidroksifenil)diazenyl]-7-sulfonaftalin-2-
sulfonat’in Sentez Reaksiyonu, (2)

3.2.7. Sodyum 5-[(kloroasetyl)amino]-4-hidroksi—3-[(E)-(2-hidroksifenil)diazenyl]-7-
sulfonaftalin—2-sulfonat, (2a) Sentezi

3,6 g (0,008 mol) (2) bilesigi ve 20 mL saf su deney balonu igerisinde karistirildi. Bu
karisimin sicakliginin 0°C’ye ulasmasi saglandi. Reaksiyon ¢ozeltisinin pH’1na bakilarak
(pH = 5,93) pH %20’lik CH3COONa ¢ozeltisi ile 2-3 araligina ¢ekildi. 0,64 mL (0.008
mol) klorasetilklorid ve 28 mL devanol ¢ozeltisi hazirlanarak buzdolabinda sogutuldu.
Reaksiyon karisiminin sicakligt 0°C’ye ulastiginda, %20’lik CH3COONa ¢ozeltisi
yardimiyla, pH 2-3 araliginda tutularak, hazirlanan klorasetilklorid-devanol ¢ozeltisi hizl
bir karistirma ile deney balonu igerisine damla damla ilave edildi. Reaksiyon ¢ozeltisi O
°C’de 2 saat kanistirildiktan sonra, sicaklik oda sicakhigina getirilerek sabah kadar
karistirilmaya devam edildi. Daha sonra 1 mL devanol ve 0,1 mL klorasetillorid ¢ozeltisi
tekrar hazirlandi ve reaksiyon karisiminin igerisine oda sicakliginda damla damla ilave
edildi. ilave islemi bittikten sonra karisimim pH’1na bakilarak (pH: 1,1), 5 N’lik NaOH ile
3,5’a yiikseltildi ve 3 saat karistirildi. Reaksiyon ¢ozeltisinin ¢oziiclisii evapratorde diisiik
basing altinda kuruluga kadar uzaklastirildi. Elde edilen iiriin, aseton ve eterle yikanarak,
etiivde kurutuldu. Erime noktasi, 250 °C< olan mor renkli (2a) bilesigi, su, DMSO ve
DMF’de ¢oziindii.

Molekiil formiili = C;gH;3CIN3NaOyS, ve molekiil kiitlesi = 537,5 olan (2a)

boyarmaddesinin FT-IR (Ek Sekil 23) analiz sonuglar1 ve onerilen yapis1 Sekil 3.7°de
verilmistir.
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Sekil.3.7. Sodyum 5-[(kloroasetyl)amino]-4-hidroksi—3-[(E)-(2-hidroksifenil)diazenyl]-7-
sulfonaftalin—2-sulfonat, (2a)’nin Yapisi

3.2.8. (2b) Sentezi

1 g (0,00186 mol) (2a) bilesigi ile 37,2 mL DMF deney balonu igerisine kondu. 2,6
mL (0,0186 mol) N, N-dimetilbiitilamin balon igerisine yavasc¢a ilave edildi. Balon sicak su
banyosunda geri sogutucu altinda hizli bir sekilde karistirildi ve reaksiyon ¢ozeltisinin
sicakligi 95 °C’ye ulastiginda 3 saat karistirild.

Coziicli evapratorde diisiik basing altinda kuruluga kadar uzaklastirildi. Elde edilen
madde asetonla yikanarak, etiivde kurutuldu. Bozunma noktasi, 250 °C< olan mor renkli
(2b) bilesigi su, DMSO ve DMF’de ¢6ziiniiyor.

Molekiil formiili = C,4H,sCIN4NaOoS, ve molekiil kiitlesi = 638,5 olan (2b)
boyarmaddesinin UV-Goriiniir bolge (Ek Sekil 2 ve 9), FT-IR (Ek Sekil 24) ve 'H-NMR
spektrumu (Ek Sekil 36) degerleri ve elementel analiz sonuglarina gore onerilen yapisi
Sekil 3.8’de verilmistir.

'H NMR verileri (300 MHz, D,0, dppm): 15.61(s, Ar-OH),10.50 (s, napth-NH-CO-),
7.91 (s, napth-H), 7.77 -7.75 (d, Ar-H), 7.37-7.35 (d, napth-H), 6.90-6.87 (t, Ar-H), 3.69 (s,
napth-OH), 3.36 (s, -N-CO-CH,-N"-), 3.01 [s, -N"(CH3),-], 2.50-0.86 (alifatik C-H).
Elementel Analiz Sonuglari; Bulunan (%): C, 44.16; H, 5.03; N, 7.99; S, 9.25. Hesaplanan
(%): C, 43.87; H, 4.60; N, 8.53; S, 9.76. IR degerleri (KBr, cm'l): 3421 (-OH), 2929
(alifatik C-H), 1390 (-N=N-). UV.-Goériiniir Bolge (Amax, nm, H,O, [1): 280, 2403; 310,
2570; 520, 5134.
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Sekil 3.8. (2b) Boyarmaddesinin Sentez Reaksiyonu ve Onerilen Yapisi
3.2.9. (2c) Sentezi

1 g (0,00186 mol) (2a) bilesigi ile 37,2 mL DMF deney balonu igerisine kondu. 4,03
mL (0,0186 mol) N, N-Dimetiloktilamin balon igerisine yavasca ilave edildi. Balon sicak su
banyosunda geri sogutucu altinda kuvvetli bir sekilde karistirildi ve reaksiyon ¢ozeltisinin
sicaklig1 95°C’ye ulastiginda 3 saat karistirildi.

Coziicli evapratorde diisiik basing altinda kuruluga kadar uzaklastirildi. Elde edilen
madde, asetonla yikanarak, etiivde kurutuldu. Verimi %81 ve bozunma noktasi, 250 °C <
olan mor renkli (2¢) bilesigi, su, DMSO ve DMF’de ¢6ziiniiyor.

Molekiil formiilii = CpgH36CIN4NaOoS, ve molekiil kiitlesi = 694,5 olan (2¢)
boyarmaddesinin elementel analiz, 'H NMR (Ek Sekil 37), FT-IR (Ek Sekil 25) ve UV.-
Goriintir bolge (.Ek Sekil 2 ve 10) spektral sonuglar1 ve onerilen kimyasal yapis1 Sekil
3.9’da verilmistir.

"H NMR verileri (300 MHz, D,0, dppm): 8.25 (s, napth-H), 7.43 (s, napth-NH-CO-),
7.41 (s, Ar-H), 7.34 (s, Ar-H), 7.25—7.22 (d, Ar-H), 3.75 (s, -OH), 3.19 (s, -CO-CH»-N"-),
2.83 [s, -N(CH3),-], 2.73-0.65 (alifatik-H). Elementel Analiz Sonuglari; Bulunan (%): C,
47.96; H, 5.03; N, 7.99; S, 9.15. Hesaplanan (%): C, 47.15; H, 5.37; N, 7.86; S, 8.99. IR
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degerleri (KBr, cm™): 3454 (-OH), 2925 (alifatik C-H), 1631 (-C=0), 1346 (-N=N-). UV .-
Goriiniir Bolge (Amax, nm, H,O, []): 280, 4842; 315, 5377; 515, 12622.
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Sekil 3.9. (2c) Boyarmaddesinin Onerilen Yapisi
3.2.10. (2d) Sentezi

1 g (0,00186 mol) (2a) bilesigi ile 37,2 mL. DMF deney balonu igerisine kondu. 5,3
mL (0,0186 mol) N,N-Dimetildodesilamin balon igerisine yavasga ilave edildi. Balon sicak
su banyosunda geri sogutucu altinda hizlica karistirildi ve reaksiyon ¢ozeltisinin sicakligi
95°C’ye ulastiginda 3 saat karistirildi.

Coziicli evapratorde diisiik basing altinda kuruluga kadar uzaklastirildi. Elde edilen
madde asetonla yikanarak, etiivde kurutuldu. Verimi %71 ve bozunma noktasi, 250 °C <
olan mor renkli (2d) bilesigi, su, DMSO ve DMF’de ¢oziiniiyor.

Molekiil formiili = C;3;HssCIN4NaOoS, ve molekiil kiitlesi = 750,5 olan (2d)
boyarmaddesinin, UV-Goriiniir bolge (Ek Sekil 2 ve 11), FT-IR (Ek Sekil 26), 'H-NMR
(Ek Sekil 38) spektrumu ve DTA grafigi (Ek Sekil 41) alinarak sonuglar1 yorumlanmigtir
(Sekil 3.10).

'H NMR verileri (300 MHz, D,0, dppm): 8.25 (s, napth-NH-CO-), 7.75 (s, Ar-H),
7.30 (s, napth-H), 7.10 (s, Ar-H), 3.75 (s, -OH), 3.22 (s, -CO-CH»-N"-), 2.83 [s, -N(CH3),-
], 2.67 [s, -N"(CH3),-CH,-], 097-0.95(d, -CH,-CH»-CH,-), 0.60 (t, N"-CH,-CH,-CH,-CH)-
CH;). Elementel Analiz Sonuglari; Bulunan (%): C, 49.26; H, 6.33; N, 7.59; S, 8.05.
Hesaplanan (%): C, 49.96; H, 6.03; N, 7.28; S, 8.34. IR degerleri (KBr, cm'l): 3450 (-OH),
2925 (alifatik C-H), 1630 (C=0), 1375 (-N=N-). UV.-Goriiniir Bélge (Amax, nm, H,O, []):
280, 3044; 315, 3436; 515, 8924. DTA verileri; 50°C’de goriilen endotermik pik absorbe
edilen su molekiiliinii ve 280°C’de gozlenen ekzotermik pik (2d) boyarmaddesinin erime
noktasini gostermektedir.
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Sekil 3.10. (2d) Boyarmaddesinin Onerilen Yapist
3.2.11. p-Nitroanilin’in Diazolanmasi ve H-asidine Kenetlenmesi, (3)

Literatiirlerde mevcut olan bu madde asagidaki sekilde sentezlenmistir (Tungel,
2001).

5 g p-nitroanilin (0,036 mol), 18 mL su, 10,8 mL (0.130 mol) HCI igerisinde
¢6ziildi. Bu karigimin sicakligi 0°C’ye sogutuldu. 4,37 g (0.063 mol) NaNO;’nin 20,6 mL
sudaki c¢ozeltisi buzdolabinda sogutuldu. NaNO, ¢ozeltisi ayirma hunisi ile damla damla
reaksiyon karigimma ilave edildi. Reaksiyon sicakligi 0 °C de tutuldu. Ilave islemi
tamamlandiginda, karistirma islemine bir saat daha devam edildi. Bir saat sonunda
diazolamanin gerceklesip ger¢eklesmedigi nisastali iyodiir kagidi ile test edildi.

12,28 g (0,036 mol) H-asidi, 48 mL su ile karistirildi. Hazirlanan anilinin diazonyum
tuzu damla damla eklendi. Kenetleme pH 9-10 ve ortam sicakhigi 0 °C’dir. Reaksiyon
karisimi 0 °C’de 2 saat karistirildiktan sonra sicaklik oda sicakligina getirilerek 16 saat
daha karstirildi. Kenetlemenin olup olmadigt TLC ile test edildi. Asitlendirilerek
coktiiriilen {irlin siiziilerek alindi. Aseton ile iki kez yikanan {irlin vakum etiiviinde
kurutuldu. Erime noktasi, 250 °C< olan mor renkli (3) bilesigi, su, DMSO ve DMF’de
¢Ozunuyor.

Molekiil formiilii = C;6H;1N4NaOoS; ve molekiil kiitlesi = 490. (3) boyarmaddesinin
sentez reaksiyonu Sekil 3.11°de agiklanmistir.

IR degerleri (KBr, cm™): 3417 (-OH), 2862 (alifatik C-H), 1384 (-N=N-). UV.-

Goriiniir Bolge (Amax, nm, H>O): 325, 430, 515. (3) maddesinin FT-IR spektrumu Ek Sekil
27°de, UV.-Goriiniir Bolge spektrumu Ek Sekil 3 ve 12°de verilmistir.
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Sekil 3.11. Sodyum 5-amino-4-hidroksi-3-[(£)-(4-nitrofenil)diazenyl]-7-sulfonaftalin-2-
sulfonat Sentezi, (3)

3.2.12. Sodyum 5-[(kloroasetyl)amino]-4-hidroksi—3-[(E)-(4-nitrofenil)diazenyl]-7-
sulfonaftalin—2-sulfonat, (3a) Sentezi

Literatiirlerde yer almayan bu madde asagida verildigi sekilde sentezlenmistir.

8 2 (0,0163 mol) (3) bilesigi ve 49 mL N, N-dimetilasetamid beher igerisine kondu.
Deney ortaminin sicakligi 0 °C’ye ulagmasi saglandi. 8,2 mL (0.103 mol) klorasetilklorid
ile 244 mL kloroform ayirma hunisine kondu. Hizl1 bir sekilde karistirilan reaksiyon
¢ozeltisinin sicakligr 0°C’ye ulastiginda klorasetilklorid-kloroform ¢ozeltisi ¢ok yavas bir
sekilde deney cozeltisi icerisine damla damla ilave edildi. Ilave islemi bittikten sonra
reaksiyon ¢6zeltisi 0°C’de 2 saat karigtirildiktan sonra sicaklik oda sicakligina getirilerek
16 saat daha karistirnlmaya devam edildi. Daha sonra; 1.63 mL (0.0206 mol)
klorasetilklorid, 49 mL kloroform ayirma hunisine kondu ve damla damla reaksiyon
karisiminin igine ilave edildi. 1 saat karistirildi. Karisimin pH’1na bakilarak (ortam pH’1
=1,6) 3,5’a yiikseltmek i¢in 3M NaOH ilave edildi. 3 saat daha karistirildi. Reaksiyon
¢oOzeltisinin ¢oziiciisii evaprator ile diisiik basing altinda kuruluga kadar uzaklastirildi.
Elde edilen madde aseton ile yikanarak, etiivde kurutuldu. Bozunma noktasi, 250 °C< olan
mor renkli (3a) bilesigi, su, DMSO ve DMF’de ¢oziintiyor.

Molekiil formiili = C;gH;2CINsNaO;oS, ve molekiil kiitlesi = 566,5 olan (3a)

boyarmaddesinin, FT-IR (Ek Sekil 28) spektrumu alinmis olup Onerilen yapi asagida
verilmistir.
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IR degerleri (KBr, cm™): 3413 (-OH), 2922 (alifatik C-H), 2854 (alifatik C-H), 1616
(C=0), 1386 (-N=N-).
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Sekil 3.12. Sodyum 5-[(kloroasetyl)amino]-4-hidroksi-3-[(E)-(4-nitrofenil)diazenyl]-7-
sulfonaftalin-2-sulfonat, (3a) Boyarmaddesinin Onerilen Yapist

3.2.13. (3b) Sentezi

Metot 3.2.12°ye gore sentezi yapilan (3a) bilesigi 4 g (0,00705 mol) ile 141 mL
DMF deney balonu igerisine kondu. 10 mL (0,0705 mol) N,N-dimetilbiitilamin balon
icerisine yavasca ilave edildi. Balon sicak su banyosunda geri sogutucu altinda hizlica
karigtir1ld1 ve reaksiyon karisiminin sicakligi 95 °C’ye ulastiginda 3 saat karistirildi.

Coziicti evapratorde diisiik basing altinda kuruluga kadar uzaklastirildi. Elde edilen
madde aseton ve eterle yikanarak, etiivde kurutuldu. Verimi %53 ve bozunma noktasi, 250
°C < olan mor renkli (3b) boyarmaddesi, su, DMSO ve DMF’de ¢6ziiniiyor.

Molekiil formiilii = C,4H,7CINsNaO;0S, ve molekiil kiitlesi = 667,5 olan (3b)

boyarmaddesinin yapist elementel analiz, IR (Ek Sekil 29) ve UV.-goriiniir bolge (Ek Sekil
3 ve 13) spektral sonuglar1 ve dnerilen kimyasal yapisi Sekil 3.13’de verilmistir.
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IR degerleri (KBr, cm™): 3411 (-OH), 2927 (alifatik C-H), 2875 (alifatik C-H), 1616
(-C=0), 1334 (-N=N-). UV.-Goriiniir Bolge (Amax, nm, H,O, []): 275, 2022; 305, 2144,
345, 2222; 505, 4244. Elementel Analiz Sonuglar1; Bulunan (%): C, 42.66; H, 3.97; N,
9.96; S, 9.10. Hesaplanan (%): C, 42.01; H, 4.26; N, 10.21; S, 9.35.
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Sekil 3.13. (3b) Boyarmaddesinin Onerilen Yapisi

3.2.14. (3c) Sentezi

4 g (0,00705 mol) (3a) bilesigi ile 141 mL DMF ile deney balonu icerisine kondu.
15,2 mL (0,0705 mol) N,N-Dimetiloktilamin balon igerisine yavasca ilave edildi. Balon
sicak su banyosunda geri sogutucu altinda hizlica karistirildi ve reaksiyon ¢dzeltisinin
sicakligi 95 °C’ye ulastiginda 3 saat karistirild.

Daha sonra ¢oziicii evapratorde diisiik basing altinda kuruluga kadar uzaklastirildi.

Elde edilen ham madde eterle yikand1 ve etiivde kurutuldu. Verimi %64 ve bozunma
noktasi, 250 °C< olan mor renkli (3c) bilesigi, su, DMSO ve DMF’de ¢0ziiniiyor.
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Molekiil formiilii = C,3H3sCINsNaO;¢S,; olan molekiil kiitlesi = 723,5 olan (3cC)
boyarmaddesinin yapisi elementel analiz, IR (Ek Sekil 30) ve UV.-Goriiniir bolge (Ek
Sekil 3 ve 14) spektral sonuglar1 ve onerilen kimyasal yapis1 Sekil 3.14’de verilmistir.

IR degerleri (KBr, cm™): 3450 (-OH), 2923 (alifatik C-H), 2854 (alifatik C-H), 1616
(C=0), 1332 (-N=N-). UV.-Goriiniir Bolge (Amax, nm, H,O, L[]): 345, 2413; 515, 4601.
Elementel Analiz Sonuclari; Bulunan (%): C, 45.06; H, 5.87; N, 9.69; S, 8.86. Hesaplanan
(%): C,45.31; H, 5.02; N, 9.44; S, 8.64.
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Sekil 3.14. (3c) Boyarmaddesinin Onerilen Yapisi
3.2.15. (3d) Sentezi

4 g (0,00705 mol) (3a) bilesigi ile 141 mL DMF deney balonu icerisine kondu. 20,1
mL (0,0705 mol) N,N-Dimetildodesilamin balon igerisine yavasca ilave edildi. Balon sicak
su banyosunda geri sogutucu altinda hizlica karistirildi ve reaksiyon karisiminin sicaklig
95 °C’ye ulastiginda 3 saat karistirild.

Coziicii evapratorde diisiik basing altinda kuruluga kadar uzaklastirildi. Elde edilen
iriin eterle yikanarak, etlivde kurutuldu. Verimi %75 ve bozunma noktasi, 250 °C< olan
mor renkli (3d) bilesigi, su, DMSO ve DMF’de ¢oziintiyor.

Molekiil formiilii = C3,H43CINsNaO0S, ve molekiil kiitlesi = 779,5 olan (3d)
boyarmaddesinin UV-Goriiniir bolge (Ek Sekil 3 ve 15), FT-IR (Ek Sekil 31), kiitle
spektrumu(Ek Sekil 40) ve elementel analiz sonuglar1 asagida verilmis olup Onerilen
kimyasal yap1 Sekil 3.15’de goriilmektedir.

Elementel Analiz Sonuglari; Bulunan (%): C, 47.96; H, 5.03; N, 7.99; S, 9.15.
Hesaplanan (%): C, 48.15; H, 5.68; N, 8.77; S, 8.03. IR degerleri (KBr, cm'l): 3413 (-OH),
2923 (alifatik C-H), 2852 (alifatik C-H), 1616 (C=0), 1386 (-N=N-). UV.-Goriiniir Bolge
(Amax, nm, H,O, [1): 275, 14933; 345, 1337; 515, 1935. Kiitle (API-ES); (m/z, M-H-C¢Hy-
NOZ'): 635,5; (m/z, M-(CH3)(CH2)11CH3)I 572,5; (II]/Z, M-NH-CO-CHzN(CH3)2-(CH2)11-
CH3)Z 485,5; (II]/Z M- NOz—C6H4 —N2H0C10H5(SO3)2)2300,5; (m/z, M- NOz—C6H4 —NzOH—
C10H4(S0O3); (CH2)11 -CH3Cl): 101; (m/z, M- NO,;-C¢Hs -N;HOC0Hs5(SO3), -(CH2)p1 -
CH3)Z 179.
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Sekil 3.15. (3d) Boyarmaddesinin Onerilen Yapist
3.3. BOYAMA

3.3.1. Sentezlenen Bilesiklerin Boyarmadde Cozeltilerinin Hazirlanmasi ve Boyama
Islemleri

Cahisma Sekli:

0.4g Boyarmadde

100 mL saf su

O,4g Na2804

pH:3 (asetik asit kullanilmistir)

Sentezlenen bilesiklerin (1, 1a, 1b, 1c, 1d, 2, 2a, 2b, 2c, 2d, 3, 3a, 3b, 3c, 3d) boya
banyolar1 su sekilde hazirlandi. Boyarmaddelerden 0,4 g tartildi. Destile su ile 100 mL
¢oOzeltisi hazirlanarak boyama tiiplerine kondu. Bu ¢dzelti iizerine, 0,4 g Na,SO4 ilave
edildi. Asetik asit ¢cozeltisi ile ortamin pH’1 3’e diisiiriildii.

Boyama islemi i¢in pamuk, viskon, %50-%50 viskon-yiin karisimi kumas tiirlerinden
kiigiik pargalar alinarak (her boya i¢in 3’er tane olmak {izere) 45 ayri numune hazirlandi.
Bu kumas 6rnekleri boyama tiiplerine daldirildi. Daha sonra boyama tiipleri, boyamada
kullanilan IR Ata¢ Lab-Dye HT10 makinesine yerlestirilerek, asagidaki verilen boyama
programina gore boyama islemi gerceklestirildi.
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Sicaklik (°C)
A
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Sekil 3.16. Antimikrobiyal Boyarmaddelerle Yapilan Boyamada Sicaklik-Zaman
Diyagrami

Boyama Programina Gore:

[.Bolgede 10 dakikada oda sicakhigindan, 60 °C yiikseltilecek; II. Bolgede 60 °C
sicakliginda, 10 dakika bekleyecektir. III. Bolgede 20 dakika i¢inde sicaklik 60 °C den 105
°C’ye c¢ikacak; IV. bolgede numune, 60 dakika siireyle, 105 °C’de bekleyecektir. V.
bolgede 20 dakika iginde sicaklik 105 °C’den 40 °C’ye disiiriilecek yani sogutma
yapilacaktir.

Boyama islemi bittikten sonra tiipler boyama makinesinden c¢ikarildi. Boyanmis
kumas pargalart musluk suyuyla durulandi. Yikanan kumaslar, 60°C’de kurutuldu.

3.4. ANTIBAKTERIYAL VE ANTIFUNGAL CALISMALAR

Elde edilen (3b), (3c) ve (3d) boyarmaddelerinin antimikrobiyal aktivitesi disk
difiizyon metodu kullanilarak test edilmistir. Bu boyarmaddeler 6ncelikle konsantrasyon
2000 ppm olacak sekilde saf su igerisinde hazirlanmigtir. Boyarmaddelerden mikropipet ile
50 pL gekilerek, 6mm g¢apindaki bos steril disklere emdirilmistir. Ayrica sentezlenen (3b),
(3c) ve (3d) boyarmaddeleri ile boyanan %50-%50viskon-yiin karisimi kumaslar 6mm
capinda kesilerek antimikrobiyal aktivitesi test edilmistir.

3.4.1. Mikroorganizma Kiiltiirlerinin Hazirlanmasi
Bakteri suglar1 Nutrient Broth (Difco)’a asilanarak 37+0,1°C’de, maya suslar1 da
Sabouraud Dextrose Broth (Difco)’a asilanarak 2540,1°C’de 24 saat siireyle inkiibe

edilmigtir. Sterilize edilmis ve 45-50°C’ye kadar sogutulmus Miiller-Hinton Agar (MHA,
Oxoid) ve Sabouraud Dextrose Agar (SDA) belirtildigi sekilde hazirlanan bakteri (0,1 mL
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del108 adet/mL) ve maya (0,1 mL de 108 adet/mL) suslarinin buyyonlardaki kiiltiirleri ile
asilanarak, Vortex tiip karistiricida ¢alkalandiktan sonra 9.0 cm c¢apindaki steril petri
kutularina yaklasik 15 mL dagitilmistir.

3.4.2. (3b), (3c) ve (3d) Boyarmaddelerinin ve Boyanmis Kumaslarin Mikroorganizma
Kiiltiirlerine Uygulanmasi

Katilagan Agar iizerine sentezlenen (3b), (3c) ve (3d) ile emdirilmis diskleri ve
kumaglar hafifce bastirilarak aralarinda 2 cm kalacak sekilde yerlestirilmistir. Bu sekilde
hazirlanan petri kutular1 4°C’de 2 saat bekletildikten sonra bakteri asilanan plaklar 37 +
0,1°C’de 24 saat, maya asilanan plaklar 25 + 0,1°C’de 48 saat inkiibe edilmistir. Siire
sonunda besiyeri iizerinde olusan inhibisyon zonlar1 mm olarak 6l¢tilmiistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu ¢alismada H-asidi (1, 1a, 1b, 1c, 1d, 2, 2a, 2b, 2c, 2d, 3, 3a, 3b, 3c, 3d) esash
quarterner amonyum grubu iceren boyarmaddelerin sentezi yapilmistir. Temel olarak
boyarmadde sentezini amaglayan bu ¢aligma;

1. Aromatik amin (anilin, o-aminofenol ve p-nitroanilin) bilesiklerinin NaNO, ile
HCI’li ortamda diazolanmasi,

2. H-asidine kenetlenmesi (1, 2 ve 3),

3. Kenetleme neticesinde elde edilen H-asidi tiirevi bilesiklerin monoklorasetilkloriir
ile asetillenmesi (1a, 2a ve 3a),

4. Asetilenmis bilesiklerin quarternizasyonu (1b, 1c, 1d, 2b, 2c, 2d, 3b, 3c ve 3d)

5. Yapilarinin karakterizasyonu,

6. Boyama oOzelliklerinin ve antimikrobiyal aktivitelerinin incelenmesi seklinde
siniflandirmak miimkiindiir.

Bugiin tekstil endiistrisinde quarterner amonyum grubu iceren boyarmadde yapili
bilesikler, istiin 0Ozelliklerinden dolay1 gittikce Onemli hale gelmektedir. Bu tiir
boyarmaddelerin kullanim 6zelliginden dolayi, ¢esitli boyarmaddelerin sentezi yapilmistir.

4.1. Anilin Kenetlenmis H-asidi Esash Bilesiklerin Sentezi ve Yapilarinin
Aydmlatilmasi (1, 1a, 1b, 1c, 1d)

Anilin literatiirlerden yararlanilarak NaNO, ve HCI ile diazolandi ve olusan
diazonyum tuzu ¢ozeltisi, boyarmaddeler i¢in 6nemli bir kenetleme komponenti olan H-
asidine kenetlenerek (1) maddesi elde edilmistir. Pembe renkli (1) maddesinin IR
spektrumunda 3450 ve 1347 cm™’de ortaya ¢ikan titresim bantlar1 yapida bulunan -OH ve
azo grubuna yorumlanmistir. (1) boyarmaddesinin UV-Goriiniir bolge spektrumu, su
icerisinde hazirlanan ¢ozeltide alinmis olup 320 ve 515 nm’de maksimum absorpsiyon
band1 vermistir. Bu bilesigin sentez reaksiyonu ve kimyasal yapist Sekil 3.1°de verilmistir.

(1) maddesinin literatiirlerden yararlanilarak hazirlanan N, N-dimetilasetamid
icerisindeki ¢ozeltisinin 0°C‘deki sicaklikta kloroform igerisindeki klorasetilklorid ilave
edilerek kirmiz1 renkli (1a) ile gosterilen azo bilesigi elde edilmistir. Bu bilesigin KBr
icerisinde hazirlanmis peletinde alman IR spektrumunda 3450 cm™’de gdzlenen genis ve
keskin pik yapidaki -OH grubuna yorumlanmis olup, 1621 ve 1399 cm™’deki bantlar
sirastyla yapida bulunan -C=0O- ve -N=N- grubunun varligindan kaynaklanmuistir.

(1a) bilesiginin DMF ¢o6zeltisi igerisinde N, N-dimetilbiitilamin ilavesiyle (1b) ile
simgelendirilen boyarmaddenin sentezi yapilmistir. Erime noktas: 250 °C’den biiyiik olan
bu boyarmadde su, DMSO ve DMF’de ¢oziinmektedir. Spektral ve analitik ¢aligmalar
neticesinde bulunan kimyasal yap1 Sekil 3.3’de verilmistir. (1b) boyarmaddesinin D,0O’da
alinan '"H-NMR spektrumunda 8.40 ppm’de singlet halinde gozlenen pik napth-NH-CO-
protonunun varligindan ileri gelmistir. Bu yapinin 7.53, 7.46, 7.37, 7.06, 6.83, 6.66 ppm’de
gozlenen pikler naftalin ve aromatik protonlardan dolay1 ortaya g¢ikmustir. Yine (1b)
boyarmaddesinin 'H-NMR spektrumunda 4.35 ve 3.76 ppm’deki singletler sirasiyla yapida
bulunan napth-OH (C;-H) ve -N-CO-CH,-N- (Cs;-H) protonlarinin  varligina
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yorumlanmustir. 3.67, 0.53 ppm araliginda gézlenen pikler alifatik yapidaki protonlardan
(Cs7-H, Cs3-H, C39-H ve Cs4-H) kaynaklanmustir.
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(1b) boyarmaddesinin KBr igerisinde alinan IR spektrumunda 3457, 2925, 1632,
1396 cm™”deki titresim bantlari bilesigin yapisinda mevcut olan -OH, alifatik C-H, C=0 ve
azo fonksiyonel gruplarinin varligindan dolayr gozlenmistir. Kirmizi renkli (1b)
boyarmaddesinin su igerisinde alinan UV-Goriiniir bdlge spektrumunda 275, 325 ve 505
nm’de maksimum absorpsiyonlar goriilmiistiir.

(1a) bilesiginin DMF igerisindeki ¢ozeltisine oda sicakliginda N, N-dimetiloktilamin
ilavesiyle (1c¢) maddesi sentezlenmistir. Erime noktas1 250 °C’den biiyiik olan su, DMSO
ve DMF’de ¢oziinen bu iriinin 'H-NMR, IR, UV-goriiniir bolge ve elementel analiz
sonuclarindan yararlanilarak yapist aydinlatilmistir. Kirmizi renkli (1¢) boyarmaddesinin
onerilen yapisi Sekil 3.4°de verilmistir. Bu bilesigin D,O igerisinde alman 'H-NMR
spektrumunda 8.71, 8.05, 7.65 ppm’de gozlenen pikler yapida bulunan naftalin ve benzen
protonlarina aittir. Naftalin halkasina bagli amid protonu 8.24 ppm’de singlet halinde
gozlenmistir. 4.03 ppm’deki singlet naftol protonuna yorumlanmistir (C;-NH). 3.76
ppm’deki singlet ise CO-CH,-N" (C33-H) protonunun varligma yorumlanmistir. (1C)
boyarmaddesinin 'H-NMR spektrumunda 3.66, 0.67 ppm araliginda gozlenen pikler (1b)
maddesinin '"H-NMR spektrumunda oldugu gibi alifatik protonlarin (Cs7-H, Css-H, Cs4-H,
C41-H, C4r-H, C43-H, Cuy-H) varligindan dolay1 ortaya ¢ikmustir.
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(1c) maddesinin KBr icerisinde alinan IR spektrumunda 3452 cm™’deki genis ve
keskin pik -OH grubunun varligina yorumlanmustir. 2928 ve 2857 cm™deki bantlar alifatik
C-H gruplarinin titresimlerinden dolay1 gézlenmistir. 1632 ve 1396 cm™’deki bantlar ise
C=0 ve azo fonksiyonel gruplarinin titresim bantlaridir. Bu bilesigin su igerisinde alinan
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UV-Goriiniir bolge spektrumunda, 275, 325 ve 515 nm’de maksimum absorpsiyon
gbzlenmistir.

DMF igerisinde alinan (1a) bilesigine N,N-dimetildodesilamin ilavesiyle kirmizi
renkli (1d) bilesigi elde edilmistir. Su, DMSO ve DMF’de ¢6ziinme 6zelligine sahip olan
bu iiriiniin erime noktas1 250 °C’den yiiksektir. Bu bilesigin D,O igerisinde alinan '"H-NMR
spektrumunda 8.79, 8.54, 8.23, 8.15, 7.8, 6.90 ppm’de goézlenen pikler yapida bulunan
naftalin ve benzen protonlarina aittir. Naftalin halkasina bagli amid protonu 8.54 ppm’de
singlet halinde gozlenmistir. 6.57 ppm’deki singlet —-OH grubuna yorumlanmistir. 3.76
ppm’deki singlet ise CO-CH,-N" protonunun varligina  yorumlanmstir.  (1d)
boyarmaddesinin '"H-NMR spektrumunda 3.02-0.59 ppm arahiginda gozlenen pikler
alifatik protonlarin varligindan dolay1 ortaya ¢ikmustir.

(1d) maddesinin IR spektrumunda 3455 cm™*deki gozlenen titresim bandi -OH (C;-
OH) grubunun varligindan dolay1 ortaya ¢ikmustir. Alifatik C-H bantlar1 ise, 2928 ve 2857
cm™’de gdzlenmistir. Azo grubuna ait bant ise 1396 cm™’de gozlenmistir. (1d) bilesiginin
UV-Gortiniir bolge spektrumu su igerisinde alinmistir. 275, 310 ve 515 nm’de maksimum
absorpsiyon verdigi gozlenmistir. (1d) boyarmaddesinin kiitle spektrumunda (API-ES);
(m/z, -Cl-C¢Hs-N=N): 570; (m/z M-HCI-C¢Hs-N-SO3): 504; (m/z, -N-CO-CH,N(CHj3),-
(CH2)11CH3C1)Z 470, (m/z, —CI—C6H5—N:N—C10H3—OH— (SO3)2H) 272, (m/z, M- C6H5—
N=N- C;oH3-OH- (SO3),H-(CH,)sCH3): 179 pikleri gdzlenmistir.

Bu degerlendirmeler neticesinde (1d) i¢in asagidaki yap1 bulunmustur.
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4.2. 0-aminofenol ve H-asidinden Elde Edilmis Quarterner Amonyum Grubu i¢eren
Bilesiklerin Sentezi ve Yap1 Aydinlatilmasi (2, 23, 2b, 2c, 2d)

o-aminofenoliin asidik ortamda NaNQO, ¢ozeltisi ile 0°C sicaklikta diazolanmasi ile
elde edilen o-aminofenol diazonyum tuzu ¢6zeltisi NaOH’li H-asidine kenetlenmesi ile (2)
seklinde simgelendirilen sodyum 5-amino-4-hidroksi-3-[(E)-(2-hidroksifenil)diazenyl]-7-
sulfonaftalin-2-sulfonat adli azo boyarmaddesinin sentezi yapilmistir (Sekil 3.6). Cikis
maddesi olarak kullanilan bu madde literatiirlerde mevcuttur (Hrdina ve ark., 2004; Yildiz
ve Boztepe, 2002). Mor renkli (2) boyarmaddesinin IR spektrumunda 3417 ve 1390 cm’
"deki titresim bantlar1 yapida mevcut olan —OH ve azo fonksiyonel gruplarinin varligina
yorumlanmistir. Bu boyarmaddenin UV-Goriiniir bolge spektrumu su igerisinde alinmis
olup 280, 310 ve 520 nm’de, Amax degerleri gdzlenmistir.
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5-amino-4-hidroksi-3-[(E)-(2-hidroksifenil)diazenyl]-7-sulfonaftalin-2-sulfonat
boyarmaddesi, (2a), (2b), (2¢) ve (2d) boyarmaddelerinin sentezinde kullanilmistir.
(2a)’nin sentezinde (2) boyarmaddesi, klorasetilklorid ile etkilestirilmistir. Su, DMSO ve
DMF c¢oziiciilerinde iyi ¢dzlinen mor renkli (2a) boyarmaddesinin IR spektrumunda 3415
cm’de gozlenen genis ve keskin pik yapida bulunan —OH fonksiyonel grubunun
varligindan kaynaklanmistir. Yine bu bilesigin IR spektrumunda 2929, 2860 ve 1390 cm
" deki bantlar sirastyla alifatik -CH ve -N=N- gruplarindan dolay1 gozlenmistir.

DMF igerisindeki (2) bilesiginin klorasetilklorid ile asetillenmesi ile olusturulan (2a)
bilesigi N,N-dimetilbiitilamin ile etkilestirilerek (2b) seklinde simgelendirilen H-Asidi
esasli quaterner amonyum tuzu elde edilmistir. Mor renkli (2b) boyarmaddesinin spektral
ve analitik metotlar yardimiyla yapisi karakterize edilmistir. (2b) quaterner amonyum
tuzunun 'H NMR spektrumunda 10.50 ppm’deki kimyasal kayma degeri yapida bulunan
napth-NH-CO- protonunun varligindan dolay1 ortaya ¢ikmustir. 7.91-6.87 ppm araligindaki
pikler ise naftalin ve benzen halkasindaki protonlardan kaynaklanmistir. 3.69 ve 3.36
ppm’deki singletler sirasiyla napth-OH (C;-OH) ve -N-CO-CH,-N" (Ca-H) protonlarina
yorumlanmustir.
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3.01-0.86 ppm araligindaki pikler alifatik C protonlarindan dolayr meydana
cikmistir. (2b) boyarmaddesinin KBr igerisinde alinmis FT-IR spektrumunda, 3421 ve
2929 cmdeki pikler —OH (C;-OH) ve alifatik —CH titresiminden olusmustur. Azo
grubuna yorumlanan titresim bandi ise, 1390 cm™’de gbzlenmistir. Bu bilesigin UV-
Goriiniir bolge spektrumunda elde edilen Ay,x degerleri 280, 310 ve 520 nm’dir.

(2a) bilesiginin N, N-dimetiloktilamin ile etkilestirilmesi neticesinde mor renkli (2¢)
H-asidi esasli quaterner amonyum tuzu elde edilmistir. Elde edilen bilesik su, DMSO ve
DMF’de ¢oziinmektedir. (2€) bilesiginin ¢esitli spektroskopik ve analitik tekniklerden
yararlanilarak bulunan kimyasal yapist Sekil 3.9’da verilmistir. (2€) quaterner amonyum
tuzunun '"H NMR spektrumunda 7,43 ppm’deki kimyasal kayma degeri yapida bulunan
napth-NH-CO- protonunun varligindan dolay1 ortaya ¢ikmustir. 7.41-7.22 ppm araligindaki
pikler ise naftalin ve benzen halkasindaki protonlardan kaynaklanmistir. 3.75 ve 3.19
ppm’deki singletler sirastyla napth-OH ve -N-CO-CH,-N" protonlarina yorumlanmustir.
(2¢) boyarmaddesinin 'H-NMR spektrumunda 2.83-0.65 ppm araliginda gozlenen pikler
alifatik protonlarin varligindan dolay1 ortaya ¢ikmustir.
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Mor renkli (2¢) boyarmaddesinin KBr igerisinde alinan IR spektrumunda 3454 em™”
deki keskin bant, -OH fonksiyonel grubunun titresiminden ileri gelmis olup alifatik -CH
gerilme bandi ise 2925 cm™’de gdzlenmistir.1631 ve 1346 cm™’deki titresim bantlar1 ise
sirastyla yapidaki —-C=0 ve N=N gruplarindan kaynaklanmistir. Bu boyarmadde 280, 315
ve 515 nm’de maksimum absorpsiyon yaptig1 gozlenmistir.

Mor renkli (2d) boyarmaddesi, (2a) ve N,N-dimetildodesilamin ile Metot 3.2.10’da
verildigi sekilde etkilestirilerek sentezlenmistir. Sentezlenen bilesik su, DMSO ve DMF’de
cok iyi ¢oziinme Ozelligine sahiptir. (2d) boyarmaddesinin yapisal karakterizasyonunda,
UV-Goériiniir bolge, FT-IR, 'H-NMR yéntemlerinden yararlamlmustir. Bu bilesigin D,0
icerisinde alnan '"H-NMR spektrumunda 8.25 ppm ‘de gdzlenen singlet napth-NH-CO
protonundan dolay1 ortaya ¢ikmustir ve literatiirlerle uyumludur.

5. _OH
227 N4~ 29 o CH,
(|s |L '2'8 Eﬁ 39 30 a3 45 47 CH
N
N7 SN OH HN~ 20737387 Nao” a7 Sar” Sae” Sag”7 0
2 9 20 %H3 Cl
N 11 13 32
8 > 107 127 14
o M L L g
355/ NN \S/,zs
HO™ 27 //24~0ONa
21 O 26
34 31

7.75-7.10 ppm’de ise naftalin ve benzen protonlarina ait pikler ortaya ¢ikmistir. 3.75
ve 3.22 ppm’de gdzlenen singletler sirastyla yapidaki OH (C;;-OH) ve —CO-CH»-N" (Cpo-
H) protonlarindan dolay1 ortaya ¢ikmustir. 2.83, 0.60 ppm aralifindaki pikler ise alifatik
zincire ait protonlarin varligina yorumlanmistir. (2d) boyarmaddesinin IR spektrumunda
3450, 2925, 1630 ve 1375 cmdeki bantlar sirastyla -OH, alifatik -CH, -CO ve N=N
gruplarinin titresiminden kaynaklanmis olup literatiir degerleri ile uyumludur. Yine bu
bilesigin  yapisal  karakterizasyonunda  UV-Goriinlir  bolge  spektroskopisinden
yaralanilmistir. UV-Goriiniir bolge spektrumunda elde edilen Ayax degerleri, 280, 315 ve
515 nm olarak ol¢iilmiistiir.

(2d) boyarmaddesinin DTA (diferansiyel termal analiz) grafiginde 50°C’de goriilen

endotermik pik absorbe olan su molekiilinii gostermektedir. 280°C’deki gozlenen
ekzotermik pik (2d) boyarmaddesinin erime noktasi olarak yorumlanmigtir. 430°C’deki

64



4. BULGULAR VE TARTISMA N. OLCAY TASLIALAN

endotermik pik molekiilden uzaklasan gruplar isaret etmektedir. 1010°C’deki ekzotermik
pik ise uzaklasan gruplardan sonra kalan molekiilden kopan gruplar1 géstermektedir.

4.3. p-nitroanilin ve H-asidinden Elde Edilmis Quarterner Amonyum Grubu i¢eren
Bilesiklerin Sentezi ve Yap1 Aydinlatilmasi(3, 3a, 3b, 3c, 3d)

Literatiirlerde mevcut olan bu madde (sodyum 5-amino-4-hidroksi-3-[(E)-(4-
nitrofenil)diazenyl]-7-sulfonaftalin-2-sulfonat) (3) (Tungel, 2001) Metot 3.2.11°de
belirtildigi gibi p-nitroanilin’in HCI (%37) igerisinde sodyum nitrit ile diazolanmasi1 ve H-
asidine kenetlenmesi ile sentezlenmistir. (3) maddesinin kimyasal yapist materyal ve metot
kisminda verilmistir (Sekil 3.11). (3) maddesi (3a), (3b), (3c) ve (3d) boyarmaddelerinin
sentezinde kullanilmistir. Mor renkli (3) azo boyarmaddesinin IR spektrumunda -OH,
alifatik C-H ve -N=N- gruplarina ait titresim bantlar1 sirastyla, 3417, 2862 ve 1384 cm™ de
ortaya ¢ikmistir ve yapmin uygunlugunu dogrulamaktadir. Bu boyarmaddenin UV-
Gorliniir Bolge spektrumunda 325, 430 ve 515 nm dalga boylarinda maksimum
absorpsiyon degerleri gézlenmistir.

(3) boyarmaddesinin monoklorasetilklorid ile etkilestirilmesi neticesinde sodyum 5-
[(kloroasetyl)amino]-4-hidroksi—3-[(E)-(4-nitrofenil)diazenyl]-7-sulfonaftalin—2sulfonat,
(3a) adli boyarmaddenin sentezi gergeklestirilmistir. Mor renkli (3a)’nin sentez reaksiyonu
Sekil 3.12 de verilmistir (Molekiil formiilii = C;sH,CIN4NaO;(S, ve molekiil kiitlesi =
566,5). Olusan bilesigin IR spektrumu KBr yardimiyla hazirlanan peletlerinde alinmistir.
Bu maddenin spesifik IR degerleri (KBr, cm™): 3413 (-OH), 2922 (alifatik C-H), 2854
(alifatik C-H), 1616 (C=0), 1386 (-N=N-) olarak gdzlenmistir.

Metot 3.2.12°ye gore sentezi yapilan (3a) bilesigi, DMF icerisinde N,N-
dimetilbiitilamin bile etkilestirilerek (3b) bilesigi izole edilmistir. Mor renkli (3b)
boyarmaddesi, su, DMSO ve DMF’de c¢o6ziinmektedir. Molekiil formiili =
C24H,7CINsNaO¢S; ve molekiil kiitlesi = 667,5 olan (3b) boyarmaddesinin yapisi asagida
verilmistir. Bu boyarmaddenin yap1 tayminde UV-Goriiniir bolge, FT-IR yontemlerinden
yararlanilmagtir.

o

2
N 17
07 3r~257 16 0 CHs
43 | || 34 38
18 15 26 N a1 CH
AT OH HN~~ a85739Na0"  N42736 °
14 12 11 CH; CI
N 1 3 27 ° 32
1337 X107 N8
o I 1 1 0
SOS/ NN \S//23
HO™ 21 /722>0Na
24 O] 20
29 31

(3b) boyarmaddesinin KBr igerisinde alinan IR spektrumunda, 3411 2927 ve 2875
cm’de gdzlenen bantlar, sirastyla yapida bulunan (-OH), (alifatik C-H) ve (alifatik C-H),
fonksiyonel gruplarindan kaynaklanmaktadir. Diger taraftan, spektrumda 1616 (-C=0) ve
1334 cm™ de (-N=N-) yap1 ile uyumlu bantlar gdzlenmistir. (3b) boyarmaddesinin UV.-
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Goriintir Bolge spektrumunda, 275, 305, 345 ve 505 nm’de maksimum absorpsiyon
bantlar1 verdigi goriilmiistiir.

(3c) boyarmadde sentezi Metot 3.2.14’de detayl olarak verildigi gibi, (3a) bilesigi
ile N, N-dimetiloktilaminden elde edilmistir.

(0]
28
N© 17
07 3257 16 o CHy
S ¥0n
18 15 26 N 41 36 45 CH
AT OH HN~ 85739~a07  Sa2” Sag” Sge7 a7 0
14 12 1 CH; Cl
N 1. 9 CI
137 X107 X
o I I T o
VNG NP
7~ ~
HO™ 21 /722 >0Na
24 o] O 20
29 31

Molekiil formiilii = C3H35CINsNaO;S, olan molekiil kiitlesi = 723,5 olan mor renkli
(3c) boyarmaddesinin analiz sonuglarindan yararlanilarak Onerilen yapis1 Sekil 3.14’de
verilmigtir. Bu boyarmaddenin yap1 tayininde, UV-Goriiniir bolge ve FT-IR
yontemlerinden yararlanilmistir.

(3c) boyarmaddesinin KBr igerisinde alinan IR spektrumunda, 3450, 2923 ve 2854
cm” gozlenen bantlar, sirasiyla yapida bulunan (-OH), (alifatik C-H) ve (alifatik C-H),
fonksiyonel gruplarindan kaynaklanmaktadir. Diger taraftan, spektrumda 1616 (-C=0) ve
1332 cm™ de (-N=N-) yapi ile uyumlu bantlar gozlenmistir. (3¢) boyarmaddesinin UV-
Gorliniir Bolge spektrumunda, 345 ve 515 nm’de maksimum absorpsiyon bantlar1 verdigi
gorilmiistiir.

(3d) boyarmaddesi Metot 3.2.15’de detayli olarak verildigi gibi, (3a) bilesigi ile N, N-
dimetildodesilaminden elde edilmistir. (3d) boyarmaddesinin yapisinin
karakterizasyonunda, UV-Goriiniir bolge, FT-IR, elementel analiz gibi spektroskopik ve
analitik metotlardan yararlanilarak asagidaki yap1 bulunmustur.

o
28
N© 17
07 3257 N6 o CHg
* 18 us g'g ﬁ\j% 4 36 45 47 49 CH
~
AT OH HN~ 8573907 Sa2” Saa” Sag” Sag” Sso 5L
14 12 1 CH; Cl
N 1 9 21~ 32
133277 X107 N8
0 y L I o
NN Y
HO™ 21 /22 >0ONa
24 O 20
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Bozunma noktasi, 250 °C’den biiyiikk olan (3d) bilesigi, su, DMSO ve DMF’de
¢oziinmektedir. Molekiil formiilii = C;,H43CINsNaO0S, ve molekiil kiitlesi = 779,5 olan
mor renkli (3d) boyarmaddesinin onerilen kimyasal yap1 Sekil 3.15°de verilmistir.

(3d) boyarmaddesinin KBr igerisinde alinan IR spektrumunda, 3413, 2923 ve 2852
cm™ gozlenen bantlar, sirasiyla yapida bulunan (-OH), (alifatik C-H) ve (alifatik C-H),
fonksiyonel gruplarindan kaynaklanmaktadir. Diger taraftan, spektrumda 1616 (-C=0) ve
1386 cm™ de (-N=N-) yapi ile uyumlu bantlar gdzlenmistir. (3d) boyarmaddesinin UV-
Gorlinlir Bolge spektrumunda, 275, 345 ve 515 nm’de maksimum absorpsiyon bantlari
verdigi goriilmiistiir. Bu maddenin kiitle spektrumunda gézlenen pikler (API-ES); (m/z, M-
H-C6H4-N02-)I 635,5; (m/z, M-(CH3)(CH2)11CH3)Z 572,5; (m/z, M-NH-CO-CHzN(CH3)2-
(CHz)ll-CH3)Z 485,5; (rn/z M- NO;,-C¢Hy -N2H0C10H5(803)2)2300,5; (m/z, M- NO;,-C¢H4 -
NzOH-C1()H4(SO3)2 _(CH2)11 -CH3C1)Z 101; (m/z, M- NOz-C6H4 -N2HOC10H5(SO3)2 -
(CHy)11 -CH3): 179 yapinin dogrulugunu gostermektedir.

4.4. Boyama Sonuclari

Caligmada sentezi yapilan boyarmadde yapili bilesiklerin bazi tekstil elyaflar ile
boyama ¢aligsmalar1 da yapilmustir. 1, 1a, 1b, 1c, 1d, 2, 2a, 2b, 2c, 2d, 3, 3a, 3b, 3c ve 3d
boyarmaddelerinin pamuk, viskon ve %50viskon--%50yiin karisimi kumaslar {izerinde
boyama Ozellikleri aragtirilmistir. Sentezlenen boyarmaddelerle kumaslarin boyama
yontemleri metot kisminda verilmistir. Boyama sonucunda elde edilen boyanmis kumaslar
asagida gosterilmistir (Sekil 4.1).
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Sekil 4.1. Sentezlenen boyarmaddelerle boyanmig kumas 6rnekleri

4.5. Biyolojik Sonuglar

Calisma sonucunda elde edilen boyarmaddelerden (3b), (3c) ve (3d) boyarmaddeleri
ve bu boyarmaddelerle boyanmis %50 viskon-%50 yln karisimi olan kumas tiirii segilerek
baz1 bakteri ve mantar tiirlerine karsi antibakteriyal ve antifungal aktivite degerleri
Olciilmiistiir. Calismada bu boyarmaddeler, Escherichia coli ATCC 8739, Staphylococcus
aureus Cowan 1, Klebsiella pneumoniae FMC 5, Mycobacterium smegmatis CCM 2067,
Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853, Enterococcus cloacae ATCC 13047, Bacillus
megaterium DSM 32, Micrococcus luteus LA 2971 bakterileri,. Kluyveromyces fragilis A
230, Rhodotorula rubra, Candida albicans ATCC 1023, Saccharomyces cerevisiae
WETI136, Trichoderma reesei RUT mantarlarina kars1 olusturduklari inhibisyon degerleri
elde edilmistir. Sonuclar, Cizelge 4.1 ve 4.2°de verilmistir. Sentezlenen boyarmaddelerle
ile emdirilmis disklerin ve bu boyarmaddelerle boyanmis %50viskon-%50yiin karisim
kumaglarin bakteri ve mantarlara kars1 gostermis olduklar1 antibakteriyel ve antifungal
aktiviteleri Sekil 4.2 ve 4.3 de verilmistir.
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Cizelge 4.1. Sentezlenen (3b), (3c) ve (3d) boyarmaddeleriyle boyanmis %50-%50 viskon-
yiin karisimi1 kumaslarin inhibisyon zon ¢aplar1 (mm)

Bakteriler Mantarlar
(Inhibisyon Zonu, mm) (Inhibisyon Zonu,mm)
(%2}
% g 3
a g E 2 2 2
Madde 5 £ 8 & & € S SR
Ad 5 6 £ 2 & 3 3|g o s 3
1 _ © = 7 5 o = D = S & O &
S 9 3 E © © & S5|g 2 8§ g ¢
] o o 5 c o ] > > = =2 g =
= o ] = o o e Q IS E 3] =
S o = Q g S 3 S S cts (S @
— —_ © o 2] o o o
= > .2 o o ) = o o ° =l © )
[ = ] [e) k=] = = o > S S < <
S o g o 2 2 T S 3> o c 3 S
2 < @ > & c < = 3 £ S & ¢
w & ¥ = o W m = | ¥ @ O »n =
3b 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 9 9 9
3c 0 0 0 0 0 0 0 0 9 0 10 9 11
3d 0 9 9 11 9 8 8 7 9 8 10 10 10

Kumaglar 6mm ¢apinda kesilmistir.
0: Aktivite yok
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Cizelge 4.2. Sentezlenen (3b), (3c) ve (3d) boyarmaddelerinin inhibisyon zon ¢aplar1 (mm)

(inhibisyon Zonu, mm)

Bakteriler

Mantarlar
(Inhibisyon Zonu, mm)

(2]

g 8 3

§ ¢ § £ o e 2 2
= > > = ) —
Madde 5 § £ 2 & 3 %9| 8 o T 2
— © IS ) ] o - I = o 2 o @
Adr 5 ¢ 3 E © © £ 5|g 2 & g ¢©
S 5 & 2 & 89 5 9|8 & £ < =
© Q S = c o 5} > > = 2 =
= Q ] o o = Q e > ] IS =
= o © = 8 3 c S S
2 =t = I S o %) Q o ] © = oS
= = 2 o o o S Q o IS =} © <]
S o o > I} 'S o c 8 =}
a 8 2 = & < 3 2 = < ] g <=
I} N X = [ I} oM = % o o %) [
3b 0 0 0 0 0 0 0 0 0 9 0 11
3¢ 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 12 0 0
3d 0 0 7 7 7 0 0 0 0 0 11 7 7

Boyarmadde emdirilen diskler 6mm ¢apindadir (Konsantrasyon:

disk).

0: Aktivite yok

2000 ppm. 50 pL/

Sekil 4.2. Sentezlenen boyarmaddelerle ile emdirilmis disklerin ve bu boyarmaddelerle
boyanmis %50viskon-%50yiin karigimi  kumaglarin  bakteri ve mantarlara karsi

inhibisyon zonlar1
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Sekil 4.3. Sentezlenen boyarmaddelerle ile emdirilmis disklerin ve bu boyarmaddelerle
boyanmis %50viskon-%50yiin karisimi kumaslarin bakteri ve mantarlara karsi inhibisyon
zonlar1
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5. SONUC VE ONERILER

Bu calismada anilin, o-aminofenol ve p-nitroanilin diazonyum tuzlarinin H-asidine
kenetlenmesiyle elde edilen (/), (2) ve (3) boyarmaddeleri kullanilarak (/b), (Ic), (Id),
(2b), (2¢), (2d), (3b), (3c) ve (3d) boyarmaddelerinin sentezi gerceklestirilmistir.
Sentezlenen bilesiklerin yapilarmm aydinlatilmasinda 'H-NMR, UV-Gériiniir bolge, IR,
DTA, Kiitle ve elementel analiz tekniklerinden yararlanilmistir.

Ulkemiz ve ilimiz bir tekstil iilkesi ve sehridir. Boyarmaddeler de tekstil sanayi i¢in
vazgecilmez bir girdidir. Bundan dolay1 yeni boyarmaddelerin sentezi ve yapilarinin
karakterize edilmesi, kullanim ozelliklerinin aragtirilmasi hem bilimsel hem de ticari
acidan son derece onemlidir.

74



KAYNAKLAR N. OLCAY TASLIALAN

KAYNAKLAR

AKTURK, C. 2008. iki Hidroksi Azo Boyarmaddesinin Sentezi ve Su, DMF, DMSO, Etil
alkol ve Metil alkol Gibi Farkli Polaritedeki Coziiciilerde UV-Goriintir Bolge
Spektrumlarmin Incelenmesi. Bitirme Tezi. KSU Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Bolimii.

ALAY, MK., OKTEM. T. 2002. Pamuk ve Poliester/Pamuk Karisimli Kumaslarda
Antibaktriyal Bitim Islemleri. Yiiksek Lisans Tezi. Ege Universitesi, Fen Bilimleri
Enstitiisii, Tekstil Miihendisligi Ana Bilim Dal1, Bornova, Izmir, 1-63, 118-120.

ANONIM, 1998. Courtaulds Fibers Coventry Amicor Antimicrobial Fibers, Chemical
Fibers International,12.

ANONIM, Grolier International Americana Encyclopedia. 1993. Medya Holding A.S,
202s.

ANONIM. 2001. T.K.A.M, Tekstil ve Konfeksiyon Arastirma Merkezi.

ASKER, G. 1989. Giysilerde Olusabilecek Rahatsiz Edici Kokularm Onlenmesi Uzerine
Bir Calisma. No (9750):11-19 (yayinlanmamus ).

BAGHA, A.R.T., BAHRAMI, H., MOVASSAGH, B., ARAMI, M., MENGER. F.M.
2007. Interactions of Gemini Cationic Surfactants with Anionic Azo Dyes and Their
Inhibited Effects on Dyeability of Cotton Fabric, Dyes and Pigments 72, 331-338.

BALCI, H., BABAARSLAN, O. 2005. Antibakteriyal Bitim Isleminin %100 Pamuklu
Kumas Ozelliklerine Etkisi, Tekstil Teknolojileri ve Tekstil Makineleri Kongresi,
TMMOB Tekstil ve Makine Miihendisleri Odasi, Gaziantep.

BASER, 1., INANICI Y. 1990. Boyarmadde Kimyasi. Marmara Universitesi, Teknik
Egitim Fakiiltesi, Tekstil Egitimi Bliimii.

BASER, 1. 1995. Tipta Kullanilan Tekstil Materyalleri, Tekstil Teknik, 5:100.

BERBEROGLU, N. 1996. Son Yillarda Gelistirilen Tekstil Lifleri, No:(20425): 1-3:21-23.
(yaymnlanmamus).

BITMEZ, S. 2008. Hidroksi Grubu igeren Azo Boyarmaddesinin Sentezi, FT-IR, Farkli
Polaritedeki Coziiciilerde Elektronik Spektral Calismalar1 ve Azo Boyarmaddelerinin
Fotoliiminesans Ozellikleri, Bitirme Tezi. KSU Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Bolimii.

BRIGHT, MORRIS, SUMMER, FLEMING, N.B., THAYSEN, A.C. 1924. Mildew in
Cotton Goods, The deterioration of cotton on wet storage, J. T. L., 15, T547-8.

BUKEY, 1. 1995. Florkarbon ve Silikon Bilesikleriyle Elde Edilen Bitim Islemlerinin
Etkileri Uzerine Bir Arastirma, No(16047): 15-17 (yayinlanmamus).

75



KAYNAKLAR N. OLCAY TASLIALAN

CAKMAK, 1., ULUKANLI, Z., TUZCU, M., KARABUGA, S., GENCTAV, K. 2004.
Synthesis and characterization of novel antimicrobial cationic polyelectrolytes,
European Polymer Journal 40, 2373-2379,

DURAN, K. 2001. Tekstilde Renk Olgiimii ve Regete Cikartma. E.U. Tekstil ve
Konfeksiyon Arastirma-Uygulama Merkezi Yayini, Bornova-Izmir.

EL-NAGGAR, A. M., ZOHDY, M.H., HASSAN, M.S., KHALIL, E.M. 2003.
Antimicrobial Protection of Cotton /Poliester Fabrics by Radiation and Thermal

Treatments, 1. Effect and Dyeing Properties, Journal of Applied Polymer Science,
Vol 88,1129-1137.

ERDIK, E., OBALI, M., YUKSEKISIK, N., OKTEMER, A., PEKER, T., IHSANOGLU,
E. 1987. Denel Organik Kimya. Ankara Universitesi Fen Fakiiltesi, Yayim no: 145.

ETZBATCH, K.H., Frankenthal, FREUND, T., Limburgerhof, TRESCH, R., Maxdorf.
2002. Cationic Azo Dyes, US 6,346, 609 B1

FURRY, M.S., ROBINSON, HM. and HUMFELD, H. 1941. Mildew-Resistant
Treatments on Fabrics. Ind. Eng. Chem., 33, 538-45.

GANG, S. 1999. Durable and Regenerable Antibacterial of Fabrics: Fabric Properties,
Chemist and Colorist, 1:21-24.
1998. Durable and Regenerable Antibacterial of Fabrics. Biocidal Properties, Textile
Chemist and Colorist, 6:26-30.
1999. Durable and Regenerable Antibacterial of Fabrics: Chemical Structures,
Textile Chemist and Colorist, 5.

GORGANI, A.S., TAYLOR J.A. 2006. Dyeing of nylon with reactive dyes, Part 3:
Cationic reactive dyes for nylon. Dyes and Pigments, 76, 610—-623.

GUCIN, F., DULGER, B. 1995. Genel Mikrobiyoloji Laboratuar Kilavuzu. Uludag
Universitesi Matbaasi, Bursa, 119-36.

HART, T., SHEARS, P. 2001. Mikrobiyolojinin Kapsami ve Mikroskopik Inceleme. Tip
Mikrobiyolojisi, Nobel Tip Kitabevleri Ltd Sti, Istanbul 1-79.

HOLME, 1. 2002. Antimicrobials Impart Durable Freshness, International Dyer. 9-11.

HRDINA, R., LUSTINEC, D., STOLIN, P., BURGERT, L., LUNAK, S., HOLCAPEK,
M. 2004. Iron complexes of reactive azo dyes, Advences in Color Science and
Tecnology.7, (1).

HUNG, W., LEONAS, K. 2000. Evaluaing a One- Bath p. Imparting Antimicrobial

Activity and Repellency to Nonwoven Surgical Fabrics. Textile Chemist and Colorist
American Dyestuff Reporter, 9,University, Seoul, Korea, 774-782,

76



KAYNAKLAR N. OLCAY TASLIALAN

JAMES, D. S., HOCKESSIN. 1973. Biscationic monoazo dyes for acid- modified nylons.
US 3,759, 893.
1975. Yellow to orange disazo cationic dyes containing two quarternary ammonium
groups. US 3, 890, 257.

JINKS, R.S., LEONAS, K. 1994. Influence of Polyethlene Treatment on Surface, Liguid
barrier and Antibacterial Properties. Chemist and Colorist American Dyestuff
Reporter, 12, The University Georgia, Athens, 24-29.

KADIOGLU, S. 2000. Antibakteriyal ve Antimikrobiyal Bitim Islemlerindeki Gelismeler.
Lisans Tezi, T.C. Uludag Universitesi, Miihendislik-Mimarlik Fakiiltesi, Tekstil
Miihendisligi Boliimii, Bursa.

KAYSERI, F.H. 2002. Tibbi Mikrobiyolojinin Temelleri. Tibbi Mikrobiyoloji. 9.Baski,
Nobel Tip Kitabevleri Ltd Sti, Istanbul, 23—159.

KILICTURGAY, K. 1994. Normal Viicud Florasi. In: Kilicturgay K. (ed), Klinik
Mikrobiyoloji, Nobel Tip Kitabevleri Ltd Sti, Istanbul, 1-4.

KIM, Y. H., SUN, G. 2001. Durable Antimicrobial Finishing of Nylon Fabrics with Acid
Dyes and a Quaternary Ammonium Salt. Textile Research Journal, 71(4) 318-323.

KURTOGLU, N., ASLANTAS, M., ZENGIN, H., SAHIN, E., KURTOGLU, M. 2008.
The preparation, single crystal X-ray structure and optical properties of
anthraquinone-based dyes. Dyes and Pigments.

LEE, S., CHO, J., CHO, G. 1999. Antimicrobial and Repellent Finishes For Cotton and
Nonwoven Fabrics Based on Chitosan Fluropolymers. Textile Research Journal, 2,
Yonsei University, Seoul, 104-112.

LINDEMANN, B. 2000. Durable Antimicrobial Effects on Textiles. Melliand, 10:E205.

LINHART, K., LEVERKUSEN, GLEINING, H., ODENTHAL, BOEHMKE, G.,
LEVERKUSEN. 1984. Preparing concentrated azo dye solution using nitrite salt as
both coupling component and diazotizing agent. Germany, US 4, 432, 899.

LIU, S., MA, J., ZHAO, D. 2007. Synthesis and chracterization of cationic monoazo dyes
incorporating quaternary ammonium salts. Dyes and Pigments, 75, 255-262.

LIU, J., SUN, G. 2008. The synhesis of novel cationic anthraquinone dyes with high potent
antimicrobial activity. Dyes and Pigments, 77, 380-386.

MA, M., SUN, Y., SUN, G. 2003. Antimicrobial catioonic dyes: Part 1: synthesis and
caracterization. Dyes and Pigments, 58, 27-35.
2004. Antimicrobial catioonic dyes: Part 2: Thermal and hydrolytic stability. Dyes
and Pigments. 63, 39-49.
2005, Antimicrobial catioonic dyes: Part 3: Simultaneous dyeing and antimicrobial
finishing of acrilic fabrics. 66, 33—41.

77



KAYNAKLAR N. OLCAY TASLIALAN

MENEZES, E. 2002. Ozel Tekstiller i¢in Antimikrobiyal Bitim Islemi, International Dyer.
13-16.

MUCHA, H., HOFER, D., ABFALG, S., SWEREV, M. 2002. Antimicrobial Finishes and
Modifications. Melliand International. 8:148—151.

OGAWA, M., ISHIKAWA, A. 1998. Controlled microstructures of amphiphilic cationic
azobenzene-montmorillonite intercalation compound. Journal of Materials
Chemistry, 8(2), 463—467.

OKADA, T., SAKAI, H., OGAWA, M. 2007. The effect of the moleculer structure of a
cotionic azo dye on the photoinduced intercalation of phenol in a montmorillonite

OKTEM, T., KORKMAZ, A., SEVENTEKIN, N. 1999. Chitin ve Chitosan’in Tekstil
Sanayisinde Kullanim Olanaklari. Tekstil Terbiye ve Teknik, 50-58.

OZERDEM, A., SEVENTEKIN, N. 1995. Ekolojik A¢idan Boyarmaddeler, Tekstil ve
Konfeksiyon, 4

PRINDLE, B. 1935. Studied the microflora of samples of raw back and shoulder wool.
The microbiology of textile fidres. IV. Raw wool.

RADULESCU, C., HOSSU, A.M., IONITA, I, MOATER, E.I. 2008. Synthesis and
characterizationof new cationic dye fo synthetic fibres. Dyes and Pigments, 76, 366—
371.

SARTORI, M.F., WILMINGTON. 1970. Cationic Monoazo Dyes for Anionic Fibers. US
3,532, 683.

SCHMIDT, M. 1997. Dezenfeksiyon ve Sterilizasyon. In: Serter D.(ed). Nms-
Mikrobiyoloji ve Enfeksiyon Hastaliklari, 3.Baski, Nobel Tip Kitabevleri Ltd Sti,
Istanbul, 61-3.

SCHRODER, G.R., Mannheim, MAYER, U., Frankenthal, TRESCH, R., Maxdorf. 2000.
US 6, 048, 969.

SEONG, H.S., KIM, J., KO, S.W. 1999, Chito-oligosaccharides as Antimicrobial Agent
For Cotton. Textile Research Journal 69(7), National University, Seoul, Kore, 483-
488.

SEVENTEKIN, N. 1998. Insan Ekolojisi. Eko Tekstiller, Ekim, Mayzs, y1l 5, say1 1

SEVENTEKIN, N ve UCARCI, O. 1990. Mikroorganizmalarin Pamukluya Verdigi
Zararlar ve Bunlarin Onlenmesi ve Bunlarin Onlenmesi Yollarmim Arastirilmast.
Yiiksek lisans Tezi, Ege Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Tekstil Miihendisligi

Ana Bilim Dali, Bornova, [zmir.

SOLOMONS, T.W.G. 1988. Organic Chemistry. New York, Wiley, 4th Ed.,p.1177.

78



KAYNAKLAR N. OLCAY TASLIALAN

STINGELIN, W., REINACH. 1989. Disazo Dyes Containing a Pyrimidine Coupling
Component and a cationic Alkyl Ammonium Group. US 4, 873, 319.

STINGELIN, W., REINACH. 1993. Cationic Azo Dyes. US 5, 241, 054,

STUDER, H. 1993. Poliolefin Liflerinin Antimikrobik Korunmasi. Melliand Tiirkiye
Sayisi, 1.

SUN, G., XU, X. 1999. Durable and Generable Antibacterial Finishing of Fabrics:
Chemical Structures. Textile Chemist and C. American Dyestuff Reporter, 1,
University of California, 40-45.

THAYSEN, BUNKER. 1926. Studies of the Bacterial Decomposiho of Textile Fibres
Biochem. J. 20(692-94).

THIRY, M.C. 2001. Small Game Hunting: Antimicrobials Take The Field. ATCC, 11-6.

THOM, HUMFELD, HOLMAN, H.P. 1934a. Included Stachybotrys among a group of
other fungi. Oxford University, Uress.
1934b. Included Stachybotrys Among a Group of Other Fungi. Oxford Univ.,Uress.

TOPRAKKAYA, D., ORHAN, M., GUNESOGLU, C. 2003. Tekstillerde Hijyen
Uygulamalari. 3. Sterilizasyon ve Dezenfeksiyon Kongresi, Samsun.

TSUKADA, M., KATOH, H., WILSON, D., SHIN B., ARAI, T., MURAKAMI, R.,
FREDDI, G. 2002. Production of Antimicrobially Active silk Proteins by Use of
Metal-Containing Dyestuff. Journal of Applied Polymer Science, Vol.86, 1181-1188.

TUNCEL, M. 2001. Naftilamin tiirevi schiff bazlarinin sentezi, metal kompleksleri, ve
boyarmadde &zelliklerinin incelenmesi. Doktora tezi, Cukurova Universitesi, Adana.

VIGO, T.L., DANNE, G.F and GOYNES, R. 1999a. Affinity and Durability of
Magnesium peroxide Based Antibacterial Agent to Cellulosic Substrates. Textile
Chemist and Colorist America Dyestuff Reporter, I, Department of Agriculture,
Southern Regional Research Center, Neworleans, 29-33.

VIGO, T.L. and LEONAS, K.L. 1999a. Antimicrobial Activity of Fabrics Containing
Crosslinked Polyethelene Glycols. Textile Chemist and Colorist American Dyestuff
Reporter, 1, Department of Agriculture, Southern Regional Research Center, New
orleans, 42-46.

YANG, Y., CORCORAN, L., VORLIECK, KAND, S. 2000. Durability of Antibacterial
Treatmentto Repeated Home Launderigs. Textile Chemist and Colorist America

Dyestuff Reporter, 4(32), Institue of Textile Technology,44-49.

YILDIZ E., BOZTEPE H. 2002. Synthesis of Novel Acidic Mono Azo Dyes and an
Investigation of Their Use in the Textile Industry. Turk J Chem, 26, 897-903.

79



KAYNAKLAR N. OLCAY TASLIALAN

ZOLLINGER H. 1991. Color Chemistry, Synthesis, Properties and Applications of
Organic Dyes and Pigments.

80



EKLER N. OLCAY TASLIALAN

g 4 =1 -1b+1c o Id

200 300 400 500 600 700
dalga boyu (nm)

Ek Sekil 1. (1), (1b), (1¢) ve (1d) Bilesiklerinin H,O Ortaminda Alinmis UV-GOoriiniir
Bolge Spektrumlari

81



EKLER N. OLCAY TASLIALAN

B2 —-2b &2 o2

absorbans

= = = =
[\ -~ N o0
| | | |

dalga boyu

Ek Sekil 2. (2), (2b), (2¢) ve (2d) Bilesiklerinin H,O Ortaminda Alinmis UV-Goriiniir
Bolge Spektrumlari

82



EKLER N. OLCAY TASLIALAN

=3 —-3h -3¢

oo

absorbans
o o o
N N
|

o

vvvvv

EKk Sekil 3. (3), (3b), (3c) ve (3d) Bilesiklerinin H,O Ortaminda Alinmis UV-Goriiniir
Bolge Spektrumlari

83



EKLER N. OLCAY TASLIALAN

o o
S N B~ ON OO0 =
\ \ \ \ \

absorbans
\_O

=

200 300 400 500 600 700
dalga boyu(nm)

Ek Sekil 4. (1) Bilesiginin H,O Ortaminda Alinmig UV-Goriiniir Bolge Spektrumu

1,4 -

absorbans
“O
(0]
|

200 300 400 500 600 700
dalga boyu(nm)

Ek Sekil 5. (1b) Bilesiginin H,O Ortaminda Alinmig UV-Goriiniir Bolge Spektrumu

84



EKLER N. OLCAY TASLIALAN

200 300 400 500 600 700
dalga boyu(nm)

Ek Sekil 6. (1c) Bilesiginin H,O Ortaminda Alinmig UV-Goriiniir Bolge Spektrumu

[
~
|

>3 | = 1d

9

[S—
[\

absorbans
o o
o0

200 300 400 500 600 700
dalga boyu(nm)

Ek Sekil 7. (1d) Bilesiginin H,O Ortaminda Alinmis UV-Goriiniir Bolge Spektrumu

85



EKLER

N. OLCAY TASLIALAN

400

dalga boyu(nm)

Ek Sekil 8. (2) Bilesiginin H,O Ortaminda Alinmig UV-Goriiniir Bolge Spektrumu

absorbans

|
A

N i
ST mann o 2 iR

80; 0,375

]
1104
]
SO
e -
N
Ny
'-:?lmllur.m‘.m

........
LN

200

300

400 500
dalga boyu(nm)

Ek Sekil 9. (2b) Bilesiginin H,O Ortaminda Alinmig UV-Goriiniir Bélge Spektrumu

86



EKLER N. OLCAY TASLIALAN

515; 1,439
1,4 | -9 AN

200 300 400 500 600 700
dalga boyu(nm)

Ek Sekil 10. (2c) Bilesiginin H,O Ortaminda Alinmis UV-Goriiniir Bolge Spektrumu

200 300 400 500 600 700
dalga boyu(nm)

Ek Sekil 11. (2d) Bilesiginin H,O Ortaminda Alinmis UV-Goriiniir Bolge Spektrumu

87



EKLER N. OLCAY TASLIALAN

absorbans

200 300 400 500 600 700
dalga boyu(nm)

Ek Sekil 12. (3) Bilesiginin H,O Ortaminda Alinmig UV-Goriiniir Bolge Spektrumu

absorbans

200 300 400 500 600 700
dalga boyu(nm)

Ek Sekil 13. (3b) Bilesiginin H,O Ortaminda Alinmis UV-Goriiniir Bolge Spektrumu

88



EKLER N. OLCAY TASLIALAN

absorbans

200 300 400 500 600 700
dalga boyu(nm)

Ek Sekil 14. (3c) Bilesiginin H,O Ortaminda Alinmig UV-Goriiniir Bolge Spektrumu

1,4

absorbans
UO
o0

200 300 400 500 600 700
dalga boyu(nm)

Ek Sekil 15. (3d) Bilesiginin H,O Ortaminda Alinmig UV-Goriiniir Bolge Spektrumu

89



EKLER N. OLCAY TASLIALAN

Ek Cizelge 1. Sentezi Yapilan Boyarmaddelerin (UV-Goriintir Bélge) Analiz Verileri

Boyarmadde Céziicii Slzly(:ll lzg(;sulll;’ Amax (€)
@) H0  1,34*10°  67*10° 320 (2141), 515 (7414)
(1b) H,0 9.6%107 96%10° 275 (1222)65312957§2135),
(10) MO 884*107 884%10° 27 (1§f§)£3332552§1477),
(1d) HO 684107  es*0° 27 (%(5))E 235120251227),
) H,0 1.3%10° 65%10° 280 (12%)E 22100052207 ),
(2b) Ho  783*107 783*10° 230 (2283)553113045257 0),
(2c) H0 863107 57,5¢10° 2%V (458145221 iéi 2()5377),
(2d) H,0 7.9%107 79%10°6 280 (3(5)41121)€8391254§343 6),
A3) HO  122%10°  61%10° P (355105021 ‘2‘38 5)4491),
(3b) H0  898%107  89,8%10° 23155 ((22%2222)) 35%55 ((i 1211);
(30) H,0  691%¥107  69,1%10° 345 (2413), 515 (4601)
(3d) H,0  7,69¢107  769%10¢ 27 (145913532’1 S;‘;(B”%
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