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ÖZET 

DER� ÜRET�M�NDE TCMTB ESASLI FUNGUS�TLER�N 
ETKEN MADDE VE DER�DE KALINTI M�KTARLARININ 

MUKAYESEL� OLARAK ARA�TIRILMASI 

POLATDEM�R, Erdo�an Can 

Yüksek Lisans Tezi 

Deri Mühendisli�i Bölümü Tez Yöneticisi: 

Yrd. Doç. Dr. M. Mete Mutlu. 

Aralık 2010, 59 Sayfa 

Organik bir materyal olan derinin fungal zararlardan korunmasına yönelik 
uygulamalar zaman içersinde evrilerek günümüzde TCMTB (2-
(Tiyosiyanometiltiyo)-benzotiyazol bazlı fungusidlerin kullanımı neredeyse bir 
endüstri standardı haline gelmi�tir. Geni� spektrumlu bir antifungal ajan olarak 
deri sanayinde yaygın kullanım alanı bulmu� olan TCMTB bazlı fungusidler 
pikle, tabaklanmı� ve krast derilerin i�lentisinde kullanılmaktadır. Son dönem elde 
edilen bulgular TCMTB’nin  çevre ve insan sa�lı�ı üzerindeki olumsuz etkilerini 
ortaya koymaktadır. TCMTB bazlı fungusidlerin kullanım oranları ve ko�ullarının 
yeniden de�erlendirilmesi, çe�itli analiz yöntemleri ile üretim a�amalarında ve son 
üründe bulundu�u miktarların tespit edilerek kontrol altında tutulması bir ihtiyaç 
haline gelmi�tir. 

Bu çalı�mada piyasada farklı ticari isimlerle satılan 5 farklı TCMTB bazlı 
fungusid ile muamele edilen wet-blue koyun derilerinde ve flottelerinde bulunan 
TCMTB miktarları UV spektrofotometresi ve HPLC analiz yöntemleri ile 
de�erlendirilerek, uygulanan derilerde ve ticari ürünlerde TCMTB 
konsantrasyonları tespit edilmi�tir. Aynı zamanda kalıntı miktarlarının derilerin 
fungal direncine olan etkisi tropik çember testi ve ASTM D4576 yöntemine göre, 
deride en sık kar�ıla�ılan fungus türlerinden biri olan Aspergillus niger 
mikroorganizmasına kar�ı test edilmi�tir 

Anahtar Kelimeler: TCMTB, Fungusid, HPLC, UV Spektrofotometresi, Küf 
direnci 



 



 

 

vii 

ABSTRACT 

A COMPERATIVE STUDY ON THE TCMTB BASED 
FUNGICIDES FOR ACTIVE CONTENT AND RESIDUE ON 

LEATHER 

POLATDEM�R, Erdo�an Can 

MSc in leather engineering supervisor 

Ass. Prof. Dr. Mete Mutlu 

December 2010, 59 pages  

Applications to protect leather against fungal damages by evolving through 
time the usage of TCMTB (2-(thiocyanomethylthio)-benzothiazole) based 
fungicides became almost an industry standard for today. TCMTB, as a broad 
spectrum antifungal agent has found a wide spread usage in processing pickled, 
wet-blue and crust leathers. Latest findings are pointing out that TCMTB has 
negative effects on environment and human health. Reconsidering TCMTB usage 
and dosage conditions, while keeping the amount of TCMTB under control by 
doing various analyses thorugh production stages and at end product became a 
necessity. 

In this study; 5 different TCMTB based fungicides sold under different trade 
names are applied to wet-blue sheep skins. Than the skins and the baths are 
evaluated for their TCMTB content by using UV Spectrofotometer and HPLC 
analyses to determine the concentration of the active content in fungicides and 
residue on leather. Meanwhile the effect of the amount of the residue on the 
leathers fungal resistance are tested in tropical chamber and against Aspergillus 

niger as one of the most commonly found on leather according to ASTM D4576 
comperatively. 

Key Words: TCMTB, Fungicide, HPLC, UV Spectrophotometer, fungal 
resistance 
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1. G�R�� 

Canlıların sınıflandırılmasında fungi alemine dahil edilen küfler hif veya 
hüf denilen çok hücreli filamentler �eklinde geli�en canlılardır. Ya�amaları için 
gerekli olan enerjiyi içinde bulundukları organik maddeden sa�layan bu canlılar 
hiflerin uçlarından salgıladıkları hidrolitik enzimlerle içinde bulundukları ortamda 
bulunan kompleks organik polimerleri parçalayarak daha basit yapılara indirger ve 
kullanırlar.  

Sporlar vasıtası ile ço�alan bu organizmalar çok geni� sıcaklık, nem ve pH 
aralıklarına uyum sa�layabilirler ancak büyük ço�unlu�u hafif asidik pH’da, %70 
ve üzeri nispi nem ile 25-35 derece sıcaklıklarda optimum ko�ullarda üreme 
sa�larlar. Bu durum özellikle wet blue derilerde, nem içeri�i yüksek krast 
derilerde ve pH’ı yeterince dü�ürülmemi� pikle derilerde küf üremesi için 
optimum ko�ulların sa�landı�ını ifade etmektedir. 

Deri üzerinde geli�en küf deri maddesinde sebep oldu�u hidrolitik 
parçalanma neticesinde boyamada ve finisajda düzgünsüzlüklere, ileri safhalarda 
ciltte daha ciddi ve giderilemez hatalara sebep olabilmekte, derinin çe�itli fiziksel 
özeliklerini de olumsuz etkileyebilmektedir. Uygun ko�ullar sa�landı�ında son 
üründe de küf geli�ebilmekte kullanıcıyı rahatsız edebilecek derecede kötü koku 
ortaya çıkmasına sebep olabilmektedir. 

Deri teknolojisi açısından küf geli�iminin önlenmesi için depolama 
ko�ullarına özen gösterilmesi küf geli�imini yava�latsa da nihai çözüm antifungal 
ajanlar olarak tabir edilen aktif maddeler içeren ticari preparatların kullanılmasıyla 
sa�lanabilmektedir. 

Deri endüstrisinde kullanılan fungusidler genel olarak 2 ba�lık altında 
toplanabilirler. Bunlar; 

- fenolik (CMC,OPP,TCP) 

- heterosiklik (TCMTB, OITZ, BMC, DIMTS) ‘dir 

Bu kimyasallar spesifik olarak, hücre bölünmesini engelleyerek, bazı 
enzimleri inhibe ederek veya hücre duvarının fonksiyonlarını sekteye u�ratarak 
küf geli�imini kontrol altında tutarlar. 
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�yi bir deri fungusidinin; yüksek aktivite, geni� antimikrobiyal spektrum, 
deri ve i�lenti kimyasalları ile uyum, deri üstünde stabilite, renk vermeyen, çevre 
açısından kabul edilebilir, insanlara ve di�er sıcak kanlı hayvanlara kar�ı dü�ük 
toksisiteli, uygun maliyetli olması gibi özellikleri olmalıdır. 

Önceleri PMA (fenil merkürik asetat) gibi fenil civa bile�ikleri yo�un 
olarak kullanılırken, daha sonra PCP (penta kloro fenol) bile�iklerini kullanımı 
yaygınla�mı�tır. 80’li yılların ba�larında bu ürünlerin yüksek toksisitelerinin 
ortaya çıkması, sebep oldukları çevresel sorunlar, vb. sebeplerle kullanımları 
azalırken TCMTB’li fungusidlerin kullanımı yaygınla�maya ba�ladı. 

Günümüzde TCMTB bazlı fungusidler deri endüstrisi genelinde en çok 
tercih edilen ve en yaygın kullanılan fungal kontrol ürünleridir. Son yapılan 
ara�tırmalar neticesinde TCMTB’nin Sınıf C insan karsinojeni olarak 
nitelendirilmesi, ciltte ve solunum yollarında tahri�e neden oldu�u bilinen 
TCMTB’ye kar�ı tepkilerin daha da artmasına sebep olmu�, üretimde maruz 
kalınan ve son üründe nihai kullanıcıya ula�an TCMTB miktarlarının kontrol ve 
denetimine önem verilmeye ba�lanmı�tır. 

Bu çalı�mada TCMTB’nin deride ve banyoda HPLC yöntemi ile tayin 
edilmesi ve elde edilen sonuçların UV spektrofotometresinde belirlenen 
absorpsiyon de�erleri ile kar�ıla�tırılarak ba�lanma miktarlarının tespit 
edilmesinin yanı sıra, Deri üzerinde HPLC yöntemi ile belirlenen TCMTB 
miktarlarının derinin fungal direnci ile olan ba�lantısı incelenmi�tir. 

1.1 TCMTB 

 TCMTB ilk defa bir aktif içerik olarak 21 Ocak 1980 tarihinde USEPA’ya 
kaydettirilmi�tir. Günümüzde de teknik ve ticari amaçlarla pek çok alanda yaygın 
olarak kullanılmaktadır. 

1.1.1 TCMTB’nin tanımlanması 

Genel adı: TCMTB veya TCM 

Kimyasal Adı: 2-(tiyosiyanometiltiyo)benzotiyazol 

Kimyasal Ailesi: Tiyazol 
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Emprik Formül: C9H6N2S3 

CAS Kayıt No.: 21564-17-0 

OPP Kimyasal Kodu: 035603 

Moleküler A�ırlı�ı: 238 g/mol 

Di�er Adları : 2-(benzotiyazoltiyo) metil tiyosiyanat, TCMTB, TCMB, Busan 72 

Üreticiler: Buckman Lab. Inc.(Amerika), Lamirsa (�spanya), vd. 

Kimyasal Özellikleri: TCMTB parlak turuncu renkte bir sıvıdır. Mineral ya�lara 
benzer güçlü ek�imsi ve kekre rahatsız edici bir kokuya sahiptir. Sıvı formda 
bulunmasından dolayı erime noktası yoktur, kaynama noktası is 191 oC’dir. 741.9 
mmHg basınçta dekompoze olmaya ba�lar. 

 

 

 

�ekil 1.1 TCMTB molekülü 

 

1.1.2 Deri teknolojisi açısından TCMTB 

 TCMTB tek ba�ına suda zor çözünen ve yapısı itibariyle deri maddesi ile 
aktif ba� yapamayan bir kimyasaldır. Uygulamada deri yüzeyinde yı�ılma 
temayülü gösteren TCMTB’nin suda daha iyi emülsifiye olması ve deri kesitine 
i�leyebilmesi için çe�itli solventler ve dispergatörlerle kombine edilerek genellikle 
% 30’luk konsantrasyonda piyasaya sunulmaktadır.  

Yıkamalarla deriden uzakla�maya meyilli olan TCMTB aynı zamanda 
lipofilik bir maddedir. Bu özelli�i ile özelikle yeterli ya� giderme yapılmamı� 
derilerde, pikle ve tabaklama a�amalarında ya�lama maddeleri kullanıldı�ında ve 
deriler krasta çekilirken kullanıldı�ında banyodaki tükenimi oldukça hızlıdır.  
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TCMTB alkali maddeler varlı�ında, özellikle pH 5,5 ve yukarısında 
dekompoze olarak etkinli�ini yitirmektedir. Benzer �ekilde çok dü�ük pH’larda ve 
asitlere maruz kaldı�ında da (pH 2,5 ve altı) etkinli�i azalan TCMTB bazlı 
fungusidlerden optimum verimin alınabilmesi uygun �ekilde kullanılmasına 
ba�lıdır. 

TCMTB bazlı fungusidler kullanılmadan önce 1/10 – 1/20 oranında su ile 
seyreltilmeli ve bu karı�ım 15 dakika içerisinde tüketilmelidir. Banyoda homojen 
da�ılabilmesi için yava� yava� beslenmelidir. Pikle a�amasında asitler eklendikten 
en az 30 dakika sonra; krom tabaklama a�amasında ise bazifikasyon maddelerinin 
dozlanmasından 30 dakika önce veya sonra kullanılması uygundur. Krom 
tabaklamanın sonunda dozlanarak derilerin yakla�ık 1 saat muamele edilmesi de 
yeterli korumayı sa�layabilmektedir. 

TCMTB bazlı fungusidler üretilen deri türüne ve istenilen koruma süresine 
göre farklı oranlarda kullanılırlar. Genelde deri a�ırlı�ı üzerinden % 0,05 – 0,3 
oranlarında kullanılmaları tavsiye edilmektedir. Uygulamada bitkisel tabaklama 
maddeleri ile tabaklanan derilerde krom tabaklanmı� derilere göre iki kat daha 
fazla kullanılması yeterli korumanın sa�lanabilmesi için tercih edilmektedir. 
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2. ÖNCEK� ÇALI�MALAR 

2.1 Ham Deride Mikroorganizma Faaliyetleri 

 Ham deri hayvanın sırtından yüzüldü�ü andan itibaren 
mikroorganizmaların tehdidi altındadır. Çe�itli konserveleme yöntemleri ile 
korunmaya çalı�ılan deriler, deri üretim prosesleri sırasında da mikroroganizma 
faaliyetleri ile kar�ı kar�ıya kalırlar. Islatmadan finisaja kadar her a�amada deri 
maddesi bu tehdit ile kar�ı kar�ıyadır.(Sarı., 2003) 

 Ham derinin yapısında %64 su, %30 protein, %3 karbonhidrat, %2 ya�, 
%0,5 mineral maddeler ile %0,5 di�er maddeler bulunmaktadır. Ham derinin kuru 
maddesinde ise %50 karbon, %25 oksijen; %17,8 azot; %7 hidrojen; %0,2 ‘de 
mineral  maddeler bulunmaktadır. (Harmancıo�lu ve Dikmelik; 1993)  

Deri maddesi içerdi�i ya�, protein, vb. maddeler ile fungus üremesi için 
ideal besi ortamını olu�turmaktadır. Derilerin depolandı�ı yerlerin ve i�lenti 
esnasındaki rutubet, ph ve sıcaklık de�erlerinin genellikle fungus geli�imi için 
ideal tespit olunan de�erlere yakın olması deri endüstrisinde küf geli�imin 
süregelen bir sorun olmasına sebep olmaktadır. (Turhan;2000) 

2.2 Deri ��lentisinde Kar�ıla�ılan Fungus Türleri 

Deri i�lentisinde kar�ıla�ılan bazı fungus türleri Penicillium, Absidia, 

Acremomium, Aspergillus, Basipetospora, Byssochlomys, Chrysonilia, 

Cladosporium, Emericella, Eupenicillium, Euratum, Fusarium, Monoscus, 

Paecilomyces, Mucor, Moniliella, Neosortorya, Phialophora, Scopulariopsis, 

Stachobotrys, Trichoderma, Trichosporon ve Verticillium’dur. (Birbir vd., 1994) 

 Özellikle Aspergillus cinsi fungusların deride geli�ti�i en sık görülen 
fungus türlerinden oldu�u bildirilmektedir. (Tancous, 1961) 

 Pikle ve kromlu derilerde farklı fungus çe�itlerinin farklı pigmentasyonlara 
sebep oldu�u tespit edilmi�tir. (Karaboz vd., 2003) 

 Funguslar deri maddesi içerisindeki ya�ı hidrolize ederek deriyi 
sertle�tirebilmektedirler. Deriler görünü�te zarar görmemi� olsalar dahi uzama 
dayanımları dü�mekte ve kullanım özellikleri zarar görmü� olmaktadır. Üredikleri 
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alanı renklendirmeleri ve kötü kokulara sebep olmaları ise asıl zararlarıdır. (Reed, 
1966) 

2.3 Deri ��lentisinde Fungus Faaliyetleri 

Deri i�lentisinin ilk a�aması olan ıslatma  i�lemi sırasında da fungus 
faaliyeti gözlemlenebilmekte; Fungal proteolitik aktivitenin kontrol altına 
alınabilmesi için bakterisitlerin yanı sıra fungusidlerin de kullanılmasıyla hem 
fungus populasyonunda azalma hem de bakteri faaliyetinin daha iyi kontrol altına 
alınabilmektedir. (Yapıcı,2008) 

Deri i�lentisi sırasında fungus geli�iminin i�lenti açısından zararlı olabilecek 
�ekilde ilk gözlenebildi�i a�ama genellikle pikle i�lemidir. Pikle i�lemi sırasında 
kullanılan %8-12 tuz ve %1.2-2.0 sülfürik asit deri cinsine ve durumuna göre 
uygun dengede kullanılmalıdır. Asitin fazla kullanılması deri maddesinin 
parçalanmasına yol açarken tuz eksikli�i ise küf geli�imini daha çabuk olmasına 
yol açmaktadır. (Venkatachalam; 1962) 

 Pikle deriler %40-60 nem içerirler ki bu fungal geli�im için ideal 
sayılabilecek bir ortamdır. (Harmancıo�lu ve Dikmelik; 1993) 

 Pikle i�lemi sırasında derilerin korunarak depolanması amaçlanıyorsa 
koruyucu pikle de denilen; daha yo�un asit ve tuz konsantrasyonlarında derinin 
muamele edilerek pH’nın 1,5 seviyelerine dü�ürülmesine çalı�ılır. Asitli ortamda 
bakteri faaliyeti sınırlanmı� oldu�u halde, pek çok fungus türü için de inhibe edici 
özellik göstermektedir. Derilerin koruyucu pikle ile 1 yıla kadar funguslara kar�ı 
korunabilece�i belirtilmi�tir. Ancak deri maddesinin asit hidrolizi etkisiyle 
parçalanması sonucu ortaya çıkan ürünler vasıtasıyla deri genelinde ve özellikle 
de yüzey kısımlarında pH yükselmesini takiben fungal faaliyet 
gözlemlenmektedir. Uygun ko�ullarda bulunan funguslar yapı ta�larına 
parçalanmı� deri maddesi sayesinde kolay elde edilebilir besin sa�lamakta ve 
fungal geli�im normalden daha da hızlı gerçekle�ebilmektedir. Bu sebeple 3 
haftadan daha fazla depolanması planlanan pikle derilerde uygun bir fungusid 
kullanılması tavsiye edilmektedir. (Alexander et al., 1988) 

 Pikle derilerde ortaya çıkan küf geli�imi deri yüzeyinde baskın küf türüne 
göre farklı renklenmelerle ortaya çıkabilmektedir. Pikle derideki küf faaliyeti son 
üründe mat bölgeler ve yetersiz boya alımı gibi hatalara sebep olmaktadır. 
A�ırlıklı olarak derinin cildinde faaliyet gösteren funguslar sonraki i�lentilerde 
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deriden uzakla�tırılsalar dahi faaliyet gösterdikleri bölgelere verdikleri zarar 
ço�unlukla giderilememektedir. Bu tür zararların önüne geçilebilmesi için pikle 
i�lemi sırasında fungusid kullanımı tavsiye edilmektedir. (Sharphouse;1989) 

 Deri i�lentisi sırasında küf geli�imin en çok gözlendi�i a�ama ise derilerin 
tabaklama i�lemi sonrasında yarı mamul olarak depolandı�ı durumlardır. 
Ülkemizde i�lenen derilerin büyük ço�unlu�u krom ile tabaklanmaktadır. Çinde 
i�lenen derilerin %85’i, Hindistan’da i�lenen derilerin ise %80 i krom tabaklama 
yapılmaktadır. (Öztürk) 

2.4 Funguslarla Mücadele de Görü�ler 

 A�ır metaller her canlıda oldu�u gibi mikroorganizmalarda da hayatın 
sürdürülebilmesi için gereklidir ancak eser miktarlarda gerekli olan bu elementlere 
yüksek dozlarda maruz kalan mikrorganizmalarda geli�im inhibe olmaktadır. Bu 
sonuca oligodinamik etki denmektedir. Di�er a�ır metaller gibi krom da fungal 
geli�im üzerinde oligodinamik olarak inhibe edici etkiye sahiptir. (Karaboz,2001) 

 Ancak bu etki krom tabaklanmı� derilerin uzun süre korunmasını 
sa�layamamaktadır. 

Deri sanayinde fungal zarara kar�ı kullanılan fungusidlerde yıllar boyunca 
de�i�imler meydana gelmi�tir. Daha önceki yılları inceleyecek olursak fenil civa 
asetat (PMA) gibi fenil civa bile�enlerinin yaygın olarak kullanımda oldu�u 
hatırlanır. Ardından penta kloro fenol gibi klorlanmı� fenollerin kullanımı 
ba�lamı�tır. 1980’li yılların ba�ında; yüksek toksisitelerinden, neden oldukları 
çevresel problemlerden ve  nakliye esnalarındaki olumsuzlukları nedeniyle bu 
bile�iklerin kullanımı istenmemi� veya kullanımlarına sınırlama getirilmi�tir. 
1970’li yıllarda 2-tiyosiyanometiltiyo-benzotiyazol (TCMTB) fungusidi, yeni bir 
standart haline gelmi� ve günümüze dek kullanımda kalmayı ba�armı�tır. Fakat 
daha güvenli ve çevreci fungusidlere olan artan ilgi nedeniyle ara�tırmacılar ve 
biyosit üreticileri bu konuda ara�tırmalarına devam etmektedir. (Dalton, 2008).  

Yukarıda bahsedilen TCMTB esaslı fungusidlerin yanında OPP ve OIT 
bazlı fungusidler de wet-blue a�amasında fungal büyümenin engellenmesi için 
standart deri i�lentisi fungusidleri olarak bilinirler ve kullanılırlar. Bu kimyasallar 
üretimde substratın kendisine ilave edilir ve bunların mevcudiyeti wet-blue 
derilerin küf geli�im riski olmadan ta�ınmasını ve depolanmasını mümkün kılar. 
Genellikle fungusidler, fungusların deride geli�imini, penetrasyonunu ve 
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büyümesini engeller. Daha spesifik olarak fungusidler hücre bile�enleri ile 
etkile�ebilir, belirli enzimlerin aktivitesi inhibe edebilir veya hücre zarının 
fonksiyonunu de�i�tirebilir (BLC, 2008).    

 
 

�ekil.2.1 Deri endüstrisinde yaygın olarak kullanılan fungusidlerin aktif maddeleri 
 

�ekil 2.1’de deri endüstrisinde yaygın olarak kullanılan fungusidlerin aktif 
maddeleri gösterilmektedir (Orlita, 2003). Piyasadaki farklı aktif maddeli 
fungusidler ne yazık ki her fungus türüne aynı etkiyi göstermezler. Bu nedenle 
fungal zarara neden olan fungus türünün tespit edilerek bu fungusu inhibe 
edebilen spesifik fungusid türünün seçimi ve kullanılması önem ta�ımaktadır. 
Fungusidler, üründeki stabilitesi ve etki mekanizmasına göre kabaca iki gruba 
ayrılabilir.  

Elektrofilik reaktif biyosit mekanizmasına sahip olanlar (TCMTB, 
�zotiazolinler, MBT) 

Bu ürünler mikroorganizma hücrelerinin nükleofilik merkezleri ile 
elektrofilik aktivite göstererek geri dönü�ümsüz kimyasal reaksiyonları ile 
karakterize edilirler. Hücre içindeki nükleofilik reaksiyon partneri amino asitlerin 
amino veya tiyo grupları, protein veya DNA olabilir.  

Membran aktif biyosit mekanizmasına sahip olanlar (OPP, PCMC) 

Bu ürünler aktif moleküllerin dı� hücre zarı tarafından geri dönü�ümlü 
fiziksel adsorbsiyonu ve daha sonra penetrasyon ve sitoplazmik membran 
etkile�imi ile karakterize edilirler. Bu, besin transferinin kesilmesine iç hücre 
zarının zarar görmesine, fungus hücresinin ölmesine yol açar (Kleban, 2008). 
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Fungal geli�imi engellemek üzere kullanılan pentaklorofenol esaslı 
ürünlerin piyasadan çekilmesi ile sübstitüe benzotiyazol esaslı ürünlerin 
endüstride fungus kontrolüne kar�ı kullanımı yaygınla�mı�tır. (Dalton,2008) 

Benzotiyazoller ve türevleri, dünyada çok çe�itli uygulamalar için yaygın 
olarak üretilmektedir. Bu ürünler a�aç ve deri endüstrisinde fungusid olarak, 
herbisit olarak, alg engelleyici olarak, ka�ıt endüstrisinde slaym önleyici olarak ve 
kemoterapide kullanılmaktadır. Bu uygulamalar açıkça benzotiyazollerin geni� 
spektrumlu bir biyolojik aktiviteye sahip oldu�unu göstermektedir (De Wever et 
all, 2001).  

 Deri endüstrisi ; ah�ap, ka�ıt, boya sanayi dalları için geli�tirilmi� çe�itli 
preparatları fungal zararların önüne geçmek için kullanmı�tır. 1970’lerin 
sonralarında bu alanda kullanılmaya ba�lanmı� olan TCMTB ise günümüzde 
neredeyse bir endüstri standardı haline gelmi�tir. (Lakshmi et al.,1999) 

 TCMTB’nin ke�fi ile ilgili ilk çalı�malar 1940’lı yılların sonlarında 
Buckman Labratories tarafından ka�ıt endüstrisinde kullanılan yüksek hızlı ka�ıt 
makinelerinde olu�an mikrobiyolojik kefin önlenebilmesi do�rultusunda uygun 
bir preservatif ara�tırılırken ba�lamı�tır. 1970’lerde ka�ıt endüstrisinde kabul 
gören TCMTB buradan deri de dahil olmak üzere di�er endüstriler tarafından 
kullanılmaya ba�lanılmı�tır. (Hanssen et al; 1991) 

2.5 TCMTB’nin Zararları 

 1990’lı yılların sonuna gelindi�inde TCMTB’nin sa�lık ve çevre yönünden 
etkileri halen tam olarak bilinmemektedir. 1987 yılında Amerika Çevre Koruma 
Ajansı (USEPA) tarafından TCMTB’nin çevresel davranı�ının belirlenmesine 
yönelik bir takım çalı�malar yapılmı�tır. Bu çalı�malarda TCMTB’nin do�ada 
hangi yan ürünleri vererek degrade oldu�u incelenmi�tir. Aynı dönemde 
TCMTB’nin toksikolojik özelliklerine dair herhangi bir resmi ara�tırma 
bulunmazken , eldeki sınırlı bilgi kimyasal madde üreticileri tarafından ürünlerini 
kayıt yaptırmak için devlet kurumlarına verilmek üzere özel laboratuarlara 
yaptırılan ve kamuoyuyla payla�ılmayan çalı�malardan ibarettir.(Hanssen et al.; 
1991) 

 2000’li yılların ortalarında TCMTB, artan ürün çe�itlili�i ve kullanım 
alanları ile ciddi bir endüstriyel potansiyele ula�mı�tır. Yüksek miktarda tüketilen 
bu ürünün kullanım esnasında insanda meydana getirdi�i tahri� vb. yan etkiler 
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ortaya çıktıkça; ürünün toksisitesi ile ilgili çe�itli ara�tırmalar yapılmı� ve bu 
ara�tırmalar sonucunda TCMTB’nin çevre ve insan sa�lı�ı üzerindeki etkileri çok 
daha detaylı olarak ortaya konmu�tur. 

TCMTB’nini genel anlamda cilt ve oral toksisitesinin dü�ük oldu�u 
görülse de (kategori III), solunum yolu ile alındı�ında ve gözle temasında son 
derece tehlikeli oldu�u görülmektedir.(Kategori I); benzer �ekilde ciltte tahri�e 
(kategori II) ve derinin hassasla�masına sebep olmaktadır. 

TCMTB’nin toksisite özellikleri ile ilgili fareler, tav�anlar ve köpekler 
üzerinde yapılmı� çalı�malar bulunmaktadır. Bu çalı�malarda hayvanlara oral, 
dermal ve solunum yoluyla uygulanan TCMTB’nin, ciddi mide ülserleri, kilo 
kaybı, beslenme bozuklukları, üriner ve dola�ım sistemlerde ve genel vücut 
kimyasında bozulmalar, immün sistem yetersizlikleri, vb. pek çok rahatsızlı�ın 
yanı sıra özellikle erkek bireylerde adenom geli�iminde ciddi artı�lar 
gözlemlenmi�tir. Özellikle köpeklerin di�er deney hayvanlarına nazaran daha 
dü�ük dozlarda daha fazla toksik tepki ortaya koymaları dü�ündürücüdür. Bu 
gerçekler do�rultusunda TCMTB’nin sınıf C insan karsinojeni olarak 
sınıflandırılması, kullanım dozajları, kullanılırken alınması gereken önlemler ve 
farklı etiketlenmesine yönelik tedbirler alınarak piyasaya sürülmesi konusunda 
Amerika da USEPA tarafından gerekli düzenlemeler yapılmı�tır. Aynı çalı�mada  
TCMTB’nin çe�itli su canlıları üzerindeki toksisite de�erleri incelenmi� pek 
ço�unda yüksek toksisite gösterdi�i belirtilmi�tir. Ancak TCMTB’nin pH 5’in 
üzerinde hızla parçalanması çevre açısından riskin nisbeten daha az oldu�una 
i�aret etmektedir. (EPA739-R-05-003, 2006) 

�nsanlar üzerinde yapılan çalı�malar henüz sınırlı olmakla beraber 
TCMTB’ye çalı�ma ko�ulları dolayısıyla maruz kalan insanlarda; deride ka�ınma, 
ate�lenme, yanık; gözlerde, burunda ve gırtlakta tahri� gibi semptomlar ortaya 
çıkmaktadır. Gö�üs sıkı�ması, burun kanaması da görülebilmektedir. Çalı�ma 
esnasında TCMTB’nin sulu çözeltisine maruz kalan insanlarda alerjik kontak 
dermatit görülebilmektedir. Deri fungusidi olarak kullanılan TCMTB’nin ise 
özellikle hassas ciltli insanlarda ve ayak egzaması olan hastalarda kontak 
dermatitin etimolojik faktörü olarak ortaya çıktı�ı belirlenmi�tir. (Domingo et al.) 

�nsan sa�lı�ı üzerindeki olumsuz etkileri yapılan ara�tırmalarla daha da 
fazla ortaya çıkan TCMTB’nin deri sanayindeki kullanımın kontrol altına 
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alınması ve özellikle son üründeki miktarının belirlenmesi Avrupa ülkeleri ba�ta 
olmak üzere tüm dünyada gittikçe artan �ekilde talep edilmektedir. 

 

2.6 TCMTB Tayin Yöntemleri 

 Bu amaçla ara�tırmacılar deride, flottede, atık sularda, vb. TCMTB 
miktarının belirlenmesine yönelik yöntemler geli�tirirken di�er taraftan da 
TCMTB nin deri tarafından alımının iyile�tirilmesi ve derinin korunması için 
mümkün olan en dü�ük dozajın belirlenebilmesi için çe�itli çalı�malar 
yürütmektedirler. Bu çalı�maların bazıları TCMTB’nin  daha az toksik antifungal 
ajanlarla sinerjik olarak kullanılarak preparattaki oranın azaltılmasına yönelik de 
ara�tırmalar yapmaktadırlar. (Dalton et al, 1996) 

 TCMTB analizi için çe�itli yöntemler önerilmi� olmasına ra�men; bunların 
içinde en verimlisi yüksek basınçlı sıvı kromotografisinde (HPLC) belli 
ultraviyole ı�ın frekans aralıklarının kullanılarak yapılan analizler olarak 
belirtilmi�tir. Gaz kormotografisi yöntemi ise TCMTB’nin termal kararsızlı�ından 
dolayı kullanılamamaktadır. (Fowler,1987; Fiehn et al.; 1994; Voulvolis et al., 
1999) 

 TCMTB miktarının HPLC yöntemi ile tayin edilebilmesi ile TCMTB ve 
deri maddesi arasındaki ili�ki incelenerek, banyo tüketiminin nasıl gerçekle�ti�i 
ve etkileyen ko�ullar incelenebilmi�tir. (Fowler, 1990) 

 TCMTB’nin ve alt ürünü olan merkaptobenziyazolün spektrofotometrik 
yöntemlerle  tayin edilebilmi� ve sonuçlar HPLC yöntemi ile yapılan analizlerle 
uyumlu olmu�tur. (Reyes et al, 2001) 

 Mevcut yöntemler içinde en yenilerinden biride atıksularda 
elektroredüksiyon yöntemi ile TCMTB miktarının tayin edilmesidir. (Menese et 
al, 2005)  
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3 MATERYAL VE YÖNTEM 

3.1 Materyal 

3.1.1 Deri  materyali 

 3 adet yerli ırk tuzlu ya� koyun derisi mümkün olan en basit ve standart 
reçete ile wet-blue a�amasına kadar i�lenmi�tir. Derilere krom tabaklama i�lemi de 
dahil olmak üzere hiçbir fungusid uygulanmamı�tır. 

3.1.2 Fungusid Örnekleri 

 Piyasada farklı ticari isimler altında satılan ve pazarlayan firmalar 
tarafında %30’luk TCMTB içeri�ine sahip oldu�u söylenen 5 farklı fungusid 
numunesi tedarik edilerek, ara�tırma a�amasında ticari isimlerinin bilinmemesi 
için kodlanmı�tır (T1,T2,T3,T4,T5) 

3.2 Yöntem 

3.2.1 Ham Derilerin ��lenmesi 

 Ham deriler a�a�ıdaki reçeteye uygun olarak i�lenmi�tir. Reçete 
düzenlenirken tabakhane ko�ullarında uygulanabilecek en basit reçete göz önüne 
alınmı�tır.  ��lenti sırasında pikle ve krom tabaklama a�amalarında hiçbir fungusid 
kullanılmamı�, bunun yanı sıra ya�, dolgu, ön tabaklama maddelerinin de 
kullanımından fungusid etkinli�ini etkileyebilece�i için kaçınılmı�tır. 

Çizelge 3.1. Deri numunelerinin i�lenti reçetesi 

��LEM % MALZEME o C SÜRE pH NOTLAR 
       
Tartım      5kg ham 
       
Islatma  Su 25 1s  Pervanede 
       
Yumu�atma  Su     
 0,5 Noniyonik ıslatma yardımcısı    Sabaha kadar 
 0,2 Ditiyokarbamat bakterisit    10dak/saat, süz 
       
Ön etleme       
       
Badana  Zırnık 15 Beo  6s  Et tarafından  
  Kireç 25 Beo     
  Kaolin 35 Beo     
       
Yün yolma       
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Kireçlik 80 Su 25   Dolapta 
 3 Zırnık  1 s   
 2  Kireç    Sabah kadar 
 1 Amin kireçlik yardımcısı    5dak/saat döndür 
 1 Noniyonik dispergatör  30 dak.   
       
Etleme       
       
Tartım      2,5 kg tola 
       
Yıkama 200 Su  15 dak  X2 
   25    
Kireç giderme 50 Su     
 2 Kireç giderme malzemesi  1 s 8 pH kontrol 
      Fenol fitaleyn ile 
      Kesit renksiz 
Sama  Aynı banyoda 35    
 1,5 Sama malzemesi 1500LVU  1 s  Kontrol 
      Balon testi, süz 
       
Yıkama   25 15 dak  Delikli kapakla,süz 
       
Ya� giderme 50 Su 35    
 4 NPE’siz ya� giderici     
 1 Noniyonik dispergatör  1 s  Süz 
       
Yıkama 200 Su 35    
 0,5 Dispergatör  15 dak  Süz x2 
       
Yıkama   25 15 dak  Delikli kapakta,süz 
       
Pikle 60  Su 25    
 10 Tuz    5 Beo 

    5 dak  Derileri ekle 
    10 dak   
 1 Formik asit   30 dak  1/10 seyrelt 
 0,75 Sülfirik asit  30 dak  1/20 seyrelt 
 0,75 Sülfirik asit  30 dak  1/20 seyrelt 

      
pH kontrol  banyo 
2,6-2,8 

    2 s  
Ph 3 dimetil sarısı 
kesit kırmızı 

       
Krom tabaklama 10 %33 Bazik Krom Sülfat 25 1 s   

      
Ertesi gün sabah 
kadar 

      5 dak/ saat 
      Kesit kontrol 
Bazifikasyon 1 Sodyum formiyat  30 dak   

 0,5 Na-bikarbonat  30 dak  

pH kontrol dimetil 
sarısı kesit sarı 
turuncu 

      Süz , istifle 
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3.2.2.Fungusidlerin Uygulanması 

 Wet-blue derilerin muhtelif yerlerinden 7 cm x 11 cm ebatlarında 50 adet 
parça kesilerek 10’arlı guruplar halinde her bir fungusid için ayrılmı�tır. Her bir 
grubun a�ırlı�ı 0,1 g hassasiyetle 150 g olacak �ekilde ayarlanmı�tır.  

 Fungusidlerden hassas tartım ile 1’er gram tartılarak 1000 ml’ye 
seyreltilmi�tir. 1/1000’lik fungusid çözeltileri çalkalayıcı inkübatörde 150 d/d, 30 
oC’de 2 saat boyunca 2000ml’lik erlenlerin içinde derilere uygulanmı�tır. 

3.2.3 UV Spektrofotometresi ile tüketimin belirlenmesi 

 Fungusid uygulanmı� derilerden alınan parçalar kurutularak ö�ütülmü� ve 
elde edilen deri tozu saf suda 6 saat çalkalayıcı inkübatörde ekstrakte edilerek elde 
edilen çözelti UV spektrofotometresinde 1/1000’lik fungusid stok çözeltileri ile 
kar�ıla�tırılarak yıkama ile uzakla�an fungusid oranı belirlenerek ba�ıl tüketim 
de�erlerinin tespit edilmi�tir. 

 Tüketim öncesi ve sonrası pik absorbans de�erleri oranlanarak % 
cinsinden deride kalan ve yıkamalarla uzakla�an TCMTB miktarı a�a�ıdaki 
denklem kullanılarak hesaplanmı�tır. 

W = ( Abs.E / Abs.I ) x 100  

 B = 100 – W 

W  % cinsinden yıkamalarla uzakla�ma miktarı 

Abs.E  Yıkama çözeltisi için pik absorbans de�eri 

Abs.I  Stok Çözelti için pik absorbans de�eri 

B  % cinsinden ba�lanma miktarı 
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3.2.4 HPLC yöntemi ile deride TCMTB tayini 

 ISO 2418’e göre alınan deri numuneleri, ISO 4044’e göre ö�ütülmü�tür. 

 1gr ö�ütülmü� deri 0,001 hassasiyetle tartılarak 100ml’lik behere konarak 
üzerine 20ml asetonitril eklendikten sonra %80 güçteki ultrasonik banyoda 1 saat 
boyunca oda sıcaklı�ında ekstrakte edilmi�tir. 

 Ekstraksiyonıu takiben uygun bir kaba filtre edilen çözelti HPLC’de 
ölçümlenerek tespit edilen fungusidlerin miktarları tayin edilmi�tir. 

 HPLC cihazında CC250/4 nükleosil 100-5 C18 HD ayırıcı kolon ve uygun 
önkolon kullanılmı�tır. 0,8ml/dak debide, 30 oC kolon fırını sıcaklı�ında ilk 6 
dakika %60’lık asetonitril ile izokratik sonrasında %95’lik saf su ile 9 dakika 
0,02ml enjeksiyon hacminde 275 nm UV algılama frekansında %99,7’lik TCMTB 
(asetonitrilde) ile kalibre edilmi� ve aynı ko�ullarda ölçüm gerçekle�tirilmi�tir. 

 �ekil 3.1. HPLC yöntemi için TCMTB kalibrasyon grafik 

Elde edilen kalibrasyon grafi�inin do�ru fonsiyonunda her bir fungusid 
örne�i için elde edilen pik alanları yerine konarak kar�ılık gelen deri�im de�erleri 
bulunmu�tur. 

Elde edilen deri�im de�erleri a�a�ıdaki formülde yerine konarak deri 
örne�indeki TCMTB miktarı mg/kg cinsinden hesaplanmı�tır. 

TCMTB Kalibrasyon Grafi�i

y = 0,0282x - 0,5781

R2 = 0,9998
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WT = ß . V . F . 1000 / m . 1000 

WT derideki TCMTB miktarının mg/Kg cinsinden de�eri 

ß fungusid örne�ine ait kalibrasyon grafi�inden elde edilen µg/ml cinsinden 
TCMTB konsantrasyonu 

V ml cinsinden ekstraksiyon hacmi 

F seyreltme faktörü 

m deri örne�inin g cinsinden a�ırlı�ı 

 Deri maddesinde tespit edilen TCMTB miktarı ile UV spektrofotometresi 
ölçümlerinden elde edilen ba�lanma oranları kullanılarak fungusid örneklerinin 
TCMTB deri�imleri hesaplanmı�tır. 

3.2.5 Wet-blue derilerde küf geli�imi direnci için standart test metodu 
(ASTM D4576) 

 ASTM D4576 standardına göre 120 mm çapındaki plastik geri 
dönü�ümsüz petri kapları içine 2 cm x 2 cm ebatlarındaki deri parçaları petri 
kabının orta kısmına gelecek �ekilde yerle�tirildikten sonra 3,9 g / 100 ml‘lik 
konsantrasyonda hazırlanmı� potato dextroz agar petri kaplarının içine deri 
parçalarının üzerine gelmeyecek �ekilde dökülmü�tür (25 ml). 

 20 dakika kadar agar solüsyonunun katıla�ması beklendikten sonra 1x105  
spor/ml’lik A. niger sporu süspansiyonundan deri parçasının sa�ına, soluna ve 
üzerine olmak üzere 3 damla damlatılmı�tır. 

 Daha sonra 34 oC’deki inkübatöre yerle�tirilen petri kapları 21 gün 
boyunca inkübe edilmi�; 3., 7., 14. ve 21. günlerde ölçümlendirilip 
foto�raflanarak sonuçlar de�erlendirilmi�tir. 

 De�erlendirme 2 cm x 2 cm ebatlarındaki deri parçasının % yüzey alanın 
küfle kaplanan kısmının 0 – 4 de�erleri arasında derecelendirilmesi �eklinde 
yapılmı�tır. Buna göre % 0, 0 küf geli�imi; % 12, 0,5 küf geli�imi; % 25, 1 küf 
geli�limi; % 50, 2 küf geli�imi; % 75, 3 küf geli�imi, % 100, 4 küf geli�imi olarak 
de�erlendirilmektedir. 
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Her bir fungusid için 2 adet cilt ve 1 adet süet deri parçası 2 cm x 2 cm 
ebatlarında kesilerek, deri üzerinde en hızlı geli�en ve en baskın fungi türlerinden 
biri olan Aspergillus niger’e kar�ı test edilmi�tir.  

Petri kaplarındaki küf geli�imi 3.,7.,14. ve 21. günlerde ölçümlenmi� ve 
foto�rafları çekilerek kayıt altına alınmı� ve sonuç ASTM standardına uygun 
olarak raporlanmı�tır. 

3.2.6 Tropik çember testi 

 Fungusid uygulanan derilerden 3’er adedi Tropik çember testine sokulmak 
üzere Zenith Industrial Chemicals firmasının Madras(Hindistan)’da bulunan 
mikrobiyoloji laboratuarına gönderilmi�tir. 

 Zenith Industrial Chemicals firmasının tropik çember testi ASTM D3273-
00 test yöntemi temel alınarak geli�tirilmi� bir uygulamadır.  

 Test düzene�i; iç ortamı % 95-100 nem ve 27-30 oC sıcaklıkta tutulan 
izole edilmi� bir kabindir. Kabin nem ve sıcaklık kontrolünü otomatik olarak 
sa�layan sistemlerle donatılmı�tır.  

 Tropik çember düzenli aralıklarla deride ortaya çıktı�ı sıkça görülen çe�itli 
fungus türlerinin sporları ile a�ılanmaktadır. Hava sirkülasyonu sayesinde sürekli 
olarak derilere saldırması sa�lanan bu sporlar ideal nem ve sıcaklıkta deri 
örneklerine dı� ortamdan çok daha hızlı bir �ekilde etkimektedirler. 

 7 cm x 10 cm ebatlarında kesilen deri örnekleri deneme ba�ına 3 adet 
örnek olacak �ekilde kabin içerisindeki askılara yerle�tirilmektedir. Deri parçaları 
her hafta muayene edilerek küf geli�imi de�erlendirilmektedir. Bu de�erlendirme 
küfle kaplanan % yüzey alanının 100 üzerinden puanlanması ile yapılmaktadır. 
Her hafta sonunda 20 ve altı puan alan deri parçaları testi ba�arıyla tamamlamı� 
kabul edilir. 4 hafta (28 gün) süren testin de�erlendirilmesinde 4. hafta sonunda 
sınır de�erin altında küf geli�imi gösteren numuneler uzun süreli küf direnci sahip 
olarak nitelenir. 3. hafta orta vadeli, 2. hafta ise kısa süreli küf direncine i�aret 
etmektedir. �lk hafta sonunda 20’nin üzerinde puan alan deri parçalarının küf 
direnci olmadı�ı belirtilir. Her bir test için ortama fungusid içermeyen bir deri 
parçası asılır. Bu deri parçasının ilk haftanın sonunda 20 üzerinde puan alarak 
tropik çemberin çalı�tı�ını ispat etmesi gerekmektedir. 
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 Tez çalı�ması gere�i daha ayırt edici sonuçlara ula�ılabilmesi için, wet-
blue deri numuneleri 8 hafta boyunca tropik çemberde tutularak sonuçlar 
gözlemlenmi�tir. Bu sayede standart süreçte yeterli koruma sa�layan fungusidler 
olması halinde sonuçların birbirinden farklılıklarının gözlemlenebilmesi 
amaçlanmı�tır. 

 

 

 

 

 

 

 

 
�ekil 3.3 tropik çember test kabini   �ekil 3.4 tropik çember uygulama   
 
 

 
�ekil 3.5 tropik çemberdeki deri örneklerinin görünümü 
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4. BULGULAR VE TARTI�MA 

 Tez çalı�ması sırasında yapılan analizler 2 grup altında toplanmı�tır. 
Bunlar TCMTB içeri�ine yönelik analizler ve TCMTB etkinli�ine yönelik 
analizlerdir 

4.1 TCMTB Konsantrasyonlarına Yönelik Analizler 

 UV spektrofotometresi yöntemi ve HPLC yöntemi ile yapılan analizlerden 
elde edilen bulgular ayrı ayrı sunulduktan sonra tespit edilen TCMTB içerikleri 
küf direnci testleri ile kar�ıla�tırmalı olarak incelenmi�tir. 

4.1.1 UV Spektrofotmetresi verileri 

 UV spektrofotometresi ile yapılan ölçümlere ait veriler grafik haline 
getirilerek TCMTB konsantrasyonuna ait pik de�erleri belirtilmi�tir. Yıkama ile 
uzakla�an ve deriye ba�lanan TCMTB yüzdesi hazırlanan stok çözeltiye 
oranlanarak tayin edilmi�tir.  

 

 

    

 

 

 

        �ekil 4.1 T1 için UV spektorofotmetresi analiz de�erlerine ait grafik 
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      �ekil 4.2 T2 için UV  spektorofotmetresi analiz de�erlerine ait grafik 

 

 

 

 

 

                  �ekil 4.3 T3 için UV spektorofotmetresi analiz de�erlerine ait grafik 

 

 

 

 

 

       �ekil 4.4 T4 için UV spektorofotmetresi analiz de�erlerine ait grafik 
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�ekil 4.5 T5 için UV spektorofotmetresi analiz de�erlerine ait grafik 

�ekil 4.1 – 4.5’de verilen UV Spektrofotometresi sonuçları incelendi�inde 
benzer ticari ürünler arasında TCMTB aktif maddesinin deriye ba�lanma oranları 
arasında ciddi farklılıklar olabildi�i görülmektedir. T2 en iyi ba�lanma oranını 
göstermektedir. T5 örne�i ise en dü�ük ba�lanma oranına sahiptir. T3 örne�i ile 
T2 örne�i arasında ba�lanma dereceleri birbirine çok yakındır. Örneklerin 
ba�lanma dereceleri arasındaki farklılıklar TCMTB’nin deriye ba�lanma 
miktarının ürünün kompozisyonundaki di�er yardımcı maddelerden etkilendi�ine 
i�aret etmektedir. 

Çizelge 4.1 UV Spektrofotmetresi Sonuçları  

Örnek nm �lk Abs. Son Abs. Yıkanma 
Derecesi (%) 

Ba�lanma 
Derecesi (%) 

      
T1 221 0,79 0,23 28,49 71,51 
T2 218,4 1,58 0,34 21,49 78,54 
T3 221 1,12 0,25 22,01 77,99 
T4 218,2 0,95 0,22 23,68 76,32 
T5 221 0,28 0,12 42,84 57,16 
      

 

4.1.2 HPLC yöntemi verileri 

 Yapılan kalibrasyon çalı�ması ile analizde elde edilen TCMTB pikinin 
alanı ve TCMTB konstantrasyonu arasında �ekil 4.6’daki gibi bir ili�ki oldu�u 
belirlenmi�tir.  
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HPLC analizi ile elde edilen veriler incelendi�inde T3 örne�i ile i�lenen 
derilerde bulunan TCMTB miktarı di�erlerinden fazladır. T5 örne�i ise en az 
TCMTB içeri�ine sahip olan derilerdir. T3 ve T2 örnekleri birbirlerine oldukça 
yakın de�erler göstermektedir. 

Çizelge 4.2. TCMTB için HPLC kalibrasyon verileri 

Deri�im 
(ppm) 1 3 5 10 50 100 150 200 250 

Alan 35,52 105,59 205,74 357,94 1791,64 3595,94 5439,17 7095,83 8828,91 

 

�ekil 4.6 HPLC kalibrasyon grafi�i ve üzerinde örneklere ait ölçüm de�erlerinin 

yerle�imi 

Çizelge 4.3 Fungusid örneklerine ait HPLC ölçüm de�erleri ve kar�ılık gelen deri�imler 

Örnek T1 T2 T3 T4 T5 

Alan 4693,48 5686,55 6071,26 3091,97 2797,18 

Deri�im (ekstrakt, ppm) 131,78 159,78 170,63 86,62 78,30 

Deri�im (deri, mg/Kg) 2635,56 3195,65 3412,63 1732,31 1566,05 

T1
T2T3

T4T5

y = 0,0282x - 0,5781

R2 = 0,9998
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Çizelge 4.4 Fungusid örneklerindeki TCMTB deri�imlerine yönelik veriler 

ÖRNEK Deri Örne�indeki TCMTB miktarı 
(mg/kg, HPLC) 

Ba�lanma 
Derecesi (%, 
UV Spekt.) 

TCMTB 
(g/Kg) 

TCMTB 
(%) 

     
T1 2635,56 71,51 276,40 27,64 
T2 3195,65 78,54 305,16 30,51 
T3 3412,63 77,99 328,19 32,82 
T4 1732,31 76,32 170,24 17,02 
T5 1566,05 57,16 205,48 20,55 
     

 

4.2 Fungal Direnç Ölçümlerine Yönelik Veriler 

 ASTM D4576 ve tropik çember küf direnci testi verileri ayrı ayrı 
belirtildikten sonra her bir test türü için fungusid örneklerinin performansları 
de�erlendirilmi�tir. 

4.2.2 ASTM D4576 test metodu sonuçları 

 ASTM D4576 yöntemi ile yapılan küf direnci testi sonuçları 3.,7.,14. ve 
21. günler için ayrı ayrı verilmi�tir.  

21. gün sonunda tüm fungusidler ASTM D4576 yöntemine göre yeterli 
antifungal korumayı sa�layabilmektedir. Ortalama korunmu� çaplara göre 
de�erlendirildi�inde ise fungusid performansları T1,T3,T2,T4,T5 olarak 
sıralanmaktadır. T3 ve T4 deri örneklerinin süet tarafında daha iyi performans 
gösterirken T1 ve T2 deri örneklerinde cilt yüzündeki antifungal performans daha 
yüksektir. T5 örne�i ise hem süet hem de ciltte di�er örneklere nazaran en az 
korumayı sa�lamaktadır.  

 Hepsi aynı aktif madde kullanılarak üretilen bu fungusidlerin cilt ve süet 
taraflarında farklı performanslar sergilemeleri TCMTB’nin çözünmesi, emülsiyon 
stabilitesi ve deriye penetrasyonu için kullanılan yardımcı maddelerde meydana 
gelebilecek farklılıkların uygulamada farklı sonuçlara yol açabilece�ine i�aret 
etmektedir. 

 

 



 

 

24 

Çizelge 4.5 ASTM D4576 yöntemi 3. gün ölçüm sonuçları 

Aspergillus 
niger   3.GÜN   

  1 2 3 
Inhibisyon 
zon çapı (cm) ASTM 

       
 C�LT 1 4,1 4,2 4,4 4,23 0 
T1 C�LT2 4,4 4,2 4,3 4,30 0 
 SÜET 3,9 4,1 4 4,00 0 
       
 C�LT 1 4,8 4,5 4,9 4,73 0 
T2 C�LT 2 4,3 4,4 4,4 4,37 0 
 SÜET 4,1 4,1 4,1 4,10 0 
       
 C�LT 1 4,3 4,1 4,4 4,27 0 
T3 C�LT 2  4,5 4,2 4,5 4,40 0 
 SÜET 4,7 4,4 4,7 4,60 0 
       
 C�LT 1 4,2 4,2 4,2 4,20 0 
T4 C�LT 2 3,7 4 3,8 3,83 0 
 SÜET 4,2 4,2 4,1 4,17 0 
       
 C�LT 1 3,7 3,5 3,5 3,57 0 
T5 C�LT 2 4 3,8 4 3,93 0 
 SÜET 3,7 3,5 3,7 3,63 0 
       
KÖR - 2̀,7 3 2,8 2,90 0 

   

  3.GÜN 
A. niger    
  ÖN ARKA 
    

 C�LT 1   

T1 C�LT2   
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 SÜET   
    

 C�LT 1   

T2 C�LT 2   

 SÜET   
    

 C�LT 1   

T3 C�LT 2    
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 SÜET   
    

 C�LT 1   

T4 C�LT 2   

 SÜET   
    

 C�LT 1   

T5 C�LT 2   
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 SÜET   
    

KÖR -   

 �ekil 4.7 ASTM D4576 yöntemi 3. gün ölçüm foto�rafları. 

 

Çizelge 4.6 ASTM D4576 yöntemi 7. gün ölçüm sonuçları 

Aspergillus 
niger   7.GÜN    

  1. 2. 3. 
Inhibisyon zon 
çapı (cm) ASTM 

       
 C�LT 1 4,2 4,3 4,1 4,20 0 
T1 C�LT2 4,3 4,1 4,3 4,23 0 
 SÜET 3,9 4 4 3,97 0 
       
 C�LT 1 4,5 4,2 4,5 4,40 0 
T2 C�LT 2 4,1 4,2 4 4,10 0 
 SÜET 3,8 3,8 3,9 3,83 0 
       
 C�LT 1 4,1 4 4,2 4,10 0 
T3 C�LT 2  4,2 4 4,2 4,13 0 
 SÜET 4,4 4,3 4,2 4,30 0 
       
 C�LT 1 4 4 3,9 3,97 0 
T4 C�LT 2 3,5 3,7 3,6 3,60 0 
 SÜET 4 4,1 4,1 4,07 0 
       
 C�LT 1 3,5 3,4 3,4 3,43 0 
T5 C�LT 2 3,7 3,5 3,7 3,63 0 
 SÜET 3,3 3,2 3,3 3,27 0 
       
KÖR - 2,2 2,5 2,1 2,27 0 
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  7.GÜN 
A. niger    
  ÖN ARKA 
    

 C�LT 1   

T1 C�LT2   

 SÜET   
    

 C�LT 1   

T2 C�LT 2   

 SÜET   
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 C�LT 1   

T3 C�LT 2    

 SÜET   
    

 C�LT 1   

T4 C�LT 2   

 SÜET   
    

 C�LT 1   
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T5 C�LT 2   

 SÜET   
    

KÖR -   

�ekil 4.8 ASTM D4576 yöntemi 7. gün ölçüm foto�rafları. 
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Çizelge 4.7 ASTM D4576 yöntemi 14. gün ölçüm sonuçları 

Aspergillus 
niger   14.GÜN   

  1. 2. 3. 
Inhibisyon 
zon çapı (cm) ASTM 

       
 C�LT 1 4,2 4,6 4,9 4,57 0 
T1 C�LT2 4,4 4,7 4,1 4,40 0 
 SÜET 3,8 4,2 4,2 4,07 0 
       
 C�LT 1 4,5 4,2 4,3 4,33 0 
T2 C�LT 2 4,1 4 4,2 4,10 0 
 SÜET 3,5 3,4 3,3 3,40 0 
       
 C�LT 1 4,2 4,2 4 4,13 0 
T3 C�LT 2  4 4,2 4 4,07 0 
 SÜET 4,1 4,2 4 4,10 0 
       
 C�LT 1 3,6 3,5 3,5 3,53 0 
T4 C�LT 2 3,4 3,3 3,5 3,40 0 
 SÜET 4,1 3,9 4,2 4,07 0 
       
 C�LT 1 3,1 3,2 3,1 3,13 0 
T5 C�LT 2 3,4 3,2 3,3 3,30 0 
 SÜET 3 3,1 2,8 2,97 0 
       
KÖR - 2,1 2,4 2,4 2,30 0 

 

  14.GÜN 
A. niger    
  ÖN ARKA 
    

 C�LT 1   

T1 C�LT2   
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 SÜET   
    

 C�LT 1   

T2 C�LT 2   

 SÜET   
    

 C�LT 1   

T3 C�LT 2    
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 SÜET   
    

 C�LT 1   

T4 C�LT 2   

 SÜET   
    

 C�LT 1   

T5 C�LT 2   
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 SÜET   
    

KÖR -   

�ekil 4.9 ASTM D4576 yöntemi 14. gün ölçüm foto�rafları. 

 

Çizelge 4.8 ASTM D4576 yöntemi 21. gün ölçüm sonuçları 

Aspergillus 
niger   21.GÜN   

  1. 2. 3. 
Inhibisyon zon 
çapı (cm) ASTM 

       
 C�LT 1 4,1 4,2 4,12 4,14 0 
T1 C�LT2 4,2 4,4 4,6 4,40 0 
 SÜET 3,9 4,2 4 4,03 0 
       
 C�LT 1 4,4 4,6 4,2 4,40 0 
T2 C�LT 2 4,1 4 4,2 4,10 0 
 SÜET 3,5 3,5 3,5 3,50 0 
       
 C�LT 1 4 4,2 3,9 4,03 0 
T3 C�LT 2  3,9 4 4,2 4,03 0 
 SÜET 4,2 4 4,1 4,10 0 
       
 C�LT 1 3,5 3,7 3,6 3,60 0 
T4 C�LT 2 3,5 3,2 3,3 3,33 0 
 SÜET 4 4,1 4,2 4,10 0 
       
 C�LT 1 3,3 3,4 3,3 3,33 0 
T5 C�LT 2 3,3 3,4 3,3 3,33 0 
 SÜET 3 3,2 2,9 3,03 0 
       
KÖR - 2,3 2,2 2,1 2,20 0 
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  21.GÜN 
A. niger    
  ÖN ARKA 
    

 C�LT 1   

T1 C�LT2   

 SÜET   
    

 C�LT 1   

T2 C�LT 2   

 SÜET   
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 C�LT 1   

T3 C�LT 2    

 SÜET   
    

 C�LT 1   

T4 C�LT 2   

 SÜET   
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 C�LT 1   

T5 C�LT 2   

 SÜET   
    

KÖR -   

�ekil 4.10 ASTM D4576 yöntemi 21. gün ölçüm foto�rafları. 
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4.2.1 Tropik çember testi sonuçları 

 �lk dört haftalık tropik çember testi sonuçlarına göre tüm deri numuneleri 
4. haftanın sonunda 20 altında puan alarak uzun süreli küf direncine sahip 
olduklarını göstermi�lerdir. 5. haftadan ba�layarak deri numunelerinde küf 
geli�iminde artı� gözlemlenmesi, deri örneklerine yapılan fungusid 
uygulamalarının gerçek tabakhane ko�ullarındaki ideal kullanım oranlarıyla 
uyumlu oldu�unu göstermektedir. 

 6. hafta sonunda 30 puan alarak tropik çember testinden kalan T5 
fungusidi uygulaması yapılan 5 fungusid içinde en dü�ük performansı 
göstermektedir. T4 fungusidi 7. hafta sonunda,  T1 fungusidi ise 8. hafta sonunda 
testten kalmı�lardır. 8. hafta sonunda tropik çeber testinde 20 ve altında puan alan 
T2 ve T3 fungusidleri ise di�er fungusidlerden daha iyi koruma sa�ladıklarını 
göstermi�lerdir. T2 fungusidi 15 ortalama ile T3 fungusidinden biraz daha ba�arılı 
olmu�tur. (Çizelge 4.8.) 

Çizelge 4.9 Tropik çember küf direnci testi verileri 
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4.2.3 Tropik çember ve ASTM D4576 yöntemlerinin kar�ıla�tırılması 

Tropik çember testi ve ASTM D4576 testi birbirleri ile uyumlu sonuçlar 
vermi�lerdir. ASTM D4576 testi uygulanması daha kolay ve dü�ük maliyetli 
olması ile öne çıkmaktadır. Ancak bu yöntemde 21 günlük süreçte besi yerinin 
dehidrate olması riski mevcuttur ayrıca uygulamayı yapan ki�inin besi yeri 
hazırlanması ve ekim gibi konulardaki tecrübesi de sonuçları etkileyebilmektedir. 
Tropik çember testi ise fungusların ideal ya�am ko�ullarını ve tabakhane ortamını 
daha iyi simüle etmesinden dolayı daha detaylı fikir yürütülebilecek sonuçlar 
vermesi ile öne çıkmaktadır. Ayrıca bu yöntem de uygulamayı yapan ki�inin konu 
ile ilgili tecrübesi test sonuçları üzerinde daha az rol oynamaktadır. 

 ASTM D4576 yönteminde yüksek olan de�er daha iyi iken Tropik Çember 
testinde dü�ük olan de�er daha iyidir.  

Çizelge 4.10 Tropik çember ve ASTM D 4576 test verileri kar�ıla�tırmalı çizelgesi 

ÖRNEK Küfle Kaplanan Alan (%)               
(8. hafta sonunda % ortalama) 

Ortalama �nhibisyon zon çapı 
(21. gün ortalama) 

T1 30 4,19 

T2 15 4,00 

T3 20 4,05 

T4 45 3,68 

T5 50 3,23 

Negatif Kontrol 100 2,20 
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4.3 Tartı�ma 

TCMTB bazlı farklı ticari fungusidlerin incelendi�i bu çalı�mada bu 
ürünlerin deri tarafından alınma de�erleri UV-VIS spektrofotometre ile, i�lenti 
sonrası deride bulunan miktarları ise HPLC ile belirlenmi�, ayrıca iki farklı 
antifungal etkinlik testi ile etkinlikleri incelenmi�tir ve elde edilen sonuçlar tablo 
4.11’de özet olarak verilmi�tir.  

Bu sonuçlar incelendi�inde çe�itli ürünlerin deriye ba�lanma miktarının 
ürüne ba�lı olarak %57 ile %78 arasında de�i�ti�i görülmektedir. Tarlea ve ark. 
(2009) yaptıkları çalı�mada kullandıkları bir ticari fungusidin % 87 oranında 
ba�landı�ını ancak ba� yapıcı kimyasal grupların eklenmesi ile bu oranın % 96’ya 
kadar çıkabilece�ini ifade etmi�lerdir. 

Deride TCMTB konsantrasyonu arttıkça fungal direncin geli�ti�i ancak 
2500 mg / kg de�erinin üzerinde bu geli�imin dikkate de�er olmadı�ı 
görülmektedir. 

ASTM D4576 ve tropik çember test sonuçlarına göre tüm fungusidler 
standart test sürecinde derilere yeterli korumayı sa�layabilmi�lerdir. Uzatılan 
süreçte ise TCMTB içeri�i daha az olan deri numunelerinde küf geli�imi daha 
önce gözlemlenmeye ba�lanmı�tır. 

En yüksek TCMTB deri�imi T3, en dü�ük TCMTB deri�imi ise T4 
fungusidinde belirlenmi�tir. T4 fungusidi yüksek TCMTB ba�lama oranı 
sayesinde daha fazla TCMTB içeren T5 fungusidinden daha ba�arılı fungal 
koruma sa�layabilmektedir. 

Analizlerde kullanılan tüm fungusid örnekleri üreticileri tarafından % 
30’luk TCMTB içeri�ine sahip oldukları belirtilerek satı�a sunulmaktadır. T4 ve 
T5 fungusidlerinin TCMTB deri�imleri üreticinin belirtti�i konsantrasyonun çok 
altındadır. Di�er ürünler %30’luk standarda yakın deri�imler göstermektedirler. 

Bulgular fungusidlerin performansları de�erlendirilirken TCMTB 
içeriklerinin yanı sıra deriye TCMTB ba�lama yeteneklerinin de önemli oldu�una 
i�aret etmektedir.  
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Çizelge 4.11 Fungal direnç ve TCMTB içeriklerinin kar�ıla�tırılması 

Örnek TCMTB 
(%) 

Ba�lanma 
(%) 

Ba�lanan Miktar 
(mg/kg deri) 

(HPLC) 

Ort. �nhibisyon Zon 
Çapı(cm) 

(ASTM D4576) 

Ort.Küfle Kaplanan Alan 
(%)(Tropik Çember Testi) 

      
T1 27,64075 71,5129 2635,56 4,19 30 
T2 30,516 78,54046 3195,654 4 15 
T3 32,81948 77,98633 3412,628 4,05 20 
T4 17,02412 76,31718 1732,3104 3,68 45 
T5 20,54758 57,16169 1566,0462 3,23 50 
Kör    2,2 100 
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5. SONUÇ  

Deriler hayvanın sırtından yüzüldü�ü andan itibaren mikroorganizma 
tehtidi altındadırlar. Bu tehdit deri i�lenti a�amaları boyunca devam eder. 
Özellikle pikle ve wet-blue derilerin depolanması ve nakliyesi sırasında en yüksek 
seviyeye ula�ır. Bu geli�imin sebep olabilece�i maddi zararlardan korunmak için 
uygun bir fungusid kullanılması gerekmektedir. 

TCMTB deri sanayinde kullanılan fungusidler arasında geni� spektrumu 
ve i�lenti ko�ullarına uyumlu olu�uyla öne çıkmı� ve geni� kullanım alanı 
bulmu�tur. Pek çok üretici tarafından farklı isimler altında üretilerek piyasaya 
sürülmü�tür. Her biri aynı aktif içeri�e sahip ve en iyi korumayı sa�lama 
iddiasıyla üretilen bu ürünlerin aslında aktif maddeleri dı�ında pek çok yönden 
birbirlerinden farklı oldu�u görülmektedir. Bu farklılıkların kullanıcı tarafından 
daha iyi bilinip; i�lentinin ürün karakterine uygun olarak düzenlenmesi hem 
gereksiz tüketimin önüne geçecek hem de optimum antifungal korumanın elde 
dilebilmesini sa�layacaltır. 

Bu çalı�mada fungusid kullanımı sırasında dikkat edilmesi gereken ürün 
karakteristiklerinden biri olan deriye TCMTB ba�lama yetene�i her bir ürün için 
belirlenmi�, elde edilen sonuçlar 2 farklı antifungal direnç testi ile kar�ıla�tırmalı 
olarak incelenmi�tir. Elde edilen veriler do�rultusunda her bir fungusid için 
TCMTB konsantrasyonları, deriye TCMTB ba�lama yüzdeleri, deri 
örneklerindeki TCMTB miktarları ve bu TCMTB miktarının derinin fungal 
direnci ile olan ili�kisi ortaya konmaktadır. Elde edilen sonuçlar her bir fungusid 
için kullanım miktarının ve ürün verimlili�inin endüstriyel ko�ullarda optimum 
�ekilde istifade edilebilmesini sa�layacak niteliktedir. 

TCMTB hakkında yapılan incelemeler sonucunda belirlenen zararları 
yakın gelecekte daha sıkı tedbirlerle kullanımının kısıtlanaca�ını göstermektedir. 
TCMTB bazlı fungusidlerin deri endüstrisinde kullanımına devam edilebilmesi 
için kullanım miktarlarının optimize edilmesi ve TCMTB ba�lama yetene�i 
yüksek fungusidler konusunda yapılan çalı�maların geli�tirilmesi gerekmektedir. 
Bu tez çalı�masında UV spektrofotometresi ve HPLC ölçümlerinin beraber 
kullanılarak fungusidlerin içerik ve ba�lama kapasiteleri sinerjik olarak 
de�erlendirilebilmi�tir. Gelecekte ba�lanma oranı yüksek deri fungusidleri 
geli�tirilmesine yönelik yapılacak çalı�malarda bu de�erlendirme yöntemleri 
kullanılarak geli�tirilen ürünlerin performansları kolaylıkla analiz edilebilecektir.
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EKLER 

 Ek 1   T1 için HPLC analiz verileri 
 Ek 2 T2 için HPLC analiz verileri 

 Ek 3 T3 için HPLC analiz verileri 

 Ek 4 T4 için HPLC analiz verileri 

 Ek 5 T5 için HPLC analiz verileri 
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EK 1 T1 HPLC analiz verileri 
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EK 2 T2 HPLC analiz verileri 
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EK 3 T3 HPLC analiz verileri 
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EK 4 T4 HPLC analiz verileri 
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EK 5 T5 HPLC analiz verileri 
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