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Bu yiiksek lisans tez c¢alismasi {i¢ asamadan olugmaktadir. Caligmanin birinci
boliimiinde naftenik asitler farkli metaller ile reaksiyonasokulmustur. Farkli metal
naftenatlar (metal siklo hekzan monokarboksilatlar ve metal siklo hekzan
dikarboksilatlar) elde edilmistir. Elde edilen bu metal naftenatlarin kimyasal yapisi
spektrofotometrik yontemler ile aydinlatilmistir (IR ve NMR).

Calismanin  ikinci bolimiinde ise, elde edilen bakir, kobalt ve nikel
naftenatlarinultrason teknolojisinden faydalanilarak tekstil sektoriinde boyarmadde
olarak kullanilabilirligi incelenmistir. Bunun igin farkli metal igerikli bu
boyarmaddelerin her birinin ultrasonik banyoda; boyarmadde miktari, dispergator
miktart ve pH’a bagli olarak ¢oziintirlikleri incelenmistir. Burada ultrason
teknolojisinin kullanilmasinin amacl, metal naftenatlarinboyama
banyosundakigoziiniirliikklerinin arttirilmasidir. En diizgiin boyama yiin kumasta
saglanmigtir. Optimum  kosullar ¢er¢evesinde farkli metal naftenatlar ile
boyanankumaslara kanserojen, alerjen ve haslik testleri yapilmistir.  Ayrica
naftenatlar ile yapilan boyama islemi sonras1 tekstil atik boyama suyunun cevresel
acidan degerlendirilmesi amaci ile tekstil atik sulari i¢in 6nemli parametreler olan
bulaniklik, pH, Askida Kati Madde ve Kimyasal Oksijen Ihtiyact degerleri
incelenmistir.

Calismanin son asamasinda ise bakir, ¢inko, kobalt, nikel, potasyum, sodyum ve
giimiis naftenatlar emdirme yontemine gore pamuklu kumaslara aplike edilmis olup,
bu metal naftenatlarin antibakteriyel 6zellikleri arastirilmistir. AATCC 147standard1
cergevesinde antibakteriyeltest yapilmis olup, kumasta yikamadan 6nce ve 3, 5, 10,
15 ve 20 yikama sonras1 antibakteriyel etkinin devam edip etmedigi incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: naftenik asit, metal naftenat, boyarmadde, ultrason,
antibakteriyel

2013, 72 sayfa



ABSTRACT

MSc. Thesis

WASTE RECYCLING TEXTILE FINISHING OBTAINED BY THE USE OF METAL
NAPHTHENATES

Merve DEGIRMENCIOGLU

Namik Kemal University
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Department of Textile Engineering

Supervisor: Asst. Prof. Dr. Aylin YILDIZ

In this graduate license thesis study was planned to take place in three stages.
Firstly naphten asid created by the by-fractions of petrol was create the metal and
metal naphtenats compound (CycleHexane Mono carboxylates, CycleHexane Di
carboxylates). The structure of this compound was researched by
spektrophotometric ways (IR and NMR).

Secondly, for this dying element three different factors were observed. The initial
stage of this study was to research the availibility of the usage of the copper, cobalt
and nickel naphtenats which was made by the reaction of the naphten acids and
some metal compounds in the dying by ultrasound method in textile. These were
the amount of the dying material amount of the dispergator and the pH levels.
Ultrasonicenergy was used in dyeingmethod too. Dying was to effectedwool fabrics
were observed. Tests were performed in order to determine whether the dye has
carcinogenic, allergy and fastness effect. Also the metal naphtenats with doneat
dyeing process, then textile wastewater was done pH, Suspended Solids and
Chemical Oxygen Demand tests for environmentally result.

Finally, for this aim, complex compounds with copper, zinc, cobalt, nickel,
potassium,sodium and silver naphtenats were appliqued into cotton fabric by
padding process, and antibacterial effects of them were evaluated. After application
process, antibacterial test was applied to AATCC 147 agar diffusion test method on
cotton fabric before washing and after 3-5-10-15-20 washings.

Keywords: naphten acid, metal naphtenant, dye stuff, ultrasonic, antibacterial
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Yiksek lisans tez calismamin gergeklestirilmesinde benden her konuda bilgi ve
desteklerini esirgemeyen degerli danisman hocam Yrd. Dog. Dr. Aylin YILDIZ’a
tesekkiirlerimi sunarim. Ayrica genis bilgi, tecriibe ve yonlendirmeleriyle bana yardimer olan
saygideger hocam Dog. Dr. Riza ATAV’a tesekkiir ederim. Antibakteriyel testlerin
yapilmasinda bana gerekli laboratuvar olanaklarimi saglayan Yrd. Dog. Dr. Dumrul GULEN
ve Yrd. Dog. Dr. Ayse Demet KAYA ve Ar. Gor. Mine AYDIN’a tesekkiir ederim. Ayni
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bir bor¢ bilirim.

Bu calismanin gergeklestirilmesi igin gerekli olan haslik testlerinin yapilmasinda ve
spektrofotometrenin  kullanilmasinda desteklerini esirgemeyen DENGE KIMYA A.S.
tesekkiirlerimi sunarim. TUBITAK ve NKU BAP’a verdikleri proje desteginden otiirii

tesekkiir ederim.

Son olarak da her zaman maddi ve manevi desteklerini benden esirgemeyen babam
Giiven OZTAS’a ve esim Cihan DEGIRMENCIOGLU na tesekkiirlerimi sunarim.
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1. GIRIS

Uretim ve kullanim faaliyetleri sonucu ortaya cikan, insan ve cevre sagligina zarar
verecek sekilde dogrudan veya dolayli bigimde alic1 ortama verilmesi sakincali olan her tiirlii

maddeye atik denir.

Ulkemizde atik yonetimi ile ilgili olarak yiiriitiilen ydnetmeliklere ve calismalara
bakildiginda, atik tanimmin tam olarak yapilamamasi, atiklarin simiflandirilmasindaki
bosluklar, yiiriitmedeki eksiklikler, yonetmelikte uygulanmasi1 6ngoriilen fakat yeterli teknik
donanima ve bilgi birikimine sahip olunamamasi nedeniyle atik yonetimi tarafindan yapilmasi
ongoriilen islem ve prosediirlerin tam olarak yerine getirilememesi problem

olusturmaktadir(Dipl.-ing. M.R.Nutuk 2010).

Atik yonetiminde amag, atik miktarlarinin azaltilmasi ve olusan atiklarin uygun
yontemler kullanilarak uzaklagtirilmasidir. Bu ¢ergevede atik olarak sayilan maddelerin geri
kazanim ile tekrar kullanilabilirliginin olusturulmasi, hem ekonomik agidan, hem de dogaya
birakilan atik miktarlarinin azaltilmasi yoniinden 6nem tagimaktadir. Tehlikeli atiklarla ilgili
cesitli geri kazanim yontemlerine bakildiginda bu uygulamalar yiiksek maliyetli olmakta ve
geri kazanim adi altinda adlandirilan bu atiklarin bir taraftan dogadaki miktarlari azaltilirken

bir taraftan da ¢evre kirliliginin artmas1 gibi olumsuz sonuglari ortaya ¢ikmaktadir.

Atiklarin  olusturdugu kirlenmelerin azaltilmasi ve atiklarin tekrar kullanilmasi
amactyla, atik sinifinda yer alan petroliin yan iriinlerinden elde edilen metalnaftenatlarin
boyarmadde ve bazi naftenatlarin ise antibakteriyel madde olarak tekstil sektoriine
kazandirilmasi bu tez ¢alismasi kapsaminda incelenmistir. Bu ¢alismada naften asidinin gegis
metalleri ile kompleks bilesikler olusturmasiyla agiga ¢ikan fakli metal igerikli kompleks
bilesiklerin(bakir, kobalt ve nikel naftenatlar) boyarmadde olarak kullanilabilirligi
incelenmistir. Bakir, ¢inko, kobalt, nikel, potasyum, sodyum ve giimiis naftenatlar ise
antibakteriyel ajan olarak degerlendirilmistir. Boylece piyasada var olan boyarmaddelerden ve
antibakteriyel ajanlardan farkli olarak, atiklardan geri kazanimla elde edilmis bu
kompleksmaddeler yeni bir boyarmadde ve antibakteriyel ajansegenegi olaraktekstil sektoriine

kazandirilmstir.



2. NAFTENATLAR

Her gegen giin artan kentlesme, niifus, teknoloji ve endiistriyel faaliyetler sonucunda
atik miktarlar1 ve gesitleri artig gostermektedir. Olusan atiklar hem ¢evre sorunlarina neden
olmakta hem de insan sagligini tehdit etmektedir. Atiklarin degerlendirilmesi iizerine yapilan
arastirilmalara bakildiginda petrolden elde edilen naftenlere pek rastlanamamaktadir. Ciinkii
petroliin bilesenlerine ayrilmasi bazen ¢ok zor olmakta bazen de tam anlamiyla
gerceklestirilememektedir. Bunun {izerine petroliin ayristirilmast ¢alismalar1 incelenmeye

baslamistir.

Karboksilik asitler tiim canli organizmalarda bulunan temel organik bilesiklerdir.
Karboksilik asitler terpenlerin, steroidlerin, uzun zincir yag asitlerinin ve lipitlerin baglangic
maddeleridir. Bu asitler zayif asitlerdir. Asidik 06zellikleri nedeniyle karboksilik asitler
sodyum hidroksit ve sodyum bikarbonat gibi bazlar ile metal karboksilat denen tuzlari
olustururlar. Karboksilik asitler kuvvetli hidriir bilesikleri ile alkollere kolayca
indirgenebilirler. Dolayisiyla alkoller ile esterleri; amonyak veya aminleri ile amitleri ve
uygun halojenlendirme bilesikleri ile karboksilik asit halojenleri verirler. Karboksilik asitler
cesitli yollardan elde edilebilirler. Alkenlerin potasyum permanganat ile par¢alanmasi sonucu
karboksilik asitler elde edilebilirler. Grignard bilesiklerinin karbondioksit ile reaksiyonu da
karboksilik asitleri vermektedir. Karboksilik asitlerin 6nemli elde edilme yontemlerinden biri
de  aldehit ve  alkollerin  uygun  yikseltgenler ile  yiikseltgenmeleridir
(http://www.kimyaevi.org/TR/Genel/BelgeGoster.aspx?F6E10F8892433CFFISFB1C5180B6
EBD62DB08752D313150714.05.2013).

Aromatik bilesikler ayni zamanda birbirine katilmis iki veya ili¢ benzen c¢ekirdegi
bulunan bilesikleri de ihtiva ederler. Mesela, naftalin iki, antrasen ise li¢ benzen cekirdegi
ihtiva eder. Flor, klor, brom, iyot ve birgok fonksiyonel grubun benzendeki bir hidrojenin
yerine gecmesiyle bircok aromatik bilesik tlirer. Bunlarin i¢inde en ¢ok bilinenleri karboksilli
asitler (COOH grubu ile karakterize), ketonlar (CO grubu ile karakterize), fenoller (OH ile
karakterize) aminler (NH, ile karakterize) ve nitro bilesikleri (NOzile karakterize)dir.
(http://www.nedirvikipedi.com/kimya/aromatik-bilesikler.nhtml15.04.2013).

Metal karboksilatlarin en fazla kullanildig1 sektdrler boya ve baski endiistrileridir.
Diger adi kurutucu olarakta gecen karboksilatlarin kursun, kalsiyum, kobalt, zilkon gibi
degisik cesitleri olup, ihtiyaclar dogrultusunda karisim kurutuculart da elde edilmektedir.

Metal karboksilatlar ayni zamanda radyal lastik iiretimindeki ¢elik seritlerin kaugukla

2
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birbirine yapismasimi kolaylastirdigindan lastik sektoriinde de kullanilmaktadir. Bakar
karboksilatlar organik solventlerde ve yaglarda ¢oziiniir. Fungisit olarak agaclarin ve tekstil
esyalarinin emperyasyonunda kullanilir. Ayrica bakir bazli metal karboksilatlar jel geciktirici
inhibitor olarak kullanilmaktadir. Baryum karboksilat kursunsuz formiinasyonlarda, kursun
yerine kullanilir. Dip kurumay: arttirir. Pigment 1slatici 6zelligi yiiksektir. Boyaya stabilite
kazandirir. Demir karboksilat firin boyalar1 ve aliiminyumlu boyalarda kullanilir. Kalsiyum
karboksilat yagli boyalarda yardimci kurutucu olarak kullanilir. Kobalt karboksilat ise, yagh
boyalarda kurutucu olarak, poliesterde katalizor hizlandiricis1 olarak ve kaugugu metale

yapistirmada kullanilir. (http://www.egekimya.com/tr/metal_karboksilatlar.html05.03.2013).

Karboksilli asitlerin tepkimeye girdigi bilesiklerin gruplarmma gore endiistriyel
ehemmiyet tagiyan anhidritler, halojeniirler ve amitler gibi diger karboksilli asit tiirevleri elde
edilir. Tabil halde bulunan karboksilli asitlerden en miihimlerinden biri yag asitleridir. Yag
asitlerinin esterlesmesiyle sabun elde edilir. Siit ve siit iirlinlerinde bulunan laktik asit ve
turuncgillerde bulunan sitrik asit gibi karboksilli asitler canli hiicrelerinin 6nemli metabolizma

tirtinleridir( http://www.nedirvikipedi.com/kimya/karboksilli-asitler.ntml17.03.2013).

Nafta ham petroliin atmosferik kosullarda damitilmasi sirasinda elde edilen (30-
170°C) renksiz, ugucu ve yanict sivi hidrokarbon karisimlarina verilen bir addir. Nafta
kelimesi tarihsel olarak Bakii ve Iran da yeryiiziine kadar ulasan bir tiir hafif petrol sizintisii
adlandirmak i¢in kullamilmistir. Nafta kimyasal olarak parafinik, naftenik ve aromatik
hidrokarbonlardan olusur. Nafta yaygin olarak solvent (¢oziicii) ve diger maddelerin iiretildigi
bir ara {irtin olarak kullanilir. Teknik acidan arabalarda kullanilan benzin ve kerosen nafta

gurubu karigimlart arasinda yer alir (http://www.mailce.com/nafta-nedir-ne-anlama-gelir-

naftanin-kelime-anlami-acilimi.htmi11.03.2013).

Gegis karboksilatlar1 bazi alanlarda genis c¢apta kullanilmaktadir. Bunlar; kimyasal
proseslerde katalizor gibi, boyarmaddenin oraninda sikkativ gibi, dizel yakitlarina katki
maddeleri gibi, aktivator gibi, 6zellikle tarimsal alanlarda mikro giibre gibi kullanilmaktadir.
Genel olarak solvent ekstraksiyonu sulu bir ¢ozeltide bulunan farkli metal iyonlarindan arzu
edilen metali tercihli olarak ayirmaya yarayan metottur. Metaliirjide diisiik konsantrasyonlu
bakirli ¢ozeltilerden bakirin temiz bir ¢ozelti konsantrasyonunda, kobalt ve uranyum
iiretiminde ¢ok onemli bir yeri olan ¢alisma seklidir. Bu metodun esasini, sivi organik bir
bilesigin, sulu fazdaki metal iyonu ile bag yapmast ve sulu fazdan ayirmasini teskil

etmektedir. Organik madde bu sebeple s6z konusu metal i¢in bir solvent olmaktadir. Solvent


http://www.egekimya.com/tr/metal_karboksilatlar.html
http://www.nedirvikipedi.com/kimya/karboksilli-asitler.html17.03.2013
http://www.mailce.com/nafta-nedir-ne-anlama-gelir-naftanin-kelime-anlami-acilimi.html
http://www.mailce.com/nafta-nedir-ne-anlama-gelir-naftanin-kelime-anlami-acilimi.html

ekstraksiyon sulu faz iginde ¢6ziinmeyen organik solventin sulu faz ile karistirilarak soz
konusu metal iyonlarin organik faza alinmasi (yiikleme) ve bekletilmesi ile yapilir. Bekletme
islemi sirasinda organik faz sulu fazdan ayrilacagindan organik faza gecen metal iyonlar1 da
fazdan ayrilmis olur. Buradaki ekstraksiyonda karboksilli asit kullanilarak bakir karboksilatin
ayri bir faz olmasi saglanir

http://www.google.com.tr/url?sa=f&rct=j&url=http://www.wikiturk.net/Madde/35705/sabunc

uluktakullanilanhammaddeler&g=www.bilgininadresi,+qe%C3%A7i%C5%9F+karboksilatlar
%C4%B1&ei=U2vMULg0HoHI4QSG8IHWAQ&uUsg=AFQ]CNFekZOnAZrS9679ZIRyJiZK
B-fYGA06.04.2012)

Nafta, ham petroliin destilasyonu ile elde edilen alifatik ve aromatik hidrokarbonlarin
bir karigimidir. Nafta; akaryakit, petrokimya ve kimya sektoriinde ana hammadde olarak
kullanilir. Kimya ve petrokimya sanayisinde genellikle yogunlugu 0,66 ile 0,70 kg/L olan
ince nafta tercih edilir. Daha agir olan 0,70 ile 0,76 dansiteli nafta daha cok naftenik ve
aromatik yapida olup, genellikle akaryakit iiretiminde rafinerilerde kullanilir. Rafinerilerde bu
tiir nafta Straight - Run Naphtha (SRN) olarak adlandirilir. Nadir metaller, iiretim esnasinda
nafta i¢ginde bulunmaz. Ancak tasima depolama esnasinda alkali metaller (Na, K, Li gibi) suda
¢oziildiikleri icin nafta igine kolayca girebilirler. Bu nedenle nafta tlirbine verilmeden once
dinlendirilmis olmali veya bir ¢esit filtreden gecirilerek nafta igindeki su tutulmalidir. Bu
sayede suda ¢Ozlinmiis olan Na, K ve Li gibi metallerin miktarlar1 istenilen limit araligina
cekilmesi saglanir (http://www.isquvenligi.net/yararli-bilgiler/nafta-kullaniminda-
guvenlik09.12.2012).

Jiang ve ark. (2011) yaptiklar1 ¢aligmada, oda sicakliginda igi bos kiire seklindeki
bakir siilfit mikro emiilsiyon sentezlerini incelemislerdir. Bunun icin, i¢i bos bakir siilfit
kiiresinin sentezinde kolay mikro emiilsiyon kalibi olarak kullanilan bakir naftenat
kullanilmistir. Tioasetamid ile bakir naftenat reaksiyona sokulmustur. Bu metod da metal
oncii olarak kullanilan tioasetamid ve stilfiir iki farkli safthay1 sona erdirmistir. Bu reaksiyon
sadece yag/su interfazinda gergeklestirilmistir. Bu sekilde i¢i bos kiire yapilar iiretmek daha
kolay olmustur. Bakir siilfit ilk nanopartikiili meydana getirmek icin agregatlari serbest
birakmustir. Istikrarli i¢i bos kiire seklindeki yapilar1 olusturmak igin ilk olarak
nanopartikiillerin sentezlenip yapiya eklenmesi gerceklestirilmistir. Bakir naftenatin kontrollii
reaksiyonlartyla bakir siilfitler olusturulmustur. Bakir naftenat yapisi XRD olarak

gozlemlenmistir. Farkli konsantrasyonlardaki bakir naftenatlarla (0.02g, 0.04g, 0.08g, 0.16g)
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reaksiyona sokulan tioasetamidlerle olusturulan yapilarin TEM goriintiileri alinmistir. En iyi

bakir siilfit yapili halkanin 0.08g bakir naftenatla elde edildigi sonucu ortaya ¢ikmistir.

U.S. Bureau of Standard’in teknik personeli, petrolii bilesenlerine ayirma metodlarini
incelemislerdir. Bu ¢alismada kaynama noktalar1 arasinda bir derece fark olan sivilarin
birbirinden kantitatif olarak ayrilabilmesi, tekemmiil ettirilmis destilasyon kolonlarinin
yardimiyla miimkiin olmus ve fiziksel metodlarin (molekiiler-destilasyon ve azeotropik
karisimlar gibi) tatbiki yeni ekstraksiyon vasitalari, selektif adsorbsiyon ve sogutma
tekniginin tekemmiilii sayesinde hafif yaglarda bugiine kadar 80 karbonlu hidrojenin varligi
tespit edilebilmistir. Pennsylvania hafif yaginin kimyasal yapisi incelenmis ve bu kimyasal
bilesiminin i¢inde ‘Aileydik sinifina ait doymus karbonlu hidrojenler (naftenler) ¢ yer almistir.
Siklopentan, siklohekzan’lar ve bunlarin Alkil- Homolog’larinin bu smifa ait oldugu tespit

edilmistir(Dipl.-ing. M.R. Nutuk 2010).

Papageorgiou ve ark. (2010) yaptiklar1 ¢alismada, FTIR spektroskopisi ile metal
alginat komplekslerindeki metal karboksilat etkilesimlerini incelemislerdir. Bunun i¢in Ca?
Cu?, Cd? zn% Ni? ve Pb’ile kahverengi alg ( Laminaria digitata) reaksiyona sokulmustur.
Reaksiyona sokulduktan sonrada sodyum alginat ve alginik asidin metal alginat
komplekslerinin etkilesimleriyle metal karboksilat yapisim1 FTIR spektroskopisi ile
incelemislerdir. Her bir farkli alginat metal kompleksin dalga boylarindaki absorbsiyon
egrilerine bakmiglar ve yapilarini incelemislerdir. Asimetrik ve simetrik COO- ‘in titresimiyle
ortaya ¢ikan sigrayislar ve frekanslara bagl olarak FTIR’daki pikleri isaretlemislerdir. Burada
yalanci hidrojen gruplari ile metal kompleks yapisi arasinda meydana gelen baga yalanci
koprii denmistir ve alginik asitteki metal karboksilat kompleksinin koordinasyonuna bagl
olarak yalanci koprii olusturulmustur. Metal sogurma ile simetrik frekanslarda ilgi

bulunurken, asimetrik frekanslarda sogurma hacmi ile ilgili herhangi bir ilgi bulunmamustir.

Han ve ark. (2009) yaptiklar1 ¢alismada, icerigi metal karboksilat olan 3D organik Mn
(IT) bilesiginin yliksek sicaklik ve antimanyetik demir 6zelliklerini incelemislerdir. Karigim
halde olusturulan MnCl; 4H,04,4’ — biprimidin ve 4,4” Hzhpibb oda sicakliginda 30 dakika
suyla homojen sekilde karistirilarak olusturulan tepkimede karigmadan dolay1 iyonlagsmay1
onlemislerdir. Elde edilen ¢6zelti otoklavda 170 °C’de 72 saat 1sitilmistir. Daha sonrada oda
sicakliginda kurutulmus, kristal yap1 filtre edilmis ve bilesigin gravimetrik testleri yapilmistir.
Olusturulan bilesikte elde edilen tepkime verimi %83 olarak hesaplanmistir. Bu olusturulan

bilesige bakildiginda alt1 farkli grubun yan yana gelerek bu yapiy1 olusturdugu goriilmiistiir.



Elde edilen bilesigin farkli sicakliklardaki davranislart incelenmistir ve kompleksin 450 °C’de

antimanyetik demir 6zelligi gosterdigi sonucuna varilmistir.

Zhang ve ark. (2008) vyaptiklar1 c¢aligmada, karboksilat anyonlari ve imidizal
ligandlartyla metal igerikli dokuz farkli polimerik yap1 sentezlemislerdir. Bunun i¢in, Cu, Zn,
Mn, Co ve Cd metallerini kullanmiglardir. Her bir sentez i¢in farkli miktarlarda kimyasallar
kullanilarak sentez reaksiyonlari gergeklestirilmistir. Sirasiyla elde edilen bilesikler;
CuL1(biim-6), ZnL1(biim-6), MnL1(biim-6), MnL1(biim-4), (Co; L2) »(biim-5), ZnL3 (biim-
6), ZnL3 (biim-5), CdL3 (biim-5) ve CdL4 (biim-6)’dir. Tepkimelerde ortak olarak oksalit
anyonu dihidrat kullanilmistir. Elde edilen her bir metal polimerin kimyasal yapisi, bag
konformasyonlar1 ve molekiil zincirleri incelenmistir. Ayrica dalga boylarindaki absorbans
degerleri ol¢lilmiis ve gravimetrik ol¢timleri yapilmistir. Elde edilen sentezleme sonucu Cu ve
Co ile yapilan tepkimeler en yiiksek verimle gerceklesmistir. Sentezlenen polimerik yapilar
incelendiginde CuL1(biim-6) ve MnL1(biim-6) es yapida olup 2D polimerik yapisina
rastlanmistir. MnL1(biim-4) bilesigi baklava dilimine benzer bir yap1 sergilemistir. (Co2 L2)
2 (biim-5) polimerik yapisi ise, diiz zincirli bir yap1 gostermistir. ZnL3 (biim-6) ve CdL4
(biim-6) bilesikleri benzer 2D polimerik yap1 olusturmuslardir. CuL1(biim-6), MnL1(biim-6)
ve MnL1(biim-4) bilesiklerini magnetik 6zelliklerine bakildiginda daha parlak bir goriinis

sergilemislerdir.

Ozer ve Bahadir (2007) yaptiklar1 ¢calismada 4-Benzoil-1-(2,4-dinitrofenil)-5-fenil-1H-
pirazol-3-karboksilli asit ve 4-Benzoil-1-(4-dinitrofenil)-5-fenil-1H-pirazol-3-karboksilli asit
kloriirliniin baz alkollerle reaksiyonlarini incelemislerdir. Bunun sonucunda 4 farkli bilesik
sentezleri elde edilmistir. Lakton halkas1 ihtive den aktif furan tiirevi ve visinal-dion tipindeki
4-Benzoil-5-fenil-2,3-furandion (1) bilesiginin sentezi ve bunun da 2,4-dinitrofenilhidrazin ve
p-nitrofenilhidrazin ile reaksiyonlar sonuzunda sirasiyla 4-Benzoil-1-(2,4-dinitrofenil)-5-
fenil-1H-pirazol-3-karboksilli asit (2) ve 4-Benzoil-1-(4-nitrofenil)-5-fenil-1H-pirazol-3-
karboksilli asit (3) bilesikleri elde edilmistir. Daha sonra (3) bilesiginin tiyonilkloriir ile
reaksiyonundan da 4-Benzoil-1-(4-nitrofenil)-5-fenil-1H-pirazol-3-karboksilli asit kloriirii (4)
bilesigi elde edilmistir. Bu bilesiklerin hepsinde kullanilan kimyasal madde miktarlar1 farkli
olmakla beraber ortam sicaklik dereceleri de farklilik gostermistir. Elde edilen her bir
bilesigin NMR ve IR spekturumlarinda yapilari incelenmistir. Sonu¢ olarak farklh

karboksilatlar elde edilip sentez reaksiyonlarinin basamaklari incelenmistir.



Kato ve Mori (2006) yapmis olduklar1 ¢alismada, metal karboksilat kompleksinin
oksidasyon katalizorliigiindeki davraniglarini  incelemislerdir. Bakir (II) karboksilat
kompleksinin oksidasyon davranislarini {i¢ basamakta incelemislerdir. Birinci basamakta;
Bakir (I) tran 1,4- siklohekzandikarboksilatin H,O; ile ¢esitli alkollerin segici oksidasyon
kazalizorliigiinde biyomimetik heterojen davranislarini incelemislerdir. Elde edilen rengin
yesil oldugunu gozlemlemislerdir. Ikinci basamakta; asetonitrildeki H,O, nin 20 kat daha
fazla reaksiyon vermesiyle olusan maddenin elementel analizleri TG/DTA, FT-IR, DR, UV-
vis, ESR, XRPD ve BET’in kararli dl¢timleri yapilmistir. p 1,2-trans Cu-OO-Cu varliginda
yapmin oksidasyon katalizorliigii Bakir (II) H,O.kompleksi ile saglanmustir. Ugiincii
basamakta ise; oda sicakliginda herhangi bir katki maddesi olmaksizin dioksijen ile alifatik

alkollerin oksidasyon performansindaki katalizor etkinligi en iyi porfilin ile saglanmustir.

Tiirkyllmaz ve ark. (2003) yaptiklar1 calismada, petrol asitlerinin tlirevi olan
siklohekzan karboksilli asidin sodyum ve kobalt ile verdigi karboksilatin sentez ve
karakterizasyonunu incelemis, sodyum karboksilatin antibakteriyel aktivitesi hakkinda
aragtirmalar yapilmustir. Oncelikle siklohekzan karboksilik asit elde edilmistir. Asidin eldesi
temelde iki basamakta meydana gelmistir. Once sikloheksanol klorlanarak siklohekzil kloriir,
ardindan magnezyumla grignard reaktifi olusturulmus, son olarak da grignard reaktifi
tizerinden karbondioksit gecirilip hidroliz edilmistir. Kobalt karboksilatin sentezi i¢in en
uygun metot iki basamakli yer degistirme reaksiyonudur. Birinci basamakta siklohekzan
karboksilik asit ile sodyum hidroksitin, ikinci basamakta ise asidin sodyum tuzu ile kobaltin
suda coziinen tuzunun karsilikli etkisi s6z konusudur. Elde edilen asit ve naftenatlarin IR,
NMR spektrumlar1 ve kobalt naftenatin termogravimetrik analizi alinarak fiziksel, kimyasal
Ozellikleri ve kristal yapisi incelenmistir. Sodyum karboksilatin antibakteriyel aktivitesi
Gram-pozitif kok (Staphylococcus aureus), Gram-negatif basil (Escherichia coli) ve maya
mantarinda (Candida albicans) arastirilmistir. Sodyum karboksilata azar azar steril su ilave
edilmis ve arada vorteks cihazi ile ¢alkalanmistir. Cozelti 50°C’lik su banyosunda tutularak
tam olarak ¢oziilmesi saglanmistir. Sodyum karboksilatin 256 pg/ml konsantrasyonda olacak
sekilde ¢ozeltisi elde edilmistir. Antibakteriyel aktivite tayini NCCLS (National Committee
for Clinical Laboratory Standards) M7-A4’de tarif edilen mikrodilisyon yontemi ile
calisilmigtir. Sonug olarak; test edilen mikro organizmalarin iiremesinin durdugu en diisiik
madde konsantrasyonu minimum inhibitér konsantrasyonu (MIK) olarak kabul edilmistir.
Ayrica petrolden elde edilmis karboksilli asitlerin ve bazi bilesiklerinin uygulama alanlarina

bakildiginda, karboksilli asitler serbest halde ve diger bilesikler seklinde fungusit, insekdisit



ve clirlimeye kars1 efektif madde olarak kullanilmaktadir. Naften asitlerin eter ve ketonlari,
yaglarda katki maddeleri olarak kullanilmaktadir. Diisiik ve yiiksek sicaklikta kararli yaglayici
malzemeler olarak da naften asitlerinin pentanitritleri ve nitritleri tekstil malzemelerini
yaglamak amaciyla kullanilmaktadir. Naften asitleri deemiilgator olarak, hayvancilikta ve
ziraatte de stimiilator olarak kullanilabilmektedir. Farkli aminlerle naften asitlerinin notral
cozeltilerinden inhibitor olarak yararlanilmaktadir. Naften asitleri metallerin ekstraksiyonunda
ve ayrilmasinda da kullanilmaktadir. Baryum naftenatlar, antikorozyon kompozisyonlar elde
etmekte, karbon ve dizel yakitlarin, boyalarin ve matbaa boyalarinin iiretiminde
polivinilkloriir (PVC) igin stabilizator olarak kullanilmaktadir. Kadmiyum naftenat da
stabilizator olarak, asfalt, beton gibi yol malzemelerinin, yakitlarin, yaglayict maddelerin
tiretiminde kullanilir. PVC kompozisyon analizinde ¢inko, magnezyum, nikel, kursun,
aliminyum ve titan naftenatlarin prosese dahil edilmesi, PVC bantlarimin kalitesinin

yiikselmesine neden olur.

Firmmc1 ve ark. (2002) yapmis olduklari bir calismada dogal petrol asitlerinden
siklohekzan monokarboksilli asit ile bazi gecis elementlerinin su-organik faz arasindaki
ekstraksiyonlarini incelemislerdir. Bunun i¢in ortamin pH’1 ile ilgili olarak sulu ¢ozeltiden
demir iyonlarinin monokarboksilli asit ile meydana getirdigi demir karboksilatin (naftenatin)
su fazindan organik faza gegisi, ekstraksiyon yiizdesi ve diger ézelliklerini agiklamuslardir. 11k
olarak naften asitleri ile bazi agir metal iyonlarint ¢ozeltiden ayirma metotlarim
uygulamislardir. Bu ayirma reaksiyonlari sirasiyla naften asitlerinin organik ¢dzeltisinin, agir
metal tuzlarmin sulu ¢ozeltisiyle reaksiyonu, naften asidi ¢ozeltisi, agir metal tuzu ¢ozeltisi ve
NaOH ¢ozeltisinin karisiminin reaksiyonu ve naften asitlerinin sodyum tuzu ile agir metal
tuzunun kimyasal reaksiyonudur. Bu verilere dayanarak demir naftenatin sentez reaksiyonunu
gerceklestirmislerdir. Elde edilen demir naftenat suda ¢oziilmemis ancak organik c¢oziiciilerde
(aseton, benzen, benzin vb.) iyi ¢oziinmiistlir. Bu 6zelliginden faydalanarak demir naftenatin
su fazindan organik faza gecisi miimkiindiir. Demir naftenat elde edilirken uygun pH
saptanmasi reaksiyon verimi acgisindan énemli olmaktadir. Dolayisiyla her bir pH (3, 4, 5, 6,
7, 7.5, 8, 8.5, 9) icin aym1 deney tekrar edilerek yeni numuneler hazirlanmistir. Yapilan
deneylerle pH’mn su ve organik fazlardaki paylasma sabitlerine (o) ve ekstraksiyon
yiizdelerine (%E) etkisi saptanmistir. Optimal pH degerinde yapilan deneylerde en yiiksek
verimle {iriin elde edilmistir. Yapilan deneyler sonucunda 6zellikle 7.5-8.5 pH degeri sinirinda

en fazla ayrisma meydana geldigi sonucuna varmiglardir.



Abdullayev ve ark. (2002) basit halde siklopropan, siklobiitan, siklopentan ve
siklohekzan asitlerinin elde edilmesini incelemislerdir. Naften asitleri farkli metotlarla sentez
edilir. OrneginCH3CH,CH,CH,CH,CH(CH3)COOH, karbon asitlerinin ((CH3),CHCOOH))
1, 7- Oktadien serbest radikallerinin reaksiyonuyla meydana gelir. 1,4-siklohekzan karboksilli
asitinin sentezinde tereftal asidinin sulu ¢ozeltisi alkali veya toprak alkali metallerle 220-350
°C’de katalizor tizerinde hibritlestirildiktensonra, asitlestirilerek siklo hekzan-1, 4- asidi elde
edilmistir. 6-metil-3-siklohekzan-1, 2, 3- trikarbon asit sentezi gergeklestirilir. 3, 5- on-2-
heptadienilmalein anhidriti 50 °C sicakliga kadar 1sitilir ve meydana gelen 6-metil-3-asetil-4-
tetrahidroftal anhidriti NaOCI ile 15-40 °C sicaklikta oksitlestirilir. Alkilaril siklohekzan
karboksilli asidi ve onun karisik eterinin sentezinde ise bu asit uygun nitrillerin, asetik ve
stilfiirik asitlerin sulu ¢ozeltilerinin hidrolizinden elde edilir (1sitma 2 saat kadardir). Sonra
tollien, metanol veya etanol ile esterlestirilir. HCI katilimi1 ile uygun metil ve etil eteri elde
edilir. Agir metal naftenatlarinin eldesi 0-100 °C sicaklikta, agir metallerin oksitleriyle karbon
asitlerinin karsilikli etkisinden elde edilir. Oksitler tizerinde meydana gelen bilesikler (tuzlar)
mekaniksel olarak ayrilirlar. Alifatik, aromatik ve oksiaromatik asitlerinin krom tuzunun elde
edilmesi metodunda, destile edilmis naften asitleriyle baz c¢ozeltisi 2-3 saat 80°C’de
reaksiyona girdikten sonra, 6-8 saat 90-100°C sicaklikta saklanir. Sonra yer degisme
reaksiyonuna dayanarak krom naftenat elde edilir. 65-70°C’de alkali metal naftenati
cozeltisine stokiyometrik miktarda krom nitrat veya siilfat ¢ozeltisi katilir. Krom naftenat
cozeltisi siiziiliir, sicak suyla yikanir, 40-45°C sicaklikta, 5-10 mmHg basincinda kurutulur.
Burada ¢6ziicli olarak N-butilbenzol ile izooktanoliin karisimi kullanilmistir. Dialkil-B-amin
propiyon asidinin kursun tuzunun sentezi patentlestirilmistir. Titan naftenat ise TiBr4’iin
organik asitlerle kullanilan asidin erime noktasindan yiiksek sicaklikta isitilmasiyla elde
edilmektedir. Bir valensli bakir bazik karbonatin 80-100 °C’de, %2-10 su katilimiyla naftenik
asitlere etkisinden bakir naftenat elde edilmistir. Sanayide kalsiyum naftenat, sodyum
naftenatin sonmiis kirecle reaksiyonundan elde edilir. Sonugta kreme benzer “Solidol” denen
kiitle olusur. Sonug olarak metal karboksilatlarinin sentezi esas olarak karboksil gruplarindaki
protonun (-COOH) metal atomlariyla yer degistirmesine dayanmaktadir. Metal karboksilat
meydana gelerek -COOH grubunun farkli koordinasyonu yapilmaktadir. Karsilikli etkilesim
mekanizmasina dayanarak karbon asitlerinin metallerle yapacaklar1 karboksilatlarin sentezinin

optimal sartlarin1 belirtmek miimkiindjir.

Abdullayev ve ark. (2002) karbonhidrojenlerin katalitik metod kullanilarak, hava

oksijeni ile oksitlendirilmesinden naften asitlerinin eldesini arastirmislardir. Burada



hammadde olarak temizlenmis veya temizlenmemis petrol fraksiyonlar1 kullanilmistir. Boyle
tekniksel karisimlar Rus ve Azerbaycan bilim adamlar: tarafindan sentez edilip agiklanmistir.
Karboksillesme reaksiyonlarina dayanarak naften asitlerinin sentezi gergeklestirilmistir. 120-
370 °C’de petrolden ayrilan naften izoparafin karbonhidrojenlerini oksitlestirerekte sentetik
naften asitlerinin (SNA) eldesini saglamiglardir. Azerbaycan bilim adamlarindan Zeynalov ve
Ahundov transformator yaglarindan ayrilan naften karbohidrojenlerini oksitlestirerek sentetik

naften asitlerini elde etmislerdir.

Akbas ve ark. (2000) yaptiklar1 calismada aycice8i ve keten yagi temelli yeni
makromonomerlerin sentezlenmesini ve uygulama alanlarini incelemislerdir. Bunun igin
aygicegi ve keten yagi, metil metakrilat monomeri ile tepkimeye sokulmus, elde edilen
makromonomer iirlinlerin stiren monomeri ile kopolimerizasyonu gergeklestirilmistir. Elde
edilen kopolimerler iiriinlerin organik yiizey kaplayict olarak kullanilmalari yoniinden film
ozelliklerini incelemislerdir. Yag asitleri, bir karboksil grubuna bagl ve yiiksek sayida karbon
atomu iceren uzun hidrokarbon zincirlerdir. Genelde diiz zincir bilesikler olan yag asitleri
doymus ve doymamis olmak tiizere iki ¢esittir. Karboksil grubunun varliginin etkisiyle
gerceklesen cesitli tepkimeler neticesinde olusan hidroperoksit gruplari, farkli molekiiller
arasinda peroksit baglari, eter baglar1 veya karbon-karbon baglar1 olusturacak sekilde
bozunarak ¢apraz baglanmay1 gerceklestirmislerdir. Capraz baglanma reaksiyonlarina, film
olusturucu madde i¢ine az miktarda Pb naftenat, Co naftenat, Ca naftenat gibi maddeler ilave
etmislerdir ve bu maddelerin film kaplama islemini hizlandirdigini gézlemlemislerdir. Yiizeye
stiriilen s1ivi madde filmi, hava oksijeninin etkisi altinda bu olay sonucunda siv1 halden kati
hale kimyasal olarak doniismiis ve bu {iriinlerin yiizey kaplama maddelerinde baglayici olarak

kullanilabilir olduklar1 sonucuna varmislardir.

Abdullayev ve ark. (1967) yaptiklari calismada, dogal naften asitlerinin eldesi
prosesinin, dizel destilatlarin devamli olarak baz ¢ozeltileri ile karsilikli etkisine
dayandirilmasini incelemislerdir. Bu proses iki veya li¢ kez baz ¢ozeltisi kullanilarak tekrar
etmistir. Bunun i¢in dizel yakit 100-115°C’ye kadar 1sitilmis ve bazg¢ozeltisi ile (hammaddeye
gore baz ¢ozeltisi %30-35 arasinda olmaktadir) muamele edilmistir. Sonra hammadde baz
¢oOzeltisi igerisinden gegirilmistir. Bunun i¢in ilk 6nce hammadde etkisizlestirilmistir. Baz
cozeltisi ile kanstirilmis trlinlerden ayrilan naften asitleri islenmemis baz c¢ozeltisinden
gecirilerek daha temiz halde elde edilmistir. Bazli atik maddenin yine proseste kullanilabilir
halde olmasi saglanmistir. Bazli atiklardan 6zellikle sodyum naftenatlarindan ucuz ve kaliteli

1yi yikayici ve antiseptik Ozellige sahip sabun iiretiminde ve serbest naftenik asit eldesinde
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yararlanilmistir. Sodyum naftenatlar siilfiirik asitle parcalanarak organik ¢oziiciiler istirakiyle

serbest naften asitlerine ¢evrilmislerdir.
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3. TEKSTIL BOYAMACILIGINDA KULLANILAN BOYARMADDELER

Bir tekstil iirliniiniin se¢iminde o {iriiniin rengi 6nemli bir etkiye sahiptir. Renk 1s181n
yansimasi olarak tanimlanmaktadir. Bir renklendirme isleminden bahsedebilmek icin dalga
boyunun ve boyarmaddenin bilinmesi gerekir. Tekstil yiizeyini renklendirmek amagl

kullanilan maddelere boyarmadde denir.

Her gecgen giin degisen ve yenilenen teknoloji ile beraber tekstilde boyama islemi i¢in
kullanilan boyama yontemleri ve boyarmadde ¢esitliligi artmaktadir. Boyarmadde
seceneklerinin giderek artmasinin nedenlerine bakildiginda ilk dnce ekonomiklik ve gevreye
kars1 duyarlilik gelmektedir.Boyarmadde se¢iminde; elyafa uygunluk, kullanilan boyama
yontemine uygunluk, gerekli hasliklar1 kargilamasi ve boyanan malzemenin kullanilacag: yer
ana kriterlerdir. Bunun yaninda; sahip oldugu renk skalasinin genisligi, ucuzlugu, piyasada
bulunabilirligi, niians tekrar edilebilirligi, diizgiin boyama eldesinin kolay olmasi tercih

nedenleridir (Deveoglu ve Karadag 2011).

Glniimiizde en c¢ok kullanilan sentetik esasli boyarmaddelerin avantaj ve
dezavantajlarmma bakildiginda, renk ¢esidinin olduk¢a zengin olmasi, ayni rengin elde
edilmesinin miimkiin olmasi, renklerinin parlak olmasi, boyama siirecinin diger boyarmadde
simiflarina gore daha kisa siirede gerceklesmesi, her zaman istenilen miktarda teminin
miimkiin olmasi, haslik degerlerinin iyi olmasi ve genelde sivi ¢ozgen iginde ¢Oziinen
maddeler olduklarindan elyafi daha kolay boyamasi gibi ozellikler sentetik boyalarin
avantajlar arasinda yer almaktadir. Dezavantajlarina bakildiginda ise; baz1 durumlarda, haslik
degerleri diisiik olan sentetik boyarmaddelerle calisildiginda ise solmalarin meydana gelmesi
ve bu solmalarla kumasin diger bolgelerinde renk ahenginin bozulma tehlikesinin olmasidir

(Tekstilde Boya ve BoyarMaddeler-1 2010).

Cift baglardaki elektronlarinin kolaylikla aktiflesebilmeleri nedeniyle, goriilen
spektrum bolgesinde (400-700) bir absorbsiyon i¢in bilesikte ¢ift baglarin bulunmas: sarttir.
Bugiin kullanilan sentetik boyarmaddelerin ¢ogunda ¢ift bagiceren molekiil olarak; benzen,

naftalin, antrasen gibi aromatik ¢ekirdekler kullanilmaktadir.

Boyarmaddeler; sudaki ¢oziiniirliiklerine gore, suda ¢oziinen boyarmaddeler ve suda
¢Oziinmeyen boyarmaddeler olmak iizere iki gruba ayrilmaktadir. Boyarmaddeler igerdikleri
gruplara gore suda ¢Oziiniir veya c¢oziinmezler ya da gecici ¢oziniirliik kazanirlar. Kalici

¢cozlnirlik gruplar; -SO3Na, -NHsCl, -NR3Cl, - OH, -NHz olup asit, direkt, reaktif, bazik
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boyarmaddelerde kullanilmaktadir. Gegici ¢Oziiniirliik gruplar ise, -ONa olup kiip

boyarmaddelerin yapisinda bulunmaktadir.

Boyarmaddeler bir materyale, uygun reaksiyon maddeleriyle veya kendiliginden
afinitesi olan ve birlikte muamele edildikleri materyale renklilik kazandiran kimyasal
bilesiklerdir. Boyarmaddeler, dogal ve sentetik boyarmaddeler olmak tizere iki cesittir.

Pratikte, bugiin kullanilan biitiin boyarmaddeler sentetik boyarmaddelerdir.

Sentetik boyarmaddeler; dogal kaynaklardan elde edilmeyen, organik kimyasal
hammaddelerden iiretilmis boyarmaddelerdir. Sentetik boyarmaddeler ilk defa 1856'da komiir
katranindan iretilmistir. Komiir katranindan yapilmis sayisiz boyarmadde bilesigi, simdi
dogal boyarmaddelerin yerine ge¢mistir. Bu sentetik boyarmaddeler siirekli olarak renk
istiinliigii ve haslig1 acisindan gelistirilmektedir. Rengin kalic1 giizelligi, tirtinde 6nemli bir
faktordiir. Su an tekstil boyama islemlerinde sentetik boyarmaddeler kullamlmaktadir(icoglu
2006).

Insan gozii, biitiin elektromanyetik dalgalar1 renk olarak gdérmeyip ancak dalga boyu
400-800 nm arasinda olan elektromanyetik dalgalar1 gorebilmektedir. Buna goére her dalga
boyuna ait bir renk vardir.Bir 1sinin absorbe edilmesi, onun enerjisinin bilesigin
molekiillerindeki elektronlarin aktiflesmesi i¢in gerekli enerjiye cevap vermesi ile
miimkiindiir. Yani 1sinlar, maddenin iizerine gelince elektronlarin aktiflesmesi icin gerekli
enerjiyi bu isinlardan alirlar (o enerjiyi tekabiil eden 1sinlari-rengi absorbe ederler) ve geri

kalan kismimni yansitirlar(Adiyaman ve Oden 2005).

Insan gdziiniin bunlarin rengini fark edebilmesi "kromofor (renk meydana getirici)"
denilen ve aromatik cekirdeklerin mor &tesi 1ginlar bolgesinde olan absorbsiyonu goriiniir
spektrum bolgesine kaydiran belirli gruplarin molekiile baglanmasi ile miimkiindiir.
Kromofor, organik bir molekiil i¢inde renkli goriiniimii saglayan atom, atom grubu veya
elektronlardir. Kromofor gruplarinin hepsi ¢ift bag icerirler (-N=N-, azot grubu; -N=0-, nitro
grubu; -N=0, nitroso grubu; C=0, karbonil grubu;....). Kromofor i¢eren aromatik halkali
sistemlere ‘“kromojen” denir. Bunlara "oksokrom” denilen elektron verici hidroksil, amin,
karboksil, siilfo gibi 1. dereceden substituentlerin ve "antioksokrom™ denilen karbonil, nitrozo
gibi 2. dereceden substituentlerin baglanmasiyla hem renk koyulasir, hem de renkli bilesik

liflere kars1 bir afinite kazanarak boyarmadde niteligi tasir (Yakartepe ve Yakartepe 1993).
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Lif iizerine boyarmaddeler, bir veya birkag fiziksel bagla baglanir. Bu fiziksel baglar;
hidrojen baglari, Vander Waals, elektrostatik veya koordinatif baglardir. Belirli durumlarda
(reaktif boyarmaddeler) kovalent baglarla kimyasal olarak da baglanirlar. Boyarmaddeler
pasta, toz, granil ve sivi seklinde satilir. Organik pigmentler, daha c¢ok

yogunlastirilmigdispersiyonlar ve pastalar seklinde satilirlar.

Bugiin degisik yapidaki maddelerde en iyi sonucu veren ve 35 bin degisik ticari marka
ile satilan 7 bini askin sentetik boyarmadde ticari kullanima sunulmustur ve bunlara her yil

200 kadar yeni tiriin eklenmektedir.

Boyarmaddeleri; renk, kullanim yeri, ticari ismi, kimyasal yapi, ¢oziniirlik ve
aplikasyon sekline gore olmak iizere cesitli sekillerde siniflandirmak miimkiindiir.Kimyasal
yapt ve aplikasyon esasi ile siniflandirma en yaygin olanidir. Boyarmaddeleri yapisal olarak
siiflandirirken molekiiliin temel yapisi esas alinabildigi gibi molekiiliin kromojen ve renk
verici ozellikteki kismi da esas olarak alinabilir. Asagida boyarmaddelerin sentez ve pratik

uygulamanin g6z oniine alindigi bir siniflandirma verilmistir.
1. Azo Boyarmaddeleri

2. Nitro ve Nitrozo Boyarmaddeleri

3. Polimetin Boyarmaddeleri

4. Arilmetin Boyarmaddeleri

5. Aza Annulen Boyarmaddeleri

6. Karbonil Boyarmaddeleri

7. Kiikiirt Boyarmaddeleri

Bunlarin i¢inde en yaygin olan boyarmadde cinsi azo boyarmaddeleridir. Organik
boyarmaddelerin en o6nemli smifin1 olusturan azo boyarmaddelerinin sayisi, diger tim
boyarmadde simiflarinin toplamina esittir. Kiip ve kiikiirt boyarmaddeleri disinda diger tiim

boyama yontemlerinde kullanilan boyarmadde yapisinda azo grubuna rastlanir.
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4. ANTIBAKTERIYEL BiTiM iSLEMLERI VE KULLANILAN AJANLAR

Kozicki ve ark. (2013) yaptiklar1 ¢alismada, pamuklu dokuma kumasa yiizeysel
antibakteriyel apre uygulamislardir. Pamuk yiizey giimiis nitrat igeren bir baski macunuyla
kaplanmistir. UVC 1smnlama bdylece de tekstil renk degistirme, bir renkli {iriin olarak glimiis
nitrat doniistiirmek i¢in kullanilmistir. Renk ve orneklerin giivenilirligt UVC enerjisi
absorbesine ve baskinin formiilasyonuna baglidir. Pamuk {izerine giimiis parcaciklarin
olusumu ve enerji dagilimi Taramali elektron mikroskobu ile saglandi; X-1s1n1 kirinimi analizi
ve time-of-flight ikincil iyon kiitle spektrometresi X-151n1 spektrometresi bu triinler ile ilgili
net bir bilgi vermedi. Mikrobiyolojik ¢alismalarin 6rnekleri Escherichia coli, Bacillus subtilis
ve Staphylococcus aureus proliferasyonunu inhibe ettigini gostermistir. Yikama hasligr testi

en az 50 yikama i¢in numunelerin direncini dogrulamistir.

Xue ve ark. (2012) yaptiklar1 ¢alismada giimiis nanopartikiillerin (AgNPs) pamuklu
kumaslardaki siiperhidrofobik, kondiiktiv ve antibakteriyel o6zelliklerini incelemislerdir.
Bunun i¢in ilk olarak pamuklu kumas giimiis nanopartikiilleri ile kaplanmistir. Ardindan yap1
analizi yapilarak SEM goriintiileri cekilmistir. Daha sonra kumas antibakteriayl agidan
degerlendirilmek iizere pamuklu kumasa AATCC 147 agar test yontemi uygulanmistir. Bunun
icin gram (-) bakteri olan E.Coli kullanmilmistir. Sonug¢ olarak, antibakteriyel &zellik
kazandirmasi agisindan giimiis nanopartikiil incelendiginde iyi bir antibakteriyel etki sagladigi
sonucuna varimgtir. Ozellikle biyomedikal uygulamalarda kullanilacak olan tekstillerde

alternatif bir antibakteriyel ajan olabilecegi diistiniilmiistiir.

Hajipour ve ark. (2012) yaptiklari1 ¢alismada antibakteriyel aktiviteye sahip, inorganik
nano yapili malzemeler ve yiizey degisikliklerinin 6zellikleri ve uygulamalari iizerine literatiir
calismas1 gercgeklestirmislerdir. Tekstil sektoriinde antibakteriyel ajanlar ¢cok Gnemlidir, su
dezenfeksiyonu, tip ve gida paketleme, dezenfeksiyonu i¢in kullanilan organik bilesikler, bu
tir metal oksit nanopartikiiller (NPS) gibi inorganik dezenfektanlara olan ilgi giderek
artmaktadir. Insan viicudu icin toksisite de dahil olmak iizere bazi dezavantajlari vardir.
Gelistirilmis antibakteriyel ajanlar yerel ¢evre dokuya toksik olmayan, bakterileri yoktur.
Ozellikle, farkli NP malzemelerin rolii tartisilmistir. Nanopartikiillerin antibakteriyel aktivitesi
(6rnegin, biyofilmlerin i¢in) bir ka¢ agidan iyi egilimleri olsa da, bireysel calismalar da

genelleme yapmak zordur.

Lorenz ve ark. (2012) yaptiklari ¢alismada yikama ve durulama dongiisii sirasinda

ticari olarak sekiz farkli tiirde bulunan giimiis tekstilinden glimiis siirlimiinii aragtirmiglardir.

15



Nano giimiis antibakteriyel tekstil dahil olmak iizere bircok uygulamada kullanilir. Bu tiir
tekstillerin yikamast énemli bir siire¢ oldugu tespit edilmis olup atiksu igerisinde dagilimiyla
sonuglanir. Serbest giimiis boyutu-fraksiyone ve elektron mikroskopi kullanilarak karakterize
edilmistir. Buna ek olarak, tekstil {irlinlerinin antibakteriyel islevi yikamadan once ve sonra
test edilmistir. Ug tane farkli boyutta ve sekilde kumas, bir metalik giimiis tel ve dort tane
nano boyutlu glimiis (etiketli veya freticilerin bilgilerle dogrulandi) iceren kumaslar
kullanilmistir. Tekstil ilk glimiis igerigi 1.5 ve 2925 mg Ag / kg arasindadir. % 34-80 450
nm'den daha biiyiik pargaciklar seklinde oldugu bir giimiis saptanabilir miktarda tekstil sadece
dort. Ti / Si-AgCl nanokompozitler, AgCI nanopartikiiller, biiyiik AgCl parcaciklar, nanosilver
silfit ve metalik nano-Ag, sirasiyla tanimlanan yikama soliisyonlarmin yayimlanan
pargaciklarin mikroskobik analizi yikanir olarak incelenmistir. Nanopartikiiller esas olarak
yiiksek derecede aglomere seklinde bulunmustur.Tespit nanotextiles Ornegi, diger tekstil
trtinlerinin bazilar1 ise en yiiksek antibakteriyel aktivite gostermistir giimiis tel ve diisiik
giimiis icerigi olan bir biriyle, tiim bakterilerin biiylimesini azaltti§i sonucunu vermemistir.
Gilimis tekstil yikama sirasinda yikama suyunda AgCl en sik gozlenen kimyasal form oldugu

gOrilmiistiir.

Hebeish ve ark. (2011) yaptiklari ¢alisma ile nano boyutlu giimiis partikiilleri (AgNPs)
tretmiglerdir. 50 ve 100 ppm olmak iizere 2 farkli nano boyutlu glimiis koloidal
konsantrastrasyonlarinda AgNPs’ler iiretmislerdir. Ilk olarak 2 fakli konsantrasyon olan 50 ve
100 ppm’deki AgNPs 25°C’de oda sicakliginda bekletilmistir. Daha sonra kumas 30 saniyede
pad-batch yontemine goére AgNPs igerikli konsantrasyonlardan gegirilmistir. Ardindan
numuneler 70°C’de 3 dakika kurulmus ve 150°C’de 2 dakika fiske edilmistir. Her iki
konsantrasyondaki kumas numunesininde antibakteriyel testi yapilmigtir. Testlerin hepsinde
E.Coli ve S. Aureus kullanilmistir. Kumaslarin her ikisine de 20 yikama yapilmistir. Giimiis
nanopartikiiller bakteri aktiviteleri agisindan degerlendirildiginde 20 yikama sonrasinda 50
ppm konsantrasyonuyla elde edilen giimiis nanopartikiillerin 100 ppm’e gore bakterilere karsi
aktiviteleri daha iyi olmakla beraber bakteri etkinligini azalttig1 goriilmektedir.

Tekstil tiriinleri yapilar1 ve kullanildiklar yerler agisindan mikro organizmalarin yasamasi
ve ¢ogalmasi i¢in uygun sicaklik, nem ve besin maddesi saglayan ortamlardir. Glimiis;
antibakteriyel, antifungal ve antiviral 6zellikleri ile genis spektrumlu bir antibakteriyel madde
olarak yiizyillardir pek ¢ok alanda giivenle kullanilmaktadir. Glimiis; metalik glimiis, giimiis
nitrat ve giimiis siilfadiazin formlarinda uzun yillardir yaniklarin, yaralarin ve ¢ok sayida

bakteriyel enfeksiyonlarin tedavisinde kullanilmaktadir. Bakir, ¢inko, titanyum, altin gibi
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diger metal iyonlarmin da antibakteriyel 6zellikte olduklar1 bilinmektedir, ancak bakterilere,
virtislere ve diger okaryotik mikroorganizmalara karsi en iyi etkinligi glimiis gostermektedir.
Glimiisiin antibakteriyel madde olarak ¢cok dnemli avantajlar1 bulunmaktadir. Bu avantajlar;
glimiisiin ¢cok genis spektrumlu bir antibiyotik olmasi, giimiise bakteri direncinin neredeyse

hi¢ bulunmamasi ve diisiik konsantrasyonlarda toksik olmamasidir.

Fonksiyonel tekstil {irinleri arasinda 6nemli bir yeri olan antibakteriyel tekstiller gerek
giinliik kullanim alanlarinda ve gerekse 6zel kullanim alanlarinda 6nemli 6l¢iide pazar payi
olan tekstil tirtinleridir. Ekonomik ve sosyal refah agilarindan gelismis toplumlarda binalarin,
ulasim sistemleri ve araglarinin emniyet ve giivenlik seviyelerinin arttirilmasi, insan sagligini
tehdit eden mikro organizmalarin ¢ogalmasinin engellenmesi insanlarin temel ihtiyaclari

arasia girmistir(Can ve Korli 2011).

Nischala ve ark. (2011) yaptiklar1 ¢alismada g¢ekirdek kismi giimiis, dis katmani silika
kapli partikiillerinantibakteriyel agidan incelemislerdir. Bunun i¢in ¢ekirdek kismi 1-2 nm
boyutunda olan giimiis partikiiller ile 270 nm boyutunda silika ile kapli antibakteriyel ajan
olarak kullanilabilecek madde sentezlemislerdir. Bu maddenin sentezinde, tetraetil oksolat,
etanol, AR grade, amonyum hidroksit, giimiis nitrat, glukoz ve sodyum karbonat
kullanmiglardir. Calismalarin hepsinde pamuklu kumas kullanilmistir. Ik olarak silika
partikiil sentezlenmistir. Ikinci olarak ise, silika-giimiis kompozit yap: olusturulmustur. Bu
kompozit yapinin karakter analizi aydinlatilarak TEM goriintiisii ¢ekilmistir. Ardindan ise elde
edilen bu silika-giimiis kompozit pamuklu kumasa aplike edilmistir. Kumastaki antibakteriyel
degerlendirme i¢in, 100 mm*50 mm boyutlarinda pamuklu kumas kesilerek AATCC147 test
metoduna gore antibakteriyel testi yapilmigtir. Akabinde kumags 50 mL suda 15 dakika olmak
tizere 10 yikamaya tabi tutulmustur. Sonug olarak, olusturulan bu kompozit yap1 pamuklu
kumasta iyi bir antibakteriyel etki gostermekle beraber, 10 yikamaya kadar bu etkiyi
koruyabilmektedir.

Nischala ve ark. (2011) vyaptiklar1 c¢alismada silika-giimiis ¢ekirdek kabuk
parcaciklarinin antibakteriyel tekstilde kullanimi {izerine ¢alisma gerceklestirmislerdir. Silika
giimiis ¢ekirdek-kabuk parcaciklarinin basit bir kimyasal yontemle sentezlendi ve bir anti-
bakteriyel madde olarak pamuklu kumas iizerinde kullanilmistir. (1-2 nm) Son derece kiigiik
giimiis nanopartikiilleri ortalama 270 nm biiyiikliikte silika c¢ekirdek parcaciklara
tutturulmustur. Nano glimiis parcaciklarin optimum yogunlugu iyi antibakteriyel aktivite

gostermesi i¢in yeterli oldugu bulunmustur. Cekirdek-kabuk pargaciklari igeren glimiis bakteri
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konsantrasyonuna (kob) karsi% 100 etkinlik gdstermistir. Kabuk parcaciklarinin yogunlugu
ve boyutlarindaki degisiklik yiizey plazmon rezonans karakteristikleri transmisyon elektron
mikroskobu ile incelenmistir. Antibakteriyel etkinlik testi 10 kere yikanmis pamuklu kumas

Ornegi iyi antibakteriyel aktivite gostermistir.

Messaoud ve ark. (2010) yaptiklari ¢alismada giimiis nanopartikiilleri fotokatalitik
uygulama ile antibakteriyel fonksiyonlandirilmasi iizerine bir ¢alisma yapmislardir. Tamamen
1slak kimyasal yontemlere dayali bir inorganik nano 6l¢ekli Ag metalik partikiillerle soliisyon
olusturmak igin c¢alisilmistir. Anataz TiO, nanocrystallites sivi siispansiyonlari sol-jel
yontemine gore hazirlanmistir. Glimiis nanopartikiiller (NPS) TiO; s1vi1 siispansiyonlar1 i¢inde
seyreltilmis giimiis tuzunun fotokatalitik azaltilmasi yoluyla olusturulmus ve karisik Ag-TiO,
siispansiyon olusumu ile sonuglanmistir ve UV 1sinlarina maruz kalmistir. Metalizasyon
asamasinda soliisyon olusumunda ki mekanizmalar ve metalizasyon sonrasi mekanizmalar
UV / vis spektroskopi tarafindan incelenmistir. Cikan giimiis nanopartikiillerin kimyasal-
yapisal ve morfolojik oOzellikleri, elektron mikroskobu ve X-isinlart fotoelektron
spektroskopisi tarama, transmisyon elektron mikroskobu ile incelenmistir. Ag-TiO,
siispansiyonlart pamuk bazli tekstil Ornekleri lizerinde emprenye edilmis ve bdylece
fonksiyonel antibakteriyel tekstil E. coli ve L. innocua bakterilerine aktivite acisindan
incelenmigtir. Tekstil elyaflarma baglanmis TiO; nanopartikiillerin hicbir antibakteriyel
aktiviteye sahip olmamakla beraber, gesitli AgMP'larina bagli fonksiyonel tekstil giiglii bir
antibakteriyel aktivite sergilemistir.

Antibakteriyel 6zellik kazandirilan tekstil triinleri mikroorganizmalarin neden oldugu
olumsuzluklart azaltmaya ve ortadan kaldirmaya yardimci olmaktadir. Bu iiriin guruplari
mikroorganizmalarin enfekte olmalarinin 6niine gecilmesi, enfeksiyonlarin kontrol altinda
tutulmasi, mikro organizmalardan kaynaklanan koku, lekelenme ve renk degisiminin Oniine

gecilmesi ve kalite kaybinin engellenmesi amaci ile kullanilmaktadir(Li ve ark. 2010).

Li ve ark. (2010) yaptiklar1 ¢alismada giimiis nano partikiillerinin E.Coli iizerinde
antibakteriyel etki mekanizmasini incelemislerdir. Bu ¢alismada giimiis nano partikiillerinin
oncelikle hiicre zarmin yapisim1 bozarak hiicre icine girdikleri, daha sonra solunum
enzimlerini, sistine ait tiol (-SH) gruplarindaki hidrojen atomlarinin yerlerini degistirerek (-S-
Ag-) inhibe ettikleri gézlemlenmistir. Hiicre zar1 gecirgenligi bozulan ve solunum yapamayan

bakterinin gelismesi ve ¢ogalmasi1 durmaktadir.
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Ravindra ve ark. (2010) yaptiklar1 arastirmada, giimiis nanopartikiilleri (AGNPS)
yiklii pamuk liflerinin antibakteriyel etkinliginin Okaliptiis citriodora ve Ficus bengalensis
dogal ozler "yesil siireci", kullanilarak gelistirilmesi iizerine calismislardir. Pamuk lifleri
tizerinde AGNPS olusumu, UV-Vis tarafindan gozlenmistir. Glimiis nanopartikiillerin
boyutunun ~ 20 nm oldugu bulunmustur. Pamuk lifleri {izerinde olusan glimiis
nanopartikiillerin yapist ve morfolojisi elektron mikroskobu ile teyit edilmistir. Gilimiis
nanopartikiilleri ile yiiklii pamuk elyaflarin, antibakteriyel aktivitesi gram-negatif Escherichia
coli (E. coli) bakterilerine karsi degerlendirilmistir. Sonuglar pamuk lifleri {izerinde% 2
yaprak ozleri ile birlesmesiyle miikkemmel bir antibakteriyel aktivite gdstermektedir. Bu lifler
de hatta tibbi ve enfeksiyon onleme uygulamalarinda kullanimini gosteren birkag yikamadan

sonra listiin antibakteriyel aktivite sergilemislerdir.

Khalil-Abad ve ark. (2010) yaptiklari ¢alismada siiperhidrofobik pamuklu tekstil
hazirlamak i¢in basit ve etkili bir yontem incelemislerdir. Giimiis partikiiller ¢ift boyutlu bir
yiizey piirlizliliigii olusturmak {izere polimerik sterik stabilizator varliginda, askorbik asit ile
muamele ile indirgeme, ardindan sulu KOH ve AgNO3 muamele ile pamuk lifleri lizerinde
tiretilmistir. Octyltriethoxysilane ile pargacik ihtiva eden pamuklu tekstil degisik hidrofobik
yiizeylere yol agmistir. Hazirlanan yiizeyler su damlasi 10 mcL damlacik i¢in 151° bir statik
temas agis1 sergilemistir. Degistirilmis pamuk, Gram-pozitif ve Gram-negatif bakterilere kars1
giiclii antibakteriyel aktiviteye sahiptir.Bu modifiye edilmis pamuklu tekstil potansiyel olarak
yararlidir; biyomedikal ve genel olarak uygulamalarin genis bir c¢esitlilik icinde

stiperhidrofobik antibakteriyel kumaslar gibi kullanilabilirler.

Ureyen ve ark. (2010) yaptiklari ¢aligmada giimiis katkili seliilozik lif/pamuk
karisimindan tiretilen kumaglarin antibakteriyel aktivitelerini ve yikama dayanimlarini analiz
etmek, kumaglarda bulunan giimiis miktarini1 belirlemek ve antibakteriyel aktivite ile giimiis
igerigi arasindaki iligkiyi arastirmiglardir. Bu amaglar dogrultusunda deniz yosunu ve giimiis
iyonu iceren SeaCell® Active lifleri ile pamuk lifleri, bes farkli oranda karistirilarak 6rme
kumaglar {iretilmisti. Tiim kumas numuneleri agartilmis ve 60 defa yikanmistir.
Antibakteriyel aktivite AATCC 100-1999 test metoduna gore her on yikama sonrasinda test
edilmistir. Kumaslarin giimiis igerigi atomik absorpsiyon spektrofotometresi (AAS) ile
belirlenmistir. Lif ve kumas ylizeyleri Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve X Isin1
Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) ile incelenmistir. Antibakteriyel testler %3 SeaCell ®
Active lifi igeren kumaglarda dahi ¢ok sayida yikama sonrasinda antibakteriyel etkinin elde

edilebildigini gostermistir. Glmiis igerigi ile bakteri sayisindaki azalma arasinda Onemli
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korelasyon bulunmustur. Ster kumaslarin aksine, seliilozik/poliester karisimi kumaslarin etkili

bir sekilde s1v1 absorbsiyonu ve iletimini sagladigi bulunmustur.

Raj ve ark. (2009) yaptiklar1 ¢calismada farkli antibakteriyel ajanlar arasinda, giimiisii
enfeksiyonlarla  miicadele  konusunda literatiir = ¢alismasi  yapmuslardir.  Giimis
nanopartikiillerin potansiyel bir antibakteriyel ajan olarak dikkate deger bir doniis yaptigindan
bahsetmisglerdir. Cesitli patojenik bakterilerin ¢esitli antibiyotiklere karsi direng géstermesinde
giimiis nanopargaciklarin kullaniminin 6neminden bahsetmislerdir. Bu nedenle giimiis
nanopartikiillerin giimiis esasl ortiiler, nanojel giimiis kaplamali tibbi cihazlar ve degisen tibbi
uygulamalarda kullanilabilirliginden bahsetmislerdir. Giimiis iyonlari, giimiis bilesikleri ve
giimiis nanopartikiilleri arasinda, antibakteriyel, antifungal ve antiviral ozellikleri yaygin
olarak incelenmistir. Gilimiis antibiyotikler ile karsilastirildiginda mikroorganizmalarin
giimiise kars1 direng gelistirmesi olas1 degildir. Essiz fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip
glimilis nanopartikiilleri yeni antibakteriyel ajanlarin gelistirilmesinde alternatif olarak

degerlendirilmistir.

Antibakteriyel maddelerin mikro organizmalar1 6ldiirmek veya ¢ogalmalarini engelleme

mekanizmalari ¢esitlidir. Bu mekanizmalar,

-mikro organizmalarin hiicre duvarlarina zarar vermek,
-hiicre duvari sentezine engel olmak,

-hiicre duvarinin kalici olarak tahrip edilmesi,

-protein ve niikleik asit sentezlerinin engellenmesi,

-enzim hareketlerinin engellenmesi yontemleri ile caligmaktadir (Palamutcu ve ark.2009)

Sam ve ark. (2007) yaptiklar1 ¢alismada TiO,’in fotokatalitik etkileri tizerine yaptiklari
literatiir aragtirmasinda TiO;’ in tek basina, glimiis katilarak ve tungsten ve molibden katilarak
yapilan calsmalar1 incelemislerdir. TiO, tek basina kullanildiginda olusan O, radikalleri
sistemdeki H, ile reaksiyona girerek hidroksil ve hidrojen peroksit radikali olusturdugunu bu
olusan tiirlerinde hiicre membranina hasar verdigini belirtmislerdir. Giimiis ile beraber
kullanildiginda tek basina kullanilan ile ayni mekanizmaya sahip oldugunu belirtmiglerdir.
Tungsten ve molibden kullanildiginda havadaki bakteriler i¢in kullaniminin daha uygun

olacag belirtilmistir.

Antibakteriyel tekstil triinleri 6zellikle gelismis tlkeler basta olmak iizere hastane ve

hijyen amagl kullanim alanlar1 disinda giinliik hayatta da yaygin olarak kullanilmaktadir.

20



Ornegin otel tekstilleri, bebek giysi ve esyalar1, dssemelikler, mutfak silme bezleri, havlular,
peceteler, sporcu giysileri, avci giysileri ve corap gibi ¢esitli alanlarda kullanilan tekstil
tirtinlerinin antibakteriyel 6zellikte olmasi istenmektedir. Bu sekilde antibakteriyel 6zellik
kazandirilan triinlerde antibakteriyel etkinliginin devamliligi esastir (Grupta ve Bhawmik
2007).

Gupta ve Bhaumik (2007) yaptiklar1 ¢alismada antibakteriyel tekstiller konusunda
arastirmalara yer verilmis ve mikroorganizmalarin tekstiller {izerindeki olumsuz etkileri
ortaya konmustur. Dogal elyafin yapay liflere oranla daha ¢ok nemi absorbe etme yetenegi
oldugundan dolay1 bakterilerin dogal lifler {izerinde daha hizli ve kolay bir sekilde
tireyebildiklerinden s6z edilmistir. Bunun yani sira mikroorganizmalardaki popiilasyon

artisinin tekstil Girtinleri ve insan saglig1 agisindan etkileri belirtilmistir.

Mikroorganizmalarin tekstil materyali lizerinde kontrolsiiz ¢ogalmasi, tekstil materyali
tizerinde renk degisimi, kotli koku, tutum 6zelliklerinin kotlilesmesi, performans 6zelliklerinin
olumsuz etkilenmesi gibi pek ¢ok istenmeyen sonuca neden olmaktadir. Insan saghg
acisindan bakildiginda ise Ozellikle hastanelerde, mikroorganizmalarin taginmast ile
enfeksiyonun yayilmasi sonucunu dogurmaktadir. Bu durum antibakteriyel tekstil iiriinlerini
daha ¢ok iiretilir ve kullanilir hale getirmektedir. Tekstil yapilarinin aralarina yerlesen mikro

organizmalar tekstil iiriiniin kendisine ve kullaniciya zarar verebilmektedir(Ureyen ve ark.

2005).

Holt ve ark. (2005) yaptiklar1 ¢alismada, ortamdaki potasyum miktarindaki artisin

glimiisiin mikroorganizmalara kars1 olan toksikligini artirdigini rapor etmislerdir.

Wilk ve Dziworska (2005) yaptiklart caligmada kapsaminda giimiis icerikli kumaglar elde
etmislerdir. Bu iiretilen ve test edilen tiim giimiis icerikli kumaslarin Staphylococcus aureus
bakterisine karsi antibakteriyel testi yapismis olup, kumaslarin Staphylococcus aureus
bakterisine kars1 yiiksek dayanima sahip oldugu gériilmiistiir. Ureyen farkli oranlarda SeaCell
Active lifi ile pamuk lifini karigtirarak open end rotor iplik makinesinde egrilebilirliklerini ve
iplik Ozelliklerini incelemistir. Ayrica farkli oranlarda SeaCell Active lifi iceren Orme
kumaslarin antibakteriyel aktivitelerini ve 60 yikamaya kadar yikama dayanimlarmi test
etmistir. Sonug olarak %3 SeaCell Active lifi iceren kumaslarda dahi antibakteriyel aktivite

oldugunu belirlemistir.
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Ureyen ve ark. (2005) yaptiklar1 ¢alismada alternatif bir antibakteriyel madde iireterek bu
maddenin farkli kumas tiplerine etkilerini incelemislerdir. Bunun igin ilk dnce glimiis katkilt
kalsiyum fosfat esasl antibakteriyel toz yas kimyasal yontemine gore sentezlenmistir. Bu elde
edilen yap1 nano boyutlarda olmakla beraber, pamuk, PES ve modal kumaslara uygulanmastir.
Ardindan Gram (-) E.Coli bakterisine karst her ii¢ kumas iginde antibakteriyel testler
yapilmistir. Antibakteriyel testlerin akabinde her bir kumas i¢in 20 kez yikama islemi
yapilmustir. Her ti¢ kumas i¢inde yapilan antibakteriyel testlerde giimiis katkili antibakteriyel

apre kimyasalinin bakteri aktivitesi basarili olmustur.

Jeong ve ark. (2004) yaptiklari ¢alismada kiire seklinde giimiis toz igeren iki giimiis
partikiill kullanilmis olup ilk olarak, Silver I olarak isimlendirilen giimiis partikiiliin boyutu
100nm ve silver Il olarak adlandirilan diger giimiis partikiiliin ise boyutu 1 um’dir.
Polipropilen cipsler ile giimiis partikiiller 250 C’de ve 5 dakika siireyle karistirilmistir.
Polipropilenin i¢inde giimiis partikiillerin oran1 %0.1, %0.25, %0.5, %0.75, %1 ve %3 olmak
tizere hazirlanmistir. BOylece polipropilen ig¢inde giimiisiin hangi oranda daha iyi etki
sagladigin1 gozlemlemek i¢cin SEM goriintiileri ¢ekilmistir. Daha sonra her bir partikiil i¢in
kantitatif bakterial testi olan AATCC 100 1999 testi uygulanmistir. SEM goriintiisiiyle elde
edilen film yiizeyleri sonucunda iyi bir antibakteriyel matriks bulunmustur. Biitiin
kompozitler birlestirildiginde Silver I ile ¢ok 1yi bir antibakterial davranig goriilmekle birlikte
ayni1 zamanda Silver I, 0.5’in altindaki yiizdelerde de Silver II’ye gore daha i1yi bir sonucu

gostermistir.

Feng ve ark. (2000) yaptiklar1 ¢aligmada glimiis iyonlarinin gram-pozitif S.Aureus ve
gram-negatif [E.Coli bakterileri {izerinde meydana getirdigi morfolojik degisimler
incelenmistir. Caligmada iyon kaynagi olarak AgNO3 kullanilmistir. Gram-pozitif S.Aureus’un
tipik bir pozitif bakteri olarak sahip oldugu kalin hiicre duvari nedeniyle giimiis iyonlarina
daha 1iy1 diren¢ gosterebildigi goriilmistiir. Yine c¢aligmada kendisini serbest haldeyken
kopyalayabilen DNA’nin hiicre icerisinde daha yogun forma doniistiigti bu durumun DNA’nin

kendisini kopyalama yetenegini kaybettigini gosterdigi bildirilmistir.

Liau ve ark. (1997) yaptiklar1 ¢alismada tiol (-SH) gruplar1 igeren amino asitler ile
icermeyen aminoasitlere giimiis iyonlarinin etkisi incelenmistir. Caligmada tiol grubu iceren

aminoasitlerde giimiis iyonlarinin tiol gruplarina baglandiklari net bir sekilde agiklanmustir.

Tekstil iirlinlerinde antibakteriyel etkinligin belirlenmesi i¢in genel olarak difiizyon

agar yontemi (yar1 kantitatif), kantitatif yontem ve bozulma yontemi kullanilmaktadir. Yaygin
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olarak kullanilan yontemler AATCC 147, difiizyon agar yontemi ve AATCC 100 kantitatif
analiz yontemidir. Uluslararas1 alanda tekstil irlinlerinde antibakteriyel etkinligin belirlenmesi
icin kabul gérmiis olan standart ISO 20743 standardidir. Bu standart mevcut kullanilmakta
olan yontem ve standartlarin yetersiz kaldigr durumlarda teknolojik, ekolojik ve dermatolojik
beklentilerin degerlendirildigi bir standarttir. Agar diflizyon test yontemi olarak tanimlanmis
olan (AATCC 147, JIS L 1902-2002, SN 195920-1992 ve diger benzer standartlar) kantitatif
sonuglar vermekte olup basit ve ¢ok sayida numune i¢in uygun olmalari nedeni ile tercih
edilebilmektedirler. Yontemin uygulanmasi sonucunda ortamda anti bakteriyel etkinlik olup
olmadig1 sadece var / yok seklinde kantitatif olarak belirlenmektedir. Kantitatif yontemler
olarak bilinen AATCC 100-2004, JIS L 1902-2002 ve Sn195924-1992 standartlar1 ile sayisal
biiyiikliikler elde edilmektedir. Ancak bu standartlar Agar Difiizyon yontemi ile yapilan
Olclimlere gore ¢ok daha zor ve uzun siiren testlerdir. JIS L 1902 -2002 standardinda gergek
yasamdaki ortam sartlarina benzer durumda test yapilmakta, test ortaminda organizmalarin
beslenebilecegi besin miktar1 smirli tutulmaktadir (Palamutcu S.ve ark., VII. Ulusal Olgiim

Bilim Kongresi).
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S. MATERYAL VE METOD

Bu yiiksek lisans tez ¢aligmasi {i¢ boliimde incelenebilir.

e Metal naftenatlarin sentezi ve karakterizasyonu

e Metal naftenatlarin tekstil alaninda boyarmadde olarak kullanilabilirliginin
arastirilmasi

e Metal naftenatlarin tekstil alaninda antibakteriyel ajan olarak kullanilabilirliginin

arastirilmasi

Birinci boliimde farkli metal igerikli metal naftenatlar (metal siklo hekzan mono
karboksilatlar ve metal siklo hekzan dikarboksilatlar) sentezlenerek kimyasal yapilari

spektrofotometrik yontemler ile aydinlatilmistir.

Calismanin ikinci boliimiinde ise elde edilen bu metal naftenatlarin boyarmadde olarak
kullanilabilirligi incelenmis olup, bu boyarmaddeler ile bes farkli kumas (pamuk, yiin,
poliester, poliakrilnitril, poliamid) boyanmistir. Bu bes tip kumas iginden en diizgiin
boyamanin gergeklestirildigi kumas cinsi belirlenmistir. En iyi boyama verimi yiin kumasta
saglanmigtir. Metal naftenatlar i¢in optimum kosullar belirlenmistir. Optimum kosullar
cergevesinde metal naftenatlar ile yiin kumasi boyama islemleri gergeklestirilmis olup, bu
kumaslarin  her birine kanserojen, alerjen ve hashik testleri 1ile birlikte renk
spektrofotometresinde renk 6lgiim testleri yapilmistir.Ayrica naftenatlar ile yapilan boyama
islemi sonrasi tekstil atitk boyama suyunun g¢evresel agidan degerlendirilmesi amaci ile

bulaniklik, pH, AKM ve KOI degerlerine bakilmustir.

Calismanin son béliimiinde ise, ¢inko, bakir, kobalt, nikel, potasyum, sodyum ve
glimiis naftenatlarin antibakteriyel aktiviteleri arastirilmistir. Bunun i¢in bu metal naftenatlar
pamuklu kumaglara emdirme yontemine gore aplike edilmistir. Denemelerde %100 pamuklu
dokuma kumas kullanilmistir. Pamuklu kumasta AATCC 147standardi ¢ergevesinde
antibakteriyel etki aragtiritlmistir. Bunun i¢in gram pozitif ve gram negatif olmak tizere 6 farkli
bakteri kullanilmistir. Gram negatif olarak kullanilan bakteriler; Escherichia coli
(ATCC29212), Klebsiella ~ pneumoniae(ATCC13883), Pseudomonas  aeruginosa
(ATCC27853), Gram-pozitif bakteriler ise,Staphylococcus aureus (ATCC29213), Bacillus
subtilis (NRRL NRS744), Enterococcus faecalis (ATCC29212) dir. Ardindan ise antibakteriyel

aktivitenin degerlendirilmesi agisindan pamuklu kumasa yikama islemleri uygulanmis ve
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bunlardan en ¢ok ka¢ yilkamaya kadar antibakteriyel etkinin devam edebilecegi

gbzlemlenmistir.
51 Materyal

Boyarmadde olarak bakir, kobalt ve nikel siklo hekzan monokarboksilatlar ile bakir,
kobalt ve nikel siklo hekzan dikarboksilatlar sentezlenmistir. Sentez reaksiyonlarinda, siklo
hekzan monokarboksilli asit, siklo hekzan dikarboksilli asit, bakir siilfat penta hidrat, kobalt
kloriir hekza hidrat, nikel kloriir penta hidrat, sodyum hidroksit ve di etil eter kullanilmistir.

Denemelerde pH ayarlamak igin asetik asit ve sodyum hidroksit kullanilmstir.

Elde edilen bakir siklo hekzan monokarbokilat ve bakir siklo hekzan dikarboksilat
yapi1 analizlerinde IR spektrumlart Shimatsu IR-470 Infrared Spektrofotometrede KBr tablet
kullanilarak  cekilmistir.'H NMR  spektrumlart icin Varian marka 300MHz tip
kullanilmistir.Boyarmaddeler elde edilirken Hot-Plate 300°C 15 cm dairesel M15 tip

Elektromagnetik karistiric1 kullanilmistir.

Farkli renklerde sentezlenen metal naftenatlar ile boyama islemlerinin
gerceklestirilmesi icin {i¢ faktdr incelenmistir. Incelenen bu ii¢ faktér sonucunda bakir, kobalt
ve nikel naftenatlar igin optimum kosullar olusturulmustur. Optimum kosullarda yapilan
boyama islemlerinde % 100 yiin dokuma kumas kullanilmistir. Optimum kosullar
cercevesinde boyanan kumaglara alerjik ve kanserojen testler ile haslik testleri yapilmigtir.
Ayrica optimum kosullarda boyanan bir metal naftenatin boyama islemi sonrasi boyama atik
suyunun g¢evresel acidan degerlendirilmesi agisindan bulaniklik, pH, AKM ve KOI testleri
yapilmistir.

Antibakteriyel ajan olarak ise, bakir, ¢inko, kobalt, nikel, potasyum,sodyum ve giimiis
siklo hekzan monokarboksilatlar ile giimiis siklo hekzan dikarboksilat sentezlenmistir. Sentez
reaksiyonlarinda, siklo hekzan monokarboksilli asit, siklo hekzan dikarboksilli asit, bakir
stilfat penta hidrat, kobalt kloriir hekza hidrat, nikel kloriir penta hidrat, sodyum hidroksit,
¢inko kloriir penta hidrat, potasyum kloriir hekza hidrat, giimiis nitrat penta hidrat ve di etil
eter kullanilmistir. Denemelerde pH ayarlamak i¢in asetik asit kullanilmistir. Antibakteriyel
ajan aplike edilen % 100 pamuklu dokuma kumaslarin AATCC 147 standardi ¢ergevesinde
antibakteriyel etkinlikleri arastirilmistir. Ardindan kumaglara 3, 5, 10, 15 ve 20 yikama

yapilarak antibakteriyel etkinligin devam edip etmedigi gézlemlenmistir.
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5.1.1 Sentezlenen boyarmaddeler ile optimum kosullarda boyanan kumaslara yapilan
alerjik test

Sentezlenen metal naftenatlar (bakir, kobalt ve nikel mono ve dikarboksilatlar) ile
optimum kosullarda boyanmis yiinli kumaslara yapilan alerjik test [IHTM
AL.2.090&AL.2.178 DIN 54231 standardina gore yiiksek performansli likit kromotografisi &
kiitle spektroskopisi kullanarak Intertek Test Hizmetleri A.S. tarafindan yapilmstir.

5.1.2 Sentezlenen boyarmaddeler ile optimum kosullarda boyanan kumaslara yapilan
kanserojen test

Sentezlenen metal naftenatlar (bakir, kobalt ve nikel mono ve dikarboksilatlar) ile
optimum kosullarda boyanmis yiinlii kumaslara yapilan kanserojen test IHTM AL.2.091 DIN
54231 standardina gore yiiksek performanslh likit kromotografisi kullanarak Intertek Test

Hizmetleri A.S. tarafindan yapilmistir.

5.1.3 Sentezlenen boyarmaddeler ile optimum kosullarda boyanan kumaslara yapilan
hashik testleri

Optimum sartlarda metal naftenatlar (bakir, kobalt ve nikel mono ve dikarboksilatlar)
ile boyanan kumaslara su, ter (asidik ve bazik olarak), siirtme, yikama ve 1s1k haslik testleri

yapilmistir.

Tere karst renk hashigr testleri ISO 105 E04 standardina gore Prowhite marka ter
haslig1 cihazi ile hem asidik hem de bazik ter haslig1 olarak yapilmistir. Bazik ter haslig: testi
igin, L-Histidin monohidroklorit monohidrat, sodyum kloriir, disodyum hidrojen ortafosfat
kullanilmigtir. pH 8’e0.1 mol/L sodyum hidroksit kullanilarak ayarlanmistir. Asidik ter haslhigi
icin, L-Histidin monohidroklorit monohidrat, sodyum di-hidrojen fosfat dihidrat
kullanilmistir. pH 5.5’¢ 0.1 mol/L sodyum hidroksit kullanilarak ayarlanmistir. Siirtmeye
kars1 renk hasligi, ISO 105X12 standardina gére Prowhite marka manuel krokmetre cihazi ile
hem kuru hem de yas siirtme olarak yapilmistir. Yine bu kumaslardaki suya karsi renk haslig
testi ISO 105 EOI standardina gore, yikamaya karsi renk hasligi ISO 150 C06 standardina
gore James H.Heal 815 20 L Gyrowash makinasinda gerceklestirilmistir. Isiga karsi renk
haslig1 tayini ise, 105-B02:2001I1SO 150 CO06 standardina gore, James H.Heal 815 20 L
Gyrowash makinasinda Denge Kimya A.S. Laboratuvarlarinda yapilmistir.Denemelerde
dispergator madde olarak DENPOL HT kullanilmastir.
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5.1.4 Sentezlenen boyarmaddeler ile optimum kosullarda boyanan Kkumaslarin
dCIELab oél¢iimleri ve K/S degerleri

X-rite Macbeth 17 kiiresel aynali spektrofotometre, basit tristimulus metodu yerine
bilgisayar destekli spektrofotometrik metoduyla yaptigi renk Ol¢iimlerinde cok yiiksek
performansa sahiptir. Calismanin bu asamasinda da optimum sartlarda farkli metal naftenatlar
(bakir, kobalt ve nikel mono ve dikarboksilatlar) ile boyanan kumaslarin X-rite Macbeth 17
kiiresel aynali spektrofotometre’de dCIELab oOlgiimleri yapilmis ve K/S degerleri

hesaplanmustir.

5.1.5 Sentezlenen boyarmaddeler ile optimum kosullarda yapilan boyama sonrasi

boyama atik suyunun c¢evresel acidan degerlendirilmesi

Kobalt monokarboksilatile optimum kosullarda boyama islemi sonrasi boyama atik
suyuna KOI testi ISO 15705 standart test metoduna gére yapilmistir. AKM ve bulaniklik testi
ise Standart Metodlar 2007’ ye gdre yapilmustir.

5.1.6 Sentezlenen antibakteriyel ajanlar ile optimum kosullarda boyanan kumaslara

yapilan antibakteriyel testler

Tekstil iiriinlerindeantibakteriyel etkinlik 6l¢iim standartlart numune kumas tizerindeki
antibakteriyel etkinligin mevcudiyetini belirlemek i¢in kullanilmaktadir. Bu c¢alismada da
antibakteriyel ajan olarak sentezlenen metal naftenatlarin (bakir, ¢inko, kobalt, nikel,
potasyum, sodyum ve gilimils naftenatlar) optimum kosullarda aplike edildigi

kumaslaraAATCC 147, agar diflizyon test metodu uygulanmistir.
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5.2 Metod

5.2.1 Boyarmaddeve antibakteriyel ajan sentezi

Bu calismada bakir, kobalt, nikel siklo hekzan monokarboksilat ve dikarboksilat
bilesiklerinin tekstilde boyarmadde olarak kullanilabilirligi arastirtlmistir. Bunun igin bakir,
kobalt ve nikel siklo hekzan monokarboksilatlar ilebakir, kobalt ve nikel siklo hekzan
dikarboksilatlar sentezlenmistir.Antibakteriyel ajan olarak ise, bakir, ¢inko, kobalt, nikel,
potasyum, sodyum ve giimiis siklo hekzan monokarboksilatlar ile giimiis siklo hekzan

dikarboksilat sentezlenmistir.

Boyarmadde ve antibakteriyel ajan olarak kullanilacak monokarboksilatlar ve
dikarboksilatlarin deney reaksiyonlar1 aymi sekilde gerceklestirilmistir. Bu reaksiyonlarin
gerceklesmesi igin ilk olarak siklo hekzan monokarboksilli asit ve siklo hekzan dikarboksilli
asit organik ¢6ziicii olan eterde ¢6ziilmiis ve (pH 7’de reaksiyona sokularak) asitlerin sodyum
tuzlart olusturulmustur(Yildiz ve ark. 2007). Sentezlenmis olan metal siklo hekzan
monokarboksilatlarve metal siklo hekzan dikarboksilatlarigin asidin  sodyum tuzu
olusturulduktan sonra {izerine her bir metal karboksilat i¢in ilgili metal tuzu eklenerek elde
edilmistir. Metal karboksilatlarin sentezinde bakir siklo hekzan monokarboksilat ve bakir
siklo hekzan dikarboksilat i¢in bakir siilfat, kobalt siklo hekzan monokarboksilat ve kobalt
siklo hekzan dikarboksilat i¢in kobalt kloriir eklenmistir. Diger metal karboksilatlar olan nikel
siklo hekzan monokarboksilat ve nikel siklo hekzan dikarboksilat i¢in de nikel kloriir
eklenmistir. Antibakteriyel agidan degerlendirilmek iizere sentezlenen ¢inko siklo hekzan
monokarboksilat i¢in ¢inko kloriir, potasyum siklo hekzan monokarboksilat i¢in potasyum

kloriir, glimiis siklo hekzan monokarboksilat ve dikarboksilat i¢in glimiis nitrat eklenmistir.

Bu reaksiyonlarda pH 7 oldugunda karboksil anyonu ve tuz katyonlari su igerisinde
tamamen dissosiye olurlar, ortam bazik oldugunda ise sodyum hidroksit ile metal siilfatlar
kendi aralarinda reaksiyona girerek metal hidroksitleri olustururlar(Yildiz ve ark. 2012).
Boyarmadde ve antibakteriyel ajan olarak kullanilacak olan metal naftenatlarindeneylerinde

sentez reaksiyonlari agagidaki gibi olmaktadir.
Metal siklo hekzan monokarboksilat reaksiyonu;
RCOOH + NaOH + MeX— Me(RCOO); + NayX + H,O seklindedir.

Bu reaksiyon iki kademeli olarak gerceklesmektedir.
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RCOOH + NaOH — RCOONa + H,0
2RCOONa + MeX— Me(COO0), + NaX
Me: Metal X:Tuz Anyonu
Metal siklo hekzan dikarboksilat reaksiyonu;
2RCOOH + 2NaOH + MeX— Me(RCOO0), + 2NaX + H,0 seklindedir.
Bu reaksiyon iki kademeli olarak gerceklesmektedir.
RCOOH + NaOH — RCOONa + H,0
2RCOONa + MeX— Me(COO0), + 2Nax
Me: Metal X:Tuz Anyonu

Boyarmadde olarak elde edilen metal siklo hekzan monokarboksilat ve
dikarboksilatlarin sentez reaksiyonlarinda kullanilan metal 9%’leriCizelge 5.1.°de ve
antibakteriyel ajan olarak elde edilen metal naftenatlarin sentez reaksiyonlarinda kullanilan

metal %’leri ise Cizelge 5.2.’de gdsterilmistir.

Cizelgeb.1. Boyarmadde olarak elde edilen metal siklo hekzan monokarboksilat ve dikarboksilatlarin sentez

reaksiyonlarinda kullanilan metal %’leri

Metaller Reaksiyona eklenen yiizdeleri
CuS0,5H,0 %10
CoCl,6H,0 %10
NiCl,5H,0 %10

Cizelge5.2.Antibakteriyel ajan olarak elde edilen metal naftenatlarin sentez reaksiyonlarinda kullanilan metal

%’leri

Metaller Reaksiyona eklenen yiizdeleri
CuS0O,.5H,0 %10
CoCl,.6H,0 %10
ZnCl,.5H,0 %10
NiCl,.5H,0 %10

KCl36H,0 %10
NaOH.6H,0 %10
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Sekil 5.1.’de gosterildigi gibi ii¢ boyunlu balonun bir tarafina termometre, diger
tarafina geri sogutucu ve lclincli boyuna ise damlatma hunisi yerlestirilmistir. Balonun
igerisine stokiyometrik olarak hesaplanan siklo hekzan monokarboksilli asidin ve siklo
hekzan dikarboksilli asidin %10’luk eterdeki ¢ozeltisi ve damlatma hunisine NaOH’in
%10’luk ¢ozeltisi konulmustur. Manyetik karistirict galistirilarak  sicaklik  40-45°C’ye
getirilmis ve damlatma hunisi acilip 60 dakika NaOH damlatilarak karigtirilmistir. Ortamin
pH degeri 7-8 arasinda ayarlanmistir. Kompleks bilesikleri olusturmak icin, bakir, kobalt,
nikel, ¢inko, potasyum ve giimiis metalleri kullanilmistir. Manyetik karistirict ¢alistirtlarak
1sitict ve damlatma hunisi agilmistir. Reaksiyonlar 1 saat oda sicaklifinda karistirilarak 24
saat bekletilmistir. Olusan ¢ozeltilerin her biri ekstraksiyon balonuna alinarak organik faz ve
stv1 faz ayrilmistir. Organik fazdaki ¢oziicli uzaklastirildiktan sonra sonugta suda ¢oziinmeyip
organik ¢oziiciilerde ¢6ziinebilen metal siklo hekzan monokarboksilatlar ile metal siklo
hekzan dikarboksilatlar elde edilmistir(Y1ldiz ve ark. 2009).
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Sekil 5.1. Naftenatlarin ekstraksiyon diizenegi goriintiisii (Y1ldiz ve ark. 2012).

(1-Ug boyunlu balon, 2-Termometre, 3-Damlatma Hunisi, 4-Geri Sogutucu, 5-CaCl, Tiipii 6-Balik 7-Manyetik
Karistirict)

Boyarmadde olarak sentezlenen her bir metal naftenat i¢in verim yiizdeleri hesaplanmis

olup, bu degerler Cizelge5.3.’de gosterilmistir.
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Cizelge 5.3.Boyarmadde olarak elde edilen metal naftenatlarin verim yiizdeleri

Bilesigin adi Verim yiizdeleri (%)
Bakir monokarboksilat 87.03

Nikel monokarboksilat 78.9

Kobalt monokarboksilat 65.4

Bakir dikarboksilat 85.9

Nikel dikarboksilat 75.8

Kobalt dikarboksilat 64.9

5.2.2 Sentezlenen boyarmaddeler i¢in optimum ¢oziinme kosullarinin saptanmasi

Bir boyarmadde ile renklendirme isleminin gergeklestirilebilmesi igin boyarmadde
¢ozlinirligli  biyiik  onem  tasimaktadir. Bu  nedenle,  Sentezlenmis  tiim

boyarmaddelerinoptimum ¢alisma kosullarinin belirlenmesi amaciyla;

. 5 farkli boyarmaddekonsantrasyonu (2-4-6-8-10 g/L),
. 5 farkli pH (1-4-7-10-13) ve
. 5 farkli dispergator konsantrasyonu (0.5-1-1.5-2-2.5 g/L)

ilegalisilmistir. Tiim bu kosullarda ¢ozeltiler hazirlanmistir. Bu ¢6zeltiler ultrasonik banyoda

50-55°C’de 10 dakika siire ile bekletilerek maksimum ¢oziiniirliik saglanmaya galisilmistir.

Denemelerdeoptimum boyarmadde tespiti igin, pH 7’de 1 g/L dispergator
kullanilarak, 5 farkli boya konsantrasyonunda (2-4-6-8-10g/L) boya c¢ozeltileri
olusturulmustur. Optimum pH tespiti i¢in, 6 g/L boyarmadde ve 1 g/L dispergator kullanilarak
5 farkli pH’da (1-4-7-10-13) ¢ozeltiler hazirlanmistir. Optimum dispergatér miktarinin tespiti
i¢in ise, 6 g/L boyarmadde ile pH 7’de 5 farkli dispergat6ér konsantrasyonun da(0.5-1-1.5-2-
2.5 g/L) ¢ozeltiler hazirlanmistir. Daha sonra tim bu c¢ozeltilerin filtreleme islemleri

yapilmustir.
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5.2.3 Sentezlenen boyarmaddelerin cesitli liflerin boyanmasinda kullanilabilirliginin

incelenmesi

Calismada boyarmadde olarak elde edilen bakir, kobalt, nikel siklo hekzan
monokarboksilatlar vedikarboksilatlar ile 5 tip kumasin (pamuk, yiin, poliamid, poliester, pac)
¢ektirme yontemine gore boyama denemeleri yapilmistir. Bu kumas tipleri arasindan optimum
kosullar ¢ergevesinde en diizglin boyamanin gergeklestirildigi kumas tipi segilerek metal

naftenatlar ile bu kumas tipini boyama islemi gergeklestirilmistir.

5.2.4 Sentezlenen antibakteriyel ajanlar icin optimumantibakteriyel aktivite

kosullarinin saptanmasi

Antibakteriyel madde olarak sentezlenen bakir, ¢inko, kobalt, nikel, potasyum, sodyum ve
giimis siklo hekzan monokarboksilatlar ve giimiis siklo hekzan dikarboksilat ile bu alanda en
cok tercih edilen pamuklu kumas emdirme yontemine gére boyanmistir. Emdirme yontemine

gore boyama iglemi;

e pHS5’te

e [ g/Lslatict

e 1 g/L dispergator kullanilarak,

o 3 farkli antibakteriyel ajan konsantrasyonunda (5-10-40 g/L) gerceklestirilmistir.

Bu ¢ozeltiler ultrasonik banyoda 50-55 °C’de 10 dakika siire ile bekletilmistir. Ug fakli

antibakteriyel ajan konsantrasyonu(5-10-40 g/L) denenerekiglerinden optimum konsantrasyon

degeri saptanmaya ¢aligilmistir.
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6. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

6.1  Sentezlenen Boyarmaddelerin ve Antibakteriyel Ajanlarin Karakterizasyonuna

Iliskin Sonuclar
6.1.1 IR spektrumu

Boyarmadde ve antibakteriyel ajan olarak sentezlenen metal naftenatlarin yapi
analizleri arastirilmistir. Kompleks yapilar1 birbirinden farkli olan siklo hekzan
monokarboksilatlar ve siklo hekzan dikarboksilatlarin IR  spekturumunda yapilari

aydmlatilmistir.

Bakir siklo hekzan monokarboksilat bilesiginin Sekil 6.1 ile gosterilen IR
spektrumuna bakildiginda 1421 ve 1594 cm™ de karboksil asit tuzu, 1725 cm™ de karbonil
piki ve 2941, 2876 cm™de ise alifatik alkan (-CH, -CH,, -CHs ) gruplari tespit edilmistir.
Metal siklo hekzan monokarboksilatlarin sentezinde siklo hekzan monokarboksilli aside
baglanan metal degistiginde IR spekturumunda herhangi bir degisiklik olmamaktadir. Bu
yiizden kobalt, nikel, ¢inko, potasyum, sodyum ve giimiis Siklo hekzan mono karboksilat

bilesiklerininde IR spektrumlar1 Sekil 6.1.”deki gibidir.
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Sekil 6.1. Bakir Siklo Hekzan Monokarboksilat bilesiginin IR sonucu

Bakir siklo hekzan dikarboksilat bilesiginin Sekil 6.2. ile gosterilen IR spektrumuna
bakildiginda 1430 ve 1574 cm™ de karboksil asit tuzu, 1681 cm™ de karbonil piki ve 2947,
2847 cm™de ise alifatik alkan (-CH, -CHj, -CH3 ) gruplar1 tespit edilmistir.Metal siklo hekzan
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dikarboksilatlarin sentezinde siklo hekzan dikarboksilli aside baglanan metal degistiginde IR
spekturumu degismemektedir. Bu ylizdenkobalt, nikel ve giimiis siklo hekzan dikarboksilat
bilesiklerinin IR spektrumlar1 Sekil 6.2.’deki gibidir.
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Sekil 6.2.Bakir Siklo Hekzan Dikarboksilat bilesiginin IR sonucu

6.1.2 NMR spektrumu

Kompleks yapilar1 birbirinden farkli olan siklo hekzan monokarboksilatlar ve siklo

hekzan dikarboksilatlarin NMR spekturumuna bakilarak yapilari aydinlatilmastir.

Sekil 6.3.’te  bakir siklo hekzan monokarboksilat bilesiginin NMR sonucu
goriilmektedir. Buna gore; 1.88-1.96 ppm siklohekzan halkasinin metilen protonlari
(multiplet, m) 2.02 ppm siklohekzan halkasinin metin protonu (multiplet,) gézlenmistir. Metal
siklo hekzan monokarboksilatlarin sentezinde siklo hekzan monokarboksilli aside baglanan
metal degistiginde NMR spekturumunda herhangi bir degisiklik olmamaktadir. Bu nedenle
kobalt, nikel ¢inko, potasyum, sodyum ve giimiis siklo hekzan mono karboksilat bilesiklerinin

NMR spektrumlari da Sekil 6.3.”deki gibidir.
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Sekil 6.3. Bakir Siklo Hekzan Monokarboksilat Bilesiginin NMR sonucu

Sekil 6.4.”de bakir siklo hekzan dikarboksilat bilesiginin NMR sonucu goriilmektedir.
Buna gore; 3.71-4.56 ppm siklohekzan halkasinin metilen protonlar1 (multiplet, m) 5.06 ppm
siklohekzan halkasinin metin protonu (multiplet,) gozlenmistir. Metal siklo hekzan
dikarboksilatlarin sentezinde siklo hekzan dikarboksilli aside baglanan metal degistiginde
NMR spekturumu degismemektedir. Bu nedenle kobalt, nikel ve giimiis siklo hekzan
dikarboksilat bilesiklerinin NMR spektrumlari da Sekil 6.4.deki gibidir.
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Sekil 6.4.. Bakir Siklo Hekzan Dikarboksilat Bilesiginin NMR sonucu

Sekil 6.5.’de giimiis monokarboksilat (giimiis naftenat) aplike edilmis pamuklu kumaglarin

degisik biiyiitme oranlarinda (X100, X1000, X5000) SEM goriintiileri verilmistir.
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28KV X5, 989 M JEM=SsS1aLy

Sekil 6.5. Giimiis monokarboksilat (glimiis naftenat) aplike edilmis pamuklu kumaslarin degisik biiyiitme
oranlarinda (X100, X1000, X5000) SEM goriintiileri

6.2  Sentezlenen Boyarmaddeler icin Optimum Coéziinme Kosullarinin Saptanmasina

Mliskin Sonuclar

Bakir, kobalt ve nikel naftenatlar i¢in optimum ¢6ziinme kosullarinin saptanmasinda
ti¢ faktor incelenmistir. Bu faktorler sirasiyla; boyarmadde konsantrasyonu, pH ve dispergator

konsantrasyonudur.

6.2.1 Sentezlenen boyarmaddeler icin optimum ¢6ziinme Kkosullarinin saptanmasinda

boyarmadde konsantrasyonunun etkisi

Bir renklendirme isleminden s6z edebilmek icin Oncelikle boyarmaddeye ihtiyag
duyulmaktadir.Boyama islemlerinde boyarmadde ¢oziiniirligii boyama verimliligi ve boyama
isleminin diizgiinliigii agisindan 6nem arz etmektedir. Bu yiizden sentezlenmis olan bakair,
kobalt ve nikel naftenatlarinboya banyolarinda maksimum ka¢ g/L’lerinin ¢6ziinebileceginin
saptanmasi amaciyla pH7°de, 1 g/L dispergatér kullanilarak 5 farkli boyarmadde
konsantrasyonunda (2-4-6-8-10 g/L) ¢ozeltiler ile ¢aligiimustir.

Ultrasonik sistem, boyama prosesinin tiim asamalarinda kullanilabilmektedir. Sistemin
avantajlarina bakildiginda ultrasonik enerji, kimyasal ve boyarmaddelerin daha iyi
¢ozlinmesini saglayarak boyama hasliklarin1 ve derinliklerini arttirmaktadir. Ayrica daha iyi
bir ¢oziiniirlikk saglayarak, daha diizglin boyama islemleri gerceklestirilmektedir. Hazirlanmig
olan ¢ozeltilerin hepsi ultrasonik banyoda 50-55 °C’de 10 dakika siire ile bekletilerek

maksimum ¢dziiniirliikk saglanmaya ¢aligilmistir.

pH 7°de 1 g/L dispergator kullanilarak 5 farkli bm konsantrasyonunda (2-4-6-8-10
g/L) ultrasonlu ortamda hazirlanmis bakir monokarboksilat ¢ozeltilerine ait goriintiiler Sekil

6.6.’da, bakir dikarboksilat ¢ozeltilerine ait goriintiiler ise Sekil 6.7.’de gosterilmistir.
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Sekil 6.6. pH 7’de 1 g/L dispergator kullanilarak 5 farkli bm konsantrasyonunda (2-4-6-8-10 g/L) ultrasonlu

ortamda hazirlanmis bakirmonokarboksilat ¢ozeltilerine ait goriintiiler

Sekil 6.7. pH 7°’de 1 g/L dispergator kullanilarak 5 farkli bm konsantrasyonunda (2-4-6-8-10 g/L) ultrasonlu

ortamda hazirlanmis bakir dikarboksilat ¢6zeltilerine ait goriintiiler

pH 7’de 1 g/L dispergator kullanilarak 5 farkli bm konsantrasyonunda (2-4-6-8-10
g/L) ultrasonlu ortamda hazirlanmis kobalt monokarboksilatgozeltilerine ait goriintiiler Sekil
6.8.’de ve kobalt dikarboksilat ¢ozeltilerine ait goriintiiler Sekil 6.9.’daki gibidir.

Sekil 6.8. pH 7°de 1 g/L dispergator kullanilarak 5 farkli bm konsantrasyonunda (2-4-6-8-10 g/L) ultrasonlu

ortamda hazirlanmis kobalt monokarboksilat ¢ozeltilerine ait goriintiiler

Sekil 6.9. pH 7°de 1 g/L dispergator kullanilarak 5 farkli bm konsantrasyonunda (2-4-6-8-10 g/L) ultrasonlu

ortamda hazirlanmis kobalt dikarboksilat ¢ozeltilerine ait goriintiiler
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pH 7’de 1 g/L dispergator kullanilarak 5 farklt bm konsantrasyonunda (2-4-6-8-10
g/L) ultrasonlu ortamda hazirlanmig nikel monokarboksilat ¢ozeltilerine ait goriintiiler Sekil

6.10.’da, nikel dikarboksilat ¢ozeltilerine ait goriintiiler Sekil 6.11.’degosterilmistir.

Sekil 6.10. pH 7°de 1 g/L dispergator kullanilarak 5 farkli bm konsantrasyonunda (2-4-6-8-10 g/L) ultrasonlu

ortamda hazirlanmis nikel monokarboksilat ¢dzeltilerine ait goriintiiler

Sekil 6.11.pH 7°de 1 g/L dispergator kullanilarak 5 farkli bm konsantrasyonunda (2-4-6-8-10 g/L) ultrasonlu

ortamda hazirlanmis nikel dikarboksilat ¢ozeltilerine ait goriintiiler

Boya molekiilleri ¢ozeltide agregat olusturma egilimindedirler. Bu egilim boya
molekiillerinin molekiil kiitlelerinin artmasi ile artmakta, fakat artan sicaklikla beraber
azalmaktadir. Ultrason enerjisi ¢ozeltideki boya agregatlarinin ayrisarak monomolekiiler hale
ge¢mesine neden olmaktadir (Vajnhandl ve Le Marechal 2005). Bu durum boyarmaddenin
¢ozlinlirliiglinlin ultrason varliginda daha yliksek olmasina yol agmaktadir. Bu ¢aligmada da

boyarmadde ¢oziiniirliigliniin maksimum olmasi i¢in ultrason teknolojisinden faydalanilmistir.

Bakir, kobalt ve nikel naftenatlarin ultrasonik banyoda ¢oziindiiriilme islemlerinden
sonra ¢oOzeltilerde, ¢6ziinmeden kalan madde miktarlar1 ve % olarak ¢6ziinen madde
miktarlarinin bulunmasi i¢in tim deney numuneleri filtre kagitlarindan gegirilmistir. Her bir
metal naftenat igingerceklestirilen filtre islemleri sonucunda elde edilen filtre kagitlarinin
goriintiileri Sekil 6.12., 6.13., 6.14., 6.15., 6.16. ve 6.17.’deki gibidir.
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Sekil 6.12. pH7’de 1 g/L dispergator kullanilarak 5 farkli bm konsantrasyonunda (2-4-6-8-10 g/L) ultrasonlu

ortamda hazirlanmis bakir monokarboksilat ¢ozeltilerine ait filtre kagitlarinin goriintiileri

-

Sekil 6.13. pH7’de 1 g/L dispergator kullanilarak 5 farkli bm konsantrasyonunda (2-4-6-8-10 g/L) ultrasonlu

ortamda hazirlanmis bakir dikarboksilat ¢ozeltilerine ait filtre kagitlarinin goriintiileri

Sekil 6.14. pH7’de 1 g/L dispergator kullanilarak 5 farkli bm konsantrasyonunda (2-4-6-8-10 g/L) ultrasonlu

ortamda hazirlanmis kobalt monokarboksilat ¢ozeltilerine ait filtre kagitlarinin goriintiileri

Sekil 6.15. pH7’de 1 g/L dispergator kullanilarak 5 farkli bm konsantrasyonunda (2-4-6-8-10 g/L) ultrasonlu

ortamda hazirlanmis kobalt dikarboksilat ¢ozeltilerine ait filtre kagitlarinin goriintiileri

Sekil 6.16. pH7’de 1 g/L dispergator kullanilarak 5 farkli bm konsantrasyonunda (2-4-6-8-10 g/L) ultrasonlu

ortamda hazirlanmig nikel monokarboksilat ¢ozeltilerine ait filtre kagitlarinin goriintiileri

Sekil 6.17. pH7’de 1 g/L dispergator kullanilarak 5 farkli bm konsantrasyonunda (2-4-6-8-10 g/L) ultrasonlu

ortamda hazirlanmis nikel dikarboksilat ¢dzeltilerine ait filtre kagitlarinin goriintiileri
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Boyarmadde konsantrasyonlari agisindan tiim filtre kagitlar1 incelendiginde,bakir
naftenatlarin bulundugu filtre kagitlarinda bakir naftenat kalintilarinin bulundugu ve bu
naftenatlarin tam olarak ¢6ziinmedigi goOriilmiistiir. Bakir naftenatlarin tiim boyarmadde
konsantrasyonlarindaki ¢ozinirliklerine bakildiginda, optimum boyarmadde
konsantrasyonubakir monokarboksilat i¢in 2 g/L.’de bakir dikarboksilat i¢in ise 6 g/L’de

saglanmistir.

Kobalt ve nikel naftenatlarin bulundugu filtre kagitlarinin ise boyarmadde
konsantrasyonlarinin tiimiinde tamamen ¢o6ziindiigli goriilmistiir. Bu durum tekstil boyaciligi
acisindan bliyiilk Onem tasimakta olup, koyu tonlarin eldesi i¢in boyanin yiiksek
konsantrasyonlarda da ¢Oziiniirliige sahip olmast gerekmektedir. Tim boyarmadde
konsantrasyonlarinda tamamen ¢Oziiniirliigiin saglandigi kobalt ve nikel naftenatlar igin

optimum boyarmadde konsantrasyonu 10 g/L olarak bulunmustur.

6.2.2 Sentezlenen boyarmaddeler i¢cin optimum c¢oziinme kosullarinin saptanmasinda

pH’1n etkisi

Sentezlenen boyarmaddeler i¢in optimum ¢6ziinme kosullarinin saptanmasindaikinci
faktor olarak pH incelenmistir. Bu asamadada bakir, kobalt ve nikel naftenatlar igin
maksimum boyarmadde ¢oziiniirliigiiniin saglandigi pH bulunmaya calisilmistir. Bunun igin
ultrason teknolojisinden faydalanilarak ¢ozeltiler hazirlanmistir. Tiim ¢ozeltilerde 6 g/L bm ve

1 g/L dispergator sabit tutularak, 5 farkli pH (1-4-7-10-13) incelenmistir.

6 g/L bm ve 1 g/L dispergator kullanilarak 5 farkli pH’ta (pH 1-4-7-10-13) ultrasonlu
ortamda hazirlanmig bakir monokarboksilat¢ozeltilerine ait goriintiiler Sekil 6.18.’de, bakar

dikarboksilat¢ozeltilerine ait goriintiiler Sekil 6.19.’da gosterilmistir.

Sekil 6.18. 6 g/L bm ve 1 g/L dispergator kullanilarak 5 farkli pH’ta (pH 1-4-7-10-13) ultrasonlu ortamda

hazirlanmis bakir monokarboksilat¢dzeltilerine ait goriintiiler
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Sekil 6.19. 6 g/ bm ve 1 g/L dispergator kullamilarak 5 farkli pH’ta (pH 1-4-7-10-13) ultrasonlu ortamda

hazirlanmig bakir dikarboksilat¢dzeltilerine ait goriintiiler

6g/L bm ve 1 g/L dispergator kullanilarak 5 farkli pH’ta (pH 1-4-7-10-13) ultrasonlu
ortamda hazirlanmis kobalt monokarboksilatgozeltilerine ait goriintiiler Sekil 6.20. ve kobalt
dikarboksilat ¢6zeltilerine ait goriintiiler Sekil 6.21.”deki gibidir.

Sekil 6.20. 6 g/L bm ve 1 g/L dispergator kullamilarak 5 farkli pH’ta (pH 1-4-7-10-13) ultrasonlu ortamda

hazirlanmis kobalt monokarboksilat¢ozeltilerine ait goriintiiler

Sekil 6.21. 6 g/L bm ve 1 g/L dispergator kullanilarak 5 farkli pH’ta (pH 1-4-7-10-13) ultrasonlu ortamda

hazirlanmis kobalt dikarboksilat¢ozeltilerine ait goriintiiler

6g/L bm ve 1 g/L dispergator kullanilarak 5 farkli pH’ta (pH 1-4-7-10-13) ultrasonlu
ortamda hazirlanmis nikel monokarboksilat ¢ozeltilerine ait goriintiiler Sekil 6.22.’de, nikel

dikarboksilat ¢ozeltilerine ait goriintiiler Sekil 6.23.’de gosterilmistir.

Sekil 6.22. 6 g/L bm ve 1 g/L dispergator kullanilarak 5 farkli pH’ta (pH 1-4-7-10-13) ultrasonlu ortamda

hazirlanmis nikel monokarboksilat ¢ozeltilerine ait goriintiiler
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Sekil 6.23. 6 g/L bm ve 1 g/L dispergator kullanilarak 5 farkli pH’ta (pH 1-4-7-10-13) ultrasonlu ortamda

hazirlanmis nikel dikarboksilat ¢ozeltilerine ait goriintiiler

Bakir, kobalt ve nikel naftenatlarin 5 farkli pH’taki (pH 1-4-7-10-13) filtreleme
islemleri sonucunda elde edilen filtre kagitlarinin goriintiileri Sekil 6.24. 6.25. 6.26. 6.27.
6.28. ve 6.29.’daki gibidir.

Sekil 6.24. 6 g/ bm ve 1 g/L dispergator kullamilarak 5 farkli pH’ta (1-4-7-10-13) ultrasonlu ortamda

hazirlanmis bakir monokarboksilat¢dzeltilerine ait filtre kagitlarinin goriintiileri

Sekil 6.25. 6 g/L bm ve 1 g/L dispergatdr kullamilarak 5 farkli pH’ta (1-4-7-10-13) ultrasonlu ortamda

hazirlanmis bakir dikarboksilat ¢ozeltilerine ait filtre kagitlarinin goriintiileri

Sekil 6.26. 6 g/L bm ve 1 g/L dispergator kullamilarak 5 farkli pH’ta (1-4-7-10-13) ultrasonlu ortamda

hazirlanmis kobalt monokarboksilat ¢zeltilerine ait filtre kagitlarinin goriintiileri

Sekil 6.27. 6 g/L bm ve 1 g/L dispergator kullamilarak 5 farkli pH’ta (1-4-7-10-13) ultrasonlu ortamda

hazirlanmis kobalt dikarboksilatgozeltilerine ait filtre kagitlarinin goriintileri
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Sekil 6.28. 6 g/L bm ve 1 g/L dispergator kullamilarak 5 farkli pH’ta (1-4-7-10-13) ultrasonlu ortamda

hazirlanmis nikel monokarboksilat¢cdzeltilerine ait filtre kagitlarinin goriintiileri

Sekil 6.29. 6 g/ bm ve 1 g/L dispergator kullamilarak 5 farkli pH’ta (1-4-7-10-13) ultrasonlu ortamda

hazirlanmis nikel dikarboksilat¢ozeltilerine ait filtre kagitlarimin goriintiileri

Tiim ¢ozeltiler incelendiginde en belirgin farklilik, pH 1 ve pH 13’de goriilmiistiir.
pH’in 1 (kuvvetli asidik) ve 13 (kuvvetli bazik) oldugu durumlarda boyarmaddelerin rengi
degismistir. Diger pH araliklari olan pH 4, 7 ve 10’da ise boyle bir durumla

karsilagilmamustir.

Bakir monokarboksilatve dikarboksilat i¢in optimum pH, 7 olarak bulunmustur. Her
iki bakir naftenatlarin daoptimum pH araligi 7 olmasina ragmen, bakir monokarboksilatinpH

7°deki toplam ¢oziiniirliigii, bakir dikarboksilata gére daha yiiksek bulunmustur.

Kobalt ve nikel naftenatlarin pH 4, 7 ve 10°da tamaminin ¢6zilindiigli goriilmistiir.
pH’m 7 olmast ayni zamanda boya flottesi i¢in kullanilan suyun danétr oldugunu
gostermektedir. Bu da pH ayarlamak icin herhangi bir kimyasal madde kullaniimadigi
anlamina gelmektedir. Bu yiizden de kobalt ve nikel naftenatlar i¢in optimum pH 7 olarak

secilmistir.

6.2.3 Sentezlenen boyarmaddeler i¢in optimum c¢éziinme kosullarinin saptanmasinda

dispergatoriin etkisi

Dispergatorler suda ¢ézlinmeyen kati maddelerin su iginde homojen olarak dagilimini
saglayan agregasyon olusumunu (katilagsmay1) onleyen ve sivi iginde ¢dziinmeyen maddenin
s1v1 i¢inde istenilen dispersiyon derecesinde kalmasina yardimci olan maddelerdir. Bu yiizden
boyarmadde ¢Oziiniirliigiinlin arttirmasina yardimci olmasi agisindan bu c¢alismada tigiincii

faktor olarak dispergatdr incelenmistir.
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Sentezlenen bakir, kobalt ve nikel naftenat ¢ozeltilerinin maksimum kag¢ g/L’sinin
¢oziinebileceginin saptanmasi i¢cin pH 7’de 6 g/L bm sabit tutularak 5 farkli dispergator

konsantrasyonunda (0.5-1-1.5-2-2.5 g/L) ultrasonlu ortamda ¢ozeltiler hazirlanmustir.

pH 7°de 6 g/L bm kullanilarak 5 farkli dispergatdr konsantrasyonunda (0.5-1-1.5-2-2.5
g/L) ultrasonlu ortamda hazirlanmis bakir monokarboksilat ¢ozeltilerine ait goriintiiler Sekil

6.30.”da bakir dikarboksilat ¢ozeltilerine ait goriintiiler ise Sekil 6.31.’de gosterilmistir.

Sekil 6.30 pH 7°de 6 g/L bm kullanilarak 5 farkli dispergator konsantrasyonunda (0.5-1-1.5-2-2.5 g/L) ultrasonlu

ortamda hazirlanmis bakir monokarboksilat ¢ozeltilerine ait goriintiiler

Sekil 6.31. pH 7°de 6 g/L bm kullanilarak 5 farkli dispergatér konsantrasyonunda (0.5-1-1.5-2-2.5 g/L)

ultrasonlu ortamda hazirlanmis bakir dikarboksilat ¢ozeltilerine ait goriintiiler

pH 7°de 6 g/L bm kullanilarak 5 farkli dispergator konsantrasyonunda (0.5-1-1.5-2-2.5
g/L) ultrasonlu ortamda hazirlanmis kobalt monokarboksilat ¢ozeltilerine ait goriintiiler Sekil

6.32.’de, kobalt dikarboksilat ¢ozeltilerine ait goriintiiler ise Sekil 6.33.’de gosterilmistir.

Sekil 6.32. pH 7’de 6 g/L bm kullanilarak 5 farkli dispergatér konsantrasyonunda (0.5-1-1.5-2-2.5 g/L)

ultrasonlu ortamda hazirlanmis kobalt monokarboksilat ¢ozeltilerine ait goriintiiler
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Sekil 6.33. pH 7’de 6 g/L bm kullanilarak 5 farkli dispergatér konsantrasyonunda (0.5-1-1.5-2-2.5 g/L)

ultrasonlu ortamda hazirlanmis kobalt dikarboksilat ¢6zeltilerine ait goriintiiler

pH 7°de 6 g/L bm kullanilarak 5 farkli dispergator konsantrasyonunda (0.5-1-1.5-2-2.5
g/L) ultrasonlu ortamda hazirlanmis nikel monokarboksilat ¢ozeltilerine ait goriintiiler Sekil

6.34.”de ve nikel monokarboksilat ¢ozeltilerine ait goriintiiler Sekil 6.35.’de gosterilmistir.

A

Sekil 6.34. pH 7’de 6 g/L bm kullanilarak 5 farkli dispergatér konsantrasyonunda (0.5-1-1.5-2-2.5 g/L)

ultrasonlu ortamda hazirlanmis nikel monokarboksilat ¢ozeltilerine ait goériintiiler

Sekil 6.35. pH 7’de 6 g/L bm kullanilarak 5 farkli dispergatér konsantrasyonunda (0.5-1-1.5-2-2.5 g/L)

ultrasonlu ortamda hazirlanmis nikel dikarboksilat ¢ozeltilerine ait goriintiiler

Bakir, kobalt ve nikel naftenatlarin filtre kagitlarinin goriintiileri Sekil 6.36., 6.37.,
6.38., 6.39., 6.40. ve 6.41.°de gosterilmistir.

Sekil 6.36. pH7’de 6 g/L bm kullanilarak 5 farkli dispergator konsantrasyonunda (0.5-1-1.5-2-2.5 g/L) ultrasonlu

ortamda hazirlanmis bakir monokarboksilat ¢ozeltilerine ait filtre kagitlarinin goriintiileri
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Sekil 6.37. pH7’de 6 g/L bm kullanilarak 5 farkli dispergator konsantrasyonunda (0.5-1-1.5-2-2.5 g/L) ultrasonlu

ortamda hazirlanmis bakir dikarboksilat ¢ozeltilerine ait filtre kagitlarinin goriintiileri

Sekil 6.38. pH7°de 6 g/L bm kullanilarak 5 farkli dispergator konsantrasyonunda (0.5-1-1.5-2-2.5 g/L) ultrasonlu

ortamda hazirlanmis kobalt monokarboksilat ¢ozeltilerine ait filtre kagitlarinin gorintiileri

Sekil 6.39. pH7’de 6 g/L bm kullanilarak 5 farkli dispergator konsantrasyonunda (0.5-1-1.5-2-2.5 g/L) ultrasonlu

ortamda hazirlanmis kobalt dikarboksilat ¢dzeltilerine ait filtre kagitlarinin goriintiileri

Sekil 6.40. pH7’de 6 g/L bm kullanilarak 5 farkli dispergator konsantrasyonunda (0.5-1-1.5-2-2.5 g/L) ultrasonlu

ortamda hazirlanmis nikel monokarboksilat ¢ozeltilerine ait filtre kagitlarinin goriintiileri

Sekil 6.41. pH7’de 6 g/L bm kullanilarak 5 farkli dispergator konsantrasyonunda (0.5-1-1.5-2-2.5 g/L) ultrasonlu

ortamda hazirlanmig nikel dikarboksilat ¢ozeltilerine ait filtre kagitlarinin gériintiileri

Bakir naftenatlar icin optimum dispergir maddenin bulunmasi amaciyla bu
naftenatlarin tiim dispergir madde konsantrasyonlarindaki ¢oziiniirliiklerine bakilmistir. Sekil

6.36. ve Sekil 6.37.’de goriildiigli gibi bakir siklo hekzan monokarboksilat ve dikarboksilatin
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tim dispergir madde konsantrasyonlarinda tamaminin ¢éziinmedigi anlasilmaktadir. Filtre
kagitlarinin incelenmesi sonucunda, hem bakir monokarboksilat hem de bakir dikarboksilat

icin optimum dispergir maddenin 1 g/L ile saglandig1 sonucuna varilmaistir.

Sekil 6.38., 6.39., 6.40. ve 6.41.’deki filtre kagitlar1 incelendiginde kobalt ve nikel
naftenatlarin tiim dispergir madde konsantrasyonlarinda tamaminin ¢6ziindiigii goriilmektedir.
Bu nedenle kobalt ve nikel naftenatlar igin optimum dispergir madde konsantrasyonu 0,5 g/L
olarak sec¢ilmistir. Her ne kadar bu durum daha diisiik konsantrasyonda dispergir madde
kullanilabilecegi diislincesini dogursa da, Ozellikle biiyiikk Olgekli iiretim kosullarinda risk
olusturmamak admna ¢ok diisiik konsantrasyonlarda ¢alisilmasi uygun olmayacagindan bu

calismada da daha diisiik konsantrasyonlar denenmemistir.

6.3 Kumas Boyama Deney Sonug¢lari

Bakir, kobalt ve nikel naftenatlarin (monokarboksilat ve dikarboksilat)her birinin
tekstil boyamaciliginda boyarmadde olarak kullanilabilmesi iginyiin, pamuk, PA, PES ve
PAN olmak tizere 5 farkli kumas ile boyama islemi yapilmigtir. Bakir, kobalt ve nikel
naftenatlarin hangi kumas tiiriinii boyayabildigi Cizelge 6.1.’degosterilmistir.

Cizelge 6.1. Bakir, Kobalt ve Nikel naftenatlar ile boyanabilen ve boyanamayan kumas tipleri

Yin PAN PES PA Pamuk

Bakir monokarboksilat + + + + +
Bakar dikarboksilat + + + o+ +
Kobalt monokarboksilat + + + + +
Kobalt dikarboksilat + + + + +
Nikel monokarboksilat + + + + +
Nikel dikarboksilat + + + + +

(+, boyanabilen)

Boyarmadde olarak sentezlenen bakir, kobalt ve nikel monokarboksilatlar
vedikarboksilatlar bes farkli kumas tipi arasindan en diizgiin boyama islemini yiin kumasta
saglamistir. Tim boyamalar, A.F.1:20 olmak iizere ¢ektirme yontemine gore yapilmis olup,
boyama cihazi olarak da HT boyama cihazi kullanilmigtir. Sekil 6.42.’de metal naftenatlar ile

yiin kumasi boyama islemi i¢in kullanilan yiin kumas boyama grafigi gosterilmektedir.
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100°C

40°C

Sekil 6.42. Yiinli kumagi boyama grafigi

Bakir monokarboksilat ile boyanmis yiin kumasin gériintiisti Sekil 6.43.”deki gibidir.

Sekil 6.43. pH 7°de 2 g/L Bakir monokarboksilat+1 g/L Dispergator+1 g/L egalizator ile Boyanmig Yiin

Kumasin Goriintiisii

Bakir dikarboksilat ile boyanmis yiin kumasin goriintiisii Sekil 6.44.”deki gibidir.

Sekil 6.44. pH 7°de 6 g/L Bakir dikarboksilat+1 g/L Dispergator+1 g/L egalizator ile Boyanmis Yiin Kumasin

Goriintiisii

Kobalt monokarboksilat ve dikarboksilatile boyanmis yiin kumaslarin gériintiileri ise

Sekil 6.45.’de gosterilmistir.

Sekil 6.45. pH 7°de 10 g/L Kobalt monokarboksilat ve dikarboksilat+0,5 g/L Dispergator+1 g/L egalizator ile

Boyanmis Yiin Kumagin Goriintiisii

Nikel monokarboksilat ve dikarboksilat ile boyanmis yiin kumaslarin gériintiileri Sekil
6.46.”daki gibidir.
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Sekil 6.46. pH 7°de 10 g/L Nikel monokarboksilat ve dikarboksilat+0,5 g/L Dispergator+1 g/L egalizator ile

Boyanmis Yiin Kumagin Goriintiisii

Boyarmaddenin merkezi bakir iyonundaki su ligandlarindan birinin yerini yiin
molekiiliindeki amino (NH,) grubunun almasi sonucu boyarmadde ile yiin arasinda koordinat
baglar1 olusur. Bakir monokarboksilat ile yiin lifinin baglanma mekanizmas1 Sekil 6.47°de,
bakir dikarboksilat ile yiin lifinin baglanma mekanizmasi ise Sekil 6.48.’deki gibi olmaktadir.
Bu baglanma mekanizmalarinda metal degistiginde baglanma seklinde herhangi bir degisiklik

olmamakla beraber sadece baglanan metal atomlar1 degismektedir.

viin kumas

[y —u
Q
0

Hy0

Sekil 6.47.BakirMonokarboksilat ile Yiin Lifinin Baglanma Mekanizmasi

Yiin Eumas
0 NH., ID
N
—G—D’/ M-‘""'D-—-'l'.‘.——
| om |
0 [

Sekil 6.48 Bakir Dikarboksilat le Yiin Lifinin Baglanma Mekanizmast
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6.4. Sentezlenen Boyarmaddeler ile Optimum Kosullarda Boyanan Yiin Kumaslara

Yapilan Testlerin Sonug¢lar:

Bu asamada bakir, kobalt ve nikel naftenatlar ile optimum kosullarda boyanan

kumaslara sirasiyla yapilan testlerin, 6l¢timlerin ve hesaplamalarin sonuglart yer almaktadir.

6.4.1. Alerjik test

Bakir, kobalt ve nikel monokarboksilat ve dikarboksilatlarin alerjik testlerinin
sonuglarina bakildiginda saptanan degerler Slciilebilir en alt deger olan 3 ppm’in altinda
olmakla beraber bu naftenatlar ile boyal1 yiin kumaslar insan derisine karsi herhangi bir alerjik

etki olusturmamaktadir.

6.4.2. Kanserojen testi

Bakir, kobalt ve nikel monokarboksilat ve dikarboksilatlar ileoptimum kosullarda
boyanmis yiinlii kumasglara yapilan kanserojen testlerinin sonuglarina bakildiginda bulunan
degerler Olgiilebilir en alt deger olan 2 ppm’den daha azdir. Bu naftenatlar ile boyali yiin

kumaslarda kanserojen etki bulunmamaktadir.

6.4.3. Hashk testleri

Bakir, kobalt ve nikel monokarboksilatlar ile boyanan yiin kumaslara yapilan yikama,
su, asidik ve bazik ter haslik sonuglariCizelge6.2.’de, kuru, yas siirtme ve 1sik hasligi

sonuglari ise Cizelge 6.3.’de gosterilmistir.

Cizelge 6.2.Bakir, Kobalt ve Nikel Monokarboksilatlar ile boyanan yiin kumasin yikama, su, asidik ve bazik ter

haslik sonuglari

Bakir Kobalt Nikel
monokarboksilat monokarboksilat monokarboksilat
Yikama Hashg1 5 5 5
Su Hashg 5 5 5
Asidik Ter Hash@ 5 5 5
Bazik Ter Hashg1 5 5 5
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Cizelge 6.3. Bakir, Kobalt ve Nikel Monokarboksilatlar ile boyanan yiin kumagin kuru ve yas siirtme ve 151k

haslig1 sonuglar1

Siirtme Hashg

Isik
Boyarmadde — = Ha§s11g1
Bakar dikarboksilat 5 5 5
Kobaltdikarboksilat 5 5 3-4
Nikel dikarboksilat 5 5 4

Bakir, kobalt ve nikel dikarboksilatlar ile boyanan yiin kumaslara yapilan yikama, su,
asidik ve bazik ter haslik sonuglar1 Cizelge 6.4.’de, kuru, yas siirtme ve 151K hasligi sonuglari

ise Cizelge 6.5.”de gosterilmistir.

Cizelge 6.4.Bakir, Kobalt ve Nikel Dikarboksilatlar ile boyanan yiin kumasin yikama, su, asidik ve bazik ter

haslik sonuglari

Bakir Kobalt Nikel
monokarboksilat monokarboksilat monokarboksilat
Yikama Hashgi 5 5 5
Su Hashg 5 5 5
Asidik Ter Hashgi 5 5 5
Bazik Ter Hashg1 5 5 5

Cizelge 6.5. Bakir, Kobalt ve Nikel Dikarboksilatlar ile boyanan yiin kumagin kuru ve yas siirtme ve 151k haslig

sonuglari
Siirtme Hashg
Boyarmadde H:fslll: 5
Kuru Yas g
Bakar dikarboksilat 5 5 5
Kobalt
dikarboksilat S S 34
Nikel dikarboksilat 5 5 4

Tiim monokarboksilat ve dikarboksilatlar incelendiginde 1s1ik hashigi test sonuglari

disindaki diger tiim haslik test sonuclarinin en iyi deger olan 5 degerinde oldugu
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goriilmektedir. Kobalt ve nikel naftenatlarda ise 151k hasligi sonuglar1 daha diisiiktiir. Bu 151k
haslig1 sonuglar1 daha diisiik olmasina ragmen, yiin kumasin kisin tercih edilmesinden dolay1

bu bir dez avantaj olusturmamaktadir.

6.4.4. dCIELab ol¢iimleri ve K/S degerleri

Basaril1 bir boyama i¢in islem asamalarmmn en 6nemlisi renktir. Islem asamalarinmn en
Oonemlisi olan renk, renk degeri saptama i¢in gereklidir. Spektrofotometre, spektrumdaki
degisik dalga boylariin radyasyon yogunlugunu belirlemede kullanilan cihazdir.Bu cihazlar
boyanmis kumas yada diger renklendirilmis materyallerin spektrum araligindaki 1s1k
yansitmasini  tespit ederek, renk degerleri hakkinda kantitatif sonuglar verir.
Bakir, kobalt ve nikel naftenatlarin tiim boyarmadde konsantrasyonlarinda boyanmis yiin

kumaglarin renk verim degerleri Cizelge 6.6.’da gosterilmistir.

Cizelge 6.6. Bakir, kobalt ve nikel mono ve dikarboksilatlar ile tiim boyarmadde konsantrasyonlarinda boyanmis

yiin kumaslarin renk verim (K/S) degerleri

Naftenatlar 2g/Lbm 4g/Lbm 6g/Lbm 8g/Lbm 10g/Lbm
Bakir monokarboksilat 3.52 3.83 4.30 4.67 5.45
Bakar dikarboksilat 3.60 3.92 4.48 4.60 5.61
Kobalt monokarboksilat 2.46 3.12 3.53 4.45 4.38
Kobalt dikarboksilat 1.73 2.01 1.90 2.02 2.53
Nikel monokarboksilat 1.02 1.35 1.68 1.97 2.43
Nikel dikarboksilat 1.60 1.85 191 1.94 2.02

Yukaridaki ¢izelge incelendiginde, tiim naftenatlar icin boyarmadde konsantrasyon

miktarlart arttikca hesaplanan K/S degerleri de artis gostermistir.

Cizelge 6.7.’de ise bakir, kobalt ve nikel mono ve dikarboksilatlar ile optimum

kosullarda boyanmis yilin kumaslarin dCIELab degerlerine yer verilmistir.
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Cizelge 6.7. Bakir, kobalt ve nikel mono ve dikarboksilatlar ileoptimum kosullarda boyanan yiin kumaglarin
dCIELab degerleri

Optimum kosullarda

boyanan naftenatlar L* a* b* c* h®
Bakir monokarboksilat 71.85 -8.25 10.70 13.51 127.65
Bakar dikarboksilat 66.12 -1.71 18.66 18.72 95.23
Kobalt monokarboksilat 63.50 7.53 16.45 18.09 65.41
Kobalt dikarboksilat 65.43 7.06 9.34 11.71 52.91
Nikel monokarboksilat 70.53 1.44 19.46 19.52 85.76
Nikel dikarboksilat 71.94 1.97 19.14 19.24 84.11

6.4.5. Naftenatlarin Boyama Suyunun Cevresel Acidan Degerlendirilmesi

Naftenatlar ile yapilan boyama islemleri sonrasi tekstil atik boyama suyunu ¢evresel
acidan degerlendirmek amaci ile tekstil atik sulari icin 6nemli parametreler olan Bulaniklik,
pH, AKM ve KOI testleri yapilmis ve elde edilen degerler ve Su Kirliligi Kontrol

Yonetmeligine gore Standart araliklar Cizelge 6.8.’de gosterilmistir.

Cizelge6.8.Kobalt monokarboksilat ile yapilan boyama islemi sonrasi atik suyu igin bulunan parametreler ve Su

Kirliligi Kontrol Yonetmeligine gére boyama sonrast atik su standart araliklar

Parametre Boyama sonrasi Tekstil atiksuyundaki
boyama atik suyu standart araliklar
BULANIKLIK 5.10 YOK
pH 7 6-9
AKM (mg/L) 320 300
KOi 9669 300

Su Kirliligi Kontrol Yo6netmeligine gore yukaridaki gizelgede tekstil atik suyundaki
standart araliklar, yiinlii mamiiliin yikama, 6n terbiye, boyama, baski, dokuma ve benzer
islemler yapildiktan sonra igletme ¢ikis suyuna yapilan test sonuglarin standart araliklarini
icermektedir. Yukaridaki dort parametre incelendiinde en belirgin farkliik KOI test
sonucunda goriilmektedir. Verilen standart aralik 300 olmasina ragmen yapilan deney
numunesinin KOI test sonucu 9669 olarak bulunmustur. Bunun nedeni naftenatlar ile boyama

sonrasit boyama c¢ikis suyunun tekstil entegre tesislerindeki gibi hicbir seyreltme islemine
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maruz birakilmadan direkt olarak teste tabi tutulmus olmasidir. Cizelge6.8.’deki test sonuglari
incelenirken, isletme ¢ikis suyunun yapilan deney numune suyuna gore seyreltilmis halde

testlere tabi tutulduguna dikkat edilmelidir.

6.5  Sentezlenen Antibakteriyel Ajanlar icin Optimum Antibakteriyel Aktivite

Kosullarinin Saptanmasina iliskin Sonuclar

Sentezlenen antibakteriyel ajanlar i¢in optimumantibakteriyel aktivite kosullarmin
saptanmasinda ii¢ farkli madde konsantrasyonu incelenmistir. Bu konsantrasyonlar sirasiyla;

5g/L, 10g/L ve 40g/L dir.

6.5.1 Sentezlenen antibakteriyel ajanlar i¢in optimummadde konsantrasyonlarinin

Saptanmasi

Antibakteriyel ajanlar olarak sentezlenen bakir, kobalt, nikel, ¢inko, potasyum,sodyum
ve giimiis siklo hekzan monokarboksilatlar ile giimiis siklo hekzan dikarboksilatantibakteriyel
alanda en ¢ok kullanilan pamuklu kumasa emdirme yontemine gore aplike edilmistir. Bu yedi
naftenat arasindan gilimiis monokarboksilat segilerek optimum madde konsantrasyonu
bulunmaya c¢alisilmistir. Tiim antibakteriyel ajanlarinyapr karakterizasyonlar1 aynidir ve
bilesiklerin yap1 tasglarida karboksilli asitlerdir. Bu yiizdengiimiis monokarboksilat ile
bulunacak optimum madde konsantrasyonu diger karboksilatlar iginde referans alinarak

belirlenen optimum kosulda emdirme yontemine gére boyama islemleri yapilacaktir.

Optimum konsantrasyonu belirlemek i¢in; 5g/L, 10g/L ve 40g/L olmak iizere li¢ farkli
konsantrasyonda giimiis monokarboksilatlar tartilmistir. Tiim deney numunelerinde giimiis
monokarboksilat miktarlari farkli olmak {izere diger faktorler sabit tutulmustur. Ortamin pH’1
5’e ayarlanip banyoya 1 g/L dispergir madde ile 1g/L 1slatict eklenmistir. Elde edilen ¢ozelti
konsantrasyonlari ultrasonik banyoda (Baysonic Ultrason Cihazi) 50-55 °C’de 10 dakika
bekletilmistir. Boylece elde edilen farkl konsantrasyonlardaki glimis
monokarboksilatlarinsuda maksimum ¢oziliniirliikleri saglanmistir.Hazirlanan ¢ozeltiler igin
A.F. %80 olmak tizere ii¢ farkli konsantrasyonda %100 pamuklu dokuma kumasa emdirme
yontemine gore aplike edilmistir. Ardindan 85 °C’de 4 dakika gergefli kurutucuda pamuklu
kumas kurutularak bu ti¢ farkli konsantrasyondaki giimiis monokarboksilatlarin kumasa
fiksesi gergeklestirilmistir. Glimiis monokarboksilat aplike edilen 3 farkli konsantrasyondaki

kumasa bakteri ekimi yapilmis olup, belirlenen standartlarda bekletilmistir. Bunun
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sonucundaantibakteriyel aktivitenin, 40 g/L giimiis monokarboksilat ile saglandig1 sonucuna
varilmigtir. Diger konsantrasyon degerleri olan 5 ve 10 g/L’lerde ise herhangi bir
antibakteriyel etkinlik gozlemlenmemistir. Bunun sonucunda antibakteriyel etkinligin
arastirilmasi i¢in tiim antibakteriyel ajanlarin boyama regeteleri;

e pH5’te

e 40 g/L antibakteriyel ajan

e | g/Lslatict ve

e 1 g/L dispergir madde kullanilarak hazirlanmustir.

Emdirme igslemine gore boyanan kumaslara yikama islemleri yapilmistir.

6.6  Sentezlenen Antibakteriyel Ajanlar ile Boyanan Kumaslarim AATCC 147
Standardina Gore Antibakteriyel Test Sonuclar

Bakir, c¢inko, kobalt, nikel, potasyum,sodyum ve giimiis siklo hekzan
monokarboksilatlar ile giimiis siklo hekzan dikarboksilataplike edilmis % 100 pamuklu
kumaglara AATCC 147 standardina gore antibakteriyel test yapilmigti. Bunun igin gram
negatif ve gram pozitif olmak iizere alt1 farkli bakteri kullanilmistir. Gram negatif olan
bakteriler;  Escherichia coli (ATCC29212), Klebsiella pneumoniae(ATCC13883),
Pseudomonas aeruginosa (ATCC27853), gram pozitif bakteriler ise;Staphylococcus aureus
(ATCC29213), Bacillus subtilis (NRRL NRS744), Enterococcus faecalis (ATCC29212) dir.

Ik olarak antibakteriyel aktivite sonuglar1 birbirlerine yakin olan bakir, kobalt, ¢inko,
nikel, potasyum ve sodyum naftenatlar ele alinmistir.Bu alt1 farkli metal naftenat gram pozitif
bakteriler arasindan B.subtilis ve S.aureus’akarsi antibakteriyel aktivite gostermistir.
Cizelge6.9.’da metal monokarboksilat aplike edilen pamuklu kumaslarin gram pozitif
bakterilere (B.subtilis, S.aureus) kars1 yikamasiz, 3 yikama sonrasi, 5 yikama sonrasi ve 10

yikama sonrasi dl¢iilen inhibisyon zone ¢aplar1 gdsterilmistir.
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Cizelge 6.9.Metal monokarboksilat aplike edilen pamuklu kumaslarin gram pozitif bakterilere (B.subtilis,

S.aureus) kars1 yikamasiz, 3 yikama sonrasi, 5 yikama sonrasi ve 10 yikama sonrasi dl¢iilen inhibisyon zone

caplari
Metal Bakteriler Yikamasiz 3 Yikama 5 Yikama 10 Yikama
Sonrasi Sonrasi Sonrasi
B. subtilis 1mm 1 mm 1 mm 1 mm
Bakar
S. aureus 1mm 1 mm - -
B. subtilis 3 mm - - -
Cinko
S. aureus 1mm - - -
B. subtilis - - - -
Kobalt
S. aureus - - - -
B. subtilis - - - -
Nikel
S. aureus - - - -
B. subtilis - - - -
Potasyum
S. aureus 1mm 1 mm - -
B. subtilis - - - -
Sodyum
S. aureus - - - -

Yukaridaki ¢izelgeden de anlasilacagi lizere, alt1 farkli naftenat arasindan kobalt, nikel
ve sodyum naftenatlarin yapilan antibakteriyel testlerinde, yikamasiz halde bile herhangi bir
antibakteriyel etkinliklerinin bulunmadigi sonucuna varilmistir. Cinko naftenat sadece
yikamasiz durumda iken antibakteriyel aktivite gostermistir. Iclerinden sadece bakir
naftenatin antibakteriyel etkinliginin 10 yikama sonuna kadar devam ettigi gortilmiistiir. Sekil
6.49.’da bakir monokarboksilat aplike edilen kumasin S.aureus’a kars1i gostermis oldugu
antibakteriyel etkinlik goriintiisiine ve Sekil 6.50.’de ise B. subtilis’a kars1 géstermis oldugu

antibakteriyel etkinlikgoriintiisiine yer verilmistir.
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Sekil 6.49. Bakir monokarboksilat aplike edilen kumasin S.aureus’a kars1 yikamasiz (soldaki) ve 3 yikama

sonrasi (sagdaki) gdstermis oldugu antibakteriyel etkinlik goriintiisi

Sekil 6.50. Bakir monokarboksilat aplike edilen kumagin B. subtilis’a kars1 yikamasiz, 3, 5 ve 10 yikama (soldan

saga dogru) sonrasi gostermis oldugu antibakteriyel etkinlik goriintiisii

Bu alt1 farkli metal naftenat gram negatif bakteriler arasindan ise, E.coli ve K.
pneumoniae karsi antibakteriyel aktivite gostermistir. Cizelge 6.10.’da metal monokarboksilat
aplike edilen pamuklu kumasglarin gram negatif bakterilere (E.coli, K.pneumoniae) karsi
yikamasiz, 3 yikama sonrasi, 5 yikama sonrasi ve 10 yikama sonrasi 6l¢iilen inhibisyon zone

caplarma yer verilmistir.

57



Cizelge 6.10. Metal monokarboksilat aplike edilen pamuklu kumaglarin gram negatif bakterilere (E.coli,
K.pneumoniae) kars1 yikamasiz, 3 yikama sonrasi, 5 yikama sonrast ve 10 yikama sonrasi Olgiilen inhibisyon

zone ¢aplari

Metal Bakteri Yikamasiz 3 Yikama 5 Yikama 10 Yikama
Sonrasi Sonrasi Sonrasi
E. coli 2 mm 1 mm - -
Bakir
K. pneumoniae 2 mm 2 mm 1 mm 1 mm
E. coli 2mm - - -
Cinko

K. pneumoniae - - - -

E. coli - - - -
Kobalt
K. pneumoniae - - - -
E. coli - - - -
Nikel
K. pneumoniae - - - -
E. coli - - - -
Potasyum
K. pneumoniae 1 mm 1 mm 1 mm 1 mm
E. coli - - - -
Sodyum

K. pneumoniae - - - -

Bu naftenatlarin gram negatif bakterilere karsi gostermis olduklari antibakteriyel
akitiviteler incelendiginde ise, yine kobalt, nikel ve sodyum naftenatlarin hi¢bir durumda
antibakteriyel etkinlik gostermedikleri goriilmiistii. Gram pozitif bakterilerde en iyi
antibakteriyel direng gosteren bakir monokarboksilatin gram negatif bakterilere karsida en iyi
antibakteriyel etkiyi gosterdigi Cizelge 6.10.’dan anlasilmaktadir. Bakir monokarboksilat
aplike edilen kumasin Sekil 6.51.’de E.coli’ye, Sekil 6.52.’de ise K. pneumoniae’a karsi

gostermis oldugu antibakteriyel etkinlik goriintiilerine yer verilmistir.
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Sekil 6.51. Bakir monokarboksilat aplike edilen kumasin E.coli’ye kars1 yikamasiz (solda) ve 3 yikama sonrasi

(sagda) gostermis oldugu antibakteriyel etkinlik goriintiisii

Sekil 6.52. Bakir monokarboksilat aplike edilen kumasin K. pneumoniae’a karsi yikamasiz, 3, 5 ve 10 yikama

(soldan saga dogru) sonrasi gostermis oldugu antibakteriyel etkinlik goriintiisii

Glmiis; antibakteriyel, antifungal ve antiviral ozellikleri ile genis spektrumlu bir
antibakteriyel madde olarak yiizyillardir pek ¢ok alanda giivenle kullanilmaktadir. Giimiis;
metalik glimiis, glimiis nitrat ve giimiis siilfadiazin formlarinda uzun yillardir yaniklarin,
yaralarin ve ¢ok sayida bakteriyel enfeksiyonlarin tedavisinde kullanilmaktadir. Bakir, ¢inko,
titanyum, altin gibi diger metal iyonlarinin da antibakteriyel 6zellikte olduklar1 bilinmektedir,
ancak bakterilere, viriislere ve diger Okaryotik mikroorganizmalara karsi en iyi etkinligi
gimiis gostermektedir. Gilimiisiin antibakteriyel madde olarak c¢ok ©nemli avantajlar
bulunmaktadir. Bu avantajlar; giimiisiin cok genis spektrumlu bir antibiyotik olmasi, glimiise
bakteri direncinin neredeyse hi¢ bulunmamasi ve diisiik konsantrasyonlarda toksik
olmamasidir. Bu avantajlarindan dolayr son olarak da giimiis naftenatlarin (glimis

monokarboksilat ve dikarboksilat) antibakteriyel etkinlikleri incelenmistir.

Glimiis naftenatlar arasindan ilk olarak glimilis monokarboksilatin antibakteriyel
aktivitesi degerlendirilmistir. Bunun i¢inglimiis monokarboksilat aplike edilen kumasin 6
farkli bakteriye karsi 24 saat bekletildikten sonra inhibisyon zone c¢aplari Olgiilmistiir.

Asagida olgiilen zone ¢aplarinin degerleri gosterilmistir (Cizelge 6.11.).
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Cizelge 6.11.Giimiismonokarboksilat aplike edilen kumasin 6 farkli bakteriye karsi 24 saat bekletildikten

sonradl¢iilen inhibisyon zone ¢aplari

B. subtilis S. aureus K. pneumoniae E. faecalis E.coli P.aeruginosa

6 mm 4 mm 5 mm 3 mm 7 mm 8 mm

Yukaridaki ¢izelgeden de anlasilacagi iizere, glimiis monokarboksilat hem tiim
bakterilere kars1 antibakteriyel aktivite gostermistir hem de gostermis oldugu bu
antibakteriyel aktivite diger metal naftenatlara gore daha yiliksektir. Antibakteriyel etkinligin
yikksek c¢ikmasindan dolayr giimiis monokarboksilat aplike edilmis kumaslara diger
naftenatlardan farkli olarak 15 ve 20 yikama daha yapilarak antibakteriyel aktivitenin devam
edip etmedigine bakilmigtir. Bunun sonucunda giimiis monokarboksilat aplike edilen kumasin
6 farkli bakteri i¢in 1, 5, 10, 15 ve 20 yikamadan sonra oOlgiilen inhibisyon zone c¢aplari
Cizelge 6.12.’de gosterilmistir.

Cizelge 6.12.Glimiis Monokarboksilat aplike edilen kumasin6 farkli bakteri i¢in 1. 5. 10. 15. ve 20. yikamadan

sonra Olgiilen inhibisyon zone ¢aplari

Kullanilan Bakteriler 1. yikama S.yikama 10.yikama 15.yikama 20. yikama

sonrasi sonrasi sonrasi sonrasi sonrasi
B. subtilis 6mm 5mm 5mm 2mm 2mm
S. aureus 4mm 3mm 3mm 2mm 2mm
K. pneumonie 5mm 5mm 4mm 2mm 2mm
E. faecalis 3mm 3mm 3mm 2mm 2mm
E. coli 7mm 6mm 5mm 4mm 4mm
P. aeruginosa 8mm 8mm 6mm 4mm 4mm

Gumiis monokarboksilat aplike edilen pamuklu kumaslarin 1, 5, 10, 15 ve 20 yikama
sonrasi antibakteriyel etkinliklerine bakildiginda, antibakteriyel etkinin 20. yikama sonrasinda

bile oldugu gozlemlenmistir. Glimiis monokarboksilat aplike edilen kumasin 1, 5, 10, 15 ve
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20 yikamadan sonra 6 fakli bakteriye karsi gostermis olduklari antibakteriyel etkinlik

goriintiileri ise Cizelge 6.13.’de verilmistir.

Cizelge 6.13. Giimiis monokarboksilat aplike edilen kumasin 1, 5, 10, 15 ve 20 yikamadan sonra 6 fakli
bakteriye kars1 gostermis olduklar1 antibakteriyel etkinlik gériintiileri

Bakteriler 1. 5. 10. 15. 20.
Yikama Sonrasi Yikama Sonrasi Yikama Sonrasi Yikama Sonrasi1 | Yikama Sonrasi

B.Subtilis

S.Aureus

K.Pneumonie

E. Faecalis

E.Coli
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P.Aeruginosa

Gumiis monokarboksilatin ardindan giimiis dikarboksilat antibakteriyelajan olarak
incelenmistir. Yine bu dikarboksilata da giimiis monokarboksilattaki tiim islemler sirasiyla
uygulanmistir. Bunun sonucunda Cizelge 6.14.’de giimiis dikarboksilat aplike edilen kumasin

6 farkli bakteriye karsi 24 saat bekletildikten sonra Ol¢iilen inhibisyon zone caplar verilmistir.

Cizelge 6.14. Giimiis Dikarboksilat aplike edilen kumasin 24 saat bekleme sonunda 6 farkli bakteri i¢in dl¢iilen

inhibisyon zone ¢aplar1

B. subtilis S. aureus K. pneumonia E. faecalis E.coli P.aeruginosa
2 mm 2 mm 4 mm 2mm 3 mm 4 mm

Cizelge 6.14.’den de anlasilacag gibi, giimiis dikarboksilat ile aplike edilen kumasta 6

farkl1 bakterinin antibakteriyel etkinliklerine bakildiginda, K.Pneumoniae ve P.aeruginosa ’ya
kars1 gosterilen antibakteriyel etkinlik ayni olup, diger bakterilere gosterilen etkinliklere gore
daha yiiksektir. Giimiis dikarboksilat aplike edilen kumaglara 1, 5, 10, 15 ve 20 yikama
yaptlmistir. Cizelge 6.15.°de giimiis monokarboksilat aplike edilen kumaslarin 6 farkli
bakteriye karsi 1, 5, 10, 15 ve 20 yikamadan sonra Olgiilen inhibisyon zone ¢aplari

gosterilmistir.
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Cizelge 6.15. Giimiis Dikarboksilat aplike edilen kumasin6 farkli bakteri i¢in 1. 5. 10. 15. ve 20. yikamadan

sonra dl¢iilen inhibisyon zone gaplari

Kullanilan Bakteriler 1. yikama S.yikama 10.yikama 15.yikama 20.yikama

sonrasi sonrasi sonrasi sonrasi sonrasi
B. subtilis 2mm 2mm 2mm 2mm 2mm
S. aureus 2mm 2mm 2mm 2mm Imm
K. pneumonie 4mm 4mm 4mm 4mm 3mm
E. faecalis Imm Imm Imm 0.5mm 0.5mm
E. coli 2mm 2mm 2mm 2mm 2mm
P. aeruginosa 4mm 4mm 4mm 3mm 3mm

Olgiilen zone caplar1 dogrultusunda giimiis dikarboksilat aplike edilen kumaslarin 6
farkli bakteriye karsi gostermis oldugu antibakteriyel etkinlik goriintiilerine ise Cizelge

6.16.’da yer verilmistir.

Cizelge 6.16.Giimiis Dikarboksilat aplike edilen kumagin 1, 5, 10, 15 ve 20 yikamadan sonra 6 fakli bakteriye

kars1 gostermis olduklar1 antibakteriyel etkinlik goriintiileri

Bakteriler 1. 5. 10. 15. 20.
Yikama Sonrasi Yikama Sonrasi Yikama Sonrasi Yikama Sonras1 | Yikama Sonrasi

B.Subtilis

S.Aureus

K.Pneumonie

63



E. Faecalis

E.Coli

P.Aeruginosa

Glimiis dikarboksilat aplike edilen pamuklu kumaslarin 1, 5, 10, 15 ve 20 yikama
sonrasi antibakteriyel etkinliklerine bakildiginda, antibakteriyel etkinin 20. yikama sonrasinda

bile halen devam ettigi sonucuna varilmistir.
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7. TARTISMA VE SONUC

e Calismada ilk olarak metal naftenatlar(bakir, kobalt, nikel, ¢inko, potasyum, sodyum ve
glimilis naftenatlar) sentezlenmistir. Tiim metal naftenatlarin sentez reaksiyonlar1 iki
basamakta gergeklestirilmistir vesentezlerinde ayni deney diizenegi kullanilmistir.
Olusturulan bu kompleksbilesiklerin kimyasal yapilari spektrofotometrik yontemler ile
aydinlatilmistir (IR, NMR). Daha sonra elde edilen bu kompleks bilesiklerin (bakir, kobalt,
nikel mono ve dikarboksilatlar) tekstil sektorii igin yeni bir boyarmadde ve antibakteriyel

ajan olarak kullanilabilirligi arastirilmistir.

¢ Bu calisma kapsaminda boyanan yiinlii kumaslarin renk verim degerleri irdelendiginde, 10
g/L boya konsantrasyonu i¢in nikel ve kobalt kompleks bilesiklerinin renk verimlerinin
diisiik oldugu, dolayst ile s6z konusu renkli bilesiklerin yiin boyamaciliginda her nekadar
renk veriyor olsalar da kullanimlarinin rantabil olmayacagi sonucuna varilmistir. Kobalt ve
nikel naftenatlar ile elde edilen renklerin renk verimlerinin diisiik olmasi nedeniyle, s6z
konusu boya gaminin sadece agik-orta renklerin yiiksek hasliklara sahip olacak sekilde
boyanmasinda kullanilabilecegi sdylenebilmektedir.Bakir kompleks bilesiginin renk
verimi, bakir monokarboksilat i¢in 5.45, bakir dikarboksilat i¢in ise 5.61 oldugundan ve
ayni zamanda gorsel sonuglardan da goriilebilecegi gibiylin boyamaciliginda
degerlendirilebilecegi sonucuna varilmigtir(Cizelge 6.6.). Boylece yiin boyamaciliginda
kullanilabilecek, tamamen atiktan geri kazanim yoluyla elde edilmis yeni bir boya gami

olusturulmustur.

e Optimum kosullarda metal naftenatlar ile boyali yiin kumaslara su, ter (asidik ve bazik
olarak), siirtme, yikama ve 1s1k haslik testleri yapilmistir. Yapilan tiim hasliklar i¢in haslik
test sonuglar1 en 1yi degere yakin olmakla beraber sadece 11k hasliklarinin degerleri orta
seviyede ¢ikmistir.Optimum kosullarda metal naftenatlar ile boyali kumaslarin kanserojen
ve alerjen testleri degerlendirildiginde, kanserojen ve alerjen agidanda higbir risk teskil

etmemektedirler.

e Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligine gére boyama sonrasi atik suyu ekolojik olarak
degerlendirildiginde, KOI degeri yiiksek ¢ikmustir (Cizelge 6.8.). Ancak bu deger dogrudan
boya atik suyuna ait bir degerdir ve bir tekstil terbiye isletmesi diisiiniildiigiinde tiim
proseslerden gelen sular birlestiginde s6z konusu deger, total isletme suyunda seyrelmeden

dolay1 azalacaktir AKM, Bulaniklik ve pH parametreleri agisindan degerlendirildiginde,
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yapilan test numune suyu i¢in bu degerler standart araliklar arasinda bulunmus olup

herhangi bir tehlike teskil etmemektedir.

Boyarmadde olarak sentezlenen metal naftenatlardaayn1 zamanda antibakteriyel 6zellik de
olabilecegi diisiiniilerek naftenatlara AATCC 147standard1 ¢ercevesinde antibakteriyel test
yapilmistir Kobalt ve nikel monokarboksilatlar aplike edilen pamuklu kumaslarin
antibakteriyel ozellikleri degerlendirildiginde, tiim bakterilere kars1 hem yikamasiz hem de
yikama sonrasi herhangi bir antibakteriyel etkinliklerinin bulunmadigi sonucuna
vartlmistir.Bakir monokarboksilat aplike edilen pamuklu kumaslar ise, B.Subtilus ve
K.Pneumoniae 'yekarsi 10 yikama sonrasina kadar antibakteriyel etki gosterirken diger ii¢
bakteri olan S.Aureus, E.Coli ve P.Aeruginosa’ya karst ancak 3 yikama sonuna kadar
antibakteriyel aktivite gosterebilmistir. Elde edilen boyalarin ¢ok 1iyi antibakteriyel
ozellikleri vermemesi lizerine antibakteriyellikte 6nemli bir metal olan giimiis ile giimiis
naftenatlar elde edilerek antibakteriyel aktiviteleri degerlendirilmistir.Glimiis naftenat
aplike edilen pamuklu kumaslarin yikamasiz (24 saat bekletme) halde 6l¢iilen inhibisyon
zone ¢aplarmin diger metal naftenatlara gore daha yiiksek oldugu goriilmistir. Giimiis
naftenat aplike edilen pamuklu kumaslarin tekrarli yikamalara karsi antibakteriyel
etkinliklerine bakildiginda etkinin 20. yikama sonrasinda bile halen kalic1 oldugu sonucuna
vartlmistir.Giimiis monokarboksilat ile giimils dikarboksilatin antibakteriyel etkinlikleri
karsilastirildiginda, aym1 kosullarda alt1 farkli bakteriye karsi giimiis monokarboksilatin
gostermis oldugu antibakteriyel direng, giimiis dikarboksilattan daha yiiksektir (Cizelge
6.13., Cizelge 6.16.). Tim metal naftenat bilesikleriantibakteriyel aktivite agisindan
degerlendirildiginde bu metal naftenatlar arasindan bakir monokarboksilat, glimiis
monokarboksilat ve giimiis dikarboksilatin tekstil sektoriinde yeni bir antibakteriyel ajan
olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmistir. Antibakteriyel olarak kullanilmalarmin bir
diger avantaj1 ise antibakteriyel ajanlarin kompleks bilesik sinifinda olmasidir. Bu sekilde
kompleks bilesik icerisinde bulunan giimiis iyonlarinin insan teni ile temas1 da s6z konusu

olmayacaktir.

Boylece bir atik olan naften icin geri kazanim yoluyla faydali bir kullanim alan1 yaratilarak
cevresel kirlenmenin Oniine gecilmesine katkida bulunacak bir uygulama alam

gelistirilmistir.
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