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OzeT

Dogada hemen hemen her yerde bulunan bakteriler, mantarlar, algler, toz maytlar1 gibi cesitli tiirdeki
mikroorganizmalar, gerek tekstil iiriinleri gerekse bu iirtinlerin kullanicilart igin hijyen, estetik ve saglik
acisindan  bir tehdit unsuru olusturmaktadirlar. Dolayisiyla mikroorganizmalarin tekstil {irinlerinde
¢ogalmalarinin dnlenmesi ya da tamamen yok edilmeleri gerekmektedir. Bu gereksinim sonucunda ortaya ¢ikan
antimikrobiyal tekstil uygulamalari, tiiketicilerin bu konuda giin gegtikce daha bilingli hale gelmesi ve
antimikrobiyal tekstil iiriinlerine olan talebin artmasina paralel olarak giderek 6nem kazanmis ve birgok bilimsel
aragtirmanin odagi olmustur. Giinlimiizde arastirmacilar, antimikrobiyal maddelerin ve uygulamalarinin
gelistirilmesi igin yeni ¢alismalar yapmaya devam etmektedirler. Bu ¢aligsmada, tekstillerde en sik kullanilan
antimikrobiyal maddelerin 6zellikleri ve kullanim alanlari, antimikrobiyal mekanizmalari, antimikrobiyal tekstil
uygulamalar1 ve tekstil materyallerinin antimikrobiyal etkinliklerinin degerlendirilmesinde kullanilan test
metotlarina iligkin bilgiler ¢esitli kaynaklardan toplanarak bir araya getirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Antimikrobiyal, Antibakteriyel, Tekstil, Mikroorganizma, Biyosit, Biyostatik

Antimicrobial Agents Used In Textile Area, Their Working
Mechanisms, Applications and Methods for Evaluation of the
Antimicrobial Efficiency

ABSTRACT

Various types of microorganisms like bacteria, fungi, algae, dust mites which exist almost everywhere in nature
constitute a threat risk in terms of hygiene, esthetic and health. Therefore, it’s necessary to prevent the growth of
microorganisms on textile products or destroy them completely. Antimicrobial textile applications, the resultant
of this requirement, have gained importance day by day correspondingly with increasing awareness of the
consumers about this issue and with increasing demand for antimicrobial textile products and became the focus
of many scientific researches. Nowadays researchers continue to do new studies to develop antimicrobial agents
and their applications. In this study, information related to the properties of the antimicrobial agents most
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frequently used in textiles and their areas of usage, antimicrobial mechanisms, antimicrobial textile applications
and the test methods used in evaluation of antimicrobial efficiency of the textile materials are compiled from
various sources.

Keywords: Antimicrobial, Antibacterial, Textile, Microorganism, Biocide, Biostatic

|. GiRris

EKSTILLER, uzun zamandir bakteri ve mantar gibi mikroorganizmalarin ¢ogalmasini

destekleyen araglar olarak taninmiglardir. Bu mikroorganizmalar, dogada hemen hemen her yerde
bulunmaktadirlar ve nem, besinler ve sicaklik gibi temel gereksinimler bir araya geldiginde hizli bir
sekilde cogalabilmektedirler [1]. Liflere ilave edilen kayganlastirici, antistatikler, dogal bazli
yardimcilar (6rnegin apre, kivamlastirict ve tutum degistirici) gibi kimyasal maddeler ve kir
mikroorganizmalar i¢in besin kaynagi olusturmaktadir. Mikroorganizmalarin tekstillerde ¢ogalmasi
fonksiyonel, hijyenik ve estetik sikintilara (6rnegin lekelenme) yol agabilmektedir. En ¢ok sorun
yaratan organizmalar mantar ve bakterilerdir. Cok nemli kosullar altinda, tekstillerde algler de
cogalabilir, fakat alglerin sorun yaratmasinin tek nedeni mantar ve bakteriler i¢in besin kaynagi gorevi
gormesidir. Mantarlar, tekstillerde rengin solmasi, renk lekeleri ve lif hasari gibi bir¢ok probleme
neden olmaktadir. Bakteriler liflere zarar verici 6zellikte degildir, fakat biraz lif hasari, kotii koku,
kaygan ve yapigkan his olusturabilmektedirler. Mantar ve bakteriler, genellikle kumasta simbiyotik bir
iliski sergilemektedirler [2].

Mikroorganizmalarin tekstil {irlinlerinde meydana getirdikleri zarar eskiden beri bilinmektedir,
dolayisiyla bu alandaki uygulamalar da eskiye dayanmaktadir. Bu konudaki en eski uygulamalardan
biri Misirhilara aittir. Misirhilar, mumyalarin sarildigi kumaslarin korunmasi i¢in inorganik tuzlar,
baharatlar ve bitkilerden yararlanmiglardir. Eski Cinliler tarafindan da benzer uygulamalarin yapildigi
bilinmektedir. 1970°’li yillarda Cin’in baskenti Sangay’da gerceklestirilen arkeolojik kesiflerde,
ipekten elde edilmis tekstil materyallerinin binlerce yildir oldukca iyi korundugu ortaya konulmustur.
Antibakteriyel uygulamalar, tekstil endiistrisinde ilk olarak 1940’l1 yillarda karsimiza ¢ikmaktadir.
Ikinci Diinya Savasi sirasinda, mikroplarin tentelik ve arag ortiisii olarak kullanilan pamuklu
kumaslarda neden olduklar ¢iiriimelerin 6nlenmesine ihtiya¢ duyulmustur. Bunun {izerine, Amerikan
Ordusu tarafindan birtakim ¢alismalar yapilmis ve kumasglar klorinlenmis balmumu, bakir ve antimon
tuzlarinin karigimi ile muamele edilerek korunmaya calisilmistir. Ancak bu tiir uygulamalar, pahali
olduklar1 ve kumasta mukavemet kaybina neden olduklari i¢in endiistride sinirli kabul gormiistiir.
Daha sonra mikroplara kars1 direncliligi dogal liflere gore daha fazla olan naylon, akrilik ve PES gibi
sentetik lifler gelistirilmistir. Buna bagli olarak, endiistriyel kumaslarda pamuk lifleri yerine sentetik
lifler kullanilmaya baglanmigtir ve sentetik liflerin endistriyel kumaslarda kullanimi giderek
yayginlagmistir [3].

Sentetik liflerin ¢ogu, yliksek hidrofobluklar1 dolayisiyla, mikroorganizma saldirilarina karsi dogal
liflerden daha dayaniklidirlar [1]. Bununla birlikte, sentetik lifler mikroorganizmalara karsi tamamen
duyarsiz degildir, 6rnegin poliiiretan lifleri ve kaplamalar1 hasar alabilmektedir. Dogal lifler degisim
gecirdikleri i¢in daha kolay saldiriya ugramaktadirlar [2]. Keratinli liflerdeki proteinler ve pamuk
liflerindeki karbonhidratlar, belirli kosullar altinda besin ve enerji kaynagi gorevi gdrmektedirler.
Toprak, toz, ter ve bazi tekstil bitim iglemi {irlinlerinin ¢6ziinmesiyle olusan maddeler de
mikroorganizmalar i¢in besin kaynagi olabilmektedirler [1].
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Tekstiller ve lifli materyaller, cesitli kimyasal ve fizikokimyasal bitim islemi teknikleriyle biyolojik
saldiridan korunabilmektedir. Bu koruma ii¢ gruba ayrilabilir:

1. Tekstil materyalini giyen veya kullanan kisinin bakteri, maya, dermatofitik mantar ve diger
patojenik veya kokuya neden olan mikroorganizmalara karsi estetik, hijyenik ve tibbi
amagclar i¢in korunmasi;

2. Tekstilin kendisinin kiif ve cilirlimeye neden olan mikroorganizmalarin neden oldugu
biyolojik bozunmalardan korunmast;

3. Liflerin ve/veya giyen kisilerin bocek ve diger haserelerden korunmasi [2,4].

Mikroplarin ¢ogalmasini ve yayilmasini kontrol eden antimikrobiyal bitim islemlerinin, biyostatikler
olarak adlandirilmasi daha yerinde olmaktadir, 6rnegin bakteriyostatikler, fungistatikler. Mikroplar
gercekten oldiiren iiriinler biyositlerdir, drnegin bakteriyositler, fungisitler [2].

Antimikrobiyal tekstiller, etken maddenin life katilmasiyla (lif ¢ekimi sirasinda polimer ¢ozeltisine
katilarak ya da lif ¢ekiminden sonra aplike edilerek), kaplanmasiyla veya life kimyasal olarak
baglanmasiyla olmak iizere temelde ii¢ sekilde iiretilmektedirler. Coziinmez hale getirme, as1 (graft)
polimerizasyonu, homopolimerizasyon, kopolimerizasyon, regineler ve capraz bagli maddelerin
uygulanmasi, kovalent bag olusumu, spreyleme ve kaplama yoOntemleri, mikroenkapsiilasyon ve
polimer nanokompozitler gibi yontemler, bu ii¢ temel uygulamaya dahil olan islemler arasindadirlar.
Konvansiyonel ¢ektirme ve emdirme yontemleri ise, dogal ve sentetik liflerden yapilmis kumaslara
antimikrobiyal kimyasallarin bitim islemi ile verilmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir [3,4].

Antimikrobiyal bitim islemleri, 6zellikle havayla temas eden endiistriyel kumaslar i¢in 6nemlidir.
Brandalar, sinek telleri, c¢adirlar, musambalar, halatlar vb. i¢in kullanilan kumaslarin c¢iiriime ve
kiiflenmeye karsi korunmasina ihtiya¢ vardir. Hali déseme, banyo perdeleri, uyku pedleri, kaplama
kumaglar gibi ev esyalar1 da ¢ogunlukla antimikrobiyal bitim islemi gérmektedirler. Patojenlerden
enfeksiyon kapma tehlikesinin olabilecegi alanlarda kullanilan kumaslar ve koruyucu giysilerde
antimikrobiyal bitim iglemlerinden yararlanilabilmektedir. Hastaneler, bakim evleri, okullar, oteller ve
halka a¢ik kalabalik alanlar bunlara dahildir. Miizelerdeki tekstiller, muhafaza nedeniyle siklikla
antimikrobiyal bitim iglemleriyle muamele edilmektedir. Yiiksek sicaklik (~40 °C veya 100 °F) ve
nem kosullarinda saklanmasi veya sevk edilmesi gereken hasilli kumaglar, ¢ozgii hasilinin varlig
nedeniyle artan mikrobiyal c¢ogalmanin geciktirilmesi veya Onlenmesi igin antimikrobiyal bitim
islemlerine gereksinim duymaktadirlar. islem basamaklar1 arasinda uzun bir zaman siiresince 1slak
kalan tekstiller de cogunlukla antimikrobiyal muameleye ihtiya¢ duymaktadirlar. Antimikrobiyal bitim
islemlerinin kullanimi; bayan i¢ ¢camasirlari, i¢ giyim {iriinleri, ¢oraplar ve spor giysilerde kotii koku
olusumunun 6nlenmesi i¢in dnemli bir pazar ihtiyacidir. Kotii kokular, ter ve diger viicut sivilarinin
bakteriyel ayrigsmasindan kaynaklanmaktadir ve bakteri gogalmasinin hijyen bitim iglemleri ile kontrol
altina alinmasi bu problemi azaltmakta veya ortadan kaldirmaktadir [2].

Tekstil materyallerine antimikrobiyal 6zellik kazandirmak i¢in kullanilan antimikrobiyal maddelerden
bazilar1 metal ve metal tuzlan (giimils, c¢inko pritiyon), kuaterner amonyum bilesikleri (QAC),
poliheksametilen biguanid (PHMB), triklosan, kitosan, yenilenebilir N-halamin bilesikleri ve
peroksiasitlerdir. Bunlarin yani sira, boyama islemi ve antimikrobiyal bitim isleminin es zamanli
olarak yapilmasina imkan taniyan antimikrobiyal Ozellikli boyalar (6rnegin metalik boyalar)
bulunmaktadir.
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Tekstiller igin ideal bir antimikrobiyal madde su temel gereksinimleri karsilamalidir: Mikroplar
oldiirmeli veya ¢ogalmasini durdurmalidir ve bu 6zelligini bir¢cok temizlik (kuru temizleme, yikama,
sicak presleme) periyodu veya havayla temas boyunca siirdiirmelidir. Tiiketici i¢in zehirliligi diisiik ve
kullanimi giivenli olmalidir; &rnegin ciltte alerji veya tahrise neden olmamalidir. Uretici igin
uygulamasi giivenli ve kolay olmalidir. Hiikiimet yasalarina uygun olmali ve ¢evreye minimum zarar
verecek nitelikte olmalidir. Tekstil materyalinin 6zelliklerini, kalitesini ve goriiniimiinii olumsuz
yonde etkilememelidir; herhangi bir olumsuz etkisi varsa da az olmalidir. Yaygin olarak uygulanan
tekstil prosesleri ve diger bitim islemi maddeleri ile uyumlu olmalidir. Antimikrobiyal etkinligi
tekrarli yikamaya dayanikli olmalidir. Maliyeti diisik olmalidir [2,5]. Biitin bunlarin yani sira,
kullanicinin derisine yerlesmis patojenik olmayan bakteri florasin1 dldiirmemelidir. Deriye yerlesmis
olan bu flora, birka¢ bakteri cinsinden olugsmaktadir. Bu bakteri cinsleri, derinin saglikli olmasi igin
onemlidir; ¢iinkii deri yiizey pH 11 distiriirler ve patojenik bakterilerin gogalmasina elverissiz bir
ortam olustururlar [1,6].

1. ANTIMIKROBIYAL MEKANIZMALARI

Kumaglarda mikroorganizmalara karsi direng saglayan lic mekanizma vardir: kontrollii salinim,
yenilenme prensibi ve engelleme veya bloke etme etkisi [4].

A. KONTROLLU SALINIM

Antimikrobiyal maddelerin ¢ogu kontrollii salinim mekanizmasiyla ¢calismaktadir. Bu mekanizmada,
tekstil materyaline onceden uygulanmis olan antimikrobiyal madde, kullanim sirasinda kontrollii
olarak belli bir hizda salinmaktadir. Tekstil materyali yikandiginda uzaklasan bu antimikrobiyal tiirii,
lif ylizeyindeki veya g¢evresindeki mikroplara karsi ¢cok etkili olmaktadir. Bununla birlikte, kullanim
sirasinda devamli olarak salindigi igin tekstil materyalindeki miktar1 gitgide azalan antimikrobiyal
madde sonunda tilkenmekte ve dolayisiyla uygulanan bitim islemi artik etkili olmamaktadir. Diger
yandan, ¢evreye salinan antimikrobiyal maddeler, atik su aritma tesislerinde bulunanlar gibi diger
istenilen mikroplara saldirabilir [2,4].

Kontrollii salinim mekanizmasinin en iyi 6rnegi, genis spektrumlu antimikrobiyal lif olan Letilan’mn
hazirlanis1 Sekil 1’de verilmistir. Polivinil alkol lifleri, asit katalizorii varliginda S-nitrofiirilakrolein
ile reaksiyona girerek asetala doniismektedir. Antimikrobiyal etki, nitro bilesigin nemli ortamda yavas
salimimiyla saglanmaktadir [4].
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Sekil 1. Genis spektrumlu antimikrobiyal lif olan Letilan i hazirlanist [4]

Antibakteriyel bir maddenin tekrarli yikama sonrasinda kumastan kontrollii salinimina bir diger 6rnek
ise, ¢cinko ve peroksitin yavas saliniminin gergeklestigi Permox islemidir (Sekil 2). Bu calismada,
cinko ve peroksit salmimi azaldiginda pamuklu modifiye kumaslarin antibakteriyel etkinliginin
azaldig belirtilmistir [4].

PAMUK
%16 ZnAc - %15 H202 - %13 HOAc

TAMAMEN BAHT__ERirgsmTix
2,4+ (0 —50 DONGU)

ﬂ T T T T T

0 10 20 30 40 50
YIKAMA DONGUSD

Sekil 2. [k Permox uygulamasindan (85 °C’de 5 dakika) sonra muhafaza edilen peroksit ve ¢inko yiizdeleri [4]

Bakir naftenat, bakir-8-kuinolin ve sayisiz organik civa bilesikleri gibi tirlinler kontrollii salinim igin
kullanilan antimikrobiyal grubuna girmektedirler. Ozel alanlarda sinirli kullanima sahip olan diger
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materyaller sunlardir: tribiitil kalay oksit (bir¢ok ililkede yasaklandi, (Sekil 3a), diklorofen (Sekil 3b)
ve 3-iyodopropinilbiitil karbamat (Sekil 3c). Bu iirlinler genellikle bakteri ve mantarlara karsi ¢ok
genis bir aktivite spektrumu gostermektedir, fakat uygulama ve zamana kars1 dayaniklilik konusunda
problemler ortaya c¢ikmaktadir. Biraz daha yararli olan kontrolli salinim iiriinleri sunlardir:
benzimidazol tiirevleri, salisilanilitler ve undesilenik asitin alkilolamit tuzlari (6zellikle mantarlara
karst etkili). Bu materyallerin regine ©On kondansatlar1 ile uygulanmasi yikama dayanimim
gelistirebilmektedir, fakat recine ile reaksiyona girmesi sonucu etkisizlestirme meydana
gelebilmektedir [2].

Bunlarin digindaki kontrollii salinim antimikrobiyalleri ise, formaldehit, triklosan ve kuaterner
amonyum tuzlaridir. Formaldehit, yaygin olarak kullanilan bir biyosit ve koruyucu iirlindiir.
Giliniimiizde en yaygin kullanilan antimikrobiyallerden biri olan ve genellikle triklosan adiyla bilinen
2,4,4-trikloro-2’-hidroksidifenil eter (Sekil 3d), tekstil bitim islemlerinde kullanilan 6nemli bir
maddedir fakat suda ¢oziinlirligii ¢ok diisiik oldugundan, sulu uygulamalarda dispersiyon maddeleri
ve binderlerin kullanimina gereksinim duyulmaktadir. Kuaterner amonyum tuzlarinin suda ¢6ziiniirliilk
derecelerinin yiiksek olmasi, bu maddelerin tekstil bitim islemlerinde kullanimini sinirlandirmaktadir

2.

(@  (CH,CH,CH,CH,),Sn — O— Sn(CH,CH,CH,CH,),

Tribitil tin oksit (TBTO)

OH HO

(b) CH Diklorofen

Cl Cli

2,2'-Dihidroksi-5,5'-diklorodifenil metan

H O

(c) H,CCH,CH,CH,—N—C —OCH,—C=I

3-iyodopropinilbiitil karbamat

(d) cl (o] cl

Triklosan
Cl HO

2,4,4'-Trikloro-2'-hidroksidifenil eter
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Sekil 3. Kontrollii salinim antimikrobiyalleri [2]

Tekstil bitim iglemleri i¢in iimit verici maddeler olan organik glimiis bilesikleri ve glimiis zeolitleri de
kontrollii salinim antimikrobiyalleri arasindadir. Cam seramigine katilmig giimiis iyonlari, ¢ok az bir
zehirlilige ve miikemmel bir 1s1 stabilitesine sahiptir. Bu ozellikler, kalicilig1 ytliksek antimikrobiyal
bitim islemlerine bir alternatif olan lif modifikasyonu icin de gecerlidir. Son yillarda, polyester,
naylon, polipropilen ve akrilik tiirii ¢esitli antimikrobiyal modifiyeli lifler gelistirilmistir. Bu lif
modifikasyonlarina bir drnek, birincil yas veya kuru ¢ekimden dnce %0,5-2 oraninda organik nitro
bilesiklerin (6rnegin 5-nitrofurfural) katilmasidir. Rejenere seliiloz lifleri, karboksilli veya siilfonik asit
gruplart ile modifiye edildikten sonra, katyonik antimikrobiyal ¢ozeltisine daldirilmaktadir. Boylece
antimikrobiyalin seliiloza tuz baglariyla baglanmasi saglanmaktadir [2].

Antimikrobiyallerin  kontrollii salimmina baska bir yaklasim mikroenkapsiilasyondur [2].
Mikroenkapsiilasyon, mikroorganizmalar ve bdceklere karsi direngli tekstiller elde edilmesini saglayan
fizikokimyasal bir tekniktir. Bu teknikte, bir substrat deposu iki koruyucu plastik tabaka arasinda
sikigtirilmis antibakteriyel veya boceksavar bir aktif madde icermektedir, bu madde dis katmanlara gog
etmektedir. Aktif madde, su veya ultraviyole 151k etkisiyle ayrisir veya uzaklagtirilirsa, depodan
kontrollii salimim mekanizmasiyla ilave aktif madde temin edilmektedir (Sekil 4). Substrat, aktif
bakteriyosit veya insektisit icermektedir. iki dis katman polyester, seliilozikler, vinil asetat veya
polietilen olabilmektedir. Substrat ve dis katmanlarda kullanilan materyallerin sec¢imi, bakteriyosit
veya insektisitin kimyasal bilegimine baglidir [4].

Rezervuar katmanindan yiizeye gog¢
etmig kontrollii miktarda pestisit

Koruyucu plastik bariyer
Pestisit rezervuar katmam

Koruyucu plastik bariyer
Baskiya duyarh yapigtirici malzeme

Sekil 4. Pestisitlerin (bocek ilaglart) polimerik bir yiizeyden kontrollii salinumi igin uygulanan
mikroenkapsiilasyon teknigi [4]

B. YENILENME PRENSIBI

Yenilenme modeli 1962°de Gagliardi tarafindan formiile edilmistir. Gagliardi’nin tekstillerde
antibakteriyel bitim islemlerinin prensiplerini konu alan bir makalesinde agikladig1 bu model, yikama
sirasinda agartict maddelerin ilave edilmesiyle veya kumasin ultraviyole 1518a maruz kalmasiyla
siirekli olarak yenilenen aktif mikrop 6ldiiriicii (antiseptik) maddeler lireten bir kimyasal bitim iglemi
iiriiniiniin kumaglara uygulanmasina dayanmaktadir. Bu yenilenme, kimyasal olarak modifiye edilmis
lifteki kovalent baglarin, yikama veya fotokimyasal etki sonucu koparilmasiyla gerceklesmektedir,
bdylece model sinirsiz bir antibakteriyel madde deposuna sahip olmaktadir [7]. Yenilenme teknigi
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heniiz uygulamaya ge¢gmemis olmasina ragmen, mikroenkapsiilasyon teknigi (Sekil 4) bu modelin
islevini yerine getirmeye yakindir. Bununla birlikte, ylizey her ne kadar uzun zaman periyodu i¢in
etkili olsa bile, mikrokapsiillenmis antibakteriyel madde veya insektisit (bocek Oldiiriicii) madde
deposu sinirsiz degildir [4].

C. ENGELLEME VEYA BLOKE ETME ETKISI

Kumasglarin mikroorganizmalardan korunmasi icin engelleme veya bloke etme mekanizmas: ikiye
ayrilabilir: (a) Mikroorganizmalarin kumasa gegmesine basit bir sekilde direng gosteren inert (etkisiz)
fiziksel engel tabakalar1 veya kaplamalari; (b) Mikrobiyal ¢ogalmaya karsi dogrudan yiizey temas
etkisine sahip tabakalar veya kaplamalar [4].

FWWMR (Fire Water Weather and Mildew Resistant) bitim islemi, engel kaplamasina bir érnektir.
Bu islemde, kumasglar fungisit iceren organik ve anorganik bilesiklerin bir karisimi ile kaplanmaktadir.
Engelleme veya bloke etme mekanizmasi, regine kullanilan uygulamalar veya seliillozun
siyanoetilasyon veya asetilasyonla kimyasal modifikasyonuyla, kumaslarin kiif ve c¢iirilk yapan
mantarlardan korunmasinda kullanilmistir. Gii¢ tutusurluk saglayan maddeler ve regineler igeren bitim
islemi triinlerinin, regineler lif icinde homopolimerizasyona ugramak yerine lifle kovalent baglar
olusturdugu zaman, kiife kars1 en etkili iiriinler olduklar1 gdzlemlenmistir [4].

Howard ve McCord’un yaptigi c¢alismada, seliilozdaki hidroksil gruplarinin mantar enzimlerinin
saldirisina sterikal olarak engel olduklar1 veya saldirty1 6nlemek i¢in seliiloz zincir konfigiirasyonunu
degistirdikleri varsayilmistir [8]. Bununla birlikte, Mahomed tarafindan gézden gegcirildigi ve ele
alindig1 {izere, canli tiirlerinin lifin merkezindeki lumende gogaldigina ve lifi igeriden diga dogru
ayristirdigina dair bazi kanitlar olsa bile, mantar enzimlerinin seliiloza saldiris1 normalde bilinenden
daha segicidir [9]. Wood ve McCrae, mantar enzim saldirisinin karmasik oldugunu dogrulamisglar ve
C; enzimlerinin (yiiksek derecede kristalin seliilozdan dogrusal zincir liretimini katalize eden bazi exo-
glucanase enzimleri) sadece bazi Cx enzimleri (dogrusal zincirleri sellobiyoz ve glikoz gibi suda
¢ozilinen kii¢iik maddelere ayristiran endo-glucanase enzimleri) ile sinerjik olarak etkidiklerini belirten
bir ifadenin fazla basit oldugunu dile getirmislerdir. Bunun yerine, seliilozda kristalinligi daha yiiksek
olan bolgelerin selilloz zincirlerinin yiizeyinde enzim-enzim kompleksi olusturabilen endo- ve exo-
glucanase enzimlerinin hizli ardisik etkisiyle etkin bir sekilde c¢oziindiiklerini (Sekil 5) ifade
etmislerdir [10].

endo-glucanaseler

oligomerler
modifiye
Cc seliiloz s
istali 1 - sellobiyohidrolaz
};glsi;:lac:!zn » (alkalide y sellobiyoz
¢o6ziinen
seliiloz)
glikohidrolaz .
glikoz

Sekil 5. Modifiye edilmis C1-Cy hipotezi [10]

Dogrudan, yiizey temas etkili engel kavramina (Sekil 6) dayanan tek antibakteriyel bitim islemi {iriinii,
kumasta biyobariyer olusturan asili kuaterner amonyum gruplar1 i¢eren bir organosilikon polimeridir
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[4]. Mikrobiyostatik bariyerler olusturan ve bdylece bakteriyel ¢ogalmayi1 desteklemeyen gelismis
bitim islemi tirtinlerinin etkinliginden Radford da bahsetmistir [11].

3H,0 R
(CHao)asi—RAT) (HO),Si—R —T) —o—sli—o—
3CH,OH 3H,0 (|) X
—— REAKTIF —
—-—— YlUzey —
(<|3Ha)z

R=— (CH,),NC ,H, cI©

Sekil 6. 3-(trimetoksisilil) propildimetiloktadesilamonyum kloriiriin reaktif fonksiyonel gruplar iceren yiizeylerle
hidrolizi ve yogunlasmasi [4]

I11. ANTIMIKROBIYAL MADDELER

A. METALLER ve METAL TUZLARI

Birgok agir metal, gerek serbest halde gerek bilesiklerde, ¢ok diisiik konsantrasyonlarda mikroplar i¢in
zehirlidir. Mikroplari, hiicre i¢indeki proteinlere baglanmak ve onlari etkisiz hale getirmek suretiyle
oldiirmektedirler. Bakir, ¢inko ve kobalt gibi agir metaller, tekstiller icin etkili antimikrobiyal
maddeler olarak dikkati tizerine ¢ekmis olmalarina ragmen; yara pansuman malzemelerinin yan1 sira
genel tekstillerde en yaygin sekilde kullanilan madde agik ara farkla giimiistiir. Giimiisiin E. coli tiirii
icin MIK (Minimum Inhibitér Konsantrasyonu) degeri 0,05-0,1 mg/1 arasindadir [1].

Metallerin dogal liflere uygulanmasi sadece bitim islemi asamasinda yapilabilmektedir ve baglanma
ve dayanikliligin arttirillmasi igin ¢esitli stratejiler gelistirilmistir. Pamuk, siiksinik asit anhidrit ile 6n
muamele edilmistir. Stiksinik asit anhidrit, metal iyonlar1 i¢in ligand (merkezi atoma bagli atom,
molekiil veya iyon) gorevi goérmekte ve metal tuzlarmm (Ag" ve Cu®") yiizeyde tutunmalarin
arttirarak ¢ok etkili antibakteriyel etkinlik saglamaktadir. Protein liflerinde (6rnegin yiin), aspartil ve
glutamil kalintilarinin serbest karboksil gruplarinin, biiyiik ihtimalle metal iyonlar i¢in baglayici
gruplar olduklar diisliniilmektedir. Baglama kapasitesi, baglayici gruplarin sayisini arttiran tanen asidi
veya metal iyonlarini selatlama kabiliyetine sahip EDTA (Etilendiamin tetraasetik asit) dianhidrit ile
daha da arttirilabilmektedir. Bununla birlikte, metal iyonlariyla yapilan bu tekstil uygulamalarinda,
teknik ve gevresel problemler nedeniyle ciddi kisitlamalar s6z konusudur; dolayisiyla ticari iiretimde
kabul gormemistir [1].

Agir metaller, genellikle zehirlidirler ve proteinlere karsi ¢ok reaktiftirler. Protein molekiillerini
bagladiklar1 diisliniilmektedir; bdylece hiicresel metabolizma engellenmekte ve mikroorganizma
dlmektedir. Ornegin, giimiisten bir antiseptik ve dezenfektan olarak bahsedilmektedir [12].

Giimiis; elektrik ve 1s1 iletkenligi, 151k yansiticili§i ve antimikrobiyal etkinlik konularindaki essiz
Ozellikleri nedeniyle, iiretim yontemleri ve bir¢ok farkli nihai {iriin i¢in 6nemli bir metaldir [13].
Bakir, ¢inko, titanyum, altin gibi diger metal iyonlarinin da antimikrobiyal o6zellikte olduklari
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bilinmektedir, ancak bakterilere, viriislere ve diger 6karyotik mikroorganizmalara karsi en iyi etkinligi
gimiis gostermektedir [14].

Glimiigiin, su dezenfektasyonunda, yaniklar ve kronik filserlerin tedavisinde milattan 6nce 1000°li
yillara kadar uzanan bir kullanim ge¢misine sahip oldugu belirtilmektedir [14]. Romalilar ve
Araplarmn, igme sularinin temiz kalmasi i¢in su torbalarinda glimiis para tuttuklar: ifade edilmektedir
[6]. Literatiirde, giimiisiin 1800’li yillarda g6z damlasi olarak kullanildigindan bahsedilmektedir.
Daha sonra penisilinin bulunmasiyla birlikte kullaniminin azaldigi fakat 1960’11 yillarda %0,5’lik
giimiis nitrat ¢ozeltisinin yaniklarin tedavisinde yeniden yaygin bir sekilde kullanilmaya baslandigi
belirtilmektedir. Bu yillarda, giimiisiin S. aureus, P. aeruginosa ve E. coli gibi bakterilere kars: etkili
oldugu kanitlanmistir. 1968 yilinda giimiis nitrat, siilfonomid ile kombine edilmis ve giimiis
stilfadiazin krem elde edilmistir. Bir¢ok mikroorganizmaya karsi etkili olan bu krem, yaniklarin
tedavisinde yaygin bir sekilde kullanilmistir. Literatiirde, giimiis siilfadiazinin E. coli, S. aureus,
Klesiella sp. ve Pseudomonas sp. gibi bakterilerin yani sira, mantarlar ve viriislere karst da etkili
oldugu ifade edilmektedir. %1’lik giimiis nitrat ¢ozeltisinin yeni dogan bebeklerde géz antiseptigi
olarak kullanimina hala devam edilmektedir. Giiniimiizde farkli miktarlarda glimiis igeren yara Ortiileri
kullanilarak, antibiyotige direncli bakterilere kars1 etkinlik saglanmaktadir [14].

Glimiisiin antimikrobiyal mekanizmasi heniiz ¢ok net agiklanamamaktadir [14]. Baslangicta giimiisten
salinan Ag" iyonlari ile negatif yiiklii bakteri hiicresi arasinda olusan elektriksel ¢ekim sonucunda Ag*
iyonlarinin hiicre duvaria yaklasip, hiicre duvari tizerinde delikler agtig1 ve bu delikler sonucu hiicre
gecirgenliginin kontrolsiiz olarak artmasindan hiicrelerin 61diigii diisiiniiliiyordu. Ancak son yillarda
yapilan ¢aligmalar, glimiisiin hiicresel enzimlere ve DNA’ya etki ederek bunlari etkisiz hale getirdigini
gostermistir. Ag™ iyonlarinin, mikroorganizmalardaki enzimlerin ve DNA’larm yapilarinda bulunan
tiyoller, karboksilatlar, amidler ve imidazoller gibi elektron tasiyan bilesiklere baglanarak etkisiz hale
getirdikleri saptanmustir [15]. Metalik giimiis, giimiis iyonlar1 ve giimiis nano partikiillerinin bakteri
hiicresinde meydana getirdigi morfolojik ve yapisal degisikliklerin incelendigi ¢alismalara
dayanilarak, glimiisiin bakteri hiicre duvarina ve hiicre zaria baglandigi, tiyol gruplan ile etkileserek
solunum enzimlerini inhibe ettigi ve boylece mikroorganizmanin 6liimiine yol actig1 belirtilmektedir.
Metalik haldeki giimiis aslinda inert haldedir ancak ciltle temas ettiginde, cilt {izerindeki nem ve
yaranin sivist onu iyonize hale getirmektedir. Iyonize giimiis son derece reaktiftir. Doku proteinlerine
baglanarak bakteriyel hiicre duvarinda ve daha sonra da niikleer zarda yapisal degisiklere neden olarak
mikroorganizmanin Olimiine yol ag¢maktadir. Giimis siilfadiazin, giimiis ve siilfadiazinin
kombinasyonundan olusmaktadir ve genis spektrumlu bir antimikrobiyal maddedir. Giimiis
stilfadiazin, DNA yapisina zarar vererek mikroorganizmayi 6ldiirmektedir [14].

Giimiisiin gii¢lii antimikrobiyal etkinliginin yaklasik olarak 650 bakteri tiiriine karst etkili oldugu
bilinmektedir. Literatiirde, giimiisiin cilt dostu oldugu ve cilt tahrigine neden olmadigi belirtilmektedir
[12].

Diinya ¢apindaki giimiis tliketiminin ¢ogunu endiistriyel uygulamalar (%38,2), miicevher ve gatal-
bigak takimlar1 (9%32,5) ve fotografeilik (%23,8) kapsamaktadir. Yatirim sektorii (%1,9) ve madeni
para ve madalya iiretimi (%3,1) ise daha kiigiik yiizdelere sahiptirler. Biyosidal uygulamalar, glimis
tedariginin %0,5’inden daha azim kapsamaktadir. Biyosidal giimils; su aritma, deterjanlar ve
yumusaticilar, boyalar ve bitim iglemi {iriinleri, plastikler, tibbi uygulamalar, saglik tesisleri ve elyaf
ve tekstiller dahil olmak iizere bircok uygulama alanina sahiptir. Yirmi yil once, biyosidal giimiisiin
%90’dan fazlasinin su filtreleri igin, %3 iinlin ise algisit (yosun oldiirlicli) olarak kullanildigi tahmin
edilmistir [13].
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Biyosidal giimiis, antimikrobiyal etkinlik saglayan giimiis iyonlarinin kaynagi olan farkli giimiis
formlar1 icermektedir. Piyasada i{i¢ temel glimiis antimikrobiyal grubu mevcuttur: giimiis iyon
degistiriciler, gimiis tuzlar1 ve glimiis metali. Giimiis iyon degistiriciler sunlardir: giimiis zirkonyum
fosfatlar, giimiis zeolitler ve glimiis camlar. Glimiis tuzlar1 sunlardir: glimiis kloriir (AgCl), nanogiimiis
kloriir ve giimiis kloriir mikrokompozitleri. Giimiis kloriir mikrokompozitleri, titanyum dioksite
tastyict materyal olarak baglanmis AgCl nanopartikiillerinden olugmaktadirlar. Metalik giimiis
materyalleri sunlardir: glimiis metal filamentler, elektrolizle kaplanan lifler, nanogiimiis metal ve
giimiis metal mikrokompozitleri [13].

Glmisiin antibakteriyel madde olarak avantajlari; ¢ok genis spektrumlu bir antibiyotik olmasi,
glimiise bakteri direncinin neredeyse hi¢ bulunmamasi, diisilk konsantrasyonlarda toksik olmamasi,
¢ogu malzemeye gore son {iriin haline getirilmesinin daha ucuz olmasi ve iiretim isleminin kolay
olmasidir [3,14].

Glimiigiin bu avantajlarinin yani sira, birtakim olumsuz etkileri de s6z konusudur. Genis yaralarda
yliksek miktarda glimiis iyonu iceren yara Ortiilerinin kullanimi, argiroz denilen bir hastaliga yol
acabilmektedir. Ciltte ve mukozada mavimsi ve esmer lezyonlarin olusmasi seklinde ortaya ¢ikan bu
hastalik, uzun siire agik yaradan giimiis iyonlariin viicuda alinmasi nedeniyle meydana gelmektedir.
Ayrica nano gilimiis partikiillerinin konvansiyonel glimiise ve diger agir metallerin nano formlarina
gore ¢ok daha toksik olduklar1 ve nano giimiis partikiillerinin memelilerde beyin, karaciger ve iireme
hiicrelerinde hasarlara yol actig1, yapilan laboratuvar ¢aligmalariyla tespit edilmistir. 1999 yilinda Gida
ve Ilag Dairesi (FDA - Food and Drug Administration) tarafindan mikro ya da nano partikiiller iceren
kolloidal glimiis ¢ozeltilerinin kullanimi1 konusunda bir uyar1 yapilmis ve bunlarm kullaniminin
norolojik problemler, bas agrisi, cilt tahrisi, halsizlik ve mide ve bobrek rahatsizliklarina yol
acabilecegi ifade edilmistir. Biitiin bunlarin yam sira, giimiis nano partikiilerinin irmak, gol ve yer alt1
sularina karigarak besin zincirine ulagmasi halinde, hem dogay1 hem de ekosistemi olusturan canlilarin
timiinii olumsuz etkileyecegi bildirilmektedir. Bu baglamda, son yillarda iiretilen nano giimiis
teknolojisine sahip ¢amagir makineleri de sakincali bulunmaktadir [14].

Sentetik liflerde, giimiis partikiilleri lif ¢ekiminden 6nce polimere ilave edilebilmekte veya nano lif
olusumundan once elektro lif ¢ekim yontemiyle (electrospinning) katilabilmektedirler. Glimiis,
kullanim sirasinda lif yilizeyine yayilmakta ve ortamda nem olmasi durumunda giimiis iyonlari
meydana getirmektedir. Giimiis salinim hizi, lifin kimyas1 ve fiziksel 6zelliklerinin yani sira lifteki
giimils miktarindan etkilenebilmektedir. Kademeli (yavas yavas) salimm, biyosidal etkinligin uzun
siireli olmasin1 saglamaktadir. Dogrudan katilmanin disinda, kolloidal ¢ozeltideki nano boyutlu
giimiis, sentetik ve seliilozik kumaglara dayanikli bir bitim iglemi uygulanmasi i¢in emdirilmistir.
Glimiis ayn1 zamanda Onceden olusturulmus SeaCell® Active lifine (mineralleri absorbe etme
kapasitesi yiiksek olan su yosunundaki seliiloz ile iiretilen bir lif) dogrudan katilmstir [1].

Ureyen ve ark., yas kimyasal yontemiyle giimiis katkili kalsiyum fosfat esasli antibakteriyel toz
sentezlemisler ve bu tozun tane boyutunu nano boyuta indirgemislerdir. Ardindan bu tozu kullanarak
bir apre kimyasali gelistirmisler ve bu kimyasali pamuk, PES ve modal 6rme kumaslara
uygulamislardir. Daha sonra, kumaslarin E. coli bakterisine karsi gosterdigi antimikrobiyal etkinligi ve
bu etkinligin yikamaya dayanikliligimi degerlendirmislerdir. Sonug olarak, gelistirilen kimyasalla
muamele gérmiis kumaslarin antibakteriyel etkinliklerinin ¢ok gii¢lii oldugu ve 20 yikama sonrasinda
bile bu ¢ok giiglii antibakteriyel etkinliklerini muhafaza ettikleri goriilmistiir [3].

Ureyen Ve ark., deniz yosunu ve giimiis iyonu igeren SeaCell® Active lifleri ve pamuk liflerini bes
farkli karisim oraninda karistirarak 6rme kumaslar elde etmislerdir. Karisimlarda kullanilan SeaCell®
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Active lif oranlar1 sirasiyla %3, %5, %14, %27 ve %53’tir. Daha sonra bu kumaslar1 60 defa
yikamiglar ve her 10 yikamadan sonra S. aureus ve K. pneumoniae bakterilerine kars1 gosterdikleri
antibakteriyel etkinliklerini degerlendirmiglerdir. Sonug¢ olarak, %3 SeaCell® Active lifi igeren
kumaslarda bile ¢ok sayida yikama sonrasinda antibakteriyel etkinligin elde edildigi goriilmiistiir.
Ayrica kumaglarin glimiis igerikleri 6l¢iilmiis ve giimiis icerigi ile bakteri sayisindaki azalma arasinda
onemli korelasyon bulunmustur [16].

Cinko pritiyon (ZnPT); bakteriler, mantarlar, algler ve kiiflerin ¢ogalmasina kars1 etkili organik metalli
genis spektrumlu bir antimikrobiyaldir. ZnPT nin antimikrobiyal 6zelligi, birgok farkli nihai iiriinde
kullanilmaktadir. ZnPT tiiketiminin biiyiik bir boliimiinii tekstil dis1 kullanimlar kapsamaktadir; bunlar
cogunlukla kepek, seboreik dermatit (yagh egzama) ve sedef hastaligina kars1 yapilan uygulamalardir.
Bu bilesik, onlarca yil 6zellikle kepek Onleyici sampuanlarda fungisit olarak kullanilmistir. ZnPT,
gemilerde kalay bilesikleriyle yer degistirerek ciirlimeyi dnleyen bir kimyasal olarak da bilinmektedir.
Tekstiller, yapistiricilar, boyalar, tel/kablo yalitimi ve yer kaplamalari bu bilesigin diger genel
uygulamalaridir [13].

Teknolojideki yeni ilerlemeler sayesinde, bazi metalle muamele gormiis tekstillerin ticari olarak
tiretimine iliskin mali, ¢evresel ve teknik zorluklar agilmistir. Sonug olarak, giimiis giiniimiizde ¢ok
sayida ticari antimikrobiyal sentetik lif ve iplikte kullamlmaktadir. Ornegin, Thomson Arastirma
Birligi tarafindan Ultra-Fresh® ve Silpure® {iretilmektedir. Glimiis, ¢cok ince metalik partikiiller
halindedir ve en ¢ok polyester kumaslara bitim islemi asamasinda uygulanmaktadir. Miliken, glimiis
esasl bir antimikrobiyal madde olan AlphaSan®’1 gelistirmistir. Bu madde, glimiis igeren zirkonyum
fosfat esasli seramik iyon degisim recinesidir ve sentetik liflerin ¢ekimi sirasinda ilave edilmektedir.
AlphaSan®, birkag firma tarafindan antimikrobiyal tekstillerin iiretimi i¢in kullanilmaktadir. Bunlara
O’Mara tarafindan iiretilen polyester ve naylon iplikler (MicroFresh® ve SoleFresh®) ve Sinterama
tarafindan {iretilen bir polyester iplik (Guard-Yarn®) ornek verilebilir. AgION Technologies, iyon
degisim mekanizmasini kullanarak giimiis esasli antimikrobiyal tekstiller {iretmektedir. Bu islemde,
cok yiizlii zeolit tasiyicilarin i¢inde giimiis iyonlar1 elde edilmektedir; bu tasiyicilar daha sonra bir
polimer veya kaplamanin igine katilmaktadirlar. Bakteriyel ¢ogalmay1 destekleyen kosullar altinda,
zeolit i¢indeki glimiis iyonlari, ortamin neminde mevcut olan soydum iyonlariyla yer degistirmekte ve
bakteriyel ¢ogalmayi kontrol altina almaktadirlar. Ayrica Trevira tarafindan iiretilen Bioactive®
polyester lifleri de, lif i¢ine katilmis giimiis iyonlara sahiptir. Cok yakin zamanda, giimiis bitim
islemi Nanohorizon Inc. tarafindan ticari olarak yiine de uygulanmistir. Bu uygulamada, giimiis
nanopartikiilleri (SmartSilver®), tipik kumas ve giysi boyama sistemleri kullanilarak yiine
uygulanmaktadir. Yiiniin orijinal 6zellikleri, tutum ve boyanabilirlik dahil, uygulamadan sonra
degismemektedir [1].

B. KUATERNER AMONYUM BILESIKLERI

Kuaterner amonyum bilesikleri (QAC), katyonik yiizey aktif maddeler grubuna girmektedir. Tekstilde
iiretim igleminin farkli asamalarinda (6rnegin 6n muamele; boyama ve bitim islemi; kondisyonlama
maddesi; antistatik veya yumusatici olarak; deterjan olarak) biyositler ve yardimci maddeler olarak
kullanilmaktadirlar. Antimikrobiyal 6zellikleri dolayisiyla, gida sektoriinde, tibbi alanda, bitki koruma
iiriinlerinde ve ilaglarda ylizey dezenfektanlari olarak da kullanilmaktadirlar. QAC terimi, geleneksel
olarak karsilikli birer hidrofob ve hidrofil alkil zincirinden olusan lineer alkil amonyum bilesiklerinin
alt grubuna girmektedir. Antimikrobiyal tekstil uygulamalari i¢in ¢ogunlukla uzun alkil zincirleri (12-
18 karbon atomlu) igeren bilesikler kullanilmustir [13].
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Piyasa bilgilerinden tekstillerde biyosidal QAC kullanimina iliskin veriler elde edilmis ve 2004 yilinda
diinya capinda tekstillerde gerceklesen 1128 tonluk QAC tiiketiminin bir listesi yapilmistir; bu listede
cogunlugu ozel bir Si-QAC tiiriiniin, 3-(trimetoksisilil) propil dimetil oktadesil amonyum kloriir,
olusturdugu goriilmistiir [13].

QAC, ozellikle 12-18 karbon atom zinciri igerenler, yaygin bir sekilde dezenfektan olarak
kullanilmaktadirlar. Bu bilesikler, ¢ozeltideki N atomlarinda pozitif bir yiik tasimaktadirlar ve
mikroplar iizerinde cesitli zararli etkiler (hiicre zarlarmma zarar vermek, proteinlerin dogasinm
degistirmek ve hiicre yapisint bozmak dahil) meydana getirmektedirler. Bakteri hiicrelerinin
etkisizlestirilmesi sirasinda, kuaterner amonyum grubu biitiin kalmakta ve bilesik tekstillere bagh
oldugu siirece antimikrobiyal 6zelligini muhafaza etmektedir [1]. Bununla birlikte, aktif kuaterner
amonyum grubu Olii mikroorganizmalarla kaplanmaktadir ve bu nedenle yeni hiicrelerle temas
kurmasi engellenmektedir. Kuaterner amonyum gruplar1 tarafindan oldiiriilen bakteri hiicreleri
yikamayla uzaklastirildiginda, QAC’nin antimikrobiyal fonksiyonu yenilenmektedir [6].

QAC’nin bir tekstil substratina baglanmasinin, agirlikli olarak katyonik QAC ve anyonik lif yiizeyi
arasindaki iyonik etkilesim vasitasiyla gerceklestigi diisiiniilmektedir. Dolayisiyla karboksilik veya
stilfonat gruplar iceren Acrilan® (Acrilan firmasindan) ve Orlon® (Dupont firmasindan) gibi lifler
icin, QAC hemen hemen kaynama kosullarinda dogrudan cektirilebilmektedir. Benzer sekilde,
yiindeki glutamil ve aspartil kalintilari, karboksilik gruplar meydana getirmektedirler. QAC’nin,
ozellikle setilpridinyum kloriiriin, islem gérmemis yiine, yiiniin agirhigimin yaklasik olarak %35°1 kadar
cektirilmesi, onu 10 yikamaya kadar dayanikli bir antimikrobiyal haline getirebilmektedir. Pamuklu
kumaslar, 4-aminobenzensiilfonik asit-kloro-triazin eklentisi ile muamele edilmistir. Bu eklenti, kumas
ylizeyindeki anyonik gruplari arttirarak QAC’nin ¢ektirilmesini saglamistir. Genelde bu ¢alismalardaki
¢ektirme; pH, QAC’nin konsantrasyonu, sicaklik ve ¢ektirme siiresinden etkilenmistir [1].

Naylon 66 gibi diger sentetik lifler, ¢ok az reaktif grup icermektedir ve antimikrobiyal bitim iglemi
dahil olmak iizere kimyasal modifikasyon islemlerine oldukca dayaniklidir. Sun ve ark., “Boya
molekiilleri, fonksiyonel molekiilleri lif yiizeyine baglayan koprii gorevi gorebilirler.” seklinde bir
hipotez ortaya koymuslardir. Yaptiklar1 ¢alismada, kumaslar dncelikle asit boyalarla boyanmis; daha
sonra kumaslara alkali kosullarda QAC uygulanmigtir. Boya molekiilleri ve QAC arasindaki iyonik
etkilesimin, yar1 dayanikli bir antimikrobiyal bitim islemi saglanmasina yetecek kadar giiglii oldugu
gorilmiistiir [1].

QAC’nin yiine kovalent olarak baglanmasina calisilmigtir. Diz ve ark. tarafindan yeni bir QAC
sentezlenmigtir:  N-dodesil-amino-betain-2-merkaptoetilamin  hidroklorir ~(DABM). DABM,
bilinyesindeki tiyol grubu araciligiyla yiinle reaksiyon verebilmektedir. Bu, sodyum bisiilfit ile 6n
muamele gérmiis yliniin sistein-S-siilfonat kalintilartyla (Bunte tuzlar1) veya sistin yiiniin disiilfit
bagiyla (asimetrik bir disiilfit bag1 olusturmakta) gerceklesmektedir. Kuaterner amonyum yiizey aktif
maddesinin bdyle kovalent olarak baglanmasi, antimikrobiyal etkinlik saglamaktadir [17,18].

QAC’nin aktif madde olarak kullamildig1 ticari antimikrobiyal tekstil iiriinlerinden biri, AEGIS
Enviroments tarafindan tretilen BIOGUARD®’dr. Aktif maddenin, 3-
trimetoksisililpropildimetiloktadesil amonyum kloriir (AEM 5700, dnceden Dow Corning 5700
Antimikrobiyal Madde olarak bilinen; Sekil 7), Gram-pozitif ve Gram-negatif bakterilerine karst MiK
degeri 10-100 mg/I’dir. AEM 5700, sulu bir ¢dzeltide yapilmaktadir ve emdirme, piiskiirtme ve
kopiikleme bitim islemleriyle uygulanmaktadir. Kurutma sirasinda, ugucu olmayan silan tekstille
kovalent baglar olusturmaktadir; bdylece miitkemmel bir dayaniklilik saglanmaktadir. Bu kimyasal,
simdiye kadar ticari olarak pamuk, polyester ve naylon kumaslarda kullanilmistir. Bakterilerin bu 6zel
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QAC’ye kars1 gosterdikleri direng hakkinda az bilgi mevcut iken; diger QAC’ye kars1 gosterdikleri
direng, genis bir sekilde ele alinmistir [1].

CHs
O CHs
CH3—O——Si (cH, ) |L"—(cH2)17 CH,
O (|:H3
CH,

Sekil 7. 3-(trihidroksisilil) propildimetiloktadesil amonyum kloriiriin (AEM 5700) yapisi [1]

C. POLIHEKSAMETILEN BIGUANID (PHMB)

Polibiguanidler, ayn1 veya farkli uzunluktaki hidrokarbon zincir baglayicilar tarafindan ayrilmig
tekrarli katyonik biguanid birimler iceren polimerik polikatyonik aminlerdir. Bunlarin i¢indeki en
Oonemli antimikrobiyal maddelerden biri, ortalama olarak 11 biguanid birimi iceren ve ortalama
molekiil agirligi yaklasik olarak 2500 Da (Dalton) olan poliheksametilen biguaniddir. PHMB’nin
antimikrobiyal etkinligi, benzer monomerik veya dimerik biguanidlerden ¢ok daha fazladir [19,20].
PHMB (Sekil 8, ticari adi Vantocil), zehirliliginin diisiik olmas1 (MIK = 0,5-10 ppm) ve giiclii ve
genis spektrumlu bir bakteriyosidal madde olmasi dolayisiyla, tipta antiseptik madde olarak, 6zellikle
antibiyotik direncli bakterilerin neden oldugu yara enfeksiyonlarin énlenmesinde, gida endiistrisinde
dezenfektan olarak ve ylizme havuzlarinin sterilize edilmesinde kullanilmaktadir; agiz gargaralarinda
ve yara pansuman malzemelerinde biyosit olarak kullanilmasina iliskin arastirmalar yapilmaktadir
[1,20]. Biitin bunlarin yani sira, tekstillerin antimikrobiyal bitim islemlerinde, ¢ogunlukla seliiloz
liflerinin korunmasinda, ilgi ¢ekmistir [20]. PHMB, hiicre zarmm biitiinligiini bozmakta ve
polimerizasyon derecesi arttikca (agirlik bazinda) etkinligi artmaktadir. Bakterilerin bisbiguanid
klorheksidine kars1 gosterdigi direng hakkinda ¢ok sey bilinmesine ragmen; PHMB’ye kars1 gosterdigi
direng, bugiine kadar nadiren ele alinmistir [1].

NH2" Cr

)I\Ii )J\

Sekil 8. Poliheksametilen biguanidin (PHMB) yapisi [1]

1997°de seliilozik liflere PHMB ile yaptig1 bir uygulamanin patentini alan Payne, bu uygulama ile
bitim isleminin dayamkliligini arttirmanin yani sira kumas sararmasini da ortadan kaldirmak igin,
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kumaslara giiglii bir organik asit ile son islem yapmustir [21]. Daha sonra Payne ve Yates, kendi
kendine ¢apraz baglanabilen bir re¢ine ve katalizor kullanarak, sentetik liflerde de PHMB uygulamast
gerceklestirmiglerdir [22]. PHMB, ayn1 zamanda pamuga oda sicakliginda ve nétral pH’da dogrudan
cektirilebilmekte veya emdirme-kurutma-fiksaj islemiyle uygulanabilmektedir [23]. Katyonik dogasi
nedeniyle, PHMB’nin pamuga baglanmasinda, hidrojen baglarimin yani sira iyonik baglarin da rolii
oldugu diisiiniilmektedir [24]. Pamuklu kumaglardaki kimyasal bitim isleminden gelen karboksil
gruplari, bu etkilesimlerden bazilarina dahil olmaktadir [25,26]. Diisiik konsantrasyonlarda, PHMB ve
selillozdaki karboksil gruplari arasindaki elektrostatik etkilesim agir basmaktadir. Konsantrasyon
artttkca, PHMB’nin seliilozla yaptigi ve ¢ok katmanli adsorpsiyon saglayan hidrojen bagi giderek
baskin hale gelmektedir [20]. Pamuklu kumaglarin reaktif boyalarla boyanmasi, kumasta ilave anyonik
stilfonik gruplar meydana getirmekte ve PHMB’nin baglanmasini arttirmaktadir [25,26]. Ancak giiglii
iyonik baglar, serbest PHMB’nin salinimini ve antimikrobiyal etkinligi azaltabilmektedir [27]. PHMB
ile dayanikli bir bitim islemi saglanmasi igin, lif agirliginin %2-4’1 kadar; tek kullanimlik 6geler igin
ise lif agirhiginin %0,25-1°1 kadar PHMB uygulanmasi gerekmektedir [1].

Arch Chemicals, tekstil uygulamalart i¢in 6zel bir PHMB tiirii gelistirmistir: Reputex 20®.
Reputex®’in molekiil agirligi Vantocil’den daha fazladir; polimerde ortalama 16 biguanid birimi
icermektedir. Bu uzun polimer zinciri sayesinde, daha yiiksek biyosidal etkinlik saglanmaktadir ve
molekiil bagina diisen katyonik grup sayisi daha fazladir; dolayisiyla tekstil ylizeyine muhtemelen
daha giiclii bir sekilde baglanmaktadir. Reputex®, oncelikli olarak pamuk ve karigimlarina ¢ektirme
veya emdirme-kurutma-fiksaj islemleriyle uygulanmaktadir. Yakin zamanda polyester ve naylona,
Purista® ticari ad1 altinda, uygulanmustir [1].

D. TRIKLOSAN

Triklosan, halojenlenmis difenil eterdir (2,4,4 -trikloro-2’-hidroksidifenil eter) ve klorlu fenolik
bilesikler grubuna girmektedir. Cesitli {iriinlere antimikrobiyal ve koruyucu olarak uygulanmaktadir.
Esasen pestisit olarak kullanilmasinin yani sira dezenfektanlar, sabunlar, dis macunlari, tekstiller ve
sampuanlar ve deodorantlar gibi kisisel bakim iiriinlerinde de yaygin bir sekilde kullanilmaktadir

[3,13].

Triklosan (2,4,4’-trikloro-2’-hidroksidifenil eter, Sekil 9), ¢ogu bakteri tiiriine kars1 10 ppm’den daha
diisiik bir MIK degerine sahip genis spektrumlu bir antimikrobiyal maddedir. Triklosan, tekstillerde
kullanilan diger katyonik biyositlerin ¢ogundan farkli olarak, bir ¢dzeltide iyonize edilmemektedir.
1960’lardan beri, el sabunlari, cerrahi firgalar, dus jelleri, deodorantlar, cerrahi sabunlar, dis macunlari
ve agiz gargaralar1 gibi gesitli profesyonel ve ticari iiriinlerde kullanilmaktadir. Yag biyosentezini
bloke ederek mikrobiyal ¢ogalmayi engellemektedir [1].

OH Cl

Cl Cl

Sekil 9. Triklosanin yapisi [1]
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Triklosan, bakterilerdeki aktif ENR enzim (enoyl-acyl tasiyici protein indirgeyici) gruplarini bloke
etmekte ve boylece yag asidi sentezini engellemektedir. ENR enzimi, bakterilerde yag asidi sentezi
icin temel bir enzimdir. Yag asidi, hiicre zarinin olusturulmasi ve yeniden yapilmasi i¢in gereklidir.
Triklosan, ENR enziminin insanlarda bulunmamasi nedeniyle, insanlar i¢in tamamiyla zararsizdir.
Triklosan ¢ok etkili bir antimikrobiyal maddedir ve giiclii bir antibiyotik etki i¢cin sadece az bir
miktarda kullanilmas1 gerekmektedir [6].

Payne, 2004’de pamuk veya pamuk karigimlarina bir poliiiretan reginesi ve bir plastiklestirici
(akigkanlagtirict) ile karistirilmig triklosan ile yaptigi bir uygulamanin patentini almistir [28].
Triklosan, nispeten kiigiik bir molekiil olmas1 nedeniyle, dispers bir boya islevi gorebilmektedir ve
polyester ve naylon liflerine boyamadan Once, boyama sirasinda veya boyamadan sonra ¢ektirme
vasitastyla, lif agirhiginin %5°1 kadar uygulanabilmektedir. Madde, kumasin kullanimi sirasinda
antimikrobiyal etkinlik saglamak i¢in, islem gormiis tekstilin yiizeyine siirekli olarak diisiik bir hizda
go¢ etmektedir [29]. Triklosan, daha dayanikli bir bitim islemi saglanmasi i¢in, B-siklodekstrinlerin
icindeki hidrofob oyuklara koyulmus; elde edilen bu kompleks, daha sonra polimer bir film veya lifin
icine yerlestirilmis [30] veya mikro kiirelerin i¢ine kapsiillendikten sonra viskoza baglanmistir [31].
Aynit zamanda triklosan, sentetik polimerlerin icine eriyik karistirma veya silispansiyon
polimerizasyonu ile dogrudan katilabilmektedir [32,33].

Birka¢ firma, triklosan esasli lifler, iplikler ve kumaslar iiretmektedir. Bunlara naylon ve polyester
iirtinleri Tinosan AM 100® ve CEL® (Ciba Speciality Chemicals), seliilloz asetat iplik Silfresh®
(Novaceta) ve Microban® tekstil iiriinleri (Microban International) 6rnek verilebilir. Bu iirtinlerin
hepsi, aktif antimikrobiyal madde olarak triklosan (bitim islemi asamasinda uygulanmis veya ¢ekim
sirasinda life katilmig) igermektedirler [1].

Triklosanin kullanimi, sadece pestisit olarak uygulaniyor olmasindan degil, ayn1 zamanda tiriinleri
acisindan da tartismalidir. Triklosanin sentezinde dioksin ve dibenzofuranes gibi kanserojen bilesikler
goriilmektedir [3]. Ayrica triklosan, dogada giines 1s18ina maruz kaldiginda, 2,8-diklorodibenzo-p-
dioksine ayrigmaktadir; bu madde, kimyasal olarak diger zehirli poliklorlu dioksinler ile akrabadir.
Avrupa’da hiikiimetlerin yani sira birka¢ lider perakendeci, bu saglik ve gevresel unsurlardan dolay1
endise duymaktadirlar ve triklosanin tekstillerde ve diger bazi iiriinlerde gereksiz kullanimim
yasaklamiglardir [1].

E. KITOSAN

Kitosan; karides, yengeg ve 1stakoz gibi kabuklu hayvanlarin kabuklariin temel bileseni olan kitinin
deasetillenmig tiirevidir (Sekil 10 ve Sekil 11). Su iriinleri endiistrisinin bir yan {riinii olarak biiyiik
miktarlarda kitin {retilmektedir [1]. Bunun yani sira, bocek kabuklarinda ve iskeletlerinde ve
mantarlarin hiicre duvarlarinin yapisinda da bulunmaktadir. Kitin, diinyada seliilozdan sonra ikinci en
yaygin biyopolimerdir. Kitosan, bircok sektérde oldugu gibi tekstil sanayisinde de ¢esitli alanlarda
genis kullanim alan1 bulmustur. Bunlardan bazilar1 antimikrobiyal madde, lif eldesi, pamuk boyama,
yiin boyama ve kegelesmezlik kazandirmadir [34].

Kitosanin kimyasal yapisi, poli-[p-(1,4)-2-amino-2-deoksi-B-D-glukopiranoz] seklindedir. Kimyasal
yapilart seliiloza benzeyen birer polisakkarid olan kitin ve kitosan, birbirlerinden biraz farklilik
gostermektedir. Kitinde, seliilozdaki ikinci karbon atomuna bagli olan hidroksil (-OH) grubu yerine
asetamid (-NHCOCHj3) grubu bagli iken; kitosanda amin (-NH,) grubu baghidir (Sekil 10) [34].
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Sekil 10 (a) Seliiloz, (b) kitosan ve (C) kitinin kimyasal yapilar: [35]

OH OH
0 O y
D/m/o
HO W HO -
O=< O=‘<
CH4 CHa
Kitin

[R(1,4)-2-asetamido-2-deoksi-D-glukopiranoz]

NaOH
150°C
7
OH OH
0 o0
ALy
HO HO
NH, NH;

Kitosan
[B(1,4)-2-amino-2-deoksi-D-glukopiranoz]

Sekil 11. Kitinin kitosana deasetilasyonu [1]

Kitosanin antimikrobiyal aktivitesini etkileyen faktorler molekiil agirligi, deasetilleme derecesi, pH ve

sicakliktir. Ticari olarak piyasada bulunan kitosanin molekiil agirligi 100,000-1,200,000 Da arasinda
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degismektedir. Kitosan, 280°C iizerinde termal olarak par¢alanmaya baslamakta ve molekiil agirlig
diismeye baslamaktadir. Deasetilleme derecesinin artmasi, kitosan {iizerindeki amin gruplarim
arttirmaktadir; boylece asidik kosullarda daha fazla sayida protolanmig amin grubu olusmakta ve
negatif yiiklii mikroorganizma hiicre duvar ile reaksiyona girme orani artmaktadir [34]. Tsai ve Su
tarafindan yapilan bir ¢aligmada, kitosanin pH 5 civarinda en yiiksek antimikrobiyal etkinlige sahip
oldugu; pH arttik¢a etkinliginin azaldigit ve pH 9’da hemen hemen hi¢ antimikrobiyal etkinlik
gostermedigi gézlemlenmistir. Ayrica 4, 15, 25 ve 37 °C sicakliklarda inkiibe ettikten sonra 150 ppm
kitosan iceren fosfat tamponunda (pH 6) hiicre siispansiyonlari sayilmis ve antimikrobiyal aktivitenin
sicaklikla orantili olarak degistigi belirlenmistir. 25 ve 37°C’de yapilan ¢alismada E. coli hiicrelerinin
sirasiyla 5 ve 1 saatte tamamen yok oldugu; daha diisiik sicakliklarda (4 ve 15°C) ise E. coli miktarinin
ilk 5 saatte bir miktar azaldigi ve daha sonra degismedigi gozlemlenmistir. Arastirmacilar,
antimikrobiyal aktivitedeki diisiisiin, daha diisiik sicakliklarda kitosan ve hiicre arasindaki etkilesimin
azalmasindan kaynaklandigini ifade etmislerdir [36].

Demir ve ark., farkli molekiil agirliklarindaki kitosanin pamuklu kumaslar {izerindeki antimikrobiyal
etkinligini ve bu etkinligin yikamaya karsi dayanimimi incelemislerdir. %1 CH3COOH igerisinde
¢oziilerek hazirlanan %0,25, %0,5 ve %1°lik kitosan ¢ozeltileri (yiiksek, orta ve diisiik molekiil
agirlikl) elde edilmistir. %100 pamuklu dokuma kumasglar, hazirlanan bu ¢ozeltilerle emdirilmis ve
80°C’de kurutulmustur. Daha sonra cesitli konsantrasyonlardaki capraz baglayict (DMDHEU -
Dimetilol dihidroksietileniire) ile emdirilerek 150 ve 160°C’de 1, 2 ve 3 dakika siirelerde fikse
edilmistir. Antimikrobiyal etkinligin degerlendirilmesinde S. aureus, E. coli ve K. pneumoniae
kullanilmigtir. Sonug olarak, her ii¢ kitosan konsantrasyonu igin, yiiksek molekiil agirlikli kitosan ile
daha yiiksek antimikrobiyal etkinlik elde edildigi ortaya koyulmustur. Ayrica en yiiksek
antimikrobiyal etkinligin, genel olarak kitosan konsantrasyonu %1 olan c¢ozeltilerle emdirilen
kumaslarda oldugu goriilmiistiir. Yikama dayanimi agisindan en iyi sonuglar, %1°lik kitosan ¢ozeltisi
ile emdirilmis ve 160°C fiksaj uygulanmis kumaslarda elde edilmistir. Bu kumaslarin antibakteriyel
etkinliklerinin 15 yikama sonrasinda bile %75’in iizerinde oldugu anlasilmistir [34].

Lim ve Hudson tarafindan yapilan kapsamli ¢aligmalarin biiyiik bir kisminda, kitosanin mikroplarin
cogalmasini engelledigi ortaya koyulmustur [37]. Cogu bakteri tiiriine kars1 %0,05-0,1 (w/v) arasinda
bir MIK degerine sahiptir; etkinligi, molekiil agirhigi ve deasetilasyon derecesinden
etkilenebilmektedir [37-39].

Kitosanin antimikrobiyal mekanizmasi net olmamakla birlikte, birkag olasiliktan s6z edilmektedir. ilk
olarak, asidik ortamda birincil amin (-NHy) gruplarmin, pozitif yiiklii -NHs" gruplarina déniiserek
mikroplarin yilizeyindeki negatif yiiklii kalintilarla (hiicre zarmin bilesiminde bulunan fosforil ve
fosfolipidler) elektrostatik etkilesime girdikleri kabul edilmektedir. Bu etkilesim, hiicre zarina zarar
vermekte ve hiicre gecirgenliginde biiyiilk degisikliklere neden olmaktadir; bdylece bakterilerin
beslenmesi i¢in gerekli olan besinler hiicre disina sizmakta ve hiicre 6liimii ger¢eklesmektedir [1,34].
Ikinci mekanizma olarak, kitosanin (6zellikle yiiksek molekiil agirhigia sahip) hiicre yiizeyinde bir
polimer tabakasi olusturdugu ve hiicre i¢in gerekli besinlerin iceri girmesini 6nledigi diigiiniilmektedir.
Ugiincii mekanizma olarak, kitosanin (diisiik molekiil agirhigina sahip) hiicre icerisine kadar ilerleyip
DNA’ya baglandigt ve RNA ve protein sentezini engelleyerek hiicrenin Sliimiine yol actig
diisiiniilmektedir. Son olarak, kitosanin polikatyonik yapist dolayisiyla, hiicredeki elektronegatif yiiklii
maddeleri absorbe ettigi, ¢coktiirdiigii ve hiicrenin fizyolojik aktivitesini deforme ederek Oliimiine
neden oldugu diisiiniilmektedir. Ayrica hiicre zarini stabilize eden toprak alkali metallerin kitosanla
etkilesimi sonucu bakteriden uzaklastirilmasinin hiicre Sliimiinii kolaylastirdigi ifade edilmektedir
[34].
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Kitosanin antibakteriyel madde olarak avantajlari; yiiksek emicilik 6zelligi, nem kontrolii, yara
iyilestirici Ozellikte artis, alerjen olmama, biyolojik uyumluluk, zehirli olmama ve biyolojik olarak
pargalanabilmedir. Bu avantajlar, kitosanin gida, tarim, tip, eczacilik ve tekstillerdeki yeni
uygulamalarda kullanilmasina imkan tanimaktadir [1,2]. Kitosan, mikroenkapsiilasyon, seliilloza
reaktif baglanma veya kitosanin ¢apraz baglanmasi ile uygulanabilmektedir [2].

Kitosanin bir antimikrobiyal uygulama olarak oncelikli odagi pamuk olmustur. Kitosanin
antimikrobiyal etkisinin baz1 mikroplara kars1 giiclii oldugu; fakat bitim isleminin dayanikli olmadig1
ortaya koyulmustur [37]. Kitosan, dayanikliliginin arttirilmasi i¢in, pamuga DMDHEU, sitrik asit,
1,2,3,4-biitantetrakarboksilik asit (BTCA) veya glutarik dialdehit gibi kimyasallar kullanilarak ¢apraz
baglarla baglanmistir. Bazilar1 pamuga burusmazlik 6zelligi kazandirmada kullanilan bu kimyasallar,
kitosan1 hidroksil gruplarla pamuga capraz baglamaktadirlar. Bu c¢alismalarin bazilarinda, 50
yikamaya kadar dayanikli bir antimikrobiyal etkinlik saglandigi bildirilmistir [40-43]. Baska bir
caligmada, ¢ekirdekleri poli(n-biitil akrilat) ve kabuklar1 kitosan olmak iizere nano boyutlu ¢ekirdek-
kabuk partikiilleri sentezlenmis ve bu partikiiller emdirme-kurutma-fiksaj islemiyle pamuklu
kumaglara uygulanmistir. Antimikrobiyal etkinligin, 50 yikamadan sonra %90’in iizerinde azalma
gosterdigi anlagilmistir [44,45].

Kitosan, ¢ekmezlik saglayan bir polimer olarak yiine uygulanmustir; fakat bu calismalarda islem
gormiis yiiniin antimikrobiyal etkinligi degerlendirilmemistir. Kitosanin antimikrobiyal etkinligi
dikkate alindiginda, uygulanan c¢ekmezlik isleminin bir yandan da antimikrobiyal islevsellik
kazandiracagi ongoriilmektedir. Yiin liflerine kitosan ile muamelede, lif yiizeyinin hidrofob olmas1 ve
dogasimnin reaktif olmamasi nedeniyle, polimerin ylizeye baglanabilmesi i¢in 06n islemler
gerekmektedir. Bu 6n iglemler; peroksit ile oksidasyon, proteaz sindirim ve plazma uygulamasidir [1].
Hsieh ve ark. tarafindan yapilan bir c¢alismada, oOncelikle yiiniin potasyum permanganat ile
oksidasyonu gergeklestirilmistir; daha sonra kitosan, sitrik asit kullanilarak emdirme-kurutma-fiksaj
islemiyle yline capraz baglanmistir. Kitosanin, dayanikli antimikrobiyal etkinlik ve ¢ekmezlik 6zelligi
kazandirmasina ragmen; dezavantaj olarak kumasin tutum ve diger bazi fiziksel 6zelliklerini olumsuz
yonde etkiledigi ortaya koyulmustur [46].

Strnad ve ark., plazma uygulamasinin bitkisel liflerin yiizey modifikasyonunda ve kitosanin yiizeye
baglanmasinda kullanilabilecegini belirtmislerdir [47]. Bu konuda yapilan bir ¢alismada, plazma
uygulamasinin kitosanla muamele gérmiis pamuklu kumaslarin antimikrobiyal etkinliklerini arttirici
etki yaptig1 ortaya koyulmustur. Hidrofil yapidaki bitkisel lifler ile hidrofob polimer kompozitler
arasindaki uyumu giiclendiren plazma uygulamasinin, selillozun yiizeyindeki aktif fonksiyonel grup
sayisini arttirdigl ve dolayisiyla daha fazla miktarda kitosanin yiizeye tutundugu ifade edilmektedir.
Bu durumda, antimikrobiyal etkinligi saglayan daha fazla amino grubu s6z konusu olmaktadir [48-50].
Amino gruplarinin artmasi, protonlanmig amino grubunun bakterinin biyoplazmasiyla karsilagma
olasiligini arttirmakta ve dolayisiyla antibakteriyel etkinligi arttirmaktadir [50].

Esas kitosanin yam sira, birka¢ kitosan tiirevi sentezlenmis ve tekstillerde antimikrobiyal maddeler
olarak kullanilmistir. Bunlar kito-oligosakkarit, N-(2-hidroksi)propil-3-trimetilamonyum kitosan
Kkloriir, N-p-(N-metilpridino)metilatlanmis kitosan kloriir ve N-4-[3-(trimetil-
amonyo)propoksi]benzilat kitosan kloriirdiir. Bu tiirevlerin ¢ogu, antimikrobiyal etkinlik saglamasi
icin kuaterner amonyum grubu i¢cermektedir. Baska bir tiirev O-akrilamidometil-N-[(2-hidroksil-3-
trimetilamonyum)propil] kitosan kloriirdiir. Akrilamidometil grubu lif reaktiftir ve pamuktaki
seliilozla kovalent bag yapabilmektedir; bdylece milkemmel bir dayaniklilik elde edilmektedir [1].
Kenawy ve ark.’nin yaptig1 calismada, birkag bilesik kitosanin reaktif amino grubuna baglanmistir. Bu
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modifiye kitosanlarin, mikroplara, o6zellikle mantar tiirlerine, karsi son derece etkili olduklar
goriilmistir [51].

Kitosanin pamuk ve polyesterde kullanimini kapsayan bu aktif arastirmalar ve yeni patentlere ragmen;
kitosan, heniiz biitiin ticari tekstil iiriinlerinde bitim islemi maddesi olarak kullanilmamaktadir. Diger
faktorlerden ziyade kotii tutum, kitosanin tekstillerde uygulanmasimi kisitlhiyor olabilir. Bununla
birlikte, bir Isvicre firmasi olan Swicofil, kompozit bir kitosan ve viskoz lifi, Crabyon®, iiretmektedir.
Bu lif, dayanikl1 bir antimikrobiyal etkinlige sahiptir ve ¢esitli tekstil iiriinleri i¢in uygundur. Ayrica
kitosan, lif halinde ¢ekilebilmektedir; fakat tibbi iiriinlere (6rnegin gazli bezler, cerrahi iplikler ve yara
pansuman malzemeleri) uygulanmasinin sinirli oldugu goriilmektedir [1].

F. YENILENEBILIR N-HALAMIN ve PEROKSIASITLER

N-halaminler, nitrojen ve bir halojen arasinda bir veya iki kovalent bagin oldugu (N-X) heterosiklik
organik bilesiklerdir; burada s6zii edilen halojen genellikle klor olmaktadir. Farkli stabilitedeki N-ClI
baglari, amin, amid ve imid gruplarimin seyreltik sodyum hipoklorit ¢ozeltisinde klorlanmasiyla
olusturulabilmektedir. N-halaminler, ¢ok sayida bakteri, mantar ve viriise kars1 etkili biyositlerdir [20].

Bitim igleminin klor igeren N-halamin bilesikleri kullanilarak yenilenebilir hale getirilmesi, dayanikli
antimikrobiyal bitim islemi saglanmasi1 amaciyla aragtirilmis bir yontemdir. N-halamin bilesikleri, su
aritmada kullanilan genis spektrumlu dezenfektanlardir ve antimikrobiyal etkinlikleri, halamin baginin
(N-CI) oksidatif 6zelliginden ve N-Cl bagindaki klorun hidrojen ile elektrofilik yer degistirmesinden
ileri gelmektedir. Bu reaksiyon su ile gerceklestirilebilir ve sonucta mikroorganizmalardaki alict
bolgelere baglanabilen CI" iyonlari transfer edilir. Bu durum, mikroorganizmalarda enzimatik ve
metabolik prosesleri engeller; boylece mikroorganizmalar oldiriiliir [1,20]. N-halamin baginin (N-CI)
N-H bagma donistiigii bu reaksiyon tersinirdir. Aktif olmayan madde, yikama sirasinda agartma
cozeltisinde klorla yeniden yiiklenmekte ve antimikrobiyal ozellik yenilenmektedir (Sekil 12a). Bu
yenilenme yaklasimi, ilk olarak 1998’de Sun ve Xu tarafindan pamuk uygulamasi i¢in 6nerilmis ve
gosterilmistir. O zamandan beri, farkli heterosiklik N-halamin bilesikleri, naylon, polyester, pamuk
liflerine ve keratinli liflere kovalent olarak baglanmig veya seliillozik kumaslar ve sentetik kumaglara
agilanmigtir. Cogu durumda, yikamayla ve substratlarin klor igeren sulu c¢ozeltilerde yeniden
yiiklenmesiyle, gii¢lii ve yenilenebilir antimikrobiyal etkinlik saglanmigtir [1].

a, Yenilenebilir N-halamin

Mikroplarnn

" etkisizlestirilmesi
N-Cl + H,O = e N-H +CI"+ OH"
7 ‘ Afjartma 7
(Klorlama)

b, Yenilenebilir peroksiasitler

(9] Agartma (]
1 (Klorlamal) Il
R-C-0H +H,0, - 2 R-C-O0H +H,0
Mikroplann

etkisizlestirilmesi
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Sekil 12. N-halamin bilesikleri (a) ve peroksiasitler (b) kullanilarak yapilan yenilenebilir antimikrobiyal
uygulamalar: [1]

Li, N-halamin uygulamasinda, kumas yiizeyinde kovalent olarak baglanmis N-halaminlere ilave
olarak, 6nemli miktarda yiizeye tutunmus klor (veya diger halojenler) da kaldigini belirtmistir.
Yiizeyde tutunan halojen (6rnegin klor), istenmeyen kokuya ve kumaslarda renk solmasina neden
olarak, tekstil endiistrisinde bdyle {imit verici bir antimikrobiyal sisteminde problem meydana
getirmektedir. Bu problemin asilmasi amaciyla, baglanmamis klorun (veya diger halojen) kumas
yiizeyinden uzaklastirilmasi igin, bir azaltma asamasi (6rnegin sodyum siilfit ile) uygulanmistir [52].

N-halamin bilesiklerinin antimikrobiyal etkinliginin ve dayanikliliginin arttirtlmasi amaciyla, yikama
dayanimi miikemmel bir kaplama elde edilmesi igin, seliiloz liflerinde uygun kosullar altinda
polimerlesen vinil reaktif grup iceren N-halamid monomerlerinin sentezi ile ilgili arastirmalar da
yapilmustir [20].

Cok sayida tekstil materyali ve lif, N-halamin fonksiyonel gruplari tarafindan kopolimerizasyon
vasitastyla modifiye edilmistir. Worley ve ark., bir N-halamin 6ncii maddesi, 3-(2,3-dihidroksipropil)-
5,5-dimetilimidazolidin-2,4-dion, sentezlemislerdir [53]. Bu madde, BTCA’nin capraz baglayict
madde olarak kullanilmasi vasitasiyla pamuklu kumaslara kimyasal olarak baglanabilen iki hidroksil
grubu icermektedir. Sayisiz hidroksil grubu i¢eren pamuk seliilozu, BTCA ile reaksiyona girerek ester
baglar1 olusturmaktadir. Daha sonra N-halamin 6ncii maddesi esterlesme yoluyla BTCA ile reaksiyona
girmektedir. Hidantoin halkalarindaki amid nitrojen, seyreltik camasir suyuna maruz kaldiginda N-
halaminlere doniigmektedir. Worley ve ark. tarafindan sentezlenen bu N-halamin 6ncli maddesi ile
islem gormiis pamuklu kumaslarin antimikrobiyal o6zellik kazandiklar1 ve miikemmel biyosidal
etkinlik gosterdikleri; ancak tekrarli yikamadan sonra veya UV radyasyonu sonucu %70’den fazla klor
kayb1 oldugu ve klorlama islemiyle yeniden klor yiikklemesi yapilabilecegi bildirilmistir [54-56].

Pamuga antimikrobiyal 6zellik kazandirmanin baska bir yolu, bir N-halamin siloksan monomer 6ncii
maddesinin sentezlenmesidir. Bu madde, silanol gruplarmin seliillozla reaksiyona girmesini
saglamaktadir; boylece nanokompozit bir kaplama elde edilmektedir. Ayrica N-halamin siloksan ve
kuaterner amonyum tuzu siloksanin bir araya getirilmesiyle bir dizi kopolimer hazirlanmasinin,
bilesimdeki maddelerin antimikrobiyal etkinliklerini iyilestirdigi ortaya koyulmustur [57].

Alternatif bir yenilenebilir antimikrobiyal bitim igleminde, iyi bilinen ve hastanelerde kullanilan giiglii
bir dezenfektan olan peroksiasetik asit gibi peroksiasitler kullanilmaktadir. Peroksiasitler, mikroplarin
etkisizlestirilmesinde karboksilik aside doniistiiriilmektedirler; fakat bir yiikseltgen (6rnegin hidrojen
peroksit) ile reaksiyona girerek yenilenebilmektedirler (Sekil 12b) [1]. Huang ve Sun, BTCA veya
sitrik asidin pamuklu kumaslara, burusmazlik bitim iglemine benzer olan emdirme-kurutma-fiksaj
islemi ile agilanmasinin elverisgli oldugunu ortaya koymuslardir [58,59]. Asilanmis polikarboksilik asit,
gereken karboksilik gruplarini olusturmustur; bu gruplar daha sonra bir oksijen agartma banyosunda
[58] veya giiclii bir yiikseltgen olan sodyum perborat ile [59] peroksiasitlere doniistiiriilmiislerdir.
Boyle bir bitim islemi, polyester kumaglara da uygulanabilmektedir [60]. Peroksiasitlerin, kumasin
depolanmasi sirasinda uzun siireli olarak kumasta kaldiklari; fakat birkag yikama ve yeniden yiiklenme
dongiisiinden sonra, antimikrobiyal etkinlikte azalma oldugu goriilmiistiir [58,59]. Liesenfeld ve ark.,
hidrojen peroksiti 6zel bir binderle birlestirerek, yumusatici ve kayganlastirici gibi normal bitim islemi
maddeleriyle es zamanli olarak pamuklu siiprem kumaslara emdirme-kurutma ydntemiyle
uygulamiglar ve islem gérmiis kumaslarin yikamadan 6nce ve 25 yikamadan sonra cesitli bakteri
tiirlerine karst gosterdikleri antimikrobiyal etkinliklerini degerlendirmislerdir. Islem gdrmiis
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kumaslarin, hem yikama 6ncesi hem 25 yikama sonrasi ¢alismada kullanilan biitiin bakteri tiirlerine
karst miikemmel antimikrobiyal etkinlik (AATCC 100 test metoduna goére %99,99’un iizerinde)
gosterdikleri; kumaslarin 25 yikamadan sonra antimikrobiyal oOzelliklerinde hi¢ kayip olmadigi
sonucuna varmislardir [61].

G. BOYALAR

Tekstil endiistrisinde kullanilan bazi sentetik boyalar, 6rnegin metalik boyalar, antimikrobiyal etkinlik
gostermektedirler. Dolayisiyla boyama islemi ve antimikrobiyal bitim iglemi, 6zel boyalarin
secilmesiyle es zamanli olarak gerceklestirilebilmektedir. Bazi sentetik boyalar, 0&zellikle
antimikrobiyal etkinlige sahip sekilde iiretilmektedirler. Ornegin, siilfanilamidodiazonyum kloriir
tirevlerinin indan-1,3-dion ile reaksiyonu vasitasiyla elde edilen yeni bir azo dispers boya serisinin,
ylin ve naylonda miikemmel boyama ve antimikrobiyal sonuglar1 verdigi goriilmiistiir. Boyama islemi
ve antimikrobiyal bitim isleminin es zamanli olarak gerceklestirilmesine iligkin bagka bir yaklagim,
biyositin boyarmaddeye bir baglayici aracilifiyla kovalent olarak baglanmasidir. Ornegin, yeni
katyonik boyalar, kuaterner amonyum grubunun amonyan-trakinoid kromofora baglanmasiyla
sentezlenmistir. Bu boyalarin antimikrobiyal etkinlik seviyelerinin, yapilarina gore g¢esitlilik
gosterdigi; akrilik kumaglara uygulandiklarindaki antimikrobiyal dayanikliliklarinin ise, bes
yikamadan daha fazlasi i¢in devam etmedigi goriilmiistiir [1].

Sentetik boyalarin ¢ogu, insan sagliginda bazi ciddi problemlere yol agtigi ve g¢evresel risk tagidigi
icin, son zamanlarda bitkiler ve mikroorganizmalar olmak iizere iki dogal kaynaktan boya iiretimi ve
uygulamalar1 diinya c¢apinda yayginlasmaktadir. Tanen, flavonoid, kinonoid gibi renklendirici
materyaller igeren bitkilerin ¢esitli kisimlarindan ve cesitli tiirdeki mikroorganizmalardan elde edilen
bu dogal boyalarin ¢ogu, ayn1 zamanda antimikrobiyal 6zellige ve yliksek tibbi etkinlige de sahiptirler
[62].

Bitkilerden iiretilen baz1 dogal boyalar, antimikrobiyal etkinlik agisindan incelenmistir. Kumas ve gida
renklendirmede yaygin kullanilan bir boya olan kiirkiimin (zerdegalda bulunan bir pigment) [63], Q.
infectoria (maz1 mesesi)’dan izole edilen bir boya [64] ve kuaterner amonyum grubu i¢eren Berberin
boyarmaddesinin [65]; tekstillere baglandiklarinda dayanikli antimikrobiyal etkinlik gosterdikleri
ortaya koyulmustur. Katyonik bir boyarmadde olan Berberin; pamuklu [65], yiinlii [66] ve naylon [67]
kumaslara basar1 ile uygulanmis ve bu kumaglarin miikemmel antimikrobiyal etkinlik gosterdikleri
gozlemlenmistir. Gupta ve ark., on bir adet ticari dogal boyanin bazi patojenik, Gram-pozitif ve Gram-
negatif bakterilere karsi gosterdikleri antimikrobiyal etkinliklerini arastirmiglardir. Bu boyalarin
antimikrobiyal etkinliklerinin kimyasal yapilarina ve boya molekiillerinde bulunan fonksiyonel
gruplara bagli oldugunu ifade etmisler ve mikrobiyal ¢ogalmay1 dnlemede en etkilisinin tanen esasli
dogal boyalar oldugu sonucuna varmislardir [64,68-70]. Hedge ve ark., kokum (Hindistan’da yetisen
bir meyve) agacindan elde edilen G. indica boyasinin igeriginin tanen bakimindan zengin oldugunu ve
cok sayida bakteriye karsi antimikrobiyal etkinlige sahip oldugunu ifade etmislerdir [71]. Calis ve
ark.; nar (P. granatum), sogan (A. cepa), kokboya bitkisi (R. tinctorum) ve bahge nanesinden (M.
piperita) elde edilen dort ticari boyarmadde ile muamele gormiis yinlii kumaslarin cesitli bakteri
tiirlerine kars1 gosterdikleri antimikrobiyal etkinliklerini degerlendirmislerdir. Nar, sogan ve kokboya
bitkisinden elde edilen boyarmaddelerle islem gérmiis kumaslarin en yiliksek antimikrobiyal etkinlik
gosterdikleri bakteri tiiriiniin B. subtilis oldugu ve bakteriyel ¢ogalmanin sirasiyla %80, %86 ve %52
oranlarinda Onlendigi anlagilmistir. Bahge nanesinden elde edilen boyarmaddelerle islem gormiis
kumaglarin ise, en yiiksek antimikrobiyal etkinligi P. aeruginosa bakterisine karst %91 oraninda
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gosterdikleri; ikinci en yiiksek antimikrobiyal etkinliginin, B. subtilis bakteri tiiriine karsi %88
oraninda oldugu gozlemlenmistir [72].

Mikroorganizmalarin pigment iiretebilen tiirleri mevcuttur; bu pigmentler, O6nemli ikincil
metabolitlerden bazilaridirlar ve biyopigmentler olarak adlandirilirlar. Bunlardan bazilart karotenoid,
melanin, flavin, kinon, prodigiosin ve daha spesifik olarak monascin, violacein veya indigodur.
Arastirmacilar, bu pigmentlerin iiretimi, tanimlanmasi, tekstillere uygulanmasi ve boyama ve
antimikrobiyal ozellikleri ile ilgili ¢alismalar yapmuglardir [62]. Venil ve Lakshmanaperumalsamy,
Serratia bakterisinin irettigi kirmizi renk pigmentinin antibakteriyel o6zellik sagladigini ortaya
koymuslardir [73]. Alihosseini ve ark., V. gazogenes bakterisinin irettigi kirmizi renk pigmenti ile
boyanan yiin, naylon, akrilik ve ipek liflerinin antibakteriyel etkinlik gdsterdiklerini bildirmiglerdir
[74]. Gulani ve ark., S. marcescens bakterisinin iirettigi kirmizi renk pigmenti; yiin, ipek, naylon,
pamuk ve polyester liflerinin boyanmasinda kullanilmig ve bu liflerin bakteri ve mantarlara karsi etkili
olduklart sonucuna varilmistir [75]. Velmurugan ve ark., mantarlarla yaptiklar1 bir ¢alismada, M.
purpureus, I. farinosa, E. nidulans, F. verticilioides, P. purpurogenum mantar tiirlerinin tirettikleri
strastyla kirmizi, pembe, kirmizi, sar1 ve sar1 renk pigmentlerini, mordanlanmis pamuklu kumaslara ve
deriye uygulamislar ve bu uygulamanin antimikrobiyal etkinlik kazandirdigin1 gézlemlemislerdir [76].
Sharma ve ark., T. virens, A. alternate ve C. lunata mantar tiirlerinin trettikleri renk pigmentlerinin
uygulandigi mordanlanmig yiin ve ipek liflerinin mantarlara karsi etkili olduklari sonucuna
varmuslardir [77].

1V. ANTIMIKROBIYAL UYGULAMALARI

Antimikrobiyal maddelerin tekstil materyallerine uygulanmasina iliskin ¢ok ¢esitli metotlar mevcuttur.
Giliniimiizde daha etkili ve dayanikli yeni antimikrobiyal uygulama yontemleri ve stratejileri
gelistirilmeye ¢alisilmaktadir. Bununla birlikte, antimikrobiyal maddeler tekstillere temelde ii¢ farkli
sekilde uygulanabilmektedirler: (a) Sentetik lif iiretiminde eriyikten ¢ekim esnasinda lifin yapisina
katilabilmektedirler; (b) Liflerin yiizeyine kaplanarak uygulanabilmektedirler; (c) Liflere kimyasal
baglarla baglanabilmektedirler (Sekil 13).

Sekil 13. Antimikrobiyal maddelerin zekstillere uygulanma sekilleri. (a) Sentetik lif yapisina katilma; (0) Lif
yiizeyine uygulama, (C) Lif yiizeyine kimyasal olarak baglanma [20]

Antimikrobiyal maddelerin dayanikliliginin arttirllmasi amaciyla liflere regineler veya gapraz
baglayict maddelerle uygulamalar yapilabilmektedir. Bunlar genellikle iire-formaldehit, melamin-
formaldehit veya baska tiir azotlu recinelerden olugmaktadirlar. Bu regineler, kumaslara uygulanan
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antibakteriyel ve/veya mantar Onleyici maddelerin dayanikliligini arttirmaktadirlar [4]. Yikamaya
dayanikli pamuklu ve naylon kumasglarin patojenik bakteriler ve dermatofitik ve kiif olusturan
mantarlara kars1 direngli olmalarinin saglanmasi igin benzer bir teknik kullanilmistir. Bu teknikte,
tekstiller lire formaldehit recinesinde merkiirik asetat veya fenil merkiirik asetatla (antibakteriyel ve
mantar Onleyici bilesikler) muamele edilmektedir [4]. Aziridinler gibi diger recine olusturan
maddelerin suda ¢ozlinen gegis metal tuzlar ile birlikte kullanilmasiyla, yikamaya dayanikli pamuklu
kumaslara antiseptik 6zelligi ve c¢iiriime ve kiiflenmeye direnclilik o6zellikleri kazandirilmistir.
Tris(ariridinil)fosfinoksitin veya N-perfloroktilaziridinin Hg", Ag', Zn" veya Cu" tuzlari ile metal
kompleksleri, boyle antimikrobiyal 6zellikli kumaglar elde edilmesi i¢in kullanilmislardir [4].

A. LIF YAPISINA KATILMA

Antimikrobiyal maddelerin lif yapisina katilmasi, sentetik liflerde uygulanan bir yontemdir. Aktif
madde, lif ¢cekiminin yapildigi polimer eriyiginin i¢ine karistirilabildigi gibi; lif olusumu sirasinda
dogrudan life katilarak karisim elde edilebilmektedir. Bu yontemde aktif madde fiziksel olarak lif
yapisina katildigi ve kullanim sirasinda yavas bir sekilde salindigi i¢in olduk¢a dayaniklidir [20].

Organik metalli tin-titanyum tuzlarimin antimikrobiyal etki saglamasi i¢in sentetik liflere katilarak
coziinmez hale getirilmesi islemi, lif yapisina katilma wuygulamalarina bir ornek olarak
verilebilmektedir [4].

Nanoteknolojinin giderek Onem kazandig1 giiniimiizde, tekstil materyallerinin
fonksiyonellestirilmesinde de nano boyutlu {riinler kullanilmaya baslanmigtir. Polimer
nanokompozitler, buna en iyi 6rneklerden biridir ve antimikrobiyal maddelerin lif yapisina katilmasina
iligkin yeni bir uygulama olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Polimer nanokompozitler, polimer matrislere eriyikten lif ¢ekimi esnasinda, tanecik, tiip veya lif
formundaki nano boyutlu dolgu maddelerinin karistirilmasi ile elde edilmektedirler. Nano boyutlu yeni
nesil biyositlerin baginda nano boyutlu giimiis (Ag), titanyum dioksit (TiO,), ¢inko oksit (ZnO) ve
Bakir II oksit (CuO,) gelmektedir. Nanotaneciklerin boyutlar1 kiigiildiik¢e spesifik yiizey alanlari
artmaktadir. Bu durumda mikroorganizmalarla temas ylizeyleri artmakta ve dolayisiyla antimikrobiyal
etkinlikleri de artmaktadir [15].

Polimer nanokompozitler ile ilgili olarak ¢ok ¢esitli arastirmalar yapilmistir. Falletta ve ark., giimiis-
poli(akrilat) gruplar1 sentezlemigler ve bu gruplari, biyomedikal uygulamalar i¢in antimikrobiyal
tekstillerin elde edilmesi amaciyla pamuk, yiin ve polyester numunelerin fonksiyonellestirilmesinde
kullanmuslardir. Islem gormiis tekstillerin, cesitli bakteri tiirlerine karsi antimikrobiyal etkinlik
gosterdikleri anlasilmustir [78]. Jasiorski ve ark., hibrid (SiO,/Ag) silika partikiillerini 6ncelikle
polimer matrisine katmuslar ve tekstil yiizeyine uygulamuslardir. Islem gormiis tekstillerin
antimikrobiyal etkinliklerinin iyi oldugu tespit edilmistir [79]. Lif, toz ve film gibi kat1 formlarda
kitosan/glimiis nanokompozitlerin elde edilmesi iizerine ¢aligmalar yapilmistir [80-84]. Song ve ark.,
kitosan-glimiis oksit nanopartikiillerinin bir emiilsiyonunu gelistirmislerdir; bu emiilsiyonun
geleneksel emdirme-kurutma-fiksaj islemiyle uygulandigi kumaslardaki bitim isleminin dayanikli
oldugu ve etkinliginin 20 yikamadan sonra devam ettigi goriilmiistiir. Bu uygulama, tekstil endiistrisi
icin farkli bir antibakteriyel bitim islemi segenegi sunmaktadir [85]. Deng ve ark., nano TiO,
dispersiyonlarinin antibakteriyel 6zelliklerini ve islem gormiis pamuklu kumaslar1 incelemislerdir.
Nano TiO;’in sulu nanodispersiyonlarinin pamuklu kumaslarda antibakteriyel bitim islemi maddesi
olarak olumlu sonuglar verdigi goriilmustir [86]. Nigmatullin ve ark., organokilden polimer
nanokompozit biyosit elde edilebildigini ortaya koymuslardir [87].
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Polimer nanokompozitlerin tekstil uygulamalari, olduk¢a kapsamli bir konudur ve bu ¢alismada genis
yer verilmesi uygun olmayacagindan kisaca deginilmistir. Dural Erem ve Ozcan [15] ve Gowri ve ark.
[12]; ¢alismalarinda polimer nanokompozitlerin yap1 ve 6zellikleri, antimikrobiyal etkinlikleri, etki
mekanizmalari ve tekstil uygulamalarina iliskin detayli bilgilere yer vermislerdir.

B. KAPLAMA

Yiizey kaplama islemi, genel olarak biitiin lif tiirlerine uygulanabilmektedir fakat uygulanan
antimikrobiyal bitim igleminin yikama dayanimi kullanilan antimikrobiyal maddenin afinitesine baglh
olmaktadir. Bu nedenle, polimerik kaplama tiriinleriyle birlikte uygulanmaktadirlar; polimerler tekstil
yiizeyine ne kadar gii¢lii baglanirsa, bitim isleminin dayanikliligi o kadar fazla olmaktadir. PAN lifleri
gibi bazi liflerde dikkate alinmasi gereken bir diger faktor ise iyon yiikiidiir [6].

Isquith ve ark. tarafindan yapilan bir ¢alisma, kaplama uygulamalarma 6rnek olarak verilebilir. Bu
caligmada, kumaslarin ve diger yiizeylerin trialkoksisilil kuaterner amonyum tuzunun hidrolizinden
elde edilen iirlinlerle kaplanmasi sonucunda, ¢ok cesitli mikroorganizmalara karsi etkinlik ve
yikamaya ve licinge dayaniklilik saglandigi ortaya koyulmustur. Bu teknik, her tiirlii dogal ve sentetik
kumasa ve deriye uygulanabilmektedir. Yiizeyine silikon polimer bagl olan materyallere kars1 hassas
olan Gram-pozitif ve Gram-negatif bakteriler, mayalar, algler ile dermatofitik, kiif ve ¢iiriikk yapan
mantarlar dahil olmak {izere ¢esitli mikroorganizmalara karsi etkinlik saglanmistir [88].

Pridin-2,5-dikarboksilik asit, dihidrik fenol ve organometalik veya metal tuzlarimin polimerik
kompleksinin kumaslara veya liflere uygulanmasi, tabaka veya kaplamanin gesitli biyolojik koruma
sagladig1 iddia edilen diger bir 6rnegidir. Ornegin, pridin-2,5-dikarboksilik asit ve difenilolpropandan
olusan bir polyester, CHCl; i¢inde ¢oziindiiriilmiis, tetrahidrofuranda HgCl, ile karigtirilmis, siiztilmiis
ve daha sonra kumaglarda bocek, bakteri ve mantara direnglilik saglayacak bir kaplama yapilmasi igin
kullanilmigtir. Trifenilkalay kloriir gibi organometalik tuzlar da polyesterde bu etkilerin saglanmasi
i¢cin kullanilmustir [4].

C. KIMYASAL BAG ILE BAGLANMA

Antimikrobiyal maddelerin tekstillere kimyasal olarak baglanmasi, teorik olarak dayanikli bir bitim
islemi elde edilmesi i¢in en iyi yontemdir. Bu yontem seliiloz, yiin ve poliamid liflerinde iyi sonuglar
vermektedir. Ancak iyi sonuglar alinabilmesi icin, lif {izerinde uygun reaktif gruplarin olmasi
gerekmektedir [6].

Kimyasal bag aracilifiyla antimikrobiyal etkinlik saglamanin cgesitli yollar1 mevcuttur. Liflere as
polimeri, homopolimer ve/veya kopolimerlerin uygulanmasi, bu yollardan biridir. As1 polimeri,
homopolimer ve kopolimerler; kumaglara genellikle lif {izerinde pozitif veya negatif yiiklii fonksiyonel
bir grup olusturmak i¢in baglanmaktadirlar. Bu kumaglar daha sonra karsi yiikli bir c¢ozeltiye
daldirilmaktadirlar. Bu konuda yapilan ¢alismalarin birinde, poli(2-metil-5-vinilpiridin) veya
polivinilpirolidon igeren seliilozik tekstillerin as1 polimerizasyonu ve daha sonra sulu potasyum
iyodiire daldirilmasi ile kumaslarin Gram-pozitif bakteriler ve dermatofitik ve kiif yapan mantarlara
karsi direngli olmasi saglanmistir. Bu teknik, kumasa antibakteriyel ve mantar onleyici Ozellik
kazandirmak icin yavas bir sekilde iyot salimmi yapan bir materyal olan iyodofor meydana
getirmektedir [4].
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Baska bir kimyasal bag ile baglanma yoOntemi, kovalent baglarin olusumuyla kimyasal lif
modifikasyonudur. Liflerle kovalent bag olusumuna dayanan genis spektrumlu antimikrobiyal bitim
islemine iyi bir 6rnek, poli(vinil alkol)iin S-nitrofiirilakrolein ile reaksiyonudur [4].

Nispeten yeni bir uygulama olan mikroenkapsiilasyon da, tekstillere kimyasal bag araciliiyla
antimikrobiyal etkinligin kazandirildigi yontemlerden biridir. Antimikrobiyal maddelerin liflerin
icinden kontrollii salimminin, sentetik liflerde iyi antimikrobiyal dayaniklilik saglanmasi igin
kanitlanmis ve uygun bir teknoloji oldugu bilinmektedir. Diger yandan, bu teknik pamuk icin yararh
degildir. Dolayisiyla baglama ve kontrollii salinimin bir arada oldugu yeni bir sistem, yani
mikroenkapsiilasyon gelistirilmistir. Bu sistemle, antimikrobiyaller pamuklu kumasglarin iizerinde
bircok yikamadan sonra varligini siirdiirebilmektedir. Ciinkii antimikrobiyal igeren kapsiiller liflere
kovalent olarak baglanmaktadir. Bununla birlikte, kapsiiliin antimikrobiyalin kontrolli salinimini
gergeklestirdiginden emin olunmasi gerekmektedir. Salinim olmazsa, islem goérmiis pamuklu kumas
iyi antimikrobiyal etkinlik gostermeyecektir. Salinim ¢ok hizli oldugu zaman, yikama dayanim ile
ilgili problem yasanmaktadir. Ayrica kapsiillerin kumaslarda yaygin olarak uygulanan proseslere karsi
dayanikli olmalar1 ve kumasglarin tutum ve diger 6zelliklerinde herhangi bir degisime neden olmayacak
kadar kiiciik olmalar1 gerekmektedir. Bu sistemle islem gérmiis pamuklu kumaslar, 100 yikamadan
sonra bile mitkemmel antimikrobiyal 6zellikler sergilemektedirler [6].

V. ANTIMIKROBIYAL ETKINLIK DEGERLENDIRME YONTEMLERI

Tekstillerin antimikrobiyal etkinliklerinin degerlendirilmesinde kullanilan test metotlar1 ¢ok ¢esitlidir.
Bu metotlar icinde en ¢ok One ¢ikanlar agar diflizyon testi, siispansiyon testi ve topraga gdmme
testidir. Bu testlerin haricinde, literatiirde bahsedilen fakat bu ii¢ metot kadar yaygin olmayan veya
0zel bir tekstil {irlinline ya da mikroorganizma tiiriine odakli baz1 yontemler mevcuttur; bu yontemlerin
uygulanmasi, avantaj ve dezavantajlarina kisaca deginilmistir.

A. AGAR DIFUZYON TESTI

Agar difiizyon testi; AATCC 147 (Amerikan Tekstil Kimyagerligi ve Renk Uzmanlar1 Birligi) [89],
JIS L 1902 (Japon Endiistri Standartlar1) [90] ve SN 195920 (Isvigre Normlari)’n1 [91] igermektedir.
Bunlar sadece nitel testlerdir, fakat uygulamasi kolaydir ve antimikrobiyal etkinligin varliginin ¢ok
saylida numunede gozlemlenecegi durumlar i¢in en uygun olan testlerdir [1]. Bakteriler ve mantarlar
i¢in hizl bir test metodudur, test kosullarinda ¢esitlilik avantaji vardir [2].

Bu metotta, besi yerine dnceden hazirlanmis olan bakteri konsantrasyonlar1 dokiilmekte ve ardindan
25 mm ¢apindaki kumas numuneleri yerlestirilmektedir. Numuneler 37 °C’de 24 saat bekletilmektedir.
Daha sonra kumas etrafinda olusan ¢ap (engelleme bdlgesinin ¢api) dlgiilmekte ve kumas numunesinin
etkinligi mm cinsinden tespit edilmektedir [92]. Sekil 14’de antimikrobiyal igslem gormiis kumas
numunesine uygulanan agar difiizyon testi sonucunda olugan engelleme bdlgesi goriilmektedir.
Antimikrobiyal maddenin tekstile siki bir sekilde (6rnegin kovalent olarak) baglanmasi, onun agar
icine difiizyonunu onlemektedir; dolayisiyla engelleme bdlgesinin olusmas: beklenmez [1]. Bu
durumda agar difiizyon testi, bir antibakteriyel maddenin kumastan besi ortamina dagilabilirligine
dayandigi i¢in, lifin gercek antibakteriyel etkinligini 6lgmemektedir [4]. Antimikrobiyal madde agar
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icine yayilirsa, belirgin bir engelleme bdlgesi olusmaktadir ve bu bélgenin biiylikliigi, antimikrobiyal
etkinligin giiclinli veya aktif maddenin salinim hizini1 gostermektedir [1].

Sekil 14. Antimikrobiyal islem gormemis (2) ve gormiis (D) kumas numunelerine agar difiizyon testinin
uygulanmast [93]

B. SUSPANSIYON TESTI

Bu test tipi, AATCC 100 [94], JIS L 1902 [90] ve SN 195924°yi [95] icermektedir; bunlar sayma testi
olarak da isimlendirilmektedirler. Bu metotlarda, antimikrobiyal bitim islemine dair nicel degerler elde
edilmektedir, fakat agar difiizyon testlerine gore daha ¢cok zaman almaktadirlar [1]. Biyosit ve biyostat
arasinda ayirim yapilabilmektedir. Ancak sadece bakteriler i¢in olmasi, zaman alict ve pahali olmalari
dezavantajlaridir [2]. Genellikle bir ¢ogalma ortamindaki bakteri agisinin az bir kismi (6rnegin 1 ml)
uygun biiyiiklikteki kumas numunesi tarafindan hi¢ sivi birakmaksizin absorbe edilmektedir. Bu,
kumas ve bakteriler arasinda yakin temas olmasmi saglamaktadir. Asilanmig kumaslar kapali
kavanozlarda 37 °C veya 27 °C’de 24 saate kadar bekletildikten sonra, kumastaki bakteriler
ayristirillmakta ve toplam bakteri sayisi, agar besi yerinde sirali seyreltme ve kaplama yapilarak
belirlenmektedir. Azalma yiizdesi olarak ifade edilen antimikrobiyal etkinlik, baslangictaki
popiilasyon biiyiikliigiiniin bekleme sonrasindaki popiilasyon biiyiikliigliyle karsilastirilmasi
araciligiyla hesaplanmaktadir. Bakteri sayisinda gozlemlenen azalmanin gergekten antimikrobiyal
etkinlikten kaynaklandiginin saptanmasi igin, her deneyde uygun kontrollerin (6rnegin antimikrobiyal
haricinde fakat benzer bir iglem gérmiis numuneler) yapilmasi gerekmektedir. Hesaplama denkleminin
secilmesi &nemli olabilmektedir. iki farkli denklemin, aymi veri grubu igin ¢ok farkli sonuglar
verebildigi gézlemlenmistir [1].

AATCC 100, islem gormiis tekstil materyallerinin antimikrobiyal etkinlik derecesinin belirlenmesi
icin uygulanan nicel bir yontemdir. Bu yontemde Gram-pozitif ve Gram-negatif bakterileri
kullanilmaktadir [2]. Numuneler, alan1 yaklasik olarak 1 cm? olan kareler seklinde kesilmekte ve teste
hazir hale getirilmektedirler. Daha sonra 121 °C sicaklik 1,5 atm basingta 15 dakika bekletilerek steril
hale getirilmektedirler. Test numunesinin yani sira, islem gormemis bir numune ve antimikrobiyal
aktivitesinden emin olunan bir kontrol numunesi ile de ¢aligilmalidir. Numunelere ekim yapildiktan
sonra 37 °C’de 48 saat beklenmektedir. Numune, mikroorganizma yogunlugunun 10° CFU/ml oldugu
1 ml ¢ozelti ile 1slatilmaktadir (CFU: Koloniyi olusturan birim sayis1). Kumag-organizma temasi, vida
kapakli tiipler i¢inde gergeklesmektedir ve bu temas, deney planinda belirlenen siire boyunca devam
etmektedir. Vida kapakli tiipten ¢ikarilan kumas numunesi nétralizasyon ¢ozeltisi igine atilarak iyice
karistirilmaktadir. Ardindan nétralizasyon ¢ozeltisi belli diliisyonlara seyreltilerek kat1 besi yeri
iizerine ekilmektedir. Bu islem, bakteri sayisinin sayilabilecek diizeye indirilmesi i¢in yapilmaktadir.
Ekim yapilan tiim petriler, 37 °C’de 48 saat bekletilmekte ve daha sonra sayim yapilmaktadir. ilgili
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diliisyonlardaki iireme miktarlari, iireyen koloni sayisinin diliisyon orami ile c¢arpilmasiyla
belirlenmektedir. Ilgili antimikrobiyal maddenin etkinlik degerinin yiizde olarak hesaplanmasi icin
kullanilan formiil Est. 1°de verilmistir.

R (%) = 100 (B-A)/B (1)

Bu formiildeki R, oransal azalmayi; B, baslangi¢ aninda numune ile temas etmis olan ¢ozeltideki
organizma sayisini; A ise, numune ile temas etmis olan nétralizasyon ¢ozeltisi iginde bulunan
organizma sayisini ifade etmektedir [92].

Stispansiyon testlerinin genellikle bakteriyel ¢ogalmayi tesvik eden yapay kosullar altinda (6rnegin
asida zengin besinlerin olmasi ve test kumaglarinin neme doygun olmasi) gergeklestirildikleri dikkate
almmalidir. Testlerdeki nem de biyositin etki etmesi icin esastir. Sonug¢ olarak, genellikle
antimikrobiyal etkinligin ¢ok giiclii olmasi dolayisiyla carpici sonuglar (6rnegin, deneyde bakteri
hiicrelerinin %99’dan fazlas1 dldiiriilmekte) elde edilmektedir. Bununla birlikte, boyle kosullar tekstil
triiniiniin normal kullanimi sirasinda nadiren olugsmaktadir. Antimikrobiyallerin normal kullanim
kosullar1 altindaki etkileri, bugiine kadar yapilan ¢aligmalarin ¢ok azinda incelenmistir. JIS L 1902
metodu, gergek hayattaki durumun en yakin sekilde taklit edilmesi igin, asirt seyreltilmis besi
ortaminda bekletilmis bakteri hiicrelerinin kullanilmasini (besin seviyelerinin kisitlanmasi igin)
onermektedir. ISO (Uluslararas: Standartlar Orgiitii), sulu bir siispansiyon olusturulmadan, bakterilerin
tekstillerin yiizeyine basildigr bir test metodu (ISO 20743) gelistirmistir. Basilan numuneler nemli
kosullar altinda 20 °C’de belirli bir siire (18-24 saat) bekletilmektedirler. Daha sonra yasayan hiicreler
sayilmaktadir [1].

C. TOPRAGA GOMME TESTI

Topraga gomme testleri, tekstillerin kiif ve ¢iiriige karsi direngliliginin degerlendirilmesi igin gergek
acik hava maruziyetinin yerine oldukca sik kullanilmaktadir [4]. Siu, topraga gémme metodunun
(kumagslarin gercek agik hava maruziyeti ile karsilastirildiginda) ¢ok etkili oldugunu; toprak sicakligi,
nem miktari, topraktaki besinler gibi faktorler ve test sonuglarmin degiskenliginin yiiksek olmasina
neden oldugu bilinen diger faktdrler géz Oniinde bulundurularak dikkatli bir sekilde yorumlanmasi
gerektigini ifade etmistir [96].

Numuneler 28 giine kadar, kaplamalar ve plastikler i¢in daha uzun siire, gomiilii kalmaktadirlar.
Kopma mukavemeti veya agirlik kaybina bakilmaktadir. Kontrol numuneleri yaklasik olarak 7 giin
icinde ¢iiriimelidir. En sade test metodudur. Ancak uzun siirmektedir ve ayn1 zamanda pahalidir [2].

D. DIGER METOTLAR

Tekstillerde antimikrobiyal etkinligin degerlendirilmesinde kullanilan fakat yaygin olmayan testlerden
biri olan Warburg solunum testi, bakteriyel fonksiyonlardan sadece biri olan oksijen alimim
olgmektedir; dolayisiyla bitim isleminin anaerobik (oksijensiz solunum yapan) bakteriler veya diger
bakteriyel fonksiyonlar tizerindeki etkisini gosterememektedir. Liflerin mantar Onleyici etkilerinin
Olciilmesinde, agar difiizyon metodu ve manometrik teknik icin de benzer dezavantajlar mevcuttur.
Karisik mantar kiiltiirleri, acik havaya maruz kalan kumaslar1 yalniz mantara gére daha ¢ok temsil
etmesine ragmen, dikkatli se¢ilmelidir; mantarla sinerjik ve/veya antagonistik (zit) etkiler s6z konusu
olabilir [4].
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Baska bir yontem olan doymus atmosfer testinde, numunelere karisik bir spor siispansiyonu (mantar)
puskiirtiilmekte ve suda tutulmaktadir. Organizmalar karbonunu test edilen materyalden almalidir.
Mikroskop kullamilarak gérsel degerlendirme yapilmaktadir. Ozellikle mantar veya mayalarin testi i¢in
uygundur. Bekleme siiresinin uzun olmasi ise bu testin dezavantajidir [2].

Diger yontemlerden perfiizyon tekniginin avantaji, {i¢ kumas numunesinin ayn1 anda
degerlendirilebilmesi ve mantar ¢ogalmasini Onleme kabiliyetleri bakimindan birbirlerine gore
siralanabilmesidir. Major testi, yar1 nicel bir yontemdir ve sadece {irolitik mikroorganizmalarin
degerlendirilmesinde kullanilabildigi i¢in kapsami simirlidir. Quinn ve Lashen testleri nicel testlerdir
ve sadece kumasin sterilizasyondan 6nceki 6n kurutmasi ve asilama ve bekletmeden (kulugka dénemi)
sonra kumag {izerinde kalan bakteri ylizdesini belirleme yontemleri bakimindan farklilik
gostermektedirler. Kavanoz testi, etkinlik ve ticari kabul igin, Cevre Koruma Kurumu (EPA), kimyasal
olarak modifiye edilmis tekstillerin kiif ve ¢iirtige kars1 direngliliginin kanitlanmasi icin 28 giin stireli
kavanoz testini en giivenilir test olarak kabul etmektedir [4].

AATCC 30 [97], islem gormiis tekstil materyallerinin mantar 6nleyici 6zelliklerinin incelenmesinde
kullanilmaktadir ve dort metot icermektedir. Metotlardan birinde, kumasin mantar igeren topraga
gdmiilmesinin ardindan dzelliklerinin test edilmesi s6z konusudur. Ikinci metotta, seliiloz kumas agar
besi yerinde C. globosum’a maruz birakilmakta ve sonrasindaki ¢ogalma gorsel olarak
saptanmaktadir. Ugiincii metotta, tekstil materyali agar besi yerinde A. niger’e maruz birakilmakta ve
mantar ¢ogalmasi gorsel olarak belirlenmektedir. Dordiincii metotta ise, tekstil materyalleri bir nem
kavanozunda mantar sporlarinin karisimma maruz birakilmakta ve tekstil materyali {izerindeki
cogalma gorsel olarak saptanmaktadir. AATCC 174 [98], hali numunelerinin mantar 6nleyici etkisinin
nitel olarak degerlendirilmesinde kullanilan bir yontemdir. Test prosediiri AATCC 147, 100 ve
30’dakine benzemektedir [2].

V1. SoNnuc

Tekstil piyasasinda antimikrobiyal iiriinlere olan ilginin artmasina bagh olarak ortaya g¢ikan yiiksek
talebin karsilanmasi igin, firmalar ¢esitli antimikrobiyal maddeler ve uygulama yontemlerini
kullanarak genis bir {irlin yelpazesi olusturmuslardir. Bu iirlinlerde siklikla kullanilan antimikrobiyal
maddeler, bu ¢alismada da ele alindig1 lizere, metaller ve metal tuzlari, kuaterner amonyum bilesikleri
(QAC), poliheksametilen biguanidler (PHMB), triklosan, kitosan, yenilenebilir N-halamin ve
peroksiasitlerdir. Bunlarin disinda, boyama iglemi ve antimikrobiyal bitim isleminin es zamanli olarak
yapilabilmesi i¢in, antimikrobiyal 6zellikli dogal veya sentetik boyalarin kullanimi da s6z konusudur.
Kontrollil salinim mekanizmasi, yenilenme prensibi ve engelleme veya bloke etme etkisi olmak iizere
tic antimikrobiyal mekanizmasi mevcuttur ve antimikrobiyallerin ¢ogu kontrollii salinim
mekanizmasma gore caligmaktadirlar. Antimikrobiyal maddeler, tekstillere sentetik lif cekimi
esnasinda eriyik igine karigtirilarak veya dogrudan life katilarak, kaplama yoluyla veya kimyasal
olarak baglanmak suretiyle uygulanabilmektedirler. Antimikrobiyal maddelerin etkinliklerinin
degerlendirilmesinde kullanilan test metotlarindan en yaygin olanlar1 agar difiizyon testi, siispansiyon
testi ve topraga gomme testidir. Ayrica literatiirde yer verilen fakat bu sayilanlar kadar yaygin
olmayan test metotlar1 hakkinda da kisaca bilgi verilmistir. Antimikrobiyal maddelerin etkinlikleri ve
dayanikliliklari; antimikrobiyalin kimyasal yapisina, uygulandigi tekstil materyalinin tiirline ve
hammaddesine ve uygulama yontemine baglhidir. Tekstil materyalleri periyodik olarak yikama
islemine maruz kaldiklar icin, antimikrobiyal tekstil uygulamalar1 6zellikle yikamaya kars1 dayanikli
olmalidir. Biitlin bunlarin disinda, ¢evre ve saglik faktorlerinin yiiksek hassasiyetle goz Oniinde
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bulundurulmas1 gerekmektedir. Antimikrobiyal tekstil uygulamalarinin gevreye verdigi zararin
minimum diizeyde olmasina ve bakterilerin klinik kullanimlardaki belli antibiyotiklere direngli hale
getirilmemesine dikkat edilmelidir.
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