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Oz

Azo bilesikleri, kimyasal yapisinda en az bir azo grubu bulunduran (-N=N-) renkli organik bilesiklerdir. Azo
bilesikleri; tekstil, boyalar, kaplamalar, baski miirekkepleri ve plastikler gibi farkli uygulamalarda uzun siiredir
parlak renk veren renklendiriciler olarak kullanilmaktadir. Bununla birlikte, tip, analitik kimya, koordinasyon ve
kompleks kimyasi, boya-iiretim kimyasi ile organik reaktiflerin gelistirilmesi dahil olmak iizere ¢esitli alanlarda
giderek artan bir ilgiyle yeni ¢aligmalar yiiriitiilmektedir. Diazolama ve kenetleme adimlarinda kullanilan
baglangi¢ maddelerini ¢esitlendirmek ve bunlar1 farklt siibstitiientler ile metal iyonlartyla birlestirmek suretiyle
cok cesitli azo bilesikleri sentezlenebilir. Farkli bilesenleri birlestirerek ¢ok genis bir yelpazede antibakteriyel
tekstil boyalar1 hizla tiretilebilir ve yalnizca boyama yoluyla antibakteriyel teknik tekstil iiriinleri tek bir adimda
elde edilebilir. Terbiye asamalarinin sayisini azaltmak, girdi maliyetlerini disiiriir ve tekstil iiretiminde
stirdiiriilebilirligi artirir; su, ana ve yardimci kimyasallar, enerji ve zaman tasarrufu saglar. Bu c¢alismada, azo
bilesiklerinin kimyasal yapilari, sentez asamalari, Ozellikleri ve kullanim alanlarina iligkin bir genel bakis
sunulmugtur. Tekstilde yaygin kullaniminin temelini olusturan kromofor o6zelliklere, rengi belirleyen yapisal
faktorlere ve antibakteriyel etkinlikten sorumlu mekanizmalara 6zellikle vurgu yapilmaktadir. Ayrica, tekstil
malzemelerine yalnizca boyama yoluyla ek bitim islemlerine gerek kalmaksizin antibakteriyel islev kazandirabilen
antibakteriyel azo boyalar iizerine se¢ilmis ¢aligmalar incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Azo, antibakteriyel, tekstil, boya

Antibacterial Azo Compounds Used in Coloration of Textile Material

Abstract

Azo compounds that contain at least one azo group (-N=N-) in their chemical structure, are colorful organic
compounds. Azo compounds have long been utilized as vibrant colorants in different applications, such as textiles,
paints, coatings, printing inks, and plastics. Meanwhile, new studies are now being carried out with growing
interest in diverse fields- including medicine, analytical chemistry, coordination and complex chemistry, dye-
making chemistry, and the development of organic reagents. A wide variety of azo compounds can be synthesized
by diversifying the starting materials used in the diazotization and coupling steps and by combining them with
different substituents and metal ions. A broad range of antibacterial textile dyes can be produced rapidly by
combining various components, and antibacterial technical-textile products can be obtained in a single step through
dyeing alone. Reducing the number of finishing stages lowers input costs and enhances sustainability in textile
manufacturing, delivering savings in water, primary and auxiliary chemicals, energy, and time. An overview of
the chemical structures, synthesis steps, properties, and applications of azo compounds has been provided in this
study. Particular emphasis is given to the chromophoric features that underpin their widespread use in textiles, the
structural factors governing color, and the mechanisms responsible for antibacterial activity. In addition, selected
studies on antibacterial azo dyes - capable of endowing textile materials with antibacterial functionality through
dyeing alone, without additional finishing processes have been reviewed.
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1. Giris

Antibakteriyel teknik tekstil {iriinleri; hijyen
ve tek kullanimlik iiriinlere olan ilginin
artmastyla her gecen giin artan {iriin
cesitliligi ile gilinlik yasamimizda daha

fazla yer almaktadirlar. Halka acgik
alanlarda ve evlerde ¢ok daha temiz ve
hijyenik ortamlar aranmaktadir.

Antimikrobiyal tekstil materyallerinin basta
medikal tekstiller olmak {zere teknik
cok genis bir pazar
bulunmaktadir: Giyim ve spor tekstilleri,
filtreler, endiistriyel tekstiller, otomotiv
tekstilleri, ev mobilyalar1 ve dosemelikler.

anlamda alani

Bu calismada; azo bilesiklerinin kimyasal
yapisi, sentez yontemleri, farkli endiistri
dallarinda bir¢ok kullanim alani saglayan
iistiin Ozellikleri, insan sagligi ve cevre
iizerine etkileri hakkinda genel bilgi
verilmistir. Antibakteriyel azo boyalar1 ve
tekstil renklendirilmesinde
hakkinda  yapilan  birgok  calisma
incelenerek, azo boyalarinin fonksiyonel
tekstil tiretimindeki onemleri
vurgulanmistir.

kullanimlari

2. Azo Boyarmaddelerinde Kimyasal
Yapi, Siniflandirma ve Renklilik

Boyarmaddeler yapisal olarak kromofor
grup iceren kromojen gruplarina, oksokrom

veya anti-oksokrom gruplarimin
baglanmasiyla olugmaktadir.
Boyarmaddelerin  reaktivitesi,  sudaki

coziiniirliikleri, renk tonlari; yapida bulunan
oksokrom gruplarinin ¢esidine, sayisina ve
yapida bulunma yerine bagli olarak
degiskenlik gdstermektedir (Seventekin,
1988; Baser ve Inanici, 1989; Yurdakul ve
Atav, 2006; Ozgiiney vd., 2007).

Azo boyarmaddeler yapisinda azo
fonksiyonel kromofor grubu (-N=N-)
iceren; endiistride ticari olarak kullanilan
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tim boyalarin %70’ini olusturan; organik
ve sentetik boyarmadde  grubudur.
Yapisinda bulunan azo grubu sayisina gore;
mono, di-, tri-, tetra-, poli-azo
boyarmaddeleri  seklinde  smiflandirila
bilinmektedir (Kogak, 2011).

Azo boyarmaddeleri boya ve pigment
seklinde tretilebilmektedir. Yaygin olarak
sar1, kirmizi, turuncu renk tonlarina sahip
olan, hatta boyarmaddenin tam kimyasal
yapisina bagli olarak mavi ve yesil renk
tonlarina bile sahip olabilen cok tiirevli
boyarmaddelerdir. Cesitli substituentlere
sahip farkl gruplarin
kenetlenmesi ve farkli sayida azo grubunun
aynit yapida bulunmasi renk g¢esitliligini
arttirmaktadir. Azo boyarmaddeler, cok
yaygin kullanilan bir¢ok tekstil uygulama
smifinda  (asit, reaktif, direkt, metal
kompleks,  dispers, pigment, bazik
boyarmaddeler...) yer alan bir kimyasal
smiftir (Hunger, 2003; Ramalho, 2005;
fcoglu, 2006).

aromatik

azo  Dbilesikleri;  birincil
aminlerin diazolanmasi

Endiistriyel
aromatik

sonrasinda olusan diazonyum tuzunun; -
OH, -NH2, -NHR gibi elektron saglayan
gruplart  bulunan bilesiklerle (aromatik
amin, fenol, naftol bilesikleri veya alifatik
enol bilesikleri...) kenetlenmesiyle elde
edilirler (Christie, 2001). Azo boyalarinin
genel sentez yontemi ve adimlar1 Sekil 1°de
verilmistir (Ramalho, 2005). Mineral asit
varliginda (yaygin olarak kullanilan HCI)
amin ¢Ozeltisinin sodyum nitrit ile
reaksiyonu sonucu diazonyum tuzlar
olusur (Denklem 1). Diazonyum tuzlarinin
niikleofilik  bilesiklere  kenetlenmesi,
hidroksil veya amino grubuna bagli olarak
para (cogunlukla) veya orto konumundan

gerceklesebilmektedir (Sekil 1).
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Sekil 1. Azo bilesiklerinin genel sentez
yontemi (Ramalho, 2005).
Figure 1. General synthesis route of azo
compounds (Ramalho, 2005).

Azo bilesikleri iki farkli geometrik izomer
yapisinda (Sekil 2) bulunabilmektedir; trans
veya cis. UV veya goriiniir bolgedeki 151k
ile uyarilan kromoforlarda fotokimyasal
trans < cis izomerizasyonu gerceklesir. ki
farkli konfigiirasyon, 1s1 ve 1sik etkisi
altinda kolayca birbirlerine
doniisebilmektedir. Isiktan yeterli enerjiyi
absorblayan azo kromoforun trans yapisi,
daha kararli olan cis formuna
dontisebilmektedir: Trans-azobenzen
izomeri, 320-350 nm 1s1k altinda kolayca
cis izomer yapisina dontigebilir. Tersinir
reaksiyonda cis formu, goriiniir bolgedeki
(400-450nm) 151k altinda veya 1sitilarak
trans formuna hizlica doniisebilmektedir.

az

R

2\ /2
hv N=N
N=N e
‘—
Q hv, A ﬁ &
s R, R

Trans izomeri

2

Cis izomeri

Sekil 2. Azobenzen tiirevlerinin geometrik
izomerleri (Cojocariu ve Rochon, 2004).
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Figure 2. Geometric isomers of azobenzene
derivatives (Cojocariu and Rochon, 2004).

Azo polimerlerinde gergeklesen
fotoizomerizasyon; polimer zincirlerinde
konformasyonel degisimlere, dipol
momentlerinde, absorpsiyon
spektrumlarinda degisimlere neden

olabilmektedir. Bu degisimler bulunduklar1
ortamin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinde
de degisimlere sebep Bu
Ozelliklerinden dolay1, azo kromoforlar
nonlinear optik polimerlerde yaygin
bicimde kullanilmaktadir (Cojocariu ve
Rochon, 2004; Merino ve Ribagorda, 2012;
Bujak vd., 2019).

olurlar.

Azobenzen yapisinin UV-vis absorpsiyon
spektrumu n—n*elektron
geciglerine baglh iki karakteristik bant
gosterir (Sekil 3). Karbon sistemlerinde
(stilben gibi) ortak gozlenen m—7* gegisi,
UV bolgesi yakininda olusurken; azot
atomlarinin paylagilmamis elektron ¢iftinin
varligindan kaynaklanan n—n* elektron
gecisgi ise gorlinlir bolgede gozlenir. Cis-
trans-cis absorpsiyon
bantlarinin siddetlerinde degisimlere neden
olur. Kararli trans izomer yapisinin 1s1k
altinda yeterli enerjiyi saglamasiyla cis

n—n*  ve

1zomerizasyonlari,

izomerine doniisiimii gerceklesirken; m—mn*
gecis banti daha kisa dalga boylarina
kayarken (hipsokromik etki), n—n* gegis
bantinin  siddeti  artar.  Maksimum
absorpsiyon dalga boyu (bilesigin rengi) ve
foto kimyasal ve termal izomerizasyon
sliresi, azobenzen yapisinda fenil gruplarina
bagli bulunan substituent c¢esidine bagh
olarak degisir (Merino ve Ribagorda, 2012;
Bujak vd., 2019).

Aromatik azo bilesiklerinin yapilari, UV-
vis spektrum bant gecislerine gore
azobenzen, aminoazobenzen ve pseudo-
stilben tipi olmak {izere {i¢ grupta
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smiflandirilabilir ~ (Abdiiloglu,  2018).
Substituentsiz azobenzen tipi yapilar sari
renk, aminoazobenzen tipi yapilar turuncu
renk ve pseudo-stilben tipi yapilar kirmizi
renk tonlarindadir. UV-vis spektrumlari
kiyaslandiginda, substituentler azobenzen
yapisinda batokromik etki yaratmaktadir

(Sert, 2023).

g TR = trans
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S 3

i o n—x

= ———— ‘
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0 0 %0

Dalga boyu (nm)

Sekil 3. Azo benzen tipi azo bilesiklerinin UV
spektrumunun 6rnek gosterimi (Merino ve
Ribagorda, 2012).

Figure 3. Example representation of the UV
spectrum of azo benzene type azo compounds
(Merino and Ribagorda, 2012).

3. Azo Bilesiklerinin Antimikrobiyal
Ozellikleri

Azo bilesiklerin baslangic
hammaddelerinin kolay bulunabilmesi ve
ucuz olmasi, diazolama ve kenetlenme
reaksiyonlarinin kolay ve diisiikk maliyetle
hazirlanabilmesi;
hatta mavi ve yesil renklerin bilesik

sari, turuncu, kirmizi,
yapisina bagli olarak canli tonlarda yiiksek
hasliklara sahip bicimde elde
edilebilinmesi, azo bilesiklerinin giinliik
hayatimizda bir¢ok alanda pigment ve boya
renklendirici olarak yaygin
saglamaktadir:

yapisinda
kullanilmasini
resim boyalari, baski miirekkepleri, kauguk,
plastik, tekstil boyalari, renkli tebesirler,
pastel boyalar (Berrie ve Lomax, 1997,
Rabbi vd., 2018; Rabbani vd., 2020).

duvar ve

Baslangic maddelerinin
cesitlendirilmesiyle farkli 6zelliklere sahip
cok c¢esitli azo  bilesikleri  elde

edilebilinmekte ve sahip olduklar1 cesitli
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fizikokimyasal ve biyolojik 6zellikleri
sayesinde  genis uygulama  alanlar
bulabilmektedirler. Mimari, otomotiv,
sanatsal ve tekstil alanlarinda yaygin olarak
renklendirme Ozelliklerinden yararlanilan
azo bilesikleri; farmakoloji, kozmetik, gida,
tarim, analitik kimya, ink jet yazicilar,
elektro optik cihazlar veya lazerler,
molekiiler  anahtarlar, kemosensorler,
biyomedikal calismalar gibi farkli yiliksek
teknoloji alanlarinda da kullanilmaktadirlar.
Fotosensitizer olarak si1vi kristal ekranlarda,
kompleksometrik titrasyon indikatorii ve
asit-baz  indikatorii  olarak  kimyada
uygulama bulmaktadirlar.
heterosiklik bilesikleri  korozyon
inhibitérii olarak da kullanilmaktadir
(Yildiz ve Boztepe, 2002; Addnan, 2016;
Aljamali ve Hassen, 2021; Nagasundaram
vd., 2022).

alanmi Bazi

azo

Azo bilesikleri kimyasal yapisina bagh
olarak ¢ok c¢esitli farkli  biyolojik
aktivitelere: herbisidal, antiinflamatuar,
antimikrobiyal veya antiparaziter, anti-
ulser, anti-mantar, antibakteriyel,
antitiiberkiiloz, antioksidan, antidiyabetik,
antimalaryal, antiseptik, antibiyotik ve
diger  kemoterapdtik  etkilere  sahip
olabilmektedir. T1bbi agidan, bu bilesiklerin
antibiyotik, antifungal ve anti-HIV
ozellikleri ¢ok 1yi bilinmektedir (Weglarz-
Tomczak ve Gorecki, 2012; Addnan, 2016;
Aljamali ve Hassen, 2021; Nagasundaram
vd., 2022; Di Martino vd., 2022; Mezgebe
ve Mulugeta, 2022).

Azo molekiillerinin;, DNA, RNA, kanser
olusumu ve protein sentezi inhibisyonuna
dahil oldugu bilinmektedir (Al-Joboury vd.,
2021). Azo molekiilerinin yapisinda
bulundurdugu azo bagi, proteinin aktif
bolgeleri ile etkilesime gegerek inhibisyon
saglamaktadir. Azo  boyalar;; DNA



Tekstil Materyallerinin Renklendirilmesinde

Saral Ozdemir / RTEU-FEMUD 6(1) 452-475 2025

interkalasyonu (DNA ¢ift sarmalinin baz
ciftleri arasina boya molekiilii yerleserek,
DNA’nin islevini etkileyebilmekte: gen
ekspresyonunu veya cogalmasini
engelleyebilmektedir. Transkripsiyon ve
translasyon adimlarin1 bozabilmektedir.),
zar bozulmasi, enzim inhibisyonu ve reaktif
oksijen tiirlerinin olusumunu igeren cesitli
mekanizmalar  yoluyla  antimikrobiyal
aktivite gosterirler (Sekil 4) (Mishra vd.,
2024). Azo bilesiklerinin  yapisinda
bulunabilen ligandlar, metal iyonlari, boya
metal kompleks yapisindaysa yapinin
geometrisi, lipofilitesi ve farmakokinetik
faktorler antimikrobiyal etkinligini
etkilemektedir. Bakterilerin membranlarina
zarar vererek, ATP sentezini etkileyip,
enzim ve toksin sentezi gibi enerjiye bagl
hiicresel islevlerini yerine getirememesine

neden olarak biyolojik aktivite kazanirlar.
Mikrobiyal enzimlerin aktif bdlgelerine
baglanarak katalitik aktivitelerini inhibe
Azo boyalar1 amfipatik dogasi
lipid tabakalarla etkilesime

ederler.
nedeniyle
gecerek, zarda gecirgenlik artisina ve
fiziksel bozunmaya neden olur. Yapida
bulunan yiiklii gruplar (metal iyonlari: Cu,
Fe, Co, Zn, Ni, Ag) negatif yiikli zar
bilesenleriyle etkilesime girerek, membran
lipidleri ile koordine olarak; reaktif oksijen
tirlerinin  tiretimini (Oz'l, OH, H20;
radikaller) katalizleyip, lipid
peroksidasyonuna yol agar ve olusan
membran hasari yapinin stabilitesini bozar.
Reaktif oksijen tiirleri, mikrobiyal yapida
bulunan hiicresel bilesenlere: DNA, protein
ve yaglara zarar verir.

~- /T
q’g R1'N=N'R2 <:__

—

AN Y

Azo bilesiklerinin mikrobiyal etki mekanizmalan

2

S

DNA interkalasyonu Oksidatif stres Membran bozulmas:
. ?L s - \ T’.L o
M\ = Redoks déngust Y ‘\\f — Hicre membranindaki gift
.\\ N tabaka lipid yapiyt metal
1 A N iyonlannin etkilemesi
/- ,:”é/ / _
APy i I [ . ﬁ Hi i qecirgenlii
=" Reaktif oksijen - Ucre zarnin segici gegirgenligin
m ‘ Wq tiirlerinin Gretimi \ ﬁﬂ/ bozulmasi, gegirgenligin artmasi
interkalasyonu _ Wq ) J—
l ) l l Hiicresel igeriklerle etkilegim
; . Enzim inhibisyonu, metabolik
‘Q’)/ Yapisal distorsiyon ﬁ : yollarda bozulma
— @ I Replikasyonun engellenmesi ﬁ
‘n"Tr
s A < 3 ) Huicresel iceriklerde sizinti olugumu

Huicresel bilesenlere zarar verme

Sekil 4. Azo bilesiklerinin mikrobiyal etki mekanizmalar1 (Mishra vd., 2024).
Figure 4. Microbial effect mechanisms of azo compounds (Mishra et al., 2024).

Hamid vd. (2011)’ne gore;

4 5,6,7-tetrahidrobenzotiazol

2-Amino-
maddesinin
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diazolanmasi sonrast, ¢esitli naftol ve fenol
bilesikleri ile kenetlenmesi sonucu azo
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bilesikleri sentezlenip (Sekil 5, Tablo 1), bu
bilesiklerin  antibakteriyel  6zellikleri
incelenmistir. Yapilardan ozellikle azo-2-
naftol bilesiginin Klebsiella pneumonia,
Pseudomonas aeruginosa ve Escherichia
coli bakterilerine karsi yiiksek derecede
etkili oldugu gozlenmistir.

N
)
\S%NNR

Sekil 5. Sentezlenen azo bilesiklerinin
kimyasal yapist (Hamid vd., 2011).
Figure 5. Chemical structure of synthesized
azo compounds (Hamid et al., 2011).

Tablo 1.
yapisinda bulunan degisken gruplar (R goya 1-5)
(Hamid vd., 2011).

Table 1. The radical groups (R pye 1.5) On
synthesized azo compounds (Hamid et al.,
2011).

Sentezlenen azo bilesiklerinin

Boya Boya Boya Boya Boya
1 2 3 4 5
m- p-

R 2-naftol 1-naftol fenol . .
resorsinol metoksifenol

Jarrahpour vd. (2004)’ne gore; sentezlenen
on farkli Azo Schiff baz1 yapisinin (Sekil 6,
Tablo 2 ve Sekil 7, Tablo 3), bes farkli
mikroorganizmaya (Staphylococcus aureus
(Gram + ve metisilin direngli), Bacillus
subtilis (Gram+), K. pneumonia, P.
aeruginosa, E. coli) kars1 etkinligi
incelenmistir. Calismada azo, metoksi ve
azometin baglarinin antibakteriyel
etkinlikleri tek yapida birlestirilmeye
calistimstir. 1, 3, 4, 7 ve 10 bilesiklerinin
gram pozitif S. aureus ve B. subtilis
bakterilerine kars1 antibakteriyel etkili
oldugu gozlenmistir.
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OMe

OH

N C=—NAr

OMe

Sekil 6. Sentezlenen sekiz farkli azo shiff bazi
bilesiklerinin kimyasal yapis1 (Jarrahpour vd.,
2004).

Figure 6. Chemical structure of synthesized
eight different azo schiff base compounds
(Jarrahpour et al., 2004).

Tablo 2. Sentezlenen sekiz farkli azo shiff
bazinda (1-8) bulunan farkli aromatik gruplar
(Ar) (Jarrahpour vd., 2004).

Table 2. The different aromatic groups (Ar) on
synthesized eight different aromatic azo schiff
bases (1-8) (Jarrahpour et al., 2004).

Bilesikler Ar
CeHs
CeHsCH:2
m-HOCsH4
mM-CH3CesHa4
0-CH3 CeHa
p-MeOCe¢Ha4
m-MeOCsHa4
0-MeOCeg¢Hg4

ONO O WN PP

X
SO
o
N y
b { N OMe
OMe—_ /) o~ ;3/\ N ! T

\ N j TN |/
e N o [1()'”&_:___._:1' N \-‘:""

OMe omd

Sekil 7. Sentezlenen bis azo shiff bazi
bilesiklerinin kimyasal yapis1 (Jarrahpour vd.,
2004).

Figure 7. Chemical structure of synthesized
bis azo schiff bases compounds (Jarrahpour et
al., 2004).
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Tablo 3. Sentezlenen bis azo schiff baz diazonyum Klorid formu (b) ile 2-naftol
bilesiklerinde (9,10) bulunan degisken gruplar bilesiginin (c¢) kenetlenmesi sonucu 1-(4-
(X) (Jarrahpour vd., 2004). metilfenilazo)-2-naftol (azo-2-naftol) (d)

Table 3. The variable groups (X) on synthesized
bis azo schiff base compounds (9,10)
(Jarrahpour et al., 2004).

bilesigi sentezlenmistir (Sekil 8). Azo-2-
naftol ve 2-naftol bilesiklerinin bes farkli
tuir (E. coli, S. aureus, B. subtilis, P.

Birlesikler aeruginosa ve Streptococcus faecalis)
9 10 bakteriye kars1 antibakteriyellikleri
X 0 SO, kiyaslandiginda; yapida azo grubunun
varli§inin yapinin antibakteriyel etkinligini
Mkpenie vd. (2008)’ne gére; 4-metil anilin 6nemli dlgiide arttirdig gbzlenmistir.

(a) maddesinin diazolanmas1 sonucu olusan

OH

CHy
et N;Cj e
a b OH
d

c

Sekil 8. Azo-2-naftol bilesiginin sentez reaksiyonu (Mkpenie vd., 2008).
Figure 8. Synthesis reaction of azo-2-naphthol compounds (Mkpenie et al., 2008).

Moanta ve Radu (2009)’na gore; on bir Tablo 4. Sentezlenen 4-fenilazofenoksiasetik
farkli  4-fenilazofenoksiasetik asit azo asit azo yapilarimin igerdigi substituentler
bilesikleri sentezlenip (Sekil 9, Tablo 4); (Moantd ve Radu, 2009).

Table 4. Substituents of synthesized 4-

bilesiklerin disk difiizyon metoduna gore E. 2 F
phenylazo-phenoxyacetic acids azo structures

coli, S. aureus, P. aeruginosa, 3

Streptococcus pyogenes, Proteus vulgaris (Moania and Radu, 2009).
bakterilerine karsi etkinlikleri incelenmistir. Bilesikler Ri R: Rs R4 Rs
Metilen grubu igeren bilesiklerin iyi L CHs  H H H H
antimikrobiyal etki gosterdigi gozlenmistir. 2 H CH. H H H
3. H H H CHy H
R, R, R, 4. CHs CHs: H H H
5. CHs: H CH: H H
6. CHi H H H CHs
Rs N=N OCH,COOH 7 H H H H cl
8. CHs H H H Cl
R, 9. H CH: H H Cl
. _ o 10. cC H H H
Sekil 9. Sentezlenen 4-fenilazofenoksiasetik 11, H cl cl H cl

asit azo bilesiklerinin kimyasal yapist (Moanta
ve Radu, 2009). Kofie vd. (2014)’ne gore; sentezlenen yedi

Figure 9. Chemical structure of synthesized 4- farkli azo bilesiginin, boya ¢dzeltilerinin E.
phenylazo-phenoxyacetic acids azo compounds coli, S. aureus, Mycobacterium smegmatis,

(Moan{a and Radu, 2009). Micrococcus  luteus, P. aeruginosa
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bakterileri ve Candida albicans mantarina
karst antimikrobiyal
incelenmistir.  Sadece  4-((4-nitrofenil)
diazenil)naftalen-1-ol bilesigi ve 4-(4-
hidroksinaftalen-1-il)diazenil)benzoik asit
bilesiginin (Sekil 10); P. aeruginosa
bakterisi hari¢ diger mikroorganizmalar
iizerinde etkili oldugu gozlenmistir.

Ozellikleri

OH OH
N N\
\N N
NO,
o OH
(a) (b)

Sekil 10. Antimikrobiyal etkinlik gdsteren
bilesiklerin kimyasal yapisi: (a) 4-((4-
nitrofenil)diazenil)naftalen-1-ol, (b) 4-(4-
hidroksinaftalen-1-il)diazenil)benzoik asit
(Kofie vd., 2014).

Figure 10. Chemical structure of compounds
showing antimicrobial activity:(a) 4-((4-
nitrophenyl)diazenyl)naphthalen-1-ol, (b) 4-
((4-hydroxynaphthalen-1-yl)diazenyl)benzoic
acid (Kofie et al., 2014).

Liu vd. (2007)ne gore; kuarterner
amonyum tuzu iceren katyonik monoazo
boyalar1 (1,2,3) (Sekil 11) sentezlenmistir.
Bu boyalar; E. coli bakterisine gore, S.
aureus bakterisine karsi daha fazla etkili
cikmistir. Gram negatif bakterilerin hiicre
zarlarinin daha komplike yapida (Sekil 12)
olmasindan dolayr bu sonucun ¢iktig1
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distintilmektedir. Gram negatif bakterilerin
sahip olduklar hiicre duvari; dis membrani

(polisakkarit, lipoprotein, lipit igerikli)
direnglerini  arttirmaktadir. ~ Kuaterner
amonyum tuzu yapisindaki {i¢ farkli yapida
(Sekil 11); diger degiskenler sabit

tutuldugunda, yapidaki hidrokarbon alkil
zincir uzunlugu arttikca (n degeri arttikca)
antibakteriyel ozellik artmustir (Liu vd.,
2007). Ma vd. (2003)’ne gore, kuarterner
amonyum tuzu igeren bilesiklerde, sekiz
karbon sayisinin altinda alkil uzunluguna
sahip yapilarin daha diisiik antibakteriyel
ozellik gosterdigi belirtilmistir. Buna bagl
olarak disubstitue boyarmaddelerin
antibakteriyelliginin mono substituentlilere
gore daha yiiksek olmas1 beklenmektedir.

HaC CHj

pr— f— +
\ 4 | -
N—/\_\ N=N—(, O—CHyCHy — N—CnHgn+4 Br
b W/ I
H3C CHs
1
HaC + G
3t —N—N—{ —0—CHyCHy — N—CnHgn+q Br
RS Y2 W
N, A= CHs
N0
A
= 2
g
CHj
= +
HaC _ \ ! -
K N FTJ_JR\ jm—C——N—CnHgn+; Br
[ H N Hs
N. ~=g CHy
N
,,i\]
g 3

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

Sekil 11. Ug farkli alkil uzunluguna sahip (n:3
(@), n:8 (b), n:12 (c)) olarak sentezlenen
katyonik monoazo boyalarinin (1),(2),(3)
kimyasal yapilar1 (Liu vd., 2007).
Figure 11. Chemical structures of synthesized
cationic monoazo dyes (1),(2),(3) including
three different alkyl lenghts (n:3 (a), n:8 (b),
n:12 (c)) (Liu et al., 2007).
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Sekil 12. Gram pozitif ve negatif bakterilerin hiicre membranlarinin sematik goriintiisii

(Josset vd., 2008).
Figure 12. Schematic image of cell membranes of gram-positive and negative bacteria

(Josset et al., 2008)

4. Antibakteriyel
Tekstilde Kullanimi

Azo Bilesiklerinin

Tekstil materyalleri ve giysiler;
mikroorganizmalarin biiyiimesi i¢in gerekli
nemi absorblar, iireyebilecekleri gdzenekli,
biliylik ylizey alanimi ve yeterli sicakligi
saglarlar. Tekstilde kullanilan protein
(keratin) ve seliiloz icerikli dogal lifler;
hidrofilik kimyasal yapilariyla, bakteriyel
bliylime ve cogalma icin gerekli nem,
oksijen, besin ve sicaklik temel
gereksinimlerini daha 1yi sagladiklarindan;
sentetik esaslt gore
mikroorganizma kokenli problemlere daha
hassastir. Mikrobiyal ¢ogalma; tirtinde koti
koku, lekelenme, zarar (parcalanma veya
mekanik dayanimda azalma), kullanan
kiside dermal enfeksiyon, alerjik sonuclar

urinlere

ve diger alakali patojenik hastaliklara sebep
olabilmektedir. Mikroorganizma terimi
genel olarak bakteriler, mantarlar (kiifler ve

mayalar) ve virisleri igerir. Tekstil
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iirlinlerini ilgilendiren o6zellikle bakteriler
ve daha sonra mantarlardir. Insan saghig
acisindan patojenik bazi bakteri tiirleri ve
etkileri Tablo 5’de verilmistir.

Mikroorganizmalar, kumas  ylizeyleri
lizerine tutunarak (adhezyon) tekstil
materyalleri tarafindan tasimabilmektedir.
Tekstil sanayisinde uygulanan
antimikrobiyal ve antibakteriyel islemler,
bu organizmalarin tekstil ylizeylerinde
yerlesmelerini  veya
onlemek amaciyla
islemlerin esast, tekstil iirlintine
antibakteriyel maddeler aktarilarak
mikroorganizmalarin etkinliklerinin
durdurulmasidir. Bu islemlerin sonucunda,
rahatsiz  edici  kokularin
enfeksiyon ve reenfeksiyon olusumu ve

cogalabilmelerini
yapilmaktadir. Bu

olusumu,

yayilmasi, lif materyalinin zarar goérmesi
Onlenir (Singh vd., 2005; Tashalan, 2008;
Yi ve Yoo, 2010; Simoncic ve Tomsic,
2010; Akaydin ve Kalkanci, 2014).
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Tablo 5. Baz1 mikroorganizmalarin patojenik etkileri (Akaydin ve Kalkanci, 2014).
Table 5. Pathogenic effects of some microorganisms (Akaydin and Kalkanci, 2014).

Mikroorganizma Patojenlik Etkileri

B. subtilis (Gr +) Genel olarak patojen degildir Gidalarin bozulmalarina sebep olur

E. coli (Gr -) Diisiik oranda patojendir Gidalarin  bozulmasi1 ve idrar
enfeksiyonlarina neden olur

K. pneumoniae (Gr -) Patojendir Zatiirree, idrar torbast
enfeksiyonlarina yol acar

P. aeuroginosa (Gr -) Diisiik patojendir Cesitli enfeksiyonlara neden olur

P. vulgaris (Gr -) Diisiik patojendir [ltihaplanmalara neden olur

Staphylococcus epidermis (Gr +) Diisiik patojendir Clerrahi yara enfeksiyonlarina neden
olur

S. aureus (Gr +) Patojendir Toksik sok, cerahat toplama, apse,

fibrin pihtilagmasi, endoscarditis

Tibbi tekstiller ve bununla ilgili olan bakim
ve hijyen sektorii, tekstil endiistrisinin
onemli ve biiyiiyen bir alanidir. S6z konusu
biiylime ise hem tekstil teknolojisindeki
hem de tibbi yontemlerdeki siirekli devam
eden ilerleme ve yenilikler sayesinde
olmaktadir. Yumusak tutumu, iyi absorbans
yetenegi, rahat ve nefes alabilir yapisi,
yikanabilir  Ozelliklere  sahip  olmasi
nedeniyle dogal bir lif olan pamuk lifi
ozellikle bakim ve hijyen iriinlerinde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Tibbi
tekstiller (doktor, hemsire kiyafetleri, hasta
bakim kiyafetleri, takimlar), askeri
iniformalar, ¢cocuk kiyafetleri gibi 6zellikle
ciltle direk temas eden tekstillerde
antimikrobiyal islemler olduk¢a Onem
kazanmaktadir (Rigby, 1997).

Antibakteriyel ozellikler, tekstil
materyallerine katki maddeleriyle egirme
(Egirme c¢ozeltisine veya eriyik igerisine
biyoaktif maddeler eklenerek yapilan,
sentetik  liflere  antimikrobiyal o6zellik
vermede  yaygmm  olarak  kullanilan
yontemdir.), emdirme, sprey, polimer
modifikasyonu  (Biyoaktif  fonksiyonel
gruplar ile monomerlerin

461

kopolimerizasyonu sayesinde
gerceklestirilir.), mikroenkapsiilasyon gibi
cesitli yontemlerle verilmektedir. Tekstil
uygulamalarina uygun farkli antimikrobiyal
madde sayisi pazarda Onemli Olgiide
artmaktadir. Bu antimikrobiyal maddeler
fiyatlarinin yan1 sira kimyasal yapilari,
etkinlikleri, uygulanma metodlari,
antimikrobiyal aktivite mekanizmalari
(bakterisid/fungisid, bakteriostat/fungistat),
yikama dayanikliligi, insanlar ve ¢evre
iizerine etkileri ac¢isindan farkhdirlar.
Istenilen antibakteriyel etkiyi saglamak igin
tek veya kombinasyon olarak
kullanilabilirler. Kullanilan antibakteriyel
bilesikler, orjinlerine gore iki smifa
ayrilirlar: dogal ve sentetik antimikrobiyal
maddeler. Kitosan, Chitin’den tiiretilmis
etkili, dogal antimikrobiyal bir maddedir.
Nim agaci1 yapraklari, feslegen, nar, aloe
vera, zerdecal, karanfil, kaba saman ¢igegi
gibi dogal bitkisel {iriinlerde antimikrobiyal
aktivite gosterir. Anorganik yapili zeolitler,

NaAl silikatlarda antibakteriyel madde
olarak kullanilmaktadir. Kuaterner
amonyum bilesikleri, poliheksametilen

biguanidler, triklosan, rejenere N-halamin
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ve peroksiasidler sentetik antimikrobiyal
maddelerdir. Metaller ve metal tuzlar1 da
(glimiig, ¢inko, bakir...) antibakteriyel
etkinlik gosterirler. Bitim islemleri ile
antimikrobiyal etki saglanmasi i¢in
uygulanan en yaygin yontemler piiskiirtme,
emdirme ve kaplamadir. En ¢ok kullanilan
katki maddeleri, halojenlestirilmis salisilik
asit, anilidler, orgonotin  bilesikleri,
kuarterner amonyum bilesikleri,
organosilikon kuarterner amonyum tuzlari
ve kuarterner amonyum  siilfonamid
tirevleri gibi organik esash bilesikleridir
(Rajerndran, 2002; Siipiiren vd., 2006;
Palamutgu vd., 2009; Landage ve Wasif,
2012)

Antibakteriyel azo bilesiklerinin
antibakteriyel 06zelligi; yapisinda temel
bulundurdugu azo grubunun etkisinin yani
sira; eklenen cesitli substitue gruplar,
icerdigi metal ¢esidine gore, secilen kendisi
antibakteriyel Ozellik tasiyan kenetlenme
komponentleri ile cok

cesitlendirilebilmektedir.

Khajeh Mehrizi vd. (2009)’ne gore; bakir ve
cinko stlfat ile yapilan mordanlama
islemleri cesitli azo substantif
boyarmaddeler (Sekil 13) ile
gerceklestirilen  boyama  prosesleriyle
kombine  edilerek  akrilik  kumasa

Bakar Mordanlama

120 IS.aurleus
E.coli

100
a0
60

40

Bakterivel Azalma %

20

7
%
7
.
%
.

Yellow 12 Red2

=]

Black 38

uygulanmis ve boyanan kumaslarin E. coli
ve S. aureus bakterilerine karsi etkinlikleri
incelenmistir.  Cinkoya  gore;  bakir
mordanlama  sonucu  elde  edilen
antibakteriyellik sonuglar1 daha yiiksek
cikmistir (Sekil 14). Siilfonat ve azo
gruplarinin  bakir iyonlar1 ile daha iyi
etkilesim gosterdigi diistiniilmektedir.

OC:HSONNQCH_CHQNNOCZHSO

NaSO; NaSO;

a)

(
OH OH
O;SNa SO;Na

(b)

OH OH
@NzNHNI\hN@
05SNa SO3Na

()
NH, OH

NH,
O O
SO;Na

O3SNa

(@)

Sekil 13. (a) C.1. Direct Yellow 12, (b) C.I.
Direct Red 23, (c) C.I. Direct Red 31, (d) C.1I.
Direct Black 38 boyarmaddelerinin kimyasal

yapisi (Khajeh Mehrizi vd., 2009).

Figure 13. Chemical structures of dyes: (a)

C.1. Direct Yellow 12, (b) C.I. Direct Red 23,
(c) C.I. Direct Red 31, (d) C.I. Direct Black 38
(Khajeh Mehrizi et al., 2009).
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120 n S.aur;-us
E.coli

100

§ 80

5 e0 i
. Z
: %
E 20 zZ

.
_

Yellow 12 Red23 Red

(7]

1 Black 38

Sekil 14. Direkt boyalarla (Sekil 22) boyanmis ve bakir ya da ¢inko siilfat ile mordanlanmig akrilik
kumaslarin antibakteriyel etkinlik sonuglari (Khajeh Mehrizi vd., 2009).
Figure 14. Antimicrobial activity results of acrylic fabrics which are dyed with direct dyes (Figure 22)
and mordanted with copper or zinc sulfates (Khajeh Mehrizi et al., 2009).
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Tutak ve Giin (2011)’ne gore; (a) C.1. Basic
Red 18:1 ve (b) C.I. Basic Yellow 51
katyonik boyarmaddeleri (Sekil 15) ile
akrilik kumas boyanip, hem boyanmis
kumaglarin hem de boya ¢ozeltilerinin E.
coli, S. aureus ve P. aeruginosa
patojenlerine kars1 antibakteriyel 6zellikleri
incelenmistir. C.I. Basic Red 18:1 yapisinin
biitlin bakterilere kars1 etkinliginin, ¢ozelti
halinde (Tablo 6) de kumas lizerinde de C.I.
Basic Yellow 51 boyasina gore ¢ok daha
yiiksek oldugu gdézlenmistir.

cl N N/»CHs
/ \
OyN N Cl-

N*—CHs

H3C/ ‘

(a) CHs

CH3 cH
3
CH3 \
N
N \N"
| s

CHs CHs

(b)

Sekil 15. C.1. Basic Red 18:1 (a) ve C.I. Basic
Yellow 51 (b) katonik boyarmaddelerinin
kimyasal yapis1 (Tutak ve Giin, 2011).
Figure 15. Chemical structures of cationic
dyes: (a) C.l. Basic Red 18:1 and (b) C.I.
Basic Yellow 51 (Tutak and Giin, 2011).

Gaffer vd. (2012)’ne gore;
kitosan/sulfadimidin boyalarimin (Sekil 16,
1a-d) kolloidal ¢ozeltileri ile emdirip (%100
pick-up),  kurutulup, fikse edilerek
hazirlanan pamuklu kumaslarmn E. coli ve S.
aureus bakterilerine kars1 antibakteriyel
Ozellikleri incelenmistir. Sonuglara gore;
sadece kitosanla kaplanan kumaslarin
antibakteriyel Ozelliklerinin, kitosan/boya
karisimi ile kaplananlardan daha diisiik

oldugu gozlenmistir (Tablo 7).

N

N
Ry
N
Ry
O:T:O
NH
)\ la: R] = R2 =Et
N/ N 1b2R1:R2=Me
Ic: R1: H, R2: Et

1d: RI = CH2Ph, R2 =Et

Sekil 16. Sulfadimidin boyalarinin (1a-d)
kimyasal yapis1 (Gaffer vd., 2012).
Figure 16. Chemical structure of sulfadimidine
azo dyes (la-d) (Gaffer et al., 2012).

Tablo 6. C.I. Basic Red 18:1 ve C.I. Basic Yellow 51 katonik boyarmaddelerinin ¢ozelti halinde

antibakteriyel etkinlik degerleri (Tutak ve Giin, 2011).

Table 6. Antibacterial activity values of solution of C.I. Basic Red 18:1 and C.I. Basic Yellow 51 cationic

dyes (Tutak and Giin, 2011).

Boya Konsantrasyonu %

inhibisyon bélgesi (mm)

E. coli S. aureus P. aeruginosa
1 16,66 11,0 12,0
C.l. Basic Red 18:1 3 18,33 13,33 14,66
5 19,66 17,0 18,33
1 - - -
C.1. Basic Yellow 51 3 - - -
5 - 19,33 12,0
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Tablo 7. Silfadimidin boyalari/kitosan ile kaplanmis pamuklu kumaslarin S. aureus ve E. coli
bakterilerine kars1 antibakteriyel etkinlikleri (AATCC 100-1999 test metodu) (Gaffer vd., 2012).
Table 7. Antibacterial activities (AATCC 100-1999 test method) of cotton fabrics coated with
sulfadimidine dyes/chitosan against S. aureus and E. coli (Gaffer et al., 2012).

Numuneler S. aureus E. coli
Miktar/mL RBC % Miktar/mL RBC %
Sadece kitosan kaplama 3x107 80 5%x107 70,5
Kitosan + 1a kolloidal kaplama 11x108 96,6 2x107 88,2
Kitosan + 1b kolloidal kaplama 6x10° 96 15x108 91
Kitosan + 1c kolloidal kaplama 6x108 96,2 13x10° 92,3
Kitosan + 1d kolloidal kaplama 6x10° 98,2 13x10° 94,3

Bakteri miktarinda azalma yiizdesi (RBC %)

Saral Ozdemir vd. (2016)ne gére; azo
grubu iceren suda ¢inko
ftalosiyanin yapisi ve Saral Ozdemir vd.
(2023)’ne gore ayn1 yapinin azaftalosiyanin

¢ozunur

halka yapis1 sentezlenmistir. Bu bilesiklerin
boyanmis pamuklu kumas iizerindeki K.
pneumoniae ve S. aureus bakterilerine karsi
antibakteriyel 0Ozellikleri incelendiginde;
ftalosiyanin ~ halka
tizerindeki bakteriyel
azaftalosiyanin yapisina gore ¢ok daha
yiiksek oldugu goézlenmistir.

kumas
etkinliginin

yapisinin

(2

Saral Ozdemir vd. (2024)’ne gére; anilin ve
3-aminopridinin  baslangic  maddelerini
diazolayip,  2-metil rezorsinol ile
kenetlemesi sonucu iki farkli azo bilesigi
yapist elde edilmistir (Sekil 17). Bu
yapilarla boyanan pamuklu kumaslarin K.
pneumoniae  bakterisine  karst  etkili
olmadigr ve sadece 2-metil-4-[pridin-3-
ildiazenil]benzen-1,3-diol yapisinin (Sekil
17, (b)) S. aureus bakterilerine karsi etkili
oldugu gozlenmistir.

HO HO
N=N OH @N=N OH
N
(b)

Sekil 17. Sentezlenen azo bilesiklerinin yapisi: (a) 2-metil-4- [fenildiazenil]benzen-1,3-diol ve (b) 2-
metil-4- [pridin-3-ildiazenil]benzen-1,3-diol (Saral Ozdemir vd., 2024).
Figure 17. Chemical structure of synthesized azo compounds: (a) 2-Methyl-4-
[phenyldiazenyl]benzene-1,3-diol and (b) 2-Methyl-4-[pyridin-3-yldiazenyl]benzene-1,3-diol (Saral
Ozdemir et al., 2024).

Zaher vd. (2023)’ne gore; antibakteriyel
sulfa ilacindaki temel islevsel gruplari
iceren alt1 farkli azo bilesigi (Sekil 18, (1a,
2a, 3a, 1b, 2b, 3b)) sentezlenip, poliester
kumas iizerine baski yontemiyle uygulayip,
renklenen kumagin dort farkli tip bakteriye
karst (E. coli, S. aureus, B. subtilis, P.
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aeruginosa) antibakteriyel ozelligi
incelenmistir. Bilesiklerin herbirinin farkli
oranlarda (Tablo 8) tiim bakteri tiirlerine
kars1 etkinligi oldugu gézlenmistir. Siyano
asetil (a) benzotiazol-2-
ilasetohidrazid (b) maddeleri diazolanip,
aril/aril siilfonamid gruplart (1,2,3) ile

ure ve



Antibacterial Azo compounds used in... Saral Ozdemir / RTEU-JSE 6(1) 452-475 2025

kenetlenmistir (Sekil 18). Silfonamidler, SO2NH2) antibakteriyel  6zellikleriyle
yapisinda siilfonamid grubu bulunduran (- bilinen bir ila¢ sinifidir.
P 0 o)
O o0 (0-5)°C, Ar-N=NCl NC )K
NC\/K )K » N NH2
N  NH, |
h Myl W
. NH
() Ar: (1) |SI—NH-<\ j‘ |
o) Ar (1a,2a,3a)
o N
* Ot )
N\
N 0] N= N
U > U
S S
NHNH, ©) &) NHN=N-NH
(b) N

(1b, 2b, 3b) Ar

Sekil 18. Sulfa ilaglarindaki temel islevsel gruplari igeren azo bilesiklerinin (1a-3a, 1b-3b) sentezi
(Zaher vd., 2023).
Figure 18. Synthesis routes of azo compounds containing sulfa drug moieties (1a-3a, 1b-3b) (Zaher et
al., 2023).

Tablo 8. Sentezlenen boyalarla (1-3a, 1-3b) basilmis poliester kumaglarin dort yikama sonrasi
antibakteriyel etkinlikleri (Inhibisyon alanlar1) (Zaher vd., 2023).

Table 8. Antibacterial activities of the polyester fabrics printed with sythesized dyes (1-3a, 1-3b) after
four washes (Inhibition zones)(Zaher et al., 2023).

Inhibisyon alami ¢cap1 (mm/mg numune)

P. aeruginosa E. coli S. aureus B. subtilis Materyal
26 25 21 26 Ampisilin
15 16 18 16 la baskili kumasg
14 15 17 15 2a baskili kumasg
8 8 9 7 3a baskili kumasg
15 12 12 16 1b baskili kumas
12 12 14 12 2b baskil1 kumas
8 10 9 8 3b baskili kumasg
Abd El Salam vd. (2023)’ne gore; azo, kars1 daha etkili oldugu gozlenmistir (Tablo
silfonamid kromoforlarinin Schiff bazi 9)

baglayicist ile hibritlestirilmesiyle elde
edilen azo dispers boyalar1 (Sekil 19) ile
poliester kumas lizerine baski yapilmis ve
kumagin antibakteriyel 6zellikleri (E. coli,
S. aureus) incelenmistir. 4b, 4c ve 4d yapili
boyarmaddelerin,  basilmis  kumaslar
lizerinde gram negatif ve pozitif bakterilere

Ragab vd. (2022)’ne gore; spirosiklik 2-
tiopirimidinon  yapist ile aril, aril/
stilfonamid gruplariin diazolama-
kenetlenme reaksiyonlart sonucunda; azo
ve silfonamid  kromoforu  igeren
spiropirimidinon tiirevleri (Sekil 20, la-€)
sentezlenmistir. Sentezlenen azo dispers
boyalari ile poliester kumasa baski yapilip,

465
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kumaglarin ~ antibakteriyel = &zellikleri

incelenmistir. 1b boyarmadde yapisinin E.

=0
o 0 R ©Q N OH
7 —» N//
+ o” N\ _R HN_ﬁ

0 @ H 3)
\s
R @H o N s=<
. NH
(6)-C-NHNH, <\N> N

\
© (e) <N_ R
7 o N/ 0 N OH
A= N >N—'s'—< N

Sekil 19. Sentezlenen dispers azo bilesiklerinin
(3a-e, 4a-¢) kimyasal yapisi (Abd El Salam
vd., 2023).

Figure 19. Chemical structure of synthesized
disperse azo compounds (3a-¢, 4a-e) (Abd El
Salam et al., 2023).

Tablo 9. Sentezlenen azo bilesikleri (3e,4a-d)
ile basilmig polyester kumaslarin antibakteriyel
etkinlikleri (Abd EI Salam vd., 2023).

Table 9. Antibacterial activities of the polyester
fabrics printed with sythesized dyes (3e, 4a-
d)(Abd El Salam et al., 2023).

Bakteri CFU
Cesidi Numuneler (10%) R (%0)
Kontrol 115 -
3e 38 66,96
4a 51 55,65
S. aureus 4b 6 9478
4c 0 100
4d 0 100
Kontrol 74 -
3e 61 17,57
E coli 4a 56 24,32
' 4b 49 33,78
4c 35 52,70
4d 40 45,94

CFU: Koloni olusturan birim, R (%): Azalma
yiizdesi

Nawwar vd. (2020)’ne gore; farkl aril
aminler  (anilin,  2-aminotiazol  ve
sulfatiazol) diazolanip, toksik olmayan
antibakteriyel  6zellikteki
mikrokristalin  seliiloz tiirevi

siyanoasetil

(a)

ile
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coli ve Bacillus Cereus bakterilerine karsi
etkinligi yiiksek ¢cikmistir (Sekil 21).

kenetlenmesi sonucu; ii¢ yeni (1b, 1c, 1d)
antibakteriyel  ozellikli azo  dispers
boyarmaddesi {iretilmistir (Sekil 22). Bu
boyarmaddeler ile poliester ve nylon 6
kumasa baski yapilip, kumas {izerindeki
antibakteriyel 6zellikleri incelenmistir. E.
coli, S. aureus, B. subtilis, P. aeruginosa
bakterilerine  karst  etkin  olduklar1
gbzlenmistir (Tablo 10). Kirby-Bauer disk
diffiizyon gore cozeltiden
calisilan antibakteriyellik sonuglarina gore

metoduna

azo grubunun yapiya eklenmesi sinerjistik
antibakteriyel etki yaratmistir.

R
R: (@ H

() Cl

(c) -SO,NH,

N
(d) \
N N—S—
S O
c (0]
(©) J N " ﬁ
\>—N— P
N/‘k C—N I
N o

)
Sekil 20. Azo ve siilfonamid kromoforu i¢eren

spiropirimidinon tiirevleri (Ragab vd., 2022).
Figure 20. Spiropyrimidinone derivatives
containing azo and sulfonamide chromophore
(Ragab et al.,2022).

B S aureus

107 B cereus
-~ " = E coli
e 50 _ B2 L. monocytogenes
—E (=4
" 6=
q s
T
£
g 0
2
L3
M 104
Basilms kumas numuneleri
Sekil  21.Poliester kumas  {izerinde

sentezlenen azo bilesiklerinin antibakteriyel
etkinlikleri (AATCC 100-1999 test metodu)
(Ragab vd., 2022).
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Figure 21. Antibacterial activities of
synthesized azo compounds on polyester

fabrics (AATCC 100-1999 test method)
(Ragab et al., 2022).

0
0
P Sel. CN
Sel. CN  (0-5)°C, Ar-N=NClI \
\ > (@)
0 |
() Ar: (b @ N
TH
(D) Ar

© %:i;?
o OLwl )
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Sekil 22. Azo grubu iceren siyanoasetil mikrokristalin seliiloz tiirevleri (Nawwar vd., 2020).
Figure 22. Cyanoacetyl microcrystalline cellulose derivatives containing azo groups (Nawwar et al.,

2020).

Tablo 10. Sentezlenen azo bilesiklerinin dort yikama sonrasi poliester ve nylon 6 kumas
izerindeki antibakteriyel etkinlikleri (Nawwar vd., 2020).

Table 10. Antibacterial activities of synthesized azo compounds on polyester and nylon 6
fabrics after four washes (Nawwar et al., 2020).

Numuneler

Inhibisyon alami ¢ap1 (mm/mg numune)

B. subtilis S. aureus E. coli P. aeruginosa
Poliester (1b) 12 13 12 10
Poliester (1c) 11 12 10 11
Poliester (1d) 12 13 11 13
Nylon 6 (1d) 11 11 12 12
Elkhabiry vd. (2024)’ne gore; farkli anilin ve ipekli kumas numunelerinin renk
tirevlerinin diazonyum tuzlarinin, 2,6- ozellikleri  incelenmistir. Dispers azo

dihidroksiizonikotinik asit ile kenetlenmesi
sonucu dort yeni antibakteriyel 6zellikli azo
dispers boyarmadde (la, 1b, 1c, 1d) elde
edilmigtir (Sekil 23). Calismada piridin
tirevlerinden birisi olan sitrazinik asit
grubunun ve azo grubunun antibakteriyel
ozellikleri tek bir yapida birlestirilmeye
calisilmistir. Piridin tiirevleri farmakolojik
acidan ¢ok 1ilgi gormektedir. Sentezlenen
boyarmaddeler ile baski yapilmis poliamid
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boyarmadde yapisinda bulunan substituent
gruplant (X,Y,Z) degistikce, renk tonunda
belirgin degisim meydana gelmistir (1a ile
basilmis numuneler kirmizimsi kahve, 1b
ile basimis numuneler sari, 1c ve 1d ile
basilmis olanlar kahve renk tonlarindadir.)
Bilesiklerin; Streptococcus mutans,
metisilin direngli S. aureus (MDSA), P.
aeruginosa, Serratia marcescens
bakterilerine kars1 antibakteriyel 6zellikleri
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disk difflizyon metoduna gore incelenmis

ve ¢esitli  oranlarda etkili  olduklari
gozlenmistir. En yiiksek antibakteriyel
X
Z N——=N
Y HO

N

etkinlik siyano ve nitro grubu igeren Ic
yapisinda oldugu gozlenmistir.

COOH

(la) X=CH; Y=H, Z=OH

(1b) X=CH;, Y= H, Z=CHj,

(1¢) X=CN, Y=H, Z=NO,

(1d) X=Cl, Y= Cl, Z=H
OH

Sekil 23. Sitrazinik asit temelli dispers azo bilesikleri (Elkhabiry vd., 2024).
Figure 23. Disperse azo compounds based on citrazinic acid (Elkhabiry et al., 2024).

5. Azo Bilesiklerinin Insan Saghg ve
Cevre Uzerine Etkileri

Azo boyar maddeler tekstilden plastige
kadar birgok {iriine kalici, parlak renk
verirken; atik haline geldiklerinde ¢evrede
ciddi toksisite riski olustururlar. Normal
kullanimda 151k ve oksijenli kosullarda
kararl1 kalmalarina karsin; atik su ¢amuru,
kanalizasyon veya derin toprak gibi
anaerobik ortamlarda kararli kalamazlar.
Heterotrof bakteriler
(Pseudomonas, Enterococcus, Shewanella)
ve kismen maya mantarlari
(Saccharomyces, Candida spp.) tarafindan
salgilanan azo-rediiktaz enzimleri,

bagini elektron kabul edici olarak kullanip

azo

indirger; bdylece boya kisa silirede renk
kaybeder ve  anilin, toluidin, benzidin
tirevli kanserojen aromatik aminler agiga
¢ikar. Indirgeme sonrasi aerobik fazda
devreye giren filament6z mantar lakkazlari,
genis O0zgilliiklii peroksidazlar ile bazi alg
ve siyanobakteri oksidazlari, bu toksik
aminleri halka acarak karbondioksit ve suya
kadar mineralize edebilir. Ancak siilfonat
veya nitro gruplart igeren yiiksek molekiil
agirlikli  poliazo pigmentler mikrobiyal
enzimlere direngli kalip aritma tesislerinden
bozulmadan gecerek ekosistemde
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birikebilir. Sucul canlilarda akut toksisiteye
ve insanlarda Ozellikle mesane kanseri
riskine yol acabilir. Terbiye isletmelerden
aritilmadan dogrudan su kaynaklarina
bosaltildiklarinda sularda olusan yogun

renklilik 15181 gecisini  engelleyerek
fotosentezi azaltir. Su ekosistemindeki
alglerin planktonlarin biiylimesini

engelleyerek mitkemmel bir dongii icindeki
sistemin biyolojik ¢esitliliginin azalmasina
neden olabilmektedir. Tekstil boyalarmin
gideriminde mikrobiyal tekniklerin
kullanim1 g¢evre dostudur, fiziko-kimyasal
islemlere iyi bir alternatiftir. Bu nedenle azo
bilesiklerinin giivenli bertarafi i¢in atik su
hatlarinda iyilestirme, entegrasyon
zorunludur: Once anaerobik indirgenme
(renk  giderimi), ardindan  aerobik
oksidasyon (aromatik amin
detoksifikasyonu); gerektiginde
on-oksidasyon/koagiilasyon
bakteri-mantar

ve
konsorsiyumlariyla
desteklenmis lakkaz-peroksidaz adimlari
uygulanmalidir.  Son  yillarda  yapilan
caligmalarla  gelistirilen  nanopargacik
enzim konjugatlart tekstil atik sularinda
bulunan azo boyarmaddelerini birkag
dakikalik bir siirede etkili bigimde
uzaklastirabilmektedir ~ (Saravanabhavan
vd., 2020; Sarkar vd., 2017).
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Tekstil iiriinlerinde kullanilacak olan azo
boyarmaddelerin  boyamada kullanilan
kimyasallarla etkilesimi, yikanmaya kars1
dayaniklt olmasi, 1s18a karst dayanikli
olmasi (fotolize ugramamasi) oldukca
onemlidir. aciga
cikardiklar1 amin miktar1 ve ¢esidi insan
saglhigl acisindan Onem teskil etmektedir.
Glinlimiizde

Kullanim esnasinda

kullanilan ticari
boyarmaddelerin %60’indan fazlast azo
grubudur. Azo pigmentlerin ¢ogu giivenle
kullanilabilir; ancak Ozellikle anilin,
toluidin ve benzidin diazo bilesenlerinden
bazilar1 mutajenik ve
kanserojendir. Tekstilde AB tarafindan
kullanim1 kisitlanan aromatik aminlerin
listesi literatiirde ~ yer almaktadir
(Imtiazuddin ve Tiki, 2020). OEKO-TEX®
Standard 100°e gore, bir tekstil numunesi
ISO 14362-1 (seliilozik, proteinli veya
karisik lifler icin) ya da ISO 14362-3

(sentetik lifler icin) yontemleriyle analiz

turetilen

edildiginde, boyarmaddelerin
parcalanmasiyla ortaya cikabilecek
listelenmis 24 aromatik aminin her biri i¢in
sinir deger ayr1 ayrt 20 mg/kg’dir. Yeni
boyarmaddelerin tasariminda toksikolojik
gereklilikleri karsilamak amaciyla aromatik
diazo bilesenlerinin heteroaromatik
olanlarla degistirilmesi uygun bir ¢oziim
olabilir. (Kareem vd., 2022; Imtiazuddin ve
Tiki, 2020; Mestrovi¢ vd., 2012).

azo

6. Sonuc ve Oneriler

Azo bilesikleri; medikal, tekstil, kimya
(koordinasyon kimyasi, kompleks kimyasi,
organik kimyasal madde ve boyarmadde
tiretimi) sektorleri agisindan  oldukga
onemli Ozelliklere sahip, yaygin kullanim
alan1 bulmus bilesiklerdir. Bu c¢alismada;
azo bilesiklerinin tekstil terbiye sektdriinde
kullanilan boyarmadde siniflar1 i¢erisindeki
yeri ve Oonemi vurgulanarak; boyarmadde
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olarak yaygin kullanimlarini saglayan, canl
renk tonlarina sahip renklilik 6zelliklerinin,

boyarmaddenin  kimyas1 ile iligkisi
aciklanmistir. Bazi  azo bilesiklerinin
antibakteriyel fonksiyonel o6zelliklerinin

etki mekanizmalar1 genel olarak anlatilarak;
tekstilde renklendirme 6zellikleri yani sira
antibakteriyel Ozelliklerinin de 6n plana
cikabilecegi vurgulanmastir. Tekstil
materyallerine  sadece renklendirme
prosesiyle (herhangi bir apreleme, bitim
islemine gerek duyulmadan) uygulanan
bazi azo bilesiklerinin kumas iizerinde
sagladig
ozellikleri

antibakteriyel
literatir =~ calismalar1  ile

gosterilmistir. Farkli
substituent gruplar ve antibakteriyel 6zelligi
bilinen iyonlar1
edilebilen, kendisinin antibakteriyel 6zelligi
kanitlanmis baslangic¢ maddeleriyle
diazola-kenetlenme reaksiyonlariyla hizli
bicimde ¢ok cesitli antibakteriyel 6zellikli

fonksiyonel
desteklenerek
kombine

metal ile

tekstil  boyalar1 iretilebilip, hijyenin
oldukca o6nemli oldugu giiniimiizde
stirdiirtilebilir antibakteriyel tekstil

riinlerinin Uretimi renklendirmeyle tek
adimda saglanabilir.

Tekstilde kullanilmak {izere gelistirilecek
antibakteriyel boyarmaddelerin:
antibakteriyel etkinliginin genis spektrumlu
olmas1 ve yiiksek olmasi, insan sagligi
acisindan sitotoksik olmamasi, ¢evreye atik
yik olusumunun az olmasi, kullanim
omriinii belirleyen haslik degerlerinin iyi
diizeyde olmast ve ucuz iiretilebilmesi
olduk¢a Onemlidir. Gelecekte yapilacak
caligmalar bu istenilen adimlar1 gelistirmek
yogunlasacaktir:  Polikatyonik
sistemler (Antibakteriyel 6zelligi bilinen
kuaterner

uzerine

amonyum bilesiklerinin azo
yapilart  ile  kombine  edilmesi...),
enkapsiile/kontrollii salinim sistemleri ile

multifonksiyel tekstillerin  gelistirilmesi
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kendi kendini
burusmaz, koti  koku
gideren gibi Ozelliklerin antibakteriyel
ozellikle kombinlendigi
gelistirilmesi...), daha diisiik toksisiteli
dogal kokenli (bio-azo) antimikrobiyallerin
tiretilmesi, nano-enzim  destekli bitim
islemleri, kendi kendini aritan yiizeyler
(fotokatalitik metal oksitlerle
kombinlenmis azo bilesikleri...), akilli (pH
veya UV 1s18ina gore hem rengi degisen
hem de antibakteriyel ozellikte olan...)
kumaglarin gelistirilmesi...

(Uv koruyucu,
temizleyebilen,

urunlerin

Giliniimiizde antibakteriyel ve antifungal
tedavilerde ilaca etkinlik ve secicilik
yetersizligi ciddi bir sorun héline gelmis; bu
da bakteriyel ve fungal enfeksiyonlarin
tedavisinde artan morbidite ve mortaliteye
yol agmaktadir. Coklu ilaca direngli
mikroorganizmalarin bu
eksiklikleri gidermek icin yeni kimyasal
yapilara ihtiya¢ vardir. Antibakteriyel azo
bilesiklerinin medikal alanda hem ilag
olarak  kullanimlar1 hem de tekstil
materyalleri lizerine entegre edilmeleriyle
elde edilen tiriinlerde (cesitli
enfeksiyonlarin olusumunu engelleyen yara
ortilleri ve bantlar1, antibakteriyel cerrahi
kiyafetler ~ve yatak Ortiileri  gibi)
kullanimlar1 olduk¢a 6nem kazanacaktir.
Gelistirilecek antibakteriyel
bilesiklerinin diger olasi kullanim alanlari:
akilli askeri kiyafetler,
giysileri, spor kiyafetleri, nemli
boyalari, filtre ve maske malzemeleri
olacag diistiniilmektedir.

tedavisindeki

azo

koruyucu is
alan

Yazar katkis1 (Author contribution)

Yazar Saral Ozdemir, bu calismanin
hazirlanmasina konu olan fikir, tasarim,
literatiir taramasi, yazim vs.. tiim unsurlari
yaptigini beyan eder.
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Finansman beyam

Bu arastirma  herhangi  bir  fon
kurulusundan, ticari veya kar amaci
giitmeyen sektorlerden 6zel bir hibe
almamustir.

Cikar Catismasi Beyani

Yazarlar herhangi bir ¢ikar ¢atismasi
olmadigini beyan eder.
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