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OZET

KiTOSANIN YENI TiP TUREVLERININ SENTEZi VE
KARAKTERIZASYONU

Biyopolimerler; proteinler, polisakkaridler ve sentetik polimerlerden elde edilen
biyomateryallerdir. Bunlar kimya, biyoloji, fizik, tip ve gida bilimleri alanlarinda tercih
edilmekte fakat bu materyallerin sulu ortamlarda, mekanik ozellikleri ve stabilite
eksikligi bir dezavantaj olusturmaktadir. Capraz baglama ile biyomateryallerin bu
ozellikleri gelistirilebilir.

Bu calismada bir biyopolimer olan kitosanin dialdehit ve diketon ile ¢apraz bagl
yeni tlirevlerinin sentez ve karakterizasyonlar1 gerceklestirilmistir. Capraz baglayici
olarak  salisilaldehit, 2-hidroksi asetofenon, 2,4-dihidroksibenzaldehit, 2,4-
dihidroksiasetofenon ile 1,2-dibromoetanin kondenzasyonu ile sentezlenen literatiirde
mevcut olan dialdehit ve diketon bilesikleri kullanilmastir.

Calismada hedeflenen ¢apraz baglh kitosan tiirevleri, kitosanda bulunan primer
amin gruplar ile dialdehit ve diketon gruplar1 arasindaki imin olusum tepkimeleri
sonucunda sentezlenmistir. Hazirlanan yeni ¢apraz bagli kitosan tiirevlerininn yap1 tayin
islemleri elementel analiz (C,H,N), SEM, FT-IR, ve TG-DTG teknikleri ile
gerceklestirilmistir.

Calismamizin diger bir asamasinda ise, her bir tiirevin suda sisme davranislari
takip edilmis ve ilgili parametreler hesaplanmistir. En son olarak herbir tiirevin metal
tutma kapasitesi ¢alisilmis ve metal miktar1t MP-AES ile belirlenmistir.

Gergeklestirilen analizlerin sonuglart degerlendirildiginde calismada yeni capraz
bagli kitosan tiirevlerinin sentezlendigi, su tutma kapasitelerinin kitosanla
karsilastirildiginda yiiksek oldugu ve metal tutma kapasitelerinin kitosana oranla yiiksek
oldugu sonucuna ulasilmistir.

2017, 82 pages
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NEW CHITOSAN
DERIVATIVES

Biopolymers; biomaterials derived from proteins, polysaccharides and synthetic

polymers. These are preferred in the fields of chemistry, biology, physics, medicine and
food science, but their mechanical properties and lack of stability are disadvantages in
aqueous media. By cross-linking these properties of biomaterials can be improved.
In this study, synthesis and characterization of chitosan, a biopolymer, of dialdehyde
and diketone cross-linked new derivatives have been realized. The dialdehyde and
diketone compounds available in the literature synthesized by the condensation of
salicylaldehyde, 2-hydroxyacetophenone, 2,4-dihydroxybenzaldehyde, 2,4-
dihydroxyacetophenone with 1,2-dibromoethane as cross-linkers were used.

The cross-linked chitosan derivatives targeted in the study were synthesized as a
result of imine formation reactions between the primary amine groups in the chitosan
and the dialdehyde and diketone groups. Structural analysis of the new cross-linked
chitosan derivatives prepared were performed by elemental analysis (C, H, N), SEM,
FT-IR, and TG-DTG techniques.

In the other half of our study, the swelling behavior of each derivative was studied.
Lastly, the metal holding capacity of each derivative was studied and the amount of
metal was determined by MP-AES.

When the results of the analyzes are evaluated, it is concluded that the new cross-
linked chitosan derivatives are synthesized in the study, the water retention capacities
are higher when compared to chitosan and the metal retention capacities are higher than
the chitosan.

2017, 82 pages
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M :Molar

g: Gram

Dak: Dakika
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°C: Santigrat Derece
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KISALTMALAR
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DSI: Dengede su igerigi

VI



1.GIRIS

Biyopolimerler, canli kaynaklarin dogrudan kendilerinden, canli yapilarin
metabolizmalarinin ara ya da ana iirlinlerinin sentetik olarak polimerizasyonundan veya
canli organizmalarin dogrudan polimerlesmesi sonucunda elde edilebilen ¢ok 6nemli
polimerlerdir.

Genelde biyopolimerler iki temel grupta tanimlanabilir;
1. Mikroorganizmalar, bitkiler ve hayvanlar gibi biyolojik sistemler tarafindan
tiretilen polimerler
2. Aminoasitler, sekerler ve dogal yaglar gibi biyolojik baslangi¢ malzemelerinden
kimyasal olarak sentezlenen polimerler (U.S. Congress, Office of Technology
Assessment)

Sentetik  polimerlerin ~ kullanim1 insan saghigina ve g¢evreye yonelik
parcalanamama ve yenilenebilememe gibi bazi sorunlar ortaya cikarmaktadir. Bu
malzemeleri ¢ok kullanigh yapan saglamlik ve dayaniklilik 6zellikleri ayni zamanda
dogada kalma siirelerini uzatmakta ve yok edilebilmelerini zorlagtirmaktadir. Bu
sorunlar, biyolojik hammaddelerden iiretilen polimerlere ilginin artmasina neden oldu.
Bu biyopolimerler ¢esitli ¢evresel sorunlarin asilmasina katki saglayabilir.

Esasinda biyopolimerler tiim canli organizmalarin temel yapi birimleri olarak
kabul edilebilir. Genetik bilginin aktarilmasini saglayan DNA dev (makro) molekiilleri,
insan viicudunun temel yapr taslar1 proteinler ve kas dokulari, bitki hiicrelerinin
¢eperlerini olusturan seliiloz, insanlarin ve hayvanlarin en temel besin kaynag: ve yap1
birimi olan karbonhidratlar vs. yukarida da belirtildigi gibi birer biyopolimerdir.

Biyopolimerler; kabuklu canlilar, mantarlar ve odun gibi dogal malzemelerden
tirevlendirilir. Geri donistiiriilebilirler, biyobozunur ve biyouyumludurlar. Dogal
yapilar1 itibariyle antibakteriyel Ozellik gosterebilirler. Biyopolimerlerden iiretilmis
nanolif ylizeyler; hava filtrasyonunda, koruyucu giysilerde, zirai ilaglamada ara
malzeme olarak nanokompozitlerde kullanilmaktadir(Schiffman ve Schauer, 2008).

Biyopolimerler, yenilenebilir kaynaklardan elde edilebilir, mikrobiyel olarak
sentezlenebilir ya da petrol temelli kimyasallar yoluyla sentezlenebilir. Bunun yanisira
iki ya da daha fazla biyopolimerin karistiritlmasi ile yeni biyopolimerler de iretilebilir
(Mohanty ve ark., 2002).



Biyopolimerlerin yaygin sekilde kullanildigi alanlar; gida sektoriinde katki
maddesi olarak, tip ve ila¢ sektdriinde yapay organ uygulamalarinda ve ilag iletim
sistemlerinde, tekstil sanayinde boyama ve giyim esyalarinda dayaniklilik artici olarak,
kagit sanayinde kalite arttirict olarak ve kozmetik sanayinde yapi diizenleyici olarak
sayilabilir. Ayrica atik haline geldiklerinde biyolojik olarak parcalanabildikleri igin
dogaya plastikler kadar zarar vermedikleri diisiiniilmektedir ve geri doniisiimlerinin de
kolay olmasindan dolay1r son zamanlarda gida paketleme sektoriinde hidrokarbonlar
yerine karbonhidratlarin kullanimi konusunda c¢alismalar yapilmaktadir.(Loizou ve
ark.2006)

Polisakkaritler, basit sekerlerden olusmus polimerlerdir. Polisakkaritlerin iki
temel islevi vardir. Bazilar1 nigasta gibi, hiicre yagami i¢in enerji deposudur bazilari ise
seliilloz gibi, canli sistemlerde yap1 malzemesi olarak gorev yapar. Proteinlerden sonra,
polisakkaritler en ayrintili ve c¢esitli yapiya sahip biyopolimer grubu olarak kabul
edilebilir. (Rinaudo ve ark.2002)

Biyopolimerlerden kitin ve kitosan aminopolisakkarittirler. Kitin [B-(1-4)-poli-N-
asetil-D-glukozamin], yengeg, karides, 1stakoz gibi eklembacaklilarin iskeletlerinin esas
maddesi olup bazi bakteri ve mantarlarin hiicre duvarinda da yer almaktadir. Seliilozda
C-2 karbonundaki hidroksil grubu yerine kitinde asetamido grubu bulunmaktadir (Sekil
1.1). Kitin, seliilozdan sonra en fazla iiretilen polisakkarit olmasina karsilik 6zellikle
coziinme konusunda cok sikinti yasanirken, kitinin alkali ortamda deasetilasyonu
sonucu elde edilen, lif olusturabilen kitosan hem saf hem de kompozit olarak genis
kullanim alan1 bulmustur.

Her iki biyopolimer de biyo-uyumlu, biyo-bozunur, non-toksik ve de belli bir
oranda antimikrobiyeldir. Her ikisi de yeni ozellikler ve fonksiyonlar kazandirilmak
adima kimyasal ve mekanik modifikasyona aciktir(Jayakumar ve ark., 2010; Pillai ve
ark., 2009).
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Sekil 1.1. Kitin, Kitosan ve seliiloz yapilari

Kitosanin fizikokimyasal 6zellikleri, deasetilasyon derecesi ve molekiil agirligi ile
degismektedir Deasetilasyon derecesi (DD); deasetilasyona ugramis N-asetil-D-
glukozamin iinitelerinin sayisinin toplam {inite sayisina gore oranmni gosterir.
(Burkhanova, 2000).

Kitinin aksine kitosan sulu asidik ortamlarda ¢6ziiniir. Kitosan C-2 pozisyonunda
bulunan —NH; gruplarinin protonlanmasi sonucu ¢ozinir ve boylelikle asidik
ortamlarda polielektrolite doniisiir.

Kitosan, glutamik asit, hidroklorik asit, laktik asit ve asetik asit gibi inorganik ve
organik asitlerle suda ¢oziinebilen formlara doniisiir.

Kitosan kararli kristal yapisindan dolayr pH=7’nin iizerindeki sulu ¢ozeltilerde
¢Ozlinmez. Kitosanin ¢oziniirliigii genelde %1°’lik veya 0,1 M asetik asit ile test edilir.
Polimerin ¢oziinmesi i¢in gereken asit miktart polimerin icerdigi —NH; gruplarinin
miktarindan az olmamalidir.

Kitosan derigimi arttik¢a, ortam sicakligi azaldik¢a veya kitosanin asetilasyon
derecesi arttikca kitosan ¢ozeltisinin viskozitesi artar. Kitosan ¢ozeltisinin hazirlandigi
asit tiirline bagl olarak da viskozite degismektedir (Singla ve Chawla, 2001).

Biyobozunur bir polimer olan kitosan, toksik, tahris edici ve alerjik degildir. Bu
Ozellikleriyle kitosanin, farmasotik ve medikal agidan oOnemli kullanim alanlar
mevcuttur. Bunun yani sira veterinerlik, tarim, ziraat, tekstil, kozmetik, dis¢ilik, besin
endiistrisi, fotografcilik gibi cesitli alanlarda ¢ok sayida uygulamalari vardir.

Kitosan primer amin grubunun ve primer ve sekonder hidroksil gruplarinin
reaktivitesi nedeniyle kolayca tiirevlendirilebilmektedir. N-alkil Kkitosan, N-karboksi
alkil (aril) kitosan, N-karboksiasil kitosan, O-karboksialkil kitosan, seker tiirevleri ve



metal iyon selatlar1 kitosan tiirevlerinden bazilaridir(Sekil 1.2). Kitosanin enzimatik ya
da kimyasal hidrolizi ve radyasyon depolimerizasyon yontemi ile oligomerleri

hazirlanabilmektedir(Hai ve ark., 2003).

OH N\ OH NHR
Schiff Baz N-alkilkitosan

\

OH
OH
Kitosan
(@)
OH NH
OH NHz* )=o
Kitosan Tuzu PH  NHg
R
\ N-agilkitosan
OCH,COOH
H,CH,SO3" 2
(@)
O,
AN
OH NHg* OH NHCH,COOH

Siilfoetilkitosan

N,O-karboksimetilkitosan

Sekil 1.2.Bazi kitosan tiirevleri

Artan sanayilesme ile bir¢ok sanayi dalinin havada suda ve toprakta yaratmis
olduklar1 agir metal kirliligi endise verici diizeyde artmustir.

Su kaynaklarinin agir metal kirlenmesi, bitkiler, hayvanlar ve mikroorganizmalar
icin tehlikeli olup, insanlar i¢in kanserojen olabilir (Boddu ve ark., 2008; Francisco ve
ark., 2008)

Agir metaller biyolojik olarak par¢alanmaz ve canli organizmalarda birikme
egilimindedir, bu da halk sagliginin bozulmasina ve c¢esitli hastalik ve rahatsizliklara
neden olur(Kannamba ve ark., 2010; Wu ve ark., 2009; Krishnapriya ve Kandaswamy,
2009; Gupta ve ark,. 2011).

Dogal formdaki ve kimyasal olarak modifiye edilmis biyopolimerler metal

Iyonlariyla olan etkilesimleri nedeniyle son 30 yildir agir metal iyonlarinin endiistriyel



atiklardan ayrilmasi amaciyla kapsamli olarak calisilmigtir. Sentetik recinelerin yiiksek
maliyeti ve artan Kirlilik yeni ve diisiik maliyetli adsorbentlere olan ihtiyaci arttirmistir.
Kitosan'n dogada bol miktarda bulunmasi ve ucuz olmasi metal tutma yetenegi ve
seciciligi, onu atiksu aritimi i¢in en uygun malzemelerden biri haline getirmistir(Babel
ve Kurniawan, 2003; Pradhan ve ark,. 2005).

Aldehit veya ketonlarla sentezlenen Schiff bazi kitosan tiirevleri genellikle
kitosanin metal tutma kapasitesini arttirmaktadir(Muzzarelli, 1977).

Farmasotik alanda kitosan kullanilarak jel, film, siinger, tablet ve mikropartikiiler
sistemler (mikrokiire, mikroboncuk vb.) hazirlanmaktadir.

Kitosan filmler genellikle kitosan ¢ozeltisinden hareketle ¢oziici ugurma
yontemiyle hazirlanmaktadir. Filmler, kitosan ¢6zeltisinin belli bir siire ¢apraz baglayici
¢ozeltisine batirilmasi ile capraz baglanmaktadir. Kitosan filmlerde, capraz baglayici
konsantrasyonu arttik¢a, filmlerin su tutma kapasitesinin ve filmlerden etkin madde
saliniminin azaldigi goriilmiistiir(Duman ve Senel, 2004).

Jel, gapraz bagli uzun molekiil zincirlerinin meydana getirdigi ii¢ boyutlu ag

seklinde bir polimerik yapidir(Sekill.3).

Sekil 1.3. jel yapisi

Polimer jeller iki bilesenden ibarettir; polimer aglar1 ve ¢oziicii sivi. Polimer ag1
stviy1 tutar ve disartya kagmasini onler. Bir baska deyisle jelin polimer ag1, onemli bir

miktar ¢oziicliyii hapseden bir kap rolii oynar(Sekil 1.4)(Gross ve Bitton, 2013).


mailto:rbitton@exchange.bgu.ac.il
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Wetter (o

Sekil 1.4. Jelin suyu tutmast

Kiitlelerinin %?20’sinden daha fazla ¢oziicliyii tutarak sisme yetenegine sahip
capraz bagli polimerler kserojel (xerogel) olarak adlandirilirlar(Laftah, 2011). Coziicii
su oldugunda ise g¢apraz bagli bu yapilar hidrojel adini1 alir. Capraz bagli polimerik
yapilarin hidrojel olarak tanimlanabilmesi i¢in yapisinda —OH, -NH,, -COOH, —-COOR
vb. gibi hidrofilik gruplarin bulunmasi gerekir. Bu gruplar su ile etkileserek hidrojen
baglar1 olustururlar. Bagli duruma gegen su molekiillerinin varligi ile hidrofilik
fonksiyonel gruplar ¢evresinde kiitlesel bir biiyiime olur ve ¢apraz bagli polimer
sismeye baglar. Bir hidrojelin ¢apraz bagli yapist sekil 1.5’te verilmistir(Basan, 2013;
Ahmed, 2015; Hamidi ve ark., 2008; Ganji ve ark., 2010).

kinvyasal capraz baglonma
1 pe-lmlf/ fonksryonel gruplar

@y
'W
Tt kovalant badh
{20 bagapo!
2.polmer

= » fonksiyonel gruplar

kovalant bagdh

Fizikeed ageax hagdlarena

/ S " kovalant hadh dagd

Sekil 1.5. Capraz baglanma tiirleri



Jelin denge durumunda igerdigi ¢Ozlicii miktari, sicakliga, polimer-¢oziicli
etkilesmesine ve Orgii i¢inde sismeye karst koyan elastik kuvvetlere baghdir(Kara,
2003).

Hidrofilik polimerlerin biiyiikk ¢gogunlugunda, hidroksil grubu da igeren iki ya da
daha ¢ok fonksiyonlu ¢apraz baglayici madde kullanilir(Gombotz ve Hoffmann, 1986;
Karadag ve ark., 2009).

Hidrofilik gruplarin fazlaligi ile sismenin miktar1 arasinda bir iliski vardir. Sismis

bir hidrojelde ii¢ tiir su bulunmaktadir (Chua ve “Yeong, 2014).

e Bagli su: Polimerin polar gruplar1 ile hidrojen baglar1 yapan sudur.

e Ara ylizey suyu: Polimerin su sevmez grubu ¢evresinde toplanan ve sikica bagl
olmayan sudur.

e Serbest ya da kiitle su: Polimerin gozeneklerini dolduran sudur. Bir bag
olmaksizin su molekiilleri fiziksel olarak gdzenek i¢inde yer alir.

Hidrojeller, ¢ok iyi su tutabilme sulu ortamda sisebilme yeteneklerinden dolayz;
su saflagtirma, agir metal, boyar madde uzaklastirilmasi, giibre ve ilaglarin ¢evreye
denetimli salinimlari, iyon degisim uygulamalari, kromatografik uygulamalar, ¢oziici
ekstraksiyonu, petrol ve yag igerikli endiistriyel atiklardan suyun uzaklastirilmasi,
telekomiinikasyonda korozyonun onlenmesi gibi alanlarda adsorbanolarak kullanilirlar
(Rivas ve Geckeler 1992; Rosso ve ark., 2003; Magnin ve ark., 2004).

Hidrojeller polimer agina asilt olan gruplarin yapisina bagl olarak anyonik ve
katyonik olarak siniflandirilabilir.

Anyonik hidrojeller genellikle karboksilik ya da siilfonik asit gruplarina sahiptir.

Katyonik pH duyarli hidrojeller genellikle amin gruplar igerir. Katyonik
hidrojellerde ortamin pH degeri pKb’den diisik oldugunda; amin grubunun
hidrofilikligini, elektrostatik itme ve sisme orammi arttiran -NHj’den -NHs™e
dontigiir(Aguilar, 2007; Bajpai ve ark., 2011).

Anyonik ve katyonik hidrojelin asidik ve bazik ¢ozelti icerisindeki davranig
bicimi iyonik monomerlerin yiiklerine, iyonlasabilen gruplarin pKa degerlerine,
iyonlasma derecesine, ag yapidaki iyonlasan gruplarin derisimine, c¢apraz bag
yogunluguna, polimer zincirlerinin yapisina, pH’ya, iyonik siddete ve sisme ortamina

baghdir.
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Capraz bagli polimerlerin karakterizasyonu i¢in bir¢ok yontem kullanilmaktadir.
Bu yontemler baslica; spektroskopik, yapisal oOzellikler ve sisme Ozelliklerinden
ibarettir. Capraz bagl polimerler uygun ¢oziicii ortamina konuldugunda, ¢oziiciiniin
yapiya girmesi ile sisme baslar. Belirli bir siire sonra ¢oziicliniin jele girme hizi ile
jelden salim hizi birbirine esit olur. Bu durum; en biiyiik sisme degerine ulasildigi denge
durumudur(Peppas and Mikos, 1986; Saraydin ve ark., 2004; Kim ve ark., 2004).

Sisme davranigi gosteren ¢apraz bagli polimerlerin karakterizasyonunda sisme
Ozelliklerinin incelenmesi 6nemlidir. Bu amagla Oncelikle sisme egrilerinin
olusturulmasi gerekir. Sisme egrileri, uygun ¢oziiciiye konulan polimerin kiitlesindeki
ya da hacmindeki degisikliklerin ~ zamanla degisiminin izlenmesi ile

olusturulur(Evmenenko ve ark.,1999; Dolbow ve ark., 2004).
% Sisme (% S); asagidaki esitlik ile hesaplanir.

mem
%S ——— X100 ©)

My
Bu esitlikte mo; baslangigtaki kuru polimer kiitlesi, my; t siire sonraki sigmis
polimerin kiitlesidir. Denge durumunda hidrojel en biiyiik sisme degerine sahiptir. Elde
edilen veriler yardimiyla, denge yilizde sisme, baslangi¢ sisme hizi, sisme hiz sabiti ve
teorik denge yilizde sisme gibi degerler hesaplanarak ag yapili polimerlerin sisme

kinetigi belirlenebilir(Uziim ve Karadag, 2010, 2011).

Coziiciiyle dengede bulunan hidrojeller i¢in dengede siv1 ierigi (DSI);

my, — my,

DSI = ()

m,

esitligi ile hesaplanir. Esitlikte mgy; dengedeki (sismis) polimerin kiitlesini, mo; kuru

polimerin kiitlesini gostermektedir(Saraydin ve ark., 2004).



Sisme kinetiginin incelenmesinde deneysel verileri test etmek i¢in birkag kinetik
model kullanilir. Fazla sisen polimerlerde sisme kinetigi egrileri ikinci dereceden

varsayilir ve;

ds

il (Spmar—5)" 3)

esitligi uygulanir. Esitlikte dS/dt; sisme hizini, Sma; jelin denge anindaki (t’den) sisme
degerini, S; t anindaki sisme degerini ve ks, sisme hiz sabitini gostermektedir. Esitligin

t=0 i¢in S=0 ve t=t i¢in S=Smak sinir kosullarinda matematiksel diizenlenmesi sonucu;

S=A+Bt (4)

esitligi elde edilir. Esitlikte; B(=1/Smak) en biiyiik sisme degerinin tersi, A ise

hidrojelin baglangi¢ sisme hizinin dS/dt veya (1/ro)’in karsihigidir. A = — — Ks

k.s':—r"ma Fc:"'

sisme hiz1 sabitleridir. (Karadag ve Saraydin, 2002; Poineseu ve ark.,1984).

Kitosana fonksiyonel gruplarin eklenmesi, kitosanin metallerle kompleks verme
kapasitesini arttirabilir bu da kitosanin adsorspsiyon 6zelligini arttirir.

Bu anlamda, kitosanin aldehitlerle modifiye edilmesi ile sentezlenen Schiff bazi-
kitosan tiirevleri analitik ve g¢evresel uygulamalarda potansiyel metal tutucu olarak
kullanilabilir(Hall ve Yalpani, 1980; Rodrigues ve ark., 1998; Wan ve ark., 2010;
Monier ve ark.,2010).

Asidik pH’da (3.5-5.5) kitosanin serbest amin gruplart protonlandigindan metal
iyonu ile kitosan tiirevi arasindaki kompleks olusumu azalir (Yang ve ark., 2006).
Amino gruplart pH 6.5-7.0 civarinda, serbest amin olarak bulunurlar ayrica bu pH
degerinde kitosan tiirevinde bulunabilecek fenolik OH gruplar1 deprotonlanacagindan
kitosan tlirevinin metal tutma kapasitesi artar(Yang ve ark., 2006; Trimukhe ve Varma,
2008).

Komplekslesme reaksiyonlarinda metal hidroksitlerinin ¢6kmesini engellemek
amaciyla pH 8,5 tamponu kullanilir(Krishnapriya ve Kandaswamy, 2010).

Kitosan tiirevlerinin mg/g olarak metal tutma kapasiteleri asagidaki formiille

hesaplanir.



C = Wa/Wp ®)

Burada C, mg/g olarak metal tutma kapasitesini, Wa (mg) olarak tutulan metal

miktarini, Wp ise tiirevin gram olarak kiitlesini vermektedir.
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2.ONCEKI CALISMALAR

Rodrigo ve ark. 2011 glutaraldehit ve epiklorohidrin ile c¢apraz bagl farkli
fonksiyonel gruplara sahip kitosan tiirvelerini sentezlemis ve bu tiirevlerin yani sira
kitosanin bakir, krom ve civa kompleksleri sentezlenmistir. Metal komleksleri X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS) incelenmis ve bu yapilardan glutaraldehit ile ¢apraz
bagl tiirevin metal baglama oranmin diger tiirevlerden fazla oldugunu ve bunun
nedeninin kitosanin amino grubu ile aldehit arasinda olusan imin (C=N ) yapisindan

kaynaklandigini belirtmistir(Sekil 2.1).

A “H2OH B NHD
OH OH
—0 —10 )
n crep
/ f'l[}
T'l[[]l[
j][?
S “HA0)
N ) —
o H
HO —0
— O NH2
CH20H

Sekil 2.1.Glutaraldehit ile capraz baglh kitosan

Morais ve ark. (2007) glutaraldehit ile ¢apraz baglanmis kitosan tiirevinin anyonik

boyar madde olan metil oranj sorpsiyonu ¢alisilmistir(Sekil 2.2).

@ 9 F a

HOH,C NHCCH3

HO o
NH, HOH,C

“m—

(b)
(H3C),N N=—=N SO3” Na*

Sekil 2.2. a) Kitosan, b) Metil oranj

n
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Yapilan caligmada ¢apraz bagli Kitosan tiirevinin, negatif yiikli boyalar igin
miitkemmel bir tutucu oldugu belirtilmistir.

Lee ve ark. (2001) kitosan-tripolifosfat (TPP) ¢apraz bagli mikrokiireleri
sentezlemis ve bakir(ll) iyonu tutma yetenegini incelemistir. Sentezlenen Kitosan-
tripolifosfat (TPP) capraz bagli mikrokiirelerin metal tutma kapasitelerinin, ¢apraz
baglanma ve sisme Ozelliklerinden biiylik 6l¢iide etkilendigini ve en iyi metal tutma

kapasitesinin pH 5'te gerceklestigini belirtmistir(Sekil 2.3).

CH O
H/H H
Nou H
H  NH.
CH,OH ('JJ
Q H-O= 0
H H
'/G/ + HyP;0 —_— HO-P-0
H
- NH.+ H-O—=0
“‘I
H NH_+
OH H\p ./
S i H
H
ionic crosshinking o
CH.OH

Sekil 2.3. Iyonik ¢apraz bagl kitosan

Iyonik capraz baglama, polimerin kristalinitesini diisiirmekle kalmamis ayni
zamanda, metal iyonlarinin alimlari i¢in kitosan tizerindeki serbest amin oranini
diistirmiis ve dolayisiyla Cu(ll) adsorpsiyonunun azalmasina neden oldugu belirtilmistir.

Kondo ve ark. (1999), deasetilasyon derecesi %100 olan kitosanin siyanoetil-
kitosan tiirevini sentezleyip elde ettikleri bu bilesigi hidroksilamin ile muamele ederek
amidoksim-kitosan: sentezlemislerdir(Sekil 2.4). Sentezledikleri bu bilesigin metal
adsorpsiyon 6zelligini inceleyip, sonuglart N-(siilfopropil)-kitosan ile kiyasladiklarinda;

Cu(II) adsorpsiyonu i¢in 1,6 Kat daha iyi sonug elde ettiklerini rapor etmislerdir.
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Kitosan

CHL,OH CH,OH
o o
© CH,=CHCN o
OH 27 OH
B —
NH
2 n NH n
CH_CH,CN
NH_OH l
CH_OH
o
o)
OH
NH

n

CH,CH,C=NOH
|
NH,

Sekil 2.4. Kitosanin amidoksim tiirevinin eldesi

Hardy ve ark. (2004), kitosan ile 2-piridinkarkoksialdehit’in reaksiyonunda Schiff
baz-kitosan bilesigini elde etmislerdir(Sekil 2.5). Yeni tip kitosan tiirevi oldugunu
belirttikleri bilesigin Pd kompleksini sentezlemis ve Heck ve Suziki tepkimelerinde
kataliz6r olarak kullanmislardir. Katalizor ¢alismasi sonucunda kompleksin oldukca

etkin bir katalizor oldugunu belirtmislerdir.

OH
Kitosan x
OH | P . d/on 0
* Pd (OAc) .
* o N~ CHO D/}:mf.,.. o
OH
/Nx‘ JOAc
Pd.
r_.,,-’ N"’ OAC
“ |

OH
Q
OH
* N
ot -
NH, =N
- |
Sekil 2.5. Kitosanin piridil imin tiirevi ve Pd kompleksinin eldesi

Singh ve ark. (2005), kitosanin formaldehitle ¢apraz bagl hidrojelini
sentezlemislerdir(Sekil 2.6). Hidrojelin su absorplama kapasitesi ¢alisilmis ve c¢apraz

bagl polimerik hidrojelin yiiksek bir sisme oranina sahip oldugu belirtilmistir.
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Sekil 2.6. Formaldehit ile ¢apraz bagli Kitosan

Huang ve ark. (2007), kitosan destekli metallotetrafenilforfirin’lerin sentezini
gerceklestirip, metal (Fe3+, Co* ve Mn3+) icerigini UV-Vis spektroskopisi yontemiyle
gerceklestirmislerdir.  Elde  ettikleri  kompleksleri  siklohekzan  oksidasyonu
tepkimelerinde heterojen Kkatalizor olarak kullanmislardir. Sonug¢ olarak en iyi
déniisiimiin Co?* kompleksi ve en 1yi segiciligin Fe®* kompleksi tarafindan gerceklestigi
bildirilmistir.

Gomes ve ark. (2008), yaptiklar1 galismada; kitosan ile aminoasitleri muamele

etmis ve N-(y-propanoyl-amino asit)-kitosan tiirevlerini elde etmislerdir(Sekil 2.7).

}W%

R= Amino asit ucu

CH,OH

OH NHCOC

-HBr Ncho3

CH,OH CH,OH

NHCOCH, OH HN

Sekil 2.7. Kitosanin aminoasit tiirevinin eldesi

o R
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Demetgiil ve Serin (2008), kitosani, anti-klorglioksim ile toluen ortaminda
muamele ederek kitosanin ilk vic-dioksim tiirevini sentezlemislerdir(Sekil 2.8). Organik
coziiciilerde ve seyreltik asitlerde de ¢oziinmeyen bilesigin Cu®* ve Co®* komplekslerini

izole etmislerdir. Bilesikleri elementel analiz, FT-IR, XRD, SEM, 3¢ CPIMAS NMR,
AAS ile karakterize etmislerdir.

CH,OH
CH,OH
o
fe) o
[e)
2 OH NH, y-z
OH NHCOCH, OH HN
7 87/X%
9 10
//C—Ci\
HO——N N——OH

Sekil 2.8. Kitosanin vic-dioksim tiirevi
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamlan Kimyasallar

kitosan (Aldrich) deasetilasyon derecesi: %75
2,4-dihidroksi benzaldehit (ROTH)
2,4-dihidroksi asetofenon ( Merck)
Salisil aldehit (Merck)

2-hidroksi asetofenon( Merck)
1,2-dibromo etan (Sigma Aldrich)
Asetik asit (Sigma Aldrich)

K,COj3 (Merck)

Aseton ( Sigma Aldrich)

Etanol (Merck)

Trietilamin (Sigma-Aldrich )

THEF (tetrahidrofuran) (Merck )
NaOH (Merck)

V V.V V V V VYV V V V V V VY

3.1.2. Kullanilan Cihazlar

-Isiticili Magnetik Karistirici: Are marka cihaz.

-Vakumlu Etiiv: Niive EV018 marka cihaz.

-Infrared ( IR ) Spektrofotometresi: Perkin Elmer Spektrum Two (U-ATR).

-Elementel Analiz Cihazi: THERMO SCIENTIFIC Flash 2000

-MP-AES: Agilent 4100 marka cihaz.

-TGA-DTG Cihazi: Setaram Labsys Termogravimetri Analiz ve Diferansiyel Termal
Analiz Sistemi (TG/DT).

-Taramali Elektron Mikroskobu (SEM): JEOL 5500 / OXFORD Inca-X
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3.2. Yontem

3.2.1. Dialdehit ve diketon sentez
i
3.2.1.1. 1,2-Bis(2'-formilfenoksi) etan (L1) sentezi

Literatiirde (Amstrong, 1975), belirtildigi gibi 250 ml’lik balona salisilaldehitin
(24,49, 0,2 mol) 20 ml etil alkoldeki ¢6zeltisine sodyum hidroksitin (8,0 g, 0,2 mol) 400
ml sudaki ¢ozeltisi eklenir ve karisim isitilir. Karigima (18,4 g, 0,1 mol ) 1,2-dibromo
etan eklenir. Daha sonra homojen bir karisim elde etmek igin (300 ml ) etil alkol
eklenir. Karisim azot atmosferinde 12 saat kaynatilir. Siire sonunda °C’ye sogutulur ve
krem kivaminda cokelek olusur. Cokelek eter - kloroform karisimindan yeniden
kristallendirildi. Bilesik, erime noktasi, elementel analiz ve FT-IR ile karakterize edildi.

Erime noktasi 12 °C (lit.128-130), verim: % 44, IR(ATR), vmax/cm™* 2800-3050
(C-H aromatik ve alifatik), 1681 (C=0 aldehit), 1400-1550 (C-H alifatik), 1241 (C-O-
aromatik), 746 orto substituent .

Elementel Analiz (Hesaplanan): C: 71,10; H: 5,22; O: 23,68
Elementel Analiz (Olgiilen)  :C: 71,79; H: 5,28; O: 22,93

0 0
0
" " NaOHE ’
2 + /\/ d , tOH
OH Br S H
0

Sekil 3.1. 1,2-Bis-(2'-asetilfenoksi)etan (L1) sentezi

3.2.1.2. 1,2-Bis-(2'-asetilfenoksi)etan (L2) Sentezi

2-hidroksiasetofenon (20 mmol, 2,72 g, 2,4 ml) ve 1,2-dibrometan (10 mmol,
1,889, 0,86 ml) ve susuz K,COj3 (3,0 g) kuru asetonda 12 saat kaynatildi. Siire sonunda
¢Oziicli fazlas1 uzaklastirilarak kristallenmesi i¢in beklendi. Daha saf iiriin elde etmek
icin ham iriin silikajel kullanilarak kolon kromatografisi uygulandi. Bilesik, erime

noktasi, elementel analiz ve FT-IR ile karakterize edildi(Mondal ve ark., 2012).
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Erime noktas1 126 °C (lit.126), verim: % 38, IR(ATR), vmax/cm™ 2800-3050
(C-H aromatik ve alifatik), 1662 (C=0 keton), 1400-1550 (C-H alifatik), 1227 (C-O-
aromatik), 764 orto substiyent.

Elementel Analiz (Hesaplanan): C: 72,47; H: 6,08; O: 21,45
Elementel Analiz (Olgiilen)  ::, 72,71; H: 5,98; O: 21,31

0

9
0
. CH,
CH r
2 3, /\/ K,CO,, aseton
> HyC
OH Br 0 3
0

Sekil 3.2. 1,2-Bis-(2-acetylphenoxy)ethane (L2) sentezi

3.2.1.3. 1,2-Bis(4'-formil-3'-hidroksi fenoksi) etan (L3) sentezi

2,4-dihidroksibenzaldehit (20 mmol, 2,76 g) ve 1,2-dibrometan (10 mmol, 1,88 g,
0,86 ml) ve susuz K,COs (3,0 g.) kuru asetonda 12 saat kaynatildi. Coziicii fazlasi
uzaklastirilarak etanolden yeniden kristallendirildi. Bilesik erime noktasi elementel
analiz ve FT-IR ile karakterize edildi.

Erime noktas1 170 °C (lit.165-169 °C), verim: % 18, IR(ATR), vmax/cm™ : 3100-
3500 (genis OH) 2800-3050 (C-H aromatik ve alifatik), 1647 (C=0 aldehit), 1400-1550
(C-H alifatik), 1250 (eterik C-O-aromatik).
Elementel Analiz (Hesaplanan): C: 63,57; H: 4,67; O: 31,76
Elementel Analiz (Olgiilen)  : C: 63,48; H: 4,64; O: 31,88

0
0
) " B K,CO;, aseton HO,
N /\/ — > H H
OH Br d

HO OH

0

Sekil 3.3. 1,2-Bis(4'-formil-3'-hidroksi fenoksi) etan (L3) sentezi
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3.2.1.4. 1,2-Bis(4'-asetil-3'-hidroksi fenoksi) etan (L4) sentezi

2,4-dihidroksiasetofenon (20 mmol, 3,04 g) ve 1,2-dibrometan (10 mmol, 1,88 g,
0,86 ml) ve susuz K,CO3 (3,0 g) kuru asetonda 12 saat kaynatildi. Coziicti fazlasi
uzaklastirilarak kati tirtin dietil eter ile ekstrakte edildi ¢oziicii uzaklastirildi ve {iriin
etanolden yeniden kristallendirildi. Bilesik erime noktasi elementel analiz ve FT-IR ile
karakterize edildi.

Erime noktast 188 °C, verim: % 26, IR(ATR), vmax/cm™: 2800-3050 (C-H
aromatik ve alifatik), 1633 (C=0 keton), 1400-1550 (C-H alifatik), 1244 (eterik C-O-
aromatik).

Elementel Analiz (Hesaplanan): C: 65,45; H: 5,49; O: 29,06
Elementel Analiz (Olgiilen)  : C: 65,72; H: 5,56; O: 28,72

HO

(0]
0
HO
2 CHy Br cho3y aseton HsC CHs
—_—
+ /\/ OH
OH Br ©
0]

Sekil 3.4. 1,2-Bis(4'-asetil-3'-hidroksi fenoksi) etan (L4) sentezi

3.2.2. Capraz Bagh Kitosan Tiirevleri Sentezi
3.2.2.1. Kitosan-[1,2-Bis(2'-formilfenoksi) etan] (CS-L1) Sentezi

1,0 g Kitosan %1°lik 100 ml asetikasit ¢dzeltisinde 60 °C’de homojen bir karisim
elde etmek i¢in 1 saat siireyle karistirildi. Elde edilen kitosan ¢ozeltisine L1'in (1,2-
Bis(2'-formilfenoksi) etan) (5,83 mmol, 1,57 g) 50 ml etanoldeki ¢ozeltisi eklendi ve 12
saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Karistirarak oda sicakligina sogumasi ig¢in
beklendi. Siire sonunda karisima 1M NaHCOj; eklenerek kitosan tiirevi jel formunda
coktiiriildii. Jel siiziildii ve 70 °C’de vakum etiiviinde kurutuldu. Kitosan ile reaksiyona

girmemis L1, etanol c¢oziiclisii kullanilarak soxhlet ekstraksiyonu ile ortamdan
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uzaklagtrililarak jel saflastirildi. Kitosan tiirevi elementel analiz, FT-IR, TGA, ve SEM
ile karakterize edildi.

IR(ATR), vmax/cm™ 3100-3500 (genis OH), 2800-3050 (C-H aromatik ve
alifatik), 1675(C=N), 1400-1550 (C-H alifatik), 1239 (eterC-O-aromatik).
Elementel Analiz (kitosan): C: 40,95; H: 6,96;N: 7,41; C/N: 5,53
Elementel Analiz (CS-L1) :C: 45,64; H: 4,74;N: 3,12; C/N: 14,63

%N EW

Sekil 3.5. Kitosan-[1,2-Bis(2'-formilfenoksi) etan](CS-L1) muhtemel yapisi

3.2.2.2. Kitosan-[1,2-Bis(2'-asetilfenoksi) etan] (CS-L2) Sentezi

1,0 g Kitosan %]1°lik 100 ml asetik asit ¢dzeltisinde 60 °C’de homojen bir karisim
elde etmek igin 1 saat siireyle karistirildi. Elde edilen kitosan ¢ozeltisine L2'nin (1,2-
Bis(2'-asetilfenoksi) etan) (5,83 mmol, 1,73 g) 50 ml etanoldeki ¢ozeltisi eklendi ve 12
saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Karistirarak oda sicakligina sogumasi igin
beklendi. Siire sonunda karisima 1M NaHCOj3 eklenerek kitosan tiirevi jel formunda
coktiiriildii. Jel siiziildii ve 70 °C’de vakum etiiviinde kurutuldu. Kitosan ilereaksiyona

girmemis L2, etanol c¢oziiclisii kullanilarak soxhlet ekstraksiyonu ile ortamdan
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uzaklagtrililarak jel saflagtirildi. Kitosan tiirevi elementel analiz, FT-IR, TGA, ve SEM
ile karakterize edildi.

IR(ATR), vmax/cm™ : 3100-3500 (genis OH), 2800-3050 (C-H aromatik ve
alifatik), 1658(C=N), 1400-1550 (C-H alifatik), 1240 (eter C-O-aromatik).
Elementel Analiz (kitosan): C, 40,95; H, 6,96;N, 7,41; C/N: 5,53
Elementel Analiz (CS-L1) :C, 43,43; H, 5,89;N, 5,57; C/N: 7,80

0
H2C OH CH3 H2C
o) o)
0 0 o
HO
C ~
N CMC~q, HO N ~CHs

(@]
X
SN H.C N
H3C OH HO\CH23
4 OH
(@]
(@] © (@]
~CH; OH CH
H H3C J 2
o YNH HO
(@]

Sekil 3.6. Kitosan-[1,2-Bis(2'-asetilfenoksi) etan] (CS-L2) muhtemel yapisi

3.2.2.3. Kitosan-[1,2-Bis(4'-formil-3'-hidroksi fenoksi) etan] (CS-L3) Sentezi

1,0 g Kitosan %1°lik 100 ml asetik asit ¢dzeltisinde 60 °C’de homojen bir karisim
elde etmek icin 1 saat siireyle karistirildi. Elde edilen kitosan ¢ozeltisine L3'lin (1,2-
Bis(4'-formil-3'-hidroksi fenoksi) etan) (5,83 mmol, 1,76 g) 50 ml etanoldeki ¢ozeltisi
eklendi ve 12 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Karigtirarak oda sicakligina
sogumasi i¢in beklendi. Siire sonunda karigima 1M NaHCOg3 eklenerek kitosan tiirevi
jel formunda ¢oktiiriildii. Jel siiziildii ve 70 °C’de vakum etiiviinde kurutuldu. Kitosan

ile reaksiyona girmemis L3, etanol ¢oziiciisii kullanilarak soxhlet ekstraksiyonu ile
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ortamdan uzaklastrililarak jel saflastirildi. Kitosan tiirevi elementel analiz, FT-IR,
TGA, ve SEM ile karakterize edildi.

IR(ATR), vmax/cm™ 3100-3500 (genis OH), 2800-3050 (C-H aromatik ve
alifatik), 1656(C=N), 1400-1550 (C-H alifatik), 1239 (eter C-O-aromatik).
Elementel Analiz (kitosan): C: 40,95; H: 6,96; N: 7,41; C/N: 5,53
Elementel Analiz (CS-L1) :C: 32,43; H: 4,61; N: 1,91; C/N: 16,98

quﬁ% H H

O

Sekil 3.7. Kitosan-[1,2-Bis(4'-formil-3'-hidroksi fenoksi) etan] (CS-L3) muhtemel
yapisi

3.2.2.4. Kitosan-[1,2-Bis(4'-asetil-3'-hidroksi fenoksi) etan] (CS-L4) Sentezi

1,0 g Kitosan %1°lik 100 ml asetik asit ¢dzeltisinde 60 °C’de homojen bir karisim
elde etmek icin 1 saat siireyle karistirildi. Elde edilen kitosan ¢ozeltisine L4'in (1,2-
Bis(4'-asetil-3'-hidroksi fenoksi) etan) (5,83 mmol, 1,92 g) 50 ml etanoldeki ¢ozeltisi
eklendi ve 12 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Karigtirarak oda sicakligina
sogumasi i¢in beklendi. Siire sonunda karigima 1M NaHCOg3 eklenerek kitosan tiirevi
jel formunda ¢oktiiriildii. Jel siiziildii ve 70 °C’de vakum etiiviinde kurutuldu. Kitosan

ilereaksiyona girmemis L[4, etanol ¢oziiciisii kullanilarak soxhlet ekstraksiyonu ile
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ortamdan uzaklastrililarak jel saflastirildi. Kitosan tiirevi elementel analiz, FT-IR, TGA,
ve SEM ile karakterize edildi.

IR(ATR), vmax/cm™ 3100-3500 (genis OH), 2800-3050 (C-H aromatik ve
alifatik), 1650(C=N), 1400-1550 (C-H alifatik), 1247 (eter C-O-aromatik).
Elementel Analiz (kitosan) : C: 40,95; H: 6,96; N: 7,41; C/N: 5,53
Elementel Analiz (CS-L1) :C: 34,74; H: 5,52; N: 4,29; C/N: 8,10

Sekil 3.8. Kitosan-[1,2-Bis(4'-asetil-3'-hidroksi fenoksi) etan] (CS-L4) muhtemel yapisi

3.2.3. Kitosan Tiirevlerinin Sisme Davranislar::

Capraz bagl kitosan tiirevleri su ortaminda 25 ve 37 °C’de pH 3,0; 7,0 ve 10,0’da
sisme denemeleri yapilmistir. pH ¢6zeltilerinin hazirlanmasinda 0,1 M NaOH ve 0,1 M
HCl kullamlmistir. Tiirevden 0,0001 g duyarlikla 6rnekler tartilarak + 0,1 °C
hassasiyetteki su banyosunda, igerisinde pH degeri 3,0; 7,0 ve 10,0 olan su ortamina
birakilmigtir. Hidrojelin birakildigr an t=0 olarak alinmig ve belirli zaman araliklarinda
sudan ¢ikarilan hidrojel dis yiizeyinde ki fazla su kurulanarak tartilmistir. 180

dakikadan sonra sisme yavasladigindan deney sonlandirilmistir.
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3.2.4. Metal Tutma Kapasitesinin Belirlenmes
i

Metal adsorspiyon calismasi pH 8,5’te gerceklestirilmistir. 50 mg CS-L, pH 8,5’te
tamponlanmis 50 ml 100 ppm’lik Cu(II), Co(II), Ni(II), Cd(II) ve Fe(Il) ¢ozeltisine
eklenerek orbital calkalayicida {i¢ saat siireyle oda sicakliginda 200 rpm’de
calkalanmstir.

Kitosanin metal tutma kapasitesini belirlemek i¢in, metal ¢ozeltilerinin kitosan ile

etkinlestirilmeden onceki ve sonraki iyon derisimleri MP-AES ile 6l¢iilmiistiir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Bu c¢alismada iki diketon ve iki dialdehit sentezi gergeklestirilmis ve bunlar
kitosanin amini ile kimyasal baglanma sonucu schiff bazi olusturmak iizere reaksiyona
girmis ve ¢apraz bagl yeni kitosan tiirevleri sentezlenmistir.

Sentezlenen bilesiklerin yapilari; elementel analiz (C, H, N), FT-IR, SEM, TGA-
DTG analiz teknikleri ile aydinlatilmaya calisilmistir

Jel ozelligine sahip kitosan tiirevlerinin su tutma kapasitelerinin belirlenmesi i¢in
sisme deneyleri farkli sicaklik ve pH ortaminda gergeklestirilmistir.

Sentezlenen capraz bagli kitosan tiirevlerinin metal tutma kapasiteleri [Cu(ll),

Co(l1), Ni(I1) Cd(11) ve Fe(I)]¢alisiimis ve metal oran1 MP-AES ile dl¢iilmiistiir.

4.1. Renk Bulgularinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen bilesiklerin renkleri tabloda belirtilmistir. Baslangigta kitosanin
beyaz-krem renkli olmasi ve kitosanin dialdehit (L1, L3) ve diketonlarla (L2, L4)
reaksiyonu sonucu olusan iiriinlerinin baslangi¢ kitosan renginden farkli olmasi istenen
capraz bagl bilesiklerin sentezlendigine dair 6nemli bir veridir.

Dialdehit formundaki L1 ve L3 ile sentezlenen CS-L1 ve CS-L3 bilesiklerinin
diketon formundaki L2ve L4 ile sentezlenen CS-L2 ve CS-L4 bilesiklerine gore daha
koyu renk tonlarma sahip olmalari dialdehit bilesiklerinin daha ¢ok reaksiyona girerek
kitosanin daha ¢ok capraz baglandigimi gostermektedir. Bilindigi gibi ketonlar sterik
etkiden dolayr aldehitlere gore amin’lerle daha zor ve daha yavas reaksiyon verirler.
Deneylerin tiimii ayni reaksiyon siirelerinde gerceklestirilmis ve dolayisiyla dialdehit

bilesikleri ile daha ¢ok ¢apraz baglanmanin gerceklesmesi beklenen bir sonugtur.

Cizelge 4.1. Sentezlenen bilesiklerin renk degerlendirmesi

CS-L1 CS-L2 CS-L3 CS-L4
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4.2. Elementel Analiz Bulgularinin Degerlendirilmesi

Elementel analiz, bilesiklerin karakterizasyonunda kullanilan en 6nemli analiz
tekniklerinden biridir. Analiz sonuglar1 yapilara ait énemli bilgiler verdigi gibi C/N
oranininda bilesiklerin sentezlendigine dair 6nemli bir veri olacag: diisiiniilmektedir.

Sentezlenen gapraz bagli CS-L biyopolimerlerinin C, H ve N elementel analiz
sonuglar1 Cizelge 4.2.°de verilmis olup ayrica C/N orani degerleri de hesaplanip
cizelgeye eklenmistir.

Gergeklestirilen tepkimeler sonucunda elde edilen bilesiklerde kitosandan gelen
azot orani sabit kalirken reaksiyona giren dikarbonil bilesiklerinden gelen C ve H'lerden
dolay1 yeni bilesiklerin % C ve % H orani artmakta ve % N orani azalmaktadir. Bu
degisiklik C/N oranlarinin hesaplanmasiyla daha kolay géze ¢arpmaktadir.

Sentezlenen c¢apraz bagli kitosan tiirevlerinin C/N oranlar1 incelendiginde CS-L1
ve CS-L3lin C/N oranlarmin CS-L2 ve CS-L4'e oranla daha yiiksek oldugu
goriilmiistiir. Bu da dialdehit yapisindaki L1 ve L3'lin kitosanla daha fazla reaksiyona
girdigi ve gapraz baglanmanin diketon yapisindaki L2 ve L4'e gore daha fazla oldugu
goriilmektedir.

Calismanin hedefi olan bilesiklerin elementel analiz sonuglar1 ¢apraz bagh kitosan
tiirevlerinin sentezlendigine dair 6nemli bir veri olusturmustur

Capraz baglanmanin gergeklestigini ve gergeklesme oranini Siibtitiisyon derecesi
ile belirleyebiliriz.

Substitiisyon derecesi (DS), kondenzasyon polimerlerinde bir polimerin temel
birimi basina reaksiyona girmis ortalama grup ya da monomerik birim sayisidir.
Kitosandaki her bir NH;, grubuna baglanan karbonil sayisi baglanma derecesi olarak
(DS) asagidaki esitlikle hesaplanmistir(Sheldrick, 1997).

alC/ N —(C/ND,

DSs = - (6)

(C/N)m modifiye kitosanin C/N orani, (C/N), baslangi¢ kitosan C/N orani, ‘a’ ve
‘n’ 1se sirasiyla kitosanin modifiye olduktan sonra icerdigi azot ve karbon sayisidir.
Kitosan tlirevlerinin siibstitlisyon derececi Cizelge 4.1°de verilmistir. Cizelgede
goriildiigii gibi en fazla baglanma dialdehitlerde olup siralama CS-L3>CS-L1>CS-
L4>CS-L2 seklindedir.
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Sekil 4.1. Siibstitiisyon Derecesinin belirlenmesinde kullanilan Kitosan tiirevinin
monomeri.

Cizelge 4.2. Sentezlenen bilesiklerin elementel analiz sonuglari

SENTEZLENEN (%)
Bilesik C H N C/N DS a n
Kitosan 40,95 6,96 7,41 5,53 -
L1 71,79 5,28 - - =
L2 72,71 5,98 - - -
L3 63,48 4,64 - - -
L4 65,72 5,56 - - -
CS-L1 45,64 4,74 3,12 14,63 | 0,65 1 14
CS-L2 43,43 5,89 5,57 7,80 | 0,15 1 15
CS-L3 32,43 4,61 1,91 16,98 | 0,82 1 14
CS-L4 34,74 5,52 4,29 8,10 | 0,17 1 15

4.3. FT-IR Spektrum Bulgularimin Degerlendirilmesi

Calismada kullanilan ve sentezlenen bilesiklere ait karakteristik FT-IR pikleri
Cizelge 4.3.’te verilmistir. Cizelgede bilesiklerin (C-O-C, C=N, C-H, -OH) gruplarina
ait titresim bantlariin spektral degerleri verilmistir. L1ve L2'min baglangi¢ maddeleri
olan salisilaldehit ve 2-Hidroksi asetofenondaki —OH gruplar1 baglanma sonucunda
kaybolurken yerine eterik C-O-C baglari olugmaktadir. FTIR spektrumlari
incelendiginde L3 ve L4'te eterik baglanma para konumunda gercgeklestiginden 3100-
3500 bolgesinde genis OH piki gozlenirken L1 ve L2'de eterik baglanma sonucu OH
grubu kalmadigindan bu bolgede herhangi bir pik gozlenmemistir. Bunun disinda 1240
bandinda yeni alifatik-aromatik C-O-C pikinin olusmasi L1, L2, L3 ve L4'n
sentezlendigini gostermektedir (Inukai ve ark., 1998; Sun ve Wang, 2006). 1140 (anti
simetrik C-O-C gerilmesi), 910 ve 1063 cm™ deki absorpsiyon bantlar1 sakkarit yapist
i¢in karakteristik piklerdir (Yin ve ark., 1999; Traravel ve Domard, 1993).

Dialdehit ve diketonlarin kitosanla reaksiyonu sonucu elde edilen bilesiklerin
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FTIR spektrumlart incelendiginde kitosanin karakteristik pikleri yaninda yeni olusan
C=N imin, ile ¢apraz baglayic1 olarak kullanilan bilesiklerin C-O-C eterik bagininin
mevcut oldugu gozlenmistir. Yeni kitosan tiirevlerinin FTIR spektrumlari kitosan ile
capraz baglayicilarin karakteristik piklerinin bir bilesimi olarak elde edilmistir. Bu da

reaksiyonlarin basarili bir sekilde gerceklestigini gostermektedir.

Cizelge 4.3.Sentezlenen bilesiklerin FT-IR spektrum sonuglari

O-H c=N | Aromatik |~ 5 ¢ | Fenol OH | Primer OH
Bilesik C-H

(cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
L1 - 1681 1597 1241 - -
L2 " 1662 1590 1227 - -
L3 3100-3500| 1647 1598 1250 1385 -
L4 - 1633 1600 1244 1370 -
Cs-L1 |3100-3500] 1675 1599 1239 - 1026,1062
CS-L2 |3100-3500] 1658 1600 1240 - 1026,1062
CS-L3 |3100-3500] 1647 1598 1233 1385 | 1026,1062
CS-L4 |3100-3500] 1650 genis 1247 1371 | 1026,1062

4.4. TGA-DTG Bulgularimin Degerlendirilmesi

Kitosan tiirevlerinin termal kararlilik ve bozunma davraniglart TG-DTG ile azot
atmosferinde calisildi. Literatiirde de belirtildigi gibi kitosan azot ortaminda tek
basamakli bozunma reaksiyonu gosterir. (Hong ve ark., 2007).

Kitosan tiirevlerinin TG-DTG egrileri incelendiginde iki kiitle kaybinin oldugu
goriilmektedir. Bunlardan birincisi, fiziksel olarak biyopolimere adsorbe olan suyun
eliminasyonu ve ikincisi polisakarit halkalarinin dehidrasyonuna, depolimerizasyona ve
polimerin pargalanmasina bagli olabilir.

Kitosanda nemden kaynakli 90 °C’de % 9,92'lik ve bozunmadan dolay1 319°C’de
% 59,07'lik kiitle kayb1 gozlenirken; CS-L1 tiirevinde toplam kiitle kaybinin %59
civarinda oldugu gdzlenmistir. Bu kaybmn 9%14,80'1ik kismi 96,65°C° de nemden
kaynakli ve %44,41'lik kismn 289,20°C’ de ise bozunmadan kaynakli oldugu
goriilmektedir. (Sekil 4.3)
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CS-L2 tiirevinde toplam kiitle kaybmin %63 civarinda oldugu, bu kayiplarin
%9,80'lik kismi 130,93°C’ de nemden kaynakli ve %53,051ik kismi 301,39°C’de
bozunmadan kaynakli oldugu goriilmektedir.

CS-L3 tiirevinde toplam kiitle kayb1 %55 civarinda olup, bu kayiplarin %210,70'lik
kismi 123,22°C'de nemden kaynakli, %35,66 ve %9,05'lik kisimlarun 264,71 ve
464,71°C’de bozunmadan kaynakli oldugu goriilmektedir.

CS-L4 tiirevinde toplam kiitle kayb1 %56 civarinda olup, bu kayiplarin %5,34'liik
kismi 98,060C’de nemden kaynakli, %38,49 ve %12,66'ik kisimlarinin 284,58 ve
479,13°C’de bozunmadan kaynakli oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.4. Biyopolimerlerin termal bozunma degerleri

1. bozunma°C | 2.bozunma’C | 2.bozunma % karbon
Bilesikler (% agirlik (% agirlik swakhglOC kalintist
kaybi) kaybi) (600°C'de)
kitosan 50-150( ~10) 150-600( ~59) 319 30,99
CS-L1 75-156( ~15) 236-600( ~44) 289 40,79
CS-L2 50-250( ~10) 259-600( ~53) 301 37,15
i i _ 225-400( ~36) 264
CS-L3 50-225( ~11) 400-600( ~9) 468 44,59
i r 225-400( ~38) 284
CS-L4 50-225( ~5) 400-600( ~13) 479 43,51

Kitosan ile kitosan tiirevlerini karsilagtirdigimizda yeni biyopolimerlerin ikinci
bozunma sicakliklari kitosanin ikinci bozunma sicakligindan daha diisiiktiir. Bu da yeni
biyopolimerlerin kitosana gore daha az kararli yapiya sahip oldugunu gostermektedir.
Bu durum kitosanin dialdehit ve diketonlarla reaksiyonu sonucu serbest amin
gruplarinin azalmasiyla baglantili olabilir. Capraz baglanma arttikca Tg degeri

azalmaktadir(Demetgiil, 2008).

45. SEM Analizi

Sentezi  gerceklestirilen biyopolimerin  yilizey 6zelliklerinin  incelenmesi,
polimerlerin karakterizasyonu agisindan olduk¢a onemlidir. Polimerik 6rneklerin yiizey
ozellikleri ve gozenekliligi hakkinda fikir edinebilmek amaci ile en sik kullanilan
yontemlerden biri taramali elektron mikroskobu (Scanning Electron Microscopy, SEM)

yontemidir(Koul ve ark., 2011).
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Taramal1 elektron mikroskobu (SEM-Jeol Jsm 6335F) yardimi ile kitosan
tiirevlerinin morfolojik yapis1 incelendi. Incelemede, standart modda capraz bagh
biyopolimerin 1500 kat biiyilitmeli goriintiisii alind1.

Kitosan ile CS-L1, CS-L2, CS-L3 ve CS-L4 arasindaki yapisal morfolojideki
farklilik, SEM goriintiilerindeki farkla da desteklenmektedir.

Kitosan ve kitosan tiirevlerinin SEM goriintiileri sirasiyla Sekil 4.2'de
goriilmektedir. Kitosan tilirevleri, kitosanin piiriizsiiz yiizeyine kiyasla daha genis bir {i¢
boyutlu piiriizlii yap1 sergilemektedirler. Bu da kitosan ile dialdehit ve diketonlarin
reaksiyonunun gerceklestifine ve istenen capraz bagli yapilarin sentezlendigine

yorumlanabilir.

MY K100 “Bum 16+ UL-D3

AE32 ML EMU & 1ok * I B Brrm HB8032 ML ERMU
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Sekil 4.2. Kitosan ve Kitosan Tiirevlerinin SEM Goriintiileri.

4.6. Sisme Karakterizasyonu

Kitosanin seyreltik asitlerde ¢6ziinmesinin, primer aminlerin protonlanmasi
sonucu oldugu literatiirde belirtilmistir. Reaksiyon sonucunda primer amin sayisinin
azalmasi ile kitosan tiirevlerininde ¢6ziiniirligiiniin azalmasi beklenmektedir. Kitosan
tiirevlerinin ¢oziiniirliigliin diismiis olmas1 kitosan zincirindeki primer amin sayisinin
diistiiglinii gostermektedir. Sentezlenen kitosan tiirevlerindeki gozlenen ¢oziiniirlik
diisiisiiniin primer amin gruplarinin dialdehitler ve diketonlarla imin bagi olusturarak

capraz baglandiginin 6nemli bir gostergesidir.

4.6.1. Denge Sisme Degerleri

Sisme denemeleri sonunda hidrojeller icin belli bir yiizde sisme (%S) degerleri
elde edilmistir. Elde edilen veriler yardimiyla zamana kars1 % sisme oranlari (%S — t)
grafikleri gizilerek sisme izotermleri olusturulmustur. Hidrojeller igin farkli sicaklik ve
pH'larda ¢izilen sisme izotermleri asagida verilmistir.

Sisme oranlarina bakildiginda CS-L1’in en yiiksek sisme degerine sahip oldugu
goriilmektedir. SEM goriintiilerine goriindiigii gibi CS-L1 gozenekli bir yapiya sahiptir.
Bu da onun fazla su tutmasinin nedenlerinden biridir. Su tutma en fazla bazik ortamda
gerceklesmistir. Is1 arttikga hidrojelinde ¢oziiniirliigii arttigindan su tutma oranmi diisiik

sicakliga oranla daha az olmustur.
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Sekil 4.3. CS-L1 tiirevinin 25 °C’de ve farkli pH degerlerindeki % sisme degerleri
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Sekil 4.4. CS-L1 tiirevinin 37 °C’de ve farkli pH degerlerindeki % sisme degerleri

Sem goriintlilerinden ve elementel analiz sonuglarindan ve CS-L2’de c¢apraz
baglanmanin daha az oldugu soylenebilir. Sigsme davranigina bakildiginda bunu

destekler yonde sonuglar elde edilmistir.
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Sekil 4.5. CS-L2 tiirevinin 25 °C’de ve farkli pH degerlerindeki % sisme degerleri
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Sekil 4.6. CS-L2 tiirevinin 37 °C’de ve farkli pH degerlerindeki % sisme degerleri

CS-L3’te ¢apraz baglayicinin aldehit olmasi ve sterik etkinin daha az olmasindan
dolay1 (p konumundan baglanma) c¢apraz baglanma daha fazla gerceklesir. Capraz
baglanma arttik¢a hidrojelin sismesi daha az ve yavas gerceklesir. Elde edilen sisme
egrilerindende bu sonucu ¢ikarabiliriz. Elementel analiz ve SEM goriintiileride bu nu

destekler durumdadir.
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Sekil 4.7. CS-L3 tiirevinin 25 °C’de ve farkli pH degerlerindeki % sisme degerleri
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Sekil 4.8. CS-L3 tiirevinin 37 °C’de ve farkli pH degerlerindeki % sisme degerleri
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Sekil 4.9. CS-L4 tiirevinin 25 °C’de ve farkli pH degerlerindeki % sisme degerleri
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Sekil 4.10. CS-L4 tiirevinin 37 °C’de ve farkli pH degerlerindeki % sisme degerleri
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4.6.2. Dengede Su Icerigi

Capraz bagl polimerler ¢oziicii ortamina birakildiktan belirli bir siire sonra,
¢oziiciiniin yapiya girme ve yapidan salinma hizlar esit hale gelir ve dengeye ulasilir.
Bu noktada hidrojel en biiyiik sisme degerine sahiptir. Denge sivi igerigi (denge su
icerigi, DSI) bu durumdaki hidrojeller i¢in hesaplanan ve biyouyumluluk igin oldukca
onemli olan bir parametredir. Esitlik 2 kullanilarak hesaplanan DSi degerleri Cizelge
4.5’de verilmstir. Hidrojeller i¢in DSi degerlerinin 0,60’tan biiyiikk olmasi potansiyel
biyouyumlulugunun bir gostergesidir. Sentezledigimiz tiirevlerden CS-L1 ve CS-L2’nin

biitiin pH araliklarinda DSI degerleri 0,60’tan biiyiik bulunmustur.

Cizelge 4.5. kitosan tiirevlerinin 25 °C ‘de pH 3,0; 7,0 ve 10,0°daki DSI degerleri

pH 3 pH 7 pH 10
CS-L1 0,81 0,72 0,77
CS-L2 0,26 0,28 0,24
CS-L3 0,65 0,68 0,69
CS-L4 0,51 0,60 0,62

Hazirlanan ¢apraz bagli polimerlerin sudaki sisme hizini belirleyen sisme hiz
sabiti ks, baslangi¢ sisme hizi r, Ve teorik denge sisme degeri Smak asagida verilen t-
(t/S) grafiklerinden elde edilen dogrularin egimleri ve kesim noktalar1 kullanilarak

hesaplanmustir.

Cizelge 4.6. CS-L1’in Sisme kinetigi ile ilgili parametreleri

25 °C 37°C
CS-L1 pH 3 pH 7 pH 10 pH 3 pH 7 pH 10
ro 27,17 31,45 54,05 94,34 169,49 64,51
Smak 555,55 625,00 769,23 370,37 526,31 454,55
ksx10™ 0,88 0,81 0,91 6,87 6,12 3,12
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Cizelge 4.7. CS-L2’nin Sisme kinetigi ile ilgili parametreleri

25°C 37°C
CS-L2 pH 3 pH 7 pH 10 pH 3 pH 7 pH 10
o 7,14 23,42 33,22 3,64 28,90 40,65
Smak 114,94 111,11 166,67 92,59 108,68 217,39
ksx10™ 5,49 18,90 12,00 4,24 24,50 8,60
Cizelge 4.8. CS-L3’1lin Sisme kinetigi ile ilgili parametreleri

25°C 37°C
CS-L3 pH 3 pH 7 pH 10 pH 3 pH 7 pH 10
ro 1,70 8,38 15,06 1,81 9,04 28,09
Smak 30,49 185,00 204,08 28,90 178,57 208,33
ksx10™ 18,30 2,44 3,61 21,70 2,83 6,47
Cizelge 4.9. CS-L4’iin Sigme kinetigi ile ilgili parametreleri

25°C 37 °C
CS-L4 pH 3 pH 7 pH 10 pH 3 pH 7 pH 10
fo 13,77 16,31 25,00 11,69 15,15 23,31
Smak 101,01 163,93 128,20 84,75 156,25 133,33
ksx10™ 13,50 6,07 15,20 16,30 6,21 13,10

Kitosan tiirevleri i¢in verilen g¢izelgeler incelendiginde Smak degerleri ile
hesaplanan yiizde Sisme degerlerinin bir uyum halinde oldugu goriinmektedir.

CS-L1 i¢in pH 3’te sirasiyla 25 ve37 °C’de dinamik Sisme testlerinde % 496 ve
%368 sisme gosterirken, kinetik analizde bu degerler % 555 ve % 370 olarak, pH 7’de
25 ve37 °C’de dinamik sisme testlerinde % 562ve % 520 sisme gosterirken, kinetik
analizde % 625 ve % 526 olarak, pH 10°da 25 ve37 °C’de dinamik sisme testlerinde %
711 ve % 437 sisme gosterirken, kinetik analizde bu degerler % 769 ve % 4540larak,
bulunmustur.

CS-L2 icin pH 3’te sirasiyla 25 ve 37 °C’de dinamik Sigsme testlerinde % 115 ve
% 93 sisme gosterirken, kinetik analizde bu degerler % 115 ve % 92 olarak, pH 7°de 25
ve 37 °C’de dinamik sisme testlerinde % 110ve % 107 sisme gosterirken, kinetik
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analizde % 111 ve % 109 olarak, pH 10°’da 25 ve37 °C’de dinamik sisme testlerinde %
165 ve % 212 sigsme gosterirken, kinetik analizde bu degerler % 166 ve % 217 olarak,
bulunmustur.
CS-L3 i¢in pH 3’te sirasiyla 25 ve37 °C’de dinamik Sisme testlerinde % 28 ve % 28
sisme gosterirken, kinetik analizde bu degerler % 30 ve % 29 olarak, pH 7°de 25 ve
37°C’de dinamik sisme testlerinde % 173ve % 159 sisme gosterirken, kinetik analizde
% 185 ve % 178 olarak, pH 10°da 25 ve37 °C’de dinamik sigsme testlerinde % 196 ve %
202 sisme gosterirken, kinetik analizde bu  degerler % 204 ve % 208 olarak,
bulunmustur.

CS-L4i¢in pH 3’te sirasiyla 25 ve37 °C’de dinamik Sisme testlerinde % 100 ve
%84 sigsme gosterirken, kinetik analizde bu degerler % 101 ve % 85 olarak, pH 7’de 25
ve 37 °C’de dinamik sisme testlerinde % 159 % 148 sisme gdsterirken, kinetik analizde
% 163 ve % 156 olarak, pH 10°da 25 ve37 °C’de dinamik sigsme testlerinde % 123 ve %
132 sisme gosterirken, kinetik analizde bu degerler % 128 ve % 133 olarak,
bulunmustur.

Sonuglardaki bu uyum, sisme kinetigi analizinin dogru temeller {izerine

olusturuldugunun bir gostergesi olabilir.

4.7. Metal Tutma Kapasitesinin Degerlendirilmesi

Kitosan tiirevlerinin mg/g olarak metal tutma kapasiteleri formiil (5) ile hesaplanmis ve

sonuclar Cizelge 4.10” da verildigi gibidir.

Cizelge 4.10. Kitosan tiirevlerinin metal tutma kapasiteleri (mg/g)

cu(l) cd(1) Fe(l1) Co(ll) Ni(I1)
CS-L1 84,0 83,8 80,6 78,4 78,0
CS-L2 71,8 57,2 56,0 39,0 20,2
CS-L3 5,6 49,4 59,2 29,80 9,2

CS-L4 64,0 60,8 50,8 33,6 12,2
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Bu ¢alismada kitosan tiirevlerinin Cu(Il), Cd(II), Fe(I), Co(Il) ve Ni(Il) i¢in metal
tutma kapasitelerini tiirevlendirilmemis kitosana gore daha yiiksek degerler elde
edilmistir(Cestari ve ark., 2006; Sun ve ark.,2003).

Cizelge 4.11. Kitosan tiirevlerinin metal tutma kapasiteleri

90 -~

80 -

70 -

60 7 mCS-11

50 BCS-12

40 - mCSs-L3
30 A mCS-14
20 A

10 -

cu(l) | cd(i) | Fe(l1) | Co(ln) | Ni(11)

Her bir tiirevin metal tutma siralamasi asagida verildigi gibidir.
CS-L1: Cu(ID)> Cd(ID> Fe(I1I)> Co(I1I)> Ni(II)
CS-L2: Cu(I)> Cd(ID)> Fe(I1I)> Co(I1I)> Ni(II)
CS-L3: Cu(I)> Fe(Il) > Cd(11)> Co(l1)> Ni(ll)
CS-L4: Cu(ID> Cd(ID)= Fe(I1I)> Co(I1I)> Ni(II)

Cizelge 4.12.°de sentezlenen bilesiklerin MP-AES sonuglar1 verilmistir. En fazla
metal tutma orani iki disli ligand olmasina kargin pordz bir yapiya sahip CS-L1’de iken
ikinci sirada orto konumunda serbest OH igeren ve para konumundan CS-L3’e gore
daha az capraz baglanan ¢ disli ligand olan CS-L4, {igiincii olarakta capraz
baglanmanin en fazla olmasina ragmen orto konumunda OH grubu bulunan yine ii¢ disli

ligand olan CS-L3’te oldugu goriilmistiir.
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5. SONUC ve ONERILER

Bu calismada, dialdehit [1,2-Bis(2'-formilfenoksi) etan ve 1,2-Bis(4'-formil-3'-
hidroksi fenoksi) etan] ve diketon [1,2-Bis-(2-acetylphenoxy)etan ve 1,2-Bis(4'-asetil-
3'-hidroksi fenoksi) etan] bilesikleri kullanilarak dort farkli ¢apraz bagh kitosan tiirevi
sentezlenmistir. Bu bilesiklerin yapilar1 elementel analiz (C, H, N), FT-IR, TGA-DTG,
MP-AES gibi analiz teknikleri ile aydinlatilmaya ¢alisilmistir.

Kitosan tiirevlerinin gozenek yapisi hakkinda fikir edinebilmek amaciyla taramali
elektron mikroskobu (Scanning Electron Microscopy, SEM) ile elde edilen goriintiiler
kullanilmustir.

Kitosan ile reaksiyona giren dialdehit ve diketon bilesiklerinin geometrilerinden
ve baglanma oOnceliklerinden dolayi, farkli geometrilerde ve oranlarda capraz
baglanmanin gergeklestigi ve bunun sonucunda farkli su tutma, sisme ve metal tutma
kapasitesine sahip oldugu goriilmiistiir.

Capraz bagl kitosan tiirevlerinin pH 3,0; 7,0 ve 10,0’da dinamik sisme testleri
uygulanarak sisme davranigi hakkinda 6nemli veriler elde edilmistir.

Dinamik sisme testleri sonucunda elde edilen verilerin kinetik agidan incelenmesi
ile hesaplanan, teorik denge yilizde sisme degerleri olduk¢a 6nemlidir. Deneysel olarak
belirlenen denge yiizde sisme degerleri, teorik denge yiizde sisme degerleri ile uyum
gostermektedir.

Sentezlenen kitosan tiirevlerinin su tutma kapasitelerine bakildiginda bu tiirevleri
hidrojel olarak simiflandirabiliriz. Hidrojellerdeki Serbest NH, gruplarinin oranina ve
capraz baglanma sekline bagli olarak hidrojelin asidik bazik, nétr ve farkli sicaklik
ortamlarindaki ¢oziintirliigii degiskenlik gostermektedir.

Asidik ortamda ve sicaklik arttikga hidrojelin sudaki ¢oziiniirliigli arttigindan
diistik sicaklik ve bazik ortamda daha yliksek sisme degerleri elde edilmistir. Poroz yap1
arttikca su tutma kapasitesinin daha fazla oldugu, porozitenin azalmasi durumunda su
tutma kapasitesinin daha az oldugu gozlenmistir. Yine ¢apraz baglanmanin fazla oldugu
tirevlerde su tutma kapasitesinin en az oldugu, ayni tiir ¢capraz baglayicilarla daha az
capraz baglanan tiirevlerde su tutma kapasitesinin daha fazla oldugu goriilmistiir.

Metal tutma kapasiteleri incelendiginde yine poroz yapiya sahip olan tiirevlerin

metal tutma kapasiteleri enfazla iken, porozite azaldik¢a metal tutma kapasitesinin
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azaldig1 goriilmektedir. Yine capraz baglanmanin fazla oldugu tiirevlerde metal tutma
kapasitesinin en az oldugu, ayni tlir ¢capraz baglayicilarla daha az c¢apraz baglanan
tiirevlerde metal tutma kapasitesinin daha fazla oldugu goriilmiistiir.
Bu ¢alismada, kitosan dialdehit ve diketonlarla tiirevlendirilerek su tutma yetenegine
sahip capraz bagh kitosan tlirevlerinini sentezi ve karakterizasyonlar
gerceklestirilmistir. Sentezi gergeklestirilen tiirevlerin istenmeyen ortamlardan suyun
uzaklastirlmasinda ve su tasiyict malzemeler olarak tarimsal uygulamalarda
kullanilabilecegi ileri siirtilebilir.

Metal tutma ozelliklerinden dolayr ¢evrede “kirletici” olarak nitelendirilebilecek,
endiistriyel atik sularda bulunan agir metal iyonlarinin ylizeye sogurma yontemi ile sulu

ortamlardan uzaklastirilmasinda adsorban olarak kullanilabilirler.
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