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TEZ BiLDiRiMi

Tez igindeki biitiin bilgilerin etik davranis ve akademik kurallar ¢er¢evesinde elde
edilerek sunuldugunu, tez yazim kurallarina uygun olarak hazirlanan bu ¢alismada bana
ait olmayan her tiirli ifade ve bilginin kaynagina eksiksiz atif yapildigin1 ve tez
tizerinde Yiiksekogretim Kurulu tarafindan hicbir degisiklikyapilamayacagi igin tezin
bilgisayar ekraninda goriintiilendiginde asil niisha ile ayni olmasi sorumlulugunun

tarafima ait oldugunu beyan ederim.
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OZET

BITKI EKSTRAKTI iCEREN KiTOSAN AGAR HIDROJELLERIN SENTEZI
ve ANTIOKSIDAN OZELLIKLERININ INCELENMESI

Polisakkaritler, basit sekerlerden olugsmus polimerlerdir. Biyopolimerlerden
kitosan ve Agar-agar birer polisakkarittirler. Kitosan biyopolimeri biyo-uyumlu, biyo-
bozunur, non-toksik ve de belli bir oranda antimikrobiyeldir. Agar, gida endiistrisinde
yaygin olarak kullanilan hidrofilik bir polisakkarittir. Her ikisi de yeni ozellikler ve
fonksiyonlar kazandirilmak adina kimyasal ve mekanik modifikasyona agiktir
biyopolimerler, yenilenebilir kaynaklardan elde edilebilir, mikrobiyel olarak
sentezlenebilir, film haline getirilebilir ve su tutarak jel haline getirilebilirler.

Yenilebilir filmlere eklenmis, ugucu yaglar veya meyve 6zleri gibi antioksidan
ozellikler sunan ¢esitli dogal bilesenler vardir

Bu ¢alismada birer biyopolimer olan kitosan ve Agar-agarin degisik oranlarda
blend olarak ve bisfenol A diglisidil eter ile capraz bagl yeni tiirevlerinin sentezi ve
karakterizasyonlar1 gergeklestirilmistir.

Calismada hedeflenen capraz baglh tiirevler, kitosanda bulunan primer amin ve
hidroksi gruplarinin Agar-agardaki hidroksi gruplariyla epoksi tepkimesi sonucu ¢apraz
baglanmasi sonucu ¢apraz bagli ikili biyopolimer karigimindan olusan yeni biyopolimer
tirevleri sentezlenmistir. Hazirlanan yeni blend ve c¢apraz bagli kitosan/Agar-agar
tiirevlerininn yap1 tayin islemleri elementel analiz (C,H,N), SEM, FT-IR, ve TG-DTA
teknikleri ile gerceklestirilmistir.

Calismamizin diger bir asamasinda ise, her bir tiirevin suda sisme davranislari
takip edilmis ve ilgili parametreler hesaplanmistir. En son olarak tibbi aromatik bir bitki
olan kantaron bitkisinin metanol ekstrakti hidrojele eklenerek hidrojellerin toplam
fenolik igerikleri Folin Ciocalteau (FC) yontemi ile antioksidan madde tayini DPPH
yontemiyle belirlenmistir.

Gergeklestirilen analizlerin sonuglari degerlendirildiginde ¢aligmada yeni blend ve
capraz bagl kitosan/Agar-agar tiirevlerinin sentezlendigi, su tutma kapasitelerinin
kitosanla karsilagtirildiginda yiiksek oldugu ve Sar1 kantaron metanol ekstresi
eklenmesiyle tiirevlere antioksidan 6zellik kazandirildig: belirlenmistir.

2022, 68 sayfa
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ABSTRACT

SYNTHESIS of CHITOSAN AGAR HYDROGELS CONTAINING PLANT
EXTRACT and INVESTIGATION of ANTIOXIDANT PROPERTIES

Polysaccharides are polymers made of simple sugars. Chitosan and Agar-agar
biopolymers are polysaccharides. The chitosan biopolymer is biocompatible,
biodegradable, non-toxic and, to a certain extent, antimicrobial. Agar is a hydrophilic
polysaccharide widely used in the food industry. Both are open to chemical and
mechanical modification to impart new properties and functions.

Biopolymers can be obtained from renewable resources, microbially synthesized,
film formation, and gelled by retaining water.

There are a variety of natural ingredients added to edible films that offer antioxidant
properties, such as essential oils or plant extracts.

In this study, the synthesis and characterization of new derivatives of chitosan and agar-
agar, which are biopolymers, as blends at different ratios and cross-linked with
bisphenol A diglycidyl ether were carried out.

In the study, the targeted cross-linked derivatives were synthesized by epoxy
reaction between the primary amine and hydroxy groups of chitosan with the hydroxy
groups of Agar-agar. As a result of cross-linking new biopolymer derivatives consisting
of a cross-linked binary biopolymer mixture were synthesized.

The structure determination processes of the newly prepared blend and cross-
linked chitosan/Agar-agar derivatives were carried out by elemental analysis (C,H,N),
SEM, FT-IR, and TG-DTA techniques.

In another stage of our study, the swelling behavior of each derivative in water
was followed and the relevant parameters were calculated. Finally, the methanol extract
of Sar1 kantaron, which is a medicinal aromatic plant, was added to the hydrogel and the
total phenolic contents of the hydrogels were determined by the Folin Ciocalteau (FC)
method, their antioxidant capacity was determined by the DPPH method.

When the results of the analyzes were evaluated, it was concluded that new blend
and cross-linked chitosan/Agar-agar derivatives were synthesized, their water holding
capacity was higher compared to chitosan, and and it had antioxidant properties with the
addition of Sar1 Kantaron methanol extract.

2022, 68 pages
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TESEKKUR

Yiiksek lisans tez konusunun belirlenmesinde, arastirilmasi ve yazimi sirasinda
sahip oldugu bilgi birikimi ve tecriibesi ile ¢alismay1 yonlendiren ve her tiirlii yardimi
esirgemeyen saygideger danisman hocam Dog. Dr. Mahir TIMUR’a katkilarindan
dolay1 sonsuz saygi ve tesekkiirlerimi sunarim.

Tez ¢alismalar1 sirasinda tiim boliim olanaklarindan yararlanmami saglayan MKU
Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliim Baskanligi'na, MKU Altnézii Tarim Bilimleri
Meslek Yiiksekokulu'na ve maddi destek veren MKU Bilimsel Arastirma Projeleri

Komisyonuna, en igten minnet ve siikkran duygularimla sonsuz tesekkiirler.
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1.GIRIS

Tibbi bitkiler, tarih Oncesi ¢aglardan beri geleneksel tip uygulamalarinda
kesfedilmis ve kullanilmistir. Diinya da 300.000'den fazla tohumlu bitki tiirii vardir
(Jiao ve ark, 2011a,b). Bu bitkilerin yaklasik %60'1, tibbi amagla kullanilmaktadir (Chen
ve ark, 2010). Tibbi bitkiler ayn1 zamanda birgok kimyasal ilacin temel hammaddesini
olusturmaktadir. Mevcut klinik ilaclarin iigte birinden fazlasi bitki ekstrelerinden veya
tirevlerinden olusmaktadir. Bitkiler, boceklere, mantarlara, hastaliklara ve otgul
memelilere karsi savunma. dahil olmak iizere islevler i¢in yiizlerce kimyasal bilesik
sentezler. Ilag yapiminda kullanilan bu bitkilerde bulunan bilesikler pek ¢ok tiirdedir,
ancak ¢ogu dort ana biyokimyasal smiftadir: alkaloidler, glikozitler, polifenoller ve
terpenler (Hayat ve ark., 2007; Bastida ve ark., 2006). Kolay temin edilebilir olmas1 ve
modern ilaglardan daha ucuz olmasindan dolay1 ugucu yag igeren bitkiler, halk arasinda
tedavi edici olarak yaygin bir sekilde kullaniimaktadir (Jiao ve ark., 2011a,b; Chen ve
ark., 2010). Geleneksel Tipta, bitkisel ilaglarin hazirlanmasi igin kaynatma, toz haline
getirme ve alkol ile 6ziitleme yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bu yontemlerde her
durumda bir madde karisimi elde edilir. Kaynatma, agizdan alinabilen veya topikal
olarak uygulanabilen siv1 bir ekstrakt (hidrosol ) elde etmek igin bitki materyalinin suda
ezilmesini ve ardindan kaynatilmasini igerir (Yang ve Ross, 2010). Toz haline getirme,
bitki materyalinin kurutulmasini ve ardindan tabletler halinde sikistirilabilen bir toz elde
etmek i¢in ezilmesini igerir. Alkol ekstraksiyonu, bir tentiir olusturmak igin bitki
materyalini soguk alkolde bekletilmesiyle yapilir (Dharmananda, 1997).

Geleneksel tipta iltihap kurutucu, balgam soktiiriicii, kan yapici ve antidepresan
basta olmak iizere mide rahatsizhiginda ve sarilikta kullanilan Hypericaceae
familyasindan olan sar1 kantaron (Hypericum perforatum) bitkisi Tirkiye’de yoresel
olarak Binbirdelik otu, Sar1 kantaron, Kan otu, Kilig otu, Mayasilotu, Yaraotu,
Koyunkiran, olarak bilinen ¢ok yillik otsu bir bitki olup genellikle dogal olarak
yetismektedir (Ersoy ve ark., 2020).

Hypericum perforatumun Tiirkiyenin biitiin bolgelerinde dogal olarak yetisen, 30-
80 cm yiiksekliginde parlak sar1 renkli ¢igekler acan, cigeklenme donemi Haziran-
Agustos aylart olan ¢ok yillik otsu bir bitkidir (Aksu ve ark., 2015). Hypericum
perforatum bitkisinde farkli farmakolojik 6zellik gdsteren ¢ok sayida kimyasal bilesik
vardir (Jarzebski ve ark., 2020). Bu kimyasal bilesiklerden dolayr bitki tibbi agidan



onemli bir yere sahiptir (Sarrou ve ark., 2018). Hypericum perforatum igindeki etken
maddeler antiviral, (Gulick ve ark., 1999) antioksidan, (Radulovi¢ ve ark., 2007)
antimikrobiyal (Meral, 2003) antidepresan (Miiller, 2005) 6zelliklere sahiptir. (Ersoy ve
ark., 2020; Niirk ve ark., 2011). bitkilerin biitiin kisimlarinda bulunabilen polifenolik
yapili bilesikler birer dogal antioksidan olup bitkilerde 4000°den fazla fenolik ve
polifenolik bilesik tanimlanmistir (Simpson ve ark., 1987; Triantaphyllou ve ark.,
2001).

H. Perforatum’un yapisinda, naftodiantronlar (hiperisin, pseudohiperisin,
protohiperisin); flavonoidler (kamferol, kuersetin, luteolin, hiperin, hiperosid);
floroglusinoller (hiperforin, flurohiperforin) ve esansiyel yaglar olmak iizere birgok
biyolojik aktif madde bulunmaktadir ( Nahrstedt ve Butterveck, 1997).

Radikallerin zararli etkilerine karsi hiicrelerde ¢esitli savunma sistemleri
bulunmaktadir. Siiperoksit dismutaz (SOD), katalaz ve peroksidaz gibi enzimler;
askorbik asit, a-tokoferol (vitamin E), sistein, indirgenmis glutatyon gibi maddelerin
radikal temizleme yetenegi oldugu bilinmektedir (McCord ve ark., 1978).

Sar1 kantaron (Hypericum perforatum)’un su ekstrakti, yagi ve ugucu yagi gerek
geleneksel tipta gerekse bilimsel ¢alismalarda ilag olarak yara, yanik ve lezyon
tedavilerinde kullanilmaktadir (Nahrstedt ve Butterveck, 1997; Coban ve ark., 2016;
Gerard, 1957).

Sar1 kantaron (Hypericum perforatum L.) Yagi {iretimi maserasyon yontemiyle
gerceklestirilmekte olup bu amacgla zeytinyagindan faydalanilmaktadir. Yapilmis
calismalar: Farmakolojik arastirmalar sar1 kantaron yaginin kiiclik yaralar ve yaniklar,
giines yaniklari, siyriklar, ezilmeler ve ilser gibi durumlarda kullanimini
desteklemektedir. Igerigindeki naftodiantronlar (hiperisin gibi) ve fluroglisinoller
antioksidan, antienflamatuar, antikanser ve antimikrobiyal aktiviteleri igermektedir.

Sar1 kantaron yagi (Oleum Hyperici) haricen antiseptik ve 6zellikle yanik yaralari
basta olmak iizere yara iyi edici olarak kullanilmaktadir (Baytop, 1999). Antibakteriyel
caligmalarda gram-pozitif bakterilerde biiylimeyi inhibe ettigi belirlenmistir (Siintar ve
ark., 2011). Sar1 kantaronun zeytinyagli maserasyonunu igeren bir merhemin yaniklarin
tyilesme siiresini kisaltmasinin yani sira antiseptik aktivite gosterdigi de rapor edilmistir

(Wolfle ve ark., 2014).



Yara bakiminda yaranin bakteri ve yabanci maddelerden korunmasi, gaz alis
verigine izin verilmesi, yara ¢evresindeki dokulara zarar verilmemesi ve yaranin nemli
tutulmasi 6nemlidir (Zbigniew ve Schwartz, 2000; Maria ve ark., 1997; Robson ve ark.,
2001). Nem tutma 6zelligine sahip yara ortiileri yaradan su kaybin1 6nleyerek deforme
olmus dokudaki hiicrelerin ¢ogalma yetenegini koruyarak yara iyilesmesinde aktif rol
oynamaktadir (Kumar ve ark., 2004).

Biyoaktif yara ortiileri, hidrokolloidler, aljinatlar, kollajen ve kitosan gibi hidrojel
olusturabilen biyopolimerlerden elde edilirler. Bunlar tasidiklar1 biyoaktif maddeleri
yaraya salarken kendi Ozellikleri sayesinde de yara iyilesmesinde aktif rol oynarlar
(Paul ve Sharma, 2004). Hidrojel ortiller, kurumus olan yara ylizeyine
uygulandiklarinda, yarayr nemlendirerek yaranin iyilesmesi icin gerekli nemli ortami
yaratmaktadir (Altay ve Basal, 2010). Hidrojellerin kolay sekil almalari, yara
yiizeyinden kolayca temizlenmeleri su buhar1 gegirgenligine sahip olmalari, yara
yiizeyine lokal olarak ila¢ uygulanabilmesi gibi avantajlara sahiptir. Ayrica jelin ¢apraz
baglanma derecesi kontrol edilerek ilacin yara bolgesine difiizyonu saglanabilmektedir
(Boateng ve ark., 2007).

Hidrojeller; ag yapili, ag yapisi nedeniyle suda ¢éziinmeyen, yapilarinda —OH,
—NH;, -COOH, —COOR vb. gibi hidrofilik gruplar igeren, belli bir denge degerine
kadar sisebilen ¢apraz bagh ii¢ boyutlu yapilardir. Sigsme miktarin1 kontrol eden iki
faktor; polimer zincirlerinin hidrofilitesi ve ¢apraz bag yogunlugudur (Tasdelen, 2002).
Capraz bagli iki ayr sentetik veya dogal polimerin fiziksel olarak birleserek icice
gecmesiyle olusan ag yapili polimerler IPN (Interpenetrating Polymer Network) tipi
hidrojeller olarak tanimlanirlar. Bu yapilardan en az biri digerinin varliginda sentezlenir
veya c¢apraz baglanir (Zhang ve ark., 2000). Yari-IPN tipi hidrojellerde ise
polimerlerden biri ¢apraz bag icerirken digeri dogrusal yapidadir (Park ve ark., 1993;
Alvarez-Lorenzo ve ark., 2005). Bu tiir hidrojellerde misafir polimer zincirleri, ev sahibi
ag yapinin i¢inde kovalent bagl veya kovalent bagsiz olarak yer alabilirler.

Hidrojeller sahip olduklar1 capraz baglar nedeniyle su igine konulduklarinda
coziinmezler ancak hidrofilik karakterleri nedeniyle su ile etkileserek hidrojen baglar
olustururlar Bagli duruma gecen su molekiillerinin varlig1 ile hidrofilik fonksiyonel
gruplar ¢evresinde kiitlesel bir biliylime olur ve ¢apraz bagli polimer sismeye baslar.

Hidrojeller su i¢ine konulduklarinda sahip olduklart c¢apraz baglar nedeniyle



coziinmezler ancak hidrofilik karakterleri nedeniyle su ile etkileserek hidrojen baglar
olustururlar Bagli duruma gegen su molekiillerinin varlig1 ile hidrofilik fonksiyonel
gruplar ¢evresinde kiitlesel bir biliylime olur ve c¢apraz bagli polimer sismeye baslar.
Hidrojeller kendi agirhiginin yiizlerce kati kadar su absorplayabilirler. Hidrojellerin bu
yiiksek derecede su absorplama kapasiteleri, onlarin tiptan gidaya, tarimdan kozmetige
kadar genis bir yelpazede kullanimlarina olanak sunar.

Hidrojeller, yapilarinda ¢ok fazla miktarda su bulundurmalari, yumusak ve esnek
yapilart gibi tasidiklart  bircok fiziksel oOzellikler acisindan canli  dokularla
karsilagtirildiklarinda biiyiikk bir benzerlik gostermektedirler (Tasdelen ve ark., 2005;
Karadag ve ark., 1996). Hidrojellerin yiiksek oranda su tutup sismesi ve biyouyumlu
olmalari ile pegete ¢ocuk bezi gibi temizlik triinlerinin yapiminda, (Wu ve ark., 1992)
yara Ortlicii materyal, hijyenik iiriinler, ila¢ salinim sistemleri, yapay organlar ve dental
materyallerin hazirlanmasi verilebilir (Tasdelen ve ark., 2005; Karadag ve ark., 1996).
Giibrelerin ve tarim ilaglarinin denetimli salimlarinda (Roseman ve ark., 2001; Qui ve
ark., 2001), endiistride yag ve petrol igerikli sulu atiklardan saflastirma ve suyun
uzaklastirilmasi islemlerinde (Giimiisderelioglu ve ark., 2001) ve hastane atiklarindan
suda ¢oziilebilen ya da hidrojele uyumlu olarak sogurulabilecegi bazi fizyolojik (kan ve
iire vb.) sivilarin sogurulmasinda da kullanilirlar (Shibana ve ark., 1987; Chmelir ve
ark., 1983).

Hidrojellerin sisme derecelerinin ayarlanabilir olmast ve farkli fiziksel sartlarda
farkli degerler almasi, onlarin kontrollii ilag salinim uygulamalarinda kullanilabilecek
essiz bir malzeme olmalarin1 saglamistir (Zhang ve Peppas, 2000). Sismis hidrojeller
yumusak ve kaugugumsu yapilart nedeniyle canli dokulara benzetilirler (Tagdelen ve
ark., 2005; Roseman ve ark., 2001). Bu nedenle yapay doku, yapay organ dahil olmak
tizere, hidrojellerin biyomedikal alanda c¢ok ¢esitli uygulamalar1 s6z konusudur. Bu
uygulamalarin 6nemli bir kismin1 hidrojellerin ilag salinim materyali olarak kullanimlari
olusturmaktadir.

Hidrojeller genel olarak maksimum sisme oranlari, sisme kinetikleri, 1slak (sismis
durumdaki) mekanik Ozellikleri ve gozenek yapisi ile karakterize edilirler. Sisme
Ozelligi Hidrojel i¢in karakteristik bir 6zelliktir. hidrojel su i¢ine konuldugunda polar

hidrofilik gruplana (hidroksil, karboksil, amit, amin vb.) vasitasiyla hidratize olarak



suyu baglar. Biiziilmiis durumda bulunan jelde polimer zincirleri biribirine enyakin
konumda iken sisme ile birlikte bu zincirler aras1 mesafede artar.

[lag salinim malzemesi, yapay organ vb. uygulamalarda genis bir kullanim alania
sahip olan Hidrojellerin islem boyunca fiziksel ve mekanik biitiinliigliniin korunmasi
istenir. Mekanik olarak zayif olan hidrojeller sistiklerinde parcalanma ihtimalleri
yiiksektir. Bunun i¢in mekanik agidan kuvvetli olan, fiziksel muamelelere dayanikli
hidrojellerin sentezlenmesi i¢in bir¢ok yontem iizerinde g¢alisilmistir. Bunlar ¢apraz
baglayic1 eklenmesi, Capraz baglayicinin farkli oranlarda eklenmesi, jel yapisina
komonomer eklenmesi, igige gegmis ag yapilar (IPN) ve nanokompozit hidrojel sentezi
gibi 6rnekler verilebilir (Worsfold, 1995).

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

Sentetik polimerlerin ¢ok kullanish yapan saglamlik ve dayaniklilik 6zellikleri
dogada kalma siirelerini uzatmakta ve yok edilebilmelerini zorlagtirmaktadir bu da insan
sagligina ve cevreye yonelik parcalanamama ve yenilenebilememe gibi bazi sorunlar
ortaya ¢ikarmaktadir. Bu sorunlar, biyolojik hammaddelerden {iretilen biyopolimerlere
ilginin artmasina neden olmaktadir. biyopolimerler tiim canli organizmalarin temel yap1
birimleri olarak kabul edilebilir. Genetik bilginin aktarilmasini saglayan DNA,
canlilarin temel yapi taglar1 proteinler ve kas dokulari, bitki hiicrelerinin ¢eperlerini
olusturan seliiloz, insanlarin ve hayvanlarin besin kaynagi olan karbonhidratlar vs. birer
biyopolimerdir. Biyopolimerler; kabuklu canlilar, mantarlar ve odun gibi dogal
malzemelerden tiirevlendirilir. Dogal biyopolimer olan Polisakkaritler, basit sekerlerden
olugsmus polimerlerdir. biyobozunur ve biyouyumlu yapilari, diisiik toksisiteleri ve
enzimatik bozunmaya ugrayabilmeleri Geri doniistiiriilebilir olmalar1 gibi 6zellikleri
bakimimn dan hidrojel sentezinde sik¢a kullanilmaktadirlar. Proteinlerden sonra,
polisakkaritler en ayrintili ve ¢esitli yapiya sahip biyopolimer grubu olarak kabul
edilebilir (Rinaudo ve ark.,2002). En yaygin kullanilan polisakkaritlere kitin, kitosan,
nisasta, seliiloz, agar agar 6rnek olarak verilebilir.

Kitin [B-(1-4)-poli-Nasetil-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. Kitin, seliilozdan sonra en fazla {iretilen polisakkarit
olmasima karsilik 6zellikle ¢ozliinme konusunda ¢ok sikinti yasanirken, kitinin alkali
ortamda deasetilasyonu sonucu elde edilen, lif olusturabilen kitosan hem saf hem de
kompozit olarak genis kullanim alani bulmustur (Struszczyk ve ark., 2001).

Kitosan, rastgele dagilmis B(1-4)-baglh D-glukozamin ve N-asetil-D-glukozamin
birimlerinden olusmaktadir (Bhattarai ve ark., 2010) (Sekil 1.1).

OH OH OH

HO

- ~n
Sekil 1.1. Kitosanin kimyasal yapis1

Kitinin aksine kitosan sulu asidik ortamlarda ¢oziiniir. Kitosan C-2 pozisyonunda
bulunan —NHz gruplarinin protonlanmasi sonucu ¢oziiniir ve boylelikle asidik
ortamlarda polielektrolite doniisiir. Kitosan, glutamik asit, hidroklorik asit, laktik asit ve
asetik asit gibi inorganik ve organik asitlerle suda ¢6ziinebilen formlara doniisiir.
Biyobozunur bir polimer olan kitosan, non-toksik, antialerjik, kararli, biyobozunur ve
steril edilebilir yapisi ile milkemmel ozelliklere sahiptir. Bu 6zellikleriyle kitosanin,
farmasoétik ve medikal agidan 6nemli kullanim alanlar1 mevcuttur (Kumar ve ark., 2004;
Muzzarelli ve ark., 2005). Bunun yani sira veterinerlik, tarim, ziraat, tekstil, kozmetik,
discilik, besin endiistrisi, fotografcilik, agir metal, protein ve yag absorbsiyonu, gibi
cesitli alanlarda ¢ok sayida uygulamalari vardir. ilaglarin kontrollii salimi, son derece
onem tagimaktadir. Tasiyic1 tasariminda kullanilan kitosan; parcalanabilirligi, toksik
Ozellikte olmamasi ve biyolojik olarak uyumlulugu agisindan avantaj saglamaktadir.
Kitosan, viicutta zararsiz iirlinlere (sekerler) doniistiigli i¢in herhangi bir olumsuzluk
yaratmamaktadir. Kitosan primer amin grubunun ve primer ve sekonder hidroksil
gruplarinin  reaktivitesi nedeniyle kolayca tiirevlendirilebilmektedir. Kitosan
hidrojellerin olusumunda siklikla kullanilan yontem, degisik c¢apraz baglayicilar

eklenerek olusturulan kovalent ve iyonik olarak ¢apraz baglama yontemidir.



Kitosan hidrojelleri ¢esitli geometri ve sekillerde (toz, kiire, tablet, film,
mikrokiire, siinger, fiber vb.) hazirlanabilir (Denkbag ve Ottenbrite, 2006). Bunlarin her
birinde fiziksel veya kimyasal yolla ¢apraz baglanarak hidrojel olusumu s6z konusudur.
Fiziksel c¢apraz bagli hidrojeller elektrostatik, hidrofobik ve hidrojen bagi gibi
etkilesimler ile olusturulur (Bhattarai ve ark., 2010). Kitosan dogal bir polimer olmasi
nedeniyle birgok iistiin Ozellige sahiptir. Gida teknolojisinde kitosan, antibakteriyal
etkisi, renk ve yapr stabilizatorii olarak sentetik kimyasallara alternatif olarak
kullanilabilmektedir. Kitosan membranlarin mekanik dayanikliliklar1 ve antimikrobiyal
etkileri, kaplama ve paketleme malzemeleri olarak kullanilmalarina olanak
saglamaktadir (Struszczyk ve ark., 2001).

Kimyasal capraz bagli kitosan jel sentezinde ise glutaraldehit, diglisidileter,
diizosiyanat, diakrilat gibi birgok difonksiyonel bilesik kullanilir (Bhattarai ve ark.,
2010).

Kimyasal bagli jeller basta mekanik dayanim olmak {iizere bir¢cok avantaja
sahipken, biyouyumluluk agisindan bir¢ogu uygun degildir.

Diger bir polisakkarit olan Agar-agar, kirmizi alglerin veya deniz yosunlarinin
hiicre duvarindan elde edilen, [-1,3-D-galaktoz ve a-1,4-bagh 3,6-anhidro-L-
galaktopiranoz birimlerinin bir araya gelerek diiz zincir halinde dizilmesi ile olusan
hidrofilik bir polisakkarittir (Sekil 1.2). Farkli konformasyonlari1 ve yan zincir
stibstitiisyonlarin1 igeren agaroz ve agaropektin kisimlarindan olusmaktadir. Agaroz
notral, yliksek sisme kapasitesine sahip bir polisakkaritken; agaropektin, siilfat ve
piriivat gibi asidik yan gruplar iceren diisiik sisme kapasiteli bir polisakkarittir. Dogal
polikatyonik bir polimer olan agar, 350 yildan fazla siiredir gida alaninda
kullanilmaktadir (Imeson 2010; Lee ve ark., 2017).

Gida sektoriinde kullannmmin yanmi sira ilag, kozmetik, medikal, kimya,
biyoteknoloji gibi ¢cok sayida endiistriyel alanda, jellestirici, kivam arttirici, su tutucu ve
stabilize edici olarak kullanilmaktadir. Ayrica, biyouyumlu ve biyobozunur olmasi,
ucuz olmasi ve termotersinir olmasi agar1 alternatifleri arasinda avantajli kilmaktadir
(Ortiz ve ark., 2004;.Boral ve ark., 2010; Blanco-Fernandez ve ark., 2011). Agar-agar
ile yapilan kimyasal modifikasyonlar sonucu polisakkarit zincirlerinin kisalmasi
(hidroliz) gibi molekiillerin yapisinda degisiklikler olabilir. Bundan sonra agar daha

once oldugu gibi aymi jel kivamini saglayamaz. Agara reaktif eklenmesinde ortam



pHsinin 7.1-14 araliginda olmasi saglandiktan sonra reaktif eklenmesi gerceklestirilir

(L'vovich 2015).
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Sekil 1.2. Agar’in kimyasal yapisi.

Kontrollii ilag salimimi alaninda hidrojellerden ¢okga yararlanilir. Ozellikle
cevreye duyarli hidrojellerin ilag salinimi, basta pH ve sicaklik olmak iizere ¢evre
sartlarinin kontrolii ile kolayca ayarlanabilir (Ulusoy ve Dikmen, 2020).

Kitosanin biyouyumlu, biyobozunur olma vb. {istlin 6zelliklerinden yararlanarak
ozellikle biyomedikal ve biyoteknolojik alanda ¢esitli ¢alismalar yapilmaktadir. Bu
baglamda en ¢ok calisilan alanlardan birini de ilag salinim sistemleri olusturmaktadir.
Bu ¢alismalardan bazilar fiziksel ¢apraz bagh kitosan ve kitosan tiirevlerinden olusan
hidrojeller ile ilgiliyken, bir kisminda da kimyasal ¢apraz bagli kitosan hidrojelleri
kullanilmistir (Dai ve ark., 2008).

Hidrojeller, ¢ok iyi su tutabilme sulu ortamda sisebilme yeteneklerinden dolayz;
su saflastirma, 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 6nlenmesi gibi alanlarda adsorban olarak kullanilirlar
(Rivas ve Geckeler, 1992; Rosso ve ark., 2003; Magnin ve ark., 2004).

Hidrojeller polimer agina asili 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 gruplar1 igerir. -NH2 gruplar -
NHs"’e doniiserek hidrojelin sisme oranmi arttirirlar (Aguilar, 2007; Bajpai ve ark.,
2011).



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

Capraz bagli polimerlerin karakterizasyonu i¢in bir¢ok yontem kullanilmaktadir.
Bu yontemler baslica; spektroskopik, yapisal Ozellikler ve sisme oOzelliklerinden
ibarettir. Capraz bagli polimerler uygun ¢6ziicii ortamina konuldugunda, ¢6ziiciiniin
yapiya girmesi ile sisme baslar. Belirli bir siire sonra ¢oziicliniin jele girme hizi ile
jelden salim hiz1 birbirine esit olur. Bu durum; en biiyiik sisme degerine ulasildigi denge
durumudur (Peppas ve Mikos, 1986; Kim ve ark., 2004).

Sisme davranigi gosteren polimerlerin sisme 6zelliklerinin incelenmesi polimerin
karakterizasyonu agisindan Onemlidir. Uygun bir ¢oziiciiye konulan polimerin
kiitlesindeki ya da hacmindeki degisikliklerin zamanla degisimi izlenerek sisme

egrilerinin olusturulur (Evmenenko ve ark.,1999; Dolbow ve ark., 2004).

% Sisme (% S); asagidaki esitlik (1.1) ile hesaplanir.

mt—mo

%S = X100 (1.1)

mo

Bu esitlikte mo; baslangigtaki kuru polimer kiitlesi, mt; t belirli bir stiredeki sismis
polimerin kiitlesidir. Denge durumunda hidrojel en yiiksek sisme degerine sahiptir
(Uziim ve Karadag, 2011).

Coziiciiyle dengede bulunan hidrojeller icin dengede sivi igerigi (DSI); (1.2)
esitligi ile hesaplanir.

md—-mo0
md

DSI = (1.2)

Esitlikte md; dengedeki (sismis) polimerin kiitlesini, mo; kuru polimerin kiitlesini

gostermektedir (Saraydin ve ark., 2004).



2. ONCEKI CALISMALAR

Jawad ve ark., (2019) capraz baglayic1 olarak etilen glikol diglisidil eter
kullanarak capraz bagl kitosan biyofilm sentezlemislerdir. Sentezlenen biyofilm red
120 ve metil oranj boyar maddelerinin uzaklastirilmast i¢in kullanilmistir. Sentezlenen
biyopolimerler diisiik sisme degerlerine sahip olduklar1 dolayisiyla atik sulardan boyar

maddelerin uzaklastirilmasinda kullanilabilecegi belirtilmistir (Sekil 2.1.).
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Sekil 2.1. Etilen glikol diglisidil eter ile capraz bagl kitosan

Sonker ve ark., (2018) agarin yiiksek su emme O6zelligini sinirlamak igin
diizosiyanat ile ¢apraz bagli Agar tiirevlerini sentezlemisler. Bu caligma sonucunda
Agarin su tutma kapasitesinin ¢apraz baglanma ile %206 dan %33.6 ve %43.6’lara
kadar diismiistiigti belirtilmistir. (Sekil 2.2.)
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Sekil 2.2. Diizosiyanat ile ¢apraz bagli Agar-agar

Argin ve ark., (2014) kitosanin xantahn ile fiziksel ¢apraz bagli hirojellerini
sentezlemis bu hidrojeller ile kapli probiyotik bakterilerin hiicrede salinim kinetikleri ve
hidrojelin sisme davranislari incelenmistir. Bu ¢alismada salinimin ilk iki saat ¢ok yavas
olup ihmal edilebilecek seviyede oldugu, salimmin en az 5 saatte gergeklestigi

belirtilmistir. Ksantan kitosan kapsiillerinin, deiyonize su iginde en az 3 giin boyunca

stabil kaldig1 belirtilmistir (Sekil 2.3.).

D-Glucose D-Glucose
[ CH2OH CH,0OH
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o] OH O
pyruvate
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° R4 e} O /
OH _>V
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R*O . O
Q Q.
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RO

OH
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Sekil 2.3. Capraz bagli Kitosan-Xantahn
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Cascone ve ark., (1999) kitosan ve dekstran hidrojellerini ilag salinin sistemi
olarak kullanmiglardir. Poli(vinil-alkol) (PVA), iki biyolojik polimer, sirastyla dekstran
ve Kkitosan ile farkli oranlarda harmanlanmistir. Calismalarinda insan biylime
hormonunun salininmin1 3 haftaya kadar in vitro olarak ¢alismis ve Olgmiislerdir. Bu
calismada, insan biiylime hormonunun hem dekstran/PVA hem de kitosan/PVA

hidrojellerinden salinabilecegini belirtmislerdir. (Sekil 2.4.)

Sekil 2.4. Dekstran yapist

Altiok, (2018) Corekotu yagi ile zenginlestirilmis kitosan esasli yenilebilir
filmlerin gida paketleme uygulamasini calismistir. Calisada asetik asit icinde
hazirlanmis % 2’lik kitosan ¢ozeltisine %0,5 ve %1 oraninda film elde edilecek sekilde
ucucu yag eklenerek karistirllmis ve petri kabi icinde kurumasi i¢in beklenerek film
olusumu gerceklestirilmistir. Elde edilen fimlerin antioksidan ve antimikrobiyal
Ozellikleri incelenmistir.

Hernandez-ochoa ve ark., (2012) yenilebilir filmlerin hazirlanmasi i¢in Kimyon
karanfil ve Andizotu ugucu yag1 ve ekstrakti iceren kitosan bilesikleri hazirlamiglardir.
Bu hazirlanan tiirevlerin antimikrobiyal 6zellikleri incelenmis ve bitki ugucu yagi ve
Oziitlerinin kitosana eklenmesi ile gida muhafazasinda kullanilan filmlere alternatif
olabilecek yenilebilir filmler {irettiklerini belirtmiglerdir.

Bajic ve ark., (2019) Mese (Quercus robur), serbetgiotu (Humulus lupulus) ve

kahverengi alglerden (Laminaria hyperborea) elde edilen bitki 6zleri igeren kitosan bazli

12



filmler hazirlamig ve bunlari yapisal, fizikokimyasal ve antibakteriyel oOzellikler
acisindan birbirleriyle karsilagtirmiglardir.

Yusof ve ark., (2020). Gida maddelerinin kaplanarak raf émriiniin uzatilmasinda
kullanilmak iizere Zerdegal ugucu Yagi igeren kitosan-nisasta Yenilebilir Kaplama
maddesini hazirlamiglardir.

Daldirma teknigi kullanilarak yenilebilir kaplamanin uygulanmasi, meyvelerin raf
Omriiniin uzatilmasindaki etkinlikleri i¢in mikro yapr gozlemi, disk difiizyonu ve
gbriinlimii gibi ¢esitli analizler yoluyla analiz edilmis ve Mevcut ¢aligmaya dayanarak,
zerdecal ilaveli kitosan-nisastanin, meyvelerin raf Omriinii uzatmada biiyiik bir
potansiyele sahip olduguna belirtmislerdir.

Sahiner ve ark., (2017) Potansiyel yara pansuman uygulamalari i¢in Rosmarinik
asit iceren Nurtient agar/kitosan ince hidrojel filmleri hazirlamislardir. Hazirlanan
filmlerin antimikrobiyal ve antioksidan 6zelliklerini incelemislerdir. Yapilan ¢alisma
sonucunda rosmarinik asit katilmasiyla Agar/kitosan hidrojel filmlerin antioksidan ve
antimikrobiyal oOzelliklerinin arttigit  ve acik yaralarda Ortiicii malzeme olarak
kullanilabilme potansiyeline sahip oldugu belirtilmistir.

Mahmoud Nasef ve ark., (2011) iyonik ¢apraz bagl ve bagli olmayan kitosan/agar
blend hidrojelleri sentezlemis ve bunlar1 karsilastirmislardir. Calisma sonucunda c¢apraz
baglanmamis Kitosan/agar filmlerin, saf kitosan filmlerinden daha diisiik sisme oranina,
erime sicakligina ve daha az elastik 6zelliklere sahip oldugunu, saf agar filmler ile
karsilagtirildiginda ise bu degerlerin Agardan daha yiiksek oldugunu belirtmislerdir.

CaCl; ile Capraz bagh filmlerin, hidrojel stabilitesini korurken, sisme ve erime

sicakliginda azalma gosterdigini belirtmislerdir.

13



3. MATERYAL ve YONTEM
3.1. Materyal
3.1.1. Kullanmlan Kimyasallar

» kitosan (Aldrich) deasetilasyon derecesi: %75
» Agar-agar (Merck)
» Asetik asit (Sigma Aldrich)
» DMSO (Merck)
» Etanol (Merck)
» THF (tetrahidrofuran) (Merck )
» NaOH (Merck)
» Bis fenol A diglisidil eter
» Aseton ( Sigma Aldrich)
» Etanol (Merck)
» Trietilamin (Sigma-Aldrich )
» THF (tetrahidrofuran) (Merck )
» NaOH (Merck
» HCI (merck )
» Folin-Ciocalteau’s phenol reagent (FC, Sigma-Aldrich),
» 1,1-Difenil-2-pikrilhidrazil (DPPH,Aldrich),
» Gallic acid (GA, 97.5-102.5%, Aldrich)
>
3.1.2. Kullanmilan Cihazlar

-Isiticili Magnetik Karistirici: Are marka cihaz.

-Vakumlu Etiiv: Niive EV018 marka cihaz.

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

-Elementel Analiz Cihazi: THERMO SCIENTIFIC Flash 2000

-TGA-DTA Cihazi: Setaram Labsys Termogravimetri Analiz ve Diferansiyel Termal
Analiz Sistemi .

-Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM): JEOL 5500 / OXFORD Inca-X

- UV Spektrofotometre (PG instrument UVWin 5)
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3.2. Yontem

3.2.1. Bitkinin Hazirlanmasi

Sar1 kantaron (Hypericum perforatumun) érnekleri Haziran ayinda kayabasi koyii
Islahiye Gaziantep bdlgesi 1002 rakimdan toplandi. Kapali ortamda oda sicakliginda
kurutulduktan sonra Privileg (50502)6giticii de ogiitildi. Daha sonra bu bitki
orneklerini karakterize etmek igin sirasiyla nem, ugucu yag ve trigliserit miktar tayini
yapildi ayrica fenolik madde miktar tayini ve antioksidan 6zelliginin incelenmesi igin

metanol ektstraktlar1 hazirlandi.

3.2.1.1. Nem Miktar Tayini

Toz haline getirilmis sar1 kantaron ornekleri Hassas bir sekilde tartilarak 6 saat
siireyle 105 °C’lik etiivde bekletildi. Ik tartim ve son tartim arasindaki farktan nem

miktar1 hassas bir sekilde hesaplandi.

3.2.1.2. Ugucu Yag Miktar Tayini

Hassas bir sekilde tartilmis olan sar1 kantaron Orneklerinin 5 saat siireyle
clevenger cihazi kullanilarak ugucu yaglar elde edildi. Ekstraksiyon sonunda elde
edilen ugucu yag tartilarak ucucu yag analizi igin saklandi.

Ugucu yag bilesimi Mersin Universitesi ileri Teknoloji Egitim, Arastirma ve Uygulama
Merkezi’'nde yaptirilmistir (MEITAM). Analizde Agilent GC-MS Model: 7890A cihaz
kullanilmistir. Dedektor olarak kiitle spektroskopi dedektorii (MSD) kullanilmustir.
Analiz sicaklik programi, firin sicakligi énce 45°C'de 5 dakika sabit sonra sicakligin
2°C/dk hizla 130°C'ye, ardindan 3°C/dk hizla 170°C'ye, 10°C/dk hizla 220°C'de
yiikseltmesi ve en son 220°C'de 5 dakika bekletilerek sonlandirilmasi seklinde

yapilmustir.
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3.2.1.3. Sabit Yag Tayini

Sar1 kantaron Ormeklerinin sabit yag tayini soxhlet ekstraksiyonu ile
gergeklestirildi. Bunun i¢in hassas bir sekilde tartilmis olan 6rnekler soxhlet aparatina
yerlestirildi ve ¢Oziiciiniiniin kaynama sicakliginda 4 saat siireyle ekstrakte edildi.
Ekstraksiyon icin hekzan ¢oziiciisii kullanildi. Siire sonunda hekzan doner
buharlastiricida uzaklastirildi. Hekzanda ¢oziinen madde miktar1 kuru madde iizerinden
%6,36 olarak hesaplandi. Hekzanda ¢6ziinen kisimdaki sabit yag bilesiminin tayini i¢in
GC-FID analizi i¢in buzdolabinda bekletildi.

Sabit yag bilesimi Hatay Mustafa Kemal Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvarinda (HMKU-MARGEM) yaptirilmistir. Kantaron bitkisinin yag asitleri
alev iyonizasyon dedektorii (FID) (Shimadzu GC-2025, Japonya), otomatik enjektor
(Shimadzu AOC-20i, Japonya) ile donatilmis Gaz Kromatografisi ile Restek Rt-2560
kolonu (100 m uzunluk, 0.25 mm ID x 0.20 um). kullanilarak analiz edilmistir. Enjektor
ve dedektor sicakliklari 250 °C'de sabit tutulmustur. Tasiyict gaz olarak hidrojen
kullanilmis olup gaz akist 1.20 ml/dk'dir. Enjeksiyon modu split olup split oran1 1:50 ve
toplam enjeksiyon hacmi 1 pL'dir. Calisma programu Ilk firin sicakligi 2 dakika 100 °C
de sabit ve daha sonra 4 °C/dakika artirilarak 250 °C'ye (15 dakika sabit) kadar artirildi.
Yag asitlerinin dogrulanmasi i¢in, belirlenen numune piklerinin alikonma siireleri dahili

standart (FAME Mix, Restek, ABD) ile karsilagtirildi.

3.21.4. San Kantaron (Hypericum perforatumun) Metanol Ekstraktinin

Hazirlanmasi

Elde edilen sar1 kantaron 6rnegi metanol ile ekstrakte etmeden Once var olan
apolar bilesenlerin ve yaginin uzaklagtirilmasi i¢in petrol eteri ile oda sicaklifinda yagi
uzaklastirildi ve geri kalan kisimdan metanol ¢6ziiciisii kullanilarak metanol ekstrakti
elde edildi.

Apolar bilesenlerin ve yagin uzaklastirilmasi igin 50g Ornek {iizerine oda
sicakliginda her defasinda 100ml petrol eteri eklenerck ¢alkalandi ve petrol eteri
stizlilerek ayrildi bu islem ti¢ defa tekrarlandi. Apolar bilesenleri ve yagi uzaklastirilmig

Ornegin metanol ekstrakti yine ayni kosullarda oda sicakliginda 50g 6rnek iizerine her
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defasinda 100 ml metanol kullanilarak {i¢ defa tekrarlandi ve metanol ekstraktlari
birlestirildi. metanol doner buharlastiricida vakum uygulanarak 40 °C’de uzaklastirildi

ve kalintt metanol ekstresi olarak etiketlendi.

3.2.1.5. DPPH Serbest Radikal Siipiiriicii Aktivite Tayini

DPPH (1,1-Difenil 2-Pikril Hidrazil)Radikal Stipiiriicii Aktivite Tayini Brand—
Williams ve ark., (1995)’e gore biraz degisiklik yapilarak yapildi. Bu yontemde DPPH
serbest radikalin karakteristik mor renginin ortamdaki antioksidan etkiye sahip
bilesikler tarafindan meydana gelen renk degisiminin UV spektrofotometre ile
Olglilmesi esasina dayanmaktadir. 0,06g hidrojel 6giitiiliip lizerine 2ml metanol eklendi
ve ultrasonik banyoda 30s siire ile ayrica oda sicakliginda 5 dakika bekletildikten sonra
lizerine 6x10°M DPPH 1n etanoldeki ¢ozeltisinden 1,8 mL eklendi ve vorteks ile
siddetle calkalandi. 30 dakika karanlikta bekletilip 517 nm’de absorbans okundu.
Olgiimler ii¢ tekrarli yapildi ve sonuglarn ortalamas: alindi. Standart olarak BHT
kullanildi. Serbest radikal temizleyici etkisi DPPH absorbsiyonunun %inhibisyonu
olarak belirtilmistir.

Antioksidan aktivite absorbansla ters orantili olup Absorbans ne kadar diisiikse
antioksidan aktivite o kadar yiikksek demektir. Yiizde inhibisyon asagidaki (3.1) formiil

kullanilarak hesaplandi:

Ornek ¢ozelti Absorbanst

%Inhibisyon = 100 X (1 — ) (3.1)

Kor ¢ozelti Absorbanst

Ayni islemler pozitif kontrol olarak kullanilan sentetik antioksidan olan

biitillenmis hidroksi toluen (BHT) i¢in tekrarlanmistir.
3.2.1.6. Toplam Fenolik Bilesik Miktar1 Tayini (FOLIN CIOCALTEAU )

Toplam fenolik madde miktar1 tayini, Singleton et al. (1999)’a goére biraz degisiklik
yapilarak yapildi. 0,008 g agirligindaki hidrojel dgiitiilerek iizerine 1ml metanol eklendi

ve ultrasonik banyoda 30 saniye siire ile ayrica oda sicakliginda 5 dakika bekletildikten

sonra ¢ozeltiden 0,25ml alinarak iizerine 1.25 ml %10’luk Folin Ciocalteau (FC) reaktif
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¢ozeltisi eklendi ve vortekslendi. 4 dakika sonra bu karisima 3,75 ml %10°luk Na2C03
cozeltisi ilave edildi. 2 saat inkiibasyondan sonra, absorbans UV-Vis spektrofotometre
ile 665 nm'de kaydedildi. Bu tayinde fenolik bilesik olan gallik Gallik asit standart
madde olarak kullanild.

Gallik asit standardi ile ¢izilen standart grafik (Sekil 3.1.) yardimi ile 6rneklerdeki
toplam fenolik bilesik miktar1 gallik aside esdeger (GAE) olarak hesaplandi.

25 -
3 y =5,2967x - 0,0388
® 2 R?=0,9978
15 -
1 -
05 -
0 T T T T 1
0 0,1 0,2 03 0,4 0,5
C (mg/ml)

Sekil 3.1. Gallik asit standart grafigi

3.2.2. Kitosan/Agar-Agar Tiirevlerinin Hazirlanmasi

Kitosan/Agar-agar tiirevleri belli orandaki kitosan ve Agar-agar’m blend ve
capraz baglayici kullanilarak ¢apraz bagli olmak iizere iki sekilde hazirlandilar. Bunun
icin kitosan ve Agar-agar’in stok c¢ozeltileri hazirlandi. Kitosan stok ¢ozeltisi 10,0g
Kitosan %1°lik 1000ml asetikasit ¢ozeltisinde 60°C’de homojen bir karisim elde edilene
kadar 4 saat siireyle karistirildi ve daha sonra kullanilmak iizere agz1 kapali bir sekilde
karanlik bir ortamda bekletildi. Agar agar stok ¢ozeltisi i¢in 2g Agar-agar 1N 500ml
NaOH c¢ozeltisinde ¢oziilerek hazirland1 ve daha sonra kullanilmak iizre agzi kapali bir

sekilde karanlik bir ortamda saklandi.
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3.2.2.1. Blend Kitosan/Agar-Agar Sentezi

Calismamizin bu kisminda kitosan/Agar-agar orani kiitlece % 12, 9, 6 ve 3 olmak

tizere dort farkli oran ¢alisilmistir. Bunlar B1, B2, B3 ve B4 olarak kodlanmustir.

H2C.oH HO NH,
H‘/ H ,!’ ’l" lrr
N H HO
OH OH ‘0 o
O QO —arvw
0 0 © ~0
—0 HO HO

Sekil 3.2. Blend kitosan/Agar-agar yapist

3.2.2.1.1 Blend %12 Kitosan/Agar-agar (B1)

B1 ig¢in kiitlece %12’lik kitosan/Agar-agar karisimi hazirlamak i¢in 100ml %11ik
kitosan ¢oOzeltisi geri sogutucu altinda kaynatildi daha sonra iizerine % 0,4’lik 34ml
Agar cozeltisinden eklendi, karisim 4 saat siireyle yavas yavas kaynamasina izin verildi.
Siire sonunda sogumasi i¢in beklendi. Soguyan karisim petri kaplarina dokiilerek 50
°C’deki etiivde kurutuldu. Kuruyan jeller saf su ile hizlica ii¢ defa yikandi ve 50 °C’deki
etiivde tekrar kurutuldu.

Kitosan tiirevi elementel analiz, FT-IR, TGA, ve SEM ile karakterize edildi.

IR(ATR), vmax/cm™: 3100-3500 (genis OH), 2800-3050 (C-H alifatik),
1653(primer NH), 1400-1550 (C-H alifatik), 1149 (eterC-O-C).

Elementel Analiz (kitosan) : C: 40,95; H: 6,96;N: 7,41; C/N: 5,53

Elementel Analiz (Agar Agar): C: 44,14; H: 6,33; N: -

Elementel Analiz (B1) : C: 40,80; H: 6,40;N: 5,94; C/N: 6,87
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3.2.2.1.2. Blend %09 Kitosan/Agar-agar (B2)

B2 igin kiitlece %9’luk kitosan agar karisimi hazirlamak i¢in 100ml %1lik
kitosan ¢Ozeltisi geri sogutucu altinda kaynatildi daha sonra tizerine % 0,4’lik 25ml
Agar ¢ozeltisinden eklendi. Ortamdaki asetik asit sodyum hidroksit oranini saglamak
icin karisim ortamina 9ml 1N NaOH c¢ozeltisi eklenerek toplam hacim Bl ‘deki gibi
134ml olmas1 saglanmistir. Karigim 4 saat siireyle yavas yavas kaynatildi. Siire sonunda
sogumasi i¢in beklendi. Soguyan karisim petri kaplarina dokiilerek 50°C’deki etiivde
kurutuldu. Kuruyan jeller saf su ile hizlica ii¢ defa yikand1 ve 50 °C’deki etiivde tekrar
kurutuldu.

Kitosan tiirevi elementel analiz, FT-IR, TGA, ve SEM ile karakterize edildi.

IR(ATR), vmax/cm™: 3100-3500 (genis OH), 2800-3050 (C-H alifatik),
1644((primer NH),), 1400-1550 (C-H alifatik), 1144 (eterC-O-C).

Elementel Analiz (kitosan) : C: 40,95; H: 6,96;N: 7,41; C/N: 5,53

Elementel Analiz (Agar Agar): C: 44,14; H: 6,33; N: -

Elementel Analiz (B1) : C:41,13; H: 6,72;N: 6,12; C/N: 6,72

3.2.2.1.3. Blend %6 Kitosan/Agar-agar (B3)

B3 i¢in kiitlece %6’luk kitosan agar karigtmi hazirlamak icin 100ml  %]1lik
kitosan ¢ozeltisi geri sogutucu altinda kaynatildi daha sonra tizerine % 0,4’lik 16ml
Agar ¢ozeltisinden eklendi. Ortamdaki asetik asit sodyum hidroksit oranini saglamak
icin karisim ortamina 18ml 1IN NaOH c¢o6zeltisi eklenerek toplam hacim B1 ‘deki gibi
134ml olmas1 saglanmistir. Karigim 4 saat siireyle yavas yavas kaynatildi. Siire sonunda
sogumasi i¢in beklendi. Soguyan karisim petri kaplarina dokiilerek 50C’deki etiivde
kurutuldu. Kuruyan jeller saf su ile hizlica ii¢ defa yikandi ve 50 °C’deki etiivde tekrar
kurutuldu.

Kitosan tiirevi elementel analiz, FT-IR, TGA, ve SEM ile karakterize edildi.

IR(ATR), vmax/cm™: 3100-3500 (genis OH), 2800-3050 (C-H alifatik), 1644
(primer NH),), 1400-1550 (C-H alifatik), 1144 (eterC-O-C).

Elementel Analiz (kitosan) : C: 40,95; H: 6,96;N: 7,41; C/N: 5,53

Elementel Analiz (Agar Agar): C: 44,14; H: 6,33; N: -

Elementel Analiz (B1) : C:41,13; H: 6,70;N: 6,71; C/N: 6,13
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3.2.2.1.4. Blend %3 Kitosan/Agar-agar (B4)

B4 i¢in kiitlece %3’luk kitosan agar karigimi hazirlamak i¢in 100ml  %1lik
kitosan ¢ozeltisi geri sogutucu altinda kaynatildi daha sonra iizerine % 0,4’1iik 8ml Agar
cozeltisinden eklendi. Ortamdaki asetik asit sodyum hidroksit oranini saglamak icin
karigim ortamina 26ml 1N NaOH ¢ozeltisi eklenerek toplam hacim B1 “deki gibi 134ml
olmasi saglanmistir. Karisim 4 saat siireyle yavas yavas kaynatildi. Siire sonunda
sogumasi i¢in beklendi. Soguyan karigim petri kaplarina dokiilerek 50°C’deki etiivde
kurutuldu. Kuruyan jeller saf su ile hizlica ii¢ defa yikandi ve 50°C’deki etiivde tekrar
kurutuldu.

Kitosan tiirevi elementel analiz, FT-IR, TGA, ve SEM ile karakterize edildi.

IR(ATR), vmax/cm™: 3100-3500 (genis OH), 2800-3050 (C-H alifatik), 1644
(primer NH),), 1400-1550 (C-H alifatik), 1144 (eterC-O-C).

Elementel Analiz (kitosan) : C: 40,95; H: 6,96;N: 7,41; C/N: 5,53

Elementel Analiz (Agar Agar): C: 44,14; H: 6,33; N: -

Elementel Analiz (B1) :C:41,01; H: 6,81;N: 7,17; C/IN: 5,72

3.2.2.2. Capraz Bagh Kitosan/Agar-agar Sentezi

Capraz bagli kitosan/Agar-agar hidrojel hazirlanmasinda IPN  hidrojel
hazirlanmasinda kullandigimiz kiitlece % 12, 9, 6, ve 3 oranlari ¢alisilmistir. Bunlar C1,
C2, C3 ve C4 olarak kodlanmistir. Capraz baglayici olarak %1 oraninda Bisfenol A
diglisidil eter kullanilmistir. Capraz baglanma, Agar-agar hidroksi gruplari ile kitosan’in
hidroksi ve amin gruplar1 arasinda gerceklesmekte olup kitosanin hidroksi ve amin
gruplari sterik etkiye bagli olarak bir yaris halinde reaksiyona girerler (Shechter ve ark.,
1956).

RNH, * HZCT/CHZ = RNH— CH; ¢~
o OH

L HC—CH, RO— CHZ__E_
ROH \O/ — > éH

Sekil 3.3. Glisidil eterlerin amin ve alkollerle reaksiyonu
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Sekil 3.4. Bisfenol A diglisidil eter ile ¢capraz bagh Kitosan/Agar-agar muhtemel yapisi
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3.2.2.2.1. Capraz Bagh %12 Kitosan/Agar-agar (C1)

C1‘1 hazirlamak icin 100ml %llik kitosan ¢dzeltisi geri sogutucu altinda
kaynatildi daha sonra {izerine %0,4’liik 34ml Agar ¢ozeltisi ve hemen arkasindan capraz
baglayici olarak bisfenol A diglisidil eter eklendi, karisim 4 saat siireyle kaynatildi. Siire
sonunda sogumasi i¢in beklendi. Soguyan karisim petri kaplarina dokiilerek 50°C’deki
etiivde kurutuldu. Kuruyan jeller saf su ile hizlica li¢ defa yikand1 ve vakum etliviinde
50°C’de tekrar kurutuldu.

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), 1647 (primer NH), 1504 (Aromatik C=C), 1400-1550 (C-H alifatik), 1239
(eterC-O-aromatik) 1177 ve 1141 (eterC-O-C), 825 1,4 disubstitue benzen.

Elementel Analiz (kitosan) : C: 40,95; H: 6,96;N: 7,41; C/N: 5,53

Elementel Analiz (capraz bagl kitosan) : C: 40,34; H: 5,71;N: 3,97; C/N: 10,16

Elementel Analiz (Agar Agar) : C:44,14; H: 6,33; N: -

Elementel Analiz (¢apraz bagli Agar Agar): C: 56,80; H: 6,95; N: -

Elementel Analiz (C1)  ............ - C: 39,86; H: 6,48;N: 3,46; C/N: 11,53

3.2.2.2.2. Capraz Bagh %39 Kitosan/Agar-agar (C2)

C2 icin kiitlece %9’luk kitosan agar karisimi hazirlamak i¢cin 100ml  %]1lik
Kitosan ¢ozeltisi geri sogutucu altinda kaynatildi daha sonra iizerine % 0,4’liik 25ml
Agar ¢ozeltisinden ve hemen arkasindan bisfenol A diglisidil eter ve 9ml IN Na OH
cozeltisi eklendi, karisim 4 saat siireyle kaynatildi. Siire sonunda sogumasi i¢in
beklendi. Soguyan karigim petri kaplarina dokiilerek 50°C’deki etlivde kurutuldu.
Kuruyan jeller saf su ile hizlica ii¢c defa yikandi ve vakum etiiviinde 50°C’de tekrar
kurutuldu.

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 (primer NH), 1507 (Aromatik C=C), 1400-1550 (C-H alifatik), 1241
(eterC-O-aromatik) 1180ve 1146 (eterC-O-C), 825 1,4 disubstitue benzen.

Elementel Analiz (kitosan) : C:40,95; H: 6,96;N: 7,41; C/N: 5,53
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Elementel Analiz (capraz bagl kitosan) : C: 40,34; H: 5,71;N: 3,97; C/N: 10,16

Elementel Analiz (Agar Agar) :C:44,14; H: 6,33; N: -
Elementel Analiz (¢apraz bagli Agar Agar): C: 56,80; H: 6,95; N: -
Elementel Analiz (C2) . C: 39,70; H: 5,77;N: 3,66; C/N: 10,83

3.2.2.2.3. Capraz Bagh %6 Kitosan/Agar-agar (C3)

C3 icin kiitlece %6’luk kitosan agar karisimi hazirlamak icin 100ml  %]1lik
kitosan ¢ozeltisi geri sogutucu altinda kaynatildi daha sonra iizerine % 0,4’lik 16ml
Agar ¢ozeltisinden, ardindan 18ml 1N Na OH ¢ozeltisi ve bisfenol A diglisidil eter
eklendi, karisim 4 saat siireyle kaynatildi. Siire sonunda sogumasi i¢in beklendi.
Soguyan karisim petri kaplarma dokiilerek 50°C’deki etiivde kurutuldu. Kuruyan jeller
saf su ile hizlica tli¢ defa yikandi ve vakum etiiviinde 5°C’de tekrar kurutuldu.

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(primer NH), 1504 (Aromatik C=C), 1400-1550 (C-H alifatik), 1241
(eterC-O-aromatik) 1180 ve 1142 (eterC-O-C), 825 1,4 disubstitue benzen.

Elementel Analiz (kitosan) : C: 40,95; H: 6,96;N: 7,41; C/N: 5,53

Elementel Analiz (¢apraz bagl kitosan) : C: 40,34; H: 5,71;N: 3,97; C/N: 10,16

Elementel Analiz (Agar Agar) : C:44,14; H: 6,33; N: -

Elementel Analiz (¢apraz bagli Agar Agar): C: 56,80; H: 6,95; N: -

Elementel Analiz (C3) : C:41,04; H: 5,86;N: 3,94; C/N: 10,42

3.2.2.2.4. Capraz Bagh %3 Kitosan/Agar-agar (C4)

C4 i¢in kiitlece %3’luk kitosan agar karisimi hazirlamak igin 100ml  %]1lik
kitosan ¢6zeltisi geri sogutucu altinda kaynatildi daha sonra tizerine % 0,4’liik 8ml Agar
cozeltisi, 26ml 1IN Na OH ¢ozeltisi ve arkasindan ¢apraz baglayici eklendi, karisim 4
saat siireyle kaynatildi. Siire sonunda sogumas i¢in beklendi. Soguyan karisim petri
kaplarina dokiilerek 50°C’deki etiivde kurutuldu. Kuruyan jeller saf su ile hizlica iig
defa yikand1 ve vakum etiiviinde 50°C’de tekrar kurutuldu.

Kitosan tiirevi elementel analiz, FT-IR, TGA, ve SEM ile karakterize edildi.
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IR(ATR), vmax/cm™: 3100-3500 (genis OH), 2800-3050 (C-H aromatik ve
alifatik), 1650 (primer NH), 1496 (Aromatik C=C), 1400-1550 (C-H alifatik), 1241
(eterC-O-aromatik) 1177 ve 1144 (eterC-O-C), 822 1,4 disubstitue benzen.

Elementel Analiz (kitosan) : C: 40,95; H: 6,96;N: 7,41; C/N: 5,53

Elementel Analiz (capraz bagl kitosan) : C: 40,34; H: 5,71;N: 3,97; C/N: 10,16

Elementel Analiz (Agar Agar) :C:44,14; H: 6,33; N: -

Elementel Analiz (¢apraz bagli Agar Agar): C: 56,80; H: 6,95; N: -

Elementel Analiz (C4) : C:41,27; H: 5,72;N: 4,07; C/N: 10,19

3.2.2.2.5. Metanol Ekstrakt1 iceren Hidrojellerin Hazirlanmasi:

Metanol ekstrakti iceren hidrojellerin sentezinde B1, B3, C1 ve C3 hidrojelleri
kullanilmistir. Hidrojellerin hazirlanmasi sirasinda kurutma asamasindan once ¢ozelti
ortamina hidrojelin %5’1 oraninda metanol ekstrakti eklendi ve 50°C’deki etiivde

kurutuldu

3.2.3. Kitosan Tiirevlerinin Sisme Davranislari:

Blend ve ¢apraz bagl olarak hazirlamis oldugumuz hidrojellerin 25 ve 37°C’de
0,1 molarhik pH 4,0; 7,0 ve 10,0’ tampon c¢ozeltilerindeki sisme davranislari
caligilmistir. Tampon ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda pH4 i¢in CH3COONa/CH3COOH,
pH7 i¢in H2PO4/HPO4 ve pH10 i¢in Na2CO3/NaHCOs ikili karisimlari kullanilmisgtir.
Tirevlerden 0,0001 g duyarlikla Ornekler tartilarak + 0,1°C hassasiyetteki su
banyosunda, igerisinde uygun tampon ¢0zeltisi ortamina birakilmistir. Hidrojelin
birakildigr an t=0 olarak alinmig ve belirli zaman araliklarinda ¢ozeltiden c¢ikarilan
hidrojel dis yiizeyindeki fazla sivi kurulanarak tartilmistir. Hidrojelin ¢ozelti i¢indeki

davranigina bagl olarak bu islem belli bir siire sonra sonlandirilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Bu calismada Gaziantep ili Islahiye ilgesine bagli 1002 rakimli Kayabasi
bolgesinden kantaron 6rnegi toplanmis toplanan ornek agik havada, oda sicakliginda
kurutulmus daha sonra sirasiyla nem miktar tayini, ugucu yag tayini, sabit yag tayini
yapilmis ayrica antioksidan Ozelliklerinin belirlenmesi i¢in metanol ekstrakti elde
edilmistir.

Bu ¢alismamizin amacina uygun olarak kitosan/Agar-agar hidrojelleri blend ve
capraz bagli olarak farkli oranlarda calisilmis ve Sentezlenen bilesiklerin yapilari;
elementel analiz (C, H, N), FT-IR, SEM, TGA-DTA analiz teknikleri ile aydinlatiimaya
calisiimistir

Jel ozelligine sahip kitosan tlirevlerinin su tutma kapasitelerinin belirlenmesi igin
sisme deneyleri farkli sicaklik ve pH ortaminda gerceklestirilmistir.

Sentezlenen c¢apraz bagli kitosan tiirevlerine belli oranda kantaron bitkisinin
metanol ekstrakti eklenerek, kantaron metanol ekstrakti ile hidrojele tutturulmus

kantaronun antioksidan 6zellikleri karsilastirilmastir.

41. Sann Kantaron (H. Perforatum) Bitkisinin Analiz  Bulgularimin

Degerlendirilmesi

Oda sicakliginda ve kapali ortamda kurutulup 6giitiilen sar1 kantaron bitkisi nem
miktar tayininde %nem miktar1 %55 olarak hesaplandi. Bundan sonraki yapilan
islemlerdeki hesaplamalar kuru madde miktar1 tizerinden yapilmistir. Clevenger aparati
kullanilarak yapilan ugucu yag miktar tayini islemi sonucunda ugucu yag miktar1 kuru
madde tizerinden %0,26 olarak hesaplandi. Ugucu yagin GC-MS analizi sonucunda elde

edilen spektrumu (Sekil 4.1.) ve bilesimi (Cizelge 4.1.) asagidaki gibidir.
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Sekil 4.1. Sar1 kantaron ugucu yag spektrumu

Ucucu yag bilesiminde en fazla (%3,29) 2-Methyloctane, (%3,51) Alpha.-Pinene,
(%2,25) Beta- Elemene, (%8,29) Beta-Caryophyllene, (%2,46) Trans-Beta-Farnesene,
(%32,17) Alpha-Amorphen, (%23,24) Alpha-Selinene, (%4,68) Delta-Cadinene,

(%4,44) 2-Tetradecene olmak tizere 34 ugucu yag bileseni belirlenmistir.
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Cizelge 4.1. Sar1 kantaron ugucu yag bilesimi

Pik no:  Alikonma zamam % orant Bilesimi Cas. No
1 6.947 3.29 2-Methyloctane 003221-61-2
2 8.555 0.97 n-Nonane 000111-84-2
3 9.908 0.08 Alpha-Phellandrene 001529-99-3
4 10.288 3.51 Alpha.-Pinene 007785-26-4
5 12.686 0.80 2,6-Dimethyloctane; Myrcane 002051-30-1
6 12.781 0.89 Beta.-Pinene 000127-91-3
7 14.010 0.28 Beta.-Myrcene 000123-35-3
8 16.318 0.16 Beta-Phellandrene 000000-00-0
9 17.280 0.17 Cis-Ocimene 006874-10-8
10 18.034 1.75 Beta. Ocimene 003338-55-4
11 19.138 2.06 2-Methyl-Decane 006975-98-0
12 21.726 1.67 Undecane 001120-21-4
13 26.818 0.17 Decanal; Capraldehyde 000112-31-2
14 33.507 1.01 2-Methyl-6-Propyldodecane 055045-08-4
15 36.030 0.31 Tridecane 000629-50-5
16 38.974 0.10 Alpha.-Longipinene 005989-08-2
17 39.152 0.37 Alpha-Cubebene 017699-14-8
18 40.570 0.20 Alpha-Ylangene 014912-44-8
19 40.903 0.34 Alpha-Copaene 003856-25-5
20 41.466 0.26 Beta-Bourbonene 005208-59-3
21 42.279 2.25 Beta- Elemene 000515-13-9
22 43.330 1.52 Beta-Funebrene 079120-98-2
23 44.066 8.29 Beta-Caryophyllene 000087-44-5
24 44.606 0.43 Germacrene-D 023986-74-5
25 45.206 0.19 (+)-Aromadendrene 000489-39-4
26 45.835 0.14 Longicyclene 001137-12-8
27 46.280 0.33 Alpha-Humulene 006753-98-6
28 47.550 2.46 Trans-Beta-Farnesene 000502-60-3
29 48.963 32.17 Alpha-Amorphene 030021-74-0
30 50.007 23.24 Alpha-Selinene 000473-13-2
31 51.907 4.68 Delta-Cadinene 000483-76-1
32 56.429 1.24 3-Methylbutyl)-Cyclopentane 001005-68-1
33 58.216 4.44 2-Tetradecene 035953-53-8
34 63.854 0.23 6,10,14-Trimethyl-2-Pentadecanone 000502-69-2
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Soxhlet aparati ile hekzan ¢oziiclisii ile ekstrakte edilen sar1 kantarondan elde
edilen hekzan ¢ozeltisindeki sabit yag GC-FID ile analiz edildi ve analiz soncunda bes
coklu doymamis, bes tekli doymamis ve alt1 tane doymus yag asidi olmak iizere 16 yag
asiti bileseni belirlenmistir. (Cizelge 4.2.)

Cizelge 4.2. Sar1 kantaronda belirlenen yag asidi bilesimi

Doymus yag asitleri %
C10:0 Kaprikasit 0,4372
C12:0 Laurik asit 0,3738
C14:.0 Myristik 1,4627
C16:0 Palmitik 11,5207
C18:0 Stearik 22,0212
C20:0 Arasidik 0,7395
Tekli doymamais yag asitleri

Cl14:1 Miristoleik asit 0,0790
Ci16:1 Palmitoleik asit 0,2830
C18:1n7c Vaccenik asit

C18:1n9c Oleik asit 6,4412
C20:1n9 Eikosenoik 17,7243
Coklu doymamais yag asitleri

C18:2n6 Linoleik asit 2,7583
C20:3n6 Homo- y -Linolenik asit 11,9480
C18:3n3 a-Linolenik 3,1948
C18:1n9t Elaidik asit 16,1729
C18:2n6t Linolelaidik asit 8,0228

4.2. Elementel Analiz Bulgularimin Degerlendirilmesi

Elementel analiz, bilesiklerin karakterizasyonunda kullanilan en 6nemli analiz
tekniklerinden biridir. Analiz sonuglar1 yapilara ait 6nemli bilgiler verdigi gibi C/N
oraniminda bilesiklerin sentezlendigine dair 6nemli bir veri olacagi diistiniilmektedir.

Sentezlenen capraz bagli ve blend biyopolimerlerinin C, H ve N elementel analiz
sonuglart Cizelge 4.3.’de verilmis olup ayrica C/N orami degerleri de hesaplanip
cizelgeye eklenmistir.

Blend olarak hazirlanan B1 %12, B2 %9, B3 %6 ve B4 %3 orneklerinde kitosan
artisindan dolay1 kitosandan gelen azot orani artarken, Agar-agar oraninin azalmasyla C
ve H olarak Agar-agar yapisinin kitosan yapisina benzemesinden dolay1 yeni
bilesiklerin % C ve % H oranlarinda gozle goriiliir bir degisiklik gozlenmezken % N

orani belirgin bir sekilde artmistir. Bu degisiklik C/N oranlarinin hesaplanmasiyla daha
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kolay gbze ¢arpmaktadir.

Capraz bagl kitosan tiirevlerinin C/N oranlar1 incelendiginde saf kitosanin C/N
oran1 5,53 iken c¢apraz baglayici olarak kullanilan Bis fenol A diglisidil eterin yapiya
katilmasiyla C ve H oranindaki artisla C/N oranlarida artis gostermistir. Bu da
tirevlerde capraz baglanmanin gergeklestigini gostermektedir. Kitosan/Agar-agar
capraz baglanmada Agar-agar ve ¢apraz baglayici olarak kullanilan bisfenol A diglisidil
eterde azot olmadigindan ortamdaki karbon orani artacagindan sirasiyla en yiiksek C/N
degerinin C1(%12 Agar)> C2(%9 Agar)> C3(%6 Agar)> C4(%3 Agar)> ¢apraz bagh
kitosan> kitosan seklinde olmasi beklenmelidir nitekim yapilan hesaplamalarda
beklenilen sonuglar elde edilmistir.

Calismanin hedefi olan bilesiklerin elementel analiz sonuglar1 ¢apraz bagl kitosan

tiirevlerinin sentezlendigine dair 6nemli bir veri olusturmustur

Cizelge 4.3. Sentezlenen bilesiklerin elementel analiz sonuglari

Ornek adi % Azot % Karbon % Hidrojen C\N
Ag 0 44.14 6.33 -

Ag-C 0 56.8 6.95 -

Kit 7,41 40.95 6.96 5.53
Kit-C 3,97 40,34 5,71 10.16
c1 3.46 39,86 6,48 11.53
) 3,66 39,70 5,77 10.83
c3 3,94 41,04 5,86 10.42
c4 4,07 41,27 5,72 10.19
B1 5,94 40,80 6,40 6.87
B2 6,12 41,13 6,72 6.72
B3 6,71 41,13 6,70 6.13
B4 7,17 41,01 6,81 5.72

4.3. FT-IR Spektrum Bulgularmmin Degerlendirilmesi
Calismada kullanilan ve sentezlenen bilesiklere ait karakteristik FT-IR pikleri

Cizelge 4.4.’te verilmistir. Cizelgede bilesiklerin (C-O-C, NH2, C-H, -OH) gruplarina

ait titresim bantlarinin spektral degerleri verilmistir. Kitosan ve Agar-agar her ikisi birer
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polisakkarit olup yapilar1 birbirine ¢ok benzemektedir. Hem kitosan hemde Agar-agar
FT-IR spektrumlarinda ortak olarak 3100-3600cm™ araliginda —OH ve N-H gerilme
pikleri, 2928, 2956 cm™ C-H gerilme pikleri, 1570 cm™ bolgesinde N-H ve C-C egilme
pikleri, 1415 cm™’de —OH ve C-H egilme pikleri, 1180 cm* alifatik C-O-C, 1144 cm*
sek-OH, 1100-1000 cm™ bolgesinde primer alkol OH pikleri gézlenmektedir. Kitosanin
FT-IR spektrumunda Agar-agardan farkli olarak 1644 cm™ amid C=0 ve amin N-H
piklerinin drtiismesi, 1258 cm™ Amin C-N, 1373 cm™’te -OH ve C-H egilme pikleri,
1314 cm® amin C-N pikleri gézlemlenmistir. Capraz baglayici kullanilarak elde edilen
capraz bagli kitosan /Agar-agar orneklerinde aromatik C-H gerilme ve egilme
titresimleri yanisira eterik Ar-O-C pikleri gozlenmistir. Bu degisiklikler sirasiyla
1507cm™ benzen C=C piki, 1236 cm™ bolgesinde Ar-O-C eter piki, 1180 cm™? alifatik
C-O-C piki, 822 cm™*’de 1,4-disubstitue benzen pikleridir.

Blendlerde hem agar hemde kitosandan gelen 1240 bandinda yeni alifatik-
aromatik C-O-C pikinin olusmasit c¢apraz baglanmanin ger¢eklestigini dogrular
niteliktedir. (Inukai ve ark., 1998; Sun ve Wang, 2006). 1140 cm™* sekonder OH, 910 -
1063 cm™’ araligindaki pikler polisakkarit yapisi igin karakteristik piklerdir (Yin ve
ark., 1999; Traravel ve Domard, 1993).

Kitosanin Agar ile reaksiyonu sonucu elde edilen bilesiklerin FTIR spektrumlari
incelendiginde kitosanin ve agarin karakteristik pikleri yaninda gapraz baglanma sonucu
yeni olusan Ar-O-C eter bagmmmm mevcut oldugu goézlenmistir. Yeni kitosan
tiirevlerinin FTIR spektrumlar: kitosan ile ¢apraz baglayicilarin karakteristik piklerinin
bir bilesimi olarak elde edilmistir. Bu da reaksiyonlarin basarili bir sekilde

gergeklestigini gostermektedir.
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Cizelge 4.4.Sentezlenen bilesiklerin FT-IR spektrum sonuglari

Primer  Aromatik Alifatik 1,4

Bilesik O-H NH czc  ArOC cooc  disubstitue

(cm™) (cm™) (cm) (cm) (cm™) (cm™)
Agar-agar 3100-3500 - - 1174,1146 -
apraz baglt 59003500 - ortilmiis 1247 1180  ortiilmiis
gar-agar
kitosan 3100-3500 1653 - - 1200,1149 -
rapraz bagh 31003500 1653 1504 1236 1183 822
itosan
Bl 3100-3500 1644 - - 1149 -
B2 3100-3500 1644 - - 1144 -
B3 3100-3500 1644 - - 1144 -
B4 3100-3500 1644 - - 1144 -
C1 3100-3500 1647 1504 1239 1177,1141 825
C2 3100-3500 1650 1507 1241 1180,1146 825
C3 3100-3500 1650 1504 1241 1180,1142 825
C4 3100-3500 1650 1496 1241 1177,1144 822

4.4. TGA-DTA Bulgularimin Degerlendirilmesi

Hazirlanan orneklerin termal kararlilik ve bozunma davranislar1 TGA-DTA ile
azot atmosferinde caligildi. Literatiirde de belirtildigi gibi kitosan azot ortaminda tek
basamakli bozunma reaksiyonu gosterir (Hong ve ark., 2007).

Tirevlerin TGA-DTA egrileri incelendiginde saf kitosanda ii¢, saf agar ve
blendlerde dorter, ¢apraz bagl tiirevlerde ise beser kiitle kaybinin oldugu goriilmektedir.
Bunlardan 50-200°C araligindaki kayip biyopolimere adsorbe olan bagli suyun
ayrilmasi, 200-400°C  araligindakiler halkalarinin

polisakarit dehidrasyonuna,

depolimerizasyona ve polimerin pargalanmasindan kaynakli kayip, 600-800°C
araligindaki ise calisma ortaminin azottan ¢ikarak hava ortaminda ger¢eklesmesinden
dolay1 karbon atiklarinin oksitlenerek yanmasindan kaynakl kiitle kayiplaridir.

Saf Kitosanda ilk asamada 140°C’de % 2,84'liik bagli su ve bozunmadan dolay1
293 ve 360°C’de toplam % 60,45'lik kiitle kayb1 gozlenirken; gapraz bagl kitosanda
137°C’de %1,75’lik bagli su ve 260,310,450°C’de %61 ve 747°C de %9,5lik kiitle
kayb1 olmak lizere toplam kayip %72,25 olarak bulunmustur. Saf Agar-agar’in TGA-
DTA termograminda 130°C’de %1,6lik su kaybi, 258°C ve 440°C’de %25,62 ve

734°C’de %7,63 liik kiitle kaybi ile toplam kayip %36 iken ¢apraz bagli Agar-agarda
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120°C’de %1,25lik bagl su kaybi, 260 ve 359°C’de %14,17, 713°C’de %4,99’1luk
olmak iizere toplam %20’lik kayip olugmustur.

Blend 6rneklerde sirasiyla B1’de toplam kiitle kaybinin %69 civarinda oldugu, bu
kayiplarin %4,46'lik kismi 144°C’de bagl su kaybi1 ve %51,32'lik kismi 271 ve
458°C’de bozunmadan kaynakli oldugu goriilmektedir.

B3’de toplam kiitle kayb1 %67 civarinda olup, bu kayiplarin %3,73'lik kismi
155°C'de bagli su kaybi, %57,25'lik kisimlarinin 277 ve 444°C’de bozunmadan
kaynakli oldugu goriilmektedir.

Cl’de toplam kiitle kayb1 %65 civarinda olup, bu kayiplarin %2,34'lik kismi
140°C’de bagli su kaybi, %52,62'lik kisimlariin 260, 327, 470°C’deki bozunmalardan
kaynakli oldugu goriilmektedir.

C3°de toplam kiitle kaybt %69 civarinda olup, bu kayiplarin %0,4'lik kismi1
150°C’de bagli su kaybi, %57,41'lik kisimlarinin 260, 327, 470°C’de bozunmadan
kaynakli oldugu goriilmektedir.

Agar-agar 258 ve 440°C’de bozunurken c¢apraz bagli Agar-agarin c¢apraz
baglanmadan dolay1 260 ve 359°C gibi daha diisiik sicakliklarda bozundugu yine aym
sekilde Kitosan ile ¢apraz bagh kitosam karsilastirdigimizda kitosan 293 ve 360°C’de
bozunurken ¢apraz bagl kitosan 260 ve 310°C’de daha diistik sicaklikta bozunmustur.
Ayrica 450°C’de diger bir bozunma gerceklesmistir. Kitosan ve Agar-agar’in bir
karisimi olan blend ve capraz bagh tiirevlere baktigimizda gerek kitosanin gerekse
Agar-agar’in kristal yapisinin bozulmasindan dolayir yeni biyopolimerlerin bozunma
sicakliklart kitosan ve Agar-agar’in bozunma sicakliklarindan daha diisiiktiir. Bu da
yeni biyopolimerlerin baglangi¢c maddelerine gore daha az kararli yapiya sahip oldugunu

gostermektedir.
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Cizelge 4.5. Tiirevlerin termal bozunma degerleri

3.bozunma 2.bozunma 3.bozunma

o 0,
o L boozupma C 2.bozunma °C °C sicakhigi®C  sicakhigi°C ¥ karbon
Bilesik (% agirhik (% agirhik kaybr) (% agirhk kalintis1
kaybr) bt (650°C'de)
170-370(~20 600-800 258 734
Agar-agar 75-170(~1,60) 370—600((~6)) (~8) 440 64
Capraz bagh 190-320 600-800( 260 713
A gr_a o €1 75.190(~1,25) 320-410 ~5) 359 80
gar-ag 410-600( ~14)
Kitosan 50-200(~2,85)  200-600( ~60) ggg 37
) 200-300, 260
apraz bagh 54 500(~1,75)  300-400, 808?99 5 310 747 27
400-600( ~61) ’ 450
200-350 (~40),
B1 50-200(~4,5)  350-600(~11,5) 6(()9%)0 Zgé 748 31
200-350 (~44), ]
B3 50-200(~3,7)  350-600(~13) 6?9682(;0 i?u?l 728 33
200-300 260
c1 50-200(~2,3)  300-400(~38), 6(()9181()’0 327 744 35
400-600 (~14) 470
200-400 (~50),  600-800 255
c3 50-200(~0,4) 400_600((~7)) a0 i 713 31

Blendler ile c¢apraz baglilar karsilastirildigindada ¢apraz baglilarin daha diisiik
sicaklikta bozundugu goriinmektedir. Literatiirde ¢apraz baglanma arttikca Tg degerinin
azaldig1 belirtilmektedir (Demetgiil, 2008). Elde edilen sonuglar ¢capraz baglanmanin

gergeklestigini gostermektedir.

45. SEM Analizi

Sentezi  gerceklestirilen biyopolimerin  yilizey Ozelliklerinin  incelenmesi,
polimerlerin karakterizasyonu agisindan olduk¢a dnemlidir. Polimerik drneklerin yilizey
ozellikleri ve gozenekliligi hakkinda fikir edinebilmek amact ile en sik kullanilan
yontemlerden biri taramali elektron mikroskobu (Scanning Electron Microscopy, SEM)
yontemidir (Koul ve ark., 2011).

Taramali elektron mikroskobu (SEM-Jeol Jsm 6335F) yardimi ile kitosan
tiirevlerinin morfolojik yapis1 incelendi. Incelemede, standart modda capraz bagh

biyopolimerin 1000 kat biiyiitmeli gériintiisii alind1.
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Sem goriintiileri incelendiginde Agar agar’in gozenekli ve piiriizlii yapisinin
capraz baglanma sonrasinda piirlizsiiz ve homojen oldugu gozlenmistir. Yine ayni
sekilde kitosan ile ¢apraz bagh kitosan karsilastirildiginda piiriizsiiz ve homojen yapinin
korundugu gozlenmistir. Blend yapilarda kitosan orani arttikca yapinin daha homojen
ve piiriizsiiz oldugu ve agarin ortamda heterojen bir sekilde dagildigi gézlenmektedir.
Capraz bagh Kitosan-Agar yapilarinda ise kitosan ve agarin ¢apraz baglanmasindan
dolay1 yapilarin homojen oldugu blend yapilara gore daha gozenekli oldugu
goriinmektedir.  Yapilar  arasindaki yapisal ~morfolojideki  farklilik, SEM
goriintiilerindeki farkla da desteklenmektedir.

Kitosan, Agar, blend kitosan-Agar ve gapraz bagli Kitosan-Agar tiirevlerinin SEM
goriintiileri Sekil 4.2'de goriilmektedir. Kitosan tiirevleri, kitosanin piiriizsiiz yiizeyine
ve Agar-agar’in gozenekli yapisina kiyasla daha genis bir li¢ boyutlu piiriizlii yap:
sergilemektedirler. Blend ve ¢apraz bagh tiirevler arasindaki gorsel farkliliklar ¢apraz

bagli yapilarin sentezlendigine yorumlanabilir.

1akl

A N e
18kU X1, 888 1Bmm 8883 MKUNEMU .ey

18kV

Sekil 4.2. Kitosan ve Kitosan Tiirevlerinin SEM Goriintiileri.
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Sekil 4.2. (Devam1 ) Kitosan ve Kitosan Tiirevlerinin SEM Gorlintiileri.
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4.6. Sisme Karakterizasyonu

Bir ¢oziicii varliginda sisen ¢apraz bagh aglarin tasarimi i¢in kullanilir. Bunun iyi
bir Ornegi, tasarlandiklari uygulama i¢in 6nemli miktarda su emme kapasitesine
dayanan hidrojellerdir.

Hidrojel malzemeleri, yiliksek hidrofiliklikleri, diisiikk toksisiteleri ve
biyouyumluluklar1 nedeniyle énemli arastirmalarin odak noktasi olmustur [Kim ve ark.,
2013; Ahmed 2015). Hidrojellerin uygulama uygunlugunu, sisme performansi (6zellikle
sisme orant), denge sisme orani ve kurudan yiliksek derecede sismis duruma mekanik
mukavemet dahil olmak iizere ¢esitli faktorler belirlemektedir. Hidrojelin sisebilirligi,
pH, ve sicaklik gibi dis uyaranlara ve kimyasal yapiya baghdir (Feil ve ark., 1992; Feil
ve ark.,1993). Hidrojellerdeki en 6nemli dez avantaj diisiik mekanik dayanikliliktir. Bu

dezavantajin Oniline ¢apraz bagli polimer sentezi ile gecilebilmektedir.

4.6.1. Coziiniirliik Davramslari.

Kitosanin seyreltik asitlerde, primer aminlerin protonlanmast sonucu
¢Oziinmektedir. Agar-agar ise soguk suda coziinmez, ancak onemli Olglide siserek
heterojen olarak dagilir. Agar-agar kendi agirhiginin yirmi kati kadar suyu emme
Ozelligine sahiptir. Blend karigimlarda her iki biyopolimerin kristal yapisinin
bozulmasiyla belli oranda sigsmesi beklenirken capraz bagli karisimlarda primer amin
sayisinin azalmasi ve ¢apraz baglanmanin kitosan-Agar tiirevlerininde ¢oziiniirliigiiniin
azalmas1 ve aym zamanda hidrojel gibi davranmasi beklenmektedir. Kitosan
tiirevlerinin ¢oziiniirliigiin diismiis olmas1 kitosan zincirindeki primer amin sayisinin
azaldigin1 gostermektedir. Sentezlenen capraz bagl kitosan/Agar-agar tiirevlerindeki
gozlenen ¢oOziiniirlik diisiisi capraz baglanmanin gerceklestiginin  dnemli  bir
gostergesidir. Tiirevlerin ¢oziinlirliigli oda sicakliginda 24 saat bekletilerek degisik pH
degerlerinde gerceklestirilmistir. pH4 ortaminda kitosan ve blend Orneklerin tamami
¢oziiniirken kitosan pH7 ve pH10 ortaminda hi¢ ¢oziinmemistir. Bunlarin diginda kalan

biitiin tiirevler ortalama %50 oraninda ¢éziinmiistiir.
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Sekil 4.4. Kitosan Tiirevlerinin 25°C ‘de pH 4,0; 7,0 ve 10,0’daki DSI Degerleri

4.6.2. Denge Sisme Degerleri

Sisme c¢aligmalar1 sonunda tiirevler i¢in belli bir yiizde sisme (%S) degerleri elde
edilmistir. Tiirevlerin sisme izotermleri hesaplanan veriler yardimiyla zamana karst %
sisme oranlar1 (%S — t) grafikleri cizilerek olusturulmustur. Tiirevlerin farkli sicaklik ve
pH'larda ¢izilen sisme izotermleri agsagida verilmistir.

Sisme oranlarina bakildiginda biitiin 6rnekler igin en yiiksek sisme degerleri pH4

ortaminda gergeklesmistir. Blend 6rneklerde kitosan-NH2 gruplarinin serbest olmasi ve
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asitli ortamda iyonik halde olmasi, ortamdaki OH gruplarinin fazlaligi, agar-agar’in su
ortaminda siserek c¢oziinmesi ve kitosan yapisinin eklenen Agar-agardan dolayi
bozunmasindan dolay1 blend 6rnekler en yliksek sisme degerlerini vermistir. Yapilan
caligmalarda siire ilerledik¢e hem ¢6ziinme hem sigsme bir yaris halinde gergeklesmistir.
Belli bir siireden sonra ¢oziinme hizi sisme hizindan fazla oldugundan kiitlede azalmalar
gbzlenmistir. Blend orneklerin pH4 ortaminda ilk 7 dakikada maksimum sisme
degerlerine vardigi ve daha sonraki zaman zarfinda dagildigr gézlenmistir. pH10
degerinde ortamin bazik olmasindan dolay: sisme sadece varolan OH gruplarinin iyonik
hale gelmesiyle gergeklestiginden pH10 ortaminda pH7 ortamindan daha fazla sisme
gerceklesmistir. Bu pH ortamlarindada belli bir silireden sonra ¢dziinme
gerceklestiginden tiirevler bir yandan su tutarak siserken diger yandan ¢Oziinmiistiir.
SEM goriintiilerine bakildiginda blend orneklerin gbzenekli bir yapiya sahip oldugu
goriinmektedir. Gozenekli yapiya sahip tiirevler daha fazla su tutma kabiliyetine
sahiptirler. Su tutma en fazla pH4>pH10>pH7 ortaminda gergeklesmistir. Is1 arttikca
hidrojelinde ¢oziiniirliigi arttigindan su tutma orani diisiik sicakliga oranla daha az
olmustur. B1 de Agar-agar oran1 en fazla oldugundan kitosan zincirleri arasindaki
mesafe arttigindan gerek 25°C gerekse 37 °C’de en yiiksek sisme degerleri
gozlenmistir. Agar-agar orani azaldik¢a kitosan zincirleri arasindaki etkilesim daha
fazla olacagindan sisme degerlerininde azaldig1 gézlenmistir. Diger yandan herhangi bir
kimyasal bagla bagli olmayan agar agarin ¢dziinmesinden dolay1 sisme ve ¢oziinme
yarig halinde oldugundan farkli sicaklik ve pH araliklarinda farkli sisme ozellikleri
gostermislerdir. Bu sisme caligmalarinin ortak yani biitiin 6rnekler i¢in en yiiksek sisme
oranlarin1 pH4 ortaminda ikinci en yiiksek sisme oranlarinin pH10 ortaminda ve en

diisiik sisme degerlerininin pH7 ortaminda ger¢eklesmesidir.
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Sekil 4.5. B1 tiirevinin 25 °C ve 37°C de farkli pH degerlerindeki % sisme degerleri
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Sekil 4.6. B2 tiirevinin 25 °C ve 37°C’ de farkli pH degerlerindeki % sisme degerleri
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Sekil 4.7. B3 tiirevinin 25 °C ve 37°C’de farkli pH degerlerindeki % sisme degerleri

B2’nin SEM goriintiilerine bakildiginda diger blend orneklerinden daha piiriizsiiz
bir yapiya sahip olmasina karsin pH4 ortaminda en yiiksek sisme degerine sahip iken

diger pH araliklarinda en diisiik sisme oranina sahip oldugu goriinmiistiir.
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Sekil 4.8. B4 tiirevinin 25°C ve 37°C’de farkli pH degerlerindeki % sisme degerleri

Farkl1 sicakliklardaki sisme caligmalarina bakildiginda 37 °C’de ¢oziinme daha
fazla oldugundan ¢dziinme hizinin sisme hizidan fazla oldugunu sdyleyebiliriz. Bunun
sonucunda orneklerin 25C’de daha fazla sistigi, 37C’de ¢oziinmeden dolay1 daha az su
tutarak sistigi grafiklerdede agikg¢a goriinmektedir.

Capraz baglh tiirevlere bakildiginda blendlere gore daha az su tutarak sistikleri
goriinmektedir. Capraz bagli hidrojellerde sisme, ¢apraz baglanma ile daha az ve yavas
gerceklesir

Ayni oranlarda calisilmis blend ve ¢apraz bagh tiirevlerin sisme egrilerindende bu
sonucu ¢ikarabiliriz. SEM goriintiilerinde capraz baglh tiirevler daha gdzenekli bir
yapiya sahip olmalarina karsin ¢apraz baglanmadan dolay:1 daha kirilgan ve sert yapiya
sahip olduklarindan suda daha az su tutarak sistikleri gozlenmistir. Ayni kosullarda
hazirlanmis olan kitosan ve ¢apraz bagl kitosan orneklerine bakildiginda kitosan ve
capraz bagh kitosanin her iki sicaklik ve farkli pH ortamlarinda aynmi davranislar
sergilemekle beraber kitosanin ¢apraz bagl kitosana kiyasla her iki sicaklik ve farkli pH

ortamlarinda daha fazla su tuttugu gézlenmistir.
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Sekil 4.9. C tiirevinin 25 °C ve 37°C de farkli pH degerlerindeki % sisme degerleri
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Sekil 4.10. C-C tiirevinin 25 °C ve 37°C de farkli pH degerlerindeki % sisme degerleri
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Sekil 4.11. C1 tiirevinin 25 °C ve 37°C de farkli pH degerlerindeki % sisme degerleri

Kitosan ortamimna Agar-agar katilmasi ile beraber g¢apraz baglanma kitosan-
kitosan, kitosan NH>-Agar-agar -OH ve kitosan OH- Agar-agar -OH seklinde
gercelesecektir. Kitosan oranmi fazla iken ¢apraz baglanma kitosan-kitosan baglanmayz,
agar-agar orani artik¢a kitosan NHz-Agar-agar ve kitosan OH- Agar-agar baglanma
tercih edilecektir. Ortamda bulunan ¢apraz baglanyan Agar-agar ise sisme caligmalari

sirasinda dogal olarak ¢oziinlip blend orneklerde oldugu gibi sisme-¢oziinme yarisi

seklinde gerceklesmektedir.
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Sekil 4.12. C2 tiirevinin 25 °C ve 37°C de farkli pH degerlerindeki % sisme degerleri
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Sekil 4.13. C3 tiirevinin 25 °C ve 37°C de farkli pH degerlerindeki % sisme degerleri
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Sekil 4.14. C4 tiirevinin 25 °C ve 37°C de farkli pH degerlerindeki % sisme degerleri

4.6.3. Dengede Su Icerigi

Denge sivi igerigi (denge su igerigi, DSI) polimerlerin biyouyumlulu olup
olmadigini belirlemek ic¢in olduk¢a 6nemli olan bir parametredir. Polimerler ¢oziicii
ortamina (genellikle su ortami) birakildiklarinda ¢dziiciiniin yapiya girme ve yapidan
salinma hizi, belirli bir siire sonra esit hale gelir ve dengeye ulasilir. Coziiciiniin yapiya
girme ve salinma hizinin dengeye geldigi bu noktada hidrojel en biiyiik sisme degerine
sahiptir. DSi degerleri Esitlik 2 kullanilarak hesaplanmistir. Sentezledigimiz tiirevlerin
25°C’de ve pH araliklarindaki DSI degerleri ¢izelge 4.6°da verilmistir. Bir hidrojelin
DSi degerinin 0,60’tan biiyiikk olmast onu potansiyel biyouyumlu bir malzeme olarak
degerlendirilmesini olanakli kilar. pH4 ortaminda kitosan ve blend 6rnekler tamamen
¢oziiniirken ¢aprazbaglh kitosan, C2, C3 ve C4’iin DSI degerleri 0,60’tan biiyiik
bulunmustur. Diger degerler ise 0,6 degerine yakin degerler olup tiirevlerin asir1 su
ortaminda ¢6ziindiikleri gbz oniine alindiginda (%50’ye yakin) (Sekil 4.3) daha az su

ortami bulunan biyouyumluluk ¢aligsmalarinda kullanilabilecegini gostermektedir.
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Cizelge 4.6. Kitosan Tiirevlerinin 25 °C*de pH 4,0; 7,0 ve 10,0°daki DSI degerleri

pH 4 pH 7 pH 10

kitosan 0 0,66 0,61
Capraz bagl kitosan 0,79 0,54 0,51
C1 0,54 0,42 0,37
C2 0,65 0,37 0,33
C3 0,7 0,42 0,37
C4 0,78 0,47 0,34
Bl 0 0,53 0,65
B2 0 0,33 0,51
B3 0 0,55 0,53
B4 0 0,69 0,56

4.7. Antioksidan ve Toplam Fenolik Madde Tayini

Antioksidan kapasite ve toplam fenolik icerigin belirlenmesi igin 40 °C'de
metanol ile ekstrakte edildi. Metanol ¢6ziiniir fraksiyonu %14.7 olarak bulundu. DPPH
yontemine gore serbest radikal siipiiriicii etkisi belirlendi ve sonuclar BHT ile
karsilagtirildi. Serbest radikal temizleyici etkisi DPPH absorbsiyonunun % inhibisyonu
BHT i¢in %94,76 ve sar1 kantaron metanol ekstrakti icin %41,38 olarak hesalanmustir.
%S5 oraninda metanol ekstrakti i¢eren hidrojeller i¢in % inhibisyonu sirasiyla B1 igin
%17,56 B2 icin %18,82, C1 i¢in %11,36 ve C3 i¢in %8,47 olarak hesaplanmaistir.

Sar1 kantaron metanol ekstraktinin toplam fenolik igerigi Folin-Ciocalteu
yontemine gore belirlendi. Metanol ekstraktindaki toplam fenolik igerik, standart egriye
gore 440,27+8.7 mg gallik asit esdegeri/g ekstrakt olarak bulundu. Sar1 kantaron
methanol ekstrakti eklenen tiirevlerde tiirevlerin hidrojel yapisindan dolay: reaktifin
tamamen tepkimeye girmemesinden dolayr hesaplanan toplam fenolik igerik
diismektedir. Kiitlece %5 oraninda sar1 kantaron methanol ekstrakti iceren hidrojeller
igin toplam fenolik madde miktar1 sirasiyla B1 i¢in 1,06+£0,01mg gallik asit esdegeri/g
hidrojel, B3 i¢in 1,104+0,01mg gallik asit esdegeri/g hidrojel, C1 igin 1,432+0,01mg
gallik asit esdegeri/g hidrojel ve C3 igin 1,292+0,01mg gallik asit esdegeri/g hidrojel
olarak bulunmustur. (Sekil 3.1)
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5. SONUC ve ONERILER

Giliniimiizde sentetik ilaglarin yan etkilerinin fazla olmasi ve halen bilinmeyen yan
etkilerinin olmasina kargin bitkilerin tarihten gelen uzun bir kullanim ge¢misine sahip
olmalari, ¢ok yonlii etken maddelere sahip olmalari, tibbi bitkileri 6n plana tagimistir.

Bu ¢alismada; yukarida genel 6zellikleri belirtilen Sar1 kantaron (H. Perforatum)
tiirliniin toprakiistii kisimlarinin metanol ekstraktinin blend ve ¢apraz bagl kitosan/Agar
tiirevlerine eklendikten sonraki antioksidan etkileri aragtirilmigtir.

Tibbi aromatik bir bitki olan kantaron bitkisinin metanol ekstrakti hidrojele
eklenerek hidrojellerin toplam fenolik igerikleri Folin Ciocalteau (FC) yontemi ile
belirlenmis ve gallik asitle karsilastirilmistir.  Antioksidan madde tayini DPPH
yontemiyle belirlenmis ve sentetik antioksidan BHT ile karsilastirilmistir.

Bu sonuglarda canli organizmalarin oksidatif zarara karst koyabilmek igin
disardan alabilecekleri yeni antioksidan kaynaklar bulunabilecegi diistiniilmektedir.

Bu calismada, kitosanin sert, su tutma kabiliyetinin az ve kirilgan yapisinin
tyilestirilmesi amaciyla gerek gida gerekse kozmetik ve ilag sanayisinde kullanilan
yiiksek sisme kabiliyetine sahip Agar-agar ile blend ve ¢apraz bagh tiirevleri kitosana
degisik oranlarda Agar-agar eklenerek hazirlandi. Capraz baglayici olarak Bisfenol A
diglisidil eter kullanilarak epoksi g¢apraz baglanma gergeklestirilmistir. Bu c¢apraz
baglanmada kitosanin amin ve alkol fonksiyonel gruplar1 ile Agar/-agarin hidroksi
gruplart kullanilmistir. Bu bilesikler elementel analiz (C, H, N), FT-IR, TGA-DTA
analiz teknikleri ile aydinlatilmigtir.

Kitosan tilirevlerinin ylizey yapisinin incelenmesinde taramali elektron
mikroskobu (Scanning Electron Microscopy, SEM) ile elde edilen goriintiiler
kullanilmistir.

Epoksi reaksiyonlarinda amin ve alkol gruplari bir yaris halinde olup amin daha
hizli reaksiyon verir. Reaksiyona giren Kitosan ile Agar-agarin ¢apraz baglanmasinda
kitosan oraninin artmasi ve dolayisiyla amin gruplarinin artmasi ile amininin baglanma
onceliklerinden dolayi, farkli oranlarda ¢apraz baglanmanin gerceklestigi ve bunun
sonucunda farkli su tutma ve sisme kapasitesine sahip oldugu goriilmiistiir.

Capraz bagl kitosan/Agar-agar tiirevlerinin25°C ve 37°C’de, pH 4,0; 7,0 ve
10,0’da sisme c¢aligmalar1 yapilarak tlirevlerin sisme davranisi hakkinda veriler elde

edilmistir.
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Sentezlenen tiirevlerinin su tutma kapasitelerine bakildiginda bu tiirevlerin bir
kismmin hidrojel olarak siniflandirabiliriz. Hidrojellerdeki Serbest NH. gruplarinin
oranina ve ¢apraz baglanma sekline bagl olarak hidrojelin asidik bazik, notr ve farkl
sicaklik ortamlarindaki ¢oziiniirligii degiskenlik gostermektedir.

Asidik ortamda ve sicaklik arttikga hidrojelin sudaki ¢oziiniirliigii arttigindan
diisiik sicaklik ve bazik ortamda daha yiiksek 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 goriilmiistiir.

Hidrojellere sar1 kantaron (Hypericum perforatum)metanol ekstrakti eklenerek
antioksidan 0Ozellik kazandirilmaya c¢alisilmistir. Bu islemler sonucunda DPPH
absorbsiyonunun % inhibisyonu BHT i¢in %94,76 iken sar1 kantaron metanol ekstrakti
icin %41,38 olarak bulunmustur. Gerek hidrojel yapisi gerekse ¢apraz baglanmadan
dolayi hidrojeller zaman iginde farkli oranda su tutarak siserler. Bu siire¢ iginde metanol
ekstraktinin hidrojel i¢inde hapsolmasi sonucu antioksidan olarak kullandigimiz bitki
ekstraktt ile DPPH in etkilesime girmesi daha az oldugundan saf bitki metanol
ekstraktina gore daha diisiik inhibisyon oranlar1 sergilemistir. Blendlerin ¢apraz bagh
tiirevlere gore daha hizli sismesinden dolayr blendlerde ¢apraz baglh tiirevlere oranla
daha yiiksek inhibisyon degerleri gézlenmistir.

Fenolik madde igerigi %5 oraninda bitki ekstrakti iceren hidrojeller i¢in Folin-
Ciocalteu yontemi ile hesaplanmis ve sonuglar mg gallik asit esdegeri/g hidrojel olarak
hesaplanmistir. Hidrojellerin bahsettigimiz 06zelliklerinden ve hidrojel icinde bitki
ekstraktinin hapsolmasindan dolay1 hidrojellerde bitki ekstraktina oranla diisiik fenolik
madde icerikleri bulunmustur. Buna karsin zaman iginde hidrojelin sismesi ve
parcalanmasiyla fenolik maddelerin saliniminin daha genis bir siiregte gergeklesecek
olmasi sentezlenen hidrojelleri degerli kilacaktir.

Bu ¢aligmada, biyobozunur ve toksik olmayan iki biyopolimer olan kitosan ve
Agar-agar’in blend ve capraz bagh tiirevleri hazirlanarak tiirevlerin karakterizasyonlari
yapilmigtir. Tiirevlerin su tutma kabiliyetleri incelenmistir. kitosan / Agar-agar
tirevlerine Sari1 kantaron metanol ekstresi eklenek bitki ekstrakti igeren filmler

hazirlanmistir. Hazirlanan filmlerin bitki ekstrakti iceren ve igermeyen Orneklerinin
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antioksidan ozellikleri karsilastirilmistir. Sentezi gergeklestirilen tiirevlerin su tutma
yeteneklerinin yliksek olmasindan hidrojel olarak, bitki ekstrakti basta olmak iizere ilag,
giibre vb maddelerin saliniminda, istenmeyen ortamlardan suyun uzaklastirilmasinda
kullanilabilir.
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Ek 15. Agar-C TGA-DTA termogrami

Aexo
inA-
m ]} Sample: KIT-ASAMA2, 6,4127 mg Momin?<4
6-
1 Step -2,8456 % \
1 -0,1825 mg \ 1
]  Inflect. Pt. 155,17 °C \ 2
5 Midpoint 149,69 °C
1 / Step -60,4552 % 037
4 / -3,8768 mg
X Inflect. Pt. 293,58 °C A
] / Midpoint 308,41 °C '
39 / 057
] | : N
0,61
-] / ]
/ a
14 ‘
\\/// 0,8
E 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 70 ed
A PR S5 SRR it P s PO M S A 1B i NP R T
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Lab: METTLER STAR® SW 12.10

Ek 16. Kitosan TGA-DTA termogrami
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Aexo

ma Sample: KIT-C, 4,2427 mg mgminA-1
4'5-4\_,,/\ b
. : . ]
4,0 -0,05
Step 1,7526 %
-74,3551e-03 mg
35] Inflect Pt. 130,83°C
y Midpoint 137,73 °C
307 i Sep 60,8147 % 0,157
/' -2,5802 mg
/ Inflect. Pt. 257,79 °C
251 [ Midpoint 303,94 °C -0,20
! b Step -9,4874 %
-0,4025 mg
20 Inflect. Pt. 785,33 °C -0,25 1
e / Midpoint 747,95 °C
5] / ¥ -0,30
1,04 -0,35
0,5 \y/ -0,40
% 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 G
a M A s P A S S PP A S S A SR |
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Lab: METTLER STAR® SW 12.10
Ek 17 Kitosan-C TGA-DTA termogrami
Aexo
mg Sample: B-1-2ASAMA, 5,9347 mg mgminA-1
0,01
6] 1
0,14
Step -4,4635 %
5 -0,2649 mg / 0,24
Inflect. Pt. 144,85 °C / ]
Midpoint 160,40 °C ]
-0,31
o Step -11,5604 % 1
-0,6861 mg Step 13,0153 % h
Inflect. Pt. 430,95 °C 0,7724 mg 0,4
o Midpoint 458,41 °C Inflect. Pt. 792,99 °C ]
Midpoint 748,93 °C ]
37 ]
Step +39,7600 % .
2- -2,3596 mg
Inflect. Pt. 268,66 °C
| Midpoint 271,03 °C
1-
.u'gé
50 100 150 2 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 3
A R e S S e S N S
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 min
Lab: METTLER STAR® SW 12.10

Ek. 18. B1 TGA-DTA termogrami
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min”-1
M Step 44,1732 % ma ]
-1,9956 mg 0,01
Inflect. Pt. 272,85 °C 0]
451 Midpoint 277,54 °C
4,01 1
.’/ 1
3,57 -3,7276 % 0.2
Step e . / Step 13,0807 % ]
; -0,5909 mg ]
Inflect. Pt. 155,43 °C /5909 1 1
3,07 Midpoint 164,91 °C Inflect, Pt, 418,27 °C 03]
Midpoint 444,58 °C ]
Step 6,1751 % 1
2,57 : 0,2790 mg ]
Inflect. Pt. 764,56 °C -0,4
M o 1
20- Midpoint 728,15 °C ]
N
1,51 i i
1,0 0,67
0,51 i
0,7+
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 °C
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Lab: METTLER STAR® SW 12.10
Ek 19. B-3 TGA-DTA termogrami
rexo
mg J Sample: C-1-2ASAMA, 4,1747 mg mgminA-1
4,51 -0,00
Step -38,2842 % 0,00
1,5982 mg
0] nflect. Pt. 261,65 °C
4 Midpoint 287,07 °C

Step -2,3420 %

3,54 -97,7697e-03 mg
Inflect, Pt. 134,96 °C
Midpoint 139,87 °C /
3,04
Step -14,3450 %
-0,5989 mg
251 / . Inflect. Pt. 470,67 °C Step -11,1078 % . 15+
2] / Midpoint 462,23 °C -0,4637 ma
Inflect. Pt. 764,50 °C
. /\/ Midpoint 744,33 °C
! / e L0207
/
153 / |
-0,25
1,04
-0,30 1
0,5
? 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 °Q
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Lab: METTLER STAR® SW 12.10

Ek 20. C-1’in TGA-DTA termogrami
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Aexo

mg ] Sample: C-3-ASAMA2, 4,4087 mg mgmin~-1
454/ 0,00
M o Step -50,5368 %
\ -2,2280 mg
4,0 Inflect. Pt. 255,14 °C -0,05
Midpoint 284,46 °C
Step -0,4168 %
3,5 -18,3768e-03 mg
' Inflect. Pt. 178,41 °C
Midpoint 151,89 °C
3,01 Step -6,8829 % 0,15
-0,3034 mg
Inflect. Pt. 443,00 °C Step -11,9284 %
2,57 Midpoint 493,67 °C -0,5259 mg -0,20
Inflect. Pt. 790,60 °C
Midpoint 713,97 °C
2,01 0,254
1,51
1,01 0,357
0,5 -0,40 1
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 o
PP PR AR A ) A A PP S AP S A PP P RPR S ST PR
T T T T T T T T T T T v T T T v T T T T T T T T T T T T T T T
0 2 ] 6 8 10 12 14 16 18 20 2 24 26 28 30 k7] 34 36 min
Lab: METTLER STAR® SW 12.10

Ek 21. C-3 TGA-DTA termogrami
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