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OZET

Anahtar kelimeler: Kitosan, modifikasyon, Schiff bazi, karboksilasyon, graft,
biyopolimer

Kitosan ve kitosan tiirevleri sinirsiz kullanim alan1 olan, ayirt edici 6zelliklerden dolay1
biiyiikk 6neme sahip yesil biyopolimerlerdir. Bu ¢aligmada kitosan as1 kopolimerleri;
kitosanin Schiff baz sentez reaksiyonlari, karboksilasyon reaksiyonlar1 ve asi
modifikasyon reaksiyonlar1 ile sentezlenmistir.

Ik olarak, kitosanin schiff bazlarmn sentezi, 4-hidroksibenzaldehit-kitosan sentezi
asit ve baz katalizorlii iki farkli yontem ile gergeklestirilmistir. Ayrica, 2,3,4-
trihidroksibenzaldehit-kitosan, indol-3-karboksaldehit-kitosan ve 1-naftaldehid-
kitosan as1 kopolimerleri sentezlenmistir.

Kitosan karboksil tiirevlerinin sentezi, 2-klorosodyumasetat ile 1) NaOH
katalizorliigiinde, oda sicakliginda 2) 6giitiilerek, kat1 fazda, 120 °C’de ve 3) siilfanilik
asit katalizorliigiinde, 120 °C’de, etilen glikol igerisinde modifikasyon reaksiyonlari
olmak iizere ti¢ farkli yontem ile gerceklestirilmistir.

Teraftalaldehit-kitosan as1 kopolimerlerinin sentezi baz katalizorlii ve asit katalizorlii
olmak tizere iki farkli yontem ile gerceklestirilmistir. Ayrica, Sinamoil kloriir-kitosan
as1 kopolimeri sentezlenmistir.

Sentezlenen kitosan asi kopolimerlerinin yapilart taramali elektron mikroskobu

(SEM), UV goriiniir bolge absorpsiyon, fluoresans emisyon ve FT-IR kizil Otesi
spektroskopisi teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF KITOSAN
GRAFT COPOLYMERS

SUMMARY

Keywords: Chitosan, modification, Schiff base, carboxylation, graft, biopolymer

Chitosan and chitosan derivatives are green biopolymers that have unlimited usage
areas and are of great importance due to their distinctive features. In this study,
chitosan graft copolymers; Chitosan was synthesized by Schiff base synthesis
reactions, carboxylation reactions and graft modification reactions.

First, the synthesis of schiff bases of chitosan, the synthesis of 4-
hydroxybenzaldehyde-chitosan was carried out by two different methods with acid and
base catalysts. In addition, graft copolymers of 2,3,4-trihydroxybenzaldehyde-
chitosan, indole-3-carboxaldehyde-chitosan and 1-naphthaldehyde-chitosan were
synthesized.

The synthesis of chitosan carboxyl derivatives was carried out with three different
methods, with 2-chlorosodium acetate 1) catalyzed by NaOH at room temperature 2)
grinding at 120 °C in solid phase and 3) in ethylene glycol at 120 °C catalyzed by
sulfanilic acid.

The synthesis of terephthalaldehyde-chitosan graft copolymers was carried out with
two different methods as base-catalyzed and acid-catalyzed. In addition, a cinnamoyl
chloride-chitosan graft copolymer was synthesized.

The structures of the synthesized chitosan graft copolymers were characterized using

scanning electron microscopy (SEM), UV-vis. absorption, fluorescence emission and
FT-IR spectroscopy techniques.
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BOLUM 1. GIRiS

Son yirmi yilda niifus artis1 ile birlikte petrol bazli sentetik polimerlere olan talep
bliyiik 6l¢iide artmistir [1]. Polimerler diisiik maliyete sahip olma, kolay islenebilme,
korozyona ugramama, istenilen 6zellikte sentezlenebilme ve hafiflik gibi endiistride
kullanim alan1 bulan 6zelliklere sahiptir [2]. Gostermis olduklari yiiksek potansiyelin
aksine petrol, karbon ve dogalgaz gibi yenilenemeyen kaynaklardan hazirlandiklar
icin dogada ¢ok uzun siirede bozunmalari, cevreye ve yer alt1 sularina zarar vermesine

neden olmaktadir [3, 4].

Yesil kimya ve yesil iretimin Onem kazandigi giiniimiiz teknolojilerinde
biyopolimerler, alternatif materyal olarak 6n plana ¢ikmistir. Biyopolimerler;
biyokiitle tarafindan dogal siire¢ i¢erisinde meydana getirilen, dogal ortamda bulunan
mikroorganizmalar tarafindan parcalandiginda, c¢evresel kirlilige sebebiyet
vermeyecek sekilde bilesenlerine ayrisan yesil polimerlerdir [5]. Dogada yaygin
olarak bulunan ve umut verici biyopolimer olarak adlandirilan polisakkaritler arasinda
kitin, seliilozdan sonra en bol bulunan ikinci polimerdir ve en 6nemli biyokiitle
kaynagidir [6, 7]. Tipik deniz polisakkariti olan kitin ve kitin den elde edilen kitosan,
ayirt edici 6zelliklerinden dolay1 ilgi gérmektedir ve biiyiik ekonomik éneme sahiptir
[8]. Kitosan uygulamalarina yonelik ortaya ¢ikan yatirimlar nedeniyle, kitosan
tiirevleri i¢in diinya ¢apindaki pazarin 2024 yilinda 53 milyon ABD Dolarina ulagmasi
beklenmektedir [9].

Genel olarak kullanilan ana kitin kaynaklar1 balik¢ilik endiistrisinin kabuklu atiklaridir
[10]. Su iirtinlerinin islenmesi sirasinda meydana gelen atik iiriinler diinya genelinde
20 milyon tona ulagmaktadir [11]. Kitosanin yliksek yiizde oranli atiga sahip deniz
tiriinlerinden (yengeg (%86 atik ), istiridye (%75 atik), karides (%80 atik ) gibi) elde
edilmesi, dongiisel ekonomi konseptine uygun olarak deniz mahsulii atiklarinin katma

degerli {irlinlerin imalatina kadar degerlendirilmesine olanak saglar [12, 13].



Atiklarin degerlendirilerek yesil kimyada kullanim alani bulmast, biyolojik uyumluluk
ve biyolojik olarak pargalanabilirlik, toksik olmama, yenilenebilir, siirdiiriilebilir ve
uygun fiyath bir {iriin olmasi, 6zel kimyasal yapist nedeniyle, cilt ve mukoz
membranlarda biyo yapigkanlik ve film olusturma kapasitesi, iyi akis ozellikleri ve
antibakteriyel aktivite gibi cekici fizikokimyasal ve biyolojik ozellikleri sebebiyle

kitosan ve tiirevlerine yonelik caligmalar giderek artmaktadir [14].

Kitosan ve kitosan tiirevleri; ilag, gida ve beslenme, kozmetik, ambalaj, tip, ziraat,

tekstil gibi gesitli endiistrilerde sinirsiz kullanim alanlarina sahiptir [15, 16].

Medikal alanda hemostasis, dikis ipi, dis uygulamalari, yara bandi, sargi bezi,
antitimor, antiiilser, antikoagiilant, kontakt lens yapimi, kolestrol kontroliinde,
ilaglarda, medikal yapay deri vb. sekillerde kullanilmaktadir. Bunun yani sira yara
tedavisini %30 oraninda hizlandirmaktadir [16, 17, 18]. Kitosandan elde edilen
bandajlar 6zellikle Irak savasi sirasinda kullanilmistir, bu bandajlar sayesinde kanin
durdurulmasi saglanarak yaralarin hizla iyilestigi ve birgok askerin yasamini kurtardigi

ifade edilmistir [19].

Kitosanin Kore ve Japonya’da uzun yillardir gida katki maddesi olarak kullanimi
yasaldir. ABD’de ise FDA’in GRAS statiisiinde olan bir maddedir [20]. Kitosan ve
kitosan tilirevleri; sarap, meyve suyu, bira gibi iceceklerde bulaniklig1 gidermek i¢in
etkili bir ajan olarak, gida isletmelerindeki atik sulardan proteinlerin, yaglarin ve metal
iyonlariin aritilmasinda [15, 21], raf dmriinii ve gida kalitesini artirmadaki etkililigi
sayesinde aktif ambalaj hazirlamak, akilli ambalaj gelistirmek i¢in gida ambalajlama
amaciyla, yenilebilir filmler veya kaplamalar olarak, bununla birlikte dogal bir gida

koruyucusu olarak gorev yapar [22, 23, 24].

Kitosanin ¢iftlik hayvanlar1 ve kiimes hayvanlar1 hastaliklarina kars1 direnci artirdigi
kanitlanmigtir ve bitki yetistiriciliginde bitki hastaliklarina kars1 direnci indiiklemek,

bitki bliyiimesini ve gelismesini tesvik etmek ve bitki iirlinlerinin kalitesini ve verimini



artirmak gibi ¢esitli aktivitelere sahip oldugu gosterilmistir [25]. Tarimda
biyoteknolojide kompostasyon hizlandirici olarak kullanilir [26].

Kozmetikte kitosan nemi korumak, akneyi tedavi etmek, sa¢ esnekligini artirmak, cildi
tonlamak gibi amaclarla dis macunu, dis beyazlatici ve sakizlar gibi dis bakim
iriinlerinde, sa¢ sampuani, sa¢ spreyi ve sa¢ boyalar1 gibi sa¢ bakiminda kullanilan
iirlinlerde, yiiz, el ve viicut kremlerinde, ruj, makyaj, goz fari, oje ve koku giderme

tirtinleri gibi renkli kozmetik iirtinlerin tiretiminde kullanilmistir [27].



BOLUM 2. KIiTIiN VE KiTOSAN

2.1. Kitosanmin Tarihgesi ve Kaynaklari

Kitin ve kitosan hakkindaki ilk kapsamli yayim, Muzarelli tarafindan 1977 yilinda
yapilmigtir ve daha sonra bu konuda yapilan arasgtirmalar ve uluslararasi

sempozyumlar ile devam eden incelemeler glinlimiize kadar gelmistir [28].

Kitin Fransiz bilim adam1 Henri Braconnat tarafindan 1811 yilinda mantardan izole
edilerek kesfedilmis, Odier ayni bilesigi 1823 yilinda boceklerin kabugunda bulmustur
[29]. Adin1 Yunancada ,,zirhl1 6rtii* anlamina gelen ,,chiton™ kelimesinden almistir

[30], seliilozdan sonra dogada en bol bulunan dogal polimerdir [31].

Kitin glinlimiizde Hindistan, Polonya, Avustralya, Norveg ve Japonya'da ticari olarak
tiretilmektedir. Bu biyopolimerin Yilda 101° ila 102 ton iiretildigi tahmin edilmekte

ve bu nedenle ucuz ve kolayca bulunabilen bir kaynagi temsil etmektedir [32].

Kitosanin tarihi ise ilk olarak 1859 yilinda Rouget tarafindan kitinin derisik potasyum
hidroksit ile kaynatilmasi sonucunda elde edilmesine dayanir [29]. Bazi mantar hiicre
duvarlarinda dogal olarak bulunur [33]. Tablo 2.1.’de bazi kitin ve kitosan kaynaklar

verilmistir.



Tablo 2.1. Kitin ve kitosan kaynaklar1 [34]

Deniz hayvanlari Hasarat Mikroorganizmalar
Annelida Akrepler Yesil alg

Mollusca Oriimcekler Maya (B-tipi)
Coelnterata Brakiyopodlar Mantarlar (hiicre duvari)
Kabuklular Karmcalar Mycelia penicillium
Istakoz Hamambdocekleri Kahverengi algler
Yengeg Bocekler Sporlar

Karides Chytridiaceae

krill Askomitler

blastocladiaceae

Ticari olarak kitin kaynaklar1 genellikle yengeg¢, karides, kril kabuklari ve
mantarlardir, bunlarin biiylk kismi gida endiistrisinde bosa harcanmaktadir.
Kabuklularin kabugu %20-30 kitin, %30-40 protein, %30-50 kalsiyum karbonat ve
kalsiyum fosfattan olusur [32].

2.2. Kitin ve Kitosanin Molekiiler Yapisi ve Fiziksel Ozellikleri
Sekil 2.1.’de gosterildigi gibi seliilozda, ikinci karbon atomuna bagli hidroksil (-OH)

grubu bulunurken, kitinde asetamid (-NHCOCHs3), kitosanda ise amin (-NH2) grubu
bulunmaktadir [36].



CHa0H CH20H

Cellulose

Chitosan

Sekil 2.1 Seliiloz, kitin ve kitosan yapilari [35]

Kitin N-asetilglukozamin monomer birimleri olarak da bilinen B-(1,4) bagh 2-
asetamido-2-deoksi-B-D-glikozdan olusan bir polisakkarittir [37]. Kitin hidrasyon
derecelerine, birim hiicre boyutlarina ve hiicre bagina kitin zincirlerine bagl olarak
Sekil 2.2°de goriildiigi gibi 3 forma sahiptir; o form (anti-paralel zincirler),  form
(paralel zincirler) ve y form (paralel ve anti-paralel zincirlerin kompoziti)’dur [37, 38].
Alfa yapisi, dogada en fazla bulunan formudur [39]. Alfa kitinde tek zincirler
mikrofibriller i¢erisinde gruplasan giiclii ve sert yapiya sahiptir [40]. a-Kitin, yengeg
ve 1stakoz kabuklar1 ve tendonlarinda, karideslerin kabuklarinda, mantar ve maya
hiicre duvarlarinda, boceklerin kiitikula tabakasinda, denizde yasayan cesitli canli
organizmalarda ve deniz yosunlarinda bulunur [37, 38, 39, 40]. Dogada bulunan kitine
ek olarak, enzimatik polimerizasyon yoluyla ve in vitro biyosentez yoluyla a-kitin elde
edilebilir [38]. Dogada B-kitin, a-kitine gore daha az bulunmaktadir. -Kitin miirekkep
baliginin kollarinda, bazi solucanlarda, bazi protozoalarin veya deniz yosunlarinin dis

kabugunda bulunmaktadir [38]. y-Kitin ise boceklerin kozalarinda goriilmektedir [39].
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Sekil 2.2. Farkl kitin formlarimin yapisi [37]

Kitinden asetil gruplarinin uzaklastirilmasi, kimyasal olarak 2-deoksi-B-D-

glikopiranoz olan kitosan1 olusturur [38].

Kitosan, kitinin kismi N-deasetile tiirevidir [41]. Kitinin dallanmis grubu olan asetil
gruplariin %100 koparilmasi teorik olarak miimkiindiir [42], fakat N-deasetilasyon
neredeyse hicbir zaman tam gerceklesmez [41]. Kitosan1 elde etme yontemleri

kimyasal ve enzimatik olarak ikiye ayrilir [42].

Kitosanin kitine gore iki avantaji bulunmaktadir. Bunlardan birincisi kitini ¢6zmek
icin dimetilasetamin ve lityum kloriir gibi toksik oOzellikte olabilen ¢ozgenler
kullanilmasina ragmen kitosanin seyreltik asetik asit icinde kolayca ¢dziinebilmesidir.
Kitin kararli bir yapiya sahiptir. Su, alkol, seyreltik asit ve bazik c¢ozeltilerde
¢oziinmez. ikinci avantaji ise birgok kimyasal reaksiyon igin aktif kisim olan serbest

amin gruplarina sahip olmasidir [30].



2.3. Kitosanin Uretimi

Kitosan iiretiminde kullanilacak su iirtinlerinin kabuklar1 oncelikle kum ve diger
yabanci maddelerinden yikanarak arindirilir. Daha sonra kabuk iizerinde kalan doku
kalintilar1 deproteinizasyon yontemi ile uzaklastirilir. Bu amagla kabuklar %3 NaOH
ile 30 dakika kaynatilir; siire sonunda sogutulur ve higbir alkali kalintis1 kalmayacak
sekilde su ile iyice durulanir. Bir sonraki islem deminerilizasyon olup Kkalsiyum
karbonat ve kalsiyum fosfat gibi mineral maddeler 30 dakika siireyle %3 HCI ile
ekstrakte edilir. Renk ayirimi yapilir (dekolorasyon). Bu iglemi takiben kabuklar iyice
yikanir ve ardindan su orant %6'nin altina diisecek sekilde preslenir. Bu sekilde kitin
elde edilir. Kitin, asil islem olan deasetilasyon amaciyla kostik soda i¢inde 90-95
°C’de bir buguk saat kadar 1sitilir; stizdiiriiliir ve sonradan alkali kalmayacak sekilde
iyice yikanir. Fazla su preslenerek uzaklastirilir ve pH ayarlamasi yapilir. Bu asamada
toz kitosan elde edilir. Sekil 2.3.’te Kitin ve kitosan elde edilme asamalar1 ve Tablo
2.2.°de kitosanin teknik tiretim kosullar1 verilmistir. Daha kaliteli bir kitosan eldesi
icin kitosan, asetik asit vb. asitlerde ¢oziindiiriilerek, filtrasyon islemi ile saflig
arttirilir. Aritilmis kitosan daha da saf hale getirilebilmek i¢in yeniden izole edilebilir.

Bu sayede, suda ¢6zilinen kitosonyum asit tuzu ya da ¢okeltisi elde edilebilir.

Deproteinizasyon i¢in NaOH, Na2COs, NaHCO3, KOH, K>COs, Ca(OH)2, Na2SOs,
NaHSOz, Ca(HSO3)2, NasPO4 ve NazS gibi cesitli kimyasal maddeler denenmistir.
Ancak yapilan aragtirmalar sonucunda en uygun olan maddenin NaOH oldugu

goriilmiistiir. Bu amagla deasetilasyon isleminde 1M NaOH ¢6zeltisi kullanilmaktadir.

Deniz kabuklularindan kitin eldesi her ne kadar ekonomik agidan daha iyi olsa da
funguslardan kitin eldesi daha avantajlidir. Ciinkii ham madde homojen bir yapidadir
ve demineralizasyon islemini gerektirmez; ayrica yil boyunca kolayca elde edilebilir

[15, 30, 43].
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Sekil 2.3. Kitin ve kitosan eldesi [30]

Tablo 2.2. Kitosanin teknik tiretim kosullar: [30]

Adim Kimyasal Madde Stcaklik (°C) Siire

Demineralizasyon %2-8 HC1 15-30 0.5-48 saat

Deasetilasyon %36-90 NaOH 60-150 0.5-144 saat
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2.4, Kitosanin Karakteristik Ozellikleri

2.4.1. Kitosann ¢oziiniirligii

Saf kitosan sulu ortamda ¢oziinmez [44]. Kitosan, serbest amino gruplarina sahip
olmasi sebebiyle sulu asidik ortamlarda ¢oziinen bir biyopolimerdir. Bu ¢6ziinme
kitosanin C-2 pozisyonunda bulunan NH2 gruplarinin protonlanmasi sonucu
polielektrolite doniismesiyle gergeklesir [45]. Kitosan1 ¢ozmek i¢in en sik kullanilan
¢oziicli pH 4 civarinda olan %1 ‘lik asetik asittir [29]. Kitosanin kullanimin1 daha da
genisletmek i¢in, kitosanin hidroksil ve amino gruplarina fonksiyonel gruplar dahil
edilerek daha fazla suda ¢oziiniir hale getirilmistir. Siradan kitosanin aksine, kitosan
tirevleri genis bir pH araliginda suda c¢oOziiniirliigli artirmistir [46]. Yapilan
aragtirmalar kitosanin daha iyi ¢ozinilrligi i¢in en az %75-80 deasetilasyon
derecesine sahip olmasi gerektigini gostermistir [36]. Tablo 2.3.’te Kitosanin ¢esitli

organik asitler i¢inde ¢6ziinebilirlik durumu verilmistir.

Tablo 2.3. Kitosanin ¢esitli organik asitler iginde ¢dziinebilirlik durumu

Asitler Kitosan Konsantrasyonu
% 1 % S % 10 % 50 > % 50

Asetik + + +

Sitrik - + +

Formik + + + + +
Laktik + + +

Malik + + +

Malonik + + +

Tartarik - - +

(+): ¢oziinebilir, (-): ¢cdzlinemez [38]

2.4.2. Kitosanin deasetilasyonu

Kitin ve kitosan, birbirine baglanmis, dagilmis bloklarn, 2-aset-amid-2-deoksi-D-
glikopiranoz (GIcNAc) ve 2-amin-2-deoksi-D-glukopiranoz (GIcN) birimlerinden
olusan dogrusal kopolimerik polisakkarittir. Monomer orani (GIcNAc) / (GIcN) ve

sulu cozeltilerdeki ¢oziliniirlik gibi parametreler, polimerin kitin veya kitosan
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oldugunun varsayilip varsayilmadigini tanimlar. GlcN'nin GlcNAc birimlerine orani,

deasetilasyon derecesi (DD) olarak tanimlanir [47].

Deasetilasyon derecesi (DD) Kitosanin fiziko-kimyasal kimligini olusturmak i¢in en
onemli parametrelerden biridir, DD %50'nin iizerinde oldugunda; polimer kitosan, DD
bu ylizdenin altinda oldugunda kitin olarak bilinir. Bu sebeple, farklt DD'ne sahip
kitosanin farkli fiziko-kimyasal Ozellikleri vardir [48]. Kitosanin deasetilasyon
derecesi (DD), kitinden ¢ikarilan asetil gruplarinin miktarina karsilik gelir. Kitosan
%355 ile %70 arasindaki deasetilasyon araliginda diisiik, %70-85 orta, %85-95 yiiksek
ve %95 ile %100 arasinda ultra yiiksek DD olarak siniflandirilir [49].

Deasetilasyon derecesinin belirlenmesi igin yakin-infrared spektroskopi, ninhidrin
testi, lineer potansiyometrik titrasyon gibi cesitli yontemler bulunmaktadir. Bu
yontemler arasinda en ¢ok kullanilan1 IR spektroskopisi olmasina ragmen, IR
spektroskopisi sonunda farkli baselinelarin ortaya c¢ikmasi nedeniyle yontemler
hakkinda halen ¢esitli tartismalar s6z konusudur [36]. Yan ve arkadaslar1 2019 yilinda
kitosanin DD'sini belirlemek i¢in en yaygin kullanilan yontemin, pH indikatori ve
potansiyometrik veya elektro-iletken titrasyon dahil olmak iizere asit-baz
noétralizasyonuna dayali titrasyon oldugundan bahsetmislerdir. Yontemde, koloidal bir
¢ozelti olusturmak, kitosan i¢indeki serbest amino gruplarini protonlamak igin agiri
dozda bir asit eklenir, ardindan standart bir alkali ¢ozelti (NaOH) kullanarak hidrojen

iyonlar1 geri titre edilir [50].

2.4.3. Kitosanin molekiil agirhg

Kitosanin molekiil agirligi, hazirlanma sirasinda olusan zincir degradasyonuna bagh
olarak biiyiik degisim gostermektedir [29]. Molekiil agirligi, kitosan hazirlamak icin
kullanilan hammaddenin hazirlanma metoduna ve cinsine bagl olarak 100 ile 1200
kDa arasinda degismektedir [51]. Ticari kitosan genellikle %70 ile %95 arasinda
degisen bir deasetilasyon derecesine (DD) ve 104-10°% g mol * araliginda molar
agirh@a sahiptir [52]. 50 kDa‘dan kii¢iik molekiiler agirhiga sahip olan kitosanlar
diisiik, 50-150 kDa arasinda olanlar orta, 150 kDa‘dan biiyiik olanlar ise yliksek
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molekiiler agirlik olarak tanimlanmistir. Kitosan molekiiler agirligindaki degisiklikler;
viskozite, kristallik, biyolojik olarak pargalanabilirlik, kimyasal reaktivite ve
¢cOziinlirlik gibi baz1 6zelliklerini de degistirir. Tablo 2.4.’te kitosanin bazi genel
Ozellikleri lizerine molekiil agirligi ve deasetilasyon derecesinin etkisi verilmistir.
Ornegin, muko yapiskanlik ve niifuz etmeyi artiric1 etki, molekiiler agirlik arttiginda
artar. Bununla birlikte, kitosanin biyolojik olarak parcalanabilirligi, antioksidan ve

anti-timor ozellikleri molekiiler agirlik arttiginda azalir [53].

Tablo 2.4. Kitosanin bazi genel 6zellikleri tizerine molekiil agirlig1 ve deasetilasyon derecesinin etkisi [54]

Ozellik Deasetilasyon Derecesindeki Molekiil Agirhgindaki
Artisin Etkisi Artisin Etkisi

Coziiniirliik Artar Azalir
Kristalin yapi Azalir Artar
Biyolojik parcalanabilme Azalir Azalir
Viskozite Artar Artar
Biyolojik uyum Artar -

Antimikrobiyal ézellik Artar Azalir
Antioksidan 6zellik Artar Azalir

2.4.4, Renk

Kitin ile Kabuklu deniz hayvanlarinin yapisindaki pigment, kompleks olusturmaktadir
(4-keto ve 3,4,4-diketo-B-keroten tiirevleri). Toz halindeki kitosan olduk¢a yumusaktir
ve rengi agik saridan beyaza kadar ¢esitli tonlarda degisebilmektedir. Kitinden kitosan
eldesi esnasinda renk giderilmesi aseton ile ekstraksiyon ve ardindan %0,3 NaOCl ile
oda sicakliginda yapilan 5 dakika islem sonunda gerceklesmektedir. Cesitli
literatiirlerde, renk giderme islemi i¢in alternatif olarak; KMnOs, Na2S204, NaHSO3
veya H20: gibi kimyasallarin da kullanilabilecegi ifade edilmektedir [55].

2.4.5. Viskozite

Viskozite kitosanin ticari olarak uygulanabilirligini etkileyen en Onemli
parametrelerdendir ve %1 asetik asit icerisinde hazirlanmis %1 °lik kitosanin
viskozitesi genellikle 200-3000 cp arasinda degisir. Kitosanin viskozitesi pH,
hammaddenin partikiil biiytikliigii, sicaklik, iyonik gii¢, ¢ozelti konsantrasyonu,

reaksiyon siiresi, molekiiler agirlik ve deasetilasyon derecesi gibi faktorlerden
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etkilenmektedir. Ornegin kitosanin daha kiiciik partikiil boyutu ile iiretilmesi
viskoziteyi artirmaktadir. Asetik asitteki kitosanin viskozitesi pH degerinin azalmasi
ile artarken, HCI‘de pH degerinin azalmasi ile azalmaktadir [29]. Demineralizasyon
siiresinin artmasi viskoziteyi diisiiriir. Yaklasik 4 °C 'de depolanan kitosan ¢6zeltisinin

viskozite agisindan en iyi stabiliteyi gosterdigi goriilmiistiir [55].



BOLUM 3. KITOSANIN MODIFiKASYON REAKSIYONLARI

Kitosanin modifikasyonu, fiziksel islem, kimyasal islem veya her iki islemin

birlestirilmesi ile gerceklestirilir.

Fiziksel modifikasyon, kitosan formlarinin karistirilmasi ve doniistiiriilmesini igerir.
Kitosanin fiziksel modifikasyonu, kristalin durumunu azaltir ve genellikle dahili
sorpsiyon bolgelerine iyi ulagim icin polimer zincirlerini genisletir [56]. Fiziksel
olarak kitosan ve tiirevleri, kolayca pul, toz, partikiil, jel boncuklar, iplik, membran,
nanopartikiiller, fiberler ve i¢i bos fiberler, graniil, regine, suda ¢oziiniir polimer,

stinger vb. gibi farkli polimer formlarina uygun duruma getirilebilir [57].

Kimyasal olarak kitosan uygun fonksiyonel gruplara sahip olmasi sebebiyle
polimerizasyon derecesini bozmadan modifiye edilebilir [58], pozitif yiike sahiptir ve
bu durum kitosanin negatif ytliklii yaglar, lipitler, metal iyonlari, kolesterol, protein ve
makromolekiillerle kimyasal olarak baglanmasini saglar. Bu ylizden kitosan ve kitosan
tiirevleri ticari olarak gittikce 6nem kazanan polimerler haline gelmektedir [51].
Kimyasal modifikasyon yogun sekilde nitrasyon, alkilasyon siilfanasyon,
fosforilasyon, ksantasyon, Schiff baz formasyonu, hidroksilasyon, asilasyon, ve asi
kopolimerizasyonu ¢alismasi ile olur [59]. Kitosanin modifikasyonlari kitosana cesitli
fonksiyonel gruplar baglayarak antimikrobiyal aktivitesini, ¢ozlniirligiinii diger
maddeler ile etkilesim 6zelliklerini degistirmek mekanik dayanim, kimyasal kararlilig
tyilestirmek ve hidrofobik, katyonik ve anyonik 6zellikleri kontrol etmek amaciyla
gerceklestirilmektedir [59, 60]. Sekil 3.1.°de kitosanin antimikrobiyal aktiviteyi
arttirmak icin yaptig1 kimyasal modifikasyon reaksiyonlari, Sekil 3.2.”de kitosanin su
¢cOziiniirliiglinii 1iyilestirmek icin yaptigt kimyasal modifikasyon reaksiyonlar

gosterilmistir. Ozelliklede kitosanin sulu ¢ozeltilerdeki ¢oziiniirliik problemini ¢dzme
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ve metallerin iyi bir baglayici ligand saglamasi igin karboksimetil kitosan ve Schiff

baz modifikasyonlari bu tiirevlerden en énemlileridir [60].
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Sekil 3.1. Kitosanin antimikrobiyal aktivitesini artiran bazi kimyasal modifikasyon reaksiyonlart [61]
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Kitosan, her tekrarlayan biriminde ti¢ reaktif gruba sahiptir. Bunlar; primer (C-6) ve
sekonder (C-3) hidroksil gruplari ile amin (C-2) grubudur [36]. C6-OH, kiiciik bir
sterik engele sahip ve C3-OH, daha biiyiik bir sterik engele sahiptir. Bu nedenle,
birincil hidroksil grubu serbest¢e donebilir ve ikincil hidroksil grubu dénemez. Kural
olarak; amino grubu birincil hidroksil grubundan daha reaktif ve birincil hidroksil
grubu, ikincil  hidroksil grubundan daha reaktiftir. Kitosanin  kimyasal
modifikasyonlari, N-modifiye (amino grubu), O-modifiye (hidroksil grubu) veya N,

O-modifiye (hem amino hem de hidroksil gruplarinda), kitosan tiirevleri olusturmak
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icin meydana gelebilir. Sekil 3.3.’te kitosanin N-modifiyo, NO-modifiye ve O-

modifiye 6rnekleri verilmistir.
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Sekil 3.3. Kitosanin N-modifiye, NO-modifiye ve O-modifiye drnekleri [62]

Kitosan modifikasyonu ile ilgili literatiirde bir¢ok kaynak bulunmaktadir;

Shahida Yasmeen ve arkadaslar1 ¢alismalarinda kitosan-mikrokristal seliiloz
kompoziti sentezlemis ve FT-IR sonuglari ile kanmitlamiglardir. Sekil 3.4.’te kitosan-
mikrokristal seliiloz kompoziti FT-IR spektrumu ve Sekil 3.5.’te asit ortaminda amin
gruplariin protanlanmasi sonucunda kitosan katyonik + (art1) yiikli amanyum

formuna doniisiim mekanizmas1 verilmistir.
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Sekil 3.4. Kitosan-mikrokristal seliiloz kompoziti FT-IR spektrumu

&
H* + RNH,«——» RNH*

Sekil 3.5. Diisiik pH'da, kitosanin amin gruplari H* ile reaksiyona girip protonlanmasi [63]

Y. Osuna ve arkadaslari kitosan kapli manyetik nanopartikiiller elde etmis ve FT-IR

spektrometresi sonuglari ile kanitlamistir (Sekil 3.6).
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Sekil 3.6. (a) Fet+2, Fe+3 ve 0.125 (w/v%) kitosan ile birlikte ¢okeltme yontemiyle hazirlanan nanopargaciklarin
ve (b) saf kitosanin FT-IR spektrumlari [64]

Fakhri ve Naghipour Siiper paramanyetik nanopargaciklarin yiizeyinde kitosan bagl
2-hidroksinaftaldehit Pd kompleksinin kovalent immobilizasyonu yoluyla manyetik
olarak geri kazanilabilir biyopolimer bazli bir nanokatalizér hazirlamistir.
Nanokatalizor, ¢esitli farkli teknikler kullanilarak karakterize edilmis ve

Nanokatalizoriin FT-IR spektrumu Sekil 3.7.’de gosterilmistir.
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Sekil 3.7. FT-IR spektrumlari a) FesOs nanopargaciklari, b) FesOs-kitosan, c) FesOs-kitosan bagh 2-
hidroksinaftaldehit ve d) FesOs-kitosan bagli 2-hidroksinaftaldehit Pd kompleksi [65]

Qu ve Luo kitosan boncuklarinin mekanik mukavemet ve koloidal stabilite gibi
fizikokimyasal oOzelliklerinin ¢apraz baglayicilar kullanarak  gelistirildigine
incelemelerinde yer vermislerdir. Kitosan pul veya toz formunda kristalize yapisi
nedeniyle diisiik adsorpsiyon kapasitesine sahiptir. Kitosanin hidrojel boncuklar haline
getirilmesi bu sorunu ¢ozebilir. Kitosan bazli hidrojel boncuklar, artmis yiizey alani,
daha fazla gozeneklilik, genisletilmis polimer zincirleri, azalmig kristallik ve dahili

sorpsiyon alanlarina erisimin iyilesmesi gibi 6zelliklere sahiptir. Bugiine kadar kitosan
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boncuk modifikasyonu i¢in kullanilan en yaygin capraz baglayicilar epiklorohidrin,

etilen glikol diglisidil eter ve glutaraldehittir [66].

Yu ve arkadaglar1 caligmalarinda modifiye edilmis kitosanin petrol geri kazanimini
artirmada biiyiik uygulama potansiyelini gostermistir. Bu ¢aligmada, kitosan, hedef

liriiniin ¢evre dostlugunu artirmak ve ¢evre kirliligini azaltmak i¢in kullanilmistir [67].

Li ve arkadaslar1 hidroksisinnamik asidin etkili yapisina sahip ti¢ kitosan tiirevi (p -
kumarik asit, ferulik asit ve sinapik asit igeren) sentezlemislerdir. Deneyleri
sonucunda, fenollin kitosanin antioksidan aktivitesini iyilestirmede etkili bir grup
oldugunu ve bu da antitiimor aktivitesini iyilestirdigini gostermistir. Ferulik asit ve
sinapik asit, kitosan tiirevlerinin biyolojik yeteneklerinin gelistirilmesinde p-kumarik

aside gore daha etkili bir grup oldugu goriilmiistiir [68].

3.1. Kitosanin Schiff Baz Modikasyon Reaksiyonlar:

Schiff bazlari, bir primer amin ile aktif karbonil grubu iceren aldehit yada ketonlarin
kondenzasyonu ile elde edilen ve imin grubu (-C=N-) igeren ligandlar olarak
tanimlanmustir [60]. Azometinler, iminler veya aniller olarakta bilinirler [69, 70]. ilk
Ornegi, bir aldehit ve bir aminin yogunlastirlmasiyla Hugo Schiff tarafindan
sentezlenmistir [71]. Schiff bazinin genel yapisi ve olusumuna ait genel reaksiyon

Sekil 3.8. ve Sekil 3.9.'da gosterilmektedir.

R' R %/ ya da R3 = alkil ya da aril
Sekil 3.8. Bir Schiff tabaninin genel yapisi [70]
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0 (I)H
H™ —C—N—R /
R—NH, + S | ILI S R—N=C\ + H,0
Primer amm  Aldehit. Keton Karbonil amin Schiff Baz

Sekil 3.9. Schiff bazi olusumuna ait genel reaksiyon [20]

Schiff bazli bilesikler, antiviral, antibakteriyel, immiinomodiilator ve antitiimor etkiler
dahil olmak iizere ¢ok cesitli biyolojik aktivitelere sahiptir [72]. Uretimleri ekonomik
olarak yapilabilir ve koordinasyon kimyasinda yaygin olarak kullanilmaktadir

[60]. Schiff bazlar1 zayif bazlardir bu ylizden kuvvetli asitlerle ¢6ziinebilirler [73].

Kitosan schiff bazlart kitosanin amino gruplarinin aldehitlerin veya ketonlarin
karbonil  gruplart ile su molekiillerinin  eliminasyonu yoluyla kolay
yogunlastirilmasiyla sentezlenir. S. Hirano ve arkadaglar1 1977'de kitosan'1 asetik asit-
metanol ¢oziicii karisimini kullanarak farkli aldehitlerle reaksiyona sokarak ilk kitosan

schiff bazin1 sentezlemistir [74].

Literatiirde kitosan schiff bazi modifikasyonlar1 ile ilgili bircok ¢alisma

bulunmaktadir;

Hassan ve arkadagslari yerli kitosanin antimikrobiyal aktivitesini arttirmak i¢in sirastyla
kitosan schiff bazlari (I) ve (II) olusturmak {izere kitosanin indol 3-karboksaldehit ve
4-dimetilaminobenzaldehit ile birlestirilmesiyle sentezlemislerdir (Sekil 3.10.).
Gelistirilen schiff bazlari, farkli karakterizasyon araglari kullanilarak karakterize edilip
dogrulanmistir. Gelistirdikleri schiff bazlarinin FT-IR spektrumlar1 Sekil 3.11.’de ve
UV spektrumlar Sekil 3.12.°de verilmistir.
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Kitosan indol-3-karboksaldehit schiff baz (1)
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e /LQ\

Kitosan 4-dimetilaminobenzaldehit schiff baz (1)

Sekil 3.10. Sentezlenen kitosan Sciff bazlar (I) ve (IT) [75]

Allllllllllllll

lllllllllllll

*—Schiff Basel

5

Sekil 3.11. Kitosan ve Schiff bazlarinim FT-IR spektrumlari [75]
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3 - = Chitosan
~ Schiff base (1)
2.5 A p— - Schiff base (Il)

Absorbance

ZF/ 250 300 350 400 450 500
-0.5

Wavelength (nm)
Sekil 3.12. Kitosan ve Schiff bazlarinin UV goriiniir bolge spektrumlari [75]

Awadalla ve Mahmoud arastirmalarinda hassas pamuk bitkilerine bazi kitosan
tirevleri tesir etmis ve Fusarium oxysporum f.sp.vasinfectum'a karsi direng
mekanizmasint  incelemislertir.  Kitosan sirasiyla, p-hidroksibenzaldehit, p-
hidroksimetilbenzoat, 2,4-dihidroksimetilbenzoat, p-klorobenzaldehit ve 3, 4, 5-
trihidroksipropilbenzoat ile modifiye edilmistir. Test edilen bes kitosan tiirevinin,
patojen misel biiytimesini bastirdigini1 gérmiislerdir. Modifikasyonlardan sonra kitosan

bilesiklerinin yapist Sekil 3.13.‘de sunulmustur.
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Sekil 3.13. Awadalla ve Mahmoud’un aragtirmalarinda sentezledigi kitosan bilesiklerinin yapisi [76]

Kenawy ve arkadaslari ¢aligmalarinda, anti-mikrobiyal kitosan elde etmek igin
modifiye kitasan iiretmislerdir. Bu modifiye edilmis kitosanlarin, bakteri tlirlerinden
cok mantar tiirlerine kars1 oldukga aktif oldugu bulunmustur. Calismada bulunan p-
hidroksibenzaldehit Kitosanin, FT-IR ve element analiz sonuglar1 Tablo 3.1.°de

verilmistir.

Tablo 3.1. p-hidroksibenzaldehit kitosanin, FT-IR ve element analiz sonuglart [77]

Elementel analiz
C% H% N% Cl%
p-hidroksibenzaldehit 56.50 5.80 53 -
Kitosan
IR spektrumunun karakteristikc bantlar:
C—H 0O—H N—H O—bridge C—0 C=N imin C=0 c—Cl
p-hidroksibenzaldehit 20923.7 3424.3 - 1160.4 1067.0 1516.7 - -
Kitosan

N. Beyazit ve arkadaslar1 potansiyel terapotik kullanima sahip, giiglii bir enantiyomer
olan ve ¢esitli kanser tiirleri i¢in umut verici bir tedavi oldugu bilinen (-)- gossipoliin
yuksek ve diisiik molekiiler agirlikli kitosan ile Schiff bazi modifikasyonunun
antioksidan aktivitesi tizerindeki etkisini, 1,1-difenil-2-pikrilhidrazil radikalleri
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radikal siiplirme deneyi kullanilarak degerlendirmis ve kitosanin tibbi kimyada énemli
bir yapi iskelesi olan gossipol ile islevsellestirilmesinden sonra antioksidan aktivitede
bir artis gézlemistir. Bu sonuglar, kitosanin (-)- gossipol ile tiiretilmesinin, kitosanin

antioksidan aktivitesini iyilestirebildigi hipotezini desteklemektedir [78].

Foroughnia ve arkadaslari 3-etoksi-4-hidroksibenziliden kitosan Schiff bazini ve
3EtO-40H/kitosan/Fe20z nanokompozitini sentezlemistir. Hazirlanan bilesiklerin
antibakteriyel 6zellikleri, 3EtO-4OH/kitosan 'in ¢ok fazla antibakteriyel 6zellige sahip
olmadigini gosterirken, 3EtO-40H/kitosan/Fe2O3’in, tiim bakteri suslarina karsi iyi
antibakteriyel etkiye sahip oldugunu gostermistir [79].

Anush ve arkadaglari, kitosan'in asidik ortamda farkli ikame edilmis pirazol-4-
karbaldehitler ile reaksiyonuyla yeni bir Schiff bazi serisi sentezlemislerdir. Kitosan'in
Schiff bazlari, kitosan ile karsilastirildiginda daha iyi inhibe edici etki gostermistir
[80].

Elshaarawy ve arkadaslar1 sulu atiklardan Cu?* iyonlarmin geri déniistiiriilebilir
biyosorpsiyonu i¢in, poli(ndral-/iyonik-salisiliden) kitosan Schiff bazlarini; (Poli-
(Salisiliden) kitosan, Poli- (5- (N, N, N-trietilamonyum kloriir) -salisiliden) kitosan,
Poli- (5- (3-metilpiridinyum kloriir) -salisiliden) kitosan) sentezlemislerdir [81].

Hamed ve arkadaglart {i¢ heteroaril pirazol tiirevi; yani 1-fenil-3-(tiofen-2-il)-1H-
pirazol-4-karbaldehit, 1-fenil-3-(furan-2-il)-1H-pirazol-4-karbaldehit ve 1-fenil-3-
(piridin-3-il)-1H-pirazol-4-karbaldehit ~ sentezleyip kitosanin  Schiff bazlarm
olusturmustur. Olusturulan kitosan tiirevleri, gram-negatif bakteri olarak Escherichia
coli ve Klebsiella'ya, gram-pozitif bakteri olarak Staphylococcus aureus ve
Streptococcus mutans'a ve mantar olarak Asperagillus fumigates, Candida albicans'a
kars1 antibakteriyel aktivite gostermis, normal retina hiicrelerine karsi neredeyse hig
sitotoksik etki gostermemistir. Elde edilen verilere gore hazirlanan kitosan Schiff

bazlari ¢esitli biyomedikal alanlarda uygulama bulabilir [82].
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3.2. Kitosanin Karboksilasyon Reaksiyonlar:

Kitosanin bir tiirevi olan karboksimetil kitosan (CMCS), antibakteriyel, antioksidan,
antikanser, jel olusturma yetenegi, hemostatik O6zellikler ve sito-uyumluluk gibi
ozelliklere sahiptir, bu da onu doku miihendisligi, biyo-goriintiilleme, yara iyilesmesi,
ilag / enzim dagitim1, kozmetikler ve korozyon inhibitorii gibi ¢esitli alanlarda gelecek
vadeden bir biyomateryal haline getirir [83, 84]. CMCS miikemmel su ¢oziiniirliigline
sahiptir [83]. CMCS 'n1 daha fazla uygulama i¢in elverisli hale getiren bir diger 6nemli
ozelligi, hidrojeller, membranlar ve siingerler gibi farkli formlarda iretilebilmesidir.
Ayrica, CMCS diger polimerlerle birlestirildiginde, CMCS bazli malzemeler daha iyi
su buhar1 gecirgenligine ve sivi emme 0zelliklerine sahip olur [84]. Sekil 3.14.’te O-
karboksimetil kitosan Sentezi ve Sekil 3.15.’te Kitosanin karboksimetil tiirevlerinin

kimyasal yapilar1 verilmistir.

OCH,COOH
OH

NaOH, CICH,COOH

Isopropanol, 50° C
Chitosan O-Carboxymethyl Chitosan

Sekil 3.14. O-karboksimetil kitosan Sentezi [85]
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OH
HO o,
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HO>/7J ’>:o

4 HO

0 . Q
Chitosan
o e OH
HO / 0

(o)
HO NH HO O /
¥O o)
HO HO NH,
N,0-CMQS O-CMQsS

Sekil 3.15. Kitosan’in karboksimetil tiirevlerinin kimyasal yapilari [86]

Literatiirde karboksimetil kitosan ile ilgili birgok ¢alisma bulunmaktadir;

Desislava Tzaneva ve arkadaslar1 kloroasetik asit ile karboksimetil kitosan sentezlemis
ve ikame derecesi %50 ile sentezlenen karboksimetil Kitosan, bu kitosan tiirevi i¢in
onemli bir 6zellik olan suda iyi ¢oziiniirliik gostermistir. Sekil 3.16.’da %50 sodyum
hidroksit i¢inde monokloroasetik asit ile karboksimetil kitosan sentezi i¢in genel

reaksiyon semasi ve Sekil 3.17.’de FT-IR spektrumlari gésterilmistir.

OH OR
o o NH,; RO HR
o \w\, CICH,CO0H ° -
Ho > |RO
NH NaOH NH
o’é\ OH n ‘ OR n
CHs

R = —CH,COONa or H
R= CH;CO—or H

Sekil 3.16. Monokloroasetik asit kitosan sentezi [87]
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Sekil 3.17. Kitosan (A), karboksimetil kitosan (B) [87]
Jing Miao ve arkadaslar1 Suda ¢oziiniir bir kitosan tiirevi olan monokloroasetik asit

kitosan (N,O-karboksimetil kitosan) sentezlemistir (Sekil 3.18.). Sekil 3.19.’da kitosan

ve monokloroasetik asit kitosan‘in FT-IR spektrumlari verilmistir.

CH20H CHzOH
- o
/\“‘* o} - O )\‘ o =
of on
NH; NHAC

m n

CICH, COOH
NaOH
CH 20H CH30CH ,COOR CH0H CHp OH
o 1| > o > 0
)\‘10 ‘_/\‘O o 4 ~0__ ] ~0 -
oF T ; of T oH
$ OCH COOR
NHCH ,COOR NH NH3 NHAC

Sekil 3.18. N,O-karboksimetil kitosan sentezi [88]
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Sekil 3.19. Kitosan (CS) ve monokloroasetik asit (NOCC) kitosan’in FT-IR spektrumlari [88]

Ding ve arkadaglar1 karboksimetilkitosan’t diisiik sicaklikta tek adimda basariyla
sentezlemis, monascus ile karigtirip yenilebilir miirekkepler hazirlamistir.
Miirekkeplerin fleksografik ve serigrafi oOzellikleri incelenmis, kaplanmis kagit
tizerinde 1yi baski kalitesi (6rn. PH, ¢izilme direnci, optik yogunluk, temas agis1 ve
kromatik deger) gostermistir. Ayrica E. coli ve S. aureus'a karsi miikemmel
antibakteriyel aktiviteye sahip miirekkepler farkli yiyeceklerde dahil olmak iizere
farkli ylizeylerde de miikemmel baski etkisi gostermistir. Sekil 3.20.’de Asit pH'da
kitosan ve karboksimetil kitosan (CMC) FT-IR spektrumlari verilmistir.
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Sekil 3.20. Asit pH'da kitosan ve karboksimetil kitosan (CMC) FT-IR spektrumlari [89]

Kalaithong ve arkadaglar1 hidrojel yara ortiisli sentezlemek i¢in karboksimetil kitosan
(CMCS) sentezlemis ve sodyum 2-akrilamido-2-metilpropan siilfonat ve farkli
maddelerden olusan hidrojelleri hazirlamiglardir. 2-akrilamido-2-metilpropan siilfonik
asitten veya sodyum tuzundan sentezlenen hidrojel, saglikli cilde yapistig1 ancak yara
ylizeyine yapismadigi ve zarar vermeden kolayca degistirilebildigi i¢in yara pansuman

malzemesi olarak ¢ekici uygulamalara sahiptir [90].

Medeiros ve arkadaslari sistein ve 11-merkaptoundekanoik asit igeren iki tiyolasyonlu
karboksimetil kitosan temelli yeni bir 3D yapr iskelesi tiretmistir. Tiyol gruplarinin
CMCS'a dahil edilmesi, doku rejenerasyonunda, hiicrelerde yer alan mekanizmanin
anlasilmasinda, hiicre dis1 matris ve doku rekonstriiksiyonu altinda biiytime faktorleri
etkilesimlerinde ve hatta kanserli cildin ve ilk iltihaplanma tepkisinin biyo-

goriintiilemesinde ilerlemeler saglayabilen floresans: gelistirdi [91].

Cheng ve arkadaslar1 deniz kollajen peptit asili karboksimetil kitosan, 1-etil-
(dimetilaminopropil) karbodiimid aracili birlestirme reaksiyonu ile sentezledi. In vivo

ve in vitro hemostatik deney, deniz kollajen peptit asili karboksimetil kitosan
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stingerlerinin, hemostatik bir malzeme icin uygulanma potansiyeline sahip oldugunu

gosterdi [92].

3.3. Kitosanin As1 Kopolimerizasyon Reaksiyonlar:

Cesitli teknikler arasinda, as1 kopolimerizasyonu, polisakkaritin, dzellikle de dogal
polimerin dogal ozelliklerini degistirmek igin faydali bir tekniktir ve polisakkaritin
sentetik polimerlerle uyumlulugunu arttirmanin yaygin ve énemli bir yoludur [93].
Yapay polimerlerin dogal polisakkaritler {izerine agilanmasi, kontrolsiiz hidrasyon,
mikrobiyal kontaminasyon ve viskozitede yasa bagl degisiklikler gibi islenmemis

polisakkaritlerin bazi dezavantajlarinin listesinden gelinmesine yardimci olur [94].

Kitosan, yiiksek molekiiler agirligi sebebiyle genellikle agilamada omurga zinciri
gorevi gorlir, ancak bazi durumlarda daha diisiik molekiiler agirliklara sahip kitosan

veya kitooligosakkaritler greft gorevi goriir [95].

As1 kopolimerlerinin sentezi su yontemlerle saglanabilir: Kimyasal serbest radikal
baglaticilar (geleneksel yontem), UV radyasyon tabanli yontemler, yiiksek enerjili

radyasyon (gama 1sinlar1 veya elektron 1gin1) ve mikrodalga tabanli yontemler [96].

Monier ve arkadaslar1 ¢alismalarinda sinnamoil kloriir kitosan sentezlemistir (Sekil

3.21.) sentezlenen polimerin FT-IR spektrumu Sekil 3.22.”de verilmistir.

o o CH,0H 0w O o o o )
0 oo o
HO O O,.-' HO. (o]

+n
HN HO™ HN " Water/Acctonitrile ) j\
o | 07 e,
o CHy
Chitosan (CS) Cinnamoy] chloride

Sekil 3.21. Sinnamoilklorid kitosan sentezi [97]
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Sekil 3.22. Kitosan (a) ve sinnomoilklorid kitosan (b) FT-IR spektrumlari [97]

Kumari ve arkadaglar1 Kitosan ve kitini akrilamidin ile ag1 kopolimerizasyonu yoluyla
basariyla modifiye etmistir. Ast kopolimerinin, bozulmamis polimere kiyasla iyi sisme
ozellikleri gosterdigini ve termal stabilitesini ve yeniden kullanilabilirligini arttirma
sebebiyle kiitinazin hareketsizlestirilmesi i¢in bir matris olarak akrilamid

kopolimerinin ¢ok 1yi kapsamini gostermistir (64 kez tekrarlanan kullanim) [98].

Hassan M.M. bir kuaterner kitosan tiirevi sentezlemistir. Poli (akrililoksi)
etiltrimetilamonyum kloriir asilanmig kitosan filmi, modifiye edilmemis kitosan ile
karsilagtirildiginda ¢ok diisiik sisme orani, gerilme mukavemeti, termal stabilite ve

gelismis antimikrobiyal 6zellikler gostermistir [99].



BOLUM 4. METARYEL VE YONTEM

4.1. Kullanilan Kimyasallar

Kitosan Sigma Aldrich’ten satin alindi. Modifikasyon igin kullanilan 4-hidroksi
benzaldehit, indolaldehit, sinnamoil kloriir ve sodyum kloroasetat Sigma Aldrich’ten,
2,3,4 trihidroksibenzaldehit Fluka“‘dan, 1-naftaldehit ve terafitalaldehit Alfa Easer’dan
satin alimmugtir. Stlfanilik asit, DMAE, Sodyumbhidroksit Sigma Aldrich’ten; etilen
glikol, asetonitril, etilasetat, THF, DMSO, metanol ve aseton merck’ten satin

alinmistir. Tablo 4.1.”de molekiil agirliklar ile birlikte verilmislerdir.

Tablo 4.1 Kullanilan kimyasallar

. MOLEKULER
KIMYASAL . .
. . .. AGIRLIGI
MOLEKUL YAPISI MOLEKUL ADI FORMULU
(M,: g/mol)
HO. HO.
HO o ° HO on
09 o0
OH NH;, OH NH,
HO NH, Kitosan HO NHa -
M| 4-Hidroksi benzaldehit
C,Hg 0, 122,12
- (%698)
HOCH,CH.OH Etilen glikol HOCH,CH>OH 62,07
Q
S-OH
s
HzN Siilfanilik asit (H2N)CsH1SOzH 173,19
CHs
DMAE
HeG " 0H o (CHs)2NCH,CH,OH 89,14
(Dimetilaminoetanol)




Tablo 4.1. (Devamu)

2,34
Trihidroksibenzaldehit C7HeO4 154,12
OH
_0
©[§ Indol-3-karboksaldehit CgH/NO 145,16
NH
1-Naftaldehit
OO (%97) CuHsO 156,18
O
CI\)J\ONa 2-Kloro sodyum asetat CICH,COONa 116,48
CHsCN Asetonitril CH3CN 41,05
NaOH Sodyumbhidroksit NaOH 40,00
o f\@ Terafitalaldehit
=° (%98) CgHy 0, 134,14
0
M~ _
HaC™ ~0” “CHj Etilasetat CH3COOC;Hs 88,11
D THF
o) (Tetrahydrofuran) C.HsO 72,11
a
sinamoil kloriir
T Cl
(%98) CgHsCH=CHCOCI 166,61
CH;
0—s DMSO
CHy (Dimetil siilfoksid) (CH:).50 78,13
(CH3)OH Metanol (CHs)OH 32,04
CHsCO CHs Aseton CHsCO CHs 58,08

4.2. Sentezlenen Numunelerin Karakterizasyonu
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IKA RCT CLASSIC numunulerin karistirilmasinda, DHAUS PIONEER numunelerin
hassas tartiminda, FT-IR spectrometer PERKIN ELMER, UV-Vis spectrophotometer
UV-2600 SHIMADZU, F-7000 fluorescence spectrophotometer HITACHI ve VEGA

TESCAN sentezlenen maddelerin karakterizasyonunda kullanilmistir.


https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C7H6O4
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4.3. Kitosanin Karakterizasyonu

Sekil 4.1.’de Tedarik edilen ve as1 kopolimerlerinin sentezinde kullanilan baslangig
polimeri kitosan’in 1 mm ve 500 pm dlgeginde alinan SEM goriintiisii ve Sekil 4.2.”de
kitosan'in kiziltesi spektrumunu goésterilmistir. Spekturumun 3285-3363 cm
bolgesindeki giiglii bant, molekiil i¢i hidrojen baglarinin yani sira N-H ve O-H gerilme
titresimlerine karsilik gelmektedir. Yaklasik 2919 cm™ ve 2863 cm™ civaridaki
absorpsiyon bantlar1 alifatik CH> gruplarina ait sirasiyla C-H simetrik ve asimetrik
gerilme titresimleridir. Kitosan yapisinda deasetillenmeden kalan N-asetil gruplarinin
varligi, sirastyla yaklasik 1645 cm™ (amid C=0 gerilmesi) ve 1314 cm™’deki (amid
C-N gerilmesi) bantlar1 ile dogrulanmaktadir. Yaklasik 1574 cm™'deki titresim bandh,
birincil amine ait N-H biikiilmesine karsilik gelmektedir. Yapida yer alan CH-OH
biikiilme titresimi ve CH2-OH simetrik deformasyon titresimleri sirasiyla 1424 cm™
ve 1374 cm™ civarindaki bantlarin varligi ile dogrulanmistir. Yaklasik 1149 cm™'deki
absorpsiyon bandi, C-O-C kopriisiiniin asimetrik gerilme titresimidir. Spektrumda
goriilen 1062 cm™ ve 1024 cm™'deki bantlar C-O gerilme titresimlerine karsilik
gelmektedir.

SEM HV: 20.00 KV  WD: 15.00 mm L. 1 111 1 i |[SEMHV:20.00kv ~ WD:15.00 mm
View field: 3.94 mm  Det: BSE 1 mm View field: 2.01 mm  Det: BSE 500 um

SEM MAG: 51 x Date(m/dly): 06/18/21 SSEM MAG: 100 x Date(m/dly): 06/18/21

Sekil 4.1. Kitosan’in 1 mm ve 500 um dlgekli SEM goriintiileri
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Sekil 4.2. Kopolimer sentezlerinde kullanilan baglangi¢ maddesi kitosan’in FT-IR spektrumu

Sekil 4.3.te DMSO’da ve %16,6 CH3COOH-DMSO’da ¢6ziinen kitosan’in UV
goriiniir bolge spektrumu, Sekil 4.4."te DMSO’da ¢6ziinen kitosan’in 345 nm’de

uyarilarak ol¢iilen floresans spektrumu verilmistir.

Absorbans

0,10

0,05 |

0,00

%16,6 CH3COOH - DMSO

260

530
Dalgaboyu, nm

Sekil 4.3. DMSO’da ve %16,6 CH3COOH-DMSO’da ¢dziinen kitosan’m UV goriiniir bolge spektrumu
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Sekil 4.4. DMSO’da ¢oziinen kitosan’in 345 nm’de uyarilarak 6lgiilen floresans spektrumu



BOLUM 5. KITOSANIN SCHiFF BAZ REAKSIiYONLARI

5.1. Asit Katalizorliigiinde 4-Hidroksibenzaldehit-Kitosan-Schiff
Baz1-Ko-Kitosan As1 Kopolimeri (R1) Sentezi

Asit  katalizorliigiinde 4-hidroksibenzaldehit-kitosan-schiff bazi-ko-kitosan asi
kopolimeri (R1) sentez reaksiyonu igin 0,20 g kitosan ve yaklasik 4 mmol 0,51 g 4-
hidroksibenzaldehit iizerine 5 mL etilenglikol (¢6ziicii) ve 0,33 g siilfanilik asit
katalizorii eklenerek 105 °C’de vakum ortaminda 24 saat manyetik karigtiricida (7
devirde) karistirllmistir. Cozeltide oda sicakliginda kisa siirede sar1 renge doniisiim
(Sekil 5.2.) ve 24 saat sonunda ¢oOzeltide sari-kahve renk gozlenmistir (Sekil 5.3.).
Cozelti saf su ile birka¢ kez yikanip, yikama sonucunda hardal saris1 kolloial kati
cozelti olusmustur. Santrifiij islemi ile ayrilan katt numune 105 °C’de etiivde
kurutulmustur. Sentezlenen 4-hidroksibenzaldehit-kitosan-schiff bazi-ko-kitosan asi
kopolimeri (R1) terazide tartilarak kiitlesi 0.3423 g olarak bulunmustur (Sekil 5.4.).
R1 as1 kopolimeri sentez reaksiyonu Sekil 5.1.’de verilmistir.

OH 5
‘6 w 4-hidreksibenzaldehit HO
siilfanilik asit, CH

etilen glikol, 105 °C

Kitosan H R1

Sekil 5.1. R1 as1 kopolimeri sentez reksiyonu
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Sekil 5.2. Oda sicakhiginda kisa siirede sar1 renk gozlenen ¢ozelti, 105 °C’de vakum ortaminda yag banyosuna
yerlestirilen ¢ozelti

Sekil 5.3. 24 saat reaksiyon sonunda g6zlenen sari-kahve renkli iiriin (R1)

Sekil 5.4. Etiiv’de kurutulan R1 as1 kopolimeri

R1 polimerinin 1 mm, 500 pm ve 100 pum o6lgeginde alinan taramali elektron

mikroskobu (SEM) gériintiileri Sekil 5.5.’te verilmistir.
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SEM HV: 20.00 kV WD:15.00mm Lo o 1 111 1 SEMHV:20.00 kV WD: 15.00 mm

View fleld: 3.92 mm  Det: BSE 1mm View field: 2.01 mm  Det: BSE 500 pm
SEM MAG: 51 x Date(m/d/y): 06/18/21 SEM MAG: 100 x Date(m/dly): 06/18/21

SEM HV: 20.00 kV WD: 15.00 mm R T O B
View field: 402.1 um Det: BSE 100 ym
SEM MAG: 500 x Date(m/d/y): 06/18/21

Sekil 5.5. R1 as1 kopolimerinin 1 mm, 500 pm ve 100 pm 6lg¢ekli SEM goriintiileri

R1 as1 kopolimeri DMSO’da ¢6ziinmiis ve ¢oziinen numunenin UV goriiniir bolge

spektrumu alinmustir (Sekil 5.6.).
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Absorbans

200 500 800
Dalgaboyu, nm

Sekil 5.6. DMSO’da ¢6ziinen R1 ag1 kopolimerinin UV goriiniir bolge spektrumu

DMSO’da ¢ozdiiriilen R1 as1 kopolimerinin 260 nm, 300 nm ve 345 nm’de uyarilarak
Olctilen floresans spektrumlar1 alinmustir. Sekil 5.7.’de DMSO’da ¢6ziinmiis R1 as1

kopolimerinin 260 nm’de uyarilarak dlgiilen floresans spektrumu verilmistir.

20 OH o
/(/om
= HO N
T ] J,o
W Aem = 516.8 nm g)
[}
c
@ 10 H
o
2 R1
[V
] DMSO
Aex=260 nm
o T T
T T T T T T 1

L e e e L sy B e s B [ s e S S e S s B S LA
350 400 450 500 550 ii] 650 Too0 750 800

Emisyon dalgaboyu (nm)

Mo | Stajnm] | Apesrm) | Endnm)] | HeightiDats) | AvealDatanm) | Valleylnm] | ValleylData)
1 200.0 250.8 2940 2209 393.379 294.0 0,194
H 2340 516.8 B00.0 1123 887,375 B00.0 0.218

Sekil 5.7. DMSO’da ¢6ziinen R1 as1 kopolimerinin 260 nm’de uyarilarak dlgiilen floresans spektrumu

Sekil 5.8.’de DMSO’da ¢6ziinen R1 as1 kopolimerinin 300 nm’de uyarilarak 6lgiilen

floresans spektrumu verilmistir.
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Aem = 550.0 nm

L
=
|

Floresans siddeti
T

R1
1.04
DMSO
] ‘&ex=300 nm
R
——r 77— [
350 400 450 500 550 600 650 700 750 GO0

Emisyon dalgaboyu (nm)

Nao. Startinm] | Apexfnm] | End{hm] Height[Data] | ArealData®nm] | Valleylnm) | Valley[Data)
1 200.0 298.4 3270 3.708 71.978 3270 0.105
H 3270 550.0 800.0 3324 395.043 800.0 0.065

Sekil 5.8. DMSO’da ¢6ziinen R1 as1 kopolimerinin 300 nm’de uyarilarak dlgiilen floresans spektrumu

Sekil 5.9.’da DMSO’da ¢6ziinen R1 as1 kopolimerinin 345 nm’de uyarilarak olgiilen

floresans spektrumu verilmistir.

] Aem = 5432 nm
40—
E P "’()H,,O
/o N — \ \
| N\ - ‘\‘ |
= 20 1 o\ — T\ 1
o] N {f n
T ¢y
i =
O
g (;-1
5 R1
[T
103 DMSO
. Aox=345 nm
e

I I |
400 450 500 550 500 850 700 750 800
Emisyon dalgaboyu (nm)

Ma. Startinm) | Apex[nm) End[nm) Height[Diata] | ArealData®nm] | Yalleyinm] | Valey(Data)
1 200.0 5432 200.0 4.204 477799 500.0 0.036

Sekil 5.9. DMSO’da ¢6ziinen R1 as1 kopolimerinin 345 nm’de uyarilarak dlgiilen floresans spektrumu

R1 as1 kopolimeri metanoldede ¢oziinmiistiir. Metanolde ¢6ziinen R1 asi
kopolimerinin 300 nm, 345 nm ve 450 nm’de uyarilarak olgiilen floresans spektrumlari
almmistir. Sekil 5.10.’da metanol’de ¢6ziinen R1 numunesinin 300 nm’de uyarilarak

Olclilmiis floresans spektrumu verilmistir.
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120 Aem = 4452 nm OH o

110 o

100
HO N

H

R1
METANOL
10 Aex=300nm

Floresans siddeti

] |
350 400 40 500 550 BO0 650 700 750 800

Emisyon dalgaboyu (nm)

No | Statfom) | Apednm) | Endnm] | HeightData) | ArealData'nm] | Valleylnm] | Valley[Data)
1 200.0 298.4 360.0 8105 187.726 360.0 0,485
2 380.0 4452 800.0 1106 8753675 800.0 0171

Sekil 5.10. Metanol’de ¢6ziinen R1 as1 kopolimerinin 300 nm’de uyarilarak dl¢iilmiis floresans spektrumu

Sekil 5.11.°de metanol’de ¢oziinen R1 as1 kopolimerinin 345 nm’de uyarilarak

Olciilmiis floresans spektrumu verilmistir.

107 Aem = 446.4 nm OH 4
I
/) n
3 IH
o
o
‘w
[}
S H
[}
[
[s]
o R1
METANOL
Agy=345 nm
w77
360 400 450 s00 BRO sOO BAD 00 750 ann

Emisycn dalgaboyu (nm)

No. | Stajnm] | épesinm] | Endinm] | Heigh{Data) | ArealDatanm] | Waliepinm] | Valley[Data)
1 200.0 350.2 ®7.0 1,850 36,878 ®7.0 0.224
2 ®7.0 446.4 800.0 1027 7929.643 200.0 SRR}

Sekil 5.11. Metanol’de ¢dzlinen R1 as1 kopolimerinin 345 nm’de uyarilarak 6l¢iilmiis floresans spektrumu

Sekil 5.12.°de metanol’de ¢oziinen R1 asi kopolimerinin 450 nm’de uyarilarak
Ol¢iilmiis floresans spektrumu, Sekil 5.13.’te R1 as1 kopolimerinin FT-IR spektrumu

verilmistir .
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] "'{em = 543.8 nm ) A Jr'c]_ll__eo
400 [0 = N
)I/ \ — N\ |
] \ HOA—"" | -]
I /n
3004 f*—-H
o r»'“*
5 <
[T 3
g 200— H
(]
w
H ]
o R1
w00
METANOL
3 Aex= 450nm
u_
T — oo — e — : |
40 s00 BE0 600 EE0 puli} 750 a0
Emisyon dalgaboyu (nm)
No. | Statfom] | Apexinm] | Endnm) | HeghilData] | Aeallasta'nm) | Valeylnm] | Valey{[iata)
1 2000 4520 4702 3965 301131 4702 HBH
2 4702 5438 ED0.D B2 o B0 DLoED

Sekil 5.12. Metanolde ¢6ziinen R1 as1 kopolimerinin 450 nm’de uyarilarak 6l¢iilmiis floresans spektrumu

%T

3500

4000

Name Description
o1 o1

3000 2500 2000 1500 1000 500 400

cm-1

Sekil 5.13. R1 as1 kopolimerinin FT-IR spektrumu

5.2 Baz Katalizorliigiinde 4-Hidroksibenzaldehit-Kitosan-Schiff Bazi-Ko-

Kitosan As1 Kopolimeri (R2) Sentezi

Baz katalizorligiinde 4-hidroksibenzaldehit-kitosan-Schiff bazi-ko-kitosan as1

kopolimeri (R2) sentez reaksiyonu i¢in 0,20 g kitosan ve yaklasik 4 mmol 0,51 g 4-

hidroksibenzaldehit tizerine 5 mL etilenglikol (¢6ziicti) ve 2 ml dimetil amino etanol

baz katalizort eklenerek 105 °C’de vakum ortaminda 24 saat manyetik karistiricida (7

devirde) karigtirilmistir. 24 saat sonunda ¢ozeltide koyu kahve-sari renk gozlenmistir

(Sekil 5.15.). Cozelti saf su ile yikanarak yikama sonucunda kolloial kat1 ¢ozelti elde
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edilmigtir. Santrifiij islemi ile ayrilan kati numune 105 °C’de etiivde kurutulmustur
(Sekil 5.16.). Sentezlenen 4-hidroksibenzaldehit-kitosan-Schiff bazi-ko-kitosan as1
kopolimeri (R2) terazide tartilarak kiitlesi 0.2631 g bulunmustur. R2 as1 kopolimeri

sentez reaksiyonu Sekil 5.14.’te verilmistir.

4-hidroksibenzaldehit
di metil amino metanol,
etilen glikol, 105 *C

Kitosan H R?2

Sekil 5.14. R2 as1 kopolimeri sentez reaksiyonu

Sekil 5.15. 24 saat 105 °C de vakum ortaminda manyetik karistiricida karistirildiktan sonra gozlenen koyu
kahve-sar1 renkli tirtin (R2)

Sekil 5.16. Etiiv’de kurutulan R2 as1 kopolimeri

Sekil 5.17.”de R2 as1 kopolimerinin FT-IR spektrumu verilmistir .
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%T

;OOD 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 400
cm-1

Name Description

R2 R2

Sekil 5.17. R2 as1 kopolimerinin FT-IR spektrumu

5.3 2,3,4-Trihidroksibenzaldehit-Kitosan-Schiff Bazi-Ko-Kitosan As1 Kopolimeri
(R3) Sentezi

2,3,4-Trihidroksibenzaldehit-kitosan-schiff bazi-ko-kitosan as1 kopolimeri (R3)
sentez reaksiyonu i¢in 0,20 g Kitosan ve yaklagikk 4 mmol 0,62 g 23,4
trihidroksibenzaldehit tizerine 5 mL etilen glikol (¢oziicii) ve 0,33 g siilfanilik asit
katalizorii eklenmistir. Kisa siirede reaksiyonda hardal sar1 renk gézlenmistir. Cozelti
105 °C’de vakum ortaminda 24 saat manyetik karistiricida karistirilmis ve kahve rengi-
sar1 renge donmiistiir (Sekil 5.19.). 24 Saat sonunda saf su ile yikanip Sivi kisim
dekantasyonla ayrilmistir. Elde edilen reaksiyon iirlinii kat1 ¢okelti santrifiijlenmis,
santrifiijde dibe ¢oken kisim (R3A) ve kolloidal kisim (R3B) ayrilmistir. 105 °C’de
etiivde kurutulan triinler Sekil 5.20. ve Sekil 5.21.’de verilmistir. Kuruyan dibe ¢oken
(R3A) kat iiriin terazide tartilarak kiitlesi 0,4710 g bulunmustur. Kuruyan kolloidal
(R3B) kati iiriin terazide tartilarak kiitlesi 0,3875 g bulunmustur. R3 as1 kopolimerinin

sentez reksiyonu Sekil 5.18.’de verilmistir.
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OH ¢

O.C H
HO
HO]%) OH o
5 OH o H o o
2,3, 4tnhidroksibenzaldehit HO
sitanilik asit, - N HO
HO NH, etilen Iglllkcl 105 °C d.f H n NH;
HO
Kitosan HO% R3

Sekil 5.18. R3 as1 kopolimeri sentez reksiyonu

Sekil 5.19. 24 saat 105 °C’de vakum ortaminda manyetik karistiricida karistirildiktan sonra gézlenen kahve rengi
sar1 renkli lirtin (R3)

Sekil 5.20. 105 °C’de etiivde kurutulan ve santrifiij ile dibe ¢oken kisim (R3A)
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Sekil 5.21. 105 °C’de etiivde kurutulan ve santrifiij sonrasi kolloidal kisim (R3B)

R3A as1 kopolimerinin 1 mm, 500 pm, 200 um ve 100 um 6lgekli taramali elektron
mikroskobu (SEM) goriintiileri Sekil 5.22.’de verilmistir.
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SEM HV: 20.00 kV WD: 15.28 mm T T T I T T SEM HV: 20.00 kV WD: 15.28 mm
View field: 3.92 mm  Det: BSE 1mm View field: 2.01 mm  Det: BSE 500 um
SEM MAG: 51 x Date(m/d/y): 06/18/21 'SEM MAG: 100 x Date(m/dly): 06/18/21

SEM HV: 20.00 kV  WD: 15.28 mm (L 111111 SEMHV:20.00KkV  WD:15.28 mm

View field: 804.3 ym Det: BSE 200 ym View field: 402.1 ym Det: BSE 100 ym
SEM MAG: 250 x Date(m/dly): 06/18/21 'SEM MAG: 500 x Date(m/d/y): 06/18/21 {

Sekil 5.22. R3A as1 kopolimerinin 1 mm, 500 pm, 200 pm ve 100 pm 6lgekli SEM goriintiileri

DMSQ’da ¢oziinen R3A as1 kopolimerinin UV goriiniir bolge spektrumu Sekil
5.23.te R3A as1 kopolimerinin FT-IR spektrumu Sekil 5.24.’te verilmistir .
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Sekil 5.23. DMSO’da ¢6ziinen R3A as1 kopolimerinin UV goriiniir bolge spektrumu
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Name Description
R3A R3A

Sekil 5.24. R3A as1 kopolimerinin FT-IR spektrumu

R3B as1 kopolimerinin 1 mm, 500 pm, 200 um Slgekli taramali elektron mikroskobu

(SEM) goriintiileri Sekil 5.25.te verilmistir.
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= g - o
SEM HV: 20.00 kV .28 mm L1111 111 SEMHV: 20.00 kV WD: 15.28 mm
View field: 3.96 mm  Det: BSE 1mm View field: 201 mm  Det: BSE 500 um
SEM MAG: 51 x Date(m/dly): 06/18/21 SEM MAG: 100 x Date(m/d/y): 06/18/21

SEM HV: 20.00 kV WD: 15.28 mm
View field: 804.3 ym Det: BSE 200 pm
SEM MAG: 250 x Date(m/d/y): 06/18/21

Sekil 5.25. R3B as1 kopolimerinin 1 mm, 500 um, 200 pm &lgekli SEM goriintiileri

DMSQO’da ¢oziinen R3B asi kopolimerinin UV goriiniir bolge spektrumu Sekil
5.26.’da, R3B as1 kopolimerinin FT-IR spektrumu Sekil 5.27.”de verilmistir.



55

5,0 T | T T T T
i 300 nm oH o i
| 0] _
i Ho N R3B .
2 CH—H .
E " 261 nm ”°© .
S 25 il .
]
0 i _
<
N 460 nm 520 nm 7
050 1 1 ] i !
200 500 800

Dalgaboyu, nm

Sekil 5.26. DMSO’da ¢6ziinen R3B as1 kopolimerinin UV goriiniir bélge spektrumu

901

5 e
821
ol / 1592.7
1636.4 1336.7 /
78 834
P 709.1 462.45
764 1168
744
6 1008.8
0 1121.2 565.48
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 400

cm-1
Name Description
R3B R3B

Sekil 5.27. R3B as1 kopolimerinin FT-IR spektrumu

DMSQO’da ¢oziinen R3A ve R3B as1 kopolimerlerinin karsilagtirmali UV goriintir
bolge spektrumlart Sekil 5.28.’de, R3A ve R3B as1 kopolimerlerinin karsilastirmali
FT-IR spektrumlart Sekil 5.29.”da verilmistir.
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Sekil 5.28. DMSO’da ¢oziinen R3A ve R3B as1 kopolimerlerinin karsilastirmali UV goriiniir bolge spektrumlari
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Sekil 5.29. R3A ve R3B as1 kopolimerlerinin karsilastirmali FT-IR spektrumlart

5.4 Indol-3-Karboksaldehit-Kitosan-Schiff Bazi-Ko-Kitosan As1 Kopolimeri (R4)

Sentezi

Indol-3-karboksaldehit-kitosan-schiff bazi-ko-kitosan as1 kopolimeri (R4) sentez
reaksiyonu i¢in 0,20 g Kitosan ve yaklasik 4 mmol 0,58 g indol-3-karboksaldehit
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tizerine 5 mL etilen glikol (¢6ziicli) ve 0,33 g siilfanilik asit katalizorii eklenmistir.
Reaksiyon ortaminda Kisa siirede agik sar1 renk gézlenmistir. Reaksiyon sonunda renk
mat sar1 kahveye donmiistiir (Sekil 5.31.). Cozelti 105 °C’de vakum ortaminda 24 saat
manyetik karistiricida karistirilip 24 saat sonunda saf su ile yikanmistir. Sivi kisim
dekantasyonla ayrilarak elde edilen reaksiyon iiriinii kati ¢okelti santrifiijlenmistir.
Santrifiijde dibe ¢oken kisim ve kolloidal kisim ayrilarak 105 °C’de etiiv’de
kurutulmustur. Kurutulan as1 kopolimerleri Sekil 5.32. ve Sekil 5.33.’te verilmistir.
Kuruyan dibe ¢oken kisim (R4A) tartilarak kiitlesi 0,7831 g bulunmustur. Kuruyan
kolloidal kisim (R4B) tartilarak kiitlesi 0,1233 g bulunmustur. R4 as1 kopolimerinin

sentez reaksiyonu Sekil 5.30.’da verilmistir.

o\

OH 0 OH 0
|nd0\ 3 karboksaldehlt
'sll”dl"llllk asit,
NH; etilen glikol, 105 *C \

—H

Kitosan | | Ry

Sekil 5.30. R4 as1 kopolimeri sentez reaksiyonu

Sekil 5.31. Reaksiyon sonunda gézlenen mat sari-kahve renkli {iriin (R4)
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Sekil 5.33. 105 °C’de etiivde kurutulan santrifiij sonunda kolloidal kisim (R4B)

R4A as1 kopolimerinin 1 mm, 500 pm, 200 pum ve 100 um 6l¢ekli taramali elektron
mikroskobu (SEM) goriintiileri Sekil 5.34.’te verilmistir.
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SEM HV: 20.00 kV WD: 15.28 mm Ll
View field: 3.92 mm  Det: BSE 1mm
SEM MAG: 51 x Date(m/d/y): 06/18/21

SEM HV: 20.00 kv WD: 15.28 mm
View field: 2.01 mm  Det: BSE 500 pm
'SEM MAG: 100 x Date(m/d/y): 06/18/21

B 5 2
. = . fad b i S | % = &
SEM HV: 20.00 kV WD: 15.28 mm HV: 20.00 kV WD: 15.28 mm
View field: 804.3 um Det: BSE 200 pm View field: 402.1 ym Det: BSE 100 um
SEM MAG: 250 x Date(m/d/y): 06/18/21 SEM MAG: 500 x Date(m/d/y): 06/18/21

Sekil 5.34. R4A as1 kopolimerinin 1 mm, 500 pm, 200 um ve 100 pm 6lgekli SEM goriintiileri

%25 Asetik asit THF’de ¢oziinen R4A as1 kopolimerinin UV goriiniir bolge spektrumu
Sekil 5.35.’te, DMSO’da ¢oziinen R4A as1 kopolimerinin UV goriintir bolge
spektrumu Sekil 5.36.’da verilmistir.
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Sekil 5.35. %25 Asetik asit THFde ¢6ziinen R4A as1 kopolimerinin UV goriiniir bélge spektrumu
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Sekil 5.36. DMSO’da ¢oziinen R4A as1 kopolimerinin UV goriiniir bolge spektrumu
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%25 asetik asit THF’de ¢oziinen R4A as1 kopolimerinin 260 nm’de uyarilarak 6lgiilen
floresans spektrumu Sekil 5.37°de, 300 nm’de uyarilarak Slgiilen floresans spektrumu
Sekil 5.38.’de, 345 nm’de uyarilarak oOlgiilen floresans spektrumu Sekil 5.39.’da

verilmistir.

30

R4A

ra
=
|
T=

Aem =517.2 nm
Gin 1s1g1 altinda UV isik altinda
%25 ASETIKASIT THF

=
1

Floresans siddeti

Aex=260nm

Emisyon dalgaboyu (nm)

No. | Statnm) | Apes(nm] | Endnm) | HeightlData) | Area(Data’nm] | Wallep(nm) | ValeyDala)
1 200.0 258.8 N6 28.92 525.230 N6 0.230
2 1E 517.2 £00.0 11.40 828,797 £00.0 0.251

Sekil 5.37. %25 Asetik asit THF’de ¢6ziinen R4A ag1 kopolimerinin 260 nm’de uyarilarak dlgiilen floresans
spektrumu
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OH 0
N
3.0 E—H n
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Agm = 5922 nm  Giln s altinda UV isik altinda
%25 ASETIKASIT THF

Floresans siddeti

Agx=300 nm

Lt S s s s s s e S s S S e S B S s s S e S S
350 400 450 s00 550 500 650 700 750 gon

Emisyon dalgaboyu (nm)

Mo, Startlnm] | Apex{nm] Endlnm) Height{Data] | ArealData®nm] | Walley[nm] | WallepData)
1 2000 2982 3286 4244 83.479 3286
2 3286 592.2 800.0 1.638 279.150 a00.0 0.078

Sekil 5.38. %25 Asetik asit THF’de ¢oziinen R4A as1 kopolimerinin 300 nm’de uyarilarak Slgiilen floresans
spektrumu
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2104 Ao = 457.0 nm

R4A

1803 Aoy = 384.0 NM

Floresans siddeti

Gin 15191 altinda UV isik altinda
%25 ASETIKASIT THF

Aex=345nm

T T 1
350 400 450 500 550 E0O 311} 700 780 800

Emisyon dalgaboyu (nm)

Mo. | Startfom) | Apexlnm] | Endinm] | Height(Data) | Area[Data®nm] | Walleylnm] | Yalley[Data)
1 200.0 MTE 358.0 52.01 THE174 358.0 2412

2 358.0 384.0 403.6 1645 B538.488 4036 1443

3 4036 457.0 7.2 198.6 2E529.613 72 0.954

4 Tz TE0.2 800.0 4144 246,156 600.0 2,766

Sekil 5.39. %25 Asetik asit THF’de ¢oziinen R4A as1 kopolimerinin 345 nm’de uyarilarak Slgiilen floresans
spektrumu

DMSO’da ¢oziinen R4A as1 kopolimerinin 260 nm’de uyarilarak Sl¢iilen floresans
spektrumu Sekil 5.40.’ta, 300 nm’de uyarilarak 6lgiilen floresans spektrumu Sekil

5.41."de, 345 nm’de uyarilarak dl¢iilen floresans spektrumu Sekil 5.42.’de verilmistir.

Aem = 514.0 nm
Aem = 447.4 nm em

Floresans siddeti
T

Aem = 3448

— T B L s B S B B s s Bt ) B e B B B
oo 380 400 450 500 550 500 650 700 780 800

Emisyon dalgaboyu (nm)

Mo. | Startinm] | Apexfrml | Endln) | Height(Datal | ArealDaterm) | Wallsylnm) | Valley(Data]

1 2000 257.0 2934 1822 2883370 2934 0.423
2 2934 3448 3734 iz herd 1655423 3734 2748
3 3734 4474 4906 9234 7751744 4306 5871
4 4906 5140 B382 1002 4317 605 E382 1830
5 6382 660.4 741.0 3403 274412 7410 1.864
B 741.0 76 800.0 3718 169.324 8000 2.303

Sekil 5.40. DMSO’da ¢oziinen R4A as1 kopolimerinin 260 nm’de uyarilarak dlgiilen floresans spektrumu
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Aem = 433.0 nm
_.OH
400 / o/\\‘j’//o\ \
A |~
] 7 HOL//\;\"‘iL/
%mn ' I((igfﬂ n
A )
T MY
3 . ~" N
" H
=
32007
[l
5 R4A
L e =347.2 nm
100 DMSO
] ler=300 nm
O e
oo 350 400 450 500 3] 600 B50 700 750 800

Emisyon dalgaboyu (nm)

No, Starfnm] | Apex(nm] | Endfnm] | HeightiData) | ArealData'sm] | Wallewlhm) | Valley(Dats]
1 2000 296.4 20 40.01 £18.403 20 5.675
2 3120 3472 FhEE g3.76 2660.031 IEEE 7913
3 3586 4330 E440 442 4 60476982 E440 3964
4 B440 E75E T4 6.080 354 368 TE4 3207

Sekil 5.41. DMSO’da ¢oziinen R4A ags1 kopolimerinin 300 nm’de uyarilarak 6lgiilen floresans spektrumu

] Aem = 437.8 nm
EINE
7 J
5000 O/\ —L— \\ \
AY
E |~
B g HOA/THA/J
T am \ 1L
] 3 & -H n
@ g%
@ 3000 ™
(]
o E
% 2000
2 R4A
1000 DMSO
E Aex= 345 nm
e eSS S
_|...|||...|||||||||||||||||||\||\||‘|\||‘||\|‘
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

i Emisyon dalgaboyu (nm)

Mo | Stajnm] | Apesinm] | Endinm) | Height(Data) | Area(Data®nm) | Vallaylnm] | Valley(Data)

1 2000 474 358 85.16 1472365 3558 60.05
2 3558 4378 E75.6 6078 564416.187 E7SE 4.704
3 EFEE Egz0 714.4 E412 152329 714.4 2 EEE

Sekil 5.42. DMSO’da ¢6ziinen R4A as1 kopolimerinin 345 nm’de uyarilarak 6l¢iilen floresans spektrumu

Metanol de ¢6ziinmiis R4A as1 kopolimerinin 260 nm’de uyarilarak olgiilen floresans
spektrumu Sekil 5.43.’te, 345 nm’de uyarilarak 6l¢iilen floresans spektrumu Sekil

5.44’te, 450 nm’de uyarilarak ol¢iilen floresans spektrumu Sekil 5.45.’te verilmistir.
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B00 OH o
E o]
500
E HO- N
3 x
2 404 LH n
B \
-4 E
2 3004 N
g Aern = 515.0 nm H
g E
o 200 R4A
i
E METANOL
100
; Aex=260 nm
[ e T e e T T
_""‘I'""""I""""‘I""""'\""""'I
350 400 450 500 ba0 E0O E&0 700 780 600
Emisyon dalgaboyu (nm)
Mo, Startinm) | Apex(nm] End{nm] Height(Data] | Area(Diata*nm) Wallewnm] | WalleData)
1 200.0 257.2 2330 6351 9752635 233.0 X
2 299.0 430.2 485.2 £.484 556.796 4852 2942
3 4852 5150 7288 2155 6366026 7288 0023
4 7288 7752 800.0 713 236711 a00.0 1.235

Sekil 5.43. Metanol’de ¢6ziinen R4A ag1 kopolimerinin 260 nm’de uyarilarak 6lgiilen floresans spektrumu

3003 Aem = 431.0 nm
800 OH o
700 0
= B0 HO N
L 3 |
T 500 -H n
T \
o 00 N
5 3 H
wn
@ 300
o E R4A
L 2004
E METANOL
WDDt H’ex= 345 nm
e IS e
— 77—
350 400 £0 500 550 B0 B5D 700 750 80C
Emisyon dalgaboyu (nm)
Noo | Statfom] | Apesnm] | Endinm) | Height[Data] | ArealData'nm) | Valleylm] | Valley(Data)
1 2000 386.0 4038 5595 18703.032 4038 4E4.6
2 4s 4510 FUE ¥ 7703451 7130 1634
3 Fakl] 7640 800.0 1284 748.313 800.0 8.295

Sekil 5.44. Metanol’de ¢6ziinen R4A as1 kopolimerinin 345 nm’de uyarilarak dlgiilen floresans spektrumu
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70 Aem = 557.6 nm
: OH o
G 0
E v
g 50 Ho o
o \
T 3 -H n
g 3 N
N H
@ 304
P ]
o 3
- 20 ]
E R4A
10—: METANOL
Aex=450 nm
D—; -------------------------------------------------------------------------------------------------------
R T T T T [ T T r T [ T T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T T T T T
450 500 550 500 G50 700 750 800
Emisyon dalgaboyu (nm)
Mo. Start[hm) Apexnm] End[nm] Height([1ata) Area(D ata®nm) Walleylnm] | Walley(Data)
1 2000 4520 4676 211 £32535 4676 16,99
2 4676 ES76 £00.0 £6.52 £974.246 £00.0 0oz
Sekil 5.45. Metanol’de ¢6ziinen R4A as1 kopolimerinin 450 nm’de uyarilarak dlgiilen floresans spektrumu
Sekil 5.46.’da R4A as1 kopolimerinin FT-IR spektrumu verilmistir.
99,
981
96
941
/
3053.7 28765
921
s
S 9o
1495.3
881
1636.2 1350.3
86 1583.9
1181.2
* 42013
I O .
} 1116.8 1oz 1008 744 5 565.1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 400

cm-1
Name Description
R4A R4A

Sekil 5.46. R4A ag1 kopolimerinin FT-IR spektrumu

R4B as1 kopolimerinin 1 mm, 500 pm 6lcekli alinan taramali elektron mikroskobu

(SEM) goriintiileri Sekil 5.47.’de verilmistir.
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SEM HV: 20.00 kV WD: 15.28 mm
View field: 3.92 mm  Det: BSE 1mm
SEM MAG: 51 x Date(m/d/y): 06/18/21

SEM HV: 20.00 kV WD: 15.28 mm [SEM HV: 20.00 kV WD: 15.28 mm
View field: 2.01 mm  Det: BSE 500 ym View field: 2.01 mm  Det: BSE 500 ym
SEM MAG: 100 x Date(m/d/y): 06/18/21 SEM MAG: 100 x Date(m/dfy): 06/18/21 !

Sekil 5.47. R4B as1 kopolimerinin 1 mm, 500 um dl¢ekli alinan SEM goriintiileri

DMSO’da ¢oziinen R4B as1 kopolimerinin UV goriiniir bolge spektrumu Sekil
5.48.°de, %25 Asetik asit THF’de ¢6ziinen R4B as1 kopolimerinin UV goriiniir bolge
spektrumu Sekil 5.49.’da verilmistir.
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2,0

Absorbans
o

0,0
200

500 800
Dalgaboyu, nm

Sekil 5.48. DMSO’da ¢6ziinen R4B as1 kopolimerinin UV goriiniir bélge spektrumu

5,0 | T T I T T
L 305 nm oH i
| 258 nm %0 B
L HO N |
. 1};_” ] R4B
0 N
225 H ]
O
o
_D - —
<
M %25 Asetikasit THF
D’D I I I |
200,0 500,0 800

Dalgaboyu, nm

Sekil 5.49. %25 Asetik asit THF’de ¢dziinen R4B as1 kopolimerinin UV goriiniir bdlge spektrumu

Sekil 5.50.’de %25 Asetik asit THF’de ¢oziinen R4A ve R4B as1 kopolimerlerinin
kargilagtirmali UV goriiniir bolge spektrumlari, Sekil 5.51.’de DMSO’da ¢oziinen
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R4A ve R4B as1 kopolimerlerinin karsilagtirmali UV goriiniir bolge spektrumlari

verilmigtir.

5,0 T I T T T T

Absorbans
_N)
[4)]

%25 Asetikasit THF

0,0
200 500 800
Dalgaboyu, nm

Sekil 5.50. %25 Asetik asit THF’de ¢6ziinen R4A ve R4B as1 kopolimerlerinin karsilagtirmali UV goriiniir bolge
spektrumlari

2,5

Absorbans
to

DMSO

0,0
200 500 800
Dalgaboyu, nm

Sekil 5.51. DMSO’da ¢oziinen R4A ve R4B as1 kopolimerlerinin karsilagtirmali UV  goriiniir bdlge
spektrumlari
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%25 asetik asit THF’de ¢6ziinen R4B as1 kopolimerinin 260 nm’de uyarilarak 6lgiilen
floresans spektrumu Sekil 5.52.”te, 300 nm’de uyarilarak dl¢iilen floresans spektrumu
Sekil 5.53.’te, 345 nm’de uyarilarak Olgiilen floresans spektrumu Sekil 5.54.’te

verilmistir.

300 o Mo
E HO N "
l}:—H n |
B 200 ; s
3 N
3
a :
b Aem = 514.6 nm N
[0 em .
[ ..
5 100 Gin 1s1d1 altinda uv |§|k.alt|no.la
L %25 ASETIKASIT THF
Aex=260nm
Jd e~
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
350 400 450 500 560 600 650 700 750 800

Emisyon dalgaboyu (nm)

No. | Statm] | Apednm] | Endnm] | HeightDats] | Avea(Data'nm] | Vallapinm] | Valey(Data]

1 2000 2568 3188 3144 4325.967 a8 0.357
2 3188 4298 4848 E117 531.146 4848 3568
3 48486 51486 7212 106.3 2848.037 212 0157
4 T2 TT4E 8000 35638 131.963 8000 0810

Sekil 5.52. %25 Asetik asit THF’de ¢6ziinen R4B as1 kopolimerinin 260 nm’de uyarilarak Slgiilen floresans

spektrumu
50 O/Yf} °
E R4B
/{ Ho /NN\‘% i
= e l'}:—H n |
E E \
N
2 H
0
a
(o] o
a3 e R
5 3 Gun 15191 altinda UV isik altinda
10 Aem = 595.4 nm %25 ASETIKASIT THF
] Aex=300 nm
A
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
350 400 450 500 550 BOO 650 700 750 800

Emisyon dalgaboyu (nm)

do. | Statfrm) | Apesiom] | Endnm] | Height(Data) | ArealData'nm] | Valleyinm) | Valley[Data)

1 200.0 296.2 344.4 5367 T94.263 344.4 0193
2 344.4 430.0 5E6.4 24907 362348 566.4 1.164
3 5E6.4 595.4 800.0 8204 237.874 a00.0 0108

Sekil 5.53. %25 Asetik asit THF’de ¢6ziinen R4B as1 kopolimerinin 300 nm’de uyarilarak 6lgiilen floresans
spektrumu



Floresans siddeti
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1400 Aem = 430.8 nm

10003 Aem =383.2nm Ny

| AN [0
Aﬁf" \' \ R4B
“\ HO //\-h;\-\\l
\ i _
o n
b} |

T N/
H

Gun 15181 altinda UV 1sik altinda
%25 ASETIKASIT THF

Agx=345nm

350 400 450 500 550 500 650 700 780 800
Emisyon dalgaboyu (nm)

Startlhm] | Apes(rnm) Endinm] HeightiData] | AreaDatanm] | Valleyinm] | WallewData)
2000 3488 3528 5218 EB4.552 3528

3528 3832 400.4 9082 27778411 400.4 T
400.4 4308 7128 1339 105369.821 7126 2123
T12E 7E0.2 800.0 2013 1152.649 800.0 12.54

Sekil 5.54. %25 Asetik asit THF’de ¢6ziinen R4B as1 kopolimerinin 345 nm’de uyarilarak oSlciilen floresans

spektrumu

DMSO’da ¢oziinen R4B as1 kopolimerinin 260 nm’de uyarilarak Slgiilen floresans

spektrumu Sekil 5.55.’te, 300 nm’de uyarilarak Ol¢iilen floresans spektrumu Sekil

5.56.”da, 345 nm’de uyarilarak 6lgiilen floresans spektrumu Sekil 5.57.’de verilmistir.

Floresans siddeti

170-; lem = 448.0 nm

o] Aem = 3476 nm DMSO

/LA S B m e L s s s s B s B S ) S S B S e |
300 380 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Emisyon dalgaboyu (nm)

=
&

LR

Starnm) | Apesim) | Endinm] | HeightiData] | ArealData"im] | Valleyinm] | Valley(Data)

200.0 2596 72 19.03 343533 2872 0,405
287.2 3476 3654 2310 880.452 3654 2078
3654 4480 76 1630 17963.257 7B 1.267

Sekil 5.55. DMSO’da ¢oziinen R4B as1 kopolimerinin 260 nm’de uyarilarak dl¢iilen floresans spektrumu
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Aem = 439.2 nm

Floresans siddeti

2o R4B

DMSO
Aex= 300 nm

350 400 450 500 550 600 850 700 750 800
Emisyon dalgaboyu (nm)

Mo Startinm] Apex[nm] End(rnn] Height{D ata) ArealD ata®nm] “alley[nm] alley|D ata)
1 2000 2938 ana E.957 143564 anan 4807
2 o 4332 FITE E228 73124339 FITE 2369

Sekil 5.56. DMSO’da ¢6ziinen R4B as1 kopolimerinin 300 nm’de uyarilarak dlgiilen floresans spektrumu

Aem = 4432 nm
OH
-3 r o]
5000 0/‘\\1// L
E ) . P
40004 HO \N
= -H n
@ 3 =
o | \)
T 3000 = N
@ H
w 3
f=
@
@ 2000 R4B
o
o E
w DMSO
10003
E Aex= 345nm
P e,
B s e e L s s s S S S Sy B S S e B |
350 400 450 500 550 600 550 700 750 800

Emisyon dalgaboyu (nm)

Mo. | Statfnm] | Apexinm) | Endinm) | HeightiData) | AveaDatanm) | Valleyinm] | Valley(Data]
1 2000 3476 3564 49.88 919,569 386.4 34.23
2 366.4 44332 TIEE 5444 476385 565 7168 1.521

Sekil 5.57. DMSO’da ¢6ziinen R4B as1 kopolimerinin 345 nm’de uyarilarak olgiilen floresans spektrumu

Metanol’de ¢oziinen R4B as1 kopolimerinin 260 nm’de uyarilarak 6lgiilen floresans
spektrumu Sekil 5.58.’de, 345 nm’de uyarilarak olgiilen floresans spektrumu Sekil
5.59.’da, 450 nm’de uyarilarak 6l¢iilen 6l¢iilmiis floresans spektrumu Sekil 5.60.’da

verilmistir.



Floresans siddeti
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OH

Aem = 517.0 nm

R4B
METANOL

Agx=260 nm

Emisyon dalgaboyu (nm)

No. Start(nm] Apex[nm] End[nm] Height[Data] | &iealDatanm] Wallewnm] | Valley(Data)
1 200.0 259.6 2318 71.32 1209.047 2318 a1z
2 291.8 4322 4866 3535 286872 4BE.E 1.756
3 48E.6 517.0 800.0 2653 889.538 800.0 0280
Sekil 5.58. Metanol’de ¢6ziinen R4B as1 kopolimerinin 260 nm’de uyarilarak 6lgiilen floresans spektrumu
] Aem = 437.8 nm
OH g
200 o
= v
3 HO N
- |
o &—H n
@ \
g N
@ 100 H
o
™ R4B
4 METANOL
Agx=345nm
i ]
—_—7rF——F 77—
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Emisyon dalgaboyu (hnm)
Ma. Startinm) | Apex{nm) Endirim) Height[Dats) | Area[Data™nm) | Wallewlnm] | Valley(Data)
1 2000 390.2 399.6 68.73 1974.667 3996 B7.13
2 3996 437.8 Tig.2 2327 21201.359 a2 0.4a1

Sekil 5.59. Metanol’de ¢oziinen R4B as1 kopolimerinin 345 nm’de uyarilarak dl¢iilen floresans spektrumu
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100

a0
OH o

7 Aern = 558.0 nm HO

Floresans siddeti
o
=
I= /5
__-—z/
T
=2

4

30 R4B

20 METANOL

0 Aex=450nm

(1 e R R R e
L L T e e e e |
40 hao a0 ] [1a11] 700 780 aao

Emisyon dalgaboyu (nm)

Mo. Startinm] | Apexlnm] End{nm)] Height[Data] | ArealData®nm] | Vallewnm] | Vallew(Data)
1 200.0 4524 470.2 92.66 1723787 470.2 28.02
2 470.2 558.0 800.0 £2.80 7221.391 800.0 0.4

Sekil 5.60. Metanol’de ¢oziinen R4B as1 kopolimerinin 450 nm’de uyarilarak 6lgiilen floresans spektrumu

Sekil 5.61.”de R4B as1 kopolimerinin FT-IR spektrumu verilmistir.

23238 2167.1

93 )
— 82 82924
=
91-
90
. | 788.51
89- 1628.2 |
85 ‘ 1a37 12387
|
o 11238 10075 ‘
| ! 508.46
o 15185 1336 10266 | 425.07
85) ‘ ‘ ‘ 74151 63812 L
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 400
cm-1

Name Description
—— R4B  R4B

Sekil 5.61. R4B as1 kopolimerinin FT-IR spektrumu

Sekil 5.62.’de R4A ve R4B as1 kopolimerlerinin karsilastirmali FT-IR spektrumlari

verilmistir.
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Sekil 5.62. R4A ve R4B as1 kopolimerlerinin karsilagtirmali FT-IR spektrumlari

5.5. 1-Naftaldehid-Kitosan-Schiff Bazi-Ko-Kitosan As1 Kopolimeri (R5) Sentezi

1-Naftaldehid-kitosan-schiff bazi-ko-kitosan as1 kopolimeri (R5) sentezi i¢in 0,20 g
kitosan ve 0,33 g siilfanilik asit katalizorii tizerine 1 mL 1-naftaldehid ve 5 mL
etilenglikol (¢6ziicti) eklenmistir. Naftaldehid ugucu oldugu i¢in karisim ortaminda
bubar yaptig1 gozlenmistir. Karigim 105 °C’de vakum ortaminda 24 saat manyetik
karistiricida karistirildiktan sonra saf su ile yikanmis (Sekil 5.64.) ve sivi kisim
dekantasyonla ayrilarak elde edilen reaksiyon {iriinii kat1 c¢okelti santrifiijlenerek
ayrilmistir. Sentezlenen polimer 105 °C’de etiivde kurutulmustur. Kati triin (Sekil
5.65.) terazide tartilarak kiitlesi 1,1245 g bulunmustur. R5 as1 kopolimeri sentez

reaksiyonu Sekil 5.63.’te verilmistir.

CHO
OH 0 OH 0 OH 0
0 1-naftaldehid
stlfanilik asit,
HO NH; etilen glikol 105 °C
n [ -H
Kitosan R5

Sekil 5.63. RS as1 kopolimeri sentez reaksiyonu
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Sekil 5.64. Saf su ile yikandiktan sonra elde edilen ¢okelti (R5)

Sekil 5.65. 105 °C’de Etiivde kurutulan RS as1 kopolimeri

R5 as1 kopolimerinin 1 mm, 500 um, 200 pm ve 100 um o6l¢ekli alinan taramali elektron

mikroskobu (SEM) goriintiileri Sekil 5.66.’da verilmistir.
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SEM HV: 20.00 kV  WD: 15.09 mm SEM HV: 20.00 kv WD: 15.09 mm
View field: 3.92 mm Det: BSE 1 mm View field: 2.01 mm Det: BSE 500 Hm

SEM MAG: 51 x Date(midly): 06/18/21 SEMMAG:100x  Date(m/dly): 06/18/21

SEM HV: 20.00 kV WD: 15.00 mm
View field: 402.1 ym Det: BSE 100 um
SEM MAG: 500 x Date(m/d/y): 06/18/21

SEM HV: 20.00 kV WD: 15.00 mm
View field: 804.3 um Det: BSE 200 um
SEM MAG: 250 x Date(m/dly): 06/18/21

Sekil 5.66. RS as1 kopolimerinin 1 mm, 500 um, 200 um, 100 um ve 50 um 6lgekli alinan SEM goriintiileri

% 25 Asetik asit THF’de ¢6ziinen R5 as1 kopolimerinin UV goriiniir bolge spektrumu
Sekil 5.67.’de, DMSO’da ¢oziinen R5 as1 kopolimerinin UV goriiniir bolge spektrumu
Sekil 5.68.’de verilmistir.
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Sekil 5.67. %25 Asetik asit THF’de ¢6zlinen RS as1 kopolimerinin UV goriiniir bolge spektrumu

5,0 T | T T | T T

\Lw o

325 nm

Absorbans
_I\J
[8)]

200 500 800
Dalgaboyu, nm

Sekil 5.68. DMSO’da ¢oziinen RS as1 kopolimerinin UV goriiniir bolge spektrumu

%25 Asetik asit THF’de ¢oziinen R5 as1 kopolimerinin 260 nm’de uyarilarak dlgiilen
floresans spektrumu Sekil 5.69.’da, 300 nm’de uyarilarak 6l¢iilen floresans spektrumu
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Sekil 5.70.’te, 345 nm’de uyarilarak 6l¢iilen floresans spektrumu 5.71°de 400 nm’de
uyarilarak ol¢iilen floresans spektrumu 5.72.’de verilmistir.

50 Aem = 516.8 nm

Floresans siddeti

UV 1sik altinda
%25 ASETIKASIT THF
Agx= 260 nm

Emisyon dalgaboyu (nm)

Mo, Startfnm) | Aper(nm) Endrnm] Height[Data] | ArealData*nm] | Valleplnm) | VallepData)
1 200.0 258.8 3082 2540 456,224 3082 0z:2
2 a0e.2 516.8 2000 4819 4332565 2000 0274

Sekil 5.69. %25 Asetik asit THF’de ¢6ziinen R5 as1 kopolimerinin 260 nm’de uyarilarak dlgiilen floresans
spektrumu

16- A

em = 510.8 nm OH o
)
HO
éh:-u n RS

Floresans siddeti

Gun 1s1g1 altinda UV 1sik altinda
%25 ASETIKASIT THF
Aex=300 nm

e L e e e po e e e L B e e e e B e L B e e e e e e
350 400 450 500 550 ] 650 7o0 750 800

Emisyon dalgaboyu (nm)

MNa. Startlhm) | Apexinm) Endinm) Height[Data) | Area(Data®nm) | Wallewlnm] | “alley(Data)
1 200.0 2930 3300 5136 92727 3300 0.095
2 3300 5108 8000 15.32 1698.843 8000 0083

Sekil 5.70. %25 Asetik asit THF’de ¢6ziinen RS as1 kopolimerinin 300 nm’de uyarilarak oSlgiilen floresans
spektrumu
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350 400 450 500 550 500 550 700 750 800

Emisycn dalgaboyu (nm)

Mo. Starffnm) | Apexlnm] | Endlnm] | HeightData] | Area[Data®nm] | Valleylnm] | Valley(Data)
1 200.0 5176 800.0 3256 3294631 800.0 0.052

Sekil 5.71. %25 Asetik asit THF’de ¢oziinen RS as1 kopolimerinin 345 nm’de uyarilarak Slciilen floresans

spektrumu
OH
Aem =5200 nm o
500
3 HO N
dy n
400 O =
o D
S
3
w
o
¥
B 2004 -
o
3 E Gin 15141 altinda UV 1sik altinda
100 %25 ASETIKASIT THF
E }Lex=400 nm
S U ey SN
—_— ——-m— e e e M e e M e e W 77—
350 400 %0 500 550 50D 850 700 750 800
! .
i Emisyon dalgaboyu (nm)
Mo. Star(nm) | Apex(nm] End[nm) Height{Data] | &realData'nm) | Walleyinm] | Valley[D ata)
1 200.0 404.4 N72 4091 95.303 4172 1.498
2 172 5200 800.0 B01.E 48825331 800.0 0188

Sekil 5.72. %25 Asetik asit THF’de ¢oziinen RS as1 kopolimerinin 400 nm’de uyarilarak olgiilen floresans
spektrumu

DMSO’da ¢oziinen R5 ast kopolimerinin 260 nm’de uyarilarak Slgiilen floresans
spektrumu Sekil 5.73.’te, 300 nm’de uyarilarak Ol¢iilen floresans spektrumu Sekil

5.74.’te, 345 nm’de uyarilarak oOl¢iilen floresans spektrumu Sekil 5.75.’te verilmistir.
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Aom = 460.8 nm

Floresans siddeti
T

Emisyon dalgaboyu (nm)

Mo | Startfrm) | Apexjnm] | Endirm] | HeightiData) | AresfData’rm] | Vallelnm] | Valley(Data)
1 2000 2584 3014 4477 793367 304 0,194
2 am4 4606 4854 2067 1624 169 485 4 1864
3 4854 5160 800.0 3404 2074697 800.0 0sm

Sekil 5.73. DMSO’da ¢dziinen R5 as1 kopolimerinin 260 nm’de uyarilarak 6lgiilen floresans spektrumu

21 Aem = 4622 nm

Floresans siddeti

Emisyon dalgaboyu (nm)

No. | Statiom) | Apesinm) | Endinm) | HeightiDats) | Ara(Datsnm) | Valleylnm) | Valley(Dats)
1 2000 297.4 434 1214 204274 34 0113
2 34 4622 8000 1971 2643156 8000 0227

Sekil 5.74. DMSO’da ¢oziinen RS as1 kopolimerinin 300 nm’de uyarilarak 6l¢iilen floresans spektrumu

e Aem = 4456 nm

40

803

704

60+

50

404

R5
DMSO
Aex =345 nm

Floresans siddeti

Emisyon dalgaboyu (nm)

Mo, Shart[rnn] Apex(nm] End[nm] Height|D ata) Area(Datanm] “alley[nm) Wallep[Data)
1 2000 4456 7204 96.41 11052525 7204 0135

Sekil 5.75. DMSO’da ¢6ziinen RS ag1 kopolimerinin 345 nm’de uyarilarak olgiilen floresans spektrumu
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Metanol’de ¢oziinen R5 asi kopolimerinin 260 nm’de uyarilarak olgiilen floresans

spektrumu Sekil 5.76.’da, 345 nm’de uyarilarak Slgiilen floresans spektrumu Sekil

5.77.’de, 450 nm’de uyarilarak olgiilen floresans spektrumu Sekil 5.78.”de verilmistir.

=
T

o
T

=
T

w
=
1

ra
=
1

Floresans siddeti
L

Aem = 516.0 nm

R5
METANOL
/lex= 260 nm

400 &0 500 550 500 650 700 750 800
Emisyon dalgaboyu (nm)

No. Start(nm)
1 200.0
2 2930

Apexlnm] Endlrim) Height(Data] | ArealDatanm) | Walleylnm] | Wallew(D ata)
2586 2930 3465 604.065 299.0 0.060
516.0 800.0 B7.26 5417.703 a000 0126

Sekil 5.76. Metanol’de ¢oziinen RS as1 kopolimerinin 260 nm’de uyarilarak 6lgiilen floresans spektrumu

140~
130
120
110

=
=
L

Floresans siddeti

Aem = 5222 nm
OH 0
(0]
HO N
dn n

R5
METANOL

flex = 345nm

Mo, Start[nm]
1 2000
2 fereck:}

40n 50 500 550 600 650 700 750 800
Emisyon dalgaboyu (nm)

Spexinm] | Endinm] | Height{Data] | ArealData®nm] | Yallewnm] | Valey(Data]
3s00 373 1.467 30.850 IFie 0.084
5222 eoo.n 1278 13163.442 eonn 0.067

Sekil 5.77. Metanol’de ¢oziinen RS as1 kopolimerinin 345 nm’de uyarilarak o6lgiilen floresans spektrumu
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7004 = 519.0 nm
BDD—
500
E=] E
] 7
] ]
o 400—
oy ]
g E
(] 300—
L]
@ _'
5]
i ZUU— R5
100 METANOL
; Aex =450 nm
L B SR
R T T T T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T T ] T T T T [ T T T T
450 500 550 600 650 00 750 800
Emisyon dalgaboyu (nm)
Na. Start(nrn] Apexfnm) End[nm) Height|D ata) AvrealD ata*nm] Walley(nm] Walley(Drata)
1 2000 452.0 4728 5171 81088.793 4728 2976
2 4728 513.0 800.0 B47.1 57498.830 500.0 0.237

Sekil 5.78. Metanol’de ¢oziinen RS as1 kopolimerinin 450 nm’de uyarilarak 6lgiilen floresans spektrumu

Sekil 5.79.’da RS as1 kopolimerinin FT-IR spektrumu verilmistir .
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Sekil 5.79.
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RS5 as1 kopolimerinin FT-IR spektrumu



BOLUM 6. KITOSANIN KARBOKSILASYON
REAKSIYONLARI

6.1. Bazik Sartlarda NaOH Katalizorliigiinde Oda Sicakh@inda 2-
Klorosodyumasetat Ko-Kitosan Asi Kopolimeri (K1) Sentezi

2-Klorosodyumasetat ko-kitosan as1 kopolimeri (K1) sentezi i¢in 0,20 g Kitosan ve
yaklagik 4 mmol 0,37 g 2-klorosodyumasetat tizerine 0,2 M 10 mL NaOH katilarak
oda sicakliginda vakum ortaminda 4 giin bekletildikten sonra santrifiijlenmistir.
Santrifiijlenen ¢6zeltinin kolloidal ve ¢oken kismi ayrilmistir. Reaksiyona girmeyen
yan iirlin materyallerini ¢ikarmak i¢in ayrilan kolloidal kisma yaklasik 5 mL aseton 5
mL asetonitril ilave edilip karistirilmigtir. Olusan karisim 2 faza ayrilmistir. Berrak tist
faz dekante edilip, kat1 alt faz pH diistirmek i¢in 5ml saf su ile yikanip, (CH3CN)
¢oktiiriilmiistiir. Uzerine SmL daha asetonitril eklenerek tekrar ¢oktiiriiliip etiivde 105
°C’de kurutulmustur. Kuruyan as1 kopolimerleri Sekil 6.2. ve Sekil 6.3.’te verilmistir.
Kolloidal kisim (K1A) kiitlesi 0,068 g olarak, ¢oken kisim (K1B) kiitlesi 0,3951 ¢

olarak tartilmistir. K1 as1 kopolimeri sentez reaksiyonu Sekil 6.1.’de verilmistir.
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"?s
\b ONa fod ‘ONa
cl-cH,
Sodyum kloro asetat
NaDH
oda sicakligi
Kitosan K1

Sekil 6.1. K1 as1 kopolimeri sentez reaksiyonu

Sekil 6.2. 105 °C’de Etiivde kurutulan K1A as1 kopolimeri

Sekil 6.3. 105 °C’de Etiivde kurutulan K1B as1 kopolimeri

K1A as1 kopolimerinin 1 mm, 200 pm, 100 pum ve 50 um 6l¢ekli alinan taramali elektron
mikroskobu (SEM) goriintiileri Sekil 6.4.°te verilmistir.



SEM HV: 20.00 kV WD: 15.36 mm SEM HV: 20.00 kv WD: 15.47 m

View field: 3.92 mm  Det: BSE 1mm View field: 804.3 ym  Det: BSE 200 pm
SEM MAG: 51 x Date(m/d/y): 06/18/21 ‘SEM MAG: 250 x Date(m/dfy): 06/18/21

QAN
i - — %
SEM HV: 20.00 kV WD: 15.53 mm SEM HV: 20.00 kV WD: 15.36 mm
View field: 402.1 ym Det: BSE 100 pm View field: 200.1 um Det: BSE 50 um
SEM MAG: 500 x Date(m/dly): 06/18/21 ‘SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/d/y): 06/18/21

Sekil 6.4. K1A as1 kopolimerinin 1 mm, 200 um, 100 um ve 50 um &l¢ekli alinan SEM goriintiileri

Sekil 6.5.’te K1A as1 kopolimerinin FT-IR spektrumu verilmistir .
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101-
10

957

909

857

804

%T

757
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65
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2657.4

0 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 400
cm-1

Name Description

KIA KA

Sekil 6.5. K1A as1 kopolimerinin FT-IR spektrumu

K1B as1 kopolimerinin 1 mm, 500 pm ve 100 6lgekli alinan taramali elektron mikroskobu

(SEM) goriintiileri Sekil 6.6.°da verilmistir.
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SEM HV: 20.00 kV WD: 15.36 mm SEM HV: 20.00 kV WD: 15.36 mm
View field: 3.97 mm  Det: BSE 1mm View field: 2.01 mm  Det: BSE 500 ym
QFM MAG: &1 v Natalmidi- NRIM1RI21 SEM MAG: 100 x Demldlv): 06/18/21

SEM HV: 20.00 kV WD: 15.36 mm
View field: 402.1 um Det: BSE 100 pm
SEM MAG: 500 x Date(m/d/y): 06/18/21

Sekil 6.6. K1B as1 kopolimerinin 1 mm, 500 pm ve 100 pm 6lgekli SEM goriintiileri

Sekil 6.7.de K1B as1 kopolimerinin FT-IR spektrumu verilmistir .
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Sekil 6.7. K1B as1 kopolimerinin FT-IR spektrumu

Sekil 6.8.de K1A ve K1B as1 kopolimerlerinin kersilastirmali FT-IR spektrumlari

verilmigtir.

\ 409.37
518.65

2657.4

851

801

%T

759

704

651

G4‘000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 400
cm-1

Name Description

K1A K1A

KiB K1B

Sekil 6.8. K1A ve K1B as1 kopolimerlerinin karsilagtirmali FT-IR spektrumlari

6.2. Kat1 Fazda Sodyum Asetat-Kitosan-Ko-Kitosan As1 Kopolimeri (K2) Sentezi

Sodyum asetat-kitosan-ko-kitosan as1 kopolimeri (K2) sentezi igin 0,20 g kitosan ve 4
mmol 0,376 g sodyumkloroasetat ogiitiliip 120 °C’de vakum ortaminda 24 saat
manyetik karigtiricida karistirilmigtir. Reaksiyon sonunda numunede sararma gozlendi

(Sekil 6.10.). Vakum ortaminda s1vi damlaciklar olusmustur ve reaksiyonda HCI ¢ikis1
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oldugu diisiiniiliip sivi damlaciklarda pH bakilmis pH’nin 2 oldugu belirlenmistir
(Sekil 6.11.). Bu deger reaksiyonda HCI olustugunu gostermektedir. Sentezlenen K2
as1 kopolimeri kiitlesi 0,4334 g olarak tartilmistir. K2 as1 kopolimerinin sentez

reaksiyonu Sekil 6.9.’da verilmistir.

3
ﬂNa Hz{:-" ~ONa
cl ch, 0 5 OH_g
munmm [} O
TR0 vam
HEI, (-H2O | -MaCl) HQ NH» HO NH3
n m
Kitosan (s] ve
H;C"&
£ W m
G’lhcﬁ:

K2
Sekil 6.9. K2 ag1 kopolimeri sentez reaksiyonu

Sekil 6.10. 105 °C’de Etiivde kurutulan K2 as1 kopolimeri

Sekil 6.11. pH indikator kagidi ve reaksiyonda ortaya ¢ikan sivi damlacik ile etkilesim sonucu renk degistiren pH
indikatorii (K2 sentezi)
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Sekil 6.12.’de K2 as1 kopolimerinin FT-IR spektrumu verilmistir.
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Sekil 6.12. K2 as1 kopolimerinin FT-IR spektrumu

6.3. Etilen Glikolde Kloro Asetat-Kitosan-Ko-Kitosan As1 Kopolimeri (K3)

Sentezi

Kloro asetat-kitosan-ko-kitosan as1 kopolimeri (K3) sentezi i¢in 0,20 g kitosan ve
yaklagik 4 mmol 0,37 g sodyumkloroasetat tizerine 10 mL etilen glikol katilarak 120
°C’de vakum ortaminda 24 saat manyetik karistiricida karistirilmig, 24 Saat sonunda
olusan koyu kahverengi ¢okelti su ile yikanip, dekante edildi. Santrifiijlenerek 105 °C
de etlivde 2 saat kurutulmustur (Sekil 6.14.). Sentezlenen as1 kopolimeri kiitlesi 0.2725

g olarak tartilmistir. K3 As1 kopolimeri sentez reaksiyonu Sekil 6.13.’te verilmistir.

C ONa

Cl- CH
sodyum kloroasetat
elilen glikal 120 {
vakum, (-H20 | -NaCl)
. G\’
Kitosan
OH g4
/6 HO m
m

||2(
'—O
/
NaQ

K3

Sekil 6.13. K3 as1 kopolimeri sentez reaksiyonu
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Sekil 6.14. 105 °C’de Etiivde kurutulan K3 as1 kopolimeri

K3 as1 kopolimerinin 1 mm, 500 pm, 200 um ve 100 pm o6l¢ekli alinan taramali elektron

mikroskobu (SEM) goriintiileri Sekil 6.15.°te verilmistir.

WD: 15.53 mm >
1mm SEM HV: 20.00 kV WD: 15.53 mm
View field: 2.01 mm Det: BSE 500 ym
Date(m/dly): 06/18/21

SEM HV: 20.00 kV
View field: 3.92 mm  Det: BSE
SEM MAG: 51 x Date(m/dly): 06/18/21 ¢

SEM MAG: 100 x

7

; 2 AN
SEM HV: 20.00 kV WD: 15.53 mm

200 um View field: 402.1 ym  Det: BSE
SEM MAG: 500 x  Date(m/dly): 06/18/21

SEM HV: 20.00 kV WD: 15.53 mm
100 ym

View field: 804.3 ym Det: BSE
SEM MAG: 250 x Date(m/dly): 06/18/21

Sekil 6.15. K3 as1 kopolimerinin 1 mm, 500 um 200 pm ve 100 um &lgekli aliman SEM goriintiileri
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Sekil 6.16.’da K3 as1 kopolimerinin FT-IR spektrumu verilmistir .
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K3 K3

Sekil 6.16. K3 as1 kopolimerinin FT-IR spektrumu



BOLUM 7. KITOSANIN ASI MODIFIKASYON
REAKSIYONLARI

7.1. Baz Katalizorlii Teraftalaldehit-Kitosan Schiff Bazi-Ko-Kitosan As1
Kopolimeri (G1) Sentezi (24 Saat)

Teraftalaldehit-kitosan schiff bazi-ko-kitosan as1 kopolimeri (G1) sentezi i¢in 0,20 ¢
kitosan ve yaklasik 4 mmol 0,55 g teraftalaldehit tizerine 5 mL etilen glikol katilmus,
120 °C'de vakum ortaminda 4 saat manyetik karistiricida karistirilmustir. 4 Saat
sonunda 2 mL 0,2M NaOH ilave edilerek reaksiyon siiresi 24 saate tamamlandi.
Meydana gelen sar1 kahverengi c¢okelti (Sekil 7.2.) reaksiyona girmemis baslangic
maddeleri ile diger yan iirlinleri uzaklastirmak i¢in 10 mL etilasetat ve sonrasinda THF
fazlasi ile birkag¢ defa yikanmistir. THF ile ¢oziinen kisim siizge¢ kagidi ile siiziiliip
behere ayrilmistir (Sekil 7.3.). Kalan kat1 kisstm THF fazlasi ile yikanip santrifiijlenerek
ayrilmis ve 105 °C de etiivde 2 saat kurutulmustur. Elde edilen iiriin (Sekil 7.4.) tartimi
0,4545 g olarak olgiilmiistiir. G1 as1 kopolimerinin sentez reaksiyonu Sekil 7.1°de

verilmistir.
OHC, o
<o
- i
~OH o H n|| o Y T/ {?-I-' °,
o k" teraftalaldehit ;'.""J _ . -1 “ \ |
II"]_NH etilen glikol HO-—~ “ _:‘ \ HO—— NH,
. NaOH, 120°C e )
. L;-HL"I
Kitosan G1

Sekil 7.1. G1 as1 kopolimerinin sentez reaksiyonu
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Sekil 7.2. 120 °C’de 24 saat vakum ortamida manyetik karistiricida karigtirillma sonrasinda gozlenen kahve
sar1 renkli iiriin (G1)

Sekil 7.3. THF ile ¢oziinen, siizge¢ kagid ile siiziiliip behere alinan kisim (G1)

Sekil 7.4. Kurutulan G1 ag1 kopolimeri

G1 as1 kopolimerinin 1 mm, 500 um, 200 um ve 100 um &lgekli alinan taramali elektron

mikroskobu (SEM) goriintiileri Sekil 7.5.‘te verilmistir.



S HV: 20.00 kV WD: 15.28 mm TN T T I Y
View field: 3.95 mm  Det: BSE 1 mm
SEM MAG: 51 x Date(m/d/y): 06/18/21

SEM HV: 20.00 kV WD: 15.28 mm
<Vlew field: 2.01 mm  Det: BSE 500 ym
“SEM MAG: 100 x Date(m/d/y): 06/18/21

SEM HV: 20.00 kV WD: 15.28 mm SEM HV: 20.00 kV WD: 15.28 mm
View field: 804.3 ym Det: BSE 200 um View field: 402.1 ym Det: BSE 100 um
SEM MAG: 250 x Date(m/d/fy): 06/18/21 SEM MAG: 500 x Date(m/d/y): 06/18/21

Sekil 7.5. G1 as1 kopolimerinin 1 mm, 500 pm, 200 pm ve 100 um 6lgekli alman SEM goriintiileri

Sekil 7.6.’da G1 as1 kopolimerinin FT-IR spektrumu verilmistir .
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%T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 400
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— G1 G1

Sekil 7.6. G1 as1 kopolimerinin FT-IR spektrumu

7.2. Baz Katalizorlii Teraftalaldehit-Kitosan Schiff Bazi-Ko-Kitosan Asi
Kopolimeri (U1) Sentezi (2,5 Saat)

Teraftalaldehit-kitosan schiff bazi-ko-kitosan as1 kopolimeri (U1) sentezi i¢in 0,20 ¢
kitosan ve yaklasik 4 mmol 0,55 g teraftalaldehit tizerine 5 mL etilen glikol katilip
120 °C’de vakum ortaminda 2 saat manyetik karistiricida karigtirilmistir. 2 saat
sonunda hafif sar1 renkli kat1 siv1 olusmustur. Uzerine 2 mL 0,2 M NaOH eklenip 120
°C’de vakum ortaminda 30 dk daha manyetik karistiricida karistirilmis ve kirmizi kati-
stv1 karisim olusmustur. Reaksiyona girmemis baslangic maddeleri ile diger yan
iirtinleri uzaklastirmak i¢in 10 mL etilasetat ve sonrasinda THF fazlasi ile birkag¢ defa
yikanmigtir. THF ile ¢6ziinen kisim stizge¢ kagidi ile siiziiliip behere ayrilmistir (Sekil
7.7.). Kalan kat1 kisim THF fazlast ile yikanip Santrifiijlenerek 105 °C’de etiivde 2 saat
kurutulmustur (Sekil 7.8.). Elde edilen iiriin kiitlesi 0,29 g olarak 6l¢iilmiistiir.

Sekil 7.7. THF ile ¢6ziinen, siizgeg kagid ile siiziiliip behere alinan kisim (U1)
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Sekil 7.8. Kurutulan U1 as1 kopolimeri

24 saat (G1) ve 2 buguk saat (U1) siire ile liretilen teraftalaldehit-kitosan Schiff bazi-

ko-kitosan as1 kopolimerleri renk karsilagtirilmasi Sekil 7.9.”da verilmistir.

Sekil 7.9. 2,5 Saat sonunda THF ile yikanan kisim (U1) ve 24 saat sonunda THF ile yikanan kisim (G1)

Sekil 7.10.’da U1 as1 kopolimerinin FT-IR spektrumu verilmistir .

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 400
cm-1

Name Description

u1 u1

Sekil 7.10. U1 as1 kopolimerinin FT-IR spektrumu
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7.3. Asit Katalizorlii Teraftalaldehit-Kitosan Schiff Bazi-Ko-Kitosan As1
Kopolimeri (U2) Sentezi (24 Saat)

Teraftalaldehit-kitosan schiff bazi-ko-kitosan as1 kopolimeri (U2) sentezi i¢in 0,20 g
kitosan ve yaklasik 4 mmol 0,55 g teraftalaldehit tizerine 5 mL etilen glikol katilarak
120 °C’de vakum ortaminda 1saat 30 dk manyetik karistiricida karistirtlmistir. 1 saat
30 dk sonunda olusan hafif sar1 renkli kat1 Gizerine 0,33 g siilfanilik asit eklenerek
reaksiyon 24 saate tamamlanmustir. 24 saat sonra THF ile yikanip ve santrifiijlenmistir.
Santrifiijde ¢oken kat1 kisim ve kolloidal kisim ayrildi. ikiside 105 °C’de etiivde
kurutulmustur. Kuruyan asi kopolimerleri Sekil 7.12. ve Sekil 7.13.’te verilmistir.
Coken kisim (U2A) ve kolloidal kisim (U2B) hassas terazide tartilarak ¢oken kisim
(U2A) kiitlesi 0.6372 g olarak, kolloidal kisim (U2B) kiitlesi 0,1 g olarak tartilmistir.
U2 as1 kopolimerinin sentez reaksiyonu Sekil 7.11.°de verilmistir.

OHC.
o]

OH 4 :\x‘:"' . OH 4 . H g
o teraftalaldehit
HO o etilen glikol, HO N Ha NH;
2 . stifanilikasit, 120°C \ n m
Kitosan : Ve
OH OH 0 OH o
0
0 o} s}
HO N HO N\ Ho NH,
n
W, ! , .
Hé [JH(S

50,H uz

Sekil 7.11. U2 as1 kopolimeri sentez reaksiyonu

Sekil 7.12. 105 °C’de Etiivde kurutulan ¢oken iiriin (U2A)
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Sekil 7.13. 105 °C’de Etiivde kurutulan kolloidal ¢6kelti (U2B)

U2A as1 kopolimerinin 1 mm, 500 pm ve 100 um o6l¢ekli aliman taramali elektron

mikroskobu (SEM) goriintiileri Sekil 7.14.°te verilmistir.

S HV: 20.00 kV WD: 15.28 mm SEM HV: 20.00 kV WD: 16.28 mm !
View field: 3.94 mm  Det: BSE 1mm View field: 2.01 mm  Det: BSE 500 pm
SEM MAG: 51 x Date(m/dly): 06/18/21 SEM MAG: 100 x Date(m/dly): 06/18/21

SEM HV: 20.00 kV WD: 15.28 mm I
View field: 402.1 um Det: BSE 100 ym
SEM MAG: 500 x Date(m/dly): 06/18/21

Sekil 7.14. U2A as1 kopolimerinin 1 mm, 500 pm ve 100 pm 6lgekli alinan SEM goriintiileri
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DMSQO’da ¢oziinen U2A as1 kopolimerinin UV goriiniir bolge spektrumu Sekil

7.15.te verilmistir.

3.0 ' | ' | ' | ' '
- OH O -
- \ U2A —
N
i \, n “ o
- ,
8
B 255 i OHC ]
7]
O - —
< .
I 4.
— " ‘ —
DMSO |
0,0 - _—
200 500 800

Dalgaboyu, nm

Sekil 7.15. DMSO’da ¢ozdiiriilmiis U2A as1 kopolimerinin UV goriiniir bdlge spektrumu

DMSQO’da ¢oziinen U2A as1 kopolimerinin 260 nm’de uyarilarak 6lgiilen floresans
spektrumu Sekil 7.16.’da, 300 nm’de uyarilarak 6l¢iilen floresans spektrumu Sekil

7.17.’de, 345 nm’de uyarilarak olgtilen floresans spektrumu Sekil 7.18.’de verilmistir.
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a0
1 O/Y
HO\—"
B2 ) n
2 \CH
3 Aem = 516.4 nm —
2 ] )
3 OHC
o
o 104
o U2A
1 DMSO
Aex— 260 nm
T T R
——T———— 7 —
45D 400 450 50 BEil i} G50 700 750 800
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Sekil 7.16. DMSO’da ¢oziinen U2A ag1 kopolimerinin 260 nm’de uyarilarak 6lgiilen floresans spektrumu
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Sekil 7.17. DMSO’da ¢oziinen U2A as1 kopolimerinin 300 nm’de uyarilarak dl¢iilen floresans spektrumu
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Sekil 7.18. DMSO’da ¢oziinen U2A ag1 kopolimerinin 345 nm’de uyarilarak 6l¢iilen floresans spektrumu

Sekil 7.19.’da U2A as1 kopolimerinin FT-IR spektrumu verilmistir.

%T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 400
cm-1

Name Description

U2A U2A

Sekil 7.19. U2A ag1 kopolimerinin FT-IR spektrumu

U2B as1 kopolimerinin 1 mm, 500 um, 200 pm ve 100 pm o6lgekli alinan taramali
elektron mikroskobu goriintiileri (SEM) Sekil 7.20.’de verilmistir.
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SEM HV: 20.00 kV WD: 15.28 mm SEM HV: 20.00 kV WD: 15.28 mm
View field: 3.92 mm  Det: BSE 1mm View field: 2.01 mm  Det: BSE 500 ym
SEM MAG: 51 x Date(m/d/y): 06/18/21 ‘SEM MAG: 100 x Date(m/dfy): 06/18/21 {

SEM HV: 20.00 kV ) WD: 15.28 mm ’ SEM HV: 20.00 kV WD: 15.28 mm

View field: 804.3 ym Det: BSE 200 pm View field: 402.1 ym  Det: BSE 100 pm
SEM MAG: 250 x Date(m/d/y): 06/18/21 SEM MAG: 500 x Date(m/d/y): 06/18/21

Sekil 7.20. U2B as1 kopolimerinin 1 mm, 500 pm 200 pm ve 100 um &lgekli alinan SEM goriintiileri

DMSO’da ¢oziinen U2B as1 kopolimerinin UV goriiniir bolge spektrumu Sekil

7.21.’de verilmistir.
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Sekil 7.21. DMSO’da ¢6ziinen U2B as1 kopolimerinin UV goriiniir blge spektrumu

DMSO’da ¢oziinen U2B as1 kopolimerinin 260 nm’de uyarilarak olgiilen floresans
spektrumu Sekil 7.22.’de, 300 nm’de uyarilarak olgiilen floresans spektrumu Sekil

7.23.’te, 345 nm’de uyarilarak olgiilen floresans spektrumu Sekil 7.24.te verilmistir.
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Sekil 7.22. DMSO’da ¢oziinen U2B as1 kopolimerinin 260 nm’de uyarilarak 6lgiilen floresans spektrumu
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Sekil 7.23. DMSO’da ¢6ziinen U2B as1 kopolimerinin 300 nm’de uyarilarak 6lgiilen floresans spektrumu

Aern = 518.8 nm
T OH o
Q
2.0 HO N
\\. n
= CH
3
$ ] _
2 N\ A
g OHC
3 10
@
5 uzB
e DMSO
Aex=345 nm
L B LT

Emisyon dalgaboyu (nm)

Nao. Startinm] | Apex[hm] | Endlnm] | HeightiData] | Area(Data®nm] | Valleyinm) | Valley(Data)
1 200.0 5188 800.0 2524 366820 800.0 0.034

Sekil 7.24. DMSO’da ¢oziinen U2B ag1 kopolimerinin 345 nm’de uyarilarak dlciilen floresans spektrumu

Sekil 7.25° te U2B as1 kopolimerinin FT-IR spektrumu verilmistir .
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Sekil 7.25. U2B as1 kopolimerinin FT-IR spektrumu

Sekil 7.26.’da DMSO da ¢6ziinen U2A ve U2B as1 kopolimerlerinin karsilastirmali
UV goriiniir bolge spektrumlari, Sekil 7.27.°de U2A ve U2B as1 kopolimerlerinin

karsilastirmali FT-IR spektrumlar1 verilmistir.

5,0 T T T T T T

Absorbans

0,0
200 500 800
Dalgaboyu, nm

Sekil 7.26. DMSO’da ¢6ziinen U2A ve U2B as1 kopolimerlerinin karsilagtirmalt UV goriiniir bolge spektrumlart
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Sekil 7.27. U2A ve U2B as1 kopolimerlerinin karsilastirmali FT-IR spektrumlart

7.4 Baz Katalizorlii Sinnamoil Kloriir-Kitosan-Ko-Kitosan As1 Kopolimeri (G2)
Sentezi

Sinnamoil kloriir-kitosan-ko-kitosan asi kopolimeri (G2) sentezi i¢in 0,20 g kitosan ve
yaklagik 4 mmol 0,68 g sinamoil kloriir tizerine 5 mL etilen glikol katilarak 120 °C’de
vakum ortaminda 4 saat manyetik karistiricida karigtinnlmistir. Kitosan reaksiyon
ortaminda ¢ogunlukla ¢oziilmiis hafif berrak sar1 renk gozlenmistir. 4 Saat sonra
tizerine 2 mL 0,2 M NaOH ilave edilmistir. Bu sirada beyaz renkli ¢okelti meydana
gelmistir. Reaksiyon siiresi 24 saat oluncaya kadar sicakta karistirma islemine devam
edilmistir. Reaksiyon sonunda koyu kahve renkli ¢okelti olusmustur (Sekil 7.29.). Stv1
kisim dekantasyonla ayrildiktan sonra kalan {iriin saf su ile birka¢ kez yikanmistir.
Santrifiijlenen kati numune 105 °C de etiivde kurutulmustur (Sekil 7.30.). Sentezlenen
as1 kopolimeri (G1) terazide tartilarak kiitlesi 0,33 g olarak bulunmustur. G1 as1

kopolimerinin sentez reaksiyonu Sekil 7.28.°de verilmistir.

T N ) OH _OH
_OH [ oA~ [ -0 . [ o~ 0

/ f _-0 \ O | o P \ | o -
f o7 N T N sinnamoil klordr \ ) VT \
1 P : - =1 HO\ _— % \ HO L — &

HO L\ _— ‘i ] etilen glikol, | - NH / _ NH;

2 f NaOH. 120 °C = ! : m
n _HCl W A g 70
Kitosan G2

Sekil 7.28. G1 as1 kopolimerinin sentez reaksiyonu
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E

Sekil 7.29. Vakum ortaminda 120 °C’de manyetik karistiricida karigtirildiktan sonra gozlenen koyu kahve renkli
iriin (G2)

Sekil 7.30. Etiivde 105 °C’de kurutulan G2 as1 kopolimeri

G2 polimerinin 1 mm, 500 pm, 200 um ve 100 pm O6l¢ekli alinan taramali elektron

mikroskobu (SEM) goriintiileri Sekil 7.31.’de verilmistir.
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SEM HV: 20.00 kV WD: 15.28 mm SEM HV: 20.00 kV WD: 15.28 mm
View field: 3.89 mm  Det: BSE 1mm View field: 2.01 mm  Det: BSE 500 um
SEM MAG: 52 x Date(m/dly): 06/18/21 {SEM MAG: 100 x Date(m/d/y): 06/18/21

SEM HV: 20.00 kV WD: 15.28 mm SEM HV: 20.00 kV WD: 15.53 mm
View field: 804.3 um Det: BSE 200 ym View field: 406.5 um Det: BSE 100 pm
SEM MAG: 250 x Date(m/dly): 06/18/21 SEM MAG: 495 x Date(m/d/y): 06/18/21 '

Sekil 7.31. G2 as1 kopolimerinin 1 mm, 500 pm 200 pm ve 100 um &lgekli alinan SEM goriintiileri

Sekil 7.32.’de G2 as1 kopolimerinin FT-IR spektrumu verilmistir .
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Sekil 7.32. G2 as1 kopolimerinin FT-IR spektrumu
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BOLUM 8. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada schiff baz modifikasyonu, karboksilasyon ve as1 modifikasyonu
reaksiyonlart ile kitosan asi kopolimerleri sentezlenmistir. Sentezlenen polimerler
taramali elektron mikroskobu (SEM) ve FT-IR spektroskopisi yontemleri ile
karakterize edilmis, THF, %25 CH:COOH THF, Metanol ve© DMSO da ¢oziiniirliik
bakilmis, ¢Oziinen polimerlerin UV goriiniir bolge spektroskopisi ve floresans

spektroskopisi analizleri yapilmustir.

As1 kopolimerlerinin THF, %25 CH;:COOH THF, Metanol, DMSO, saf su ve bazik
sudaki ¢oziiniirliikleri ile ¢6ziinen as1 kopolimerlerinin floresans sonuglar1 Tablo 8.1.,
Tablo 8.2. ve Tablo 8.3.’te verilmistir.

Tablo 8.1. Sentezlenen kitosan as1 kopolimerlerinin THF ve %25 CHsCOOH THF de ¢6ziiniirliikleri, floresanslari

THF %25 CHsCOOH THF
NUMUNE | COZUNURLUK |COZUNURLUK | FLORESANS
R1 - -
R2 - -
R3A - -
R3B - + -
R4A - + + BEYAZ FL
R4B - + + BEYAZ FL
R5 - + + YESIL FL
K1A - -
K1B - -
K2 - -
K3 - -
G1 - -
G2 - -
U1 - -
U2A - -
u2B - -

(+)= ¢ozlindii , floresans verdi ; (-)= ¢6ziinmedi , floresans vermedi anlamindadir.
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Tablo 8.2. Sentezlenen kitosan as1 kopolimerlerinin Metanol ve DMSO’da ¢6ziiniirliikleri, floresans sonuglari

METANOL

DMSO

NUMUNE

COZUNURLUK

FLORESANS

COZUNURLUK

FLORESANS

R1

+

+

R2

R3A

R3B

R4A

+ BEYAZ FL

R4B

+BEYAZ FL

R5

+YESIL FL

K1A

KiB

K2

K3

Gl

G2

Ul

U2A

+

+

uz2B

+

+

(+)= ¢6zlindii , floresans verdi ; (-)= ¢oziinmedi , floresans vermedi anlamindadir.

Tablo 8.3. Sentezlenen kitosan as1 kopolimerlerinin Saf su ve NaOH’l1 su’da ¢oziiniirliikleri, floresans sonuglari

SAF SU BAZIK SU (NaOH)
NUMUNE | COZUNURLUK | FLORESANS | COZUNURLUK FLORESANS
R1 - - + -
R2 - - - -
R3A - - + -
R3B + - + +MAVI FL
R4A - - + +MAVI FL
R4B - - + + MAVI/YESIL FL
R5 - - + + MAVI FL
K1A - - + -
K1B - - - -
K2 - - - -
K3 - - - -
Gl - - - -
G2 - - - -
U1 - - - -
U2A - - + + MAVI/YESIL FL
u2B - - + + MAVI/YESIL FL

(+)= ¢oziindii , floresans verdi ; (-)= ¢0ziinmedi , floresans vermedi anlamindadir.
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Calismamizda elde edilen bulgular su sekilde 6zetlenebilir:

10.

Kitosan tiirevleri basarili bir sekilde sentezlenmistir.

Sentezlenen kitosan tiirevlerinde fiziksel olarak renk degisimi gézlenmistir.
Modifikasyon reaksiyonu sonucunda sentezlenen as1 kopolimerlerinin SEM
goriintiileri incelendiginde tanecik boyutu ve morfolojik yapilarinin baslangig
maddesinden farkli oldugu belirlenmistir.

%25 CHsCOOH THF de ¢oziinen R4A ve R4B as1 kopolimerleri beyaz, R5 asi
kopolimeri yesil floresans vermistir.

Sentezlenen kitosan as1 kopolimerlerinin FT-IR spektrumlari 6l¢iilmiis ve
kitosana kiyasla farkli frekanslarda karakteristik yeni pikler verdikleri
belirlenmistir.

U2A ve U2B as1 kopolimerlerinin UV goriiniir bolge ve FT-IR spektrumlari
neredeyse aynidir.

Etilen glikol igerisinde baz katalizorliigiinde gerceklestirilen as1 kopolimeri G1
sentez reaksiyonu, kitosan ortamda yeterince ¢oziinmedigi i¢in oldukca yavas ve
kat1 partikiil yilizeylerinde diisiik verimle gerceklesmistir. Buna karsilik, asidik
ortamda kitosan ¢ok daha iyi ¢6ziindiigii i¢cin U2 as1 kopolimeri sentezi ¢ok daha
yiiksek bir verimle yapilabilmistir.

Bazik sartlarda NaOH katalizorliiglinde Oda sicakliginda Sentezlenen K1A ve
K1B as1 kopolimerlerinde renk degisimi azdir.

Bu ¢alisma sonucunda sentezlenen kitosan as1 kopolimerleri kitosana kiyasla
daha yiiksek ¢oziiniiriik, 151k emilimi ve floresans emisyon ozellikleri
gostermistir.

Sentezlenen kitosan as1 kopolimerlerinin antibakteriyel, kozmetik ve medikal

amagcl kullanim potansiyeli yiiksektir.
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