III

OZET

Doktora Tezi

BAZI POLISAKKARITLERIN SCHIFF BAZLARININ
SENTEZLENMESI VE METAL KOMPLEKSLERININ TAYINi

Nuriye KOCAK

Selguk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Halil ismet UCAN
2007, 240

Jiri;
Prof. Dr. Halil ismet UCAN
Prof. Dr. ibrahim KARATAS
Prof. Dr. Bedrettin MERCIMEK
Doc. Dr.Emine OZCAN
Yrd. Dog. Dr. Fatma KARIPCIN

Bu calismada c¢ikis maddesi olarak kitosan kullanildi. Literatiirde verilen
metotlardan faydalanilarak caprazbagli kitosan (CCTS) elde edildikten sonra
epiklorhidrin ile fonksiyonellestirilerek CCTS-ECH elde edildi. Elde edilen bu
bilesik sentezlenen Schiff bazlar1 [(2-pikolilimino)benzen-1,4-diol(PBD), (2-piridil
imino)benzen-1,4-diol (PyBD), N,N'-bis(2,5-dihidroksibenziliden)-1,2-diamino etan
(DHSalen), N,N'-bis(2,5-dihidroksibenziliden)-1,2diaminobenzen (DH Salophen),
N,N'-bis(2,5-dihidroksibenziliden)-4,4'-diaminodifenileter (DHDPE), N,N'-bis(2,5-
dihidroksibenziliden)-4,4'-diaminobenzen (DHDBP)] ile reaksiyonu yapilarak
ligandlar sentezlendi.

Etanollii ortamda ¢6ziinmiis CCTS-ECH-PBD, CCTS-ECH-PyBD, CCTS-
ECH-DHDPE, CCTS-ECH-DHDBP ligandlarina, etanolde ¢oziinmiis olan Ni(II),
Cu(Il), Zn(IT) ve Cd(II) asetat tuzlar ilave edilerek kompleksleri olusturuldu. CCTS-
ECH-DHDPE, CCTS-ECH-DHDBP, CCTS-ECH-DHSalophen, CCTS-ECH-
DHSalen ligandlarina ise etanolde ¢oziinmiis olan Fe(IIl) ve Cr(IIl) kloriir tuzlari
ilave edilerek kompleksleri olusturuldu.

Sonug olarak alt1 farkli ligand ve kompleksleri izole edilerek yapilar1 FT-IR,
Elementel Analiz ve SEM ile aydinlatildi. Ayrica bazi1 6rnekler secilerek TGA/DTA
Ol¢iimleri yapild1 ve metal miktarlar1 ContrAA ile tayin edildi.

Anahtar Kelimeler: Kitosan, Caprazbagli Kitosan, Schiff Baz ve Metal
Kompleksler
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In this study, chitosan was used as a starting material. After crosslinked
chitosan (CCTS) was obtained according to the literature, CCTS-ECH was
synthesized by functionalization with epichlorohydrin. The novel polymeric ligands
were prepared from the reaction of CCTS-ECH with a variety of Schiff base, [(2-
pycolylimino)benzenel,4-diol (PBD), [(2-pyridylimino)benzenel,4-diol (PyBD),
N,N'-bis(2,5-dihydroxybenzylidene)-1,2-diaminoetan ~ (DHSalen), = N,N'-bis(2,5-
hydroxybenzylidene)-1,2-diaminobenzene (DHSalophen), N,N'-bis(2,5-dihydroxy
benzilydene)-4,4' diaminodiphenylether (DHDPE), N,N'-bis(2,5-dihydroxyben-
zilydene)-4,4' diaminobenzene (DHDBP)].

Their metal complexes were prepared by addition of a solution of acetate
salts of Ni(Il), Cu(Il), Zn(II) and Cd(II) dissolved in ethanol to a suspension of
CCTS-ECH-PBD, CCTS-ECH-PyBD, CCTS-ECH-DHDPE, CCTS-ECH-DHDBP
swelled in ethanol, and a solution of chloride salts of Fe(Ill) and Cr(Ill) to a
suspension of CCTS-ECH-DHDPE, CCTS-ECH-DHDBP, CCTS-ECH-
DHSalophen, CCTS-ECH-DHSalen.

In conclusion, six different ligands and their complexes were isolated and
their structures were characterized by FT-IR spectra, elementary analysis,
TGA/DTA, SEM and ContrAA.

Key words: Chitosan, Crosslinked Chitosan, Schiff Base and Metal Complexes
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1.GIRiS

1.1. Polimerler

Son yarim yiizyildan beri naylon, plastik, poliester gibi isimlerle
karsimiza ¢ikan polimer maddeler giinlik yasantimizin vazgegilmez pargasi
olmuslardir. Bugiin yatak siingerinden dis fir¢asina, gdmlekten yapistiriciya, plastik
torbadan otomobillerin i¢ aksamina kadar yasantimiza giren bu sentetik polimerler
basli basina bir endiistri alani1 olusturarak iilke ekonomilerinde biiyiik yer tutarlar.
Seliiloz, nisasta gibi dogal polimerler insanlarin giyim, barimma ve yiyecek gibi
ihtiyaclarin1 ¢ok eskiden beri karsilayagelmistir. Bunlar arasinda niikleik asitler,
proteinler gibi biyolojik polimerler canli organizmanin hayati fonksiyonlarini
yerine getirmede biiyiik rol oynarlar.

Polimer (makromolekiil), tarif olarak, kiiclik ve basit tekrarlayan birimlerden
olugmus biiyiik bir molekiildiir. Polimer molekiilii i¢erisinde tekrarlayan bu kiigiik,
basit kimyasal birime ‘tekrarlayan birim’, polimeri elde etmek igin baslangicta

kullanilan kii¢iik molekiillii organik maddelere de ‘monomer’ ad1 verilir.

1.1.1. Polimerlerin Tarihsel Gelisimi

Polimer maddelerin tarihsel gelisimini 1920’de Staudinger’in bilimsel
anlamda ortaya koymasindan onceki ve sonraki gelismeler olarak incelemek
yerinde olacaktir.

1770’te kauguk anlamina gelen ‘rubber’ kelimesi; ilk defa Priestley
tarafindan, dogal kaugugun kursun kalem yazilarini silmesi tizerine ““to rub out™ tan
tiiretilerek silici anlaminda kullanilmistir. 1920°de Staudinger’in  makromolekiil
hipotezinden sonra sentetik polimerler lizerindeki ¢alismalar hizla gelismistir. Belli
basli polimerlerin kesfedildigi yillar Tablo 1.1.1°de gosterilmistir (Kocaman ve Kog,
2004).



Tablo.1.1.1. Polimerlerin iiretiminin tarihsel gelisimi

Polimer Kesfedildigi Yil
Polimetilakrilat 1931
Polistiren 1937
Poliamidler 1938
Poliesterler 1942
Slikonlar 1942
Polietilen 1943
Poliiiretan kopiik 1954
Polipropilen 1957
Polikarbonat 1957
Stiren-biitadien blok kopolimerleri 1965

1.1.2. Polimerlerin Ozellikleri

1.1.2.1. Polimerlerin Tanimi

Polimerler en basit tanimiyla ¢ok sayida veya farkli atomlarin kimyasal baglarla
az veya cok diizenli bir bi¢imde baglanarak olusturdugu uzun zincirli, baska bir
ifadeyle yliksek molekiil agirlikli bilesiklerdir. Polimerler genellikle c¢ok sayida
tekrarlanan ‘mer’ veya ‘monomer’ denilen basit birimlerden olusur. Poly’ Yunanca bir
sozclik olup, cok sayida anlamina gelir ve mer’ sozciigii ile birleserek, yiiksek
molekiil agirlikli maddelerin adlandirilmasinda kullanilir.

Seliiloz, nisasta, kitin, jelatin, kollojen, dogal kauguk vb. dogal polimerler,
sentetik polimerlerde oldugu gibi basit, tekrarlanan birimler igerirler. Dogal
polimerlerin bazilari ise farkli yapida degisik birimlerin bir araya gelmesiyle olusur ve
‘biyopolimerler’ olarak adlandirilirlar. Yasamla ilgili bircok Onemli faaliyetin
yiiriitilmesinde rol alan, niikleik asitler (DNA, RNA) ve enzimler bu tiir polimerlere
ornektir. Bu karmagsik yapidaki, yliksek molekiil agirlikli bilesikler cogu zaman daha

uygun bir s6zciik olan ‘makromolekiller’ olarak adlandirilmaktadirlar.



1.1.2.2. Polimerlerde Molekiil Agirhig1 ve Polidispersite

Bir polimerin molekiil agirligi, polimerin elde edilmesinde ve endiistride
uygulanmasinda biiylik 6nem tagir. Polimerin molekiil agirligi yapisim1 olusturan
zincirlerin sayisina ve agirligina baghidir. Bu nedenle polimerlerde ortalama
molekiil agirhigindan bahsedilir. Polimerin molekiil agirligi, ortalama agirlik (M)
veya sayisal ortalama (Mp) olarak ifade edilir. Sayisal ortalama 6l¢timleri, ozmotik
basing ve viskozite 6l¢iimii ile belirlenir. Polimerlerde molekiil agirligi dagilin
agirlikca ortalama molekiil agirhigi/sayica ortalama molekiil agirligit (Mw/Mn) orani
kullanilir ve buna polidispersite (heterojenlik) indeksi denilir. Polidispersite indeksi
bire esit olan monodispers polimerler sentetik olarak iiretilemez. Polimerlerde
molekiil agirligi  tayini, vizkozimetreler, membran, ozmometreler, jel

kromatografisi, 151k sacan cihazlar yardimiyla yapilir.

1.1.2.3. Polimerlerin Coziiniirliigii

Eski bir ifade olan “benzer benzeri ¢ozer” polimerler i¢inde gegerlidir. Bir
polimerin bir ¢dziiciide ¢dziinebilmesi i¢in polimer-¢dziicii etkilesiminin, polimer-
polimer etkilesiminden daha gii¢lii olmasi gerekir. Boylece polimerin ¢ozlintirligii
artar. Bir polimerik maddenin ¢6zlinmesi iki asamada gerceklestirilebilen yavas bir
olaydir. Coziicli molekiilleri, dnce polimer i¢ine yavas yavas girerek siskin bir jel
olusturur. Polimer molekiilleri ile ¢6ziicii molekiilleri arasindaki karsilikli
etkilesmeler kuvvetli ise ikinci asamada polimer ¢oziicii igerisinde ¢oziinebilir.
Yiiksek molekiil agirlikli bir polimerin ¢6ziinmesi bazen gilinler hatta haftalar
alabilir. Polimer, bir ¢dziiciide tam ¢oziiniiyorsa zincirler agilir ve gevser oysa iyi
olmayan yani polimerin tam ¢éziinmedigi bir ¢dziiciide zincirler agilmamstir.

Bir polimerin ¢oziiniirliigiine etki eden baslica faktorler sunlardir:

a) Zincir uzunlugu arttik¢a polimer ¢oziiniirliigi azalir.

b) Zincir baglar1 gevsek polimerlerde, ¢oziiniirliikk azdir.

¢) Zincirler arasi1 c¢aprazbaglar ve kovalent bag oldugu durumda polimerler higbir

¢oOziiclide ¢ozlinmezler.

d) Kristal bolgeleri fazla olan polimerlerde ¢dziinme zordur.



1.1.2.4. Polimerlerin Camsi Gegis Sicakhigi

Sert ve camsi polimerin, yumusak durumdaki hali ile dengede oldugu
sicakliga camsi gegis sicakligi (Tg) denir ve polimerin esnekligine ait bir parametredir.
Kaugugumsu halde viskozite artar ve polimerin ana zincirdeki C-C baglar etrafinda
serbestce donebilen hareketli zincire sahiptir, dolayistyla etkin maddenin diflizyonu
kolay olur. Polimerde polar grup olmasi veya hacimli yan zincirler Tg’yi yukseltir
¢linkii ana zincir etrafindaki hareket azalmistir. Tg degeri biitiin amorfpolimerlerde ve

kristal yilizdesi diislik amorf yapilarda vardir.

1.1.2.5. Polimerlerin Biyolojik Ozellikleri

Polimerlerde genel olarak aranilan biyolojik 6zellikler, polimerin biyolojik
cevreyle iyi uyusmasi, dokuyla temas ettiginde iltihaba yol agmamasi, kanserojen
veya teratojen etki gostermemesi ve toksik olmamasidir. Biyolojik olarak
pargalanan polimerlerin birgok yarari olmasma ragmen viicutta uzun siire
kalmasindan kaynaklanan bazi mahsurlar1 vardir. Eger polimer etkin madde salim
stiresince biitiinligiinii koruyorsa bunun bazi avantajlari yanisira bazi sakincalari
da vardir. Tedavi siiresince polimerin viicut ile temasi sakincali olabilir. Halbuki
etkin madde salim1 sirasinda parcalanan polimerler bu baglamda daha az toksiktirler.
Doku inflamasyonu veya doku kapsiilasyonu olmasi polimerin par¢alanma hizim

degistirir (Kocaman ve Kog, 2004).

1.1.3. Polimer Maddelerin Basit Maddelerden Farklar:

Polimer maddelerin 6zellikleri basit maddelerden tamamen farklidir. Bunlar
sOyle agiklayabiliriz.
1) Kiigiik molekiilli maddeler (monomer) genellikle gaz veya sivi haldedirler,
polimerler ise biiylik molekiillii oldugu i¢in kat1 ve genellikle serttirler.

2) Kiiciik molekiillii bilesikler genellikle ¢oziiciilerde kolay c¢oziiniirler. Yiiksek



molekiillii bilesikler ise hem zor ¢oziiniirler hem de ¢6ziinme sekilleri kiiciik
molekiillerinkinden farklidir. C6ziicii molekiilleri polimer molekiillerinden ¢ok kii¢iik
oldugu icin polimerin igerisine diffiiziye olurlar ve bu sebeple polimer siser ve
polimerin hacmi 1000 kat artar. Bunun sonucunda makromolekiiller arasinda olan
bag kuvvetleri zayiflar ve makromolekiiller birbirinden ayrilarak ¢ézeltiye gecerler.
3) Kiigiik molekiillii bilesiklerin ¢ozeltileri seffaf oldugu halde yiiksek molekiillii
bilesiklerin ¢ozeltilerinde 15181n dagildig1 gézlenir.

4) Kiigiik molekiillii bilesiklerin kristallesmesi genellikle kolay ve belli bir sicaklikta
oldugu halde yiiksek molekiillii bilesikler i¢in kristallesme prosesi ¢ok zor ve genis
bir sicaklik araliginda olmaktadir.

5) Polimer maddeler kiiclik molekiillii bilesiklerden farkli olarak yiiksek elastikiyet
kabiliyetine sahiptir.

6) Kiigiik molekiilli bilesiklerden farkli olarak yiliksek molekiillii bilesiklerin
coOzeltilerinden veya eriyik halinden ince tabakalar meydana gelebilir.

Polimerler yukaridaki 6zelliklere sahip olduklari i¢in teknikte biiyliik dnem
kazanmiglardir.  Sanayinin, hemen hemen biitiin alanlarinda  polimerler
kullanilmaktadir. Polimerler sertlige, yiiksek sicaklia, darbeye dayanikliligina,
yuksek dielektrikligine ve korozyona karsi dayamikliligina gore genis kullanim
alanlarina sahiptirler. Mesela plastik malzemelerin, sentetik liflerin, sentetik

kaugugun, boyalarin vs.iiretimi son zamanlarda hizla artmstir.

1.1.4. Polimerlerin Siniflandirilmasi

Polimerler ¢ok ¢esitli 6zelliklere sahip olduklar1 i¢in genis bir siniflandirma

araligina sahiptirler. Bunlar soyle siralanirlar;

1.1.4.1. Kimyasal Yapilarina Gore Polimerler

Organik ve inorganik olarak iki kisimda incelenir.
a) Organik polimerler: Organik molekiilden olusmus polimerlerdir. Sentetik ve

dogal polimerlerin hemen hemen hepsi organik polimerdir. Polietilen, poliesterler,



poliamidler, polipropilen, dogal kauguk, proteinler, seliiloz, kitin v.b. organik
polimerlerdir.

Organik polimerler zincirin yapisina gore karbon zincirli ve hetero zincirli
olmak iizere ikiye ayrilirlar.

Karbon zincirli polimerler, yiiksek molekiillii doymus, doymamis ve aromatik
hidrokarbonlara aittir. Polimer zincirinin temelini C atomlar1 olusturur.

Hetero zincirli polimerlerin temel zincirinde C ve H’nin yaninda N, O, S, P,

F, Cl gibi heteroatomlarda bulunur.

b) Inorganik polimerler: Metal ve/veya ametallerden olusmus polimerlerdir. Bunlar da

kendi aralarinda organik kisim icermelerine gore tice ayrilirlar.
I. Organik-inorganik polimerler: Hem organik hem de inorganik kisim igerirler.

Borofan, silazan ve silikon polimerleri tipik 6rnekleridir.

CH; CH; CH,
CI—Si—O—?i—O—Si—O—
CHy; CH; CH,

Sekil 1.1.1. Silikon polimerinin kimyasal formiilii

N N
cl cl Cl B/ \B/ \B
—IIDZN IIDZN IIDZN— 'L 'L 'L
Cl a | c \\B/ AN B/
(a) (b)

Sekil 1.1.2.(a) Polidiklorofosfonitril ve (b) bor nitriiriin kimyasal formtilleri



ii. Metal kompleks polimerleri: Koordinasyon polimerleri de denir. Asetonil
asetonat ve fitalosiyanin kompleksleri tipik Ornekleridir. Bunlarin karbonil ve
siyaniir gruplar1 metal katyonlar1 ile ardarda kompleksler teskil ederek polimer
olusumuna yol agarlar.

iii. Tamamen inorganik polimerler: Silisyum-azot, bor-azot ve fosfor-azot baglarina

dayali polimerlerdir. Elmas, grafit, borazon, polidiklorofosfonitril tipik 6rnekleridir.

1.1.4.2. Bilesiklerin Kaynagina Gore Polimerler

Sentetik ve dogal polimerler olmak iizere ikiye ayrilirlar.

a) Sentetik polimerler: Bunlar monomerlerinden baslayarak endiistride sentez edilen
polietilen, polipropilen, poliester, poliamid gibi organik polimerlerdir.

b) Dogal polimerler: Tabiattaki canli varliklarin biinyelerinde olusturulmus triinlerdir.
Bunlarda en ¢ok bilinen kitin, kitosan, seliiloz, nisasta, protein, dogal kauguk birer
dogal polimerdir. Dogal polimerler biyolojik olarak iiretilen ve benzersiz islevsel
ozelliklere sahip olan polimerlerdir. Kollojen, jelatin, elastin, aktin gibi proteinler,
seliiloz, nisasta, dekstran kitin gibi polisakkaritler, DNA ve RNA gibi polintikleotidler
dogal polimerlerdir. Yasayan organizmalarin karmasik yapilarindan dolay: iiretim
maliyetleri yiliksek ve yeterince tlretilememeleri, karsilagilan baslica sorunlardandir.
Dogal polimerler, sahip olduklar1 islevsel ozellikler nedeniyle degisik kullanim
alanlarina  sahiptirler. Kalinlastirici, jel yapici, baglayici, dagilma ajani,
kayganlastirici, yapistirict ve biyomalzeme olarak kullanilabilirler.

Dogal polimerler nanoteknolojide ve biyomimetik (dogay1 taklit eden)
malzemelerin sentezinde anahtar rolii oynamaktadir. Dogal polimerler 6zellikle
spesifik uygulamalarda ihtiya¢ duyulan bosluklart doldurmaktadir. Ancak bazi
sentetik polimerlerin ¢ok wucuza iretilmesi dogal polimerlerin kullanimini
etkilemektedir. Fermentasyon ve saflagtirma teknolojilerinde elde edilen gelismelerle
ucuz dogal hammaddelerin saglanmasi, petrol bazli sentetik polimerlerin yerine dogal
polimerlerin kullanilmasina olanak saglayacaktir.

Dogal polimerler, biyomalzemelerin vazgecilmez kaynaklaridir. Biyolojik
ortamdaki makromolekiillerin benzeri ya da aynis1 olduklarindan, canli viicuduyla

temas ettiklerinde iltihaplanma ya da zehir etkisi gibi istenmeyen reaksiyonlar



vermezler. Ancak elde edildikleri kaynaga bagli olarak bilesimlerinin degismesi,
ylksek sicakliklarda bozunmalar1 ve bu nedenle sekillendirilmelerindeki giigliik ve
daha da onemlisi bagisiklik tepkisine yol agmalar1 6nemli dezavantajlaridir. Enzim
varliginda  yapilarinin  bozunur olmast  gecici uygulamalarda kullanilan

biyomalzemeler agisindan 6nemli bir avantajdir.

1.1.4.3. Polimer Zincirinin Sekline Gore Polimerler

Diiz zincirli, dallanmis ve ¢aprazbagl olabilirler. Diiz zincirli polimerlerde
polimer zinciri lizerinde dallanma ve caprazbaglanma yoktur. Polimer zinciri
dogrusaldir. Dallanmig polimerlerde ana zincir boyunca dallanmalar vardir.
Caprazbagli polimerlerde ana zincirler birbirleriyle bagh oldugundan ag yapida
ozellik gosterirler. Sekil 1.1.3.a,b,c’de zincir yapilarina gore polimer sekilleri

topluca gdsterilmistir.

(a}

{c)

(b}

Sekil 1.1.3. a) Dogrusal, b) dallanmis ve c) ¢aprazbagli polimerlerin sematik

gosterimi



1.1.4.4. Isisal Davramslarina Gore Polimerler

Termoplastikler ve termosetler olarak ikiye ayrilirlar. Termoplastikler diiz
zincirli polimerlerdir. Isitildiklarinda 6nce yumusarlar ve sonra erirler. Termosetler

caprazbagli polimerler olup, 1sitmakla sekil degistirmezler, yumusamazlar.

1.1.4.5. Polimer Zincirinin Diizenlenisine Gore Polimerler

Amorf ve kristal olmak iizere iki sekilde olabilirler. Aslinda her polimerde
bu iki diizenlenis bir arada degisik oranlarda mevcuttur. Amorf polimerlerde
zincirindeki istiflenme yumak halindedir. Kristal polimerde ise polimer zincirleri

birbirine paralel bigimde istiflenmistir.

1.1.4.6. Tekrarlayan Birimin Bilesimine Gore Polimerler

Poliesterler, poliamidler, poliliretanlar ve  poliakrilatlar  seklinde
siiflandirilirlar.
Poliesterler: Alkollerle karboksilli asit gruplar1 arasindaki esterlesme reaksiyonlari
tizerinden elde edilen polimerlerdir. Polietilen adipat, polietilen tereftalat, poli B-

hidroksibiitirat bu siniftandir (Reaksiyon 1.1.1).

CH, CHs

n HO—CH—CH,—COOH — H-éO—CH—CHQ—CO—)nOH L1

Poliamidler: Aminlerle karboksi asitlerin reaksiyonuna dayali amidlesme reaksiyonlari
tizerinden olusan polimerlerdir.
Poliakrilatlar: Akrilik asit ve tiirevlerinden elde edilen polimerlere verilen genel bir

isimdir.
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1.1.4.7. Monomer Cesitlerine Gore Polimerler

Homopolimerler ve kopolimerler olarak iki sinifta incelenir. Homopolimerler,
tek bir cins monomerin polimerlestirilmesiyle elde edilen polimerlerdir. X(A); Y
formiilii ile verilen bu polimerlerde A tekrarlanan birimi, X ve Y zincirin basinda ve
sonunda bulunan gruplari, i, birim sayisin1 gosterir. Bir homopolimer, dogrusal
(lineer) olabilecegi gibi dallanabilir, ya da ii¢ boyutlu bir ag (sebeke) yapisi
gosterebilir. Ug boyutlu yapinin olusabilmesi i¢in monomerin ikiden fazla fonksiyonlu
gruba sahip olmas1 gerekir.

Kopolimerler iki veya daha fazla cinsten monomerlerin beraberce
polimerlestirilmesinden olusan polimerlerdir. Bunlar {i¢e ayrilirlar.
i. Gelisigiizel kopolimerler: Iki ayr1 cins monomerin polimer zinciri boyunca

gelisigiizel siralanmasiyla olugsmus polimerlerdir.

-A-B-A-A-B-A-B-B-B-A-B-A-B-A-

1. Ardarda(alternatif) kopolimerler:A ve B monomerinin polimer zinciri boyunca

ardarda diizenlenerek olusturdugu polimerlerdir.

-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-

111. Blok kopolimerler: A monomerinden olusmus polimer bloklarinin B

monomerinden olusmus polimer bloklarina bagl olarak meydana gelen polimerlerdir.

A-A-A-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-B-B-B-

Blok kopolimerler de A ve B bloklar1 degisik sekilde diizenlenebilir.

(AB)n tipi blok kopolimerler:
A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-A-A-A-A-A-B-B-B-B-
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ABA tipi blok kopolimerler:

A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-B-A-A-A-A-A-A-

1.2. Biyouyumluluk

Biyouyumluluk malzeme ve viicut sivilarmmin kimyasal etkilesimi ve
fizyolojik sonuglarinin viicuda ne kadar zarar verip vermedigidir. Bir malzemenin
biyouyumlu olmast i¢in bulundugu canlidaki fizyolojik ortam tarafindan kabul
edilmesi gerekir. Arastirmacilar “biyomalzeme” ve “biyouyumluluk” terimlerini
malzemelerin  biyolojik  performanslarin1  belirtmek i¢in  kullanmislardir.
Biyouyumluluk bir biyomalzemenin en belirgin 6zelligi olup viicut ile uyusabilirlik
olarak tanimlanabilir.

Biyomalzemeler kendilerini ¢evreleyen dokularin normal degisimlerine engel
olmayan ve dokuda istenmeyen tepkiler olusturmayan malzemelerdir.
Biyomalzemeler, insan viicudunun ¢ok degisken kosullara sahip olan ortaminda
kullanilirlar. Ornegin viicut sivilarinin pH degeri farkli dokulara gore 1 ila 9 arasinda
degisir. Giinliik aktivitelerimiz sirasinda kemiklerimiz yaklasik 4 Mpa, tendonlar ise
40 - 80 Mpa degerinde gerilime maruz kalir. Bir kalca eklemindeki ortalama yiik,
viicut agirhigmin ii¢ katina kadar ¢ikabilir, sigcrama gibi faaliyetler sirasinda ise bu
deger viicut agirhgini 10 kat1 kadar olabilir. Viicudumuzdaki bu gerilimler ayakta
durma, oturma ve kosma gibi, faaliyetler sirasinda siirekli tekrarlanir.
Biyomalzemelerin tiim bu zor kosullara dayanikli olmasi1 gerekmektedir.
Biyouyumluluk, bir biyomalzemenin en O6nemli o6zelligidir. Biyouyumlu, yani
“viicutla uyusabilir” bir biyomalzeme, kendini ¢evreleyen dokularin normal
degisimlerine engel olmayan ve dokuda istenmeyen tepkiler (iltthaplanma, pihti
olusumu vb.) meydana getirmeyen malzemelerdir. Biyouyumlulugu yiiksek olan
malzemeler, viicuda yerlestirilebilir cihazlarin hazirlanmasinda kullanilmaktadir.
Tablo 1.2.1°de implantlarda kullanilan ¢esitli dogal ve sentetik malzemelere drnekler

verilmistir.
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Tablo 1.2.1. Baz1 biyomalzemeler ve uygulama alanlari

Uygulama Alam Malzeme Tiiri

Iskelet sistemi

Kemik dolgu maddesi Poli(metil metakrilat) (PMMA)
Kemikte olusan sekil bozukluklarmin | o

edavisinde Hidroksiapatit

Yapay tendon ve baglar Teflon, poli(etilen tereftalat)
Kap-damar sistemi

Kan damar1 protezleri Poli(etilen tereftalat), teflon, poliiiretan
Kalp kapakgiklari Paslanmaz ¢elik, karbon

Kateterler Silikon kaucuk, teflon, poliiiretan
Organlar

Yapay kalp Poliiiretan

Duyu organlar

I¢ kulak kanalinda Platin elektrotlar

GO0z i¢i lensler PMMA, silikon kauguk, hidrojeller
Kontak lensler Silikon-akrilat, hidrojeller

Kornea bandaji Kollojen, hidrojeller

Polimer olarak dogal polimerler basta olmak {izere, polietilen (PE),
poliiiretan (PU), politetrafloroetilen (PTFE), poliasetal (PA), polimetilmetakrilat
(PMMA), polietilenteraftalat (PET), silikon kauguk (SR), polistilfon (PS), polilaktik
asit (PLA) ve poliglikolik asit (PGA) gibi ¢ok sayida polimer, tibbi uygulamalarda
kullanilmaktadir. Polimerler ¢ok degisik bigcimlerde ve sekillerde (lif, film, jel,
boncuk, nanopartikiil) hazirlanabilmeleri nedeniyle biyolojik malzeme olarak genis
bir kullanim alanina sahiptirler. Ne var ki, 6rnegin, ortopedide baz1 uygulamalarda
mekanik dayanikliliklar1 zayiftir. Ayrica, sivilari yapisina alarak sisebilir ya da

istenmeyen zehirli tirlinler (monomerler, antioksidanlar gibi) salgilayabilirler. Daha
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da 6nemlisi, sterilizasyon islemleri (otoklavlama, etilen oksit, “°Co radyasyonu)
polimer 6zelliklerini etkileyebilir.

Dogal polimerler, biyomalzeme alaninin vazge¢ilmez kaynaklaridir.
Biyolojik ortamdaki makromolekiillerin benzeri veya aynist olduklarindan, canli
viicuduyla temas ettiklerinde zehir etkisi, iltithaplanma gibi istenmeyen reaksiyonlar
vermezler. Ancak, elde edildigi kaynaga bagli olarak bilesimlerinin degismesi,
yiiksek sicakliklarda bozunmalar1 ve bu nedenle sekillendirilmelerindeki giicliik ve
tiim bunlarin 6tesinde bagisiklik tepkisine yol agabilmeleri 6nemli dezavantajlaridir.
Enzim varliginda yapilarinin bozunmasi, yani biyolojik olarak bozunabilmeleri
nedeniyle gecici uygulamalarda kullanilan biyomalzemeler agisindan avantajlhidir.
Dogal polimerler biyomalzeme olarak genellikle ilag¢ salim sistemlerinde, sinir hiicre
rejenerasyonunda, diyaliz membranlarinda, kemik dolgu ve onariminda, bel kemigi

cerrahisinde, kornea koruyucusu ve yara ortii maddesi olarak kullanilirlar.

1.2.1. Arayiizdeki etkilesimlerle tammmlanan biyouyumluluk

Kullanilan malzemelerin kaynagi ne olursa olsun, viicut igine
yerlestirildikleri zaman canli dokular ile bir arayiiz olustururlar. Biyomalzeme
viicuda yerlestirilen malzemeye hasar verme veya yok etme yetenegindeki bir¢ok
kuvveti olan viicudun fizyolojik ortamu ile karsilagir. Seruma benzer elektrolit bir
¢ozelti olan hiicre dis1 s1vis1 aginmay1 ve bozunmay1 destekler. Malzeme yiizeyinde
adsorblanmig ve hiicre dig1 sivilarda bulunan proteinler ve lipitler malzemenin
kimyasal ve mekaniksel Ozelliklerindeki degisiklikleri oksidatif ve/veya hidrolitik
reksiyonlar ile baslatabilir. Dokular ve implant arasindaki goreceli hareket malzeme
ylizeyinin ve araylize neden olan doku bilesiklerinin aginmasina izin verir ve hatta
daha sert bir kimyasal ortama yol agan kronik iltihaplanmay1 destekler. Sonunda,
sirtinme baskis1 altinda yerlestirilen malzeme iizerindeki tekrar eden kuvvetler
implant yerinin mekaniksel kuvvetlerin denenecegi kisimda dinamik yorgunluk ile

basarisizliga neden olur.
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Sekil 1.2.1. Ara yiiz ile ilgili bir olay olarak biyouyumluluk kavramu:

Sekil 1.2.1°de (A) Implante edilmis bir biyomalzeme (dama seklinde merkezdeki
alan) viicudun i¢ dokular1 (gizgili alanlar) ile arayiiz olusturur. Arayiiz olusturan
substurat viicut dokularmin kendi smirlarinin karsisinda (implant ¢evresinde verilen
bosluk) kimyasal ve fiziksel olarak etkilesir. (B) Bu etkilesimlerin kantitatif
degerlendirmesi (vektorler ve p, ile sembolik olarak belirtilen malzeme 6zellikleri)
biyomalzemeler ile ilgili bilim adamlarma ve implantlar1 tasarlayacak ve onlarin
performanslarini tahmin edecek miihendislere olanak saglar.

Normal olarak viicudun fizyolojisi normal sartlarin devamliligin1 korumak
icin dikkatli bi¢imde izlenir ve kontrol edilir. Bu kontrol viicut dokularinin siirekli
uyumunu ve yenilenmesini kapsar. Bir doku-yabanci malzeme implantasyonu akut
iltihaplanmaya yol acan doku hasar1 ile sonuglanirsa, bundan sonraki ilk asama yara
iyilesmesi ve sonraki asama normal sartlarin devamliliginin tekrar kurulmasidir.
Implantin varligi, bununla beraber normal yara iyilesmesinin gelisimini engeller,
viicut daha sonra kronik iltihaplanma ile karsilasir. Kronik iltihapli hiicrelerin bir
araya gelmesi de ¢oziinen pek ¢ok enzim tiretir. Enzim aktivitesi sonra lokal pH’da
bir diismeye, doku elemanlarinin ve yerlestirilen malzemenin asidik yikimina neden
olur. Bu enzim aktivitesi implant kaldig1 siirece kronik iltihaplanmay1 siirdiiriir. Bu
implant varliginin malzemeyi yerlestirmeden Once var olan normal sartlarin tekrar
kurulmasindan viicudu alikoydugu anlamina gelir. Bu daha sonra viicudun normal

kosullar1 ile yabancit malzemenin biitiinlesemeyecegini gosterir. Bu nedenle iltihapsal
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tepki viicut dokularindan yabanci malzemeyi ayirmak ig¢in viicudun dengeleme

¢abasini temsil eder.

1.3. Biyolojik Bozunabilen Polimerler

Biyolojik bozunabilen polimerler suda ¢oziinmezler. Fakat biyolojik sivilarla
temas ettiklerinde fiziksel ve kimyasal degisime ugrarlar. Biyolojik bozunma iki
kademede gerceklesir. Birinci kademe, molekiil baglarinin rastgele kopmasidir,
bunun sonucunda degisen molekiil agirligi polimerin mekanik 6zelliklerinde ve
morfolojisinde degismelere neden olur. Fakat agirlik kaybi olmaz. ikinci
kademede zincir kopmasinin yani sira dlgiilebilir agirlik kaybi olur. Bu agamada
molekiil agirligi olduk¢a diiser ve polimer en kiigiik birimi oligomere doniisiir.
Bozunabilen polimerlerde bulunan baglar ti¢ farkli grupta toplanirlar. Bozunabilen
bag (i) polimer ana zincirinde, (ii) ¢aprazbaglarda veya (iii) yan zincirlerde olabilir.
Polimerlerin bozunmasi enzimatik veya hidrolitik mekanizma ile gergeklesir.
Bozunmanin ¢esidini ortamin 6zellikleri belirler. Polimerler bozunmaya, bozunma
tiirliniin mekanizmasiyla baslayip daha sonra diger mekanizmayla da devam edebilir.

Viicutta bozunabilen polimerlere 6rnekler Tablo 1.3.1.’de verilmistir.

Tablo..1.3. 1. Viicutta pargalanabilen polimerlere 6rnekler

Poli (laktik asit) Polianhidrit

Poli (glikolik asit) Poli (ortoester)
Poli (kaprolaktan) Poli (aminoasitler)
Poli (alkil 2-siyanoakrilat)

Mevcut polimerlerin ¢ogu sentetik maddelerdir ve bunlarin biyolojik
uygunluklar1 ve biyoindirgenebilirlikleri, seliiloz, kitin, kitosan ve bunlarin tiirevleri
gibi dogal polimerlere kiyasla olduk¢a smirlidir. Ancak bu dogal maddelerin
reaktiviteleri ve islenebilirlikleri diisiiktiir.

Son yillarda kitosan potansiyel bir polisakkarit kaynagi olarak ilgi

gormektedir. Kimyasal modifikasyonla fonksiyonel kitosan tiirevleri hazirlamak i¢in
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pek cok calisma yapilmasina karsin genel organik coziiciilerde ve ikili organik

¢oziiciilerde yapilan ¢alismalarin pek azi basarili olmustur.

1.4. Kitin ve Kitosan

1.4.1. Kitin Yapis1

Kitin, seliiloza benzeyen ve seliillozdan sonra dogada en ¢ok bulunan ikinci
biyopolimerdir (poli-(164)-N-asetil-D-glukozamin) (Shahidi ve ark., 1999). ilk
olarak 1811°de Fransiz bilim adami Henri Braconnot mantardan, daha sonra 1823
yilinda Odier boceklerin kabugunda kitini izole etmistir. Omurgasiz hayvanlarin dis
kabuklari, kabuklu hayvanlar, bocekler, maya ve mantarlarin hiicre duvarlari kitinin
temel kaynagidir. Kitin ¢ogunlukla kabuklu deniz iiriinlerinden, bir kismu da
boceklerin iskeletlerinden ve mantarlarin hiicre duvarlarindan elde edilir. Kitinin ve

sellilozun yapis1 goriilmektedir (Sekil 1.4.1.a,b).

CHj

OH o:<
0] NH
OH ;|/
0
HO o
NH 0
HO

n

—0

H3C

a
OH OH
N o
HO o °
OH oH n
b

Sekil 1.4.1. a) Kitin yapis1 b) seliilozun yapist
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Deniz kabuklular1 ve boceklerin govdelerindeki destek maddesi olan kitin,
beyaz, sert, elastik olmayan, azotlu bir polisakkarittir ve sahil kesimlerinde yiizey
kirliliginin baslica sebebidir. Kitin ve kitosanin ticari agidan ilgi gérmesinin baslica
sebebi yliksek azot oranidir ( % 6.98). Bu oran kitini yararli bir selatlasma (metal
tutma) ajani yapmaktadir. Kitin yiiksek molekiil agirligina sahiptir ve bazik ortamda
deasetillenerek kitosana doniisiir. Farkli deasetilasyon derecesinde, farkl
polimerizasyonda ve farkli molekiil agirliginda olan kitin, kitosan ve bunlarin
oligomerleri kimyasal ve enzimatik olarak iki metotla, derisik HCI kullanilarakta ii¢
yolla firetilir (Jeon ve ark., 2000). Ayn1 zamanda kitin, kitosan ve oligomerleri
mikrobiyolojik ve mantarlarla hazirlanir (enzimatik hazirlama). Kitinaz ve kitosanaz
gibi baz1 enzimler kitin ve kitosanin bozunmasina yol agar. Kitin, kitosan ve
oligomerleri tipta yara iyilestirmede, diet iirlinlerinde, kolestrol diisiiriicii olarak,
antitimor, antililser araci olarak ve bacak, dis, kol gibi viicut pargalarinda doku
parcasi olarak kullanilir. Yine bu dogal polimerler, deniz {iriinleri ve meyveler gibi
yiyeceklerin korunmasinda, asitligin ayarlanmasinda ve antibakteriyal ve antifungal
arac¢ olarak ta kullanilirlar (Shahidi ve ark., 1999).

Kitin ¢oziiniirligi oldukga diisiik bir maddedir ve ¢oziiniirlik ve kimyasal
reaktivite acisindan seliilloza benzemektedir. Karbondaki hidroksil grubu, bir
asetamido grubuyla yer degistirmis seliiloz olarak da kabul edilebilir. Kitin, seliiloz

gibi yapisal bir polisakkarit olarak gorev yapmaktadir.

1.4.1.1. Kabuklu Artiklardan Kitinin Elde Edilmesi

Yapilan arastirmalarda kitosanin C-2, C-3 ve C-6 pozisyonlarinda ilk ve orta
hidroksil gruplarinin her ikisinde oldugu kadar amino grubu gibi 3 tip reaktif
fonksiyonel gruba sahip oldugu belirtilmistir. Bu gruplarin  kimyasal
modifikasyonlarinin ¢ok sayida yararli materyaller sagladigi ve bunlarin farkh
alanlarda kullanildig bildirilmistir (Kurita, 1986).

Kitin ve kitosanin su tutma kapasitesi, yag baglama kapasitesi,
biyoaktivitesi, indirgenmesi, sertligi onlar1 ¢ekici 0Ozellikte materyal haline
getirmistir. Kitin ve kitosanin diisiik toksitite ve sindirilebilirligi oldugu kadar

kitosanin asir1 yag ve kolestrolii diisiiriicii etkisi oldugu belirtilerek bu seliiloz
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benzeri biyopolimerlerin  gidalarda  kullaniomina potansiyel olusturdugu
bildirilmistir (Knorr, 1983). Sekil 1.4.2°de kabuk artiklarindan kitin, kitosan ve

onlarin monomer ve oligomerlerinin elde edilmesi goriilmektedir (Shahidi ve

ark.,1999).

Kabuklar

|

’ Deproteinizasyon ‘

’ Demineralizasyon‘

’ Dekolorasyon ‘

l

Kitin

Deasetilasyon ‘

l

Kitosan

’Tamamen hidroliz ‘ ’ Kismen hidroliz ‘

N-Asetilglukozamin Glukozamin Kitozan oligomerleri  Kitinoligomerler

Gida uygulamalari

Sekil 1.4.2. Kabuk artiklarindan kitin, kitosan ve onlarin monomer ve

oligomerlerinin elde edilmesi (Shahidi ve ark., 1999).

Sekil 1.4.2°’de goriildiigi gibi kabuklu artiklarindan kitinin izolasyonu {i¢

basamaktan olusmaktadir.
1. Protein ayrimi: Deproteinizasyon
2.-Kalsiyum karbonat ve kalsiyum fosfat ayrimi: Demineralizasyon

3. Renk ayrimi: Dekolorasyon (Shahidi ve ark.,1999).
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Dogal, toksik olmayan biyopolimerler olan kitin ve kitosan yengec ve
karides kabuk artiklarindan iiretilmektedir. Bu iki fonksiyonel polimer ozellikle
kitosan biyomedikal, gida, tekstil, kimya endiistrileri gibi ¢esitli bilimsel alanlarda
kullanilmaktadir. Kitin seliilozdan sonra diinyada ikinci en énemli biyopolimer ve f-
(1—4)’e bagl glikantdir. 2-asetamido-2-deoksi-p-D-glikoz (N-asetilglikoz-
amin)’den ibaret en 6nemli polisakkaritlerden biri olup poli f-(1—>4)-2-asetamido-
2-deoksi-D-glikoz olarak adlandirilmistir. Kitosan kitin’in asitlendirilmis formu icin
kullanilmakta ve 2-amino-2-deoksi-B-D-glikoz, glikozamin’den ibaret (1—>4)-2-
amino-2-deoksi-D-glikoz olarak bilinmektedir (Sekil 1.4.3) (Shahidi ve ark.,1999).

OH NH OH

&NH/ N
c:0
(‘:H3 Kitin
Baz Asit/Enzim

N AL %

Kitosan
N-asetil-D- gllkozan
Asit/Enzim
N-asetilasyon
HO

NH2
D-glikozamin

Sekil 1.4.3. Kitin ve tiirevlerinin hazirlanmasi.

Deniz kabuklularinin kabuk artiklarinin % 30-40’1 protein, % 30-50’si
kalsiyum karbonat, % 20-30’u kitinden olusmaktadir. Bu oranlar tiirler ve mevsimlere

bagl olarak da degisim gostermektedir (Cho ve ark., 1999). Kabuk artiklarindan
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kitin eldesi i¢in, kabuk artiklar1 baz ve asit ile muamele edilerek, bu artiklarindan
protein ve mineral maddelerin uzaklastirilmasi saglanmaktadir. Sonucta uygun isleme
metotlar1 uygulanarak yiiksek kalitede kitin elde edilebilmektedir (Pinelli ve ark.,
1998). Kitin ve kitosan hazirlama metodu et kompozisyon farklarina gore
degisebilmektedir. Benzer sekilde kitin ve kitosanin fizikokimyasal karakterleri
kabuklu tiirleri ve hazirlama metodlar1 ile farklilik gostermektedir. Bu {irtinlerin
spesifik karakterleri; molekiiler agirligi, asitlendirme derecesi ve isleme kosullari ile
degismektedir (Cho ve ark.,1999).

Kitin ve kitosan oligomerlerinin fonksiyonel o&zellikleri ve fizyolojik
aktivitelerinin ¢ogu onlarin molekiiler agirliklarina ve zincir uzunluklarina
baghdir. Kitinaz ve kitosanaz enzimlerinin insan bagirsak sisteminde yoklugu
nedeniyle, kitin ve kitosan indirgenemez. Bu nedenle kitin ve kitosanin
oligomerleri kitin ve kitosandan daha avantajlidir. Ayrica bu biyopolimerler insan
viicudunun metabolizma veya fizyolojik fonksiyonlarini etkilemektedir. Bu
nedenle insan sagligin1 ve performansini destekleyici iddialarda bulunan c¢ok
sayida bilimsel ¢alismanin artmasi da beklenmektedir. Bu anlamda daha kaliteli
triinlerin  Uretilmesi, nasil yapilacaginin daha iyi anlasilmasi ve etki
mekanizmalarinin belirlenmesi i¢in ayrintili fizyolojik ve duyusal g¢aligmalar
gerekmektedir (Shahidi ve ark., 1999).

Kitinaz aktivite diizeyi kitin ilave edilmis rasyonlarla beslenen baliklarda
gelisme hiz1 ile iliskilidir. Danulat tarafindan yapilan arastirmalarda kitinin
baliklarin sindirim bezlerindeki yiiksek kitinaz aktivitesi nedeniyle sindirildigi ve
gelisme hizint artirdigr bildirilmistir. Bu nedenle kiiltiir balik¢iliginda kitin igeren

besinler ilgi ¢ekici bir potansiyel olusturmaktadir (Cakli ve Kiling, 2004).

1.4.1.2. Kitinin Kimyasal Olarak Eldesi

Karides artiklarindan kitinin eldesi kimyasal olarak gerceklestirilebilmektedir.
Bunun yani sira, laktik asit fermentasyonu kullanilarak da gergeklestirilen kitin eldesi
islemi pahali ve cevresel agidan uygun olmayan kimyasal isleme alternatif metod
olarak diistiniilebilmektedir. Sekil 1.4.4’de deniz kabuklularindan kitin ve kitosanin

elde edilmesi goriilmektedir.
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-CaCO3 kitinoproteik % 40 NaOH
—_— )
kompleks
-proteinler
% 5 HCI
kitin CaCOs3  protein  lipitier Kitosan
(deniz kabuklular)

% 5 NaOH

tge 9
kifn % 30 HCI % 50 NaOH,
- = - =

-proteinler CaCO3 -CaCO3

Sekil 1.4.4. Deniz kabuklularindan kitin ve kitosanin elde edilmesi

Karides igleme artiklarinin bir asit fermentasyon teknigi kullanilarak
stabilize edilip gergeklestirilen enzimatik hidrolizin protein, kitin, astaksanthin gibi
faydali triinleri ayirmak ve izole etmek i¢in bir tiir mekanizma gelistirdikleri
gbézlenmistir. Baslangigta fermantasyon tekniginin etkinligi ilave edilen
karbonhidrat, inokulum miktar1 ve mikroorganizma tiirlerine baghdir ve degisen
HCI oranlarinin tatbiki ile karides artiklar1 asit ile hidrolize tabi tutulmustur (Cakli
ve Kiling, 2004).

Bocek kabuk artiklari kitin kaynagi agisindan mitkemmeldir (% 23.5). Bocek
artiklarinin deproteinizasyonda % 3.5’luk NaOH (65 °C’de 2 saat ) (kati/¢oziicii
oraninin 1:10 agirlik/hacim oldugu belirtilmistir) ¢ozeltisi kullanmak uygundur.
Uygun mineralizasyon islemi i¢in 1 N HCI ile uygun sicaklikta 30 dk muamele
gerektirmektedir (kati/ ¢oziicii; 1:15 w/v). Kabuk matrix’inden karotenoid
astaksantini uzaklagtirmak i¢in 5 dk % 31,5’lik sodyum hipoklorit ¢ozeltisi ile
agartilmadan once aseton ile ekstraksiyon iglemi gereklidir (kati/¢oziicii; 1:10 w/v)
(Cakl1 ve Kiling, 2004).

Yengeg (Chinoecetes opilio) ve karides (Pandalus borealis) isleme
artiklarindan besinlerin ve deger kazanmus iiriinlerin izolasyonu ve karakterizasyonu
konulu ¢aligmada karides ve yengecin % 17.0° den % 32.2° ye kadar kitin ve 3.4
mg/100 g’dan 14.7 mg’a kadar karotenoid pigmentleri icerdigi belirtilmistir.

Bunlar ¢ogunlukla astaksantin ve onun esterleridir. Uygun deproteinizasyon
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karidesler i¢in % 1 KOH c¢ozeltisi ile yenge¢ kabuklari i¢in % 2 KOH (90 °C’de 2
saat) gerekmektedir (Kati/¢oziicii orani; 1:20 w/v). Demineralizasyon i¢in uygun
kosullarin % 2.5 HCI ile (20 °C’de 1 saat) (kati/¢6ziicti orani; 1:10 w/v) oldugu
belirtilmistir. Karides kitinlerinde % 6.29 azot, yenge¢ kitinlerinde % 6.42 azot
bulunmaktadir. Kitinde kalan protein igerikleri karides ve yenge¢ kabuklarinda
sirastyla % 2.3 ve % 0.4’ tiir. ikisinde de kiil igerikleri % 0.11’i gegmemektedir
(Shahidi ve Synowiecki, 1991).

Yengecten (Chionoecetes opilio) kitinin izolasyonu konulu ¢alismada; kabuk
artiklarmin =~ %  26.6  kitin  igerdigi  belirtilmistir.  Yenge¢ kabugunun
demineralizasyonu i¢in optimal kosullarin 1 N HCl ile oda sicakliginda 30 dk. (kati:
¢Oziicii orani; 1:15 w/v) uygun deproteinizasyon % 5 NaOH ile 65 °C’de 1 saat
muamele gerektirmektedir (Kati/¢oziicli orani; 1:15 w/v). Etkili renk degisimi
%032°lik  sodyum hipoklorit ¢ozeltisi ile 3 dk agartilarak saglanmaktadir.
(kati/¢oziicli orant; 1:10 w/v). Agartma islemi kitinin viskozitesini azaltmis fakat
¢oziilebilirligini etkilememistir (Cakli ve Kiling, 2004).

Pembe karides (Solenocero melantho) kabuk artiklarindan kitinin izolasyonu
konulu calismada; uygun deproteinizasyon kosulunun 75 °C’de 2.5 N NaOH ile
meydana geldigi (¢ozelti’kat1 orani; 5 ml/g), optimal demineralizasyon kosulunun
uygun sicaklikta 1.7 N HCI ile (asit ¢ozelti/kati orani; 9 ml/g) meydana geldigi
belirtilmistir (Ke ve Gengia, 1997).

Kitin biyopolimerlerinin kaynagi olarak Meksika, Sonora ve Guaymas’ta
endiistriyel alanda iirlin donduran fabrikalardan karides kabuk artiklari
saglanmigtir. Baz ve asit ile muamele ile protein ve mineral madde
uzaklastirilmigtir. 40, 50 ve 60 °C’lerde % 0.4 veya % 2 NaOH kullaniminin
proteinlerin uzaklastirilmasina etkisi ve mineral maddelerin uzaklastirilmasina
ayni sicakliklarda % 3 veya % 5 HCI kullaniminin etkisi dl¢iilmiistiir. Optimum
isleme kosullar1 son kiil ve kitin degerlerinin 6l¢iilmesi ile saptanmistir. En uygun
kosulun 50 °C’de % 2 NaOH ve % 5 HCI ile saglandig1 belirtilmistir. Yiiksek
kalitede kitin % 0.00 protein, % 0.01 kil ve % 99.99 kitin igermelidir. Standart
saptanmis kitinle bu oranlar % 0.00 protein, % 0.09 kil ve % 99.13 kitindir.
Calismanin sonucunda, imalat isleminin isleme kosullarinin optimizasyonu ile

saglanacagi belirtilmistir (Cakli ve Kiling, 2004).
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Karides (Crangon crangon) kabuk artiklar1 % 17.8 kitin ve % 40.6 protein
icermektedir. Proteolitik enzimler ile kitinin ve besinsel acidan degerli protein
hidrolizatinin elde edilmesini saglanabilir. Bu {riinler kabuklardan % 10 HCI ¢ozeltisi
ile 20 °C’de 30 dk demineralize edilerek hazirlanmakta bunun i¢in 55 °C’de pH 8.5’ta
etkili ticari alkalaz enzimi kullanilmaktadir. Kitin molekiillerine bagli kalint1 kiiclik
peptid ve aminoasitlerin toplam miktarlar1 ve enzimatik hidrolize direnci hidrolizin
derecesine baghdir. % 4.4’de hidroliz derecesi % 30’dur. Bu saflikta kitinin ¢esitli
amaglar icin etkili oldugu belirtilmistir (Fernandez-Kim, 2004).

1.4.1.3. Kitinin Fermentasyon Yoluyla Eldesi

Karides artiklarindan kitin ve protein hidrolizati tiretiminde Lactobacillus
fermentasyonunu etkileyen faktorler belirlenmistir. Calismada fermentasyonun amaci
ortamda Lactobacillus yoluyla proteazlarin tiretimi ve pH’mn diismesinin saglanmasi
oldugu belirtilmistir. Lactobacillus plantarum varliginda karides artiklarindan
fermentasyon yoluyla laktik asit iiretilmektedir. Laktik asit glikozun yikimi ile pH’1
diisiirerek bozulma yapan mikroorganizmalarin gelisimini engellemektedir. Kitin
fraksiyonunda kalsiyum karbonat bilesigi ile laktik asit reaksiyona girmekte ve
kalsiyum laktat olusmaktadir. Bu yikamayla uzaklagtirilabilmektedir. Sonugta temiz
kitin ve c¢oziilebilir peptid ve aminoasitlerce zengin sivi elde edilir. Yapilan
calismalarda karides artiklarina % 5 glikoz ilavesinin laktik asit bakterilerinin
gelisimini destekleyerek daha iyi fermentasyon sagladig bildirilmistir. Baslangicta
ve fermentasyon esnasinda pH’1 kontrol i¢in test edilen 4 asit arasindan en etkili olan
asetik asit ve sitrik asittir. Artiklar % 6.7 L plantarum inokulim’di, % 5 glikoz, ve
asetik asit ile pH 6’ya ayarlanarak % 75 deproteinizasyon, % 86 demineralizasyon
saglanmigtir. Asetik asit yerine sitrik asit kullanim1 % 88 deproteinizasyon, % 90
demineralizasyon saglamistir. Asetik asitin varliginda gerceklestirilen fermentasyon
sonucunda iyi kokan protein fraksiyonu ve temiz kitin elde edilmistir. Elde edilen
stvi kismin protein mineral kaynagi olarak insan veya hayvan beslenmesinde
degerlendirilebilecegi  belirtilmistir. ~ Laktik  asit  bakterileri  kullanilarak
gergeklestirilen fermentasyon inokulum miktarina, glikoz, baslangic pH degerine ve

fermentasyon esnasindaki pH degerine, miktarna, kullanilan asit tipine ve
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fermentasyon zamanina baghdir. Karides artiklarinin gerek kimyasal gerekse laktik
asit fermentasyon metodu kullanilarak kitin, protein hidrolizat1 gibi {iriinlerin
eldesinin ekonomiye verecegi kazangla birlikte degerlendirilmeyen artiklarin cevreye

verdigi zarar da 6nlenmis olmaktadir (Cakli ve Kiling, 2004).

1.4.1.4. Kitin Ozellikleri

Seliilloz, dekstran, pektin, aljinik asit, agar, agaroz gibi dogadaki
polisakkaritlerin ¢ogu nétr ya da asidiktir, ancak kitin ve kitosan baziktir. Kitinin ve
kitozonun polioksituz olusturma, film olusturabilme, metal iyonlarini selatlama ve
optik yapisal karakteristikleri gibi kendine has 6zellikleri vardir.

Seliiloz gibi kitin de dogada bulunan yapisal bir polisakkarit olarak goérev
yapar, ancak 6zellikleriyle seliilozdan ayrilir. Kitin oldukca hidrofobiktir ve suda ve
organik c¢oziiclilerin ¢cogunda ¢dzlinmez. Mineral asitlerin seyreltik ¢ozeltileriyle
konjuge olan hekzafloroizopropanolde, hekzaflorasetonda ve kloroalkollerde ve % 5
lityum kloriir igeren dimetilasetamidte ¢oziiniir. Kitinin deasetillenmis iiriinii kitosan
ise asetik asit, formik asit gibi seyreltik asitlerde ¢oziiniir.

Kitindeki azot miktar1 deasetilleme seviyesine bagli olarak % 5 ile % 8
arasinda degisir, kitosandaki azot ise c¢ogunlukla primer alifatik amino gruplar
seklindedir. Bu sebeple kitosan, aminlere has reaksiyonlar verir ve bunlarin en
onemlileri N-agilasyon ve Schiff bazi reaksiyonudur. Asit anhidritleri ile ya da acil
halidlerle N-acilasyon, kitosan azotunda amido gruplart olusturur. Asetik anhidrit
tamamen asetillenmis kitin meydana getirir. Propiyonilin tistiindeki lineer alifatik N-
acil gruplari, hidroksil gruplarinin hizlica asetillenmesine imkan verirler. Yiiksek
benzoilli kitin; benzil alkolde, dimetilsiilfoksitte, formik asitte ve dikloroasetik asitte
¢Oziiniir. N-heksaoil, N-dekanoil, ve N-dodekanoil tiirevleri metansiilfonik asitte elde
edilebilirler.

Oda sicakliginda kitosan, aldehitler ile adlimin, ketonlarla ketimin olusturur.
Ketoasitlerle ve ardindan sodyum borhidriir ile reaksiyon, proteik ve nonproteik
amino gruplar tasiyan glukanlar iiretir. Glioksilik asitten N-karboksimetil kitosan
elde edilir. Kitosan ve basit aldehitler hidrojenasyon ile N-alkil kitosan tiretirler. Az

ya da ¢ok hacimli siibstitiient varlig1r kitosanin hidrojen baglarin1 zayiflatir, bu
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sebeple alkil zincirlerinin hidrofobikligine ragmen N-alkil kitosanlar suda siserler,

ancak kitosanin film olusturma 6zelligini muhafaza ederler (Fernandez-Kim, 2004).

1.4.1.5. Kitinin Deasetilasyonu

Temel reaksiyonlardan biri genellikle seyreltik baz kullanilarak yapilan
kitinin deasetilasyonudur. Reaksiyon 1.4.1’de kitinin deasetilasyon reaksiyonu
goriilmektedir. Burada kullanilan baz genellikle NaOH’dir. Asetilasyonun artmasi
baz konsantrasyonuna, sicakliga, reaksiyon siiresine, partikiil biiyiikliigiine ve
yogunluga baghdir. Agirlik¢a % 50 NaOH ile 100 °C’de 1 saat sonunda
deasetillenme % 82 iken reaksiyon siiresi 48 saate ulastiginda % 100 deasetilasyon
olur. Bununla birlikte zincir bozunmasini gosteren ¢ozelti viskozitesinde Onemli

Olciide azalma goriilebilir.

M 2
O Odn
H H
NH NH NaOH
CHy CHy
1.4.1
OH OH
O s
H OH O ln

Zincir bozunmasindan kag¢inmak icin seyreltik baz ¢ozeltisindeki diger
degisimler reaksiyonda gereken bazin miktariyla dogrudan azaltilabilir. Karistirmay1
kolaylastirmak icin 2-propanol ya da aseton gibi suyla karigabilen c¢oziiciiler

kullanilabilir ve kitin kiitlesinin tamamina seyreltik asitin dagitilmasini saglamak i¢in

ortama tasinabilir (Fernandez-Kim, 2004, Majeti ve Kumar, 2000).
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1.4.2. Kitosan

Kitosan ilk olarak, kitinin derisik KOH ¢o6zeltisinde kaynama noktasina kadar
1sitilmasiyla meydana gelen iiriin olarak 1859°da Rouget tarafindan bulunmustur.
Kitinin en 6nemli {iriinii olan kitosan bazik ortamda kitinin deasetillenmesiyle elde
edilir. Kitosan bazi mantarlarda dogal olarak bulunur ancak bu miktar kitinle
karsilastirildiginda oldukg¢a azdir. Kitosan bir poli[B-(1-4)-2-amino-2-deoksi-D-
glukopiranoz] dur ve ideal yapist sekil 1.4.5°de goriilmektedir. Bu yiizden kitin ve
kitosan terimleri N-asetil-D-glukozamin ve D-glukozamin birimlerinin tekrarlandigi

bir kopolimer olarak tanimlanir.

OH NH,
L 0 HO
o
0
HO o n
NH, OH

Sekil 1.4.5. Kitosanin yapist

Elde edildigi kaynaga bagli olarak kitosanin aktifligi farkli olabilir. Kitinin
yapisinda Onemli Olgiide farklilik vardir ve bu farklilik kitinin bir tiirevi olan
kitosanda da goriiliir. Kitosan tuzlarinin anyonla iligkili olan iki ¢esit yapist vardir.
Ornegin miirekkep baligindan elde edilen kitosan, deniz kabuklularindan elde edilen
kitosandan daha ytiiksek aktiviteye sahiptir

Kitosan, primer, diizensiz yapi, kristal ve yar1 kristal gibi farkli sekillerde
bulunur. Farkli sebepler i¢in 6zellikle ¢evre kirliligi problemlerinde kitin ve kitosan
cok ilgi cekici olmustur (Sorlier ve ark., 2001).Tek tip yapilarindan dolayr bu
polimerler, biyolojik bozunabilirlik, biyolojik fonksiyonellesmek, biyolojik
yenilenebilirlik gibi yliksek biyolojik ve mekanik 6zelliklere sahiplerdir (Hirano ve
ark., 2000). Kitin gibi kitosanin ¢ozilinlirliigii ve kullanilabilirligi de siirhidir.
Etanolde az miktarda sisen ve diger ¢oziiciilerde ¢ozliinmeyen kitosanin seyreltik asit
¢Ozeltisinde ¢oziinmesi onemli bir avantajidir. Asit ¢ozeltileri filmlere ve fiberlere

dontigebilir ya da bazik c¢ozelti igerisine piiskiirtilerek boncuklar seklinde
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coktiirilebilir. Bu yilizden olusan kataliz parcaciklari, katalitik filmler, katalitik
membranlar ve kaplanmis reaktdr duvarlari, diger katalizorlere gore kitosanda daha

uygundur. Sekil 1.4.6’da bazi kitin ve kitosan tilirevleri goriilmektedir.
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Sekil 1.4.6. Bazi kitin ve kitosan tiirevleri
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1.4.2.1. Kitosanin Kararlihg:

Kitosanin yapisinin kararliligi, bir katalizor destek olarak kullanildigir zaman
icinde bulundugu sartlara gore degerlendirilmelidir. Baz1 bozunmalar, asidik sartlar
altinda meydana gelecektir ve bunlar oksidatif ataklara karsi duyarli olacaktir.
Baglangi¢ molekiil agirligi ¢ok biiyiikse, heterojen sistemlerde ciddi bir dezavantaj
olabilen son zincirin kopmasiyla ¢ok az miktarda ¢oziinme olabilir ve baslangic
miktarindan ¢ok daha farkli olabilir. Modifiye edilmis kitosanin kararliligi, kitosanin
kararliligindan fazla olabilir.

Beklendigi gibi kitosan yiikseltgenler tarafindan bozunabilir. Ornegin 0,5-2
M hidrojenperoksit ¢esitli etkilere bagli olarak kitosanin polimer yapisini bozabilir.
40-60 °C’de molekiil agirhg yaklasik 2-4 saatte yar1 yartya azalir (Tian ve
ark.,2004). Kristal bolgesi 6nemli derecede hasar goriinceye kadar en dis tabakadaki
kabuklara saldirir ve “peeling” mekanizmasi vasitasiyla depolimerize olurlar. Amorf
bolgeler, yapinin i¢ine daha kolay niifuz edebilen yiikseltgene rastgele saldirir ve
hasarli bolge miktar1 artar. Boylece amorf kitosan, kristal maddelelerden daha hizli
depolimerize olur. Saldir1 orami sicaklikla, peroksidin konsantrasyonuyla ve
deasetilasyon derecesiyle artar. Kitosanda asetillenmis grubun geciktirme etkisi,
zincir bolme islemlerinde serbest aminlerin dogrudan etkisi sebebiyle istenir. Bazi
arastirmacilar kitosanin deaminasyonunun hidrojen peroksitin sebep oldugu 6nemli
bir reaksiyon oldugunu vurgular. Ornegin kitosam ¢dzmek icin kullamlan asit
miktarinin az olmasi polimerden azotun uzaklasmasina yardim eder (Du ve
ark.,2002). Bu islemde daha etkili olmasi igin yiiksek konsantrasyonda asit
kullanilmistir (Tian ve ark., 2004). pH=5,5 ve <5 % [H»0:;] oldugu sartlar altinda,
elde edilen kisa zincir parcalarindan karboksilikasit olusumu, zincir kirilmasi ve
bunun yaninda deaminasyon ve halka acgilmast da meydana gelebilir. Bu
degisiklikler, daha ag¢ik zincir yapisi ve daha fazla ¢6ziinebilirligi sebebiyle, diisiik
molekiil agirlikli kisimlarda daha c¢ok goriiliir. Kitosanin reaksiyon ortaminda
¢Oziinmedigi zaman, ¢Oziindiigii zamana goére daha hizli bozundugu goriiliir. 2-
amino-2-deoksi-D-glikoz monomerik birimi {izerine hidrojen peroksitin etkisi
goriilen ¢aligmalar, kitosanin kendi kendini yapilandirmasi islemidir. Ancak bu

monomerik tlirlerin kullanimi1 kitosandaki zincir i¢i islemler hakkinda sonug
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cikarmay1 zorlastiran daha ileriki islemleri etkileyen ve halka yapisi kolaylikla acilan

yar1 asetal grubunun her zaman varolmasindan kaynaklanan bir sakincaya sahiptir.

Xy—"0H OH
0 o
_—
HO 0 o o—
NH, NH,

OH OH
o O
— —
HO o o o]
0 0

Sekil 1.4.7. Oksitlenme sartlar1 altinda kitosanin monomerik birimlerinin

bozunma turiinleri

Asidik ¢ozelti igerisinde permanganat ile oksidatif bozunma ile ilgili
calismalar yapilmistir. Sekil 1.4.7°de oksidatif bozunma ile ilgili ¢aligmalarin
sonucunda elde edilen iirlinlere O6rnekler goriilmektedir. Engellenmis monomerik
birimler {izerindeki ¢alismalarin aydinlatilmasinda yararl olabilir. Bu siirlilikla bile,
biitiin bu zincir kirllmas1 ve deaminasyona katkida bulunabilen, hidrojen peroksitle
reaksiyona girdiginde indirgenen c¢esitli reaksiyonlar vardir.

Disakkaritlerin bazik peroksit bozunmasinin ayrintili analizi, karbonhidratin
bozulmasina sebep olan bes bozunma mekanizmasi oldugunu gostermistir. Gegis
metalleri Tlizerine eser miktarda hizlanma etkisi olan reaksiyonlar {iizerinde
calisilmigtir (Fry, 1998).

Asit katalizli depolimerizasyon, detayli olarak calisilmistir (Varum ve ark.,
2001) ancak bu calismalar monomer dizilerinin ve asit konsantrasyonunun bir
fonksiyonu gibi glikozidik baglarin kirilmasiyla iligkili olan buluslar1 kapsamamustir.
Seyreltik asit icerisinde geri kalan asetamid gruplarin hidrolizi, asit giiciiniin
artmasiyla zincir hidrolizine dogru onemli bir ayrilmaya sebep olurken zincir
kirilmasininkine benzer oranda meydana gelir. Bu ayrilma mekanizmasiyla iligkilidir

clinkii  glikozidik kirilmanin orani amid konsantrasyonuna bagliyken su
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konsantrasyonuna bagli degildir. Amid monomerik biriminin kirilmasi, amin
monomerik biriminin kirilmasindan daha hizlidir. Bunun sonucunda asetillenmis
olan bir son grubun miimkiin olabilirligi nadiren beklenen kirilmalardan daha
yiiksektir. Sekil 1.4.8’de asit ¢ozeltilerinde monomer birimlerinin hidroliz orani
goriilmektedir. Bu seciciligin sebebi, var olan farkli su miktarlarindan ve amid
hidrolizindeki Sx2 kirilmasindan, N glikozidik kirilmadaki Sx1’e bir gecisten dolay1
oldugu iddia edilmistir. Bununla birlikte glikozidik oksijen atomunda ikinci bir
protonlanma ihtimali, glikozidik baglara yakin protonlanmig amino gruplarinin

indirgenmesi durumunda da olabilir.

103 10° 1 1

OH l OH l OH l OH l OH
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Sekil 1.4.8. Asidik ¢ozeltilerde monomer birimlerinin fonksiyonu olarak

hidrolizin yaklagik nispi orant

1.4.2.2. Kitosanmin Fizikokimyasal Ozellikleri

1.4.2.2.1. Kitosanmin Asetilasyon Derecesi

Asetilasyon derecesi kitin ve kitosanda en onemli yapisal parametrelerden
birisidir. Asetilasyon derecesi molekiil agirligi, viskozite, ¢oziiniirliik gibi énemli
biitiin fizikokimyasal 6zelliklerini etkiler (Fernandez-Kim, 2004). Bunun yan1 sira
asetilasyon derecesi biyolojik bozunabilirligi ve immiinolojik aktiviteyi de etkiler

(Tolaimate ve ark., 2000). Asetilasyon derecesi metal iyonlar ile etkilesimlere
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girebilecek serbest amino gruplarmin oranimi kontrol eder. Kitosandaki amino
gruplan kitindeki asetamido gruplarindan daha ¢ok reaktiftir. Amin gruplarindaki
azotun serbest elektron c¢ifti metal iyonlarin adsorpsiyonundan sorumludur. Asidik
cozeltilerde amin gruplarinin  protonlanmasi metal anyonlarin elektrostatik
¢ekiminden sorumludur. Serbest amino gruplarinin orani anahtar bir parametredir.
Gergekte, hem kitin hemde kitosan, glukozamin ve asetilglukozamin birimlerinden
olusur. Ancak genelde bu maddeleri siniflandirmak icin kabul edilen kriter,
polimerin asidik c¢ozeltilerdeki ¢Ozilintirliigiidiir ve polimer asidik c¢ozeltilerde
¢oziindiigiinde genellikle kitosan olarak adlandirilir ki bu da % 60 dan daha biiyiik
bir deasetilasyon derecesine tekabiil eder.

Asetilasyon derecesini tayin etmek i¢in kullanilan metotlar sunlardir:
Elementel analizinin hidrin testi, lineer potansiyometrik titrasyon, infrared
spektroskopisi, kolloidal titrasyon, ultraviyole spektroskopisi, piroliz-gaz
kromatografisi, jel permasyon kromatografisi, termal analiz, asit hidrolizi, HPLC,

PC-NMR, "H-NMR ve X-Ray Difraksiyon (Khan ve ark., 2002).

1.4.2.2.2. Kitosanin Molekiil Agirhg:

Polisakkaritlerin ortalama molekiil agirliginin belirlenmesi ve onlarin
fizikokimyasal davramiglarindaki  sonuglarin  anlagilmas1  kimyadaki gergek
degisimleri gostermistir. Kitin ve kitin tlirevleri hakkindaki bu tiir bilgiler pek ¢ok
alanda arastirmalarin ilerlemesi ve endiistriyel uygulamalar i¢in énemli olmustur.
Kitosan temel yapisi rastgele asetillenen (1— 4)-B-D glikozamin omurgast olmasina
ragmen, kitosan terimi ortalama molekiil agirligi, safsizlik bilesenleri, asetilasyon
derecesi ve kristallik gibi terimlerdeki farklilig1 belirleyen deasetillenmis kitindir.

Kitosanlarda karsilagilan farkliliklar {iretim metotlar1 ve kaynaklar
yiizlindendir. Eger kitosan i¢in belli standartlar aranityorsa molekiil agirliginin
belirlenmesi gerekir. Kullanilan bu metotlar viskozimetrik dlgtimlere dayanir.

Son zamanlarda dogal polimerler, biyopolimerler ve sentetik polimerlerin
molekiil agirligi dagilimi ve molekiil agirligi calismalarinda Jel Filtrasyon
Kromatografisi (GFC), Jel Permasyon Kromatografisi (GPC) ve Biiyiikliikce Ayirma
kromatografisi (SEC) kullanilmistir (Fernandez-Kim, 2004). Bilesenlerin tutulmasi,
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kromatografide daha erken ayrilan ve sabit faz biiylikliigliniin disinda kalan biiyiik
molekiillerdeki ¢6zelti hacmine baglhidir. Daha kiigiik molekiil agirlikli bilesenler
sabit faz gozeneklerinden ¢ikar ve kromotogramdan daha sonra ayrilir. SEC, iki
polimer parcasi arasindaki molekiil agirligr farkini belirlemek, yada kantitatif olarak
say1, agirlik, ortalama molekil agirlig1 ve polidispersiteyi belirlemek i¢in kullanilir.
Kullanish dedektorler farkl refraktif indeks (IR) ve ¢ok agili 151k tarayict (MALLS)
icerir. IR dedektorii ile molekiil agirligi, molekiil agirlig1 bilinen polimerlerle elde
edilen standart egrilerle belirlenir. MALLS dedektorii ile molekiil agirligi dogrudan

151k tarayici ile belirlenir.

1.4.2.2.3. Kitosanin Coziiniirliigii

Kitin ve kitosan arasindaki en 6nemli fark onlarin ¢oziiniirlik 6zelligidir.
Kitin az sayida ¢oziiciide ¢oziiniirken, kitosan hemen hemen biitiin seyreltik asit
¢ozeltilerinde ¢oziiniir. Kitini ¢dzmek i¢in kullanilan ¢ogu c¢oziiciiler toksiktir bu
nedenle yiyecek endiistrisinde kullanilmaz. Kitosan ic¢in kullanilan ¢oziiciiler ise
genellikle daha giivenlidir. Kitosan suda, organik ¢oziiciilerde, bazlarda ve derisik
asitlerde  ¢oziinmez, etanolde siser. Kitosan serbest amin gruplarmin
protonlanmasindan dolay1 seyreltik CH;COOH, HCI, HBr, HI, HNOs ve HCIO4’te
¢Oziinlir. Bu yiizden kitosan yiyecek endiistrisinde giivenle kullanilir. Kitosanin
¢Oziiniirliik o6zellikleri N-asetilasyon derecesi, asetil gruplarinin dagilimi, pH ve
iyonik giicti ile iligkilidir. Kitosandaki amin grubunun pKa degeri 6.2 ile 7.0
arasindadir (Shahidi ve Abuzaytoun, 2005).

Kitin ve kitosanin ¢oziiniirliikkleri ile ilgili problemleri onlarin fizyolojik ve
fonksiyonel yiyeceklerdeki kullanimlari ile smirlidir. Cogu hayvanlarin barsaklari
kitinaz ve kitosanaz enzimlerini iiretemez. Bu iki enzim kitin ve kitosan1 hidroliz
etme yetenegine sahiptir. Bu yiizden kitin ve kitosan degisiklige ugramadan atilir.
Diger taraftan kitin ve kitosan oligomerlerinin daha ¢ok fizyolojik fonksiyonlara
sahip oldugu g6z o6niinde bulundurulur ¢ilinkii bunlar suda ¢oziinebilir ve bunlarin
cozeltilerinin viskozitesi dugiiktiir bu ylizden insan barsaklari tarafindan kolayca

absorbe edilirler (Jeon ve ark.,2000).
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1.4.2.2.4. Kitosanin Kristalligi

Kitosan numunelerinin toz X-ray difraksiyonu ol¢iimlerinde, kitosanin sulu
kristal, susuz kristal ve kristal olmayan {i¢ ¢esit yapisinin oldugu belirlenmistir. Sulu
kristallerde 10.4° (20) agisinda giiglii bir yansima gosterirken 20° ve 22° deki diger
piklerin daha zayif oldugu tespit edilmistir. Susuz kristal, 20 ve 15°’de giiglii bir pik
ve 20”de tamamlayici bir pik sergilemistir. Amorf Kkitosan bir yansima
gostermemistir ancak 20° civarinda 26’da genis bir 15181 gosteren bir yapi tespit
edilmistir.

Kitosanin ¢oziinmesi 26 = 22 °C’de piklerin agsamali olarak kaybolmasini
igerir ve polimerin sismesi ¢ézelti absorpsiyon bolgesinin erisebilirliginin artmasiyla
kalan kristalligi yok eder. Kitosan ylizeyine uranil absorpsiyonu, maddelerin
kristalligi ve polimer hidrasyon kinetigi tarafindan etkilenir. Kitosandaki siibstite
olmus nonaoyl gruplar yiliksek siibstitiisyon derecesinde artarken diisiik siibstitiisyon
derecesinde kristallik azalir. Bakir absorpsiyon kapasitesindeki degisim kristallikteki
degisime ve asilanmaya baglidir.

Kismen N-deasetillenmis kitin ile kismen N-deasetillenmis kitosan
kiyaslandiginda kitosanin degisen seklinin saf deasetillenmis kitosandan daha az
kristal oldugu goriilmiistir ve saf kitosanin N-asetilasyonu kitinin kati faz
deasetilasyonundan daha az kristal numunenin {iretimini icerir. Molibden icin
maksimum absorpsiyon kapasitesi baslica kitosanin deasetilasyon derecesine ve
kristalligine baglidir; kotii sorbentler daha yiiksek kristallik gostergesi ile karakterize
edilir. Kristallerin sorbentini artirmak icin yaprak parcalarini igeren kitosan jel

boncuklar kullanilabilir.

1.4.2.3. Kitosanin Fonksiyonellestirilmesi

Kitin ve kitosanin fonksiyonellestirilmesi ile ilgili yayinlanmis ¢aligmalar
vardir (Sashiwa ve ark., 2004, Kurita ve ark., 2001, Morimoto ve ark., 2002). Bu
fonksiyonellestirmelerin amaci, metaller i¢in ligand elde etmek, ¢oziiniirliigiinii,
biyolojik aktivitesini ve diger fiziksel Ozelliklerini degistirmek i¢indir. Kitosanin

metal iyonlarinin adsorpsiyon ve selatlasma oraninin Ozellikleri iyi bilinmesine
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ragmen, genellikle katalitik uygulamalarda metalleri daha gii¢lii baglamasi ig¢in
kuvvetli bir ligand ile reaksiyonu gereklidir. Benzer bir sekilde spesifik ligand
cevrelerinin  hazirlanmast maddelerin  katalitik aktivitesini etkili bir sekilde
degistirebilir, bunun yanisira baglanmis farkli ¢evrelerin sayisi segicilik i¢in dnemli
olup metaller i¢in uygundur.

Uygun sartlar altinda fonksiyonellestirme ile ilgili yapilan c¢aligmalarin
cogunda, kitosanin molekiiler agirliginda kayda deger azalmalar goriilmiistiir. Baz1
sartlarda, zincir boliinmesi ve zincir uzunlugunda 6nemli azalmalar olabilir. Ancak,
molekiillerin ¢ogunda, polimerin yapisindaki degismeler, polimerin hidrodinamik
davranislar iizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir ve molekiiler agirligini tayin i¢in ayni

kalibrasyonu kullanmak onu tehlikeli yapabilir (Knaul ve ark., 1998).

1.4.2.4. Kitosanin Bilesikleri ve Kompleks Ozellikleri

Kitosan ¢ok biiyiik kullanim alanina sahip olan, reaktif 6zellikleri sayesinde
cok cesitli bilesikleri tiretilebilen bir polisakkarittir. Kitosan zincirlerinde ¢ok sayida
amin gruplar1 vardir ve bu nedenle ¢oklu kompleksleri olusturabilir. Yiiksek pH’da
(4’den biiyiik) renklendiricilerle ve agir metallerle kompleks olusturabilir. Bununla
birlikte iyon degisimi, elektrostatik ¢ekim ya da adsorpsiyon sebebiyle bir etkilesim
olabilir. Komplekslesme isleminde amin fonksiyonunun ¢evresi onemli bir etkiye
sahiptir. Cok sayida kitosan tiirevi, kitosan ana zinciri {lizerine yeni fonksiyonel
gruplar asilama vasitasiyla elde edilmektedir. Yeni fonksiyonel gruplar asilamanin
birkag nedeni vardir:

a) Absorpsiyon yerlerinin yogunlugunu artirmak,
b) Metal absorpsiyonu i¢in pH araligini degistirmek ve
c¢) Hedef metal i¢in absorpsiyon seciciligini artirmak.

Kitosanin jel boncuk seklinde olmasi durumunda, boncuklarin yiiksek su
igerigi absorpsiyon yerlerinin zayif volumetrik yogunluguna neden olur ve yeni amin
gruplart asilamak bu sakincayi telafi edebilir: Poly(etilenimin) 6rnegin
baglayici/spacer ajan olarak glutaraldehit, hekzametilen diizosiyanat, epiklorhidrin
kullanarak farklt prosesler vasitasiyla kitosan {izerine basariyla asilanabilir.

Genellikle, kitosan bilesiklerinin absorpsiyon davranisi ham kitosan gibi ayn1 egilimi
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gosterir, bilesiklerin asit-baz 6zellikleri sadece metal absorpsiyonu i¢in optimum pH
araligimi degistirebilir.

Bu yiizden kitosan metal iyonlar1 i¢in iyi bilinen bir biyosorbenttir. Dogal
kitin, kitosan yada 6zel spesifik gruplarin yamanmasindan olusan daha karmagsik
yapilar kullanilarak absorpsiyon kapasitesi ile ilgili ¢esitli ¢alismalar yapilmistir.
Metal iyon biyosorpsiyonu iizerinde yapilan ilk calismalar mantar ya da bakteriyel
biyokiitle iizerinde gerceklestirilmistir. Bu c¢alismalar metal iyonlarinin hiicre
duvarlarinda tutuldugunu gdstermistir. Hiicre duvarlarinda engok bulunan
fonksiyonel gruplar baslica amin fonksiyonlari, hidroksil gruplari, fosfat gruplar
yada karboksilik gruplardir. Kitosanin yeni bilesikleri, kitosanin adsorpsiyon
kapasitesini ve metal iyonlariyla etkilesebilen gruplar1 artirmak ic¢in kitosandaki
aminin miktarini artirir.

Kitosan hem organik hem de mineral asitlerde ¢oziinebilir. Bu atik su
muamelelerinde endiistriyel uygulamalar ic¢in kisitlayict1  bir parametredir.
Caprazbaglama isleminde farkli kimyasal reaktifler kullanilarak kitosanin mekanik
ozellikleri ve kimyasal olarak giiclendirilmesi saglanir.

Kitosanin en 6nemli avantajlarindan biri ¢ok yonliiliigiidiir. Madde ¢esitli
uygulama alanlar1 i¢in (atik su aritimi, biyomedikal, tekstil vs.) toz, nanopartikiil, jel
boncuk, membran, siinger, petek, fiber veya i¢i bos fiber gibi farkli sekilde uygun
duruma getirilmis polimer formlar1 hazirlayarak kolaylikla modifiye edilebilir.

Polimer 1slahiin kontrolii absorpsiyon iglemini tasarlamaya yardimeci olabilir.
Dolayisiyla, iyon degisim recineleri genellikle sabit-yatak sistemlerinde caligtirilir.
Ham kitosan, partikiil i¢i kiitle transferine dayanikli oldugundan, absorpsiyon
kinetiklerini gelistirmek icin genellikle ¢ok kiigiik partikiiller kullanmak gerekir.
Bununla birlikte kiigiik partikiillerin kolon tikanmasina ve ciddi hidrodinamik
kisitlamalara neden olmasindan dolayi, kolon sistemlerinde kullaniminin uygun
olmadigr kanmtlannmigtir. Kitosan jel boncuklarin1 kullanmak hem difiizyon
ozelliklerini hem de hidrodinamik davranigi gelistirmesi nedeniyle bir alternatif
olabilir. Volumetrik absorpsiyon kapasitelerini artirmak i¢in boncuklarin kurutulmasi
kinetik Ozelliklerinde (diflizyon kisitlamalar1) onemli bir diisiise neden olur.
Kurutmadan once sakkaroz gibi reaktif olmayan bir bilesik ile boncuklarin

doyurulmasiyla yiiriitilen kontrollii kurutma, suyun uzaklastirilmasi esnasinda
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yapinin ¢okiisiinli engeller. Boncuklar kismen ilk hacmine geri doner ve kiymetli
metallerin absorpsiyonu i¢in kinetik performansini muhafaza eder. Membran
hazirlanmas1 durumunda, asetik asit-kitosan ¢ozeltisi tipik olarak bir petri kabina
dokiiliir, ¢oziicii buharlastiktan sonra, membran sodyum hidroksit ile notralize edilir.
Muhtemelen kuruma basamagindan sonra polimerin difiizyon 0Ozelliklerindeki
degisikliklerden dolayi, kinetik performans ve i¢ taraflara erisebilirligi kisitlanir.
Yap1 ¢okmesini engellemek i¢in spacer-inclusion teknigi veya freeze-drying teknigi
kullanarak, kontrollii kurutma islemi sorbent etkinligini gelistirecektir. Fiber
hazirlanmasi i¢in kullanilan koagiilasyon islemi, yapinin ¢okmesini engelleyen
cekme islemi vasitasiyla 1slak halin muhafaza edilmesine izin verdigi i¢in, fiber
yapilar daha etkin olacaktir.

Bazi ikili fiziksel ve kimyasal modifikasyonlar kalip olusumuyla veya baski
metoduyla metal absorpsiyon seciciligini artirmak i¢in uygulanmaktadir. Hedef
metal, kimyasal asilama veya caprazbaglama asamasinda olusabilen kimyasal
modifikasyondan once prosesin (veya kitosan ¢ozeltisi ile karigan) ilk kisminda
adsorblanir. Son olarak, iiciincii asamada hedef metal desorpsiyonla uzaklagtirilir.
Hedef metalin (veya benzer iyonik c¢aptaki bir metal) ilk absorpsiyonu
caprazbaglama ajaninin absorpsiyon yeri ile etkilesimini engeller ve sonraki
absorpsiyon uygulamalari i¢in hedef metali volumetrik alana uyan bir bosluk korur.
Bu muamele kitosanin rodyum, bakir ve galyum i¢in absorpsiyon kapasitesini arttirir

(Guibal, 2004).

1.4.2.4.1. Caprazbagh Kitosan

Kitosanin kimyasal modifikasyonu iki amag i¢in yapilabilir: (a) Asidik
cozeltilerde metal absorpsiyonu veya metal desorpsiyonu gergeklestirildigi zaman
polimerin ¢6ziinmesini engellemek, ya da (b) metal absorpsiyon 0Ozelliklerini
artirmaktir (absorpsiyon kapasitesinin artmasi veya absorpsiyon segiciliginin
artmast).

Caprazbaglama islemi kitosanin glutaraldehit, 1,1,3,3-tetrametoksipropan,
oksitlenmis [-siklodekstrin (B-siklodekstrin polialdehit), etilenglikoldiglisidileter,

epiklorhidrin, gliserolpoliglisidileter veya hekzametilendiizosiyanat gibi farkh
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caprazbaglama ajanlar1 (bi-fonksiyonel reaktifler) ile reaksiyonundan uygulanabilir.
Ayrica reaksiyon verebilen bagka bir deyisle Schiff baz reaksiyonu vasitasiyla bir
amin fonksiyonuna asilama i¢in eter grubunun agilmasiyla mono-fonksiyonel
reaktifler (epiklorhidrin) kullanma imkan1 vardir, ayn1 zamanda kloriir grubu daha
sonra diger fonksiyonel gruplarla veya diger aminlerle etkilesir. Tri-polifosfat da
olas1 bir ¢aprazbaglama ajani olarak se¢ilmektedir, bu koagiilasyon ve nétralizasyon
etkisiyle kitosan jel boncuklarinin hazirlanmasi i¢in kullanilabilir. Caprazbaglama
metal tutma etkinliginde ve absorpsiyon kapasitelerinde, 6zellikle amin gruplarini
iceren kimyasal reaksiyonlar olmasi durumunda 6nemli bir diigsiise neden olabilir.
Ornegin, kitosanin amin gruplarinin  glutaraldehit ile reaksiyonu imin
fonksiyonlarinin  (sonunda  sodyumborhidriir  kullanarak  hidrojenlenebilen)
olugmasina neden olur. Reaksiyon sonucunda amin gruplarinin sayisinda diisiis olur,
bunun sonucunda da absorpsiyon kapasitesinde, 6zellikle selatlagma mekanizmasi
vasitasi ile sorblanan metal iyonlarinin olmasi da bir diisiise neden olur. Glutaraldehit
ile kimyasal caprazbaglamanin bu kisitlayict etkisi 6nemli derecede, uygulanan
islemlere baghdir. Bir arastirmada heterojen ve homojen ¢aprazbaglama vasitasiyla
hazirlanan sorbentler icin glutaraldehit caprazbaglamasinin bakir absorpsiyonu
lizerindeki etkileri tartisthmistir (Kurita ve ark., 2001). Ilk durumda, kitosan (kati
halde) glutaraldehit c¢ozeltisi ile karigtirilirken, son durumda kitosan asetik asitte
¢oziildiikten sonra glutaraldehit c¢ozeltisi ile karistirilmistir. Bakir ve civa
absorpsiyonu i¢in c¢aprazbaglama moduna bagli olan (suda ¢oziinebilir veya kati
haldeki kitosan) optimum aldehit/amin orani bulundu. Metal iyon adsopsiyonundaki
ilk artig sisme kapasitesinde biiylik diisme olmaksizin sikisik bigimde istiflenmis
zincir diizeninin olusumunu engelleyen c¢okeleklerdeki diigiik ¢aprazbaglama
seviyelerine baglanabilir. Daha genis ii¢ boyutlu ag ve ayrica artan glutaraldehit
icerigi ile daha hidrofobik karakter kazanmasindan dolayi, yiiksek caprazbaglama
seviyelerinde ¢okelekler daha diisiik sisme kapasitesine sahiptir. Bir baska deyisle,
bir iyon degisim mekanizmasi metal tutumu ile ilgili oldugu zaman, ¢aprazbaglama
metal absorpsiyon kapasiteleri tizerinde 6nemli derecede diisiik etkiye sahiptir.
Caprazbaglanma reaksiyonlart en ¢ok kitosanin fonksiyonel gruplar1 ve
caprazbaglama maddesinin tipi ve biiylikliigiinden etkilenir. Caprazbaglayicinin

molekiil kiitlesi ne kadar kiiciilkse daha kolay difiize olacagindan c¢aprazbaglanma



38

reaksiyonu o kadar hizli olur. Caprazbaglayicinin yapisina bagl olarak, birbirleri ile
etkilesim sonucu olusan Orgiiler kovalent ya da iyonik bagla meydana gelir
(Gongalvez, 2005).

Seyreltik asit ¢ozeltilerinde ¢ozlinmeyi Onlemek i¢in polimer zincirleri
arasinda caprazbaglama Onerilmistir; ancak g¢aprazbaglama isleminde adsorpsiyon
bolgelerinde kimyasal baglarin olusumu sebebiyle adsorpsiyon kapasitesinde dnemli
Olclide azalma goriiliir. Daha sonralar1 yapilan calismalarla kitosanin yiiksek
adsorpsiyon kapasitesini kaybetmeksizin, seyreltik ¢ozeltilerde ¢ozlinmeyen kitosan
bazli adsorpsiyon jellerini hazirlamak i¢in ¢aprazbagli kitosan ile metal iyonlari
arasinda komplekslesmenin oldugu goriilmistiir. Caprazbagli kitosanin metal
kompleksi, sadece orjinal kitosaninkine esit olan yiiksek yiikleme kapasitesini
gostermekle kalmaz ayn1 zamanda harcanan metal iyonlarinin yiiksek seciciligini de
gosterir.

Hekzametildiizosiyanat ile ¢aprazbaglanmis kitosan, ¢aprazbagli kitosanin
bakir(Il) kompleksi ve orjinal kitosan arasindaki farkli adsorpsiyon kapasiteleri
karsilagtirilmistir. Caprazbaglh bakir(IT)kitosan kompleksi epiklorhidrin kullanilarak
caprazbaglanmigtir. Amonyumnitrat ¢ozeltisindeki bu caligmada, adsorbe edilen
bakir(Il)iyonunun  miktar1  orjinal kitosanda ¢aprazbagli  bakir(Il)kitosan
kompleksininkinden daha biiyiiktiir. Diizosiyanat bilesiklerinin kullanimi asidik ve
bazik ortamda kimyasal direnci gelistiren bir baglanti olmustur.

Glutaraldehit ile caprazbaglanma sonucu bazen farkli sonuglar meydana
gelebilir.  Glutaraldehitle kitosanin  heterojen ¢aprazbaglanmasi adsorpsiyon
kapasitesini azaltir ancak kitosanin ¢dziinmesini engeller. Diger taraftan asetikasit
cozeltisinde kitosanin  homojen caprazbaglanmasi  gerceklestirilmis, iiriin
coktiiriilmiis ve sonra gaprazbagin absorpsiyon kapasitesini artirdigr goriilmiistiir.
Reaksiyon 1.4.2°de goriildiigii gibi imin fonksiyonlarini olusturmak i¢in kitosanin
amin grubu ile ¢aprazbaglanma ajani olan glutaraldehitin aldehiti arasinda olusan
Schiff baz reaksiyonu sonucu glutaraldehitle caprazbaglanma meydana gelir(Jeon ve
ark., 2003). Glutaraldehit, 1,3-diaminopropan N,N,N'.N' tetraasetikasit,
etilenglikoldiglisidileter ve epiklorhidrin ile ¢aprazbaglanmis kitosanin yapisi

Reaksiyon 1.4.2, 1.4.3, 1.4.4 ve 1.4.5°de goriilmektedir.
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Glutaraldehit kitosan boncuklarinda, molibden ve vanadyum sorpsiyonunda
kadmiyumu geri kazanmak i¢in aragtirmacilar tarafindan kullanilmistir. Bu absorban
hem orjinal seklinden hem de ugradigi kimyasal degisimden sonra soy metal gruplari
icin yaygin olarak kullanilmstir.

EGDE ile kitosan ¢aprazbaglanmadan 6nce, kitosanin amin grubu benzaldehit
ile reaksiyona girer ve amin grubu kapatilir. Kapama isleminden sonra EGDE,
kitosanin reaksiyonu sonucunda caprazbagli kitosan elde edilir (Sabarudin ve ark.,
2005). Reaksiyon 1.4.4°de Etilenglikoldiglisileter (EGDE) ile kitosanin ¢aprazbagl
yapisi goriilmektedir.

Epiklorhidrin ile yapilan ¢aprazbaglanma, EGDE’de oldugu gibi kitosanin
amin gruplariyla reaksiyon veren diger ¢aprazbaglama maddelerinden farkli olarak
kitosanin hidroksil grubundan gerceklesir. Reaksiyon 1.4.5°de ECH ile kitosanin
caprazbaglanma reaksiyonu goriilmektedir (Sabarudin ve ark., 2005).

Caprazbaglamadan sonra kitosanin absorpsiyon etkisini arttirmak i¢in bir
baska teknik, tamamlayicit amin fonksiyonlarinin iliskisini igeren etkilesimlerdir. Bu
tir  c¢alismalarda  klormetiloksiran  ile =~ N-(2-piridilmetiliden)  kitosanin
caprazbaglanmasi ile sentezlenen N-(2-piridilmetil)kitosanin absorpsiyon 6zellikleri

incelenmis ve temel metalleri i¢eren hidroklorikasit ¢ézeltisinden civa(Il), platin(IV)
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ve palladyum(Il)’nin ticari olarak saflastirilmast ve ayrilmasi uygulamalari

yapilmistir.
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Kitosan boncuklar iizerine (PEI) polietileniminin asilanmasi da yapilmistir.
Kitosan boncuklar1 etilendiglisidileter (ya da bifonksiyonel ajanlarla) ile
caprazbaglanmig ve sonra epiklorhidrin ile {irliniin reaksiyonu gerceklestirilerek elde
edilen iiriiniin PEI ile reaksiyonu yapilmistir. Adsorpsiyon kapasitesi polietilenimin
ile poliaminasyon yoluyla artmistir. Kapasite ticari selat reginelerininkinden yaklasik
1-2 kat daha biiyiiktiir. Regineler iizerindeki metal iyonlarinin adsorpsiyonu igin
pH=7 de tek ¢oziiciide Hg(I) > UO,(I1) > Cd(Il) > Zn(II) >Cu(Il) >Ni(Il), Mg(II),
Ca(II), Ga(III), As(IIT) ve Sr(II) i¢in belirlenebilen segicilik, biitiin regineler tizerinde
belirleyici degildir.

1.4.2.4.2. Kitosanin Karboksil Bilesikleri

Karboksilik fonksiyonlarin asilanmasit genelde kitosanin absorpsiyon
ozelliklerini artirmak icin ilgi 6nemli bir yontem oldugu diisiiniilmektedir. Kitosana
karboksilik fonksiyonlarin eklenmesi ile ilgili bir¢ok caligma yapilmistir (Fan ve
ark., 2006, Chen ve Park, 2003). Reaksiyon 1.4.6’da karboksimetil kitosanin

reaksiyonu goriilmektedir.
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Bazik ortamda kloroasetikasit ve kitosanin reaksiyonu = yoluyla
karboksimetilkitosanin ~ hazirlanmas1  ilk  kullanilan  tekniklerden  biridir.
Karboksimetilkitosanin hazirlanmasi dimetilsiilfoksitte Kkitinin sigirilmesi, derisik
sodyumhidroksitle muamelesi, monokloroasetikasit ile reaksiyonu ve sicak sodyum
hidroksitte deasetilasyonunu igerir. Karboksialkilkitosan elde etmek i¢in pek cok
calisma yapilmigtir. Buradaki bilesiklerde doniisiimiin temelinin  Schiff baz
reaksiyonlar1 yoluyla olduguna isaret edilmistir (Muzzarelli ve ark., 1989).

Karboksilik asitler Schiff baz reaksiyonu araciligi ile kitosan iizerine
astlanmaktadir. Genellikle, bu modifikasyonlarin amact metal katyonlarin
absorpsiyonu i¢in selat olusturan tiirevler tasarlamaktir. Karbonil ve karboksilik
fonksiyonlarin agilanmasini saglayacak diger bir yol karboksilik anhidritler ile
kitosanin reaksiyonuna dayanabilir. Kitosanin amin grubu ve organik asitlerde var
olan karboksil gruplar1 arasindaki reaksiyon az kararli ketoaminin olusmasina sebep
olur. Aym1 zamanda, diigiik konsantrasyonlu endiistriyel atiklarin aritilmasinda
kullanilan maddelerde ¢oziinebilir ve kararli siibstite kitosan1 elde etmek igin
sodyumborhidriir veya sodyumsiyanoborhidriir kullanilarak indirgenir. Bazi
calismalar  swrasiyla ~ N-karboksibenzilkitosan,  seringlukan,  glisinglukan,

aspartatglukan elde etmek icin kitosanda ftalaldehidikasit, B-hidroksipiruvikasit,
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glioksilik, oksalasetikasit gibi farkli asitleri kullanmislardir. Bu biyoabsorbanlar,
tespit edilen kobalt ve bakirin yiiksek verimlilikleri yoluyla belirlenir.

Etilendiamin tetra asetik asit (EDTA), dietilentriaminpentaasetik asit (DTPA)
(kitosanin amino gruplari ile karsilik gelen organik asit anhidritinin reaksiyonuyla),
imino diasetik asit (IDA) fonksiyonlar1 (glikonitril ile kitosanin reaksiyonu, ardindan
da alkali hidroliz reaksiyonuyla) asilayarak karboksilik ve amin gruplar tagiyan ¢ok
sayida kitosan tiirevleri gelistirilmistir. Reaksiyonlar nispeten karmasiktir ve onlarin
kullaniminin krymetli metallerin sorpsiyonunu kisitlayacag: goriilmektedir.

Degistirilmis polimerler asagida onerilen iki basamak igeren isleme gore
sentezlenir. Bu basamaklarin ilki polimerlerin ketoiminasyonunu artiran organik
asitlerde kitosanin ¢oziiniirliigli ikincisi ise araci iiriinlerin indirgenmesine neden olan
basamaktir. Etanolde monoklorasetikasitle monokarboksimetillenmis kitosan elde
edilmis ve bu ¢alismada bazi arastirmacilar N,N-dikarboksimetillenmis kitosan ve
dietilentriaminopentaasetikasitin ~ sentezini  gostermislerdir.  Bu  sorbentler
hidroklorikasit ~ ¢dzeltisinden  rodyum(Ill),  iridyum(Ill), platin(IV)  ve
palladyum(II)’nin adsorpsiyonunu denemek icin kullanilmistir. Son zamanlarda, yeni
metal iyon sorbentleri iiretmek icin Schiff baz reaksiyonu kullanilarak kitosan

lizerine crown eter asilanmasina biiyiik ilgi gosterilmektedir (Yang ve ark., 2000).

1.4.2.4.3. Kitosanin Siilfiirlii Bilesikleri

Kitosan iizerine siilflirlii bilesiklerin asilanmasi selat yapan kitosana bagh
recinelerin tasarimi i¢in pek ¢ok c¢alismanin konusu olmustur. Bu tiirevlerin
hazirlanmasi icin farkli yontemler kullanilmastir:

a) Ditiyokarbomat kitosan hazirlamak i¢in karbon siilfiir ile direkt reaksiyon,

b) Merkapto asetik ile dogrudan reaksiyon, veya

c) Bir caprazbaglama ajami (glutaraldehit veya epiklorhidrin) vasitasiyla
tiyolirenin veya ditiyooksamidin asilanmasi. N-Siilfolanmis kitosan tiirevi, kitosanin
N-karboksialkillenmis tiirevi gibi amfoterik 06zellige sahiptir. Bunlardan N-
Siilfolanmis kitosan tiirevi farkli reaksiyon sartlari altinda 2-siilfobenzoikasit

anhidridi kullanarak hazirlanabilir (Chen ve ark., 1998) (Reaksiyon 1.4.7).
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Bazi arastirmacilar kitosana bagli amino ve merkaptan gruplar1 iceren,
caprazbagli reginelerin sentezlenmesini onermislerdir. Bu ¢alismada kitosan ilk 6nce
PCS recinelerini sentezlemek i¢in klorometiltiran ile reaksiyona sokulmustur. Bu
tiriiniin N,N-dietilaminometiltiran (SN) ile reaksiyonundan sonra PCSSN recinesi
elde edilmig, CT ve SN i¢in N,N-dimetilaminooksiran (ON) ve epiklorhidrin ile
siibstiitisyon yoluyla PCONN recinesi sentezlenmistir. Bu reginelerin Ag(I), Au(IIl),
Pd(1I), Pt(IV), Cu(Il), Hg(IT) ve Zn(II) i¢in adsorpsiyon seciciligi, adsorpsiyon orani
ve adsorpsiyon kapasitesi arastirilmistir. Bu sonuclar bu reginelerin Hg(II) ve dort
soy metal iyonu i¢in dikkate deger adsorpsiyon orani ve adsorpsiyon kapasitesini
gosterir.

Civayr uzaklagtirmak icin kitosana siilfiir gruplarinin asilanmasi iizerinde
calisilmigtir. Son zamanlarda civa ve kromu geri kazanmak i¢in jojoba mumundan
¢ikarilan klorlanmig siilfiirlin tiretimi iizerinde de calisilmistir. Bu ¢alismalar deniz
suyu ve kompleks cozeltilerden metali etkili bir sekilde kazanmay1 ve seciciligi
artirma yoluyla bu siilfiir bilesiklerine agilamay1 gosterir.

Baglayicit olarak glutaraldehitin kullanildigi kitosan omurgasinda stilfiir
bilesiklerinin  agilanmasi  yoluyla  absorpsiyon performansinin  kitosanin
modifikasyonu tarafindan artirildigi goriilmiistiir. Bu modifikasyon hidroklorikasit
¢Ozeltisinde absorpsiyon kapasitesinin artmasina izin verir ancak bu yeni bilesigin
asil avantaji glutaraldehitle caprazbaglanmis kitosanla karsilagtirildiginda klor ve
stilfatin daha diisiik rekabet etkisi ile iligkilidir. Kimyasal modifikasyon selatlanmig

recinelere doniisebilen iyon degistirme reginelerini icerir.
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Coktiirme banyosundaki tiyoiire ve glutaraldehit miktarinin etkisi
arastirilmistir ve pH kontrolii i¢in kullanilan asitin 6zelligi ve ¢dzeltinin bilesimi

dikkatle optimize edilmistir.

1.4.2.4.4. Kitosanin Fosforlu Bilesikleri

OH

OH
0}
E) /E) o
HO n HO
CH3COHN N, N

;
R R

2 SR?
"3 R
OR'
/|Z &
O
NHR® N
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Sekil 1.4.9. Kitin, kitosan ve bunlarin bazi tiirevleri

Kitosana fosfat fonksiyonlarinin eklenmesi ¢inko, kadmiyum, nikel gibi
metaller ve komplekslerle ¢oziiniir ve ¢ozlinemez polimerlerin gesitliligini artirmak
icin yapilmistir. Kitosanin birka¢ fosforlu tiirevi, uygun bir ¢oziiciide (susuz) fosfor
pentaoksit veya fosfor oksikloriiriin reaksiyonuyla fosfat asilayarak ya da Mannik
reaksiyonuyla fosforik asit asilayarak sentezlenmistir. Ayrica metanolsiilfonikasitle,
fosforpentaoksit reaksiyona girmis ve kitosanin fosforlu bilesiklerinin olusumunu
iceren metotlar kullanilmigtir (Wang ve ark., 2002) (Sekil 1.4.9).

Bu islemler kitosan icerisinde stilfonik asit ve fosfat gruplarinin eklenmesini
tetikler. Adipoilkloriir ile caprazbaglanma reaksiyonu, zincirler arasindaki baglar
tarafindan olusturulan katinin ¢oktiiriilmesine sebep olur. Elde edilen polimer % 7 ile

% 12 oraninda degisen yiiksek fosfor bilesimi ile karakterize edilir. Siibstiitisyon
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derecesi genellikle kitosanin deasetilasyon derecesine baglidir. Bu iiriin aslinda
asidik ortamdaki kitosandan daha kararlidir ancak katilasma etkisinde 6nemli azalma
gosterir.

Kitosanin fosforlanmis tiirevleri ilging absorpsiyon 6zellikleri gdstermesine
ragmen, metal iyon absorpsiyonu i¢in kullanimlar1 suda (¢ogu durumda)
¢Oziintlirliklerinden dolay1r ve bu tiirevlerin alkali ve toprak alkali metallere karsi
cekiciliginden nedeniyle sinirhidir. Metallere karst olan bu ¢ekicilik endiistriyel

atiklardaki agir metallerin geri kazanilmasi i¢in gii¢lii bir rekabete yol agabilir.

1.4.2.4.5. Kitosandan Schiff Baz Ousumu

Muhtemelen, amin igeren maddeleri fonksiyonlastirmak icin en olas1 ve en
dogru yontem, ¢aprazbagli imin ile bir aldehitin reaksiyonudur. Bu yontem, 6zellikle
aromatik aldehitleri baglamak i¢in kullanilmasinin yaninda, absorbans ve katalizin
sentezinde ve kitosanin ¢ozelti ve c¢oziiniirlik o6zelliklerinin ayarlamasinda
kullanilmaktadir (Justi ve ark., 2004). Imin iiriinleri, sentez esnasinda jellesmeye
sebep olan diisiik ¢oziiniirliige sahip olmasina ragmen kitosan su/metanol/asetikasitte
¢Oziindiigli zaman yiiksek siibstiitisyon derecesi ile gergeklesebilir ve daha diisiik
siibstiitisyon derecesi ¢oziinemeyen kitosanla elde edilir. Imin ligandinin seyreltik
asit igerisinde kararlilig1 sinirlidir ve bu sartlar altinda iminin indirgenmesi gerekir.
Bu normal olarak NaBHs’le ya da aminin indirgenmesi yoluyla, hem imini
indirgemek icin yeterince aktiftir hem de suda borhidriirden daha kararli olan
NaCNBHj; kullanilarak tek basamakta gergeklesebilir.

Yapilan calismalarda kitine azot grubu iizerinden, metil, etil ve pentil gibi
alkil gruplarim1 baglanmasi1 bes adimda gergeklestirilmistir (Reaksiyon 1.4.8).
Kitosan, tamamen deasetillenmis ve formaldehit (metanol), asetaldehit (etanol) ve
valeraldehit (pentanol) ile reaksiyona tabi tutulmustur. Kitosanin Schiff bazi, sodyum
siyanoborhidriir kullanilarak N-alkillenmis kitosana indirgenmistir (Kurita ve ark.,

2002).
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Siklodekstrin formil gruplari yoluyla kitosana baglanabilir (Tojima ve ark.,
1998). Hem salisilaldehit (Sun ve ark., 2002) hem de piridin-2-karbaldehit (Hardy ve
ark., 2004) gecis metalleri i¢in ligand olarak kullanilmak iizere kitosana baglanabilir
ve buradaki metal N,O ya da N,N koordinasyonu ile komplekslesir. Her iki durumda
da ¢ift disli metal-ligand kompleksinin aktivitesinin dogrudan kitosan-metal
kompleksinin aktivitesinden daha iyi oldugu diistiniilmiistiir (Sekil 1.4.10.a, b, c).

Glutaraldehitle caprazbagli kitosan, diiminler yoluyla kitosan kimyasinda bir
anahtardir ve 1imin yoluyla farkli zincirlerdeki amin gruplarinin birlikte
baglanmasiyla kitosan bilesiklerinin daha kararli olmasina sebep olur (Duncan ve
Jeff, 2005). Bu durumdaki ¢aprazbaglama, sonugtaki maddelerin metal koordinasyon
kapasitesini ¢aprazbaglamanin gerceklesmesi i¢in secilmis metotlara bagli olarak
azaltabilir bu siddetli ya da yavas olabilir. Sonuctaki imin gruplart metal

komplekslesmesi i¢in iyi bir liganddir.
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HO HO

OH

Sekil 1.4.10.a, b, c. Imin baglar1 yoluyla kitosanin fonksiyonellestirilmesi

1.4.2.4.6. Kitosanda Amin Indirgenmesi

Bu yukarida tanimlanan Schiff baz olusumundan farkli bir yoldur. Sekonder
aminlere iminlerin indirgenmesine yardimci olan sodyumsiyanoborhidriir gibi su
toleransli indirgen ile imin olusumunu igerir. Bu yolun avantaji daha hassas imin
baglanmasindan ¢ok, hidrolitik amin kararliigidir. Indirgenmis amin baglarmnin su
toleransli eklerinin yararlarinin agik¢a goriildiigii biyolojik amagla ilgili bu
caligmalar kayda deger oranda artmistir. Aminin dogrudan alkilasyonu vb. yontemler
bir alkilhalit alternatiftir, ancak monoalkil kontrolunun zorlugundan ve HX
tiriinlerinin uzaklastirilmast gerektiginden nadiren ¢alisilir. Yap1 ¢ok kiigiik miktarda
bozunur ve bu durum ¢alismayr zorlastirabilir. Cesitli karbonhidrat gruplari,
biomolekiillere vericiler saglamak i¢in kitosana bu metotla baglanmistir.
Siibstitlisyon derecesi, biiylik gruplarda bile pek ¢ok kez 0,27 civarinda
gerceklesmistir (Reaksiyon 1.4.9).
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Dentrimerler katalizor igeren, ilging maddelerdir. Katalitik uygulamalar
yokken bile, kitosan temelli dentrimerler kullanildigi bilinmektedir. Dentritik
molekiil ile kitosan1 fonksiyonellestirmek miimkiindiir. Sialik asit, indirgenmis
alkilasyon yoluyla kitosana dentrimerlerden baglanarak fonsiyonellestirilmistir.
Beklendigi gibi, yliksek yapili dentrimerler, dentrimerin ¢ekirdegine bir bosluk
yoluyla baglanan formiil gruplar etrafindaki engellemeler yiiziinden daha diisiik
stibstitiisyon derecelerine yol agar. (1 yapist DS= 0,08, 3 yapis1 DS=0,02).
Dentrimerlerin yiiklerini daha fazla artirmak, odaklanmasindan ziyade kabuk
yapilariin reaksiyonu yoluyla ticari dentrimerlere baglanarak yapilmistir (Reaksiyon
1.4.10’da amid olusumunda goriildiigii gibi). Kitosanin 6nemli bir tlirevi olan N-
karboksimetilkitosan, glioksilik asit ve sodyum borhidriirden kolayca hazirlanmistir.
Kitosanin ¢oziniirligl, aldehitin yiiksek reaktivitesiyle ciftleserek neredeyse
tamamen fonksiyonellesmesine yol a¢mis hatta bazi N-disiibstitiie {iriinler
gozlenmistir. 1ki farkli kitosan (DDA=% 92 ve % 82) kullanilmis ve tutarli sonuglar
almmustir. Molekiil agirh@inin azaltilmasi, papain gibi enzimlerin jel seklinde
toplanmasina yardim etmistir. Bu yontem, klorasetik asit ile fonsiyonellesmenin

aksine beklendigi gibi sadece N-fonksiyonellesme verir (Duncan ve Jeff, 2005).
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Indirgenen aminasyon konusu iizerindeki fark, siyanoborhidriir’den baska
imin ile bir niiklofil yakaladig: i¢indir. Bu, kitosanin N-metilfosforik asit tiirevleri
olusumunda, N, S ve P niikleofillesmeleri basariyla gerceklestirilmistir. Farkli kagit
serilerinde, formaldehit ve fosforik asit ile reaksiyon seyreltikasetik asit ¢ozeltisinde
yiiksek derecede fonksiyonellesme vermektedir. % 86’s1 diasetillenmis, % 24’°liik
amin gruplu kitosan, % 14’4 c¢ift fonksiyonellestirilerek N-CH,POs;H, ye
doniistiiriilmiistiir. Fonksiyonellestirme, beklendigi gibi asidik olmayan ortamda
¢Oziinilirligl artirmastir.

Fosforizasyon siiresince zincir kirilmalar1 vizkozitik ol¢iimler ve Mark-
Houwink denklemi dlgiimleriyle belirlenmektedir. Ne varki, zincir fonksiyonlagmasi,
yiik tasima Ozellikleri ve hidrodinamik davranislar1 fosforlagsma fonksiyonu olarak
degisecek, muhtemelen etkilenen molekiil agirlik tayin sonuglari degisecektir (Knaul
ve ark., 1998).

Metal selat i¢in bir N-CH,-S birimi igeren kitosanin siilfit tiirevi benzer
yontemle hazirlanmistir. Bu {irlinlin, pH 3°de Ni ve Zn tuzlarinin varliginda Cd
baglayiciligi ¢cok daha secicidir. Mannik reaksiyonu kitosana fenol baglamak i¢in

kullanilmistir (Macquarrie ve Hardy, 2005) (Reaksiyon 1.4.11, 1.4.12).
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1.4.2.4.7. Kitosanda Amid Olusumu

Amin guruplarinin agillenmesi kararli bag fonksiyonlarini iireten bir metot
olarak kullanilmistir. Aktivasyon islemlerinin farkliligi basarili bir sekilde
uygulanmustir.  Ornegin, laktobiyonik  asit, 1-etil-3-(3-dimetilaminopropil)-
karbodiimit (EDC) ve N-hidroksisiiksinikimid (NHS)’in seyreltik ¢6zeltideki
bilesimi kullanilarak amid olusumu yoluyla baglanmistir. Ayn1 metot deoksilik asitle
tirevlenmis  kitosanin  sentezi  i¢in  kullamilmigtir.  Kitosan laurilamid,
dioksopirolidonil ester yoluyla sentezlenmistir (Reaksiyon 1.4.13 ). Amino asitler ve
oligo peptisitler, karbodiimid baglama yoluyla kitosana bagarili bir sekilde

baglanmustir.

H25Cq2

B T J&@

C12H25

Piridin tarafindan desteklenen, uzun =zincirli agil kloriirle kitosanin
reaksiyonu, kloroformda ¢oziinebilen peracillenmis maddeler vermek {iizere ilerler

(Reaksiyon 1.4.14). Benzer olarak, benzoil kloriir benzollenmis {irtinler vermek igin
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kitosanla metansiilfonik asit iginde etkilestirilir. Laktonlar, hidroksilamidlere

dontismek i¢in, N merkezi asetillemek i¢in kullanilabilir (Reaksiyon 1.4.15).
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Sekil 1.4.11. Ftalikanhidrit kullanilarak amid olusumu

N atomunun siiksinilasyonu kitosanin suda ¢oéziinmesine izin verir ve bu

ylizden daha ¢ok ilag tastyici olarak kullanimi iizerinde calisilmaktadir. Seyreltik
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asetikasit icerisinde dogrudan reaksiyon yoluyla siiksinikanhidritle reaksiyonu ile
elde edilen boyle maddelerde siiksinikasitin ¢ok asir1 miktariyla bile % 100 ag¢ilasyon
basarilamaz. Bu daha yiiksek siibstitliisyon derecesinin oldugu yerde monoasitlerin
anhidritlerine terstir. Kismen siiksinillenmis kitosan, artan siibstitiisyon derecesindeki
gibi bazik ¢ozeltilerde giderek artan bir sekilde ¢oziiniir. N-siiksinilasyon, kitosanin
suda ¢Oziinirliigiinii artirmak icin kismen fonksiyonellenmis kitosan iizerinde
basaril bir sekilde gerceklestirilir. Kitosanin 10-kamforsiilfonikasit tuzu belli sartlara
bagli olarak DS < 2,43’le ester asit tiirevleri ve DS = 1 ile aminoasit tiirevleri vermek
icin uygun sartlarda dimetilsiilfoksit icerisinde diger siklik anhidritler gibi ftalik
anhidrit ile reaksiyona girer (Sekil 1.4.11.a,b). Daha gii¢ sartlar altinda
dimetilformamid igerisinde ftalikanhidrit ile kitosanin reaksiyonu piridin gibi bazik
cozeltiler ve dipolar aprotik ¢ozeltilerde artan ¢oziiniirliikleriyle imin tiirevleri elde
etmek icin kullanilir. Esas olarak amindeki % 100 fonksiyonellesme, kitosanin
¢Oziinmesiyle elde edilir. Bu bilesiklerin 6-tritylation, 6-tosylation ve 3-asetylation
gibi daha ileri tiirevleri polimerlerin ¢dzilinebilirliklerini daha fazla degistirebilir.
Ornegin N-phthaloyl-3,6-diasetillenmis tiirevi, diklormetanda bile dnemli 6lciide
¢Oziiniir ve filmler ¢oziiciilerden uzaklastirilmalidir. Ftalimit tiirevleri mikrodalga
reaksiyonu yoluyla yiiksek DS’de olusturulur. Siibstitiisyon derecesinin birden biiytik
olmast igin (DS >1) geleneksel metotlarla 120 °C birkag saatte yapilirken, bu metotla
birkac dakikada gerceklestirilmistir.

130 °C’de asin1 ftaloilkloriir kullanimi siibstitiisyon derecesinin 1.4 olmasina
neden olur bu da N-ftalasyon ile 6nemli miktarda O-agilasyon meydana geldigini
gosterir. Nikleofiller ftalimit gruplarinin hassasiyetine ragmen O-agil gruplarini
secici olarak uzaklastirmak i¢in standart NaOMe metodunun kullanimini gerektirir
(Sekil 1.4.12) (Macquarrie ve Hardy, 2005).

Kitosan kimyasinin daha c¢ok karismasina sahip olan phthaloylation
tizerindeki calismalar esnasinda 6nemli gézlemler yapilmistir. Dogal kaynaklardan
elde edilen kitin farkli 6zelliklere sahiptir ve kitinin a- ve B- formlarinin, ¢ogu

uygulamalarda ve reaksiyonlarda dnemli 6l¢tide farklilik gdsterdigi bilinmektedir.
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Sekil 1.4.12. Kitosanin N-ftalilimid tiirevlerinin ¢esitli reaksiyonlari

Bunun sebebi zincirlerin uzaydaki yonlenmeleriyle ve onlarin arasindaki
hidrojen baginin yapisi ve derecesi ile iligkilidir. Kitosanin farkli sekillerde oldugu
bilinmesine ragmen, bu sekillerin aktiflikleri ve reaktiflikleri arasindaki fark ile ilgili
cok az bilgi vardir. Bununla birlikte B-Kitinden elde edilen kitosan, a-kitinden elde
edilen kitosandan daha hizli reaksiyon verir ve siddetli deasetilasyon iglemlerinden
sonra bile kalabildigi yapidaki farklar gézlenmistir. Beklenildigi gibi izosiyanatlar
trisiibstite (DS=3) bilesiklerini veren kitosanla hizli bir sekilde reaksiyon verirler.
Ornegin aril izosiyanat uygun sartlar altinda 2-,3- ve 6- pozisyonlarinda reaksiyon
verirler. Elde edilen maddeler kiral ayirma i¢in HPLC’de kullanilir ve katalizdeki

gelismelerde nadiren hesaba katilir.

1.4.2.4.8. Kitosanin Diger Bilesikleri

4'-Formil benzo-18-crown-6 ve 4'-Formil benzo-15-crown-5 ile ¢aprazbagh

kitosanin reaksiyonundan iki yeni ¢aprazbagli crown eter sentezlenmistir. Cd(II),
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Cr(III), Pb(II), Pd(II) ve Ag(I) i¢in ¢aprazbagli kitosan-crown eterlerin secicilik ve
adsorpsiyon Ozellikleri incelenmistir. Deneysel sonuglar iki caprazbagli kitosan-
crown eterin sadece Ag(I) ve Pd(II) i¢in iyi adsorpsiyon kapasitesini degil aym
zamanda Pb(II) ve Cr(Ill) ile birlikte bulunan Ag(I) ya da Pd(I)’un adsorpsiyonu

icin yliksek seciciligini gostermistir.

1.4.2.5. Kitosamin Yapi ve Absorpsiyon Ozellikleri

Kitosanin absorpsiyon 6zelliklerini etkileyen baslica 6zellikler deasetilasyon
derecesi, kristalligi ve molekiil agirligidir. Deasetilasyon derecesi metal iyonlar ile
etkilesimlere girecek serbest amino gruplarinin oranini kontrol eder. Kitosandaki
amino gruplart kitindeki asetamido gruplarindan daha c¢ok reaktiftir (Monteiro ve
Airoldi, 1999, Erosa ve ark., 2001)

Amin gruplarindaki azotun serbest elektron ¢ifti metal iyonlarin
sorpsiyonundan sorumludur. Asidik ¢ozeltilerde amin gruplarinin protonlanmasi
metal anyonlarin elektrostatik ¢ekiminden sorumludur. Dolayisiyla serbest amino
gruplarinin oranit 6nemli bir parametredir. Gergekte, hem kitin hem de kitosan
glukozamin ve asetilglukozamin birimlerinden olusur. Genelde bu maddeleri
siiflandirmak i¢in kabul edilen kriter polimerin asidik ¢ozeltilerdeki ¢oziiniirligiidiir
ve polimer asidik ¢ozeltilerde ¢oziindiigiinde genellikle kitosan olarak adlandirilir, bu
da % 60 dan daha biiylik bir deasetilasyon derecesine karsilik gelir. Deasetilasyon
derecesinin belirlemek i¢in ¢ok farkli metotlar vardir; en yaygini IR spektroskopisi
ve NMR analizidir.

Her zaman i¢in ortamda bulunan serbest amino gruplarinin tamami metale
tutunamayabilir, bu nedenle 6nemli olan serbest amino grubu sayisi degil metale
tutunan serbest amino grubu sayisidir. Bu aminlerin hidrojen baglar1 (molekiil ici
veya molekiiller arasi baglar) ile iligkilidir. Bundan bagka, polimerin geriye kalan
kristalligi absorpsiyon yerlerine erismeyi kontrol edebilir. Kitinin kaynagi polimer
zincirlerinin diizenini etkiler, kaynagina gore 3 farkl kitin tipi tantmlanmistir: a-kitin
(yengec ve karides kabuklarinda), B-kitin (miirekkep baliginda) ve y-kitin (kafadan
bacaklilarda).Bunlar sirastyla polimer zincirlerinin paralel, anti-paralel ve alternatif

diizenlerine karsilik gelir. Ekstraksiyon veya polimerin ¢dziinmesinden sonra,
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malzemenin kristalligi degisir ve kitin i¢in farkli kristal tiirleri ortaya cikar.
Polimerin kristalligindeki 6nemli degisiklikler kitosanin metal iyonlar veya asitler ile
etkilesimlerinin bir sonucu olarak goézlenir. Polimerin kristalligi, kristal bolgenin
ylizey alaninin spektrumunun toplam yiizey alanina oranini dikkate alarak X-ray
difraksiyonu ile Olgiiliir. Polimerin kristalliginin azalmasindan dolayi, en uygun
proses kitosan1 asit c¢ozeltilerinde ¢ozerek ardindanda ya bir koagilasyon
(pthtilagma) islemi (jel boncuklarin hazirlanmasi i¢in) ile yada polimer ¢ozeltisinin
direkt freeze-drying yontemi ile takip edilmesidir.

Kitosanin ¢oziiniirliigii de 6nemli bir parametredir. Bu polimerin agirligi,
polimerin c¢oziinmesi i¢in kullanilan asitin tipi ve konsantrasyonu ve polimer
zincirlerini ¢aprazbaglayacak ve onun c¢oziiniirliglinii azaltacak kitosan ile
etkilesebilen ¢ozeltideki metal iyonlarinin varligi tarafindan kontrol edilebilir.
Kitosan ¢ogu mineral ve organik asitlerde ¢oziinlir olmasina ragmen, siilfiirik asit
cOzeltilerinde nispeten kararhidir. Bu parametre deneysel modun dizaym
(ultrafiltrasyona kars1 adsorpsiyon) i¢in ve polimerin kimyasal modifikasyonu i¢in
(bir caprazbaglama muamelesi gerekebilir) dikkate alinmak zorundadir. Bu yiik
sorbentteki metal desorpsiyonu i¢in olduk¢a Onemli olabilir. Metal katyonlarin
absorpsiyonu genellikle nétrale yakin pH da meydana gelir ve selatlasma ajanlari
kullanilmasina ragmen, desorpsiyon genellikle asidik c¢ozeltilerle temas ettirilerek

uygulanir.

1.4.2.6. Kitosanin Etkilesme Mekanizmasi

Metal, iyon absorpsiyonu iizerine ¢ok sayida yayin olmasia ragmen, bu
yayinlarin c¢ogu absorpsiyon performanslarinin degerlendirmesine odaklanir ve
onlarin sadece birkag1 absorpsiyon mekanizmalarinin daha iyi anlagilmasina
yoneliktir. Bununla birlikte, hidroksil gruplari sorpsiyona katki yapabilmesine
ragmen, amin bdlgelerinin metal iyonlar i¢in ana reaktif grup oldugu kabul edilir. Bu
reaktif gruplar metal, pH ve ¢ozeltinin matriksine bagl olarak farkli mekanizmalar
araciligiyla metal iyonlar ile etkilesirler. Azot iizerindeki serbest elektron ¢ifti notrale

yakin bir pH da (veya zayif asidik) metal katyonlar1 baglayabilir. Bir bagka deyisle,
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asidik ¢ozeltilerde amin gruplarinin protonlanmasi polimere katyonik bir hal verir ve
sonugta metal iyonlarini ¢gekmesi i¢in potansiyel kazanmis olur.

Bir metal sorpsiyonda c¢ozeltinin bilesimi, pH’a bagli olarak ve bu
parametrelerin ~ polimerin  protonlanmasim1 ~ (metal  iyonlarin  itilmesi)
etkileyebilmesinden dolayi, farkli mekanizmalar (elektrostatik c¢ekime karsi
selatlasma) icerebilecegini gozlemlemek onemlidir. Cozeltideki ligandlar tarafindan
metal iyonlarin selatlasmasi metal anyonlarin olugmasiyla, dolayisiyla kitosan
tizerindeki gelatlasma mekanizmasini polimerin protonlanmig amin gruplar

tizerindeki elektrostatik bir ¢ekime ¢evirebilir.

1.4.2.7. Kitosanda Selatlasma

Pearson tarafindan tanimlanan sert ve yumusak asit baz teorisi (HSAB)
iyonlarin diger iyonlar veya ligandlar ile etkilesme veya koordine bag yapma
yetenegi olarak tanimlanir ve bu en distaki elektronlar ve bos molekiil orbitallerin
kullanilabilirligine bagl oldugunu gosterir. Bu iyon-iyon, iyon-dipol ve iyon-daha
cok kutuplu etkilesimlerden dolay1 elektrostatik etkilere ek olarak diisiintilmek
zorundadir. Son tip etki baslica iyon yiikii ve biiyiikliigii tarafindan idare edilir. Tlk
tip etki iyonun yumusaklik parametreleri ve Lewis asit/baz parametreleri araciligiyla
tanimlanabilir. HSAB goriisii ayni tiir ligandlarin (yumusak-yumusak ve sert-sert)
koordine baglar olusturdugu zaman farkli tiirlerinkine tercih edecek iyon
kapasitelerinin anlagilmasimi saglar. Iyonlarin yumusakliklari genellikle onlarmn
polarlasabilirlikleri ile, sertlikleri de elektrostatik alan kuvveti ile orantilidir.

Kitosan araciligiyla metal iyonlarin sorpsiyonuyla ilgili ¢ogu selatlasma
mekanizmalarinin ¢alisilmas: bakir tutulmasi {izerine odaklanmaktadir. Tutma
mekanizmasinin yorumlanmasi i¢in birkag¢ celigkili hipotez Onerilmektedir. Bunlar
genellikle iki grupta siniflandirilabilir:

a) Koprii modeli

b) Aski modeli.

Koprii modelinde, metal iyonlar molekiil i¢i veya molekiiller arasi
komplekslesme yoluyla ayni zincirde veya farkli zincirdeki birka¢ amin grubu ile

baglh olmasina karsilik olarak, aski modelinde, metal iyonu bir amin grubuna asil
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sekilde baglidir. UV spektrofotometresi, IR  spektrofotmetresi, Mossbauer
spektometresi, elektrosprey kiitle spektometresi, potansiyometri ve kalorimetrik
titrasyon gibi birka¢c teknik bu etkilesme mekanizmalarini incelemek ig¢in
kullanilmaktadir.

Domard, kitosanin bakir ile yapisinin pH = 6.1 in altinda [Cu NH»(OH),]’ ye
yakin kararlilikta essiz bir kompleks olusturduguna dikkat g¢ekmistir. Bakirin
koordinasyon alanini diislinerek, dordiincii yer ya bir su molekiilii tarafindan ya da C-
3 pozisyonundaki bir OH grubu tarafindan iggal edilebilir. Monterio ve Airoldi gecen
zamanlarda kalometrik Ol¢limler ile bu hipotezi dogrulamistir. Bakir {i¢ oksijen
atomuna ve bir azot atomuna kare diizlem veya tetrahedral geometri ile baglanir
(Guibal, 2004).

Bu c¢alismalarin pek ¢ogunda deney kosullart (pH, metal konsantrasyonu,
metal/ligand orani) degistirildigi zaman absorpsiyon mekanizmalarinda ve/veya
polimerde adsorblanan metal tiirlerinde farkliliklar gézlenmistir ve koordinasyon
sayisinin (ligand-metal molar oran1) pH = 5.3 de 1 den, pH = 5.8 de 2 ye degistigi
bulunmustur (Rhazi ve ark.,2002). Polimerin konformasyonundaki (¢oziinmiis hal,
kat1 hal, v.b.) degisiklik koordinasyon mekanizmasindaki degisikliginin ve daha
spesifik olarak bakir ve amin gruplar1 arasinda olusan kompleks tiirlindeki
degisikligin bir nedeni olabilir. Cok sayida calisma oligomerleri ve polimerleri
kullanarak kitosan ¢ozeltileri ile uygulanmistir ve genellikle monomerin (glukozamin
birimi) bakir ile kompleks yapmada ¢ok etkili olmadig1 sonucu ¢ikarilmistir. Etkili
absorpsiyon i¢in gerekli olan minimum polimerizasyon derecesinin degismesine
ragmen, oligomerlerin daha etklili oldugu ispatlanmistir. Yapilan arastirmalarda.
kitosan tetrasakkarit ile bakirin kuvvetli selatlastifini gozlenmesinin aksine
polimerizasyon derecesi i¢in esik degerinin 6 oldugu bulunmustur (Rhazi ve
ark.,2002).

Kitosanin diger metaller ile selatlasma mekanizmasinin yorumlanmasi
tizerine birka¢ calisma yaymlanmigtir. Kitosanin amin gruplart ile uranil iyonlar
arasinda 1:1 kompleksinin olusumunu tanimlamistir: elementel analizde 1 e yakin
U/N (Uranil/Amin) orani elde edilmistir (Hirano ve ark.,1982). Yapilan ¢aligmalarda
uranyumun iki OH grubuyla beraber uranil divalent katyonlar: ile amin gruplarinin

reaksiyonuyla kitosan iizerine aski modunda adsorblandigi, bulunmustur (Piron ve
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Domard,1998). Baska bir deyisle, hidroliz olmus uranil tiirlerinin ((UO,)3(OH)s")
baskinligina uyan deneysel kosullar ile optimum absorpsiyon arasindaki karsilikli
iliski adsroblanabilir tiirler olarak bu hidroliz olmus tiirlerin teshisi igin
kullanilmaktadir. Bu tiirlerin biiyiik kismi1 difiizyon kisitlamalarina girebilir, ancak 1
polimer biriminin absorpsiyonu 3 uranil biriminin sorpsiyonuna karsilik gelir ki bu
iyon ile ulasilan yiiksek absorpsiyon kapasitelerini agiklayabilir.

Dolu olmayan d ve f orbitallerinin olmamasindan dolay1 (gecis metallerinin
aksine), kitosanin toprak ve toprak alkali metallere karsi ¢ok sinirlt bir ilgisinin
oldugu gozlemlenmistir. Dolayistyla, kitosan metallere gore gegis metallerinin
secicisidir. Bununla birlikte, polimer {izerine fosforlanmis gruplar asilandigi zaman,

bu metal iyonlar1 kitosan tiirevleri iizerine adsorbe edilebilir (Keisuke, 2001).

1.4.2.8. Kitosanin Secicilik Etkileri

Kitosani kullanarak ¢ok bilesenli ¢ozeltilerde metallerin absorpsiyonu lizerine
sinirlt sayida ¢alisma yapilmistir ve genellikle bu calismalar gercekte belirlenecek
absorpsiyon segiciligine miisaade etmeyen deneysel kosullarda uygulanmstir.
Aslinda, farkli metaller i¢in farkli pH ve konsantrasyon araliklarinda meydana
gelebilen ¢okme olgusu yanlis anlasilmalara ve absorpsiyon olgusunun yanlig
yorumlanmasina sebebiyet verebilir. Bundan baska, 1yi bir temele dayanan sonuca
ulagilmadan once, absorpsiyon performansinin kiyaslanmasi farkli metallerin
absorpsiyonu i¢in optimum pH degerlerine karsilik gelen farkli pH degerlerinde tiim
bir ¢aligma gerektirecektir.

Metal sekestrasyonu ile ilgili farkli mekanizmalar1 anlamak karisimlardaki
metallerin ayrilma olasiligmi miimkiin kilar. Ornegin, asidik ¢zeltilerde kitosanin
protonlanmas1 metal anyonlarin adsorbsiyonunu miimkiin kilar, ancak metal
katyonlarin tutulmasi i¢in sorbentin ¢ekiciligini 6nemli derecede azaltir. Dolayisiyla,
metal anyonlar (6rnegin kiymetli metal iyonlar) gec¢is metallerinden (temel metaller)
secici olarak geri kazanilabilir. Genel olarak, ti¢lii komplekslerin olusma durumu
hari¢, kitosan alkali ve toprak alkali metaller i¢in ¢ekicilige sahip degildir,

dolayistyla bu metallerden gecis metallerini ayirmak miimkiindiir (Keisuke, 2001).
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Anyonlarin (kloriir, nitrat vb. ) asir1 miktarda varligi, protonlanmis amin
gruplan ile etkilesmek icin rekabet etkisinden dolayr metal anyon sorpsiyonunun
etkinligini 6nemli derecede diisiirebilir. Diisiik konsantrasyonda kloriir varligi platin
ve palladyum icin kloro-anyonik tiirlerin olusmasina izin verir, dolayisiyla
absorpsiyon kapasitelerini artirir, aksine yiiksek konsantrasyonda glutaraldehit ile
caprazbagli kitosan lizerinde metal geri kazanimini biiyiik 6l¢iide azaltir. Bu rekabet
etkisi kitosanin kimyasal modifikasyonuyla (siilfiir bilesikleri gibi selatlasma gruplari
astlamak) azalabilir. Metallerin segici absorpsiyonu ayrica kullanilan polimerin
kimyasal yapisinin degistirilmesiyle, drnegin kalip olusum islemi ile azaltilabilir.
Kitosanin katyonlara karsi ilgisinin polimerin fiziksel formuna (film, toz ya da
¢ozelti halinde) bagli olmadigina ve segiciligin dikkate alinan iyonlarin sertligine ve

biiytlikliigiine bagli olmadigina dikkat ¢ekilmistir (Rhazi ve ark., 2002).

1.4.2.9. Kitosanin Metal Desorpsiyonu ve Sorbentin Yeniden Kazanilmasi

Kitosanin metal katyonlar ic¢in kulanilmasi, diger atik maddeler ile
kiyaslandig1 zaman polimerin fiyat: ile kisitlanabilir. Sorbentin fiyatinin sinirlayici
bir kriter olmadig1 durumda kiymetli metallerin durumu harig¢ (elde edilebilen yiiksek
absorpsiyon kapasitelerini dikkate alarak), polimerin yeniden kazanilmasi prosesin
tasariminda gerekli bir basamaktir. Metal iyonlarin geri kazanilmasi da prosesin
maliyeti bakimindan énemli bir parametredir (Keisuke, 2001).

Bu konu yeterince calisilmamaktadir ve bu konuyla ilgili ¢ok az literatiir
vardir. Bununla birlikte, metal tutumu ile ilgili absorpsiyon mekanizmalari
desorpsiyon stratejisinin tasarimi i¢in bir yonlenme saglayabilir. Metal katyonlarin
absorpsiyonu durumunda, selatlasma mekanizmas1 pH’a oldukca duyarhidir ve
genellikle absorpsiyon diisiik pH da meydana gelmez. Dolayisiyla, ¢ozeltinin pH
indaki basit bir degisiklik reaksiyonu ters yone cevirebilir. Yiiklii sorbentlerdeki
metal anyonlar1 desorbe etmek i¢in pH degistirme metodu basarili sekilde
kullanilmaktadir. Ancak, bu durumda sodyum hidroksit (veya amonyum hidroksit)
kullanarak pH’1 artirmak gereklidir. Molibdat ve vanadat 1 M konsantrasyondaki
NaOH c¢ozeltileri kullanilarak yiiklii fazlardan tamamen geri kazanilmaktadir.

Sorbent absorpsiyon kapasitesinde 6nemli bir diisiis olmaksizin en azindan 10 ¢evrim
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icin basariyla kullanilabilir, ancak sorbentin geri kazanilmasi metal sorpsiyonun
sonraki ¢evrimlerinden Once asidik kosullarda polimerin yeniden kosullandirmasini
gerektirir.

Bununla birlikte metal anyonlarin desorpsiyonu sistematik olarak alkali
kosullarda elde edilebilir. Ornegin, kiymetli metal absorpsiyon durumunda, sorbent-
metal etkilesiminin giicli geri kazanilacak metalin 6nemli fraksiyonuna izin vermez
ve daha iyi desorpsiyon ¢ok asidik kosullar kullanilarak (3M dan daha yiiksek
konsantrasyondaki HCI) veya 0.5M tiyolire gibi kuvvetli selatlasma ajanlar
kullanilarak elde edilebilir. Ancak, bu muameleler genellikle ¢cok siddetlidir ve

sorbentin yeniden kazanilmasina izin vermez (Keisuke, 2001).
1.4.2.10. Kitosanin Degisik Uygulamalar:

1.4.2.10.1. Kitosandan Olusan Jeller

Kitosan-bazli jeller termal doniisiimlii jellerin daha kiiciik gruplara ve termal
doniisiimsiiz jellere ayrilabilir. Ik grup faydali Schiff bazlari tarafindan iiretilen ve
olusturulan daha kiigiik dallar1 olusturabilir ve bu konudaki farklilik her yerde
kullanilabilir.

N-asilkitosan % 10’luk asetikasit ¢ozeltisinde kitosan ile muamele ile ya da
dodekanoikanhidrit i¢eren asil anhidrit oran1 ve % 5’°lik su-metanol asetik asit ile ya
da benzoik anhidrit ile hazirlanir. Bu ¢alisma susuz asit varliginda polimerdeki N-
acilasyon oranini artirdigini, ¢oziiniirligli azalttigin1 ve meydana gelen jellesmeye
izin verdigini gosterir. Jellesme oran1 kitosan konsantrasyonundaki uygun artisla asit
anhidrit konsantrasyonuyla ve sicaklikla artar.

Daha c¢ok zincirler arasinda kovalent ¢aprazbag olusumunu igeren
glutaraldehit kullanarak olusturulan Schiff baz olusumunu iceren jel sistemleri
tizerinde calisilmigtir. Jellesme oranini tayin etmek i¢in viskozite Ol¢limleri
kullanilmastir.

Kitosan-bazli termal olarak doniisebilen jeller konusunda caligmalar yapilmis
ve % 2 ve % 3’liik diisiik konsantrasyonlu okzalik asit ¢ozeltisiyle kitosan ¢ozeltisini
karistirarak bu jeller hazirlanmistir. Jeller 1sitma ile eriyerek ve sogutma ile jelleserek

olusmustur. Bu jellerin erime noktalar1 oldukga yiiksektir (88 °C ile 92 °C) ve kitosan
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konsantrasyonu arttifi zaman artar. Ca(Il)’nin varliginda alginat jellerinin
olusumununkine benzer tuz olusumunun birinin baglantisinin olusum mekanizmasi
Onerilmistir (Hirano ve ark., 1992). Kitosanin kismi N-siiksinilasyon c¢aligmasinda
ayn1 yazarlar termodoniisiimlii jellerden {iretilen amin asillenmis gruplarin % 35’ini

iceren lrtinlerin de oldugunu belirtmislerdir (Hirano ve ark., 1992).

1.4.2.10.2. Kitosan Cozeltileri

Formik asit ya da asetik asitle kitosanin tamamen karigsmasi suretiyle viskoz
biyopolimer ¢ozeltisi elde edilebilir. Bu ¢ozelti tipi kismi reolojikal davranis tipi
gosterir. Viskozite, kitosan ¢ozeltisi arttigi ve sicaklik azaldigi zaman artar (Hwang
ve Shin, 2000). Bu yiizden kullanilan diisiik molekiil agirlikli kitosan tarafindan
biiyiik miktarlarda iiretilebilen % 20’lik ¢ozeltiye ragmen biiyiik miktarlarda %
4’lik ¢ozelti tiretmek mimkiindiir. Kitosan ¢ozeltisi elde edildigi zaman saf iiriin
hazirlama ve koagiilasyon reaksiyonu membran ve boncuklarda kitosanin olusumu

gibi cesitli metotlarda kullanilan kitosan {iriiniine izin verecektir.

1.4.2.10.3. Kitosan Membranlar

Asetik asit ve formikasitteki ¢oziiniirligii yiiziinden kitosan, membranlarin
hazirlanmasi i¢in uygundur. Tuz ¢ozeltilerinden belli elementlerin segici ayirilmasi
icin ya da elektrokimyada veya niikleer kimyada 6zel numunelerin hazirlanmasi i¢in
eser elementlerin onkonsantrasyonu i¢in gegerli yapilan selatlanmig membranlara
ihtiyag vardir. Selatlasmis membranlarin segici olabilmesi, ¢ozeltilerden iyonlari
birakmamasi ve iyonik baglarda dative baglardakinin yerine metal iyonlara
baglanabilen iistiin karekteristik 6zellikler sergilemesi beklenir.

Kitosan membranlar1 ilk olarak (Muzzarelli ve ark., 1977) tarafindan
karakterize edilmis ve tanimlanmigtir. Kitosan membranlar1 formik asit icerisinde
kitosanin ¢oOzeltisinden elde edilir. Bu ¢ozelti saat camimna damlatilir ve su
banyosunda yatay bir konumda saklanir. Formikasit tamamen buharlastiginda

membran cam yiizeyden kolaylikla uzaklasabilmesi i¢in saat cami soguk havaya
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maruz birakilir. Suda ¢6ziinebilen membran 1M NaOH icgerisine daldirilir. Membran
sonra notrallige kadar distile su ile yikanir ve sonra temiz bir saat camina alinir ve 60
°C’de kuruyana kadar saklanur.

Yazarlar saat cami iizerinde dagitilan kitosan cozeltisinden formik asidin
buharlastirilmasina dayanan bu basit teknige ilaveten kitosan membranlarini
hazirlamak igin bir bagka yaklasim daha 6nermislerdir. Bir kitinaz membrani “Sepia
Officinalis” baliginin kabugunda meydana geldigini rapor etmislerdir. “Sepia
Officinalis” kabugundan kitosan membrani elde etmek icin 3 ya da 4 giin boyunca %
10 ‘luk hidroklorik asit ¢ozeltisi ile muameleyi, eter ile ekstraksiyonu ve
etanol/monoetilenglikol karisiminda KOH ile deasetilasyonu igeren bir izolasyon
islemi gerekir. Sert kabuklulardan ya da “Sepia Officinalis” membranindan kitosan
tozunu iceren her iki islem de yiliksek mekanik dayanikli kusursuz seffaf membran
tiriinleri olusturur.

Kitosan membranlar1 genellikle hem bazik ¢ozeltilere hem de ¢ogu organik
coziicillere direng gosterirler. Glutaraldehit ve n-biitilaldehit gibi aldehitlerle
kimyasal olarak degisebilen kitosan membranlarinin yapis1 incelenmistir.

Agir metal iyonlarinin uzaklastirilmasi i¢in kitosan membranlar1 kullanildig:
zaman Cu(Il), Cd(II), Co(Il), Zn(I) ve Ni(II) gibi metal iyonlarinin membranlar
tarafindan tamamen ayrildigi goriilmistiir. Metalin Cr(IV) ve Mn(Il) olmasi

durumunda ayirma, islem sartlarina ve pH’a baglidir (Uragami ve ark., 1994).

1.4.2.10.4. Kitosan Boncuklari

Kitosanin seyreltik asit ¢ozeltisi hazirlanir ve 6nceden belirlenen miktar
damlalikla ¢oktlirme banyosuna damlatilir. Damlaligin gézenek yaricapi, basing vb.
istenen pargacik biiyiikliigiine gore degistirilerek segilebilir. Coktliirme banyosu i¢in
bazik bir ¢ozelti kullanilmalidir. Bu iglem igin elverisli maddeler sodyum hidroksit,
potasyum hidroksit, sodyum karbonat, potasyum karbonat, amonyak ve etilen diamin
gibi bazik maddeleri igerir. Kullanilan bazik ¢6zelti metanol, etanol veya su/alkol
karigtmi gibi polariteyle alkol ya da suya yukarida belirtilen maddelerin ilave

edilmesi ile hazirlanir. Bazik ¢o6zeltinin konsantrasyonu, kullanilan kitosanin
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seyreltik asit ¢ozeltisinin konsantrasyonuna gore veya istenilen gozenekli kitosanin
cinsine gore se¢ilebilir.

1 mm’den kii¢iik boncuklar tiretmek icin asetikasit/kitosan ¢Ozeltisinin,
puskiirtme tipi ¢ikarmada olusan zerrelerin yiizey gerilimini azaltmak i¢in agirlik¢a
% 1 Triton X-100 yiizey aktif maddesini igermesi gerekir (Rorrer ve ark., 1993). Bu
iki degisiklik piiskiirtme tipi ¢ikarmadan kitosan zerrelerinin serbest kalmasina izin
verir ve boncuk olusum hizini artirmaya ve boncuk ¢apini azaltmaya yardim eder.
Malesef hizli boncuk olusumunda kiiresel olmayan boncuklar elde edilir. Bu
problem ¢dktiirme banyosundaki NaOH konsantrasyonu 2M - 0,5M oldugunda
¢Oziiliir. Metal iyon absorpsiyon uygulamalarinda goézenekli boncuklarin yiiksek
ylizey alanlar1 metal baglanma kapasitesini ve partikiildeki metal iyonlarinin taginma
oranin1 da artirabilir. Endiistriyel skala kolonlarinda kitosan ayiric1 olarak
kullanildiginda yaprak ve jel kitosan damla basincina sebep olabilir ve verim az olur.
Bu problemden kag¢inmak igin ¢esitli aragtirmacilar ags1 bir 6rgiiyii onermislerdir.

Bifonksiyonel reaktif glutaraldehit ile lineer kitosan zincirlerinin kimyasal
caprazbaglanmasi asidik ortamda kitosan1 ¢oziinemez hale getirir, kimyasal ve
biyolojik bozunmalardaki direnci artirir (Rorrer ve ark., 1993). Caprazbaglanma ayni
zamanda boncuklarin paket kolonlarda kullanimi i¢in uygun olsun diye mekanik

giiclinii artirir ve aginmaya direngli hale getirir.

1.4.3. Kitin ve Kitosan Polimerlerinin Dezavantajlari

Kitin biosfer, litosfer ve hidrosfer icerisinde en bol bulunan ikinci polimerik
madde olmasina ragmen seyreltik ¢ozeltilerde ¢oziiniirliigliniin az olmasi, dogal
kaynaklardan toplanmasmin zor olmasi1 ve fiziksel olarak giicli ipliklerinin
ekonomik egirme metotlarinin gelismemesinden dolay: tekstil endiistrisinde etkili bir
sekilde kullanilmaz. Bu problemlerin iistesinden gelmek i¢in degistirici, yenileyici

ve liretici metotlar gelistirilmistir.

1.4.4. Kitin ve Kitosan Polimerlerinin Uygulama Alanlari

Kitin, kitosan ve bunlarin bilesikleri ¢ok cesitli uygulama alanlarina sahiptir.

Bunlar soyle siralayabiliriz: Atik su uygulamalart i¢in ¢oktiiriicli, tohum kaplama,
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sampuan kozmetik, kontak lens ve ilaglar i¢in katki maddesi, perhiz fiberleri, suni
deri, antimikrobiyal ajan, sthhi pamuklari igeren ¢esitli medikal baglayicilar, gazl
bez, bandaj, plaster, yiyecek koruyucu, biiyiiyen bitkiler i¢in antifungal destekleyici,
biyolojik aktif tiirler i¢in destekleyici, membran ayirici, kromatografi i¢in adsorban,
metal katyonlar1 i¢in adsorban, biyomolekiillerin immobilizasyonu i¢in matris,
antitimor aktivite, kontrollii ilag salinimi biyoayirma uygulamalar1 ve immiinolojik
uygulamalarda, biyosensorler i¢in destekleyici, agir metallerin uzaklastirilmasi, atik
sularda belli ylizey aktif maddelerin ve boyalarin uzaklastirilmasi, radyoaktif

atiklarin uzaklastirilmasi vb. (Majeti ve Kumar, 2000) (Tablo 1.4.2).

Tablo 1.4.2. Kitosan ve bilesiklerinin uygulama alanlar1

Kitosanin Kullanim Alanlarn

Atik Su Uygulamalari Metal Iyonlarinin Uzaklastiriimasi

Flocculant/Coktiiriicii

Protein

Boya

Amino Asit

Yiyecek Endiistrisi Boyalarin ve siispansiyondaki kati

maddelerin ,vb. uzaklastirilmasi,

Koruyucu

Renk sabitligi

Hayvan yiyecek katkisi

Medikal Bandaj

Kan kolesterol kontroli

Cilt yaniklart

Kontak Lensler
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Tablo 1.4.2.’nin devami

vb.

Tarim Tohum Kaplama

Giibre

Kontrollii agrokimyasal salinim

Kozmetik Nemlendirici

Yiiz, El ve Viicut Kremleri

Banyo losyonu

vb.

Biyoteknoloji Enzim immobilizasyonu

Protein ayristirici

Hiicre yenileyici

Kromatografi

Hiicre immobilizasyonu

Kagit Hamuru ve Kagit Yiizey lyilestirici
Fotograf Kagidi
Membran Secicilik Kontrolii

Ters Ozmoz

1.4.4.1. Kitin ve Kitosanin Medikal Uygulamalar

1.4.4.1.1. Kitin ve Kitosanin Yara lyilestirmede Kullaninm
Kitin ve kitosanin yara iyilestirmeyi saglayan biyolojik ozellikleri test
edilmigtir. Bu testlerde deney hayvanlarinin yaralarinin iyilesmesinde kitin ve

kitosanin 6nemli bir etkiye sahip oldugu bulunmustur (Howling ve ark., 2001).



67

Kitosan angiogenik ve antikoagiilant 6zelliklere sahip olan polianyon heparin
ile polielektrot kompleks olusturma egiliminde oldugundan, yara iyilestirmeyi
destekleyen bir yapiya sahiptir (Lahiji ve ark., 2000). Heparin, kompleks olusturmak
ve biiyiime faktorlerini artirmak yoluyla kitosan doku biiylimesini destekler ve yara
iyilesmesine yardim eder. Bu gibi kullanim alanlarinda kitin ve kitosan
numunelerinin sahip oldugu deasetilasyon derecesi ve polimer zincir uzunlugunun
etkisi de incelenmistir ve diisiik deasetilasyon derecesindeki kitosanin daha diisiik
aktiviteye sahip oldugu bulunmustur (Howling ve ark., 2001).

Kitinin ~ bazik  reaksiyonlarindan  sonra  ultrasonication  yoluyla
depolimerizasyonu boyunca oda sicakliginda suda ¢oziinebilen kitin hazirlanmistir
(Cho ve ark., 1999). Kitinin molekiil agirligi ve deasetilasyon derecesi kontrol
edilmistir. % 8.6 deasetillenmis kitin, % 83.9 deasetillenmis kitosan ve suda
¢Oziinebilen kitin farelerin yarali bolgelerine yerlestirilmistir. Sonugta suda
¢Oziinebilen kitinin yara iyilestirmeyi hizlandirict olarak hidrofilikligi ve biyolojik
bozunabilirliginden dolay1 yarali bolgede en yiiksek etkiyi gosterdigi gbzlenmistir.
Ayn1 zamanda yaradaki kollojen ipliklerin diizenlenmesinde de normal deride oldugu
etkinin aynisini1 gostermistir.

Kitosandan iiretilen bandajlar Irak savasindaki yarali askerler iizerinde
kullanilmaktadir. Bu bandajlar kanamayir kontrol etmek icin yarali bdlgede
kullanilmig ve ¢ok sayida yasami kurtardigi bulunmustur. Bu bandajlar yara {izerine
basingla uygulandiginda atardamar kanamalari bir dakika gibi kisa bir siirede
durdurulmaktadir. Bu gibi bandajlarin kullanimi Kasim 2002’de onaylanmistir

(Shahidi ve Abuzaytoun, 2005).

1.4.4.1.2. Diyet Uygulamalarinda Kitosan

Kitosan insan viicut agirhigini azaltmak icin diyet destekleyici olarak
diisiiniilebilir. Bunun i¢in endiistriyel olarak kitosan tabletleri (Muzzarelli ve ark.,
2000) ve kitosan diet lifleri tiretilmistir (Hughes, 2002). Hizl1 bir sekilde ¢oziinebilen
kitosan kilo kaybina sebep olur ve viicut agirlhigini azaltir. Kitosan asir1 yagi

absorplayarak obez bireylerdeki fazla yag: tiiketir.
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Kitosan seker emilimini yavaslatarak ve yagi absorplayarak kilo kontroliinde
kullanilabilen fiberler olarak diisliniiliir (Hughes ve ark., 2002). Kitosanin yag
absorplama mekanizmasi lizerinde c¢aligmalar da yapilmistir. Kitosan pozitif yiiklii
amino gruplar1 (-NH3") ile yag asitlerinin anyonik karboksil gruplarini ¢eker ve film
olusturan safra asitleri sindirilmeden sindirim sistemi igerisinden geger (Hughes

2002; Ylitalo ve ark., 2002).

1.4.4.1.3. Kitosanin Kolesterol Diisiiriicii EtkKisi

Kitosanin farkli hayvanlar {izerindeki kolesterol disiiriicii etkileri
incelenmistir (Ylitalo ve ark., 2002). Mide igerisinde asidik sartlardan dolay1
kitosanin amin grubu (-NH,) bir proton alarak pozitif yiiklii amino grubunu (-NH3")
olusturur. Sonug olarak kitosan hidroklorik asitte ¢oziinebilen tuz haline gelir. Kati
yaglar, yag asitleri (oleik, linoleik, palmitik, stearik ve linoleik asit) ve lipitler bunun
yani sira safra asitleri negatif yiiklerinden dolay1 (X-COQO) kitosanin pozitif ytiklii
amino gruplarina (-NH3") giiclii bir sekilde baglanirlar. Bu baglanma sonucunda
karaciger hiicrelerindeki kolesterol bilesimi azalir (Ylitalo, 2002).

Bazi iilkelerde diet iiriinlerinde, patates cipslerinde ve makarnalarda kitosan
kullanilmaktadir. Kitosanla zenginlestirilmis bu iirtinler yiiksek hipokolesterolemik
etkiye sahiptir. Buna ilaveten kitosan igeren sirkeli iirlinler iiretilmis ve kolesterol

diistiriicii etkisinden dolay1 Japonya’da satilmaktadir (Shahidi ve ark., 1999).

1.4.4.1.4. Kitosanin Antitiimor Etkisi

Kitin ve kitosan oligomerleri, bagisiklig1 artiric1 etkileri yoluyla timor
hiicrelerinin biiyimesini yavaglatict olarak etki ederler (Suzuki ve ark., 1996).
Kitosan nanopartikiilleri diger kitosan bilesiklerine gore daha yliksek antitimor
etkiye sahiptirler ve nanopartikiillerin fizikokimyasal o6zelliklerininde antitimdor

aktivite lizerindeki etkisi biiyiiktiir(Q1, L., ve ark., 2007).
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1.4.4.1.5. Kitosanin Antiiilser Etkisi

Farkli molekiil agirligina sahip olan kitosanlar iilser iyilestirme etkisine
sahiptir (Ito ve ark., 2000). Diisiik molekiil agirlikli kitosanin, yiiksek molekiil
agirlikli kitosanin ve kitinin etkileri aragtirllmig ve yiliksek molekiil agirlikli kitin ve
kitosanin  gastrik {ilseri 1iyilestirmedeki etkisinin diisik molekiil agirlikl

kitosaninkinden daha diisiik oldugu goriilmiistiir.

1.4.4.1.6. Suni Viicut Parcalarinda Kaplama Araci Olarak Kitosanin Kullanim

Kitosan-oksikitin kullanilarak suni viicut parcalari {iretimi i¢in bir metot
onerilmistir (Muzzarelli ve ark., 2000). Titanyum plakasi ve alagimlar1 cam tabaka ve
hidroksiyapatite ile plazmaya puskiirtilmiis ve sonra kitosanasetat kullanilarak
plazmaya piiskiirtiilmiis tabakalar iizerine kitosan kaplama yapilmistir. Bu tabakalar
polielektrot kompleks olusturmak icin 6-oksikitin ile muamele edilmistir. Bu
kompleks kitin filmi elde etmek i¢in metanol igerisinde asetik anhidrit ile
asetilasyonla ya da iki polisakkarit arasinda amid baglar1 olusturmak igin 4°C’de 2
saat 1-etil-3-(3-dimetilaminopropil) karbodiimid ile istege bagl olarak baglanmistir.
Her durumda elde edilen kaplama c¢oziinebilir, diizgiin ve piiriizstizdiir. Kitosan-
oksikitin ile kaplanan prostetik maddeler biitiinlestirici, yeniden yapilastirici hiicreler
tarafindan kullanilabilme yetenegine sahip maddelerdir.

Kitosan-oksikitinle kaplanmis ortopedik kaplamalarin se¢iminde iki 6nemli
neden vardir. Birincisi kitosan viicut igerisine yerlestirilen maddenin viicut ile

biitiinlesmesini saglar, ikincisi kitosan kemik yenilenmesini tesvik eder.

1.4.4.2. Yiyecek Endiistrisinde Kitin ve Kitosan Polmerlerinin Kullanim

Kitin, kitosan ve bunlarin bilesiklerinin yiyecek iirlinlerinde katki maddesi
olarak, mikrobiyal bozulmalardan yiyeceklerin korunmasinda, biyokimyasal

bozunmali filmlerin olugmasinda, islenmis yiyecek atiklarindan atik maddelerin geri
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kazanilmasinda, suyun aritilmasinda ve meyve sularinin asidinin giderilmesinde

kullanilmas1 6nerilmistir (Shahidi ve ark., 1999).

1.4.4.2.1. Kitin Kitosan ve Bilesiklerinin Antimikrobiyal Etkileri

Kitin, kitosan ve bilesikleri bakterilere, mantarlara ve mayalara karsi
antimikrobiyal etkiye sahiptir. Kitin, kitosan ve bilesiklerinin antimikrobiyal
davranislarinin tam mekanizmas1 ¢ok acik degildir fakat farkli mekanizmalar
Onerilmistir (Shahidi ve ark., 1999). Kitosanin ¢oziinebilir kelatlama aracidir ve
pH=6"dan kiiclik oldugu zaman glikozamin monomerlerinin C-2 {izerinde pozitif
yiikli bulundugundan dolay1 oldugu aktiftir. Bu 6zellikler kitosanin kitinden daha
fazla antimikrobiyal etkiye sahip olmasina neden olur (Chen ve ark., 1998).

Kitin ve kitosanin deasetilasyon derecesi ve hazirlama metotlarinin
antimikrobiyal etkisi iizerindekis etkileri incelenmistir (Tsai ve ark., 2002). Kimyasal
olarak hazirlana kitin ve mikrobiyolojik olarak hazirlanan kitin farkli deaetilasyon
derecesi ile kitosan elde etmek icin ileri kimyasal deasetilasyonu gerceklestirilir.
Mikrobiyolojik olarak hazirlanan kitin antimikrobiyal etkiye sahip degildir (Tsai ve
ark., 2002). Ancak kitosan i¢in artan deasetilasyon derecesi onun bakteriler
tizerindeki antimikrobiyal etkisini artirir. Genetik olarak kitosan mikroorganizmanin
cekirdegine girebilir ve DNA ile baglanabilir. Antibakteriyal madde olarak, cesitli
calismalarda bakterilerin bazi tiplerinin aktifligini azaltmak ve yoketmek icin kitosan

konsantrasyonunun etkisi denenmistir (Shahidi ve ark., 1999).

1.4.4.2.2. Yiyeceklerin Korunmasinda Kitosan Kullanimi

Kitosan mayonezde bozunmaya sebep olan mikroorganizmalarin biiylimesini
yavaslatmak i¢in yiyecek koruyucu olarak kullanilir (Oh ve ark., 2001). Cesitli
konsantrasyonlarda NaOH (% 45, % 50, % 55 ve % 60 w/v) ile ham kitini muamele
ederek dort farkli kitosan hazirlanmistir (kitosan-45, kitosan-50, kitosan-55 ve
kitosan-60) (Ylitalo ve ark., 2002).Yiyecekleri bozan mikroorganizmalarin dort

cesidi mikrobiyal aktiviteler iizerindeki etkilerini incelemek {izere kitosan ile
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muamele edildi (Oh ve ark., 2001). Kitosan ¢ok sayida hiicre biiylimesini azaltan
biosidal etkiye sahiptir. Kitosan konsantrasyonu arttikca strainslerin aktivitesi artar.

a) Deniz Uriinleri ve Etlerin Korunmasinda Kitosan: Yiiksek deasetilasyon
derecesine sahip % 1’lik kitosan ¢ozeltisi bazi balik cesitlerine ilave edilir (Tsai ve
ark., 2002). Kabuklu hayvanlarin kabuklarindan hazirlanan kitosan farkli viskoziteye
sahiptir (Kamil ve ark., 2002). Dondurma esnasinda kitosanla kaplanmis balik
kalitesi tizerindeki darbenin etkilerini incelemek icin farkli viskoziteli kitosanlar
hazirlanarak kullanildi. Bu ¢alisma sonucunda mikrobiyal bozulma oraninin azaldigi
goriildii. Bu ylizden kitosan depolama ve saklama esnasinda deniz {iriinlerinin
kalitesini artiran yenilebilen bir kaplama malzemesidir (Jeon ve ark., 2002).

b) Meyve Koruyucu Olarak Kitosan Kullanimi: Kitin, kitosan ve bilesikleri
film olusturma 6zelliklerinden dolay1 yiyecekleri kaplamada kullanilmistir. Kitosan
filmler ¢evre ile yiyecek arasindaki nem aligverisini kontrol eder. Filmin olmasi hava
ile temasin kesilmesine, yag gibi bazi maddelerin ve sicakligin gecirgenliginin
azalmasina neden olur. Bunlar da meyvelerin olgunlagsmasinin gecikmesine neden
olur (Shahidi ve ark., 1999).

c) Asitlik Ayarlayici Olarak Kitosan Kullanilmasi: Kitosan, proteinlerle
etkilesebilen giiclii pozitif yiikleri kitosan tuzlariyla tasiyabildigi i¢in ve bu yilizden
meyve sularinda dehazing maddesi olarak davranabildigi i¢in meyve sularindan
asitligin giderilmesinde kullanilir (Shahidi ve ark., 1999).Kitosan kahveli i¢ceceklerle
muamele edildiginde pH seviyesi artar ve kahvenin asit konsantrasyonu azalir. Bu

etkilesimler kitosanin konsantrasyonuna ve igecegin asit bilesimine baglidir.

1.4.4.3. Tarim Uygulamalarinda Kitin ve Kitosan Kullanimi

1.4.4.3.1. Gidalarin Alikonulmasi ve Toprakta Gida Doniisiimii

Kitin toprakta gidalarin alikonulmasini igeren ¢esitli fonksiyonlar sergiler
(Smither-Kopperl, 2001). Kitin, gidalarin geri doniisiimlerine azot gibi katkida
bulunur. Kitin ayristiginda azot doniisiimiine katilan amonyak iiretir. Ayrica kitin

hem karbon hem de azotun geochemical geri doniisiimiinde temel bilesendir.
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Bir bagka c¢alismada ise kitinin onemli Ol¢lide topragin zenginlesmesine
katkida bulundugu belirlenmistir (Kokalis-Burelle, 2001). Kitin mikroorganizma
populasyonunu iki yolla artirmaya yardimei1 olur. Birinci yol mikroorganizmalar bitki
patojenleri igin parazit olarak davranabilirler. Ikinci olarak ta mikroorganizmalar,
enzimler, metabolitler veya toksinlerin tliretimi yoluyla patojenleri 6ldiirebilir veya

azaltabilirler.

1.4.4.4. Endiistriyel Uygulamalarda Kitin ve Kitosan Kullanimi

1.4.4.4.1. Suyun Aritilmasinda Kitin ve Kitosan Kullanim

Endiistriyel atiksulardan ayrilmasi i¢in alisilagelmis metotlar 6zellikle metal
konsantrasyonu diisiik oldugu zaman etkisiz ya da maliyeti yiliksek olabilir.
Atiklardan metal iyonlarinin geri kazanilmasi iyon degisim islemleri kullanilarak
yapilabilir. Kitin ve kitosan gibi biyopolimerler geg¢is metal iyonlarimin
konsantrasyonunu diisiirme kabiliyetine sahiptir. Bu biyopolimerler ekolojik agidan
giivenilirdir, ticari olarak elde edilebilir ve yapilarinda hidroksil ve amin gruplar gibi
fonksiyonel gruplara sahiptir. Kitosan iyi adsorsiyon kapasitesine sahip oldugu icin
atiksularin islemlerinde kullanilabilir. Japonya’da kitin ve kitosan amin gruplari
yoluyla metal iyonlariyla kompleks olusturma kabiliyetine sahip oldugu i¢in suyun

aritilmasinda kullanilmaktadir (Shahidi ve Abuzaytoun, 2005).

1.5. Schiff Bazlar

1.5.1. Bazx Schiff Bazlarin Ozellikleri

Schiff bazlar, aldehit veya ketonlarin bir primer aminle verdigi kondensasyon
triinleridir. Asagidaki gibi genel olarak gosterilen kondensasyon sonucu meydana
gelen karbon-azot cifte bagina (C=N) azometin veya imin bagi ad1 verilir (Reaksiyon

1.5.1) (Schift, 1869).
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C—0 + HN—Z ———> C=N—Z + H,0 L51I

(R: alkil veya aril, Z: Alkil, aril ve hidroksil disindaki molekiiller)

Schiff bazlar1 ilk defa 1860’da Alman kimyacist Schiff tarafindan elde
edilmistir (Schiff, 1869). Ligand olarak ise 1930’larda Pfeiffer tarafindan
kullanilmigtir (Pfeiffer, 1932). Gilinlimiizde Schiff bazlarin koordinasyon bilesikleri
kimyacilar tarafindan ¢ok caligilan bir konu olmustur.

Aldehit ve aminler ¢ok ¢esitli oldugundan ¢ok sayida Schiff bazi elde
edilebilecegi aciktir. Ancak her Schiff bazinin da iyt bir ligand oldugu
diisiiniilmemelidir. Ornegin; Ph-CH=N-Ph, Ph-CH=N-R gibi fonksiyonel grup olarak
sadece imin grubu ihtiva eden Schiff bazlar1 i¢inde en iyi ligandlar imin grubuna orta
durumunda -OH, -NH,, -SH, -OCHj3 gibi gruplar ihtiva edenlerdir.

Schiff bazlari, iizerlerinde bulunan N, S ve O donér atomlar1 vasitasiyla
rahatlikla kompleks yapisi olusturabilmektedir. S6zii edilen dondr atomlarinin tiirii
ve sayisinin kompleks yapist ve cesitliligi iizerine etkisi biiyliktiir fakat olusan
kompleks yapisi sadece dondr atomlarina bagli olarak sekillenmez. Ligandin
reaksiyona girdigi metal tuzu, reaksiyona giren ligand ve metal tuzunun molar orani
gibi etkenler de kompleksin yapisi iizerine etki edebilmektedir. Bulundurduklari
dondr atomlarinin tiiriine ve sayisina bagl olarak Schiff bazlar1 NO, N,O,, ONO,
ONS, NS tipi ligand olarak tanimlanabilir (Sekil 1.5.1).

i |
C—/N : C—/N :
: HO : OH HO

ON tipi ligand ONO tipi ligand
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Ph Ph
\N OH Ho N/ oH Ho
LN
Me '\‘| l‘-l Me
N»O, Tipi ligand N,O, Tipi ligand
OoH
C—/N SH C—/N sH
'li \N:C '11 \N:C/
CH3 NH,
NS Tipi ligand ONS Tipi ligand

Sekil:1.5.1. Schiff bazlar1 NO, N,O,, ONO, ONS, NS tipi ligandlar

Bu ligandlar, tanimlandiklar1 tiire adin1 veren dondr atomlari {izerinden
metal atomlariyla koordinasyon bagi yaparak kompleks yapisi olustururlar. Bazi
durumlarda Schiff bazi iizerindeki oksijen veya kiikiirt dondér atomu OH veya SH
yapisinda bulunabilir. Eger komplekslesme bu dondr atomlari iizerinden de olacaksa
komplekslesme sirasinda sozii edilen dondr atomlarina bagli hidrojen atomlari
koparak ortamdan ayrilirlar. Cogu durumda kopma islemi Schiff bazinin, metal
atomuyla verdigi kompleks olusum reaksiyonu sirasinda kendiliginden olmaktadir.

Fakat kimi durumlarda hidrojen atomunun kopmasmi ve komplekslesmenin daha
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kolay olmasimi saglamak amaciyla bazik ortam olusturulur. Bazik ortam
olusturulurken genellikle zayif bir baz olan trietilamin kullanilir. Bunun yanisira bazi
hallerde kullanilan ¢oziiciiye bagli olarak sodyum metoksit, sodyum etoksit gibi

bazlar kullanilmaktadir (Reaksiyon 1.5.2).

HoL + MCh + 2NaOCHz / 2Et3N - ML
~2NaCl/ -2E3N HCl 1.5.2

Ligandin tiiriine, dondr atomlarinin sayisina, ligand ile metal tuzunun molar
oranlarina bagli olarak ¢esitli yapilarda c¢ok farkli kompleksler elde edebilmek
miimkiindiir. Komplekslesmeye giren metal atomlarinin sayisina bagli olarak elde
edilen kompleksler mononiikleer, dintlikleer veya poliniikleer olarak tanimlanir.
Komplekslesmenin birden fazla metal atomu iizerinden oldugu durumlarda eger farkl
metal atomlar iizerinden kompleks olusmussa heteroniikleer kompleks; eger tek tiir
metal atomu iizerinden komplesklesme gerceklesmigse homoniikleer kompleks
seklinde tanimlar kullanilmaktadir.

Schiff bazlarindaki imin azotunun bazlig1 iizerine aldehit ve amin bileseninde
bulunan cesitli siibstitiientlerin etkisinin oldugu bilinmekte olup bu konuda cesitli
calismalar yapilmistir (Kilig ve Giindiiz, 1986, Giindliiz ve ark., 1989).
Siibstitiientlerin Schiff bazindaki imin azotunun bazligin1 degistirmesi sonucu ligand
ozelligi de siibstitiientlere bagh olarak degisir. Bundan dolay1 Schiff bazlarinin metal
komplekslerinin kararliliklart da yapilarindaki stibstitiientlerden az veya c¢ok
etkilenir. Schiff bazlarinin ve komplekslerinin kararhiliklarinin ayrtili olarak
incelenmesi, onlarin kullanilma alanlarin1 daha da genisletecektir.

Schiff bazlart ve metal komplekslerinin ¢esitli kalitatif ve kantitatif
tayinlerde, radyoaktif maddelerin zenginlestirilmesinde, ila¢ sanayinde, boya
endiistrisinde ve plastik sanayinde kullanimmin yayginlagsmasi, biyokimyasal
aktiviteleri yiiziinden biiyiik ilgi ¢ekmesi ve Ozellikle son yillarda sivi kristal
teknolojisinde kullanilabilecek pek ¢ok Schiff bazinin sentezlenmesi bu maddelerle

ilgili calismalarin 6neminin daha da artirmistir (Marck, 1980). Bunlarin kullanimu ile
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ilgili literatiirde ki ¢alismalardan birkagi sdyle 6zetlenebilir.

Bazi aromatik diaminlerle 2-klorobenzotiazol’un verdigi Schiff bazlarinin
saridan siyaha kadar degisen ¢esitli plastik pigmentlerin yapiminda kullanilmasiyla
ilgili patentli bir caligma bulunmaktadir (Bader, 1975). Schiff bazlar ile sentetik
polimerlerin vulkanize edilerek dayanikliliginin degisiminin incelenmesi. Nitro
grubu bulunduran on tane Schiff bazinin biyolojik aktivitesinin incelenmesi (Sul’din
1976) Cesitli azometin metal komplekslerinin pigment olarak kullanilmasiyla ilgili
bir ¢aligma (Rothkopf, 1978). Seliiloz triasetat flimlerinin 1518a kars1 dayanikliligini
poliazometinlerin artirdiginin gosterildigi bir diger calisma (Studzinkii 1984).
Siilfonamidli bazi Schiff bazlarinin antibakteriyal aktivitelerinin incelenmesi

(Csaszor ve ark., 1987).

1.5.2. Schiff Baz Sentezleri

Aldehit ve ketonlar, aminlerle katilma ve eliminasyon (kondensasyon)

reaksiyonlarma girerler (Oskay, 1975).

Genel reaksiyonlar;

R

R\C O + HNNH \C_NNH H,O

=0 + — +
Yz 2 2 / 2 2
R R

Hidrazin Hidrazon

R\C_NNH R\C_O R\C_N—N_C/R H,O

Tt e TN
R R R R

Hidrazon Azin
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A N —N—Ph + HO
— = Ph +
/C—O + PhNHNH, /C N g >

R R

Fenilhidrazin Fenilhidrazon turevi

Bu tiirevler kat1 oldugundan, aldehit ve ketonlarin taninmasinda yararlidir.
Biitiin mekanizmalar ayni oldugundan dolay:1 sadece fenilhidrazon tiirevi olusumu

mekanizmasi gosterilmistir (Oskay, 1975).

R LT
. _
C=0 * PhNHNH, ——=— Ph—N—N—C—0O
R H R
H H R T T T
Ph—IL—IL;CI:—O' — Ph—N—N—C|:—OH
H R R
ik i )
-~
Ph—N—N—rT“—DH == Ph—N-N=C_ +H0
R
R

Fertlhidrazon tirew
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1.5.3. Schiff Baz1 Ligandlan

Bu ligandlar genelde N ve O donér atomlarini ihtiva ederler Schiff bazlari
icinde en iyi ligandlar, imin grubuna orto- durumunda —OH, -NH,, -SH ve —OCHj3
gibi gruplar bulunduranlardir. Bunlarin reaksiyonlar1 sonunda halkalar meydana gelir

(Reaksiyon 1.5.3).
T
N N
NH 0] (6) W
’ + —_—
? ©;( w ©;(0 Op 133
0 (0] (0]
o-Aminobenzoikasit  diketon 2,2-Bis(1,2-dihidro-4-okso-3,1 benzoksazin)

OH, -NH,, -SH ve —OCHj; gibi gruplar meta- durumunda ise yukarida
goriildiigii gibi halka olusumu miimkiin degildir (Reaksiyon 1.5.4).

N N
NH, o \>_</
2 + W > H H
H S 154
0~ ~oH Ho~ O
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En 1yi bilinen Schiff bazlarindan bir tanesi bis(salisilaldehit)etilendiamin’dir.
Bu bir asidik (iki OH grubu) ve dort disli (2N, 20) bir ligandtir. Diger Schiff bazlari
mono-, di-, veya tetra- fonksiyonlu olabilir. Alt1 veya daha fazla disli ¢esitli donor

atomlarinin kombinasyonlarina sahip olabilir (Cotton, 1988).

Hem mononiikleer hem de diniikleer ve polimerik tiirlerin olusumunu

kompleks cesitlerine 6rnek verebiliriz (Sekil 1.5.2.a,b,c,d).
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Sekil 1.5.2.a,b,c,d. Mononiikleer, biniikleer ve polimerik kompleks cesitleri.

1.5.4. Schiff Baz Reaksiyonlar1

1.5.4.1. Schiff Bazlarindan Hidrojen Ayrilmasi

Azometinlerin karbonundan 120 °C‘de kuru toluen ve sodyum amid ile
hidrojen ¢ikarilir. N-fenilbenzamidin ve amonyak ile N-benzilidianilin iriini

meydana gelir (Reaksiyon 1.5.5).

PhCH=NPh —NaNH> _ PRC=NPh +  NHy
NH,

1.5.5

N-alkil dienin bir alkil grubu ile hidrojeni ¢ikarilabilir (Reaksiyon 1.5.6).

1
R X

1
CGH11N =CHR — > CGH11N= CR R 1.5.6
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ter-Biitilhipoklorit, trimetil asetaldehit veya benzaldehit ve aminlerden Schiff bazi
hazirlanmasinda hidrojen bir klor ile yer degistirebilir. Ortada imidil kloritler alkoller

ile N-siibstitiie imitler veya siibstitiie amid yapisindaki aminler ile reaksiyon verir

(Patai, 1970) (Reaksiyon 1.5.7).

H
N .
/C:O + RNH, —» R,CCH=NR ——» R3C$—NR

R,C cl

1.5.7
ROH R,NH
R3C(I::NR R3C$:NR
OR NR2

1.5.5. Molekiil i¢i Hidrojen Baglari

Hidrojen baglari, molekiiller arasi olabildigi gibi ayni molekiiliin atomlari
arasinda da olabilir. Ornegin salisilaldehit ve o-nitrofenolde molekiil i¢i hidrojen bag

olusumu gozlenir (Sekil 1.5.3).

Salisilaldehit o-Nitrofenol
Sekil 1.5.3. Salisilaldehit ve o-nitrofenolde molekiil i¢i hidrojen bagi olusumu

Molekiil i¢i hidrojen baglar1 hakkinda Chearetti, polar ¢oziiciilerde molekiil
ici hidrojen bagi olusmasinin ve molekiil i¢i hidrojen bagi a¢ilmasinin miimkiin
oldugunu agiklamistir. Burada temel olarak naftalin ve fenantrolin tlirevleri

orneklendirilmistir. Bu molekiillerin 6zellikle sicaklik ve ¢o6ziicii degisiminde
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NH/OH tautometrik dengesi énemli oranda ¢evrenin etkisi oldugu yorumlanmistir

(Patai, 1970) (Sekil 1.5.4.).

Sekil 1.5.4. Baz1 Schiff bazlarinda goriilen molekiil i¢i hidrojen baglari

NH formunda, cis-trans izomeri, yiiksek ve genis dalga boylarinin gériinmesi
¢Oziicl etkisine isaret edebilir. Hidroksi grubu, ¢oziicli degisimi olusmamasi iizerine
metoksi grubu tarafindan tekrar yer degistirilebilir. Diger taraftan boyle degisimler p-
hidroksi tiirevlerini gdosterirken, m-hidroksi tiirevlerini gostermez. Bunlarin

tautometrik formlarini tekrar incelemek gerekir.

1.5.6. Baz1 Schiff Bazlarin Metal Kompleksleri

Schiff bazlarmin metal kompleksleri, 19.ylizyilin ortalarindan beri
bilinmektedir. Buna ilk 6rnek N,N'-etilenbis(salisilideniminato) (Salen) kompleksleri

verilebilir (Sekil 1.5.5).

Sekil 1.5.5. Dort disli salen kompleksi.
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1.5.6.1. Baz1 Schiff Bazlarinin Katyonik Kompleksleri

Bu tip komplekslere en iyi 6rneklerden birisi [Cr(Salen)(H,0),]" kompleksini
verebiliriz (Sekil 1.5.6).

—N OHz N—

\|/
/I\

Sekil 1.5.6. Dort disli salen katyonik kompleksi.

[Cr(Salen)(H,0),]" kompleksindeki su molekiilleri hafifge oktahedral

geometriyi bozmaktadir. Bu durum kristalografik verilerden tespit edilmistir.

1.5.6.2. Baz1 Schiff Bazlarinin Dimerik Kompleksleri

[Co(Salen)], monomerik yapidan ziyade dimerik yapiyr tercih ettigi

gbzlenmistir (Tlimer ve ark., 1999) (Sekil 1.5.7).

929
58

Sekil 1.5.7. [Co(Salen)], Dimerik metal kompleksi.
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Salisilaldehit ve o-aminofenol’{in etkilesimiyle elde edilen Schiff baz1 (Sekil 1.5.8).

OH

Sekil 1.5.8. Salisilaldehit ve o-Aminofenol reaksiyonu sonucu meydana gelen

Schiff bazi.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Literatiir Ozetleri

Gongalves ve arkadaglar1 (2005) diklofenak sodyumun kontrollii salinimi igin
glutaraldehit ve epiklorhidrin kullanarak caprazbagli kitosan mikrokiirelerini
hazirlamiglar ve kitosan mikrokiireleri iizerinde ¢aprazbaglama aracinin etkilerini
arastirmislardir.

Sabarudin ve arkadaslar1 (2005) temel ¢ikis maddesi olarak c¢aprazbagl
kitosan1 kullanarak N-metil-D-glukamin (NMDG)’den tiiretilen kitosan reg¢inelerini
sentezlemiglerdir. Caprazbagli kitosandaki amino grubuna klormetiloksirani
bagladiktan sonra N-metil-D-glukamin (NMDG) ile raksiyona tabi tutmuslardir ve
sentezledikleri bu reginelerin adsorpsiyon 6zelliklerini incelemislerdir.

Chiou ve Li (2003) caprazbagli kitosan boncuklarinin sulu c¢ozeltilerdeki
reaktif boyalarin adsorpsiyon ozelliklerini incelemislerdir. Asidik ortamdaki kitosani
epiklorhidrin (ECH), glutaraldehit (GA) ve etilen glikol diglisidileter (EGDE)
kullanarak c¢aprazbaglamiglar ve ECH ile caprazbagh kitosanin daha yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu gostermislerdir.

Wan Ngah ve arkadaslar1 (2002) kitosan ve caprazbagli kitosan boncuklari
tizerine Cu(Il) iyonunun adsorpsiyonunu arastirmiglardir. Kitosan boncuklarini asidik
ve bazik ortamda ¢6ziinemez yapmak i¢in epiklorhidrin (ECH), glutaraldehit (GA)
ve etilen glikol diglisidileter (EGDE) kullanarak ¢aprazbaglamislardir. Adsorpsiyon
deneyleri ise farkli pH, karistirma zamani, karistirma hizi ve Cu(Il) konsantrasyonu
gibi sartlarda gergeklestirilmistir.

Wan Ngah ve arkadaslar1 (2005) kitosan ve caprazbagl kitosan boncuklari
tizerine sulu c¢ozeltilerden Fe (IT) ve Fe (II) iyonlarinin adsorpsiyonlarini ¢alismislar
Fe (II) ve Fe (III) iyonlarinin adsorpsiyon kapasite oranlarini incelemisglerdir. Kitosan
boncuklarinin mekanik giiciinii ve kimyasal direncini artirmak icin epiklorhidrin
(ECH), glutaraldehit (GA) ve etilen glikol diglisidileter (EGDE) kullanarak
caprazbaglamislardir. Adsorpsiyon deneyleri ise farkli pH, karistirma zamani,
karistirma hizi, Fe(Il) ve Fe(Ill) iyonlarimin konsantrasyonu gibi sartlarda

gergeklestirilmistir.
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Becker ve arkadaslar1 (2000) asidik ¢ozeltilerde ¢oziinemeyen adsorbanlar
elde etmek i¢in kitosan boncuklarim1 dialdehitle veya tetrakarboksilik asitle
caprazbaglamislardir. Ileri kimyasal reaksiyonlarda ise iiriinlerin metal iyon
kapasiteleri ve secicilikleri farkli pH’larda aragtirllmigtir. Nikel (II), ¢inko (II) ve
kadmiyum (II) iyonlariin kapasiteleri seyreltik nitrat, kloriir ve siilfat ¢ozeltilerinde
pH=6"da ol¢iilmiistiir.

Yoshizuka ve arkadaslar1 (2000) tipik bir pestisit olan metilparatiyonun
salimim ve adsorpsiyon davranislarini incelemek igin iki tip kitosan mikroparcaciklari
ve bunlarin giimiis komplekslerini farkli ¢aprazbaglama araglar1i kullanarak
hazirlamislardir.

Cui ve arkadaglar1 (2005) iki tip kitosan bilesiginin, ¢aprazbaglh kitosan ve
salisilaldehit ile kondanse ¢aprazbagli kitosan, palladyum kompleksini sentezlemisler
ve sentezledikleri bu bilesiklerin yapilarin1 X-Ray fotoelektron spektroskopisi (XPS),
termogravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel termal analiz vb. metotlar ile
karakterize etmiglerdir. Elde ettikleri bu komplekslerin katalitik etkilerini
incelemislerdir.

Chang ve arkadaslar1 (2003) dogal bir polimer olan kitosanin Schiff bazl
bakir komplekslerini hazirlamiglardir ve hazirladiklar bilesiklerin yapilarim1 X-Ray
fotoelektron spektroskopisi (XPS) ve FT-IR ile aydinlatmislardir.

Wang ve arkadaglar1 (2005) Cu (II), Zn (II) ve Fe (II) gibi bivalent metal
iyonlartyla kitosan- metal komplekslerini hazirlamislar ve FT-IR, XRD, AAS ve
elementel analiz ile yapilarimi aydinlatmiglardir. Kitosan-metal komplekslerinin
yapisal ve kristal oOzelliklerinin kitosaninkinden farkli oldugunu ve kitosan
molekiiliindeki -NH, ve —OH gruplariin reaktif bolgeler oldugunu belirtmislerdir.
Elde edilen kitosan-metal komplekslerinin  antimikrobiyal  6zelliklerini
incelemislerdir.

Hu ve arkadaslar (2001) kobalt kompleksi (CS-Cosalen) immobilize edilmis
kitosan1(CS) N,N'-bis (salisilaldehit)etilendiimino kobalt(Il) kompleksinin doymus
sulu ¢ozeltisine kitosan filmlerini daldirarak hazirlamiglardir. Daha sonra CS-
Cosalenin yapisim1 aydinlatmiglar ve kitosandaki amino gruplar1 vasitasiyla

Cosalenin kitosana baglandigin1 gostermislerdir.
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Hu ve arkadaglar1 (2001) bir kitosan bilesigi olan N-(4-piridilmetiliden)-CS
(PMC)’y1 sentezlemisler ve bis(salisidenetilendiamin)in kobalt(Il) kompleksine
(Cosalen) immobilize ettirmislerdir. Immobilize Cosalenin yapisini elementel analiz,
IR, XPS ve ESR spektroskopisi ile aydinlatmislardir.

Santos ve arkadaslar1 (2005) kitosan ile, salisilaldehit ve salisilaldehitin 5-
brom, 5-klor, 5-nitro, 5-metil ve 5-metoksi bilesiklerinin reaksiyonlarini
gergeklestirmislerdir. Sonucta olusan biyopolimerik Schiff bazlarin1 elementel analiz
(C,H,N), IR spektroskopisi, "H-NMR spektroskopisi ile karakterize etmislerdir.

Shin-Hee Lee ve arkadaglar1 (2004) kitinden ¢ikarak kitosan elde etmisler
elde ettikleri kitosan1 fiber haline getirdikten sonra epiklorhidrin kullanarak
caprazbaglamislardir. Caprazbagli kitosan fiberlerin 6zelliklerini ¢ok acili X-Ray
spektroskopisi, DSC, SEM ile incelemislerdir.

Qin ve arkadaglar1 (2003) caprazbagl kitosan reginelerini elde etmek igin
epiklorhidrini c¢aprazbaglama araci olarak kullanmislar ve kitosan ile ¢aprazbagh
kitosan arasindaki farki SEM ile incelemislerdir. Hazirladiklar1 ¢aprazbagl kitosani
farklt bilesiklerle fonksiyonellestirdikten sonra bu bilesiklere metal iyon
adsorpsiyonlarini incelemislerdir.

Twu ve arkadaslar1 (2003) piiskiirtmeli kurutma yontemiyle kitosan
mikrokiireciklerini hazirlamiglardir ve bu mikrokiirecikleri N-metilmorfolin-N-oksit
(NMMO) igerisinde hizlica ¢ézmiislerdir. NMMO igerisinde seliiloz ve kitosanin
homojen ¢oziinmesi yoluyla yeni dogal polimer kitosan/selilloz boncuklarini
hazirlamislardir. Hazirlanan polimer karisiminin yapisi SEM ile aydinlatildiktan
sonra trimetilamine kars1 bu boncuklarin koku giderici 6zellikleri arastirilmastir.

Huai-min ve Xian-su (2004) Co(Il) iyonu ile kitosanin koordinasyon
polimerini, CoCl, sulu ¢ozeltisi icerisinde kitosan filmini 1slatarak hazirlamslar.
Sonuglar X-Ray fotoelektron spektroskopisi (XPS), FT-IR, termal analiz ve
elektriksel kondiiktivite dlglimleriyle aragtirilmistir. XPS ve FT-IR sonuclar1 kobalt
(IT) ile kitosan, kitosan zincirlerinde hem azot atomlar1 hem de oksijen atomlari
vasitasiyla baglanmgtir.

Tirkistani A.A.F. (1998) degisik aromatik aldehitlerle kitosanin reaksiyonu
sonucunda Schiff baz polimerlerini sentezlemistir. Olusan {riinlerin yapilarim

mikroanaliz ve IR spektroskopisi kullanarak aydinlatmistir. Polimerlerin termal
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analiz sonuglarin1 degerlendirdiginde olusan polimerlerin kitosana gore daha kararli
oldugunu gdostermistir.

Varma ve arkadaslar1 (2004) kitosanin ve kitosan bilesiklerinin metal
komplekslesmesi ile ilgili caligmalar ile bir inceleme makalesi yayinlamislardir.
Kitosan ve kitosanin bilesiklerinin baslica uygulamalarindan biri kitosanin agir ve
toksik metalleri giiclii bir sekilde baglama kabiliyetidir. Bu makalede kitosan
bilesiklerinin ¢esitli gruplar1 ve ¢esitli sartlar altinda onlarin iyon baglama
yetenekleri ve bunun yani sira ¢esitli metotlarla metal komplekslerinin yap1 analizleri
ve sorpsiyon mekanizmalari da karsilagtirilmustr.

Macquarrie ve arkadaslar1 (2005) kitosan konulu bir makale hazirlamislardir.
Bu makalede kitosanin iiretimi, yararlari, ve katalizde kullanimu ile ilgili bilgileri bir
araya toplamislardir. Ayrica kitosanin fonksiyonellestirilmesi ile ilgili olarak
kitosandan Schiff baz sentezi, amid olusumu, alkilasyon, Michael katilmasi gibi
reaksiyonlara 6rnekler vermislerdir.

Mima ve arkadaglart (1983) yengec¢ kabuklarimi kullanarak kitini elde
etmigler, elde ettikleri kitini deastilasyon yoluyla bazik ortamda kitosana
doniistiirmiislerdir. Daha sonra deasetilasyon derecesini ve molekiil agirligini tayin
etmigler ve IR ile yap1 analizini yapmiglardir. Yiiksek deasetilasyona sahip kitosanin
gerilme direnci iizerinde ¢aligmalar yapmislardir.

Guibal (2004) kitosan bazli adsorbanlarla metal iyonlarin etkilesimin konu
alan bir inceleme makalesi hazirlamistir. Metal katyonlar1 nétrale yakin ¢ozeltilerde
kitosanin amin gruplar iizerine selatlasma yoluyla adsorbe edilebilir. Kitosan ve
kitosan bilesiklerinin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri hakkindaki c¢aligsmalari
incelemistir.

Yi ve arkadaglar1 (2006) epoksitle aktiflestirilmis kitosan ve dietilentriaminin
reaksiyonu yoluyla kitosanin yeni bir dietilentriamin (CTSN) tlirevini
sentezlemislerdir. Uriin yapisinda fonksiyonel amin gruplari, sekonder amin gruplari
ve polar hidroksil gruplari igerir. Olusan iiriinlin yapisit elementel analiz, IR ve X-
Ray difraksiyon analiz yontemleri ile aydinlatilmistir. Daha sonra Pd(II), Ag(I),
Ni(II), Co(Il) ve Cd(I)’nin adsorpsiyon 0&zelliklerini ¢alismislardir. Deneysel
sonuglar metal iyonlar i¢cin CTSN’nin yiiksek adsorpsiyon yetenegine sahip oldugunu

gostermistir.
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Yang ve arkadaslar1 (1999) kitosandaki CCTS amino grubu veya C6 hidroksil
gruplar ile aril mezosiklik diaminin reaksiyonu yoluyla yeni azacrown eter kitosan
bilesiklerini sentezlemislerdir. Bu bilesiklerin yapisi elementel analiz, IR spektral
analiz ve X-Ray difraksiyon analiz yontemleri ile aydinlatilmistir. Aril azacrown eter
kitosan tiirevlerinin Hg(II), Cd(Il), Ag(I) , Pb(Il) ve Cr(IIl) i¢in adsorpsiyon ve
secicilik ozelliklerini incelemislerdir. Bu deneylerin sonucunda iki kitosan azacrown
eterin Pb(II), Cd(II) ve Hg(Il) i¢in yliksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu
bulmuslardir.

Wan ve arkadaslar1 (2002) kitosan (CTS) ile benzaldehitin reaksiyonu sonucu
N-benziliden kitosan1 (CTB)’yi sentezlemislerdir. CTB ve CTS ile 4,4’-
dibromodibenzo-18-crown-6-crown eterin reaksiyonu yoluyla sirasiyla Schiff baz
grubuna sahip kitosan-dibenzo-18-crown-6-crown eteri (CTBD) ve kitosan-dibenzo-
18-crown-6-crown eteri (CTSD) sentezlemislerdir. Bunlarin yapilari FT-IR ve X-Ray
difraksiyon analiz yontemleri ile aydinlatilmistir.

Yang ve arkadaslar1 (2000) asilama araglar1 olarak mezosiklik diamin crown
eter kullanmiglar ve yeni bir tip asilanmis kitosan-crown eter bilesigini
sentezlemiglerdir. Kitosandaki CCTS amino grubu benzaldehit ile korunmus ve N-
benziliden-kitosan (CTB) olusturulmustur. Mezosiklik diamin crown eter ile
epoksipropan grubunun reaksiyonu sonucunda mezosiklik daimin N-benzaliden-
kitosan1 (CTBA) sentezlemigler ve kitosan-crown eteri (CTDA) elde etmek ig¢in
seyreltik etanollii hidroklorikasit ¢ozeltisinde Schiff baz grubunu uzaklagtirmislardir.
Bu yap1 FT-IR ve X-Ray difraksiyon analiz yontemleri ile aydinlatilmistir.

Yang ve arkadaslari (1999) epoksit ile aktiflenmis caprazbagli kitosan
arasindaki reaksiyon yoluyla yeni azacrown eter kitosan bilesikleri (CCAE-I, CCAE-
II) sentezlemislerdir. Bu bilesiklerin yapilar1 FT-IR ve X-Ray difraksiyon analiz
yontemleri ile aydinlatilmistir. Caprazbagh kitosan azacrown eter ile Hg(II), Cd(II),
Cu(Il), Pb(Il) ve Cr(Ill) metal iyonlar i¢in adsorpsiyon ve secicilik 6zelliklerini
incelemislerdir.

Yang ve arkadaslar1 (2002) dihidroksi azacrowneter gibi caprazbaglama
araclan kullanarak yeni tip caprazbagl kitosan hazirlamislardir. Hazirlanan bu yeni
bilesiklerin yapilari elementel analiz, FT-IR ve kati faz C NMR ve X-Ray
difraksiyon analiz ile aydmlatilmistir. Ag(I), Cd(II), Hg(Il) ve Co(Il) igin
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adsorpsiyon ozellikleri incelenmis ve deneyler sonucunda Ag(I), Hg(IT) ve Co(II)’nin
yliksek secicilik ve adsorpsiyona sahip oldugu gézlenmistir.

Wan ve arkadaglar1 (2003) heterojen ve homojen sartlar altinda epiklorhidrin
ve glutaraldehit gibi caprazbaglama araglariyla caprazbaglh kitosan membranlarini
hazirlamiglardir. Caprazbagli membranlarin  gerilme, kristallenme, sisme ve
iletkenlik 6zelliklerini incelemislerdir. Caprazbagli membranin kristalliginde 6nemli
Olciide azalma ve sisme oraninda biiyiik bir degisiklik gdzlemislerdir.

Jeon ve arkadaslar1 (2003) civa iyonlarinin kullanim kapasitesini artirmak
icin glutaraldehitle caprazbagli kitosan boncuklarini hazirlamiglar ¢aprazbaglh
kitosan boncuklar1 ile ¢esitli kimyasal reaksiyonlar gerceklestirmislerdir.
Etilendiaminle kimyasal reaksiyon yoluyla aminlenmis kitosan boncuklarini
hazirlamiglardir. Artan amin gruplarinin sayist HCI’nin adsorpsiyonu i¢in doygunluk
kapasitesi Olgiilerek ve IR ile tesbit edilmistir. Boncuk {izerindeki civa iyonlarinin
varlig1 ve ylizeyin durumu ESEM ve X-Ray spektroskopisi ile dogrulanmaistir.

Sinha ve arkadaslar1 (2004) ilaglar icin muhtemel tasiyici olarak kitosan
mikrokiireciklerini  konu alan  bir inceleme makalesi hazirlamislardir.
Biobozunabilirlik, diisiik toksitite, biyouyumluluk gibi 06zelliklerinden dolay1
biyomedikal ve ila¢ sanayinde kullaniminin uygunlugunu incelemislerdir.

Nathan ve arkadaslar1 (2003) iki karbonludan sekiz karbonluya kadar degisen
alkil omurgasiyla altt N,N’-polimetilen-bis(salisilaldiminato)bakir(II) Schiff baz
kompleksinin yapisin1 X-Ray kristalografi yoluyla aydinlatmislardir. Kompleksler
monomerik oldugu zaman alkil zincirlerinin uzunlugu iki, i¢, dort CH, grubu
olmasima ragmen dimer yapilarda zincir uzunlugunu bes, alti hatta sekiz CH,
grubundan olusmaktadir. Nathan ve arkadaglar1 salisilaldehit ile uygun
alkildiaminlerin reaksiyonu sonucu farkli Schiff bazlar1 ve bunlarin metal
komplekslerini hazirlamislardir. Hazirladiklart bu  Schiff bazlart ve metal
komplekslerinin yapilarin1 X-Ray kristalografi yontemi ile aydinlatmislardir.

Yang ve arkadaslar1 (2006) kitosandaki C6 hidroksil veya CCTS’deki amin
gruplartyla, epoksitle aktiflestirilmis makrosiklik tetraaminleri etkilestirerek
kitosanin yeni makrosiklik poliamin bilesiklerini sentezlemislerdir. Elde edilen
kopolimerler fonksiyonel amin gruplari, sekonder amin gruplar1 ve polar hidroksil

gruplar igerir. Elementel analiz, IR spekturumu ve kati faz °C NMR ile yapilar
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aydinlatilmistir. Ag(Il), Pb(II), Hg(Il)ve Cr(Ill)i¢in kitosana asilanmis makrosiklik
poliamin bilesiginin adsorpsiyon davraniglarini incelemislerdir. Deneylerin sonucu,
bazi1 metal iyonlari i¢in kitosanin iki yeni bilesiginin yiiksek adsorpsiyon kapasitesi
ve iyi segicilige sahip oldugunu gostermistir.

Vieira ve arkadagslart (2005) dogal ve caprazbagli kitosan membranlar
tizerinde Hg(II) iyonunun adsorpsiyon ve desorpsiyon davraniglarini incelemislerdir.
Dogal kitosan ile glutaraldehit (GLA) ve epiklorhidrin (ECH) ile ¢aprazbagli kitosan
arasindaki adsorpsiyondavranisi arsindaki farklari incelemislerdir. Dogal kitosan ve
glutaraldehit (GLA) ve epiklorhidrin (ECH) ile ¢aprazbagh kitosanin yapisint SEM
ile aydinlatmiglardir.

Qian ve arkadaslar1 (2000) yaptiklar1 calismada belirli sartlar altinda bazi
anyonlar i¢in ¢aprazbagl kitosanin giiclii adsorpsiyon kabiliyetine sahip oldugunu
bulmuslardir. Caprazbagli kitosan1 hazirlamak i¢in ¢aprazbaglama araci olarak
epiklorhidrini  kullanmiglardir. Caprazbaghh kitosana Cr(VI) ve Se(VI)’nin
adsorpsiyonuna Ph ve yabanci iyon etkisini incelemislerdir.

Wang ve arkadaslar1 (1997) epoksikloropropan ile kitosanin bazik ortamda
reaksiyonu sonucunda yeni bir ¢aprazbagl kitosan (CCTS) sentezlemislerdir. pH= 4-
10 arasinda ve EDTA varliginda sulu ortamdaki eser miktarda Hg’nin
adsorpsiyonunu incelemislerdir.

Qian ve arkadaslar1 (2006) Mo(V]) icin ¢aprazbagl kitosanin adsorpsiyon
ozelliklerini ¢alismiglardir. CCTS nin pH=3"te Mo(VI)’y1 adsoplama oranin1 % 97
bulmuslardir. Mo(VI)’y1 tayin etmede atomik adsorpsiyon spektrofotometresi ile
belirlemislerdir.

Dutkiewicz (2002) kabuklu deniz iiriinlerinden siiperabsorbant maddeler
konulu bir inceleme makalesi hazirlamistir. Absorbant sistemlerin temel bilesenleri,
dogal polimerlerden olusan absorban maddeler, siiperabsorbant maddeler igin
substrat olarak kitinin kullanimi, polianyonik polimerlerle komplekslesmis kitosan
tuzlari, kimyasal olarak caprazbaglanmis kitosan, sicaklik, yliksek nem ile kitosan
tuzlarimin tedavide kullanilmasi, kitosan tuzlarinin ¢aprazbaglanmig kristal tipleri
konusundaki ¢alismalari incelemistir.

Agullo ve arkadaslar1 (2003) kitin ve kitosanin giiniimiizde ve gelecekte

yiyecek endiistrisindeki roliinii konu alan bir makale hazirlamiglardir. Kitin, kitosan,
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N-asetillenmis kitosan, N-metilfosfonik kitosan ve N-laurik-N-metilfosfonik
kitosanin yiyecek endiistrisindeki uygulama alanlarinm1 incelemislerdir. Bu
biyopolimerlerin biyobozunabilen filmler, enzimlerin sabitlestirilmesi, mikrobiyal
bozunmada yiyeceklerin korunmasi, diyetsel uygulamalar gibi genis bir kullanim
alanina sahip oldugunu bulmuslardir.

Issaadi ve arkadaglar1 (2005) N,Os tipi bir Schiff baz olan fakat dort disli bir
ligand olan N,O, gibi davranan 4,4’-bis(salisilimino)difenileteri ve bu bilesigin
Cu(Il), Co(II), Zn(IT) ve Cd(II) ile komplekslerini sentezlemislerdir. Sentezledikleri
maddelerin yapilar1 "H NMR, IR, DSC, ve siklik voltametri ile aydimlatilmustir.

Charles ve arkadaslar1 (1999) 2,5 dihidroksibenzaldehit ile 1,2-diaminoetan,
trans-1,2-diaminosiklohekzan ve 1,2-diaminobenzenin reaksiyonu sonucu degisik
Schiff bazlarmmi ve bunlarin Cu(II) komplekslerini elde etmislerdir. Sentezlenen
bilesiklerin yapilarni kiitle spektroskopisi, 'H NMR, IR, elementel analiz ve

elektrokimyasal olgiimlerle aydinlatmiglardir.

2.2. Cahismanin Amaci

Bu ¢alismanin amaci, atik su uygulamalari i¢in ¢oktiiriicli, tohum kaplama,
sampuan kozmetik, kontak lens ve ilaclar i¢in katki maddesi, perhiz fiberleri, suni
deri, antimikrobiyal ajan, sithhi pamuklari igeren c¢esitli medikal baglayicilar, gazli
bez, bandaj, plaster, yiyecek koruyucu, biiyliyen bitkiler i¢in antifungal destekleyici,
biyolojik aktif tiirler i¢in destekleyici, membran ayirici, kromotografi i¢in adsorban,
metal katyonlar1 i¢in adsorban, biyomolekiillerin immobilizasyonu i¢in matris,
antitimor aktivite, kontrollii ila¢ salinimi biyoayirma uygulamalari ve immiinolojik
uygulamalarda, biyosensorler icin destekleyici, agir metallerin uzaklagtirilmasi, atik
sularda belli yiizey aktif maddelerin ve boyalarin uzaklastirilmasi, radyoaktif
atiklarin uzaklastirilmasi gibi pek ¢ok kullanim alanina sahip olan ve her gecen giin
lizerinde daha fazla calisilan dogal bir polimer olan kitosanin yeni bilesiklerini
sentezlemek ve Ozelliklerini arastirmaktir. Bu amagla kitosandan ¢ikilarak
caprazbagli kitosan literatiirlere uygun bir sekilde elde edilmistir. Elde edilen
caprazbagli kitosan ECH ile reaksiyonu sonucu CCTS-ECH elde edilmistir. CCTS-
ECH bilesigi ile sentezlenen Schiff bazlarinin (PBD, PyBD, DHSalen, DHSalophen,
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DHDPE ve DHDBP) uygun sartlardaki reaksiyonlar1 sonucu ligandlar
sentezlenmistir. Literatlirlerde rastlanilmayan bu ligandlar, benzer literatiirlerden
faydalanarak orijinal olarak sentezlenmistir. Daha sonra bu ligandlarin Ni(II), Cu(Il),
Zn(Il), Cd{I), Cr(Ill) ve Fe(Ill) kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen
maddelerin yapilart FT-IR, elementel analiz, TGA/DTA, SEM, ContrAA Ol¢limleri
ile aydinlatilmaya calisilmistir. Elde edilen ligandlarin isimleri, agik formiilleri ve

kapali formiilleri asagida verilmistir.
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3. MATERYAL ve METOT

3.1. Kullanilan Maddeler

Calismada kullanilan maddeler Merck, Fluka ve Aldrich firmalarindan temin
edilmistir. Kitosan(orta molekiil agirlikli ve %75-85 deasetillenmis), epiklorhidrin,
etil alkol, metil alkol, benzaldehit, salisilaldehit, 2,5-dihidroksibenzaldehit,
etilendiamin, 1,2-fenilendiamin, 2-amino-metilpiridin, 2-amino piridin, 4,4'-
diaminodifenileter, benzidin, susuz CrCl;, FeCl;, Cu(CH3C00),.H;0,
Ni(CH3C00),.4H,0, Zn(CH3COO), 2H,0, Cd(CH3C0O0),.2H,0, NaOH, K,COs3,

Na,COs; ve susuz Na;SOyq, kimyasallar1 kullanilmistir.

3.2. Kullanilan Aletler

ContrAA 300, Selguk Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii-
KONYA.

Elementel Analizz TUBITAK- Enstriimental Analiz Laboratuar1 Besevler-
ANKARA.

Erime Noktas1 Tayin Cihazi: Biichi Melting Point, B-540, Selguk Universitesi
Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Bolimi-KONYA

Flash Kromotografisi: Combi Flash Companion, Isco Inc., Selguk
Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii-KONYA

IR-Spektrofotometresi: PERKIN ELMER 1600 SERIES FTIR, Selguk
Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii-KONYA.

PH metre: Orion Expondoble Ion Analyzer EA 940, Selguk Universitesi Fen-
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Bolimii-KONY A

SEM: JSM 5600(30kV), Kirikkale Universitesi Elektron Mikroskobu
Laboratuari, KIRIKKALE

TGA/DTA: Shimadsu TA60, Hacettepe Universitesi, Fen Fakiiltesi Kimya
Bolimii, ANKARA
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3.3. Schiff Baz Sentez Metodu

Schiff bazlari, karbonil bilesigi ve aminlerden nétral ortamda, genellikle
alkollii ¢ozelti icerisinde meydana gelirler. Aromatik karbonil bilesikleri, alifatik
karbonil bilesiklerinden daha kolay kondensasyon vererek Schiff bazlarini
olustururlar. Asagidaki gibi genel olarak gosterilen kondensasyon sonucu meydana

gelen karbon-azot ¢ifte bagina (C=N) azometin veya imin bag1 ad1 verilir (Reaksiyon

3.3.1) (Schiff, 1869).

o) NR'
)k R'NH, )k
—_— E—— 3.3.1
R H R OH  -HO R H

(R: alkil veya aril, Z: Alkil, aril ve hidroksil disindaki molekiiller)

NHR'

3.4. Epoksitlerde Halka Ac¢ilmas1 Metodu

Bilindigi gibi epoksit halkalar1 gergindir. Bu halka gerginligi ve C-O
baglarmin polarhigi, diger eterlere gore epoksitlerin daha etkin olmalarm saglar. Ug
tiyeli gergin bir halkanin agilmasi daha diisiik enerjili ve daha kararli bir {iriin verir.
Epoksitlerin tipik tepkimesi asidik ve bazik her iki etkilesme kosullarinda da
meydana gelen halka agilmasidir. Epoksitlerin bu tepkimeleri baz katalizli veya asit
katalizli par¢calanma tepkimeleri olarak tanimlanir.

Bazik ortamda halka ac¢ilmas1 asagidaki reaksiyondaki gibidir (Reaksiyon 3.4.1).

OH | |
T RO HaC——CH, 3.4.1

0]

Oksiran 1,2-Etandiol
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Asidik ortamda halka agilmasi asagidaki reaksiyondaki gibidir (Reaksiyon 3.4.2).

o (|)H (|)H

HZC_CHZ + Hzo — > H2C CH2
\_/
0

3.4.2

(|)H C|3I

HzC\—CHz + HCI ——> H,C CH,
0

2-Kloretanol

Epiklorhidrin bilesigine amin katilmas1 asagidaki reaksiyonda goriilmektedir

(Reaksiyon 3.4.3).

H,C—CH ——CH,Cl + RoNH - ——— RZNCHZ—Cl)H—CHZCI

% O 3.4.3

3.5. Caprazbaglama Metodu

Kitosanin ¢aprazbaglanmasi asidik ¢ozeltilerde metal absorpsiyonu veya
metal desorpsiyonu gerceklestirildigi zaman polimerin ¢dziinmesini engellemek, ya
da metal absorpsiyon ozelliklerini artirmak i¢in yapilir.

Kitosanin  ¢aprazbaglanma isleminde glutaraldehit, oksitlenmis j-
Siklodekstrin, etilenglikoldiglisidileter, epiklorhidrin, gliserolpoliglisidileter veya
hekzametilendiizosiyanat gibi farkli c¢aprazbaglama ajanlar1  kullanilabilir.
Caprazbaglanma reaksiyonlart en ¢ok kitosanin fonksiyonel gruplart ve
caprazbaglama maddesinin tipi ve biiyiikliigiinden etkilenir. Caprazbaglayicinin
molekiil kiitlesi ne kadar kiiclikse daha kolay diflize olacagindan caprazbaglanma

reaksiyonu o kadar hizli olur. Caprazbaglayicinin yapisina bagli olarak, birbirleri ile
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etkilesim sonucu olusan oOrgiiler kovalent ya da iyonik bagla meydana gelir
(Gongalvez, 2005).

Epiklorhidrin ile yapilan caprazbaglanma, EGDE’de oldugu gibi kitosanin
amin gruplariyla reaksiyon veren diger ¢aprazbaglama maddelerinden farkli olarak
kitosanin hidroksil grubundan gerceklesir. Reaksiyon 3.5.1.’de ECH ile kitosanin

caprazbaglanma reaksiyonu goriilmektedir. (Sabarudin ve ark., 2005)

OH o NH,
o /N HO
HoC—CH—CH,Cl o
(o] L
HO n ° n
NH, /o
CH,

o 3.5.1

CH
\2
0]
o]
(0]
HO n
NH,

3.6. Atomik Absorpsiyon Metodu

Atomik absorpsiyon spektrofotometresinin bilesenleri, analiz edilecek
elementin absorplayacagi 15181 yayan 151k kaynagi, ornek ¢ozeltisinin atomik buhar
haline getirildigi atomlastirici, calisilan dalgaboyunu diger dalgaboylarindan
ayrigtirllmasina yarayan monokromator ve 1sik siddetinin 6l¢iildiigli dedektordiir.
AAS eser miktardaki metallerin (ppm, diizeyde) nicel analiz i¢in kullanilmaktadir.
Oncelikle analizi yapilacak Ornegin ¢dzeltisi hazirlanir. Hangi metalin analizi
yapilacak ise cihaza o metalin oyuk katot lambasi takilir. Standartlar hazirlanarak

metalin absorbans yaptigi dalgaboyunda okuma yapilarak standart egrisi hazirlanir.

3.7. FT-IR Analiz Metodu

IR spektroskopisi yOntemiyle kati, sivi ve gaz fazindaki numuneler

incelenebilir. Incelenen numunenin yapisina bagli olarak érnek hazirlama yéntemleri
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degisir. Biitiin fazlarda, 6rnek kaplarinin KBr, NaCl gibi alkil halojentirlerden IR
1sinin1 - gegiren malzemelerden yapilmis olmasi gerekir. bunlar nem ¢ekici
maddelerdir. Bu yiizden kuru ortamda ¢aligilmalidir.

IR’de genellikle 400 cm™ — 4.000 cm™ arasindaki bélge incelenir. Bu bélge 3

boliimde incelenebilir.
1) 12500 cm™ -4000 cm™ yakin IR
2) 4000 cm™ — 650 cm™ orta IR

3) 650 cm™ — 25 cm™ uzak IR bélge denir.

Uzak IR bolgesi metal ligand baglarini igerdigi i¢in Ozellikle anorganik
bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasi agisindan 6nemlidir.

Sentezledigimiz kati maddelerin FT-IR analizleri Perkin Elmer 1600 Series
FT-IR spektrofotometresinde yapildi. Sentezlenen maddeler toz haline getirilerek
KBr ile karistirilarak presle tablet haline getirildi. IR spektrumu pek ¢ok grup i¢in
karakteristik pikler verir. Bu nedenle spektrumunu aldigimiz maddede hangi
karakteristik gruplarin oldugunu anlamamiz, dolayisiyla maddenin yapisini
belirlememiz kolay olur. Ayrica molekiil yapisinin degismesi ile karakteristik grup
piklerinin yerlerinin kaymasi1 da bizim i¢in onemlidir. Bu bilgiler dogrultusunda
sentezledigimiz maddeler i¢in karakteristik olan C=N, -OH, -CH,, C-O, C-Cl, piridin

halkasi, M-O ve M-N gruplarina ait titresim frekanslari incelenmistir.



101

4. DENEYSEL BOLUM

Bu calismada sentezi yapilan ligant ve komplekslere ait FT-IR spektrumlari,
elementel analiz, TGA-DTA degerleri, SEM ve AAS degerleri ve bazi fiziksel

ozelliklerin sonuclar1 deneyler kisminda ve eklerde verilmistir.

4.1. Kitosandaki —-NH; Grubunun Korunmasi (CTB)

Bu madde literatiirlerde belirtilen metotlara dayanilarak sentezlendi (Zhikuan
ve ark., 1999, Zhikuan ve ark., 2002, Wan ve ark., 2002). 30 mmol (4.83 g) kitosan
alinarak, 200 mL % 2’lik asetikasit ¢ozeltisi igerisinde seffaf ve viskoz bir sivi olana
kadar mekanik karistirict ile karistirilarak ¢oziildii ve 300 mL metanol ile seyreltildi.
Karigima 150 mmol (15.5 mL) benzaldehit damla damla ilave edildi. Karisim oda
sicakliginda 24 saat boyunca karistirildi. Reaksiyona girmeyen benzaldehiti
uzaklagtirmak i¢in metanol ile birka¢ kere yikandi, siiziildii ve 60 °C’de vakumlu
etiivde kurutuldu. B.n: 200 °C, Verim % 80, FT-IR (cm™): 3454 (OH),
2931(asim.)/1452(sim.) (CH), 1640 (CH=N), 1559 (benzen) Elementel Analiz;
(C13H5NOy), Hesaplanan (Bulunan): C: 62.14 (62.08), H: 6.82 (6.74), N: 5.57 (5.49)

OH
o) CH,OH o
PR+ Oee A
H HO
N n
- "0

Kitosan CTB
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4.2. Caprazbagh Kitosanin Sentezlenmesi (CCTS)

Bu madde literatiire gbre sentezlendi, fakat literatiirdeki islemlerde bazi
degisiklikler yapildi (Zhikuan ve ark., 1999, Cui ve ark., 2005, Gongalves ve ark.,
2005). 20 mmol (5,42g) CTB alind1 {izerine 100 mL dikloretan ilave edilerek sismesi
icin 24 saat boyunca 65 °C’de karistirildi. Daha sonra iizerine 100 mmol (7,83mL)
epiklorhidrin (ECH) ilave edildi ve 65 °C’de 18 saat karistirildi. Uriin siiziildii ve saf
su ile yikandi. Kitosanin -NH, grubundaki korumay1 kaldirmak i¢in elde edilen
tirtine 10 mL 0.5 M’lik etanollii HCI ¢ozeltisi ilave edildi ve 65 °C’de 2 saat boyunca
karistirild1. Uriin siiziilerek su ile birka¢ kez yikandi. Elde edilen iiriine 1M’lik 100
mL NaOH cozeltisi ilave edildi ve oda sicakliginda 1 saat karistirildi, siiziildi, saf su
ile y1ikandi ve 60 °C’de vakumlu etlivde kurutuldu. Elde edilen ¢aprazbagh kitosanin
(CCTS) suda, seyreltik NaOH c¢ozeltisinde ve CH3;COOH asetik asit ¢ozeltisinde
¢oziinmedigi gozlendi. B.n: 305 °C, Verim % 78 FT-IR (cm™): 3429 (OH),
2923(asim.)/1445(sim.) (CH), 1640 (CH=N), 1074 (C-O-C) Elementel Analiz;
(C15sH26N209), Hesaplanan (Bulunan): C: 47.6 (47.5), H: 6.8 (6.7), N: 7.4 (7.5)

\N NH,
%%4 HzC—CI—FCHZCI W\O} HCI WO}
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O
HO
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CTB CCTS
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4.3. Caprazbagh Kitosan Ile Epiklorhidrinin Sentezi (CCTS-ECH)

Literatiirlerde bulunmayan bu madde benzer literatiire gore sentezlendi
(Sabarudin, ve ark.,2005). 10 mmol (3.78 g) CCTS, 50 mL su ve 50 mL etanol
karistminda siispansiyon haline getirildi ve tizerine 50 mmol (3.92 mL) ECH ilave
edilerek karisim geri sogutucu altinda 3 saat kaynatildi. Olusan iirlin siiziildi,
reaksiyona girmeyen ECH’yi uzaklastirmak i¢in birkag¢ kez etanol ve su ile yikandi
ve 60 °C’de vakumlu etiivde kurutuldu. B.n: 240 °C; Verim % 75 FT-IR (cm™): 3445
(OH), 2924(asim.)/1440(sim.) (CH), 666 (C-CI), 1071 (C-O). Elementel Analiz;
(C21H36N2011Cly), Hesaplanan (Bulunan): C: 44.76 (44.71), H: 6.39 (6.32), N: 4.97
(4.91).
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4.4. Schiff Bazlariin Sentezlenmesi

4.4.1. (2-pikolilimino)benzen-1,4-diol’ iin Sentezi (PBD)

10 mmol (1.38g) 2,5-dihidroksibenzaldehit 20 mL etanolde ¢oziildii ve
tizerine 10 mmol (1.035 mL) 2-aminometil piridinin 20 mL etanoldeki ¢ozeltisi
kanistirilarak damla damla ilave edildi. Olusan koyu sar1 renkli kristaller siiziildii,
etanol ile yikand1i ve vakumlu etiivde kurutuldu. Madde aseton, metanol,
dimetilformamid ve dioksanda ¢ok etanol ve kloroformda kismen ¢oziinmektedir.
E.n.: 145 °C; Verim % 75, FT-IR (cm™): 3340 (OH), 2946(asim.)/1445(sim.) (CH),
1635 (CH=N), 1595 (C=N py). Elementel Analiz; C;3H;2N,O, Hesaplanan
(Bulunan): C: 68.41 (68.35), H: 5.30 (5.25), N: 12.27 (12.20).

OH OH
+ \ —_—
=
| " |
OH O NH, OH N
N7



105

4.4.2. (2-piridilimino)benzen-1,4-diol’ iin Sentezi (PyBD)

10 mmol (1.38g) 2,5-dihidroksibenzaldehit 20 mL eterde ¢oziildii ve iizerine
10 mmol (0.94g) 2-aminopiridinin 20 mL eterdeki ¢ozeltisi karistirilarak damla
damla ilave edildi. Olusan sari renkli kristaller siiziildii, etanol ile yikandi ve
vakumlu etiivde kurutuldu. Madde aseton, metanol, dimetilformamid ve dioksanda
¢ok etanol, benzen, kloroform ve eterde kismen ¢oziinmektedir. E.n.: 147 °C, Verim
% 70, FT-IR (cm™): 3100 (OH), 2851(asim.)/1471(sim.) (CH), 1619 (CH=N), 1585
(C=N py). Elementel Analiz; C;3H;;NO; Hesaplanan (Bulunan): C: 64.57 (64.52), H:
4.97 (4.85), N: 12.55 (12.50)

OH OH
X
+ | ’
7
N NH,
| HO /
OH O
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4.4.3. N,N'-bis(2,5-dihidroksibenziliden)-1,2-diaminoetan’ 1n Sentezi (DHSalen)

20 mmol (2.76g) 2,5-dihidroksibenzaldehit 20 mL etanolde ¢oziildii ve
tizerine 10 mmol (0.55mL) etilendiaminin 20 mL etanoldeki ¢6zeltisi karistirilarak
damla damla ilave edildi. Olusan koyu sar1 kristaller siiziildii, etanol ile yikandi ve
vakumlu etiivde kurutuldu. Madde aseton, metanol, dimetilformamid, dioksanda ¢ok
etanolde kismen ¢oziinmektedir. En.: 260 °C, Verim % 95, FT-IR (cm™): 3283
(OH), 2870(asim.)/1508(sim.) (CH), 1642 (CH=N). Elementel Analiz; C;cH;4N,O4
Hesaplanan (Bulunan): C: 64.42 (64.32), H: 4.73 (4.65), N: 9.39 (9.32)
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4.4.4. N,N'-bis(2,5-dihidroksibenziliden)-1,2diaminobenzen’nin Sentezi
(DHSalophen)

20 mmol (2.76g) 2,5-dihidroksibenzaldehit 20 mL etanolde c¢oziildii ve
tizerine 10 mmol (1.08g) 1,2-fenilendiamin’in 20 mL etanoldeki ¢ozeltisi
karistirilarak damla damla ilave edildi. Olusan kirmizi kristaller siiziildi, etanol ile
yikandi ve vakumlu etlivde kurutuldu. Madde aseton, metanol, dimetilformamid ve
dioksanda ¢ok etanol, benzen, kloroform, toluen ve eterde kismen ¢oziinmektedir.
E.n.: 230 °C, Verim % 84, FT-IR (cm™): 3347 (OH), 2834(asim.)/1488(sim.) (CH),
1618 (CH=N). Elementel Analiz; Cy)H;N,Os Hesaplanan (Bulunan): C:
68.96(68.90), H: 4.63 (4.57), N: 8.04 (7.98)
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4.4.5. N,N'-bis(2,5-dihidroksibenziliden)-4,4'-diaminodifenileter’ in Sentezi
(DHDPE)

20 mmol (2.76g) 2,5-dihidroksibenzaldehit 20 mL etanolde ¢doziildi ve
tizerine 10 mmol (2.00g) 4,4’-diaminofenileter’in 20 mL etanoldeki c¢ozeltisi
karistirilarak damla damla ilave edildi. Cozelti oda sicakliginda kristaller olusuncaya
kadar kanstirildi. Olusan sar1 kristaller siiziildii, yikandi ve vakumlu etiivde
kurutuldu. Madde aseton, etanol, metanol, dimetilformamid ve dioksanda iyi
¢oziinmektedir. E.n.: 270 °C; Verim % 84, FT-IR (cm™): 3354 (OH),
3071(asim.)/1500(sim.) (CH), 1610 (CH=N ), 1278 (C-O ar.cter). Elementel Analiz;
C16H20N>Os Hesaplanan (Bulunan): C: 70.90 (70.86), H: 4.58 (4.52), N: 6.36 (6.32)
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4.4.6. N,N'-bis(2,5-dihidroksibenziliden)-4,4'-diaminobenzen’ in Sentezi
(DHDBP)

20 (2.76g) mmol 2,5-dihidroksibenzaldehit 20 mL etanolde c¢oziildii ve
tizerine 10 mmol (1.84g) benzidinin 20 mL etanoldeki ¢ozeltisi karistirilarak damla
damla ilave edildi. Cozelti oda sicakliginda kristaller olusuncaya kadar karistirildi.
Olusan turuncu kristaller siiziildii, yikand1 ve vakumlu etiivde kurutuldu. Madde
aseton, metanol, dimetilformamid ve dioksanda c¢ok etanol ve kloroformda kismen
¢oziinmektedir. E.n.: 289 °C; Verim % 90, FT-IR (cm™): 3278 (OH),
2969(asim.)/1490(sim.) (CH), 1621 (CH=N). Elementel Analiz; CysH20N2O4
Hesaplanan (Bulunan): C: 73.57 (73.53), H: 4.75 (4.71), N: 6.60 (6.55)
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4.5. Caprazbagh Kitosan—Epiklorhidrin ile Schiff Bazlar’’ min ve Metal

Komplekslerinin Sentezi

4.5.1. CCTS-ECH-PBD’nin Sentezi

1 mmol (0.562g) CCTS-ECH alinarak dioksanda (30 mL) siispansiyonu
hazirland1 ve geri sogutucu altinda 30 saat karistirilarak kaynatildi. Sisen kitosan
siispansiyonuna katalitik miktarda Na,CO; ilave edilerek 2 saat daha karistirmaya
devam edildi. Karigima 2 mmol (0.456 g) PBD ilave edilerek 72 saat daha
karistirildi. Uriin siiziildii ve 65 °C’de vakumlu etiivde kurutuldu. B.n. 258 °C, Verim
% 90, FT-IR (cm™): 3320 (OH), 2872(asim.)/1460(sim.) (CH), 1646 (CH=N), 1026
(C-0O-C), 1510 (C=N py). Elementel Analiz; (C47HssN¢O;s), Hesaplanan (Bulunan):
C: 59.61 (59.55), H: 6.10 (6.05), N: 8.80 (8.74)
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4.5.2. CCTS-ECH-PBD’nin Cu(Il), Ni(IIl), Zn(II) ve Cd(II) Komplekslerinin

Sentezi

CCTS-ECH-PBD’in 0.1 mmol (0.0946 g) 100 mL’lik balonda 20 mL
etanolde siispansiyonu hazirlandi. Geri sogutucu altinda 3 saat kaynatildi. Uzerine
0.2 mmol metal tuzunun [Cu(CH3;COO),.H,O (0.040g.), Ni(CH3C0O0),.4H,0 (0.050
g.), Zn(CH3C0OO),.2H,0 (0.046 g.) veya Cd(CH3COO),.2H,0O (0.050 g.)] 20 mL
etanoldeki ¢ozeltisi ilave edildi. Karisim geri sogutucu altinda 30 saat kaynatildi ve
pH = 5.5-6’ya ayarlandi. Cozelti vakumda siiziildii, su ve etanol ile birka¢ kez
yikanarak 70 °C’de vakumlu etiivde kurutuldu. Komplekslerin denenen ¢oziiciilerde

¢Oziinmedigi gorildii.

(C51HgN6O19Cuy), B.n.: 270 °C, Verim % 83, FT-IR (cm'l): 3436 (OH),
2919(asim.)/1443(sim.) (CH), 1660 (CH=N ), 1566 (C=NPy), 1155 (C-0), 532 (Cu-
N), 435 (Cu-0). Elementel Analiz; Hesaplanan (Bulunan): C: 51.38 (51.33), H: 5.37
(5.31), N: 7.05 (7.00), Cu: 10.66 (10.61)

(Cs51HgsN6O19Niz), B.n.: 268 °C, Verim % 85, FT-IR (cm'l): 3433 (OH),
2925(asim.)/1449(sim.) (CH), 1660 (CH=N), 1566 (C=NPy), 1155 (C-0), 537 (Ni-
N), 437 (Ni-O). Elementel Analiz; Hesaplanan (Bulunan): C: 51.77 (51.71), H: 5.41
(5.37), N: 7.10 (7.05).

(Cs1HgsN6O19Zn,), B.n.: 255 °C, Verim % 82, FT-IR (cm'l): 3446 (OH),
2923(asim.)/1454(sim.) (CH), 1657 (CH=N), 1570 (C=NPy), 1159 (C-0), 526 (Zn-
N), 450 (Zn-0O). Elementel Analiz; Hesaplanan (Bulunan): C: 51.21 (51.15), H: 5.35
(5.28), N: 7.02 (6.96).

(Cs1HgsNgO19Cdy), B.n.: 280 °C, Verim % 80, FT-IR (cm™): 3460 (OH),
2931(asim.)/1467(sim.) (CH), 1649 (CH=N ), 1549 (C=NPy), 1159 (C-0), 540 (Cd-
N), 436 (Cd-O). Elementel Analiz; Hesaplanan (Bulunan): C: 47.47 (47.40), H: 4.96
(4.91), N: 6.51 (6.45).
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4.5.3. CCTS-ECH-PyBD’nin Sentezi

1 mmol (0.562g) CCTS-ECH alinarak dioksanda (30 mL) silispansiyonu
hazirland1 ve geri sogutucu altinda 30 saat karistirilarak kaynatildi. Sisen kitosan
siispansiyonuna katalitik miktarda Na,CO; ilave edilerek 2 saat daha karistirmaya
devam edildi. Karisitma 2 mmol (0.428g) PyBD ilave edilerek 72 saat daha
karistirldi. Uriin siiziildii ve 65 °C’de vakumlu etiivde kurutuldu. B.n.: 260 °C,
Verim % 88, FT-IR (cm™): 3423 (OH), 2923(asim.)/1450(sim.) (CH), 1648 (CH=N),
1067 (C-O-C), 1580 (C=N py).(CssHs4NcOs), Elementel Analiz; Hesaplanan
(Bulunan): C: 58.82 (58.75), H: 5.88 (5.81), N: 9.15 (9.09).
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4.5.4. CCTS-ECH-PyBD Cu(II), Ni(II), Zn(IT) ve Cd(II) Komplekslerinin

Sentezi

0.1 mmol (0.0918.g) CCTS-ECH-PyBD’in 100 mL’lik balonda 20 mL
etanolde siispansiyonu hazirlandi. Geri sogutucu altinda 3 saat kaynatildi. Uzerine
0.2 mmol metal tuzunun [Cu(CH3;COO),.H,O (0.040g.), Ni(CH3C0O0),.4H,0 (0.050
g.), Zn(CH3C0OO),.2H,0 (0.046 g.) veya Cd(CH3COO),.2H,0O (0.050 g.)] 20 mL
etanoldeki ¢ozeltisi ilave edildi. Karisim geri sogutucu altinda 30 saat kaynatildi,
pH= 5.5-6’ya ayarlandi. Cozelti vakumda siiziildii, su ve etanol ile birkag kez
yikanarak 70 °C’de vakumlu etiivde kurutuldu. Komplekslerin denenen ¢oziiciilerde

¢Oziinmedigi gorildii.

(C49HsgNO19Cuy), B.n.: 250 °C, Verim % 90, FT-IR (cm'l): 3446 (OH),
2919(asim.)/1467(sim.) (CH), 1666 (CH=N), 1167(C-0), 1572 (C=N py) 520 (Cu-
N), 438 (Cu-0). Elementel Analiz; Hesaplanan (Bulunan): C: 50.64 (50.58), H: 4.99
(4.92), N: 7.23 (7.18).

(C4oHssNgO19Niz), B.n.: 270 °C, Verim % 89, FT-IR (cm™): 3460 (OH),
2919(asim.)/1467(sim.) (CH), 1665 (CH=N), 1155 (C-0O), 1566 (C=N py) 538 (Ni-
N), 473 (Ni-O). Elementel Analiz; Hesaplanan (Bulunan): C: 51.04 (50.98), H: 5.03
(4.99), N: 7.29 (7.23).

(C4HssNsO19Zn;3), B.n.: 280 °C, Verim % 87, FT-IR (cm'l): 3430 (OH),
2923(asim.)/1443(sim.) (CH), 1662 (CH=N), 1161 (C-O). 1549 (C=N py) 556 (Zn-
N), 440 (Zn-0O). Elementel Analiz; Hesaplanan (Bulunan): C: 50.90 (50.84), H: 5.02
(4.97), N: 7.27 (7.22).

(C49HsgNgO19Cdy), B.n.: 285 °C, Verim % 85, FT-IR (cm™): 3456 (OH),
2931(asim.)/1455(sim.) (CH), 1648 (CH=N), 1155 (C-0), 1543 (C=N py) 538 (Cd-
N), 430 (Cd-O).. Elementel Analiz; Hesaplanan (Bulunan): C: 46.70 (46.64), H: 4.60
(4.56), N: 6.67 (6.62).
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4.5.5. CCTS-ECH-DHSalophenin Sentezi

1 mmol (0.562g) CCTS-ECH alinarak dioksanda (30 mL) siispansiyonu
hazirland1 ve geri sogutucu altinda 30 saat karistirilarak kaynatildi. Sisen kitosan
stispansiyonuna katalitik miktarda Na,COs ilave edilerek 2 saat daha karistirmaya
devam edildi. Karigima 1 mmol (0.696g) DHSalophen ilave edilerek 72 saat daha
karistirildi. Uriin siiziildii ve 65 °C’de vakumlu etiivde kurutuldu. B.n.: 257 °C,
Verim % 82, FT-IR (cm™): 3427 (OH), 2922(asim.)/1455(sim.) (CH), 1648 (CH=N),
1061 (C-0O). (C41H50N4O;5), Elementel Analiz; Hesaplanan (Bulunan): C 58.71
(58.65), H 5.96 (5.90), N 6.68 (6.62).
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4.5.6. CCTS-ECH-DHSalophenin Cr(IIT) ve Fe(IIT) Komplekslerinin Sentezi

0.1 mmol (0.0838 g) CCTS-ECH-DHSalophen’in 100 mL’lik balonda 20 mL
etanolde siispansiyonu hazirlandi. Geri sogutucu altinda 3 saat kaynatildi. Uzerine
0.2 mmol metal tuzunun [FeCl; (0.032 g.) ve CrCl;.6H,O (0.052 g.)] 20 mL
etanoldeki ¢ozeltisi ilave edildi. Karigim geri sogutucu altinda 30 saat kaynatildi, pH
= 5.5-6’ya ayarlandi. Cozelti vakumda siiziildii, su ve etanol ile birka¢ kez yikanarak
70 °C’de vakumlu etiivde kurutuldu. Komplekslerin denenen ¢oziiciilerde

¢Oziinmedigi gorildii.

(C41HsoN4O14CIFe)n B.n.; 259 °C, Verim % 82, FT-IR (cm™): 3465 (OH),
2919 (asim.)/1454 (sim.) (CH), 1648 (CH=N), 1155 (C-0), 544 (Fe-N), 454 (Fe-0O).
Elementel Analiz; Hesaplanan (Bulunan): C: 52.03 (51.98), H: 5.28 (5.22), N: 5.92
(5.89).

(C41H50N4016CICr)n B.n.; 248 °C, Verim % 83, FT-IR (cm'l): 3454 (OH),
2931(asim.)/1454(sim.) (CH), 1648 (CH=N), 1159 (C-O) 559 (Cr-N), 444 (Cr-O).
Elementel Analiz; Hesaplanan (Bulunan): C: 52.25 (52.19), H: 5.31 (5.25), N: 5.94
(5.89).
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4.5.7. CCTS-ECH-DHDPE’nin Sentezi

1 mmol (0.562g) CCTS-ECH alinarak dioksanda (30 mL) silispansiyonu
hazirland1 ve geri sogutucu altinda 30 saat karistirilarak kaynatildi. Sisen kitosan
siispansiyonuna katalitik miktarda Na,COs; ilave edilerek 2 saat karistirildiktan sonra
karisima 1mmol (0.880g) DHDPE ilave edilerek 72 saat karigtirildi. Uriin siiziildii ve
65 °C’de vakumlu etiivde kurutuldu. B.n.: 255 °C, Verim % 87, FT-IR (cm™): 3321
(OH), 2916(asim.)/1487(sim.) (CH), 1625 (CH=N), 1152 (C-0O), 1281(C-O ar.eter).
(C47Hs4N4O16)n Elementel Analiz; Hesaplanan (Bulunan): C: 60.64 (60.59), H: 5.80
(5.74), N: 6.02 (5.95).
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4.5.8. CCTS-ECH-DHDPE Cu(II), Ni(II), Zn(II) ve Cd(II) Komplekslerinin

Sentezi

0.1 mmol (0.093g) CCTS-ECH-DHDPE’nin 100 mL’lik balonda 20 mL
etanolde siispansiyonu hazirlandi. Geri sogutucu altinda 3 saat kaynatildi. Uzerine
0.4 mmol metal tuzunun [Cu(CH3COO),.H,O (0.080g.), Ni(CH3CO0),.4H,0 (0.10
g.), Zn(CH;C0O0),.2H,0 (0.092 g.) ve Cd(CH3C0O0),.2H,O (0.10 g.)] 20 mL
etanoldeki ¢ozeltisi ilave edildi. Karisim geri sogutucu altinda 30 saat kaynatildi, pH
=5.5-6’ya ayarlandi. Cozelti vakumda siiziildii, su ve etanol ile birka¢ kez yikanarak
70 °C’de vakumlu etiivde kurutuldu. Komplekslerin denenen ¢oziiclilerde

¢Oziinmedigi gorildii.

(C51HsN402,Cuy), B.n.; 256 °C, Verim % 82, FT-IR (cm'l); 3416 (OH),
2919(asim.)/1458(sim.) (CH), 1645 (CH=N), 1161 (C-0O), 1249(C-O ar.eter), 567
(Cu-N), 453 (Cu-0O). Elementel Analiz; Hesaplanan (Bulunan): C: 50.62 (50.55), H:
5.12 (5.07), N: 4.63 (4.58).

(Cs1Hg2N4O2,Nip), B.n.; 265 °C, Verim % 80, FT-IR (cm'l); 3446 (OH),
2926(asim.)/1455(sim.) (CH), 1654 (CH=N), 1149 (C-0O), 1252(C-O ar.eter), 569
(Ni-N), 451 (Ni-O). Elementel Analiz; Hesaplanan (Bulunan): C: 51.00 (50.94), H:
5.16 (5.11), N: 4.66 (4.60).

(Cs1H¢:N4O02,Zn;), B.n.; 266 °C, Verim % 80, FT-IR (cm'l); 3420 (OH),
2920(asim.)/1460 (sim.) (CH), 1625 (CH=N), 1150 (C-0O), 1281 (C-O ar.eter), 540
(Zn-N), 433 (Zn-0O). Elementel Analiz; Hesaplanan (Bulunan): C: 50.45 (50.39), H:
5.11 (5.05), N: 4.61 (4.55).

(Cs1HaN402,Cdy), B.n.; 255 °C, Verim % 81, FT-IR (cm™); 3460 (OH),
2931(asim.)/1460(sim.) (CH), 1649 (CH=N), 1155 (C-O), 1261(C-O ar.eter) 531
(Cd-N), 450 (Cd-O). Elementel Analiz; Hesaplanan (Bulunan): C: 46.82 (46.74), H:
4.74 (4.66), N: 4.28 (4.21).
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4.5.9. CCTS-ECH-DHDPE’nin Cr(III), Fe(III) Komplekslerinin Sentezi

0.1 mmol (0.093g) CCTS-ECH-DHDPE’nin 100 mL’lik balonda 20 mL
etanolde siispansiyonu hazirlandi. Geri sogutucu altinda 3 saat kaynatildi. Uzerine
0.2 mmol metal tuzunun [FeCls (0.065 g.) veya CrCl;.6H,O (0.104 g.)] 20 mL
etanoldeki ¢ozeltisi ilave edildi. Karisim geri sogutucu altinda 30 saat kaynatildi,
pH=5.5-6" ya ayarlandi. Cozelti vakumda siiziildii, su ve etanol ile birka¢ kez
yikanarak 70 °C’de vakumlu etiivde kurutuldu. Komplekslerin denenen ¢oziiciilerde

¢Oziinmedigi gorildii.

(C47HgoN4O020CLiFe,), B.n.: 253 °C, Verim % 87, FT-IR (cm™): 3436 (OH),
2929(asim.)/1484(sim.) (CH), 1648 (CH=N), 1155 (C-O), 1284(C-O ar.eter), 523
(Fe-N), 453 (Fe-O). Elementel Analiz; Hesaplanan (Bulunan): C: 45.26 (45.20), H:
4.78 (4.66), N: 4.46 (4.40).

(C47Hg)N4O029CL4Cr3), B.n.: 237 °C, Verim % 85, FT-IR (cm'l): 3448 (OH),
2931(asim.)/1472(sim.) (CH), 1660 (CH=N), 1161 (C-0O), 1255(C-O ar.eter), 538
(Cr-N), 450 (Cr-O). Elementel Analiz; Hesaplanan (Bulunan): C: 45.26 (45.20), H:
4.81 (4.77), N: 4.49 (4.42).
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4.5.10. CCTS-ECH-DHDBP’nin Sentezi

1 mmol (0.562g) CCTS-ECH alinarak dioksanda (30 mL) siispansiyonu
hazirland1 ve geri 30 saat karistirilarak kaynatildi. Sisen kitosan siispansiyonuna
katalitik miktarda Na,CO; ilave edilerek 2 saat daha karistirmaya devam edildi.
Karistma 1 mmol (0.848g) DHDBP ilave edilerek 72 saat daha karistirildi. Uriin
stiziildii ve 65 °C’de vakumlu etiivde kurutuldu. . B.n.: 247 °C, Verim % 90, FT-IR
(cm™): 3280 (OH), 2998 (asim.)/1467(sim.) (CH), 1622 (CH=N), 1152 (C-O),
(C47Hs4N4O15), Elementel Analiz; Hesaplanan (Bulunan): C: 61.70 (61.64), H: 5.90
(5.84), N: 6.12 (6.05).
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4.5.11. CCTS-ECH-DHDBP’nin Cu(Il), Ni(Il), Zn(II) ve Cd(II)

Komplekslerinin Sentezi

0.1 mmol (0.0914g) CCTS-ECH-DHDBP’nin 100 mL’lik balonda 20 mL
etanolde siispansiyonu hazirlandi. Geri sogutucu altinda 3 saat kaynatildi. Uzerine
0.4 mmol metal tuzunun [Cu(CH3COO),.H,O (0.080g.), Ni(CH3CO0),.4H,0 (0.10
g.), Zn(CH;C0O0),.2H,0 (0.092 g.) ve Cd(CH3C0O0),.2H,O (0.10 g.)] 20 mL
etanoldeki ¢ozeltisi ilave edildi. Karisim geri sogutucu altinda 30 saat kaynatildi,
pH=5.5-6’ya ayarlandi. Cozelti vakumda siiziildii, su ve etanol ile birka¢ kez
yikanarak 70 °C’de vakumlu etiivde kurutuldu. Komplekslerin denenen ¢oziiciilerde

¢Oziinmedigi gorildii.

(C51HsN402:Cuy), B.n.: 251 °C, Verim % 80, FT-IR (cm'l): 3416 (OH),
2919(asim.)/1449(sim.) (CH), 1622 (CH=N), 1149 (C-0O), 520 (Cu-N), 440 (Cu-O).
Elementel Analiz; Hesaplanan (Bulunan): C: 51.29 (51.24), H: 5.19 (5.12), N: 4.69
(4.64).

(Cs1HgzN4O21Niz), B.n.: 275 °C, Verim % 79, FT-IR (cm™): 3421 (OH),
2923(asim.)/1465(sim.) (CH), 1648 (CH=N), 1159 (C-O), 527 (Ni-N), 445 (Ni-O).
Elementel Analiz; Hesaplanan (Bulunan): C: 51.89 (51.82), H: 5.23 (5.17), N: 4.72
(4.65).

(Cs1H¢2N4021Zn;), B.n.: 259 °C, Verim % 82, FT-IR (cm’l): 3438 (OH),
2923(asim.)/1463(sim.) (CH), 1640 (CH=N), 1159 (C-O) 534 (Zn-N), 450 (Zn-O).
Elementel Analiz; Hesaplanan (Bulunan): C: 51.12 (51.07), H: 5.17 (5.11), N: 4.67
(4.60).

(C51H:N40,:Cdy), B.n.: 245 °C, Verim % 82, FT-IR (cm™): 3440 (OH),
2919(asim.)/1467(sim.) (CH), 1649 (CH=N), 1150 (C-O) 539 (Cd-N), 435 (Cd-0O).
Elementel Analiz; Hesaplanan (Bulunan): C: 47.40 (47.34), H: 4.80 (4.76), N: 4.33.
(4.28).
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4.5.12. CCTS-ECH-DHDBP’nin Cr(IlII), Fe(IIT) Komplekslerinin Sentezi

0.1 mmol (0.0914g) CCTS-ECH-DHDBP’nin 100 mL’lik balonda 20 mL
etanolde siispansiyonu hazirlandi. Geri sogutucu altinda 3 saat kaynatildi. Uzerine
0.2 mmol metal tuzunun [FeCl; (0.065 g.) ve CrCl;.6H,O (0.104 g.)] 20 mL
etanoldeki ¢ozeltisi ilave edildi. Karisim geri sogutucu altinda 30 saat kaynatildi,
pH=5.5-6" ya ayarlandi. Cozelti vakumda siiziildii, su ve etanol ile birka¢ kez
yikanarak 70°C’de vakumlu etiivde kurutuldu. Komplekslerin denenen ¢oziiciilerde

¢Oziinmedigi gorildii.

(C47HgoN4O019CLiFe,), B.n.: 208 °C, Verim % 88, FT-IR (cm™): 3448 (OH),
2931(asim.)/1455(sim.) (CH), 1642 (CH=N), 1155 (C-O) 550 (Fe-N), 454 (Fe-0O).
Elementel Analiz; Hesaplanan (Bulunan): C: 45.55 (45.49), H: 4.84 (4.78), N: 4.52
(4.47).

(C47H6)N4019CL4Cr,), B.n.: 260 °C, Verim % 87, FT-IR (cm'l): 3448 (OH),
2938(asim.)/1455(sim.) (CH), 1655 (CH=N), 1149 (C-O) 552 (Cr-N), 438 (Cr-0O).
Elementel Analiz; Hesaplanan (Bulunan): C: 45.85 (45.79), H: 4.87 (4.81), N: 4.55
(4.49).
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4.5.13. CCTS-ECH-DHSalen’nin Sentezi

1 mmol (0.562g) CCTS-ECH alinarak dioksanda (30 mL) siispansiyonu
hazirland1 ve geri sogutucu altinda 30 saat karistirilarak kaynatildi. Sisen kitosan
siispansiyonuna katalitik miktarda Na,CO; ilave edilerek 2 saat daha karistirmaya
devam edildi. Karisima 1 mmol (0.296g) DHSalen ilave edilerek 72 saat daha
karistirildi. Uriin siiziildii ve 65 °C’de vakumlu etiivde kurutuldu. B.n.: 246 °C,
Verim % 89, FT-IR (cm™): 3260 (OH), 2923 (asim.)/1454(sim.) (CH), 1631 (CH=N),
1252 (C-0O), Elementel Analiz; Hesaplanan (Bulunan): C: 56.34 (56.29), H: 6.09
(6.02), N: 7.10 (7.04).
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4.5.14. CCTS-ECH-DHSalen’nin Cr(I1I), Fe(III) Komplekslerinin Sentezi

0.1 mmol (0.0789g) CCTS-ECH-DHSalen’nin 100 mL’lik balonda 20 mL
etanolde siispansiyonu hazirlandi. Geri sogutucu altinda 3 saat kaynatildi. Uzerine
0.2 mmol metal tuzunun [FeCl; (0.032 g.) ve CrCl;.6H,O (0.052 g.)] 20 mL
etanoldeki ¢ozeltisi ilave edildi. Karigim geri sogutucu altinda 30 saat kaynatildi, pH
=5.5-6’ ya ayarlandi. Cozelti vakumda siiziildii, su ve etanol ile birkag kez yikanarak
70 °C’de vakumlu etiivde kurutuldu. Komplekslerin denenen ¢oziiciilerde

¢Oziinmedigi gorildii.

(C37H5oN4017CL,Fe), B.n.: 270 °C, Verim % 82, FT-IR (cm™): 3361 (OH),
2923(asim.)/1454(sim.) (CH), 1642 (CH=N), 1155 (C-0O), 544 (Fe-N), 462 (Fe-0O).
Elementel Analiz; Hesaplanan (Bulunan): C: 49.58 (49.51), H: 5.36 (5.31), N: 6.25
(6.19).

(C37H50N4017CL,Cr), B.n.: 237 °C, Verim % 93, FT-IR (cm'l): 3444 (OH),
2943(asim.)/1461(sim.) (CH), 1655 (CH=N), 1149 (C-0O), 563 (Cr-N), 456 (Cr-0O).
Elementel Analiz; Hesaplanan (Bulunan): C: 49.80 (49.74), H: 5.38 (5.32), N: 6.28
(6.20).
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5. SONUC VE TARTISMA

Bu ¢alismada ¢ikis maddesi olarak kullanilan kitosanin ile epiklorhidrin ile
reaksiyonu sonucu caprazbagli kitosan (CCTS) elde edilmistir. Elde edilen
CCTS’nin —NH; grubunun epiklorhidrin ile reaksiyonu sonucunda ise CCTS-ECH
bilesigi elde edilmistir.

CCTS-ECH ile (2-pikolilimino)benzen-1,4-diol (PBD), .(2-piridilimino)-
benzen-1,4-diol (PyBD), N,N'-bis(2,5-dihidroksibenziliden)-1,2-diaminoetan
(DHSalen), N,N'-bis(2,5-dihidroksibenziliden)-1,2 diaminobenzen(DHSalophen),
N,N'-bis(2,5-dihidroksibenziliden)-4,4'-diaminodifenileter (DHDPE), N,N'-bis(2,5-
dihidroksibenziliden)-4,4'-diaminobenzen(DHDBP) molekiilleri kullanilarak alti

farkl ligand sentezlendi.

Sentezlenen baslangic maddelerinin ve ligandlarinin yapilari, FT-IR,
Elementel Analiz, TGA/DTA, SEM analizlerinden faydalanarak aydinlatildi. CCTS-
ECH-PBD, CCTS-ECH-PyBD, CCTS-ECH-DHDPE, CCTS-ECH-DHDBP,
ligandlarina etanolde ¢oziinmiis olan Ni(Il), Cu(Il), Zn(II) ve Cd(II) asetat tuzlari
ayrt ayri ilave edilerek kompleksleri olusturuldu. CCTS-ECH-DHDPE, CCTS-
ECH-DHDBP, CCTS-ECH-DHSalophen, CCTS-ECH-DHSalen ligandlarina ise
etanolde ¢Oziinmiis olan Fe(Ill) ve Cr(Ill) kloriir tuzlar1 ayr1 ayn ilave edilerek
kompleksleri olusturuldu. Bu komplekslerin yapilar1 FT-IR, Elementel Analiz, SEM
ile aydinlatildi. Ayrica bazi 6rnekler secilerek TGA/DTA 6l¢iimleri yapildi ve metal
miktarlar1 ContrAA ile tayin edildi.

Sentezlenen bilesiklerin FT-IR spektrumlar1 alindi. Sentezlenen ligandlar ve
bunlarin metal komplekslerinin FT-IR spektral verileri deneysel bdliimde ayr1 ayri
verilmistir. Bu degerleri inceledigimizde kitosanin —NH, grubunun Schiff baz
reaksiyonu ile benzaldehitle kapatilmasiyla elde edilen CTB bilesiginde 1640 cm™’
de —C=N ve bunun yaninda benzaldehitin benzen halkasinin varolmasindan dolay1
1559 cm™’de gerilme titresimleri gozlenmisti. CCTS’ye ait FT-IR degerleri
incelendiginde caprazbaglanmadan dolayr 1074 cm’de C-O-C gerilme titresimi
gdzlenirken, Schiff bazinin uzaklastirilmasindan dolay1 CTB’de gériilen 1559 cm™

deki benzen halkasina ait gerilme titresimleri kaybolmustur. Bu degerler literatiirde
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verilen degerler ile uyumludur (Yang, Z. ve ark., 1999, Wang, Y ve ark., 2000, Cui,
Y ve ark., 2005). CCTS-ECH bilesiginde ise epiklorhidrin ile baglanmadan dolay1
666 cm™’de C-Cl gerilme titresimleri gozlenmistir (Tongamp ve ark., 2006). Daha
sonraki asamalarda kaybolan C-Cl gerilimi CCTS-ECH yapisinin  varligim

ispatlamustir.

Sentezlenen Schiff bazlarina ait FT-IR degerleri incelendiginde PBD’de 1635
em™” de C=N Schiff baz1 gerilme titresimi ve 1595 cm’de C=N piridin gerilme
titresimi gozlenmistir (Kandil, S.S. ve ark., 2004). PyBD’ de 1619 cm"’de C=N
Schiff bazi gerilme titresimi ve 1585 c¢m™ de C=N piridin gerilme titresimi
gbzlenmistir (Kandil ve ark., 2004). DHSalen’de 1642 cm™'’de, DHSalophen’de
1618 cm'’de, DHDBP’de 1621 cm'’de C=N Schiff bazi gerilme titresimleri
gbzlenmistir. DHDPE de ise 1610 cm™’de C=N Schiff baz1 gerilme titresimi (Ugan
ve Mirzaoglu, 1990; Karatas ve Ugan, 1998) ve 1278 em’de C-O aromatik eter
gerilme titresimi gozlenmistir (Smith, B.,1999). Bu degerler literatiir degerleriyle

uyumlu olup bu yapilarin varligini ispatlamistir.

CCTS-ECH-PBD bilesiginde PBD’nin CCTS-ECH ile reaksiyonundan
dolay1 PBD’de 1635 cm™’de goriilen C=N Schiff baz1 gerilme titresiminin 1646 cm’
e ve 1595 cm™’de goriilen C=N piridin gerilme titresimininde 1566 cm™’e kaydig1
gdzlenmistir. CCTS-ECH’den gelen 666 cm™’de goriilen C-Cl gerilme titresimleri
kaybolarak yerine 1026 cm™’de C-O gerilme titresimlerinin gozlenmesi CCTS-
ECH-PBD yapisinin varligini ispatlamistir (Lengvinaite ve ark., 2007).

CCTS-ECH-PyBD bilesiginde, PyBD’nin CCTS-ECH ile reaksiyonundan
dolay1 PyBD’de 1619 cm™’de gériillen C=N Schiff bazi gerilme titresiminin 1648
em™’e ve 1585 cm™’de gorillen C=N piridin gerilme titresiminin de 1580 cm™’e
kaydig1 gozlenmistir. CCTS-ECH’den gelen 666 cm’de goriilen C-Cl gerilme
titresimleri kaybolarak yerine 1067 cm™’de C-O gerilme titresimlerinin gzlenmesi

CCTS-ECH-PyBD yapisinin varligini ispatlamistir (Lengvinaite ve ark., 2007).

CCTS-ECH-DHSalophen bilesiginde, DHSalophen’in CCTS-ECH ile
reaksiyonundan dolayr DHSalophen’de 1618 cm’de goriilen C=N Schiff bazi
gerilme titresiminin 1648 cm™’e kaydig1 gozlenmistir. CCTS-ECH’den gelen 666
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cm’de goriilen C-Cl gerilme titresimleri kaybolarak. yerine 1061 cm™’de C-O
gerilme titresimlerinin gozlenmesi CCTS-ECH-DHSalophen yapisinin varligini

ispatlamistir (Lengvinaite ve ark., 2007).

CCTS-ECH-DHDPE  bilesiginde @~ DHDPE’nin CCTS-ECH ile
reaksiyonundan dolayt DHDPE’de 1610 cm™’de gériilen C=N Schiff bazi gerilme
titresiminin 1625 cm™’e ve DHDPE’de 1278 cm™’de gozlenen aromatik eter gerilme
titresiminin 1281 cm™’e kaydigi gozlenmistir. CCTS -ECH’den gelen 666 cm™’de
gorillen C-Cl gerilme titresimleri kaybolarak. yerine 1152 cm™’de C-O gerilme
titresimleri gozlenmesi CCTS-ECH-DHDPE yapisinin  varligmi ispatlamistir
(Lengvinaite ve ark., 2007).

CCTS-ECH-DHDBP  bilesiginde = DHDBP’nin CCTS-ECH  ile
reaksiyonundan dolayr DHDBP’de 1621cm ™ de goriilen C=N Schiff baz1 gerilme
titresiminin 1622 cm™’e kaydigi gozlenmistir. CCTS -ECH’den gelen 666 cm™*de
gorillen C-Cl gerilme titresimleri kaybolarak yerine 1152 cm™’de C-O gerilme
titresimleri  gozlenmesi CCTS-ECH-DHDBP yapisinin varligini ispatlamistir
(Lengvinaite ve ark., 2007).

CCTS-ECH-DHSalen  bilesiginde = DHSalen’in  CCTS-ECH  ile
reaksiyonundan dolay1 DHSalen’ de 1642 cm™” de goriilen C=N Schiff baz1 gerilme
titresiminin 1631 cm™” e kaydig1 gézlenmistir. CCTS -ECH’den gelen 666 cm™’de
goriilen C-Cl gerilme titresimleri kaybolarak yerine 1252 cm™’de C-O gerilme
titresimleri gozlenmesi CCTS-ECH-DHSalen yapisinin varligini ispatlamigtir
(Lengvinaite ve ark., 2007).

CCTS-ECH-PBD’nin metal komplekslerinin FT-IR degerlerine bakildiginda
liganda 3320 cm™’de goriilen —OH gerilme titresimlerinin Cu(II) kompleksinde 3436
cm e, Ni(I) kompleksinde 3433 cm™’e, Zn(II) kompleksinde 3446 cm™’e ve Cd(II)
kompleksinde 3460 cm™’e kaydig1 goriilmektedir. Ligandda goriilen belirgin 3320
cm™*deki —OH bandlar1 metallerle koordinasyona girmelerinden dolay1 genis bandli
(3433-3460 cm) —OH bandlarina donismistir. Liganddaki piridin halkasi
iizerindeki C=N band1 1510 cm™’de ortaya cikarken metal komplekslerinde 1549-
1570 cm™’de gozlenmistir. M-N bagindan dolay ligandin 1646 cm™ deki C=N band:
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komplekslerinde zayiflamistir. Bu da metalin C=N’in azotu iizerinden koordinasyona
girdigini gostermektedir (Ucan ve Mirzaoglu, 1990; Karatas ve Ugan, 1998). Ayrica
CCTS-ECH-PBD ligandinin metal komplekslerinin  FT-IR  spektrumlari
incelendiginde M-N ve M-O baglarinin gerilme titresimlerinin sirastyla. Cu(Il)
kompleksinde Cu-N gerilme titresimi 532 cm™’de, Cu-O gerilme titresimi 435 cm’™
de, Ni(Il) kompleksinde Ni-N gerilme titresimi 537 cm™’de, Ni-O gerilme titresimi
437 cm™ de, Zn(IT) kompleksinde Zn-N gerilme titresimi 526 cm™’de, Zn-O gerilme
titresimi 450 cm™’de ve. Cd(I) kompleksinde Cd-N gerilme titresimi 540 cm™’de,
Cd-O gerilme titresimi 436 cm™’de gozlenmesi literatiir ile de uyumlu olup
metallerin N ve O {izerinden kompleks verdigini ispatlamistir (Kumar ve ark., 2006,

Celik ve ark., 2002, Ugan, 2000). Kompleksin yapist sekil 5.1°de verilmistir.

Sekil. 5.1. CCTS-ECH-PBD Ligandinin metal komplekslerinin yapisi

CCTS-ECH-PyBD’nin  metal  komplekslerinin  FT-IR  degerlerine
bakildiginda liganda 3423 cm’de goriilen —OH gerilme titresimlerinin Cu(II)
kompleksinde 3446 cm e, Ni(I) kompleksinde 3460 cm™’e, Zn(II) kompleksinde
3430 cm™’e ve Cd(IT) kompleksinde 3456 cm™’e kaydig1 goriilmektedir. Ligandda

goriilen belirgin 3423 cm™ deki —OH bandlari bandlar1 metallerle koordinasyona
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girmelerinden dolay1 genis bandli (3430-3460 cm™) —OH bandlarina doniismiistiir.
Ligandaki piridin halkasi {iizerindeki 1580 cm’de ortaya c¢ikarken metal
komplekslerinde 1543-1566 cm™’de gdzlenmistir. M-N bagindan dolay1 ligandin
1648 cm™ deki C=N band1 komplekslerinde zayiflamistir. Bu da metalin C=N’in
azotu lizerinden koordinasyona girdigini gostermektedir (Ucan ve Mirzaoglu, 1990;
Karatas ve Ugan, 1998). Ayrica CCTS-ECH-PyBD ligandinin metal
komplekslerinin FT-IR = spektrumlar1 incelendiginde M-N ve M-O gerilme
titresimlerinin sirastyla, Cu(I) kompleksinde Cu-N gerilme titresimi 520 cm™’de,
Cu-O gerilme titresimi 438 cm™*de, Ni(II) kompleksinde Ni-N gerilme titresimi 538
cm’de, Ni-O gerilme titresimi 473 cm™’de, Zn(II) kompleksinde Zn-N gerilme
titresimi 556 cm™’de, Zn-O gerilme titresimi 440 cm™’de ve Cd(II) kompleksinde
Cd-N gerilme titresimi 538 cm™’de, Cd-O gerilme titresimi 430 cm™*de gozlenmesi
literatiir ile uyumlu olup metallerin N ve O iizerinden kompleks verdigini
ispatlamistir (Kumar ve ark., 2006, Celik ve ark., 2002, Ucan, 2000). Kompleksin
yapist Sekil 5.2°de verilmistir.
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Sekil.5.2. CCTS-ECH-PyBD Ligandinin metal komplekslerinin yapisi

CCTS-ECH-DHSalophen’in metal komplekslerinin FT-IR degerlerine
bakildiginda ligandda 3427 cm™’de gorillen —OH gerilme titresimlerinin Fe(IIT)
kompleksinde 3465 cm™’e, Cr(III) kompleksinde 3454 cm™’e kaydigi goriilmektedir
Ligandda goriilen belirgin 3427 cm’deki —OH bandlar1 bandlari metallerle



143

koordinasyona girmelerinden dolay1 genis bandli (3454-3465 cm™) —OH bandlarina
doniismiistir. M-N  bagindan dolay1 ligandin 1648 cm” deki C=N band:
komplekslerinde zayiflamistir. Bu da metalin C=N’in azotu iizerinden koordinasyona
girdigini gostermektedir (Ugan ve Mirzaoglu, 1990; Karatas ve Ucan, 1998). Ayrica
CCTS-ECH-DHSalophen’in  metal  komplekslerinin ~ FT-IR  spektrumlari
incelendiginde M-N ve M-O baglarinin gerilme titresimlerinin sirasiyla Fe(III)
kompleksinde Fe-N gerilme titresimi 544 cm™’de, Fe-O gerilme titresimi 454 cm™
de, Cr(III) kompleksinde Cr-N gerilme titresimi 559 cm™’de, Cr-O gerilme titresimi
444 cm™de gozlenmesi literatir ile uyumlu olup metallerin N ve O iizerinden
kompleks verdigini ispatlamistir (Kumar ve ark., 2006, Celik ve ark., 2002, Ugan,
2000). Kompleksin yapist Sekil 5.3’de verilmistir.

_N\M/N—
CCTS-ECH \ o’/ \\O / o
° HyO i
n

Sekil.5.3. CCTS-ECH-DHSalophen Ligandinin metal komplekslerinin yapisi

CCTS-ECH-DHDPE’nin  metal komplekslerinin FT-IR  degerlerine
bakildiginda liganda 3321 cm’de goriillen —OH gerilme titresimlerinin Cu(II)
kompleksinde 3416 cm™’e, Ni(I) kompleksinde 3446 cm™’e, Zn(Il) kompleksinde
3420 cm™’e, Cd(IT) kompleksinde 3460 cm’e, Fe(IlI) kompleksinde 3436 cm e ve
Cr(III) kompleksinde 3448 cm™’e kaydigi goriilmektedir. M-N bagmdan dolay:
ligandin 1625 cm™ deki C=N band: komplekslerinde zayiflanustir. Bu da metalin
C=N’in azotu {izerinden koordinasyona girdigini gostermektedir (Ugan ve
Mirzaoglu, 1990; Karatas ve Ucan, 1998). Ayrica CCTS-ECH- DHDPE’in metal
komplekslerinin FT-IR spektrumlari incelendiginde M-N ve M-O baglarinin gerilme
titresimlerinin sirastyla; Cu(Il) kompleksinde Cu-N gerilme titresimi 567 cm™’de,

Cu-O gerilme titresimi 453 cm™’de, Ni(I) kompleksinde Ni-N gerilme titresimi 569
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cm’de, Ni-O gerilme titresimi 451 cm™’de, Zn(II) kompleksinde Zn-N gerilme
titresimi 540 cm™’de, Zn-O gerilme titresimi 433 cm™’de, Cd(II) kompleksinde Cd-
N gerilme titresimi 531 cm™’de, Cd-O gerilme titresimi 450 cm™’de,Fe(Ill)
kompleksinde Fe-N gerilme titresimi 523 cm™’de, Fe-O gerilme titresimi 453 cm’
de, Cr(Ill) kompleksinde Cr-N gerilme titresimi 538 cm™’de, Cr-O gerilme
titresimi 450 cm™’de, gdzlenmesi literatiir ile uyumlu olup metallerin N ve O
tizerinden kompleks verdigini ispatlamistir (Kumar ve ark., 2006, Celik ve ark.,

2002, Ugan, 2000). Kompleksin yapist Sekil 5.4 ve 5.5’de verilmistir.
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Sekil 5.4. CCTS-ECH-DHDPE Ligandinin metal komplekslerinin yapisi
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Sekil 5.5°de CCTS-ECH-DHDPE Ligandinin metal komplekslerinin yapisi
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CCTS-ECH-DHDBP’nin metal komplekslerinin FT-IR degerlerine
bakildiginda liganda 3280 cm™’de gorillen —OH gerilme titresimlerinin Cu(II)
kompleksinde 3416 cm e, Ni(Il) kompleksinde 3421 cm e, Zn(Il) kompleksinde
3438 cm e, Cd(IT) kompleksinde 3440 cm™’e, Fe(IIT) kompleksinde 3448 cm™’e ve
Cr(IIT) kompleksinde 3448 cm™’e kaydigi goriilmektedir. M-N bagmdan dolay:
ligandin 1622 cm™ deki C=N bandi komplekslerinde zayiflamistir. Bu da metalin
C=N’in azotu lizerinden koordinasyona girdigini gostermektedir (Ugan ve
Mirzaoglu, 1990; Karatas ve Ucan, 1998). Ayrica CCTS-ECH-DHDBP’nin metal
komplekslerinin FT-IR spektrumlari incelendiginde M-N ve M-O baglarinin gerilme
titresimlerinin sirastyla Cu(II) kompleksinde Cu-N gerilme titresimi 520 cm™’de,
Cu-O gerilme titresimi 440 cm™’de, Ni(II) kompleksinde Ni-N gerilme titresimi 527
cm’de, Ni-O gerilme titresimi 445 cm’de, Zn(II) kompleksinde Zn-N gerilme
titresimi 534 cm™’de, Zn-O gerilme titresimi 450 cm™’de, Cd(II) kompleksinde Cd-
N gerilme titresimi 539 cm™’de, Cd-O gerilme titresimi 435 cm™’de, Fe(Ill)
kompleksinde Fe-N gerilme titresimi 550 cm™’de, Fe-O gerilme titresimi 454 cm’
"de, Cr(Ill) kompleksinde Cr-N gerilme titresimi 552 cm™’de, Cr-O gerilme
titresimi 438 cm™’de, gdzlenmesi literatiir ile uyumlu olup metallerin N ve O
tizerinden kompleks verdigini ispatlamistir (Kumar ve ark., 2006, Celik ve ark.,

2002, Ugan, 2000). Kompleksin yapis1 Sekil 5.6 ve 5.7’de verilmistir.
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Sekil 5.6. CCTS-ECH-DHDBP Ligandinin metal komplekslerinin yapist
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Sekil 5.7. CCTS-ECH-DHDBP Ligandinin metal komplekslerinin yapisi

CCTS-ECH-DHSalen’in  metal komplekslerinin  FT-IR  degerlerine
bakildiginda liganda 3260 cm™’de gorilen —OH gerilme titresimlerinin Fe(III)
kompleksinde 3361 cm™’e, Cr(IIl) kompleksinde 3444 cm™’e kaydig1 goriilmektedir.
M-N bagindan dolayr ligandin 1631 cm” deki C=N bandi komplekslerinde
zayiflamigtir. Bu da metalin C=N’in azotu iizerinden koordinasyona girdigini
gostermektedir (Ugan ve Mirzaoglu, 1990; Karatas ve Ugan, 1998). Ayrica CCTS-
ECH- DHSalen’in metal komplekslerinin FT-IR spektrumlar1 incelendiginde M-N
ve M-O baglarinin gerilme titresimlerinin sirasiyla Fe(Ill) kompleksinde Fe-N
gerilme titresimi 544 cm’de, Fe-O gerilme titresimi 462 cm™’de, Cr(IIl)
kompleksinde Cr-N gerilme titresimi 563 cm™’de, Cr-O gerilme titresimi 456 cm™
de goézlenmesi literatiir ile uyumlu olup metallerin N ve O iizerinden kompleks
verdigini ispatlamistir (Kumar ve ark., 2006, Celik ve ark., 2002, Ugan, 2000).
Kompleksin yapis1 Sekil 5.8’de verilmistir.
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Sekil 5. 8. CCTS-ECH-DHSalen Ligandinin metal komplekslerinin yapisi
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CTB’nin TGA/DTA diyagramina gore bilesik ii¢ basamakta bozunmaya
ugrar. Birinci basamakta ~220 °C’ de suyun uzaklagmasiyla birlikte % 16 lik kiitle
kayb1 oldugu goriilmektedir(J.Zang ve ark., 2003, Khalid ve ark., 2002). Ikinci
basamakta ~490°C’de % 49’luk kiitle kayb1 olmaktadir. Ikinci basamak CTB’nin
bozunma basamagidir. Son basamakta ~600 °C’de kiitle kaybinin % 100 oldugu
goriilmektedir(Kittur ve ark., 2002, Giimiisderelioglu ve Agi, 2004).

CCTS’nin TGA/DTA diyagramima gore bilesik {i¢ basamakta bozunmaya
ugrar. Birinci basamakta ~60 °C ‘de suyun uzaklasmasiyla birlikte % 8’lik kiitle
kayb1 oldugu goriilmektedir(J.Zang ve ark., 2003, Cai ve ark., 2005). ikinci
basamakta ~430 °C’de % 50’lik kiitle kayb1 olmaktadir(Ramnani ve ark., 2004).
Ikinci basamak CCTS’nin bozunma basamagidir. Son basamakta ~600 °C’de kiitle
kaybinin % 100 oldugu goriilmektedir(Kittur ve ark., 2002, Glimiisderelioglu ve Agi,
2004).

CCTS-ECH’nin TGA/DTA diyagramimna gore bilesik {i¢ basamakta
bozunmaya ugrar. Birinci basamakta ~70 °C ‘de suyun uzaklagsmasiyla birlikte %
10’luk kiitle kayb1 oldugu goriilmektedir(J.Zang ve ark., 2003, Cai ve ark., 2005).
Ikinci basamakta ~440 °C’de % 40’lik kiitle kayb1 olmaktadir. ikinci basamak
CCTS-ECH’nin bozunma basamagidir. Son basamakta ~600 °C’de kiitle kaybimnin %
100 oldugu gorilmektedir(Kittur ve ark., 2002, Glimiisderelioglu ve Agi, 2004,
Ramnani ve ark., 2004).

CCTS-ECH-DHSalophen’nin TGA/DTA diyagramma gore bilesik {i¢
basamakta bozunmaya ugrar. Birinci basamakta ~100 °C ‘de suyun uzaklagsmasiyla
birlikte % 10’luk kiitle kayb1 oldugu goriilmektedir (J.Zang ve ark., 2003, Cai ve
ark., 2005). ikinci basamakta ~550 °C’de % 30’luk kiitle kayb1 olmaktadir (Kittur ve
ark., 2002, Giimiisderelioglu ve Agi, 2004, Ramnani ve ark., 2004). Ikinci basamak
CCTS-ECH-DHSalophen’nin bozunma basamagidir. Son basamakta ~1200 °C’ye
kadar 1sitilmis ve ~600 °C’de kiitle kaybinin % 100 oldugu goriilmektedir.
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CCTS-ECH-DHSalophen-Fe’'nin TGA/DTA diyagramina gore bilesik dort
basamakta bozunmaya ugrar. Birinci basamakta ~70 °C ‘de suyun uzaklagsmasiyla
birlikte % 5’lik kiitle kayb1 oldugu goriilmektedir(J.Zang ve ark., 2003, Cai ve ark.,
2005). Ikinci basamakta ~330 °C’de % 35’lik kiitle kayb1 olmaktadir. Uciincii
basamakta ~420 °C ‘de % 17’lik kiitle kayb1 goriilmektedir. Ikinci ve iigiincii
basamaklar CCTS-ECH-DHSalophen’in bozunma basamagidir(Kittur ve ark.,
2002, Glimiisderelioglu ve Agi, 2004, Ramnani ve ark., 2004). Son basamakta ~1200
°C’ye kadar isitilmis ve 1sitma sonunda siyah renkli ¢ok az miktarda numune

kalmugtir.

CCTS-ECH-DHDPE’nin TGA/DTA diyagramina gore bilesik bes
basamakta bozunmaya ugrar. Birinci basamakta ~70 °C ‘de suyun uzaklagsmasiyla
birlikte % 12,5’luk kiitle kayb1 oldugu goriilmektedir(J.Zang ve ark., 2003, Cai ve
ark., 2005). ikinci basamakta ~170 °C’de % 24’liik kiitle kayb1 olmaktadir. Ugiincii
basamakta ~260 °C’de % 16’liik kiitle kayb1 olmaktadir. Dordiincii basamakta ~380
°C’de % 21’lik kiitle kayb1 olmaktadir (Kittur ve ark., 2002, Gluimiisderelioglu ve
Agi, 2004, Ramnani ve ark., 2004). ki, {ic ve dérdiincii basamaklar CCTS-ECH-
DHDPE’nin bozunma basamagidir. Son basamakta ~1200 °C’ye kadar 1sitilmis ve
~600 °C’de kiitle kaybinin % 100 oldugu goriilmektedir.

Aldrich’den temin edilen orta molekiil agirlikli kitosanin, SEM fotografinda
ylizeyinin koyu renkli, dlizgiin ve parlak bir goriintiiye sahip oldugu goriilmektedir.
CCTS’nin SEM fotografina bakildigi zaman kitosana gore renkte solgunluk ve
ylizeydeki piiriizlerin arttifi goriilmektedir. CCTS nin ECH ile reaksiyonu ile
sentezlenen CCTS-ECH’nin SEM fotografina bakildiginda CCTS’ye gore
ylizeydeki pliriiziin arttig1 goriilmektedir, bu da ¢aprazbaglanmay1 dogrulamaktadir

(Twu ve ark., 2003, Lee ve ark., 2003, Zhang ve ark., 2001).

CCTS-ECH-PBD’nin SEM fotografinda, acik renkli, piiriizsiiz bir yapi
goriilmektedir. CCTS-ECH-PBD-Ni'nin SEM fotografinda, liganda gore renkte
koyulagsma ve ylizeydeki piiriiz miktarinda artig goriilmektedir. CCTS-ECH-PBD-
Zn’nin SEM fotografinda, liganda gore daha koyu bir renk ve ylizeyde kiiciik
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benekler halinde renk agilmalar1 goriilmektedir. CCTS-ECH-PBD Cu’nin SEM
fotografinda, liganda goére ylizeydeki piiriiziin arttigit ve kismen renkte acilmalar
oldugu goriilmektedir. CCTS-ECH-PBD-Cd’nin SEM fotografinda, liganda gore
ylizeydeki piirliz miktarinin arttigi goriilmektedir, bu da kompleks olusumunu

desteklemektedir (Twu ve ark., 2003, Lee ve ark., 2003, Zhang ve ark., 2001).

CCTS-ECH-PyBD’nin SEM fotografinda piiriizlii bir ylizey goriilmektedir.
CCTS-ECH-PyBD-Cd’nin SEM fotografinda, liganda gore ylizeydeki piiriiz
miktarinin azaldig1 ve rekte yer yer beyazlama oldugu goriilmektedir. CCTS-ECH-
PyBD-Ni’nin SEM fotografinda, liganda gore yiizeydeki piiriiz miktarinin arttigi ve
renkte beyazlama oldugu goriilmektedir. CCTS-ECH-PyBD-Zn’nin SEM
fotografinda, liganda gore yiizeydeki piirliz miktarinin azaldig1 goriilmektedir, bu da
kompleks olusumunu desteklemektedir (Twu ve ark., 2003, Lee ve ark., 2003, Zhang
ve ark., 2001).

CCTS-ECH-DHSalophen’nin SEM fotografinda, piiriizlii ve koyu renkli bir
yiizey goriilmektedir. CCTS-ECH-DHSalophen-Cr’nin SEM fotografinda, liganda
gore ylizeydeki piiriiz miktarinda azalma ve renkte koyulagma goriilmektedir.
CCTS-ECH-DHSalophen-Fe’nin SEM fotografinda, liganda gore ylizeydeki piiriiz
miktarinda artma ve renk tonunda agilma goriilmektedir, bu da kompleks olusumunu

desteklemektedir (Twu ve ark., 2003, Lee ve ark., 2003, Zhang ve ark., 2001).

CCTS-ECH-DHDPE’nin SEM fotografinda, piiriizli ve agik renkli bir
yiizey goriilmektedir. CCTS-ECH-DHDPE-Cd’nin SEM fotografinda, liganda gore
ylizeydeki piirliz miktarinda azalma ve renk tonunda koyulasma goriilmektedir.
CCTS-ECH-DHDPE-Cu’nin SEM fotografinda, liganda gore yilizeydeki piiriiz
miktarinda azalma ve renk tonunda koyulasma goriilmektedir. CCTS-ECH-
DHDPE-Zn’ nin SEM fotografinda, liganda gore ylizeydeki piiriiz miktarinda artma
ve renk tonunda acilma gorilmektedir., CCTS-ECH-DHDPE-Fe'nin SEM
fotografinda, liganda gore yiizeydeki pliriiz miktarinda artma ve renk tonunda acilma
goriilmektedir, bu da kompleks olusumunu desteklemektedir (Twu ve ark., 2003, Lee

ve ark., 2003, Zhang ve ark., 2001).
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CCTS-ECH-DHDBP’nin SEM fotografinda, piiriizlii ve agik renkli bir
ylizey goriilmektedir. CCTS-ECH-DHDBP-Cd’nin SEM fotografinda, liganda gore
ylizeydeki piirliz miktarinda artma ve renk tonunda koyulagsma goriilmektedir.
CCTS-ECH-DHDBP-Ni’'nin SEM fotografinda, liganda gore yiizeydeki piiriiz
miktarinda azalma ve renk tonunda koyulasma goriilmektedir. CCTS-ECH-
DHDBP-Cr’nin SEM fotografinda, liganda gore yiizeydeki piirliz miktarinda artma
ve renk tonunda agilma gorilmektedir. CCTS-ECH-DHDBP Zn’nin SEM
fotografinda, liganda gore yiizeydeki piirliz miktarinda azalma goriilmektedir, bu da
kompleks olusumunu desteklemektedir (Twu ve ark., 2003, Lee ve ark., 2003, Zhang
ve ark., 2001).

CCTS-ECH-DHSalen’in SEM fotografinda, ligandin ylizeyinin piiriizlii ve
acik rente oldugu goriilmektedir. CCTS-ECH-DHSalen-Fe’'nin SEM fotografinda,
liganda gore ylizeydeki plriiz miktarinda artma ve beyaz renkli benekler
goriilmektedir. CCTS-ECH-DHSalen-Cr’nin SEM fotografinda, liganda gore
yilizeydeki piiriiz miktarinda azalma ve renk tonunda acgilma goriilmektedir, bu da
kompleks olusumunu desteklemektedir (Twu ve ark., 2003, Lee ve ark., 2003, Zhang
ve ark., 2001).
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Bu boliimde sentezlenen ligandlarin ve metal komplekslerinin baz fiziksel

ozellikleri, IR Spektrumlari, SEM goriintiileri ve TGA/DTA diyagramlari verilmistir.

7.1. Ligandlarin ve Metal Komplekslerinin Baz1 Fiziksel Ozellikleri

Tablo 7.1. Ligandlarm ve Metal Komplekslerinin Bazi Fiziksel Ozellikleri

Bilesikler Formiiller Renk B.N.(°C) :;erim
CTB (C13H,sNOy) Agik Sari 200 80
CCTS (C15H26N2009), Sar1 305 78
CCTS-ECH (C21H36N,04,Cly), | San 240 75
PBD C3H5N,O, Koyu Sar1 145 75
PyBD C3H | 1NO;s Sar1 147 70
DHSalen Ci6H14N,O4 Koyu Sar1 260 95
DHSalophen CyoH6N,O4 Kirmizi 230 84
DHDPE Ci6H20N,0s Sar1 270 84




Tablo 7.1.a’nin devami
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DHDBP C26H2()N204 Turuncu 289 90
CCTS-ECH-PBD (C47Hs5gNgO15)n K.Kahverengi 258 90
CCTS-ECH-PBD Cu, (Cs1HgNgO19Cuy), Kahverengi 270 83
CCTS-ECH-PBD Ni, (Cs1HgsNgO19Ni»), Koyu Sart 268 85
CCTS-ECH-PBD Zn, (Cs1HgyNgO19Zn3), Sar 255 82
CCTS-ECH-PBD Cd, (Cs1HgsNgO19Cd>), Kahverengi 280 80
CCTS-ECH-PyBD (C4sHs4NgO15)n Koyu Sart 260 88
CCTS-ECH-PyBD Cu, (C49HsgNgO19Cuy), Yesil 250 90
CCTS-ECH-PyBD Ni, (C49HsgNgO19Ni»), Kahverengi 270 89
CCTS-ECH-PyBD Zn, (C49HsgNgO19Zn3), Koyu Sart 280 87
CCTS-ECH-PyBD Cd, (C49HsgNgO19Cd>), Koyu Sart 285 85
Acik
CCTS-ECH-DHDPE (C47H54N4O16)n ) 255 87
Kahverengi
CCTS-ECH-DHDPE-Cu, (Cs1HgN4O2Cuy), Yesil 256 82
CCTS-ECH-DHDPE-N1i, (Cs1HgaN4ONib), Kahverengi 265 80




Tablo 7.1.b’nin devami

CCTS-ECH-DHDPE-Zn, | (Cs;HgN4O22Zn,), Sar1 266 80
CCTS-ECH-DHDPE-Cd, | (Cs;HgN4O2,Cdy), Koyu Sart | 255 81
Koyu
CCTS-ECH-DHDPE-Fe, (C47HgoN4O0Cl4Fey), 253 87
Kahverengi
Acik
CCTS-ECH-DHDPE-Cr, (C47HgoN4O0Cl4Cry), o237 85
Kahverengi
CCTS-ECH-DHDBP (C47H54N4015), Sar1 247 90
CCTS-ECH-DHDBP-Cu, | (Cs;HgN4O21Cuy), Koyu Yesil |251 80
) ) Koyu
CCTS-ECH-DHDBP-Ni, (C51Hg:N4O,Nip), 275 79
Kahverengi
CCTS-ECH-DHDBP-Zn, | (Cs;HgN4O21Zn,), Koyu Sart | 259 82
CCTS-ECH-DHDBP-Cd, | (Cs;HgN4O2Cdy), Kahverengi |245 82
Koyu
CCTS-ECH-DHDBP-Fe, (C47HgoN4O14Cl4Fe)), 1208 88
Kahverengi
CCTS-ECH-DHDBP-Cr, (C47HgoN4014Cl4Cry), | Kahverengi |260 87
CCTS-ECH-DHSalophen (C41H5oN4O15), Sar1 257 82
CCTS-ECH-DHSalophen- Acik
(C41H50N4016C1F6)n . 259 82
Fe, Kahverengi
CCTS-ECH-DHSalophen-
(C41H50N4016C1Cr)n Sari 248 83

CI'2
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Tablo 7.1.c’nin devami

CCTS-ECH-DHSalen (C37H4gN4O15), Kahverengi |246 89
CCTS-ECH-DHSalen-Fe, | (Cs;7HsoN4O7CLFe), |Kahverengi |270 82
CCTS—ECH—DHS&IGH—CQ (C37H50N4017C12Cr)n Sari 237 93

Tablo 7.2. Metal Komplekslerinin AAS Sonuglari

Bilesikler

CCTS-ECH-
PBD

CCTS-ECH-
PyBD
CCTS-ECH-
DHDPE

CCTS-ECH-
DHDBP

CCTS-ECH-
DHSalophen

CCTS-ECH-
DHSalen

% Cu(Il)

16

25

29

28

% Ni(l) % Zn(l) % Cd(dD) % Fe(IIl)
25 10 87 .
5 28 70 .
97 1 375 5
75 18 26 6
] ] ] 70
94

166



167

7.2. Ligandlarin ve Metal Komplekslerinin Karakteristik FT-IR Spektrumlar:

NH,
HO ]
(0]
L~
OH

Sekil 7.2.1. Kitosanin FT-IR Spektrumu

Sekil 7.2.2. PBD’nin FT-IR Spektrumu
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Sekil 7.2.4. DHDPE’nin FT-IR Spektrumu



169

HO OH HO OH

) \ [
oM M YN
f niil.J i
AN T HooAr P sl
| R e | !i' i r
" I i
I.r,‘.-r" | lr !. LR E“
! "l |14 | ]
| i f { i
| | o
: 1
: t
1
&8, 74 - — - ~
AEEE el s ZaEEa @i
Sekil 7.2.5. DHSalophenin FT-IR Spektrumu
OH OH
/NH & N\
HO HO
o=, 454 .
1 A
o P i
| e ot ;' Fir
1 _.)"’-' i I::.-' : |l I| | :
i Pt il
I | 11l
HH I } HIE
i Foon i
Va C |
| [ ||
. . - TR
i A i il
e fi )
L L/ !
| (=
| i
9,754 — — L — - -
“a86 3066 2o 1660 o

Sekil 7.2.6. DHDBP’nin FT-IR Spektrumu
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Sekil 7.2.7. DHSalenin FT-IR Spektrumu

O—CH,~CH-CH,0

OH
CI—CH,CH—CH,NH O o NH—CHzCH-CH,CI
OH HO
o o
[ — [
n n
",
_4’
J
d
p
¥ o d.'i"'
W £l I
o

% 414

Sekil 7.2.8. CCTS-ECH’nin FT-IR Spektrumu



Sekil 7.2.9. CCTS-ECH-PBD’nin FT-IR Spektrumu
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Sekil 7.2.10. CCTS-ECH-PBD-Cd’nin FT-IR Spektrumu
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CCTS ECH

Sekil 7.2.11. CCTS-ECH-PBD-Cu’nun FT-IR Spektrumu
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Sekil 7.2.12. CCTS-ECH-PBD-Ni’nin FT-IR Spektrumu
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Sekil 7.2.14. CCTS-ECH-PyBD’nin FT-IR Spektrumu
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Sekil 7.2.15. CCTS-ECH-PyBD-Cd’nin FT-IR Spektrumu
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Sekil 7.2.16. CCTS-ECH-PyBD-Cu’nin FT-IR Spektrumu
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Sekil 7.2.17. CCTS-ECH-PyBD-Ni’nin FT-IR Spektrumu
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Sekil 7.2.18. CCTS-ECH-PyBD-Zn’nin FT-IR Spektrumu
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Sekil 7.2.20. CCTS-ECH-DHSalophen-Fe‘nin FT-IR Spektrumu
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Sekil 7.2.22. CCTS-ECH-DHDPE’nin FT-IR Spektrumu
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Sekil 7.2.23. CCTS-ECH-DHDPE-Cd’nin FT-IR Spektrumu

Sekil 7.2.24. CCTS-ECH-DHDPE-Cu’nin FT-IR Spektrumu
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Sekil 7.2.25. CCTS-ECH-DHDPE-Ni’nin FT-IR Spektrumu
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Sekil 7.2.26. CCTS-ECH-DHDPE-Zn’nin FT-IR Spektrumu
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Sekil 7.2.27. CCTS-ECH-DHDPE-Fe’nin FT-IR Spektrumu
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Sekil 7.2.28. CCTS-ECH-DHDPE-Cr’nin FT-IR Spektrumu
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Sekil 7.2.29. CCTS-ECH-DHDBP’nin FT-IR Spektrumu
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Sekil 7.2.30. CCTS-ECH-DHDBP-Cd’nin FT-IR Spektrumu
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Sekil 7.2.31. CCTS-ECH-DHDBP-Cu’nin FT-IR Spektrumu
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Sekil 7.2.32. CCTS-ECH-DHDBP-Ni’nin FT-IR Spektrumu
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Sekil 7.2.33. CCTS-ECH-DHDBP-Zn’nin FT-IR Spektrumu
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Sekil 7.2.34. CCTS-ECH-DHDBP-Fe’nin FT-IR Spektrumu



184

Hp0 H2O O*CCTS-ECH}
n

o | i I
: ol X 4 : 1'I.1.I|-| II|
| Y 1
i e " - oA
| -,
L
*I-I __.---'I'..'.ll.f'_1I
_Iﬁl ']: :H_I_ B - — s W B S L e ST e L
463 seon Pl 5 LG AE A
ekil 7.2.35. CCTS-ECH-DHDBP-Cr’nin FT-IR Spektrumu
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Sekil 7.2.36. CCTS-ECH-DHSalenin FT-IR Spektrumu
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Sekil 7.2.37. CCTS-ECH-DHSalen-Fe’nin FT-IR Spektrumu
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Sekil 7.2.38. CCTS-ECH-DHSalen-Cr’nin FT-IR Spektrumu
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7.3. Ligandlarin ve Metal Komplekslerinin SEM goriintiileri

NH,
HO
o)

OH

Sekil 7.3.1. Kitosan’nin SEM Fotografi

OH

Sekil 7.3.2. CCTS nin SEM Fotografi



Sekil 7.3.3. CCTS-ECH’nin SEM Fotografi

Sekil 7.3.4. CCTS-ECH-PBD’nin SEM
Fotografi
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Sekil 7.3.5. CCTS-ECH-PBD-Cd’nin SEM
Fotografi

/
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Sekil 7.3.6. CCTS-ECH-PBD-Cu’nin SEM
Fotografi



Sekil 7.3.7. CCTS-ECH-PBD-Zn’nin SEM

Fotografi

Sekil 7.3.8. CCTS-ECH-PBD-Ni’nin SEM
Fotografi
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Sekil 7.3.9. CCTS-ECH-PyBD’nin SEM
Fotografi
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Sekil 7.3.10. CCTS-ECH-PyBD-Cd’nin
SEM Fotografi



Sekil 7.3.11. CCTS-ECH-PyBD-Ni’nin SEM

Fotografi

Sekil 7.3.12. CCTS-ECH-PyBD-Zn’nin SEM
Fotografi
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Sekil 7.3.13. CCTS-ECH-DHSalophen’nin
SEM Fotografi
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Sekil 7.3.14. CCTS-ECH-DHSalophen-Cr’nin
SEM Fotografi
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Sekil 7.3.15. CCTS-ECH-DHSalophen-Fe’nin
SEM Fotografi
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Sekil 7.3.16. CCTS-ECH-DHDPE’nin SEM
Fotografi



Sekil 7.3.17. CCTS-ECH-DHDPE-Cd’nin
SEM Fotografi
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Sekil 7.3.18. CCTS-ECH-DHDPE-Cu’nin
SEM Fotografi
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Sekil 7.3.19. CCTS-ECH-DHDPE-Zn’nin
SEM Fotografi
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Sekil 7.3.20. CCTS-ECH-DHDPE-Fe’nin
SEM Fotografi



Sekil 7.3.21. CCTS-ECH-DHDBP’nin SEM

Fotografi

Sekil 7.3.22. CCTS-ECH-DHDBP-Cd’nin SEM

Fotografi
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Sekil 7.3.23. CCTS-ECH-DHDBP-Ni’nin SEM

Fotografi

Sekil 7.3.24. CCTS-ECH-DHDBP-Cr’nin
SEM Fotografi
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Sekil 7.3.25. CCTS-ECH-DHDBP-Zn’nin
SEM Fotografi
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Sekil 7.3.26. CCTS-ECH-DHSalen’in SEM
Fotografi
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Sekil 7.3.27. CCTS-ECH-DHSalen-Fe’nin
SEM Fotografi

Sekil 7.3.28. CCTS-ECH-DHSalen-Cr’nin SEM
Fotografi



7.4.Baz1 Ligandlarin ve Metal Komplekslerinin TGA/DTA Diyagramlari

vy
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CTB
Ciltad Temp
OTA TGA - E::: T”;: Temp
uy mg C
g.00f 1 800.00
20.00 1 500.00
£.00}
1 400.00
0.00}
L) 1 300.00
-20.00r
5 fidl 1 200.00
UL { 100.00
o.oof -
~60.00 0.00 50.00 100.00 0.0
Time [rmin]

Sekil 7.4.1. CTB’nin TGA/DTA Egrisi
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NH2
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0 n
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CH,
C;:H-OH
Ct|2
(o]
o l
(e}
HO n
NH2
Cltad Temp
OTA, TG4 - E:::: T”;‘: Temp
ut mg c
8.00r 1 600,00
20,00} 1 500,00
&.00}
1 400.00
0.00F
AL 1 300.00
-20.00
2 ol 1 200.00
Sl { 100.00
0.00} -
-60.00 0.00 50.00 100.00 0.0o
Time [min]

Sekil 7.4.2. CCTS nin TGA/DTA Egrisi
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OH OH
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OH HO
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DTA TEA — Citad TGA Tamp
uy (il C
B00.00
L 1 500.00
0.00 S .
1 400.00
4,00
-20.00 1 300.00
2.00r 200.00
-40.00
1 100,00
0.00F .
0.00 50.00 100.00 $ 000
Time [min]

Sekil 7.4.3. CCTS-ECH’nin TGA/DTA Egrisi
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Sekil 7.4.4. CCTS-ECH-DHSalophenin TGA/DTA Egrisi
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Sekil 7.4.5. CCTS-ECH-DHSalophen-Fe’nin TGA/DTA Egrisi
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Sekil 7.4.6. CCTS-ECH-DHDPE’nin TGA/DTA Egrisi



