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Bu calismada c¢ikis maddesi kitosan kullanildi. Literatiirde verilen metotlardan
faydalanilarak caprazbagl kitosan (CCTS) elde edildikten sonra epiklorhidrin ile
fonksiyonellestirilerek CCTS-ECH elde edildi. Elde edilen bilesigin, sentezlenen
Schiff  bazlar1  (2-hidroksifenilimino)benzen-1,4-diol ~ (HBD),  N,N'-2,5-
dihidroksibenziliden-2-hidroksisalisiliden-1,2-diaminobenzen (HSalophen), N,N'-
bis(2,5-dihidroksibenziliden)-1,4-diaminobenzen (DHDB), N,N'-bis(2,5-dihidroksi-
benziliden)-1,5diaminonaftalin  (DHDN), N,N'-bis(2,5-dihidroksibenziliden)-4,4'-
diaminobifenimetan (DHDPM), N,N'-bis(2,5-dihidroksibenziliden)-1,3-fenilen-
dimetanamin (DHSalomphen) ile kenetleme reaksiyonu yapilarak yeni ligandlar
sentezlendi. Etanolli ortamda CCTS-ECH-HBD, CCTS-ECH-DHDB, CCTS-
ECH-DHDN ve CCTS-ECH-DHDPM, ligandlarina etanolde ¢6ziinmiis olan Ni(II),
Cu(Il), Zn(IT) ve Cd(II) asetat tuzlar1 ilave edilerek kompleksleri olusturuldu. CCTS-
ECH-HSalophen, CCTS-ECH-DHDN, CCTS-ECH-DHSalomphen ve CCTS-
ECH-DHDPM ligandlarina ise etanolde ¢oziinmiis olan Fe(IIl) ve Cr(IIl) kloriir
tuzlar1 ilave edilerek kompleksleri olusturuldu.

Sonu¢ olarak alt1 farkli ligand ve kompleksleri izole edilerek yapilar1 FT-IR,
Elementel Analiz ve SEM teknikleri ile aydinlatildi. Ayrica bazi ornekler secilerek
TGA/DTA olgtimleri yapildi ve metal miktarlart ContrAA ile tayin edildi.

Anahtar Kelimeler: Kitosan, Caprazbagl Kitosan, Schiff baz ve Metal kompleks.
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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-
hydroxyphenylimino)methylbenzene-1,4-diol (HBD), N,N'-bis(2,5-
dihydroxybenzylidene)-1,4-diaminobenzene (DHDB), N,N'-2,5-
dihydroxybenzylidene-2-hydroxysalicylidene-1,2-diaminobenzene (HSalophen),
N,N'-bis(2,5-dihydroxybenzylidene)-1,5-diaminonaftalane (DHDN), N,N'-bis(2,5-
dihydroxybenzilydene)-4,4'-diaminodiphenylmetane ~ (DHDPM)],  N,N'-bis(2,5-
dihydroxybenzilydene)-1,3'-phenylenedimetanamine (DHSalomphen). Their metal
complexes were prepared by addition of a solution of acetate salts of Ni(I), Cu(Il),
Zn(I1) and Cd(II) dissolved in ethanol to a suspension of CCTS-ECH-HBD, CCTS-
ECH-DHDB, CCTS-ECH-DHDN, CCTS-ECH-DHDPM swelled in ethanol, and
a solution of chloride salts of Fe(Ill) and Cr(IIl) to a suspension of CCTS-ECH-
DHDPM, CCTS-ECH-DHDN, CCTS-ECH-DHSalomphen, CCTS-ECH-
HSalophen. 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, Crosslink Chitosan, Schiff base and Metal Complexes
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1. GIRIS

1.1. Kitin ve Kitosan

1.1.1. Kitinin Yapisi

Kitin, seliiloza benzeyen ve seliillozdan sonra dogada en ¢ok bulunan ikinci
biyopolimerdir [poli-(1-4)-N-asetil-D-glukozamin] (Shahidi ve ark., 1999). ilk olarak
1811°de Fransiz bilim adami1 Henri Braconnot mantardan, daha sonra 1823 yilinda
Odier boceklerin kabugundan kitini izole etmistir. Omurgasiz hayvanlarin dis
kabuklari, kabuklu hayvanlar, bocekler, maya ve mantarlarin hiicre duvarlari kitinin

temel kaynagidir (sekil 1.1.1.a,b).

OH o:<
O] NH
OH
o
HO o
NH o n
—O HO
HyC
a
OH OH
0 o)
HO © HO 0
OH oH n
b

Sekil 1.1.1. a) Kitin yapis1 b) seliillozun yapis1

Deniz kabuklular1 ve boceklerin gévdelerindeki destek maddesi olan kitin,

beyaz, sert, elastik olmayan, azotlu bir polisakkarittir ve sahil kesimlerinde ylizey



kirliliginin baslica sebebidir. Kitin ve kitosanin ticari agidan ilgi gérmesinin baslica
sebebi yiiksek azot oranidir (%6.98). Bu oran kitini yararl bir selatlasma (metal
tutma) ajan1 yapmaktadir. Kitin yiiksek molekiil agirligina sahiptir ve bazik ortamda
deasetillenerek kitosana doniistir.

Farkli deasetilasyon derecesinde, farkli polimerizasyonda ve farkli molekiil
agirhiginda olan kitin, kitosan ve bunlarin oligomerleri kimyasal ve enzimatik olarak
iki metotla, derisik HCI kullanilarakta ii¢ yolla iretilir (Jeon ve ark., 2000). Ayni
zamanda kitin, kitosan ve oligomerleri mikrobiyolojik ve mantarlarla hazirlanir
(enzimatik hazirlama). Kitinaz ve kitosanaz gibi bazi enzimler kitin ve kitosanin
bozunmasina yol agar. Kitin, kitosan ve oligomerleri tipta yara iyilestirmede, diet
irlinlerinde, kolestrol diisiiriicii olarak, antitliimor, antiiilser araci olarak ve bacak, dis,
kol gibi viicut pargalarinda doku parcasi olarak kullanilir. Yine bu dogal polimerler,
deniz tirtinleri ve meyveler gibi yiyeceklerin korunmasinda, asitligin ayarlanmasinda
ve antibakteriyal ve antifungal arag olarak ta kullanilirlar (Shahidi ve ark., 1999).

Kitin ¢oziiniirligl oldukea diisiik bir maddedir ve ¢dziiniirliik ve kimyasal
reaktivite agisindan selilloza benzemektedir. Karbondaki hidroksil grubu, bir
asetamido grubuyla yer degistirmis seliiloz olarak da kabul edilebilir. Seliilloz gibi

yapisal bir polisakkarit olarak gorev yapmaktadir.

1.1.1.1. Kabuklu Artiklardan Kitinin Elde Edilmesi

Dogal, toksik olmayan biyopolimerler olan kitin ve kitosan yengec ve
karides kabuk artiklarindan iiretilmektedir. Bu iki fonksiyonel polimer, o6zellikle
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.

Deniz kabuklularinin kabuk artiklarinin %30-40’1 protein, %30-50’si kalsiyum

karbonat, %20-30’u kitinden olusmaktadir. Bu oranlar tiirler ve mevsimlere baglh



olarak da degisim gostermektedir (Cho ve ark., 1999). Kabuk artiklarindan kitin
eldesi i¢in, kabuk artiklar1 baz ve asit ile muamele edilerek, bu artiklardan protein ve
mineral maddelerin uzaklastirilmas1 saglanir. Sonugta uygun isleme metotlar
uygulanarak yiiksek kalitede kitin elde edilebilmektedir (Pinelli ve ark., 1998). Bu
tiriinlerin spesifik karakterleri; molekiiler agirligi, asitlendirme derecesi ve isleme
kosullar1 ile degismektedir (Cho ve ark., 1999).

Kitinaz aktivite diizeyi, kitin ilave edilmis rasyonlarla beslenen baliklarda
gelisme hizi ile iliskilidir. Danulat tarafindan yapilan aragtirmalarda kitinin
baliklarin sindirim bezlerindeki yiiksek kitinaz aktivitesi nedeniyle sindirildigi ve
gelisme hizini artirdig bildirilmistir. Bu nedenle kiiltiir balik¢iliginda kitin igeren
besinler ilgi ¢ekici bir potansiyel olusturmaktadir (Cakli ve Kiling, 2004).

Karides artiklarindan kitinin eldesi kimyasal olarak gerceklestirilebilmektedir.
Bunun yani sira, laktik asit fermentasyonu kullanilarak da gergeklestirilen kitin eldesi
islemi pahali ve gevresel agidan uygun olmayan kimyasal isleme alternatif metod
olarak disiiniilebilmektedir. Sekil 1.1.2°de deniz kabuklularindan kitin ve kitosanin

elde edilmesi goriilmektedir.
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Sekil 1.1.2. Deniz kabuklularindan kitin ve kitosanin elde edilmesi

Karides isleme artiklarinin bir asit fermentasyon teknigi kullanilarak

stabilize edilip gerceklestirilen enzimatik hidrolizin protein, kitin, astaksanthin gibi



faydali iirlinleri ayirmak ve izole etmek icin bir tiir mekanizma gelistirilmistir.
Baslangicta fermantasyon tekniginin etkinligi ilave edilen karbonhidrat, inokulum
miktar1 ve mikroorganizma tiirlerine baglidir ve degisen HCI oranlariin tatbiki ile
karides artiklar1 asit ile hidrolize tabi tutulmustur (Cakli ve Kiling, 2004).

Bocek kabuk artiklart kitin kaynagi agisindan miikemmeldir (%23.5). Bocek
artiklarinin deproteinizasyonunda %3.5’luk NaOH (65 °C’de 2 saat ) (kati/¢oziicii
oraninin 1:10 agirlik/hacim oldugu belirtilmistir) ¢dzeltisi kullanmak uygundur.
Uygun mineralizasyon islemi i¢in 1 N HCI ile uygun sicaklikta 30 dk muamele
etmek gerekmektedir (kati/ ¢oziicii; 1:15 w/v). Kabuk matrix’inden karotenoid
astaksantini uzaklastirmak 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).

Yenge¢ (Chinoecetes opilio) ve karides (Pandalus borealis) isleme
artiklarindan besinlerin ve deger kazanmus iiriinlerin izolasyonu ve karakterizasyonu
konulu calismada 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 igerdigi belirtilmistir.
(Bunlar cogunlukla astaksantin ve onun esterleridir. Uygun deproteinizasyon,
karidesler i¢in %1 KOH ¢ozeltisi ile yengeg¢ kabuklar igin %2 KOH (90 °C’de 2
saat) gerekmektedir (Kati/¢oziicii orani; 1:20 w/v). Demineralizasyon i¢in uygun
kosullarin %2.5 HCl (20 °C’de 1 saat) (kati/¢Oziicii orani; 1:10 w/v) oldugu
belirtilmistir. Karotenoidlerin baslangi¢ ekstraksiyonu ile veya ekstraksiyon
gergeklestirilmeksizin kabuk artigindan izole edilen kitin farkli degildir. Karideste
kitinlerinde %6.29 azot, yengec kitinlerinde %6.42 azot bulunmaktadir. Kitinde
kalan protein igerikleri karides ve yenge¢ kabuklarinda sirasiyla % 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  icerdigi  belirtilmistir.  Yenge¢  kabugunun
demineralizasyonu i¢in optimal kosullarin 1 N HCI ile oda sicakliginda 30 dk. (kati:
¢Ozlicii orani; 1:15 w/v) uygun deproteinizasyon %5 NaOH ile 65 °C’de 1 saat
muamele gerektirmektedir. (Kati/¢ozilicii orant; 1:15 w/v). Etkili renk degisimi

%032’lik sodyum hipoklorit ¢ozeltisi ile 3 dk agartilarak saglanmaktadir.



(kat1i/¢oziicli orani; 1:10 w/v). Agartma islemi kitinin viskozitesini azaltmig fakat
¢oziilebilirligini etkilememistir (Cakli ve Kiling, 2004).

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

Kitin biyopolimerlerinin kaynagi olarak Meksika, Sonora ve Guaymas’ta
endiistriyel alanda iiriin donduran fabrikalardan karides kabuk artiklar
saglanmigtir. Baz ve asit ile muamele edilerek protein ve mineral madde
uzaklastirilmigtir. 40, 50 ve 60 °C’lerde %0.4 veya %2 NaOH kullaniminin
proteinlerin uzaklastirilmasina etkisi ve mineral maddelerin uzaklastirilmasina
aym sicakliklarda %3 veya %5 HCI kullaniminin etkisi 6l¢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 saglandigi belirtilmistir. Yiiksek
kalitede kitin %0.00 protein, %0.01 kiil ve %99.99 kitin icermelidir. Standart
saptanmig kitinle bu oranlar 9%0.00 protein, %0.09 kil ve %99.13 Kkitindir.
Calismanin sonucunda, imalat isleminin isleme kosullarinin optimizasyonu ile
saglanacagi belirtilmistir (Cakli ve Kiling, 2004)

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 iirlinler 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 bagl kalint1 kiiglik
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).

1.1.1.2. Kitinin Fermentasyon Yoluyla Eldesi

Karides artiklarindan kitin ve protein hidrolizat1 iiretiminde Lactobacillus

fermentasyonunu etkileyen faktorler belirlenmistir. Calismada fermentasyonun amaci



ortamda Lactobacillus yoluyla proteazlarin tiretimi ve pH’in diismesinin saglanmasi
oldugu belirtilmistir. Lactobacillus plantarum varliginda karides artiklarindan
fermentasyon yoluyla laktik asit iiretilmektedir. Laktik asit glikozun yikimi ile pH’1
diistirerek bozulma yapan mikroorganizmalarin gelisimini engellemektedir. Kitin
fraksiyonunda kalsiyum karbonat bilesigi ile laktik asit reaksiyona girmekte ve
kalsiyum laktat olugsmaktadir. Bu yikamayla uzaklastirilabilmektedir. Sonugta temiz
kitin ve c¢ozilebilir peptid ve aminoasitlerce zengin sivi elde edildigi Woods
tarafindan belirtilmistir. Yapilan ¢alismada karides artiklarma %35 glikoz ilavesinin
laktik asit bakterilerinin gelisimini destekleyerek daha iyi fermentasyon sagladigi
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’i, %5 glikoz, ve asetik asit ile pH 6’ya ayarlanarak %75
deproteinizasyon, %86 demineralizasyon saglanmistir. Asetik asit yerine sitrik asit
kullanim1 %88 deproteinizasyon, %90 demineralizasyon saglamistir. Asetik asitin
varliginda gergeklestirilen fermentasyon sonucunda iyi kokan protein fraksiyonu ve
temiz kitin elde edilmistir. Elde edilen sivi 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, kullanilan asit
tipine ve fermentasyon zamanina baglidir.

Karides artiklarinin gerek kimyasal gerekse laktik asit fermentasyon metodu
kullanilarak kitin, protein hidrolizat1 gibi iirlinlerin eldesinin ekonomiye verecegi
kazangla birlikte degerlendirilmeyen artiklarin ¢evreye verdigi zarar da Onlenmis

olmaktadir (Cakl1 ve Kiling, 2004).

1.1.1.3. Kitinin Ozellikleri

Seliiloz, dekstran, pektin, aljinik asit, agar, agaroz gibi dogadaki
polisakkaritlerin ¢ogu nétr ya da asidiktir, ancak kitin ve kitosan baziktir. Kitinin ve
kitosanin polioksituz olusturma, film olusturabilme, metal iyonlarin1 selatlama ve

optik yapisal karakteristikleri gibi kendine has 6zellikleri vardir.



Seliiloz gibi kitin de dogada bulunan yapisal bir polisakkarit olarak goérev
yapar, ancak Ozellikleriyle seliillozdan ayrilir. Kitin olduk¢a hidrofobiktir, suda ve
organik c¢oziiclilerin ¢cogunda ¢oziinmez. Mineral asitlerin seyreltik ¢ozeltileriyle
konjuge olan hekzafloroizopropanolde, hekzaflorasetonda ve kloroalkollerde ve %5
lityum kloriir iceren dimetilasetamidte ¢Oziiniir. Kitinin deasetillenmig iirlini olan
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 agil
halidlerle N-agilasyon, kitosan azotunda amido gruplart olusturur. Asetik anhidrit
tamamen asetillenmis kitin meydana getirir. Propiyonilin tistiindeki lineer alifatik N-
acil gruplari, hidroksil gruplarimin 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 varligi kitosanin hidrojen baglarin1 zayiflatir, bu
sebeple alkil zincirlerinin hidrofobikligine ragmen N-alkil kitosanlar suda siserler,

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

1.1.1.4. Kitinin Deasetilasyonu

Kitinin temel reaksiyonlardan biri genellikle seyreltik baz kullanilarak
yapilan deasetilasyonudur. Burada kullanilan baz  genellikle NaOH’dir.
Asetilasyonun artmasi baz konsantrasyonuna, sicakliga, reaksiyon siiresine, partikiil
biiyiikliigiine ve yogunluga baghidir. Agirlikga %50 NaOH ile 100 °C’de 1 saat

sonunda deasetillenme %82 iken reaksiyon siiresi 48 saate ulastiginda %100



deasetilasyon olur. Reaksiyon 1.1.1°de kitinin deasetilasyon reaksiyonu

goriilmektedir.
OH OH
A
o odn
HO HO
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Bununla birlikte zincir bozunmasini1 gosteren ¢ozelti viskozitesinde dnemli
Olclide azalma goriilebilir. Zincir bozunmasindan kagimmak igin seyreltik baz
cozeltisindeki degisimler reaksiyon i¢in gereken bazin miktariyla dogrudan

azaltilabilir. Karigtirmay1 kolaylastirmak igin 2-propanol yada aseton gibi suyla

karigabilen ¢oziiciiler kullanilabilir (Fernandez-Kim, 2004, Majeti ve Kumar, 2000).

1.1.2. Kitosan

Kitinin en 6nemli iirlinli olan kitosan bazik ortamda kitinin deasetillenmesiyle
elde edilir. Kitosan ilk olarak, kitinin derisik KOH ¢ozeltisinde kaynama noktasina
kadar 1sitilmasiyla meydana gelen iriin olarak 1859°da Rouget tarafindan
bulunmustur. Kitosan da bazi mantarlarda dogal olarak bulunur ancak bu miktar
kitinle karsilastirildiginda oldukca azdir. Kitosan bir poli[-(1-4)-2-amino-2-deoksi-
D-glukopiranoz] dur ve ideal yapist sekil 1.1.3’de goriilmektedir. Bu yiizden kitin ve
kitosan terimleri N-asetil-D-glukozamin ve D-glukozamin birimlerinin tekrarlandigi

bir kopolimer olarak tanimlanir.
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Sekil 1.1.3. Kitosanin yapist

Kitinin yapisinda 6nemli 6lgiide farklilik vardir ve bu farklilik kitinin bir
tirevi olan kitosanda da goriliir. Kitosan, primer, diizensiz yapi, kristal ve yari
kristal gibi farkli sekillerde bulunur. Elde edildigi kaynaga bagli olarak kitosanin
aktifligi de farkli olabilir. Ornegin miirekkep baligindan elde edilen kitosan, deniz
kabuklularindan elde edilen kitosandan daha yiiksek aktiviteye sahiptir. Farkl
sebepler icin ozellikle ¢evre kirliligi problemlerinde kitin ve kitosan ¢ok ilgi ¢ekici
olmustur (Sorlier ve ark., 2001). Tek tip yapilarindan dolay1 bu polimerler, biyolojik
bozunabilirlik, biyolojik fonksiyonellesmek, biyolojik yenilenebilirlik gibi yiiksek
biyolojik ve mekanik 6zelliklere sahiplerdir (Hirano ve ark., 2000).

Kitin gibi kitosanin ¢o6ziiniirliigii ve kullanilabilirligi de siirhidir ancak
heterojen katalizin kullanimi ve iiretiminde fazla 6nem tagimaz. Etanolde az miktarda
sisen ve diger ¢oOziiciilerde c¢oziinmeyen kitosanin seyreltik asit ¢ozeltisinde
¢Oziinmesi onemli bir avantajidir. Asit ¢ozeltileri filmlere ve fiberlere doniisebilir ya

da bazik ¢ozelti igerisine piiskiirtiilerek boncuklar seklinde ¢oktiiriilebilir.

1.1.2.1. Kitosanin Kararlihg:

Kitosanin yapisinin kararliligi, bir katalizor destek olarak kullanildigi zaman
icinde bulundugu sartlara gore degerlendirilmelidir. Baz1 bozunmalar, asidik sartlar
altinda meydana gelecektir ve bunlar oksidatif ataklara karsi duyarli olacaktir.
Baslangic molekiil agirlig1 ¢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.
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Beklendigi gibi kitosan yiikseltgenler tarafindan bozunabilir. Ornegin 0,5 - 2
M hidrojenperoksit ¢esitli etkilere bagl olarak kitosanin polimer yapisini bozabilir.
40-60 °C’de molekiil agirhig yaklasik 2-4 saatte yari yariya azalr (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 ylikseltgene 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 kitosan1 ¢dzmek icin kullanilan asit
miktarinin az olmasi polimerden azotun uzaklagmasina yardim eder (Du ve ark.,
2002). Bu islemde daha etkili olmasi i¢in yiiksek konsantrasyonda asit kullanilmigtir
(Tian ve ark., 2004). pH = 5,5 ve <5 % [H20:] oldugu sartlar altinda, elde edilen kisa
zincir parcalarindan karboksilikasit olusumu, zincir kirilmasi ve bunun yaninda
deaminasyon ve halka acilmasi da meydana gelebilir. Bu degisiklikler, daha agik
zincir yapist ve daha fazla ¢o6ziinebilirligi sebebiyle, diisiik molekiil agirlikli
kisimlarda daha ¢ok goriiliir. Kitosanin reaksiyon ortaminda ¢oziinmedigi zaman,
¢oziindiigii zamana gore daha hizli bozundugu goriiliir. 2-amino-2-deoksi-D-glikoz
monomerik birimi {iizerine hidrojen peroksitin etkisinin goriildiigli ¢aligmalar,
kitosanin kendi kendini yapilandirmasi islemidir. Ancak bu monomerik tiirlerin
kullanimi kitosandaki zincir i¢i islemler hakkinda sonug¢ ¢ikarmay: zorlastiran daha
ileriki islemleri etkileyen ve halka yapis1 kolaylikla agilan yar1 asetal grubunun her
zaman varolmasindan kaynaklanan bir sakincaya sahiptir.

Asidik c¢ozelti igerisinde permanganat ile oksidatif bozunma ile ilgili
calismalar yapilmistir. Sekil 1.1.4°de oksidatif bozunma ile ilgili ¢aligmalarin
sonucunda elde edilen liriinlere drnekler goriilmektedir. Bu sinirlilikla bile, biitiin bu
zincir kirilmasi ve deaminasyona katkida bulunabilen, hidrojen peroksitle reaksiyona

girdiginde indirgenen ¢esitli reaksiyonlar vardir.
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Sekil 1.1.4. Oksitlenme sartlar1 altinda kitosanin monomerik birimlerinin

bozunma trtinleri

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 o6nemli bir ayrilmaya sebep olurken zincir
kirilmasininkine benzer oranda meydana gelir. Bu ayrilma mekanizmasiyla iliskilidir
cliinkii  glikozidik kirilmanin orani amid konsantrasyonuna bagliyken su
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 1.1.5°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
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protonlanma ihtimali, glikozidik baglara yakin protonlanmis amino gruplarinin

indirgenmesi durumunda da olabilir.

10° 10° 1 1

OH l OH l OH l OH l OH
o o} O o (0]
HO HO HO HO HO
NH NH NHg " NHg NH
o:< o:< o:<

Sekil 1.1.5. Asidik ¢ozeltilerde monomer birimlerinin fonksiyonu olarak

hidrolizin yaklasik nispi orani

1.1.2.2. Kitosanin Fizikokimyasal Ozellikleri

1.1.2.2.1. Kitosanmin Asetilasyon Derecesi

Asetilasyon derecesi kitin ve kitosanda en onemli yapisal parametrelerden
birisidir. Asetilasyon derecesi molekiil agirligi, viskozite, ¢oziiniirlik 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
girebilecek serbest amino gruplarinin oranimi kontrol eder. Kitosandaki amino
gruplart kitindeki asetamido gruplarindan daha c¢ok reaktiftir. Amin gruplarindaki
azotun serbest elektron c¢ifti metal iyonlarin adsorpsiyonundan sorumludur. Asidik
¢ozeltilerde amin gruplarinin protonlanmasi metal anyonlarin elektrostatik
cekiminden sorumludur. Serbest amino gruplarinin orani anahtar bir parametredir.
Gergekte, hem kitin hemde kitosan, glukozamin ve asetilglukozamin birimlerinden
olugsur. Ancak genelde bu maddeleri siniflandirmak icin kabul edilen kriter,

polimerin asidik c¢ozeltilerdeki ¢ozlintlirliigiidiir ve polimer asidik c¢ozeltilerde
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¢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).

1.1.2.2.2. Kitosanin Molekiil Agirhg:

Polisakkaritlerin ortalama molekiil agirliginin belirlenmesi ve onlarin
fizikokimyasal davraniglarindaki  sonuglarin  anlasilmast  kimyadaki gercek
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 omurgasi olmasina
ragmen, kitosan terimi ortalama molekiil agirhigi, safsizlik bilesenleri, asetilasyon
derecesi ve kristallik gibi terimlerdeki farklilig1 belirleyen deasetillenmis kitindir.

Kitosanlarda karsilagilan farkliliklar {iretim metotlar1 ve kaynaklari
ylziindendir. Eger kitosan i¢in belli standartlar araniyorsa molekiil agirliginin
belirlenmesi gerekir. Kullanilan bu metotlar viskozimetrik dl¢timlere dayanir.

Son zamanlarda dogal polimerler, biyopolimerler ve sentetik polimerlerin
molekiil agirhigi dagilimi ve molekiil agirligi calismalarinda Jel Filtrasyon
Kromatografisi (GFC), Jel Permasyon Kromatografisi (GPC) ve Biiyiikliikce Ayirma
kromatografisi (SEC) kullanilmistir(Fernandez-Kim, 2004). Bilesenlerin tutulmast,
kromatografide daha erken ayrilan ve sabit faz biiyiikliigiiniin disinda kalan biiyiik
molekiillerdeki ¢ozelti hacmine baglidir. Daha kiiciik molekiil agirlikli bilesenler
sabit faz gozeneklerinden ¢ikar ve kromotogramdan daha sonra ayrilir. SEC, iki
polimer parg¢asi arasindaki molekiil agirlig1 farkini belirlemek, yada kantitatif olarak
say1, agirlik, ortalama molekiil agirlig1 ve polidispersiteyi belirlemek i¢in kullanilir.
Kullaniglt dedektorler farkl refraktif indeks (IR) ve ¢ok acili 151k tarayict (MALLS)

igerir. IR dedektorii ile molekiil agirligi, molekiil agirligi bilinen polimerlerle elde
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edilen standart egrilerle belirlenir. MALLS dedektori ile molekiil agirligr dogrudan

151k tarayici ile belirlenir.

1.1.2.2.3. Kitosanin Coziiniirligii

Kitin ve kitosan arasindaki en Onemli fark onlarin ¢oziiniirlik 6zelligidir.
Kitin az sayida ¢oziiclide ¢oziiniirken, kitosan hemen hemen biitiin seyreltik asit
cozeltilerinde ¢oziiniir. Kitini ¢ézmek i¢in kullanilan ¢ogu c¢oziiciiler toksiktir bu
nedenle yiyecek endiistrisinde kullanilmaz. Kitosan i¢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, HCIl, HBr, HI, HNO; ve HClIO4’te
¢Oziiniir. Bu yiizden kitosan yiyecek endiistrisinde gilivenle kullanilir. Kitosanin
coziinlirliik o6zellikleri N-asetilasyon derecesi, asetil gruplarmin dagilimi, pH ve
iyonik giicli ile iligkilidir. Kitosandaki amin grubunun pKa degeri 6.2 ile 7.0
arasindadir (Shahidi ve Abuzaytoun, 2005).

Kitin ve kitosanin ¢oziintirliikleri ile ilgili problemleri onlarin fizyolojik ve
fonksiyonel yiyeceklerdeki kullanimlari ile smirhidir. Cogu hayvanlarin barsaklari
kitinaz ve kitosanaz enzimlerini liretemez. Bu iki enzim kitin ve kitosani1 hidroliz
etme yetenegine sahiptir. Bu yiizden kitin ve kitosan degisiklige ugramadan atilir.
Diger taraftan kitin ve kitosan oligomerlerinin daha ¢ok fizyolojik fonksiyonlara
sahip oldugu go6z Oniinde bulundurulur ¢ilinkii bunlar suda ¢dziinebilir ve bunlarin
coOzeltilerinin viskozitesi diisiiktiir bu ylizden insan barsaklar1 tarafindan kolayca

absorbe edilirler (Jeon ve ark., 2000).

1.1.2.2.4. 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
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gOstermemistir ancak 20° civarinda 26’da genis bir 15181 gOsteren bir yapi tespit
edilmistir.

Kitosanin ¢oziinmesi 20 =~ 22 °C’de piklerin agamali olarak kaybolmasini
igerir ve polimerin sismesi ¢ozelti absorpsiyon bdlgesinin erigebilirliginin artmasiyla
kalan kristalligi yok eder. Kitosan yiizeyine uranil absorpsiyonu, maddelerin
kristalligi ve polimer hidrasyon kinetigi tarafindan etkilenir. Kitosandaki siibstite
olmus nonaoyl gruplari yliksek siibstitlisyon derecesinde artarken diisiik siibstitiisyon
derecesinde kristallik azalir. Bakir absorpsiyon kapasitesindeki degisim kristallikteki
degisime ve asilanmaya baghdir.

Kismen N-deasetillenmis kitin ile kismen N-deasetillenmis Kkitosan
kiyaslandiginda kitosanin degisen seklinin saf deasetillenmis kitosandan daha az
kristal oldugu goriilmiistir ve saf kitosanin N-asetilasyonu Kkitinin kat1 faz
deasetilasyonundan daha az kristal numunenin {iretimini icerir. Molibden igin
maksimum absorpsiyon kapasitesi baglica kitosanin deasetilasyon derecesine ve
kristalligine baglidir. K6tii sorbentler daha yiiksek kristallik gostergesi ile karakterize
edilir. Kristallerin sorbentini artirmak icin yaprak pargalarini igeren kitosan jel

boncuklar1 kullanilabilir.

1.1.2.3. Kitosamin Fonksiyonellestirilmesi ve Kompleks Ozellikleri

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 6zelliklerini degistirmek igindir. Uygun sartlar
altinda fonksiyonellestirme ile ilgili yapilan c¢alismalarin ¢ogunda, kitosanin
molekiiler agirliginda kayda deger azalmalar goriilmiistiir (Knaul ve ark., 1998).

Kitosan ¢ok biiyiik kullanim alanina sahip olan, reaktif 6zellikleri sayesinde
cok ¢esitli bilesikleri iiretilebilen bir polisakkarittir. Kitosan zincirlerinde ¢ok sayida
amin gruplart 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 6nemli bir etkiye
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sahiptir. Cok sayida kitosan tiirevi, kitosan ana zinciri iizerine yeni fonksiyonel
gruplar asilama vasitasiyla elde edilmektedir. Yeni fonksiyonel gruplar asilamanin
birka¢ nedeni vardir:

a) Absorpsiyon yerlerinin yogunlugunu artirmak,

b) Metal absorpsiyonu i¢in pH araligini1 degistirmek ve

¢) Hedef metal i¢in absorpsiyon seciciligini artirmak.

Kitosanin en 6nemli avantajlarindan biri ¢ok yonliiliigiidiir. Madde ¢esitli
uygulama alanlari 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. Bazi
ikili fiziksel ve kimyasal modifikasyonlar kalip olusumuyla veya baski metoduyla
metal absorpsiyon segiciligini artirmak i¢in uygulanmaktadir. Hedef metal, kimyasal
asilama veya caprazbaglama asamasinda olusabilen kimyasal modifikasyondan &nce
prosesin (veya kitosan ¢ozeltisi ile karigan) ilk kisminda adsorblanir. Son olarak,
liclincii asamada hedef metal desorpsiyonla uzaklastirilir. Hedef metalin (veya benzer
iyonik captaki bir metal) ilk absorpsiyonu c¢aprazbaglama ajaninin absorpsiyon yeri
ile etkilesimini engeller ve sonraki absorpsiyon uygulamalar1 i¢in hedef metali
volumetrik alana uyan bir bosluk korur. Bu muamele kitosanin rodyum, bakir ve

galyum i¢in absorpsiyon kapasitesini arttirir (Guibal, 2004).

1.1.2.3.1. Caprazbagh Kitosan

Kitosan hem organik hem de mineral asitlerde ¢oziinebilir. Bu atik su
muamelelerinde endiistriyel uygulamalar icin kisitlayict  bir  parametredir.
Caprazbaglama isleminde farkli kimyasal reaktifler kullanilarak kitosanin yapisinin
mekanik ve kimyasal olarak giiclendirilmesi saglanir. Kitosanin kimyasal
modifikasyonu iki amag i¢in yapilabilir: (a) Asidik ¢ozeltilerde metal absorpsiyonu
veya metal desorpsiyonu gergeklestirildigi zaman polimerin ¢dziinmesini
engellemek, ya da (b) metal absorpsiyon Ozelliklerini artirmaktir (absorpsiyon
kapasitesinin artmasi veya absorpsiyon segiciliginin artmast).

Caprazbaglama islemi kitosanin glutaraldehit, 1,1,3,3-tetrametoksipropan,

oksitlenmis [-siklodekstrin (B-siklodekstrin polialdehit), etilenglikoldiglisidileter,
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epiklorhidrin, gliserolpoliglisidileter veya hekzametilendiizosiyanat gibi farkh
caprazbaglama ajanlar1 (bi-fonksiyonel reaktifler) ile reaksiyonundan uygulanabilir.
Ayrica reaksiyon verebilen baska bir deyisle Schiff baz reaksiyonu vasitasiyla bir
amin fonksiyonuna asilama i¢in eter grubunun agilmasiyla mono-fonksiyonel
reaktifler (epiklorhidrin) kullanma imkani1 vardir, ayn1 zamanda kloriir grubu daha
sonra diger fonksiyonel gruplarla veya diger aminlerle etkilesir. Tri-polifosfat da
olas1 bir ¢aprazbaglama ajani olarak secilmektedir, bu koagiilasyon ve notralizasyon
etkisiyle kitosan jel boncuklarinin hazirlanmasi i¢in kullanilabilir. Caprazbaglama
metal tutma etkinliginde ve absorpsiyon kapasitelerinde, 6zellikle amin gruplarini
iceren kimyasal reaksiyonlar olmasi durumunda onemli bir diisiise neden olabilir.
Ornegin, kitosanin amin gruplarmin  glutaraldehit ile reaksiyonu imin
fonksiyonlarmin  (sonunda  sodyumborhidriir  kullanarak  hidrojenlenebilen)
olugmasina neden olur. Reaksiyon sonucunda amin gruplarinin sayisinda diisiis olur,
bunun sonucunda da absorpsiyon kapasitesinde, Ozellikle selatlasma mekanizmasi
vasitasi ile sorblanan metal iyonlarinin olmasi da bir diislise neden olur. Glutaraldehit
ile kimyasal ¢aprazbaglamanin bu kisitlayict etkisi 6nemli derecede, uygulanan
islemlere baghdir. Bazi arastirmacilar yayinlarinda heterojen ve homojen
caprazbaglama vasitasiyla hazirlanan sorbentler i¢cin glutaraldehit
caprazbaglamasinin bakir absorpsiyonu iizerindeki etkisini tartismistir (Kurita ve
ark., 2001). Ilk durumda, kitosan (kat1 halde) glutaraldehit ¢ozeltisi ile karistirilirken,
son durumda kitosan asetik asitte ¢oziildiikkten sonra glutaraldehit ¢ozeltisi ile
kanistinnlmistir. Bakir ve civa absorpsiyonu i¢in ¢aprazbaglama moduna bagli olan
(suda ¢oziinebilir veya kati haldeki kitosan) optimum aldehit/amin oranm1 bulundu.
Metal iyon adsopsiyonundaki ilk artig sisme kapasitesinde biiyiik diisme olmaksizin
sikigsik bigimde istiflenmis zincir diizeninin olusumunu engelleyen c¢okeleklerdeki
diisiik caprazbaglama seviyelerine baglanabilir. Daha genis {i¢ boyutlu ag ve ayrica
artan glutaraldehit icerigi ile daha hidrofobik karakter kazanmasindan dolay1, yiiksek
caprazbaglama seviyelerinde ¢okelekler daha diisiik sisme kapasitesine sahiptir. Bir
baska deyisle, bir iyon degisim mekanizmasi metal tutumu ile ilgili oldugu zaman,
caprazbaglama metal absorpsiyon kapasiteleri iizerinde Onemli derecede diisiik

etkiye sahiptir.
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Caprazbaglanma reaksiyonlart en ¢ok kitosanin fonksiyonel gruplar1 ve
caprazbaglama maddesinin tipi ve biiyiikliigiinden etkilenir. Caprazbaglayicinin
molekiil kiitlesi ne kadar kiiclikse daha kolay difiize olacagindan caprazbaglanma
reaksiyonu o kadar hizli olur. Caprazbaglayicinin yapisina bagli olarak, birbirleri ile
etkilesim sonucu olusan Orgililer kovalent ya da iyonik bagla meydana gelir
(Gongalvez, 2005).

Seyreltik asit ¢ozeltilerinde c¢oziinmeyi Onlemek i¢in polimer zincirleri
arasinda c¢aprazbaglama Onerilmistir; ancak c¢aprazbaglama isleminde adsorpsiyon
bolgelerinde kimyasal baglarin olusumu sebebiyle adsorpsiyon kapasitesinde 6nemli
Olclide azalma goriiliir. Daha sonralar1 yapilan ¢alismalarla kitosanin yiiksek
adsorpsiyon kapasitesini kaybetmeksizin, seyreltik ¢ozeltilerde ¢ozlinmeyen kitosan
bazli adsorpsiyon jellerini hazirlamak icin ¢aprazbagli kitosan ile metal iyonlari
arasinda komplekslesmenin oldugu goriilmiistir. Caprazbagli kitosanin metal
kompleksi, sadece orjinal kitosaninkine esit olan yiliksek yiikleme kapasitesini
gostermekle kalmaz ayn1 zamanda harcanan metal iyonlariin yiiksek seciciligini de
gosterir.

Hekzametildiizosiyanat ile ¢aprazbaglanmis kitosan, ¢aprazbagli kitosanin
bakir(Il) kompleksi ve orjinal kitosan arasindaki farkli adsorpsiyon kapasiteleri
karsilagtirilmistir.  Amonyumnitrat ¢ozeltisindeki bu c¢alismada, adsorbe edilen
bakir(Il) iyonunun miktar1 orjinal kitosanda c¢aprazbagli bakir(Il) kitosan
kompleksininkinden daha biiytiktiir. Diizosiyanat bilesiklerinin kullanimi asidik ve
bazik ortamda kimyasal direnci gelistiren bir baglant1 olmustur.

Glutaraldehit ile ¢aprazbaglanma sonucu bazen farkli sonuglar meydana
gelebilir.  Glutaraldehitle kitosanin  heterojen ¢aprazbaglanmasit adsorpsiyon
kapasitesini azaltir ancak kitosanin ¢oziinmesini engeller. Diger taraftan asetikasit
cOzeltisinde kitosanin homojen c¢aprazbaglanmasi  gerceklestirilmig, {iriin
coktiiriilmiis ve sonra ¢aprazbagin absorpsiyon kapasitesini artirdigr goriilmiistiir.
Reaksiyon 1.1.2°de goriildiigii gibi imin fonksiyonlarini olusturmak igin kitosanin
amin grubu ile ¢aprazbaglanma ajani1 olan glutaraldehitin aldehiti arasinda olusan
Schiff baz reaksiyonu sonucu glutaraldehitle caprazbaglanma meydana gelir (Jeon ve

ark., 2003). Glutaraldehit, 1,3-diaminopropanN,N,N',N'tetraasetikasit,
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etilenglikoldiglisidileter ve epiklorhidrin ile ¢aprazbaglanmis kitosanin yapisi

sirastyla Reaksiyon 1.1.2, 1.1.3, 1.1.4 ve 1.1.5’de goriilmektedir.
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Glutaraldehit arastirmacilar tarafindan kitosan boncuklarinda, molibden ve
vanadyum sorpsiyonunda ve kadmiyumu geri kazanmak icin kullanilmistir. Bu
absorban hem orjinal seklinden hem de ugradigi kimyasal degisimden sonra soy
metal gruplari i¢in yaygin olarak kullanilmistir.

EGDE ile kitosan c¢aprazbaglanmadan oOnce, kitosanin amin gurubu
benzaldehit ile reaksiyona girer ve amin grubu kapatilir. Kapama isleminden sonra
EGDE, kitosanin reaksiyonu sonucunda ¢aprazbagl kitosan elde edilir (Sabarudin ve
ark., 2005). Reaksiyon 1.1.4°de Etilenglikoldiglisileter (EGDE) ile kitosanin
caprazbagli yapis1 goriilmektedir.

Epiklorhidrin ile yapilan caprazbaglanma, EGDE’de oldugu gibi kitosanin
amin gruplariyla reaksiyon veren diger ¢aprazbaglama maddelerinden farkli olarak
kitosanin hidroksil grubundan gerceklesir. Reaksiyon 1.1.5’de ECH ile kitosanin

caprazbaglanma reaksiyonu goriilmektedir (Sabarudin ve ark., 2005).
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Caprazbaglamadan sonra kitosanin absorpsiyon etkisini arttirmak icin bir
baska teknik, tamamlayicit amin fonksiyonlarinin iliskisini igeren etkilesimlerdir. Bu
tir c¢alismalarda klormetiloksiran ile N-(2-piridilmetiliden) ve kitosanin
caprazbaglanmasi ile sentezlenen N-(2-piridilmetil)kitosanin absorpsiyon ozellikleri
incelenmis ve temel metalleri iceren hidroklorikasit ¢ozeltisinden civa(lIl), platin(IV)
ve palladyum(Il)’nin ticari olarak saflagtirllmasi ve ayrilmasi uygulamalari
yapilmistir. Kitosan boncuklar1 {izerine (PEI) polietileniminin asilanmasi1 da
yapilmistir. Kitosan boncuklari 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(Il) > UO,(I1) > Cd(Il) > Zn(II) >Cu(Il) >Ni(Il), Mg(II),
Ca(II), Ga(III), As(IIT) ve Sr(II) i¢in belirlenebilen seg¢icilik, biitiin regineler tizerinde
belirleyici degildir.

1.1.2.3.2. Kitosamin Karboksil Bilesikleri

Karboksilik fonksiyonlarin asilanmasit genelde kitosanin absorpsiyon
ozelliklerini artirmak i¢in Onemli bir yontem oldugu diisiiniilmektedir. Kitosana
karboksilik fonksiyonlarin eklenmesi ile ilgili bir¢ok calisma yapilmistir (Fan ve

ark., 2006, Chen ve Park, 2003).
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Bazik ortamda kloroasetikasit ve kitosanin reaksiyonu yoluyla
karboksimetilkitosanin hazirlanmasi ilk kullanilan tekniklerden biridir. Reaksiyon
1.1.6°da karboksimetil kitosanin reaksiyonu goriilmektedir. Karboksimetilkitosanin
hazirlanmas1 dimetilsiilfoksitte kitinin ~sigirilmesi, derisik sodyumhidroksitle
muamelesi, monokloroasetikasit ile reaksiyonu ve sicak sodyum hidroksitte
deasetilasyonunu igerir. Karboksialkilkitosan elde etmek i¢in pek cok calisma
yapilmistir (Muzzarelli ve ark., 1989). Buradaki bilesiklerde doniisiimiin temelinin

Schiff baz reaksiyonlar1 yoluyla olduguna isaret edilmistir.
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Karboksilik asitler Schiff baz reaksiyonu araciligir ile kitosan iizerine
astlanmaktadir. Genellikle, bu modifikasyonlarin amact metal katyonlarin
absorpsiyonu i¢in selat olusturan tiirevler tasarlamaktir. Karbonil ve karboksilik
fonksiyonlarin asilanmasini 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 olugmasina sebep

olur. Ayni zamanda, diisiik konsantrasyonlu endiistriyel atiklarin aritilmasinda
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kullanilan maddelerde c¢oOziinebilir ve kararli siibstite kitosani elde etmek i¢in
sodyumborhidriir veya sodyumsiyanoborhidriir kullanilarak indirgenir. Bazi
calismalar  swrasiyla ~ N-karboksibenzilkitosan,  seringlukan,  glisinglukan,
aspartatglukan elde etmek icin kitosanda ftalaldehidikasit, B-hidroksipiruvikasit,
glioksilik, oksalasetikasit gibi farkli asitleri kullanmiglardir. Bu biyoabsorbanlar,

tespit edilen kobalt ve bakirin yiiksek verimlilikleri yoluyla belirlenir.

1.1.2.3.3. 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 direkt reaksiyon veya

c¢) Bir ¢aprazbaglama ajani (glutaraldehit veya epiklorhidrin) vasitasiyla tiyoiirenin
veya ditiyooksamidin asilanmasi. N-Siilfolanmis kitosan tiirevi, kitosanin N-
karboksialkillenmis tiirevi gibi amfoterik 6zellige sahiptir. Bunlardan N-Siilfolanmis
kitosan tilirevi farkli reaksiyon sartlar1 altinda 2-stilfobenzoikasit anhidridi kullanarak

hazirlanabilir (Chen ve ark., 1998) (Reaksiyon 1.1.6).

P —- ml

metano

SO3H

Civayr uzaklagtirmak icin kitosana siilfiir gruplarinin agilanmasi iizerinde

calisilmigtir. Son zamanlarda civa ve kromu geri kazanmak i¢in jojoba mumundan
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c¢ikarilan klorlanmus siilfliriin iiretimi iizerinde de calisilmistir. Bu ¢alismalar deniz
suyu ve kompleks cozeltilerden metali etkili bir sekilde kazanmay1 ve seciciligi
artirma yoluyla bu siilfiir bilesiklerine asilamay1 gdosterir. Baglayici olarak
glutaraldehitin kullanildig1 kitosan omurgasinda siilfiir bilesiklerinin asilanmasi
yoluyla absorpsiyon performansiin kitosanin modifikasyonu tarafindan artirildigi
goriilmiistiir. Bu modifikasyon hidroklorikasit ¢6zeltisinde absorpsiyon kapasitesinin
artmasina izin verir ancak bu yeni bilesigin asil avantaji glutaraldehitle
caprazbaglanmig kitosanla karsilastirildiginda klor ve siilfatin daha diisiik rekabet
etkisi ile iligkilidir. Kimyasal modifikasyon selatlanmis reginelere doniisebilen iyon
degistirme reginelerini igerir.

Coktiirme banyosundaki tiyoilire ve glutaraldehit miktarinin etkisi
arastirilmistir ve pH kontrolii i¢in kullanilan asitin 6zelligi ve ¢ozeltinin bilesimi

dikkatle optimize edilmistir.

1.1.2.3.4. Kitosanin Fosforlu Bilesikleri

Kitosana fosfat fonksiyonlarinin eklenmesi ¢inko, kadmiyum, nikel gibi
metaller ve komplekslerle ¢oziiniir ve ¢ozlinemez polimerlerin gesitliligini artirmak
icin yapilmigtir. 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 1.1.6).

Kitosanin fosforlanmis tiirevleri ilging absorpsiyon Ozellikleri géstermesine
ragmen, metal iyon absorpsiyonu i¢in kullanimlari suda (¢cogu durumda)
¢Oziiniirliiklerinden dolay1 ve bu tiirevlerin alkali ve toprak alkali metallere karst
cekiciliginden nedeniyle smirlidir. Metallere karsi olan bu ¢ekicilik endiistriyel

atiklardaki agir metallerin geri kazanilmasi i¢in giiclii bir rekabete yol agabilir.
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Sekil 1.1.6. Kitin, kitosan ve bunlarin bazi tiirevleri

1.1.2.3.5. Kitosandan Schiff Baz Olusumu

Muhtemelen, amin i¢ceren maddeleri fonksiyonlagtirmak i¢in 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¢Oziinirlik o6zelliklerinin ayarlamasinda
kullamilmaktadir (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 kararliligi siirlidir 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
NaCN/BHj kullanilarak tek basamakta gerceklesebilir.

Kurita ve arkadaslari, kitine azot grubu iizerinden, metil, etil ve pentil gibi
alkil gruplarim1 baglanmasi bes adimda yapmislardir (Reaksiyon 1.1.7). Kitosan,

tamamen deasetillenmis ve formaldehit (metanol), asetaldehit (etanol) ve valeraldehit
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(pentanol) ile reaksiyona tabi tutulmustur. Kitosanin Schiff bazi, sodyum

siyanoborhidriir kullanilarak N-alkillenmis kitosana indirgenir(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 diistintilmiistiir (Sekil 1.1.7.a, b, ¢).
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Sekil 1.1.7.a, b, c. Imin baglar1 yoluyla kitosanin fonksiyonellestirilmesi

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

komplekslesmesi i¢in iyi bir liganddir).

1.1.2.4. Kitosamin Yap1 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).
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Amin gruplarindaki azotun serbest elektron ¢ifti metal iyonlarin
sorpsiyonundan sorumludur. Asidik cozeltilerde amin gruplarinin protonlanmasi
metal anyonlarin elektrostatik ¢ekiminden sorumludur. Dolayisiyla serbest amino
gruplarinin oran1 6nemli bir parametredir. Gergekte, hem kitin hem de kitosan
glukozamin ve asetilglukozamin birimlerinden olusur Genelde bu maddeleri
siniflandirmak icin kabul edilen kriter polimerin asidik ¢6zeltilerdeki ¢oziintirligiidiir
ve polimer asidik ¢ozeltilerde ¢oziindiigiinde genellikle kitosan olarak adlandirilir, bu
da %60 dan daha biiyiik 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 aras1 baglar) ile iliskilidir. Bundan baska, polimerin geriye kalan
kristalligi absorpsiyon yerlerine erismeyi kontrol edebilir. Kitinin kaynagi polimer
zincirlerinin diizenini etkiler, kaynagina gore 3 farkl kitin tipi tanimlanmustir: a-kitin
(yengeg ve karides kabuklarinda), B-kitin (miirekkep baliginda) ve y-kitin (kafadan
bacaklilarda). Bunlar sirasiyla polimer zincirlerinin paralel, anti-paralel ve alternatif
diizenlerine karsilik gelir. Ekstraksiyon veya polimerin ¢6ziinmesinden sonra,
malzemenin kristalligi degisir ve kitin ic¢in farkli kristal tiirleri ortaya c¢ikar.
Polimerin kristalligindeki 6nemli degisiklikler kitosanin metal iyonlar veya asitler ile
etkilesimlerinin bir sonucu olarak goézlenir. Polimerin kristalligi, kristal bodlgenin
ylizey alaninin spektrumunun toplam ylizey alanina oranmini dikkate alarak X-ray
difraksiyonu ile Olgiiliir. Polimerin kristalliginin azalmasindan dolayi, en uygun
proses kitosan1 asit c¢ozeltilerinde c¢ozerek ardindanda ya bir koagiilasyon
(pihtilagsma) islemi (jel boncuklarin hazirlanmasi i¢in) ile yada polimer ¢dzeltisinin
direkt freeze-drying yontemi ile takip edilmesidir.

Kitosanin ¢oziiniirliigli de onemli bir parametredir. Bu polimerin agirhigs,
polimerin ¢oziinmesi i¢in kullanilan asitin tipi ve konsantrasyonu ve polimer
zincirlerini ¢aprazbaglayacak ve onun ¢oziiniirliigiinii azaltacak kitosan ile
etkilesebilen c¢ozeltideki metal iyonlarimin varhigi tarafindan kontrol edilebilir.

Kitosan ¢ogu mineral ve organik asitlerde ¢Oziinlir olmasina ragmen, siilfiirik asit
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cOzeltilerinde nispeten kararhidir. Bu parametre deneysel modun dizaym
(ultrafiltrasyona karsi 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 notrale yakin pH da meydana gelir ve selatlasma ajanlari
kullanilmasia ragmen, desorpsiyon genellikle asidik ¢ozeltilerle temas ettirilerek

uygulanir.

1.1.2.5. Kitosanin Etkilesme Mekanizmasi

Metal, iyon absorpsiyonu iizerine ¢ok sayida yaymn olmasina ragmen, bu
yayinlarin c¢ogu absorpsiyon performanslarinin degerlendirmesine odaklanir ve
onlarin sadece birkag1 absorpsiyon mekanizmalarinin daha iyi anlasilmasina
yoneliktir. Bununla birlikte, hidroksil gruplari sorpsiyona katki yapabilmesine
ragmen, amin bolgelerinin metal iyonlar i¢in ana reaktif grup oldugu kabul edilir. Bu
reaktif gruplar metal, pH ve ¢6zeltinin matriksine baglh olarak farkli mekanizmalar
araciligiyla metal iyonlar ile etkilesirler. Azot iizerindeki serbest elektron ¢ifti nétrale
yakin bir pH da (veya zayif asidik) metal katyonlar1 baglayabilir. Bir bagka deyisle,
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 selatlasma mekanizmasini polimerin protonlanmig amin gruplar

tizerindeki elektrostatik bir ¢ekime ¢evirebilir.

1.1.2.6. 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
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kullanilabilirligine bagl oldugunu gosterir. Bu iyon-iyon, iyon-dipol ve iyon-daha
cok kutuplu etkilesimlerden dolay1 elektrostatik etkilere ek olarak diisiiniilmek
zorundadir. Son tip etki baslica iyon yiikii ve biiyiikliigii tarafindan idare edilir. Ilk
tip etki iyonun yumusaklik parametreleri ve Lewis asit/baz parametreleri araciliiyla
tanimlanabilir. HSAB goriisii ayni tiir ligandlarin (yumusak-yumusak ve sert-sert)
koordine baglar olusturdugu zaman farkli tiirlerinkine tercih edecek iyon
kapasitelerinin anlasilmasimni saglar. Iyonlarin yumusakliklari genellikle onlarmn
polarlasabilirlikleri ile, sertlikleri de elektrostatik alan kuvveti ile orantilidir.

Kitosan araciligiyla metal iyonlarin sorpsiyonuyla ilgili ¢ogu selatlagsma
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 molekiill i¢i veya molekiiller arasi
komplekslesme yoluyla ayni zincirde veya farkli zincirdeki birka¢ amin grubu ile
bagli olmasina karsilik olarak, aski modelinde, metal iyonu bir amin grubuna asil
sekilde baglidir. UV spektrofotometresi, IR spektrofotmetresi, Mossbauer
spektometresi, elektrosprey kiitle spektometresi, potansiyometri ve kalorimetrik
titrasyon gibi birka¢c teknik bu etkilesme mekanizmalarint 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 cekmistir. 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 Olgiimler ile bu hipotezi dogrulamistir. Bakir ii¢ 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. Ornegin Rhazi ve

arkadaslar1 koordinasyon sayisinin (ligand-metal molar oran1) pH =5.3 de 1 e,
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pH = 5.8 de 2 ye degistigini bulmustur. Polimerin konformasyonundaki (¢6ziinmiis
hal, kat1 hal...) degisiklik koordinasyon mekanizmasindaki degisikliginin ve daha
spesifik olarak bakir ve amin gruplarn arasinda olusan kompleks tiirtindeki
degisikligin bir nedeni olabilir. Cok sayida calisma oligomerleri ve polimerleri
kullanarak kitosan ¢ozeltileri ile uygulanmistir ve genellikle monomerin (glukozamin
birimi) bakir ile kompleks yapmada c¢ok etkili olmadig1 sonucu ¢ikarilmistir. Etkili
absorpsiyon icin gerekli olan minimum polimerizasyon derecesinin degismesine
ragmen, oligomerlerin daha etklili oldugu ispatlanmistir. Yapilan arastirmalarda
kitosan tetrasakkarit ile bakirin kuvvetli selatlagtigin1 gozlenmesinin aksine, (Rhazi
ve ark., 2002) polimerizasyon derecesi i¢in esik degerinin 6 oldugunu bulmustur.

Kitosanin diger metaller ile selatlasma mekanizmasinin yorumlanmasi ile
ilgili birka¢ calisma yaymlanmistir. Kitosanin amin gruplart ile uranil iyonlar
arasinda 1:1 kompleksinin olusumunu tanimlamistir: elementel analizde 1 e yakin
U/N (Uranil/Amin) oran1 elde edililmistir (Hirano ve ark., 1982). Yapilan
caligmalarda uranyumun iki OH grubuyla beraber uranil divalent katyonlar ile amin
gruplariin reaksiyonuyla kitosan {izerine aski modunda adsorblandigi bulunmustur
(Piron ve Domard, 1998). Bagka bir deyisle, hidroliz olmus uranil tiirlerinin
[(UO,)3(OH)s'] baskinligina uyan deneysel kosullar ile optimum absorpsiyon
arasindaki karsilikli iliski adsorblanabilir tiirler olarak hidroliz olmus tiirlerin teshisi
icin kullanilmaktadir. Bu tiirlerin biiyiik kismi diflizyon kisitlamalarina girebilir,
ancak 1 polimer biriminin absorpsiyonu 3 uranil biriminin sorpsiyonuna karsilik gelir
ki bu 1yon 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).

1.1.2.7. Kitosanin Secicilik Etkileri

Kitosan1 kullanarak ¢ok bilesenli ¢ozeltilerde metallerin absorpsiyonu iizerine

siirli sayida calisma yapilmistir ve genellikle bu calismalar gercekte belirlenecek
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absorpsiyon seciciligine miisaade etmeyen deneysel kosullarda uygulanmustir.
Aslinda, farkli metaller i¢in farkli pH ve konsantrasyon araliklarinda meydana
gelebilen ¢okme olgusu yanlis anlasilmalara ve absorpsiyon olgusunun yanlis
yorumlanmasina sebebiyet verebilir. Bundan baska, iyi bir temele dayanan sonuca
ulagilmadan Once, absorpsiyon performansinin kiyaslanmasi farkli metallerin
absorpsiyonu i¢in optimum pH degerlerine karsilik gelen farkli pH degerlerinde tiim
bir ¢alisma gerektirecektir.

Metal sekestrasyonu ile ilgili farkli mekanizmalar1 anlamak karigimlardaki
metallerin ayrilma olasiligin1 miimkiin kilar. Ornegin, asidik ¢ozeltilerde kitosanin
protonlanmast metal anyonlarin adsorbsiyonunu miimkiin kilar, ancak metal
katyonlarin tutulmasi i¢in sorbentin ¢ekiciligini 6nemli derecede azaltir. Dolayisiyla,
metal anyonlar (6rnegin kiymetli metal iyonlar) gecis metallerinden (temel metaller)
secici olarak geri kazanilabilir. Genel olarak, {i¢lii komplekslerin olusma durumu
hari¢, kitosan alkali ve toprak alkali metaller i¢in g¢ekicilige sahip degildir,
dolayistyla bu metallerden gecis metallerini ayirmak miimkiindiir (Keisuke, 2001).

Anyonlarin (kloriir, nitrat vb. ) asir1 miktarda varligi, protonlanmis amin
gruplarn ile etkilesmek icin rekabet etkisinden dolayr metal anyon sorpsiyonunun
etkinligini 6nemli derecede diisiirebilir. Diislik konsantrasyonda kloriir varlig1 platin
ve palladyum i¢in kloro-anyonik tiirlerin olusmasmna izin verir, dolayisiyla
absorpsiyon kapasitelerini artirir, aksine yiiksek konsantrasyonda glutaraldehit ile
caprazbagli kitosan lizerinde metal geri kazanimini biiylik 6lgiide azaltir. Bu rekabet
etkisi kitosanin kimyasal modifikasyonuyla (siilflir bilesikleri gibi selatlasma gruplari
asilamak) azalabilir. Metallerin segici absorpsiyonu ayrica kullanilan polimerin
kimyasal yapisinin degistirilmesiyle, drnegin kalip olusum islemi ile azaltilabilir.
Kitosanin katyonlara kars1 ilgisinin polimerin fiziksel formuna ( film, toz ya da
¢Ozelti halinde) se¢iciligi dikkate alinan iyonlarin sertligine ve biyiikliigiine bagh

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

1.1.2.8. Kitosanin Metal Desorpsiyonu ve Sorbentin Yeniden Kazanilmasi

Kitosanin metal katyonlar ic¢in kulanilmasi, diger atitk maddeler ile

kiyaslandig1 zaman polimerin fiyat: ile kisitlanabilir. Sorbentin fiyatinin sinirlayici
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bir kriter olmadig1r durumda kiymetli metallerin durumu hari¢ (elde edilebilen yiiksek
absorpsiyon kapasitelerini dikkate alarak), polimerin yeniden kazanilmasi prosesin
tasariminda gerekli bir basamaktir. Metal iyonlarin geri kazanilmasi da prosesin
maliyeti bakimindan 6nemli bir parametredir (Keisuke, 2001).

Bu konu yeterince c¢alisilmamaktadir 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 mekanizmasi pH’a olduk¢a duyarlidir ve
genellikle absorpsiyon diisiik pH da meydana gelmez. Dolayisiyla, ¢ozeltinin pH
mndaki basit bir degisiklik reaksiyonu ters yone cevirebilir. Yiiklii sorbentlerdeki
metal anyonlar1 desorbe etmek icin 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 yiikli fazlardan tamamen geri kazanilmaktadir.
Sorbent absorpsiyon kapasitesinde 6nemli bir diisiis olmaksizin en azindan 10 ¢evrim
icin basartyla 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 cok asidik kosullar kullanilarak (3M dan daha yiiksek
konsantrasyondaki HCI) veya 0.5 M tiyoiire gibi kuvvetli selatlagma ajanlari
kullanilarak elde edilebilir. Ancak, bu muameleler genellikle cok siddetlidir ve

sorbentin yeniden kazanilmasina izin vermez (Keisuke, 2001).

1.1.2.9. Kitosanin Degisik Uygulamalari

1.1.2.9.1. Kitosandan Olusan Jeller

Kitosan-bazli jeller, termal doniistimlii jellerin daha kii¢lik gruplara ve termal

doniisiimsiiz jellere ayrilabilir. Ik grup faydali Schiff bazlari tarafindan iiretilen ve
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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 igeren asil anhidrit ve oran1 % 5’lik su-metanol asetik asit
ile ya da benzoik anhidrit ile hazirlanir. Bu ¢alisma susuz asit varliginda polimerdeki
N-acilasyon oranini artirdigini, ¢oziiniirliigii azalttigin1 ve meydana gelen jellesmeye
izin verdigini gosterir. Jellesme orani kitosan konsantrasyonundaki uygun artigla, asit
anhidrit konsantrasyonuyla ve sicaklikla artar. Daha ¢ok zincirler arasinda kovalent
caprazbag olusumunu igeren glutaraldehit kullanarak olusturulan Schiff baz
olusumunu igeren jel sistemleri iizerinde ¢aligilmistir. Jellesme oranini tayin etmek
i¢in viskozite dl¢timleri kullanilmistir.

Kitosan-bazli termal olarak doniisebilen jeller konusunda calismalar
yapmuslar ve %2 ve %3’liik diisiik konsantrasyonlu okzalik asit ¢ozeltisiyle kitosan
cozeltisini karistirarak bu jelleri hazirlamiglardir (Hirano ve ark., 1992). Jeller 1sitma
ile eriyerek ve sogutma ile jelleserek olusmustur. Bu jellerin erime noktalar1 oldukca
yiiksektir 88 °C ile 92 °C ‘dir ve kitosan konsantrasyonu artti§i zaman artar.
Ca(Il)’nin varhiginda alginat jellerinin olusumununkine benzer tuz olusumunun
birinin baglantisinin olusum mekanizmasini 6nermislerdir (Hirano ve ark., 1992).
Kitosanin kismi N-siiksinilasyon caligmasinda ayni yazarlar termodoniisimlii
jellerden iiretilen amin asillenmis gruplarin % 35’ini igeren iirlinlerin de oldugunu

belirtmislerdir.

1.1.2.9.2. 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 arttig1 ve sicaklik azaldigi zaman artar (Hwang
ve Shin, 2000). Bu yiizden kullanilan diisiik molekiil agirlikli kitosan tarafindan
biiyiik miktarlarda iiretilebilen % 20’lik ¢ozeltiye ragmen biiylik miktarlarda %4’liik
cozelti liretmek mimkiindiir. Kitosan c¢ozeltisi elde edildigi zaman saf iiriin
hazirlama ve koagiilasyon reaksiyonu, membran ve boncuklarda kitosanin olugumu

gibi ¢esitli metotlarda kullanilan kitosan iiriiniine izin verecektir.
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1.1.2.9.3. Kitosan Membranlar

Asetik asit ve formikasitteki ¢oziiniirliigii yliziinden kitosan, membranlarin
hazirlanmasi i¢in uygundur. Tuz ¢ozeltilerinden belli elementlerin ayirilmasi igin,
elektrokimyada veya niikleer kimyada 6zel numunelerin hazirlanmasi i¢in ya da eser
elementlerin 6nkonsantrasyonu i¢in yapilan selatlanmig membranlara ihtiya¢ vardir.
Selatlasmis membranlarin secici olabilmesi, ¢ozeltilerden iyonlar1 birakmamasi ve
iyonik baglarda dative baglardakinin yerine metal iyonlarina baglanabilen iistiin
karekteristik 6zellikler sergilemesi beklenir.

Kitosan membranlar1 ilk olarak (Muzzarelli ve ark., 1977) tarafindan
karakterize edilmis ve tanimlanmistir. Kitosan membranlar1 formik asit icerisinde
kitosanin ¢oOzeltisinden elde edilir. Bu ¢ozelti saat camina damlatilir ve su
banyosunda yatay bir konumda saklanir. Formikasit tamamen buharlastiginda
membran cam yiizeyden kolaylikla uzaklasabilmesi i¢in saat cami soguk havaya
maruz birakilir. Suda ¢oziinebilen 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 saklanir.

Yazarlar saat cami lizerinde dagitilan kitosan ¢ozeltisinden formik asidin
buharlagtirilmasina dayanan bu basit teknige ilaveten kitosan membranlarini
hazirlamak i¢in bir bagka yaklasim daha 6nermislerdir. Bir kitinaz membrani “Sepia
Officinalis” baliginin kabugunda meydana geldigini rapor etmislerdir. “Sepia
Officinalis” kabugundan kitosan membrani elde etmek i¢in 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 iglemi
gerekir. Sert kabuklulardan ya da “Sepia Officinalis” membranindan kitosan tozunu
iceren her iki islem de yiiksek mekanik dayanikli kusursuz seffaf membran tiriinleri
olusturur.

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

Agir metal iyonlarinin uzaklastirilmasi i¢in kitosan membranlar kullanildigi

zaman Cu(Il), Cd(II), Co(Il), Zn(I) ve Ni(II) gibi metal iyonlarinin membranlar
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tarafindan tamamen ayrildigr goriilmistiir. Metalin Cr(IV) ve Mn(Il) olmasi

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

1.1.2.9.4. Kitosan Boncuklar

Jel boncuklarmin iiretimi i¢in kitosan ¢ozeltisinin konsantrasyonu kitosanin
molekiil agirhigina gore serbestce secilebilir. Cozelti igin istenen konsantrasyon
%?2’den % 20’ye degisir. Seyreltik asit ¢ozeltilerine {ire gibi viskozite diizenleyiciler
de ilave edilir.

Kitosanin seyreltik asit ¢ozeltisi hazirlanir ve onceden belirlenen miktar
damlalikla ¢oktiirme banyosuna damlatilir. Damlaligin gézenek yarigapi, basing vb.
istenen pargacik biiytikliigiine gore degistirilerek segilebilir. Coktlirme banyosu i¢in
bazik bir ¢ozelti kullanilmalidir. Bu islem 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
karisim1 gibi polariteyle alkol ya da suya yukarida belirtilen maddelerin ilave
edilmesi ile hazirlanir. Bazik ¢06zeltinin konsantrasyonu, kullanilan kitosanin
seyreltik asit ¢ozeltisinin konsantrasyonuna gore veya istenilen gozenekli kitosanin
cinsine gore se¢ilebilir.

1 mm’den kii¢iik boncuklar tiretmek icin asetikasit/kitosan ¢Ozeltisinin,
nozzle tipi ¢ikarmada olusan zerrelerin yiizey gerilimini azaltmak i¢in agirlikca %1
Triton X-100 surfactantin1 icermesi gerekir (Rorrer ve ark., 1993). Bu iki degisiklik
nozzle tipi ¢ikarmadan kitosan zerrelerinin serbest kalmasina izin verir ve boncuk
olusum hizim1 artirmaya ve boncuk capini azaltmaya yardim eder. Malesef hizli
boncuk olusumunda kiiresel olmayan boncuklar elde edilir. Bu problem ¢oktiirme
banyosundaki NaOH konsantrasyonu 2 M - 0,5 M oldugunda ¢oziiliir. Metal iyon
absorpsiyon uygulamalarinda gézenekli boncuklarin yiiksek yiizey alanlari
metal baglanma kapasitesini ve partikiildeki metal iyonlarinin taginma oranini da
artirabilir. Endiistriyel skala kolonlarinda kitosan ayirici olarak kullanildiginda
yaprak ve jel kitosan damla basincina sebep olabilir ve verim az olur. Bu

problemden kaginmak i¢in gesitli arastirmacilar ags1 bir 6rgiiyli 6nermislerdir.
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Bifonksiyonel reaktif glutaraldehit ile lineer kitosan zincirlerinin kimyasal
caprazbaglanmasimin asidik ortamda kitosan1 ¢0zlinemez yapmasinin yaninda
kimyasal ve biyolojik bozunmalardaki direncinide artirdigi goriilmiistiir (Rorrer ve
ark., 1993). Caprazbaglanma ayni1 zamanda boncuklarin paket kolonlarda kullanimi

icin uygun olsun diye mekanik giiclinii artirir ve asinmaya direncli hale getirir.

1.1.3. Kitin ve Kitosan Polimerlerin Dezavantajlar

Kitin bio-litho, hidrosfer icerisinde en bol bulunan ikinci polimerik madde
olmasina ragmen seyreltik ¢ozeltilerde ¢Ozlinlrliigiinin az olmasi, dogal
kaynaklardan toplanmasinin zor olmasi1 ve fiziksel olarak gii¢lii ipliklerinin
ekonomik egirme metotlarinin gelismemesinden dolay: tekstil endiistrisinde etkili bir
sekilde kullanilmaz. Bu problemlerin iistesinden gelmek i¢in degistirici, yenileyici

ve iiretici metotlar gelistirilmistir.

1.1.4. Kitin ve Kitosan Polimerlerin Uygulama Alanlar

Kitin, kitosan ve bunlarin bilesikleri ¢cok ¢esitli uygulama alanlarina sahiptir.
Bunlar soyle siralayabiliriz: Atik su uygulamalart i¢in ¢oktiiriicli, tohum kaplama,
sampuan kozmetik, kontak lens ve ilaglar i¢in katki maddesi, perhiz fiberleri, suni
deri, antimikrobiyal ajan, sithhi pamuklar1 iceren cesitli medikal baglayicilar, gazli
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 ila¢ salinimi biyoayirma uygulamalar1 ve immiinolojik
uygulamalarda, biyosensorler i¢in destekleyici, agir metallerin uzaklagtirilmasi, atik
sularda belli yilizey aktif maddelerin ve boyalarin uzaklastirilmasi, radyoaktif

atiklarin uzaklagtirilmasi vb. (Majeti ve Kumar, 2000) (Tablo 1.1.1).
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Tablo 1.1.1. Kitosan ve bilesiklerinin uygulama alanlar1

Kitosanin Kullanim

Alanlarn

Atik Su Uygulamalari

Metal Iyonlarinin Uzaklastiriimasi

Flocculant/Coktiiriici

Protein

Boya

Amino Asit

Yiyecek Endiistrisi

Boyalarin Uzaklagtirilmasi,siispansiyof

maddeler,vb.

Koruyucu

Renk sabitligi

Hayvan yiyecek katkist

Medikal

Bandaj

Kan kolesterol kontroli

Cilt yaniklar

Kontak Lensler

vb.

Tarim

Tohum Kaplama

Giibre

Kontrollii agrokimyasal salinim

Kozmetik

Nemlendirici

Yiiz, El ve Viicut Kremleri

Banyo losyonu

vb.
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Tablo 1.1.1.’nin devami
Biyoteknoloji Enzim immobilizasyonu

Protein ayristiric

Hiicre yenileyici

Kromatografi

Hiicre immobilizasyonu

Kagit Hamuru ve Kagit Yiizey lyilestirici
Fotograf Kagidi
Membran Secicilik Kontrolii

Ters Ozmoz

1.1.4.1. Kitin ve Kitosanin Medikal Uygulamalar

1.1.4.1.1. Kitin ve Kitosamin Yara Iyilestirmede Kullanimi

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).

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
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(Cho ve ark., 1999). Kitinin molekiil agirligi ve deasetilasyon derecesi kontrol
edilmistir. %38.6 deasetillenmis kitin, %83.9 deasetillenmis kitosan ve suda
coziinebilen kitin farelerin yarali bolgelerine yerlestirilmistir. Sonucta suda
¢ozilinebilen kitinin yara iyilestirmeyi hizlandiric1 olarak hidrofilikligi ve biyolojik
bozunabilirliginden dolay1 yarali bolgede en yiiksek etkiyi gosterdigi gbzlenmistir.
Ayni zamanda yaradaki kollojen ipliklerin diizenlenmesinde de normal deride oldugu
etkinin aynisini gostermistir.

Kitosandan iiretilen bandajlar Irak savasindaki yarali askerler iizerinde
kullanilmaktadir. Bu bandajlar kanamay1 kontrol etmek i¢in yarali bdlgede
kullanilmis ve ¢ok sayida yasami kurtardigi bulunmustur. Bu bandajlar yara {izerine
basin¢la uygulandiginda atardamar kanamalar1 bir dakika gibi kisa bir siirede
durdurulmaktadir. Bu gibi bandajlarin kullanimi Kasim 2002’de onaylanmistir

(Shahidi ve Abuzaytoun, 2005).

1.1.4.1.2. Kitosanin Diyet Uygulamalarinda Kullanilmasi

Kitosan insan viicut agirligini azaltmak icin diyet destekleyici olarak
diisiiniilebilir. Bunun i¢in endiistriyel olarak kitosan tabletleri (Muzzarelli ve ark.,
2000) ve kitosan diet lifleri (Hughes, 2002) iiretilmistir. Hizl1 bir sekilde ¢oziinebilen
kitosan kilo kaybina sebep olur ve viicut agirhi§im azaltir. Kitosan asir1 yagi
absorplayarak obez bireylerdeki fazla yag: tiiketir.

Kitosan seker emilimini yavaglatarak ve yagi absorplayarak kilo kontroliinde
kullanilabilen fiberler olarak disiiniiliir. Kitosanin yag absorplama mekanizmasi
Hughes tarafindan denenmistir. Kitosan pozitif yiiklii amino gruplar1 (-NH3") ile yag
asitlerinin anyonik karboksil gruplarin1 ¢eker ve film olusturan safra asitleri
sindirilmeden sindirim sistemi igerisinden gecer (Hughes, 2002, Ylitalo ve ark.,

2002).

1.1.4.1.3. Kitosanin Kolesterol Diisiiriicii EtKisi

Kitosanin farkli hayvanlar iizerindeki kolesterol disiiriicii etkileri

incelenmistir. Mide igerisinde asidik sartlardan dolay1 kitosanin amin grubu (-NH>)
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bir proton alarak pozitif yiiklii amino grubunu (-NH3') olusturur. Sonug¢ olarak
kitosan hidroklorik asitte ¢oziinebilen tuz haline gelir. Kat1 yaglar, yag asitleri (oleik,
linoleik, palmitik, stearik ve linoleik asit) ve lipitler bunun yam sira safra asitleri
negatif yiiklerinden dolay1r (X-COO") kitosanin pozitif yiiklii amino gruplarma (-
NH;") giigli bir sekilde baglanirlar. Bu baglanma sonucunda karaciger

hiicrelerindeki kolesterol bilesimi azalir (Ylitalo ve ark., 2002).

1.1.4.1.4. Kitosanin Antitiimor ve Antiiilser Etkisi

Kitin ve kitosan oligomerleri, bagisiklig1 artirici etkileri yoluyla tiimor
hiicrelerinin biiyiimesini yavaglatici olarak etki ederler (Suzuki ve ark., 1996).

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 arastirtlmis ve yiiksek molekiil agirlikli kitin ve
kitosanin gastrik {lseri iyilestirmedeki etkisinin diisik molekiil agirlikl

kitosaninkinden daha diisiik oldugu goriilmiistiir.

1.1.4.1.5. Kitosanin Suni Viicut Parcalarinda Kaplama Araci Olarak Kullanimi

Kitosan-oksikitin kullanilarak suni viicut pargalar1 iiretimi i¢in bir metot
onerilmistir (Muzzarelli ve ark., 2000). Titanyum plakas1 ve alagimlari cam tabaka ve
hidroksiyapatite ile plazmaya piiskiirtiilmiis 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¢cin metanol igerisinde asetik anhidrit ile
asetilasyonla ya da iki polisakkarit arasinda amid baglar1 olusturmak i¢in 4 °C’de 2
saat 1-etil-3-(3-dimetilaminopropil) karbodiimid ile istege bagli olarak baglanmistir.
Her durumda elde edilen kaplama ¢oziinebilir, diizgiin ve piirlizsiizdiir. Kitosan-
oksikitin ile kaplanan prostetik maddeler biitlinlestirici, yeniden yapilastirict hiicreler

tarafindan kullanilabilme yetenegine sahip maddelerdir.
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Kitosan-oksikitinle kaplanmis ortopedik kaplamalarin se¢iminde iki 6nemli
neden vardir. Birincisi kitosan viicut icerisine yerlestirilen maddenin viicut ile

biitiinlesmesini saglar, ikincisi kitosan kemik yenilenmesini tesvik eder.

1.1.4.1.6. Yiyecek Endiistrisinde Kitin ve Kitosan Polimerlerinin Kullanimi

Kitin, kitosan ve bunlarin bilesiklerinin yiyecek iiriinlerinde katki maddesi
olarak, mikrobiyal bozulmalardan yiyeceklerin korunmasinda, biyokimyasal
bozunmali filmlerin olugsmasinda, islenmis yiyecek atiklarindan, atik maddelerin geri
kazanilmasinda, suyun aritilmasinda ve meyve sularinin asidinin giderilmesinde
kullanilmas1 6nerilmistir (Shahidi ve ark., 1999).

Kitosan mayonezde bozunmaya sebep olan mikroorganizmalarin biiyiimesini
yavaglatmak 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
muamele edildi (Oh ve ark., 2001). Kitosan ¢ok sayida hiicre biiylimesini azaltan
biocidal etkiye sahiptir. Kitosan konsantrasyonu arttik¢a strainslerin aktivitesi artar.

a) Deniz Uriinleri ve Etlerin Korunmasinda Kitosan: Yiiksek deasetilasyon
derecesine sahip %1 lik kitosan ¢Ozeltisi bazi balik ¢esitlerine 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 aligverigini kontrol eder. Filmin olmasi hava

ile temasin kesilmesine, yag gibi bazi maddelerin ve sicakligin gecirgenliginin
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azalmasina neden olur. Bunlar da meyvelerin olgunlagmasinin gecikmesine neden
olur (Shahidi ve ark., 1999).

c) Asitlik Ayarlayic1 Olarak Kitosan Kullanilmasi: Kitosan, proteinlerle
etkilesebilen giiclii pozitif yiikleri kitosan tuzlariyla tastyabildigi i¢in ve bu yiizden
meyve sularinda dehazing maddesi olarak davranabildigi icin meyve sularindan
asitligin giderilmesinde kullanilir (Shahidi ve ark., 1999). Kitosan kahveli iceceklerle
muamele edildiginde pH seviyesi artar ve kahvenin asit konsantrasyonu azalir. Bu
etkilesimler kitosanin konsantrasyonuna ve igecegin asit bilesimine baglidir.

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.

Bir bagka c¢alismada ise kitinin 6nemli Olgiide 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 veya metabolitler, toksinlerin iiretimi yoluyla patojenleri Oldiirebilir veya

azaltabilirler.

1.1.4.1.7. Kitin Kitosan ve Bilesiklerinin Antimikrobiyal Etkileri

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

Kitin ve kitosanin deasetilasyon derecesi ve hazirlama metotlarin
antimikrobiyal etkisi tizerindeki etkileri incelenmistir (Tsai ve ark., 2002). Kimyasal
olarak hazirlanan kitin ve mikrobiyolojik olarak hazirlanan kitinin farkh

deasetilasyon derecesi ile kitosan elde etmek icin ileri kimyasal deasetilasyonu



44

gerceklestirilir. Mikrobiyolojik olarak hazirlanan kitin antimikrobiyal etkiye sahip
degildir (Tsai ve ark., 2002). Ancak kitosan i¢in artan deasetilasyon derecesi onun
bakteriler lizerindeki antimikrobiyal etkisini artirir.

Antibakteriyal madde olarak kitosan konsantrasyonunun etkisi, c¢esitli
caligmalarda bakterilerin bazi tiplerinin aktifligini azaltmak ve yoketmek igin

denenmistir (Shahidi ve ark., 1999).

1.1.4.2. Endiistriyel Uygulamalarda Kitin ve Kitosan Kullanimi

1.1.4.2.1. 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 ge¢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).

1.2. Schiff Bazlar

1.2.1. Baz Schiff Bazlarin Ozellikleri

Schiff bazlar, aldehit veya ketonlarin bir primer aminle verdigi kondensasyon
tirtinleridir. Asagidaki gibi genel olarak gosterilen kondensasyon sonucu meydana
gelen Karbon-azot c¢ifte bagina (C=N) azometin veya imin bag adi verilir

(Reaksiyon 1.2.1)(Schiff, 1869).
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C—0 + HN—Z ——— C=N—Z + H,0 IL2.1

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

Schiff bazlar1 ilk defa 1860°da Alman kimyacisi Schiff tarafindan elde
edilmigtir (Schiff, 1869). Ligand olarak ise 1930’larda Pfeiffer tarafindan
kullanilmigtir (Pfeifer, 1932). Giiniimiizde Schiff bazlarin koordinasyon bilesikleri
kimyacilar tarafindan ¢ok ¢alisilan bir konu olmustur.

Aldehit ve aminler c¢ok ¢esitli oldugundan ¢ok sayida Schiff bazi elde
edilebilecegi agiktir. Ancak her Schiff bazinin da iyi bir ligand oldugu
diisiiniilmemelidir. Ornegin; Ph-CH=N-Ph, Ph-CH=N-R gibi fonksiyonel grup olarak
sadece imin grubu ihtiva eden Schiff bazlari i¢cinde en 1yi ligandlar imin grubuna orta
durumunda -OH, -NHa, -SH, -OCH3 gibi gruplar ihtiva edenlerdir.

Schiff bazlari, iizerlerinde bulunan N, S ve O dondr atomlar1 vasitasiyla
rahatlikla kompleks yapisi olusturabilmektedir. S6zii edilen dondr atomlarinin tiirii
ve sayisinin kompleks yapisi ve cesitliligi tizerine etkisi biiyiiktiir 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 yapist iizerine etki edebilmektedir. Bulundurduklar
donér atomlarinin tliriine ve sayisina bagli olarak Schiff bazlar1 NO, N,O,, ONO,

ONS, NS tipi ligand olarak tanimlanabilir (Sekil 1.2.1).

| |
C—/N C—/N
: HO : : OH HO

ON tipi ligand ONO tipi ligand



46

OH HO
N AN OH HO
VYN
2 R R
& \CHj \CHZ/ \CH N N
Me Me
N,O; Tipi ligand N»O; Tipi ligand
OH
C—/N SH C—N SH
i \N:C/ . \N:C/
\CH3 \NHZ
NS Tipi ligand ONS Tipi ligand

Sekil:1.2.1. Schiff bazlar1 NO, N,O,, ONO, ONS, NS tipi ligandlar

Bu ligandlar, tanimlandiklar1 tiire adini veren dondr atomlar1 {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 donor atomlari tizerinden de olacaksa
komplekslesme sirasinda so6zii 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 kopmasini ve komplekslesmenin daha
kolay olmasimni saglamak amaciyla bazik ortam olusturulur. Bazik ortam
olusturulurken genellikle zayif bir baz olan trietilamin kullanilir. Bunun yanisira bazi
hallerde kullanilan ¢oziicliye bagli olarak sodyum metoksit, sodyum etoksit gibi

bazlar kullanilmaktadir (Reaksiyon 1.2.2).
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HoL  + MCh + 2NaOCHz / 2E3N > ML
—2NaCI/ —2Et3N HCI 1.2.2

Ligandin tiirline, dondr atomlarinin sayisina, ligand ile metal tuzunun molar
oranlarina bagli olarak c¢esitli yapilarda c¢ok farkli kompleksler elde edebilmek
miimkiindiir. Komplekslesmeye giren metal atomlarinin sayisina bagli olarak elde
edilen kompleksler mononiikleer, diniikleer 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 gerceklesmigsse homoniikleer kompleks
seklinde tanimlar kullanilmaktadir.

Ornegin;  N,N’-bis(3-metoksisalisiliden)propan-1,3-diamin ~ ‘nin trietilamin
kullanilarak Me,SnCl, ile reaksiyonu sonucu asagidaki sekilde gdsterilen

mononiikleer yapidaki kompleks elde edilmektedir (Reaksiyon 1.2.3).

OCHg OCHg
OH Mezsncb
Et3N
N \/\/ - Et3N HCI
1.2.3
Me Me
H3CO OCHg

SSAn
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Fakat aymi ligandtan elde edilen nikel, ¢inko ve kobalt kompleksleri ¢oziicii
olarak asetonitrilin kullanildig1 ortamda Me,Sn(NO3), ile reaksiyona sokuldugunda
heterontiikleer yapida kompleksler elde edilmektedir.

Schiff Bazlarindaki imin azotunun bazlig1 {izerine aldehit ve amin bileseninde
bulunan ¢esitli stibstitiientlerin etkisinin oldugu bilinmekte olup bu konuda cesitli
calismalar yapilmistir (Kilig ve Giindiiz, 1986, Giindiiz ve ark., 1989).
Siibstitlientlerin Schiff bazindaki imin azotunun bazligin1 degistirmesi sonucu ligand
ozelligi de siibstitlientlere bagl olarak degisir. Bundan dolay1 Schiff bazlarinin metal
komplekslerinin kararliliklar1 da yapilarindaki siibstitiientlerden az veya c¢ok
etkilenir. Schiff bazlarinin ve komplekslerinin kararlhiliklarinin ayritili olarak
incelenmesi, onlarin kullanilma alanlarini daha da genisletecektir.

Schiff Bazlari ve metal komplekslerinin ¢esitli kalitatif ve Kkantitatif
tayinlerde, radyoaktif maddelerin zenginlestirilmesinde, ila¢ sanayinde, boya
endiistrisinde ve plastik sanayinde kullaniminin yayginlasmasi, biyokimyasal
aktiviteleri yiizinden 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 kullanimi ile
ilgili literatiirde ki ¢calismalardan birkaci syle 6zetlenebilir.

Bazi aromatik diaminlerle 2-klorobenzotiazol’un verdigi Schiff bazlarinin
saridan siyaha kadar degisen cesitli plastik pigmentlerin yapiminda kullanilmasiyla
ilgili patentli bir ¢alisma 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 ¢calisma (Rothkopf, 1978). Seliiloz triasetat flimlerinin 1518a kars1 dayanikliligini
poliazometinlerin artirdiginin gosterildigi bir diger c¢aligma (Studzinskii, 1984).
Siilfonamidli bazi1 Schiff bazlarinin antibakteriyal aktivitelerinin incelenmesi
(Csaszar ve ark., 1987).

Yedi veya daha yiiksek koordinasyon sayili metal kompleksleri ¢cogu zaman
daha az ilgi bulmuglardir. Metal iyonlar1 ve ii¢lii azot atomlar1 arasinda tris-(2-
aminoetil)amin (trien) bagli tripodal aminlerden tiiretilen Schiff bazlarinin farklh

gecis metalleri i¢in zayif oldugu bulunmustur. Ilgili trien esasli Schiff bazlari ile



49

lantanitlerin ¢alismasin da belirtilmistir ki, Yb(III) lantanit ile koordinasyon yapan
bir tripodal Schiff bazin azot atomu ile kompleks yaptig1 zaman oldukga kararsiz ve
daha hassas metal-iyon bagi olusturarak imin C=N baglarinin hidrolizi artmaktadir.
Bu problemin dnlenebilmesi i¢in son yillarda birka¢ amin fenol ligandlar1 ve onlarin
lantanit kompleksleri belirtilmistir ve burada ligandlar reaksiyon sartlarina baglh
olarak ya ii¢ disli kafes veya 6 disli koordinasyon seklinde kapsiillemek suretiyle
olusmaktadir (Sekil 1.2.2).

N N—H HN H:I]N
\Ln L(I) 0 0
/ 0\‘ 0

\ O AT N
—N
: A
O O
N/
T
(0)
Encopsulated Copped

/

Encopsulated dimer Bicopped
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Wl
o

Sandwich dimer

Sekil 1.2.2. Baz1 Schiff baz kompleksleri

Bimetalik kompleksler biyolojik sistemlerde ©Onemli bir katalitik rol
oynamakta ve enzimlerin aktiflesmesini saglamaktadir. Bu tiir komplekslerde oksijen
atomunun koprii olugturmasi, iki metal merkezi arasinda iliskiyi saglamistir. Alkoksit
veya fenoksit kopriileri, kompleksler de avantajlidir ve bu kopriiler biiyiik, ¢ok digli
ligandlarla birlesebilmesi ile iki metal merkezinin ¢oziiniirliigiinii engellemektedir.
Rabson, Schiff baz ligandlarinin bir tiir fenol-k6priilii sinifinda oldugunu ve ¢ok disli
ligandlarin, makrosiklik olmayan formlar1 da her bir metal icin, ii¢ selatlagmis
koordinasyon pozisyonunu vermekte oldugunu agiklamigtir (Pilkington ve ark.,
1970).

Ar—CH=N—Ar tipindeki bilesiklere son zamanlarda ilgi artmustir.
Molekiiller incelendiginde 1637-1626 cm™ bolgesinde frekans verir. Clougherty,
Sousa ve Wyman, on iki anilin bilesigini incelendiginde, frekans sikligin1 1631-1613

cm” bulmuslardir (Patai, 1970) (Tablo 1.2.1).

Tablo 1.2.1. Baz1 Aromatik Schiff Bazlarinin C=N, IR Spektrumlar1 (cm™).

Bilesikler (cm™)

N-benzilidinanilin 1631
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Tablo 1.2.1.’nin devami

N-(2-hidroksi)benzildinanilin 1622
N-(4-hidroksi)benzildinanilin 1629
N-(4-metoksi)benzildinanilin 1630
N-(2-nitro)benzildinanilin 1621
N-(4-asetilamino)benzildinanilin 1629
N-(4-dimetilamino)benzildinanilin 1626
N-benzildinanilin-2-aminofenol 1629
N-benzildin-N'-dimetil-4-fenildiamin 1627
N-(2-hidroksi)benzildin-2-aminofenol 1624
N-(4-dimetilamino)benzildin-2-aminofenol 1613
N-N'-dibenzildin-4-fenildiamin 1628

1.2.2. Schiff Baz Sentezleri

1.2.2.1. Aldehit ve Ketonlarin, Hidrazinler ile Reaksiyonlar:

Aldehit ve ketonlar, aminlerle katilma ve eliminasyon (kondensasyon)
reaksiyonlarina girerler (Oskay, 1975).

Genel reaksiyonlar;

R R
\ —
/C—O + H,NNH,

R R

N
C—NNH2 + HZO

Hidrazin Hidrazon
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R
\C_NNH R\C_O R\C_N—N_C/R O
=NNH, + = JCENTN=C 4+ H
R R R R
Hidrazon Azin
R
R AN
AN _
_ —N—N—Ph + H,O
C=0 + PHNHNH, SN 2
R R
Fenilhidrazin Fenilhidrazon tirevi

Bu tiirevler kati1 oldugundan, aldehit ve ketonlarin taninmasinda yararlidir.
Biitiin mekanizmalar ayni oldugundan dolay1 sadece fenilhidrazon tiirevi olusumu

mekanizmasi gosterilmistir (Oskay, 1975).

R )
. -
C=0 * PhNH-NH, Ph—N —N—C—0
P | |
R H R
H H R

Ph—N—N—C—OH

R
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1 i
-
Ph—N—N—rT“CBH Ph—N—N=c_ + 0
E
E
Fentlhidrazon tirew

1.2.2.2. Aldehit ve Ketonlarin Semikarbazitler ile Reaksiyonlar

Semikarbazit ve tiyosemikarbazitler ayrica karbonil bilesikleri ile yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir. Semikarbazonlar genellikle oksimler veya hidrazonlara

karsilik gelenlerden daha kolay hidroliz olurlar.

R

R N |
CEN—NH-C—NH, + H,0

I
N
/CZO + HN—C—NHNH,

R R

Semikarbazit Semikarbazon

0 0
<:>:o + HzN—g—NHNHZ — _N—NH—g—NHZ +HO

Siklohekzanon Semikarbazid Siklohekzanonsemikarbazon

Ketonlar ve semikarbazitlerden semikarbazonlarin olusumu anilin ile
katalizlenmistir. Bu yiizden mekanizma semikarbazonlarin normal genel asit katalizi
ile olusan mekanizmadan farklidir. Bir anilin semikarbazit ile karsilikl1 degisiminden

sonra olusmustur.
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R\ yavas R\ .
C=0 + PhNH, C=NPh + HO
/ /
R R
R
Ne=ret . iz \C_N NH—C P
— + —(— — —N— —(— +
p HN—C—NHNH, i NH, + PhNH,
R

Schiff bazlar ile semikarbazitlerin reaksiyon hizi, semikarbazitlerin serbest
karbonil gruplart ile reaksiyonlarindan daha hizlidir. Biiytlik ihtimalle bunun sebebi
azometin gruplarinin tiiredigi ana karbonil gruplarindan daha bazik olmasidir.

Aldehit ve ketonlarin, 2,4-dinitrofenilhidrazin, semikarbazit, ve hidroksilamin
ile reaksiyonlar1 genelde aldehit ve ketonlarin taninmasinda kullanilmistir. Bunlarin
bilesikleri olan 2,4-dinitrofenilhidrazonlar, semikarbazonlar, ve oksimler keskin
karakteristik erime noktalar1 gosteren katilardir. Asagidaki tabloda bunlara 6rnekler

verilmistir (Graham, 1988) (Tablo1.2.2).

Tablo. 1.2.2. Baz1 Aldehit ve Ketonlarin Karakteristik Erime Noktalari

Aldehit veya 2,4-dinitrofenil Semikarbozon (°C) | Oksim (°C)
Keton hidrazon (°C)

Asetaldehit 168,5 162 46,5
Aseton 128 187 (dec.) 61
Benzaldehit 237 222 35
o-tolualdehit 195 208 49
m-tolualdehit 211 204 60
p-tolualdehit 233 234 79
fenilasetaldehit | 121 156 103
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1.2.3. 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 —OCHj;
gibi gruplar bulunduranlardir. Bunlarin reaksiyonlar1 sonunda halkalar meydana gelir

(Reaksiyon 1.2.4).

oy
N N
NH, (o) O
+
0 (0] (0]

o-aminobenzoikasit diketon 2,2-bis(1,2-dihidro-4-okso-3,1 benzoksazin)
N N
NH, o o \>_</
2 = M — H H
i g 0 1.2.5
0 OH O OH HO O

OH, -NH,, -SH ve —OCHj3 gibi gruplar meta- durumunda ise yukarida goriildiigii gibi
halka olusumu miimkiin degildir (Reaksiyon 1.2.5).

En 1yi bilinen Schiff bazlarindan bir tanesi bis(salisilaldehit)etilendiamin’dir.
Bu asidik (iki OH grubu) ve dort disli (2N, 20) bir ligandtir. Diger Schiff bazlar
mono-, di-, veya tetra- fonksiyonlu olabilir. Alt1 veya daha fazla disli ¢esitli dondr
atomlarinin kombinasyonlarina sahip olabilir (Cotton, 1988). Hem mononiikleer
hemde diniikleer ve polimerik tiirlerin olusumunu kompleks c¢esitlerine 6rnek

verebiliriz (Sekil 1.2.3.a,b,c,d).
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b
/&\/
K T/S
X N—Cu
N ‘ ”N> O/(|)
Co | '
O/‘ \O /CL\
O\ ‘ ,/'O \ S| L N\
o’ J
N —cd
N/‘ N NO/C‘
X 0
c d

Sekil 1.2.3.a,b,c,d. Mononiikleer, biniikleer ve polimerik kompleks cesitleri
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Ayrica Schiff baz ligandlar1 Mn(II), Mn(II) yada Mn(II), Mn(III) metalleri
gibi iki metali bir arada tutabilirler. Metalleri yan yana tutabilen ligand cesitleri
“Comparmental” olarak adlandirilir. Bu tip ligandlar 1,3,5-triketonlarin o, -

etilendiaminlerle kondensasyonu ile elde edilebilir (Sekil 1.2.4.a,b).

e

NH O O Q S\ o
N N
[ cl N N Cl
w o "
A Cl Cl

a) “Comparmental” ligand ¢esitleri

had
ANVAVA
VANVAN
N 0] 0O
)\)\/k
b) “Comparmental”’ligandin metal kompleksi
Sekil 1.2.4.a) Metalleri yan yana tutabilen “Comparmental” ligand ¢esitleri ve

b) “Comparmental”’ligandin metal kompleksi

Oksidasyona olduk¢a dayanikli ve dolayisiyla yiiksek oksidasyon basamakli
metallerle (Ru(VI) gibi) komplekslerinin yapilmasinda oldukc¢a kullanisli olan bir

ligand tiirti de asagida verilmistir.
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1.2.4. Karbonil Gruplarinin Amin Gruplari ile Reaksiyonlar:

Aminlerin aldehit ve ketonlarla reaksiyonunun bir¢ok uygulamalar1 vardir.
Heterosiklik bilesiklerin elde edilmesi, aldehit ve ketonlarin belirlenmesi ve
aydinlatilmasi, karbonil ve amino bilesiklerinin saflastirilmast veya bu gruplarin
kompleks veya hassas reaksiyonlarla korunmasi bu uygulamalara bazi 6rneklerdir.
Bu boliimde, azometinlerin diger aminler ve karbonil bilesikleri ile degisim
reaksiyonlarinda ve normal reaksiyonlarda ana bilesigi veren karbonil grubu
tiirevlerinin kondensasyon reaksiyonlarindan bahsetmek gerekirse; Primer aminlerin
karbonil gruplari ile kondensasyonu, ilk olarak Alman kimyacis1 H. Schiff tarafindan
rapor edilmistir. Bu ylizden kondensasyon {irtinleri Schiff bazlar olarak adlandirilir.
Deney sartlar1 aminin yapisina ve Ozellikle dengenin yoniinii belirleyen karbonil

bilesiginin yapisina baghdir (Reaksiyon 1.2.6.).

RR'CO +R"NH, === RR'C=NR"+H,0 ;74

Genellikle, olusan suyun destilasyon veya azeotropik ¢oziiciiler kullanilarak
uzaklastirilmas1 tavsiye edilir. Fakat aldehitler ve dialkil ketonlar, aminlerle suyu
uzaklastirmadan da kondensasyon reaksiyonu verirler. Aromatik aldehitler normal
sartlarda ve diisiik sicakliklarda uygun ¢oziicii ile verimi yliksek reaksiyon verirler.
Aromatik aminlerin, aromatik aldehitlerle kondensasyonlarinda, amini para
pozisyonundaki elektron ¢eken gruplar reaksiyonun hizin1 yavaslatir. Buna karsilik
aldehitlerin, para pozisyonunda ise reaksiyon hizinmi artirirlar. Ketonlarla 6zellikle
aromatik ketonlarla ytiksek sicaklik, uzun reaksiyon siiresi ve bir katalizor gereklidir.
Ayrica olusan suyun uzaklastirilmasi gerekir.

Reaksiyon asit katalizlidir. Buna karsilik normal asidik sartlarda aldolize
olmayan keton ve aldehitler, aminler ile kuvvetli asit katalizlerin (konsantre protonik
asit BF3-ZnCl, veya POCI; gibi) varliginda kondensasyon verebilirler. Metil ketonlar
i¢in ise sadece zayif asitler kullanilmalidir. Buna karsilik aldol reaksiyonlarinda asit
katalizlerine daha az duyarli olan metilen ketonlar1 i¢in kuvvetli asitler katalizor

olarak kullanilabilirler.
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Aromatik aldehitler, alifatik veya aromatik ketonlar, aminlerle oldukca kararli
azometinleri verirler. Buna karsilik —CH,CH=N— grubu igeren primer aldehit
azometinleri kolaylikla aldol tipi kondensasyon reaksiyonlar1 verirler. Bu yiizden bu
gibi aldehitlerin aminlerle reaksiyonlarinda genellikle polimerlesme goriiliir.
Kondensasyon dimer veya trimer sathasinda durdurulabilir. Ornegin, asetaldehit
anilin ile iki izomerik dimer karigimi verir. Bunlara “Eckstein Bases” denir ve

asagidaki yapiya sahiptirler (Sekil 1.2.5.a,b).

H H H
L
H,C—(HCH,CHNHPh HaC—C—C=C—NHPh
NHPh NHPh
a b

Sekil 1.2.5.a,b Aldol tipi kondensasyon ile polimerlesebilen ligandlar

“Eckstein Bases”.

Anilinin aldol ile reaksiyonunda da aymni {iriinler elde edilir. Diger aldehitlerde
benzer dimerler verirler. Azometinleri olusmayan sekonder aldehitler,
polimerlesmeyle sonuclanan o-f-doymamis iminler, monomerik iminleri verirler.
Eger reaksiyon 0 °C’de yapilir ve triin KOH’den destile edilirse primer alifatik
aldehitler ¢esitli aminlerle azometinleri verebilirler. Aseton ve 2-biitanon aromatik
aminlerle substitiie dihidrokinolinleri vermek iizere reaksiyona girerler (Reaksiyon

1.2.7).

H.C

3
PhNH, *+ /\:o —_—
1.2.7

H,C
NH

Aseton Dihidrokinolin
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Ote yandan izopropildien aminler Kuhn metodu ile kolaylikla elde edilebilirler.

Bu yontemde, amin hidroiyodin giimiis iyonu ile DMF’de ¢6zlinen kompleksi

kullanilir. Bu da aseton ile azometinin Agl ile ¢6ziinmeyen kompleksini meydana

getirir. Serbest baz KCN veya trietilenamin ilavesiyle kompleksten izole edilebilir

(Reaksiyon 1.2.8).

(CH;),CO + RNH,.HL.2Agl — (CH3),C=NR HI.2Agl

R: alifatik veya aromatik bir grup olabilir

(KCN)

(CH3)2C=NR 1.2.8

[zopropilenanilin ayrica anilinin asetoasetik asit ile ester reaksiyonundan elde

edilir (Reaksiyon 1.2.9).

o o PhNH, H,C
H,C—C—CH;C—O—Et ——
H,C
PhNH,
PhNH, H5C
H3C—ﬁ—CH5C—O—Et —
NPh H,C
Izopropildianilin

PhNH
O +
PhNH

PhNH,

PhNH

NPh +
PhNH

o-B-Doymamis ketonlar, aminler veya amonyum ile kondenze olmazlar.

Fakat B-amino ketonlar1 elde etmek i¢in ¢ifte baga katilirlar. a-Bromo ketonlar, akil
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aminlerle o-hidroksiiminleri vermek {izere reaksiyona girerler. Epoksitler ara iiriin

olarak olusur (Reaksiyon 1.2.10).

Ph
—Q —>»
Et NH/\ N/ /\CHs — | 1.2.10
o N Et
HC  Br
o-Bromo keton Epoksit o-Hidroksiimin

o-Aminoasitlerin Schiff bazlar1 kararli olmayip, izole edilemezler. Bununla
beraber o-hidroksibenzaldehit ve benzer aldehitlerden tiireyen halkalasma ile kararli
hale gelerek izole edilebilirler. Azometinlerin olusumunda, hem anti hem de syn-
izomerleri olusabilir. Buna karsilik kural olarak eger iki izomer arasindaki enerji
bariyeri diistik ise, saf izomerin eldesi miimkiin degildir. Bu kuralin bazen birkag

istisnas1 vardir. Asagidaki 6rnekte oldugu gibi (Sekil 1.2.6).

NH,
cl N\ 0
AN
Ph

Sekil 1.2.6. Azometinlerin saf izomerine bir 6rnek

Burada iki izomerin yapist UV, IR ve "H NMR spektrumlart ile aciklanmistir

ve izomerler saf olarak elde edilmistir.



Bir azometin genellikle
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bir aminin bir aldehitle veya keton ile

kondensasyonundan elde edilmesine ragmen, bir ka¢g durumda tautomerik enolik

aminler daha kararli ve sadece birinin tercihli olarak elde edilecegi unutulmamalidir.

Ornegin, enolik yapili aminler molekiiller arasi halkalagma ile kararli hale gelirler.

(Patai, 1970) (Reaksiyon 1.2.11).

o) o)
\ /<
HC O + Ph/\NH2
Et

1.2.5. Schiff Baz Reaksiyonlar1

1.2.5.1. Schiff bazlarindan hidrojen ayrilmasi

Azometinlerin karbonundan 120 °C‘de kuru toluen ve sodyum amid ile

hidrojen ¢ikarilir. N-benzilidianilin iirlinii olarak N-fenilbenzamidin ve amonyak

meydana gelir (Reaksiyon 1.2.12).

PhCH=NPh —aNHz

PRC=NPh +  NH;
NH,

1.2.12

N-alkil dienin bir alkil grubu ile hidrojeni ¢ikarilabilir (Reaksiyon 1.2.13).

1
R™X
CgHyjyN=CHR ———»

CeHpN=CR'R 1.2.13
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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 1.2.14).

N _
/C:O + RNH, —— R CCH=NR —— R3C(|3—NR
R,C Cl

1.2.14
ROH R,NH
R3C$:NR R3C$:NR
OR NR2

1.2.5.2. Katalizin Genel Ozellikleri

Iminlerin hidrolizinde genel katalizini ¢alisan bilim adamlar1 C=N grubunun
yapisina ilaveten kataliz mekanizmalar1 arasindaki fark onerilen adimlara gore ve
aminin bazikligine gore dorde ayirmislardir.

a) Protonlanmamig imin gruplarinda OH iyonlarin1 belirleyici reaksiyonlar

Zayif aminlerden tlireyen Schiff bazlarmin hidrolizi baz katalizlidir. Tersi olan

reaksiyon ise negatif karbonil amin iyonunun dehidratasyonudur.

Benzildinanilinlerin alkali hidrolizi, 2-hidroksipiperidinin hidratasyonu ve
semikarbazonlarin ve hidrazonlarin oksim olusum basamagindaki dehidratasyonlarda

asagidaki denge reaksiyonu goriilityor (Reaksiyon 1.2.15).
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b HO*\‘NHR 1.2.15
- R

HO-- C—NR Ho C=NTR

b) Protonlanmis imin grubundaki genel bazik kataliz olmadan hidroksil

iyonunun etkisi

Bu durum Schiff bazlarinin pH’a bagli olmayan hizlar1 i¢in kullanilir. Bu
cesit mekanizmada, Ozellikli veya genel bir bazik katalize rastlanmamistir

(Reaksiyon 1.2.16).

HO ‘ NHR  7.2.16

Bu o6rnek kuvvetli bazik amin tiirevleri i¢in benzildien ter-biitilaminin
hidrolizi, amonyak ve biitil aminden tiireyen Schiff bazlarinin olusumu ve oldukga
zayif bazik amin tiirevleri i¢in benzildien anilinlerin hidrolizi ve olusumu i¢in 6rnek
gosterilmistir.

c) Protonlanmis imin grubundaki hidroksil iyonunun ve su molekiiliiniin
genel asit baz katalizli reaksiyonu

Karbinolamin dehidrasyonunun hiz belirledigi tersi reaksiyonlarda (imin
olusumu gibi) asit katalizleri goézlenir. Metanollii ortamda benzildienanilin
olusumunda ve fenilhidrazonlarin olusumunda oldugu gibi Orneklendirilebilir.
Hidroliz reaksiyonunda bazi kinetik belirsizlikler ortaya g¢ikar. Ciinkii genel asit
katalizleri serbest Schiff bazlar1 bakimindan genel baz katalizlerine esittir. Bununla

beraber Schiff bazlarmin tam olarak protonlandigi sartlar altinda meydana gelen
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genel baz katalizli reaksiyon mekanizmalar1 kolaylikla goriilebilir. Eger iki proses
(protonlanma ve niikleofilik saldir1) pespese meydana gelirse reaksiyon genel asit
katalizlidir. Eger niikleofilik saldirida 6nce proton transferi meydana gelirse

protonun kaynagi ¢cok fazla onemli degildir (Reaksiyon 1.2.17).

HO—C—NHR + AH 1.2.17

d) Karbinolamin ara iirliniiniin bozulma reaksiyonu
Bu reaksiyon zayif bazik aminlerden bazik katalizli sartlarda meydana gelen

Schiff bazlarinin hidrolizi i¢in gosterilmistir (Reaksiyon 1.2.18).

C=0 + RNH, + BH 1.2.18

N/

Yiiksek bazik aminlerden tiireyen Schiff bazlarinda genel bir kataliz s6z konusu

degildir (Patai, 1970).

1.2.6. Molekiil i¢i Hidrojen Baglan

Hidrojen baglari, molekiiller arasi olabildigi gibi ayni1 molekiiliin atomlar1
arasinda da olabilir. Ornegin salisilaldehit ve o-nitrofenolde molekiil i¢i hidrojen bag

olusumu gozlenir (Sekil 1.2.7).
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Salisilaldehit o-Nitrofenol

Sekil 1.2.7. 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 tiirevleri
orneklendirilmistir. Bu molekiillerin 6zellikle sicaklik ve ¢oziicii degisiminde

NH/OH tautometrik dengesi 6nemli oranda g¢evrenin etkisi oldugu yorumlanmistir

(Patai, 1970) (Sekil 1.2.8.).

Sekil 1.2.8. Baz1 Schiff bazlarinda goriilen molekiil i¢i hidrojen baglar

NH formunda, cis-trans izomeri, yiiksek ve genis dalga boylariin goriinmesi
¢oziicli etkisine isaret edebilir. Hidroksi grubu, ¢oziicli degisimi olusmamasi {lizerine
metoksi grubu tarafindan tekrar yer degistirilebilir. Diger taraftan boyle degisimler p-
hidroksi tiirevlerini gosterirken, m-hidroksi tiirevlerini gostermez. Bunlarin

tautometrik formlarini tekrar incelemek gerekir.
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1.2.7. Schiff Bazlarin Yapi-Reaktivite Tligkisi

Yapr reaktivite iligkisi hususunda, imin bilesiginin hidrolizi ve yapinin denge
esitligine deginilebilir. Fakat niikleofilin dzelligi azdir. ilave edilen oran niikleofilin
etkisinin temel dzelliklerine oldukga baghdir. ilave edilen OH iyonunun orani Schiff
bazinin hidrolizindeki su molekiillerinden daha biiyiik oldugu tahmin edilmektedir.

Gergekte Schiff bazinin hidrolizinde, C=N grubunun reaksiyonlar1 bunlarin
Schiff bazinin yapisi igindeki C=0O grubundan, siibstitiientlerinin polar etkisine daha
az duyarhdir (Azot, oksijenden daha az elektronegatif oldugundan). Her ne kadar
protonlanmis adim iceren reaksiyonun C=N' yapisinda bulunan grup daha

elektrofiliktir.

1.2.8. Baz1 Schiff Bazlarinin Metal Kompleksleri

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

verilebilir (Sekil 1.2.9).
—N N=—
NS
/M\
0) o
Sekil 1.2.9. Dort digli salen kompleksi.

1.2.8.1. Baz1 Schiff Bazlarinin Katyonik Kompleksleri

Bu tip komplekslere en iyi 6rneklerden birisi [Cr(Salen)(H,0),]" kompleksini
verebiliriz (Sekil 1.2.10). [Cr(Salen)(H,0),]" kompleksindeki su molekiilleri hafifce
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oktahedral geometriyi bozmaktadir. Bu durum kristalografik verilerden tespit

edilmistir.

—N  OH, N—

I
I

Sekil 1.2.10. Dort disli salen katyonik kompleksi.

1.2.8.2. Baz1 Schiff Bazlarimin Kopriilii Kompleksleri

[{Fe(Salen)},O] bu komplekste oksijen atomuyla koprii olusturulmustur
(Sekil 1.2.11).

Sekil 1.2.11. Dort disli salen kopriilii kompleksi.
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1.2.8.3. Baz1 Schiff Bazlarinin Dimerik Kompleksleri

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

gbzlenmistir (Tlimer ve ark., 1999) (Sekil 1.2.12).

—N N—
pY4
o/ \o

O\Co/o

_ SN
N\—/N

Sekil 1.2.12. [Co(Salen)], Dimerik metal kompleksi.

Salisilaldehit ve o-aminofenol’iin etkilesimiyle elde edilen Schiff baz1 (Sekil 1.2.13).

OH

Sekil 1.2.13. Salisilaldehit ve o-aminofenol reaksiyonu sonucu meydana

gelen Schiff bazi.
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1.2.8.4. Ligand Gibi Davranan Schiff Baz Metal Kompleksleri

Salisildiaminler gibi dort disli  Schiff bazlarimin metal kompleksleri,
koordinasyon boyunca iki ve ii¢ ¢ekirdekli metal kompleks formlar i¢in, oksijen
atomlari ile iki disli selat olarak rol oynayabilirler. Ornegin Sekil 1.2.14.a’daki bakir
klortiir ile reaksiyonundan, (Sekil 1.2.14.b)’deki biniikleer kompleksinden ya da bakir
perklorat ile reaksiyonundan triniikleer kompleksinden elde edilmistir (Sekil
1.2.14.a,b,c). Kompleks (a), iki oksijen atomunun dondr atomlari olarak rol
oynamasiyla basit bir ¢ift digli ligand olarak diisiintilebilir. Kompleks (b) ve (c)

kompleks (a)’nin mono ve bis selat tiirevleridir.

a). Salisildiaminin Cu(II) kompleksi



b). Salisildiaminin Cu(II) kompleksinin mono tiirevi

N/ Dk
Cu /Cu(ClO4)2 2H,0

c). Salisildiaminin Cu(II) kompleksinin bis tiirevi

Sekil 1.2.14. a,b,c. Dort disli Schiff bazlarinin metal kompleksleri.

71
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1.3. Termal Analiz

Bir maddenin veya bu maddenin tiirevlerinin belli bir sicaklik programi
altinda ozelliklerinde meydana gelen degisiklerin incelenmesi, tepkimede
absorplanan veya aciga c¢ikan i1simmin Olgililmesi igin kullanilan metotlarin hepsine
termal analiz metotlar1 denir. Termal analiz metotlari, numunenin fiziksel
ozelligindeki baz1 degisikliklerin sicakligin ~ fonksiyonu olarak 6l¢iildiigii
tekniklerdir. Bu fiziksel islemlerden bazilari, erime noktasi, kaynama noktasi,
dehidrasyon noktasi ve izomer gegis noktasidir. Degisken parametreler, 1sitma hizive
belli bir sicaklikta tutma siiresidir. Isitma hizi, farkli sicaklik boélgelerinde farkl
olabilir, tarama sicakligi ¢ogu cihazlarda 20-1200 °C arasindadir. Termal tepkiler
hiicredeki atmosferlere gore farklilik gosterir. Termal analizler sabit bir basing
altinda gerceklestirildikleri i¢in gecerli olan termodinamik esitligi Gibbs-Helmholltz
esitligidir.

AG = AH -TAS

G = Sistemin serbest enerjisi
H = Sistemin entalpisi

S = Sistemin entropisi

T = Sicaklik (°K)

aA +bB = cC+ dD seklindeki bir tepkimede AG = 0 ise sistem dengededir. AG
negatif ise reaksiyon kendiliginden olusur. AG pozitif ise tepkime

ger¢eklesmeyecektir.
Sicakligin bagimsiz oldugu yontemlerde Gibbs-Helmholltz esitliginin tiirevi alinirsa
d (AG)/dT = -AS denklemi elde edilir.

Bu durumda AS negatif ise sicakligin artmasi ile AG negatif olacaktir, eger
AS pozitif ise sicakligin azaltilmasi ile AG negatif olacaktir. Sonugta AG sicaklik
ayarlamast ile negatif hale getirilip reaksiyonun kendiliginden olusmasi

saglanacaktir.
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1.3.1. Termal Analiz Yontemleri

Termogravimetri(TG); Kontrollii 1sitma programina tabi tutulan numunenin

agirhiginin sicaklikla degisiminin 6l¢iildiigi bir tekniktir.

-Derivative Termogravimetri(DTG); TG sonuglarinin zamana veya sicaklifa gore

birinci tiirevlerinin alinmasiyla elde edilen egrilere DTG egrileri denir.

-Diferansiyel Termal Analiz(DTA); numune sicakligl ile inert referans madde
sicaklig1 arasindaki sicaklik farkinin (AT) sicaklikla veya zamanla degisimini

olgtildiigi bir tekniktir.

-Diferansiyel Scanning Kalorimetri(DSC); DTA’ya ¢ok benzer bir tekniktir. DSC
nicel enerji degismelerinde daha sik kullanilir. DSC’de DTA’daki gibi numune ile
referans arasinda sicaklik farki olugsmasina miisaade edilmez. DSC numune sicakligi

ile referans sicakliginin ayn1 olmasi i¢in numuneye uygulanan enerjiyi dlger.

-Evolved Gaz Detection(EGD); Numuneden ¢ikan gazin sicakliga bagli olarak tesbit
edildigi tekniktir. Bu teknik 6zellikle DTA ile baglantili kullanildiginda olayin bir

erime mi yoksa bozunma m1 oldugunun ayirt edilmesinde kullanilir.

-Evolved Gaz Analiz(EGA);Bozunma reaksiyonlarinda numunenin saldigi ugucu
tirtinlerin analiz edilebildigi bir tekniktir. Yani ¢ikan gazlarin tiiriinii tayin etmede

kullanilir.

Bilinen en yaygin ii¢ termal analiz yontemi;
-Diferansiyel tarama kalorimetrisi(DSC),
-Diferansiyel termal analiz(DTA) ve

-Termogravimetrik(TGA) analizdir.

DSC veya DTA termogramlarinda ekzotermik pikler genellikle kimyasal
reaksiyonlarla, polimerlesme veya kristallenme iglemleri ile endotermik pikler ise
faz degisimleri, dehidrasyon, indirgenme ve bozunmalarla ilgilidir. Asagidaki

tabloda muhtemel olan bazi endotermik ve ekzotermik olaylar goriilmektedir.
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Tablol.3.1. Endotermik ve ekzotermik etkiye sebep olan bazi olaylar

Olay Ekzotermik Endotermik
Adsorpsiyon X -
Desorpsiyon - X
Kristal Gegisi(Donma) X -
Kristalizasyon(Donma) X -
Erime X X
Buharlasma - X
Stiblimlesme - X
Oksidasyon ile bozunma X -
Gaz ortaminda oksidasyon X -
Gaz ortaminda indirgenme - X
Bozunma ). X
Dehidratasyon - X
Disolvatasyon - X
Kemisorpsiyon X -
Redoks reaksiyonlari X X
Kat1 hal reaksiyonlar1 X X

Termal analiz yoOntemleri, maddelerin yapi analizlerinde, safliklarinin
kontroliinde, periyodik cetvelde bir periyotta veya grupta kafes enerjilerindeki
egilimlerin belirlenmesinde, 6zellikle seramik, cam ve diger dolgu maddelerinin
incelenmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Termal analiz metotlar1 polimerlerin,
alagimlarin, killerin, minerallerin komplekslerinin, tuzlarin, tuz karisimlarinin,

farmasotiklerin incelenmesinde ve kalite kontrol amagli olarak ta kullanilir.
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1.3.1.1. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

DTA yonteminde, madde inert bir kapta ve yalitilmisg bir hiicrede referans bir
madde (alumina veya cam boncuk) belli bir sicaklik programina gore isitilir.
Maddenin sogurdugu veya disar1 verdigi enerji ayni 1sitma programindaki referans
madde (alumina veya cam boncuk) ile karsilastirilir. Numune ve referans madde
arasindaki sicaklik farki zamana gore ¢izilerek DTA termogrami elde edilmis olur.
Eger madde erir veya kaynarsa faz degisimi sabit bir sicaklikta olacagindan referans

1sinmaya devam eder. Madde ile referans arasindaki sicakhik farki, AT=T_  —T, .

negatif olur ve endotermik pik verir. TG deki gibi sadece kiitle kaybina bagimli
olmadig1 i¢in daha genis bir kullanim alan1 vardir. Isinin absorblandig1 veya agiga
ciktig1 her numuneye uygulanabilir Fiziksel olarak absorbsiyon ve kristalizasyon
olay1 ekzotermik bir olaydir. Desorbsiyon, siiblimlesme, erime ve buharlagma
olaylar1 ise endotermiktir. Kimyasal olarak ise polimerlesme ve oksitlenme

ekzotermik; bozunma, dehidrasyon ve indirgenme olaylar1 ise endotermiktir.

DTA
i
&
é Ekzotermil:
&
4
(]
=
|:| .
E —\/
G}
8 Endotermik

Sicaklik

Sekil 1.3.1. DTA’da endotermik ve ekzotermik bozunma grafigi
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Ornekteki kimyasal tepkime, faz de@isimi veya yapisal bir bozunma
sonucunda &rnek ile referans arasinda bir sicaklik farki olusur. Ornegin sicaklig1 (T6)
ve referans maddesinin sicakligi (Tr) arasindaki AT farki siirekli olarak kaydedilir.
Firinda, numune ve referans koymak i¢in birbirinden izole edilmis iki kap bulunur.
Kaplarin ¢ok yakin bir yerine iki adet termal cift yerlestirilir. Numunenin termal
ciftinin ¢ikisi mikrobilgisayara baglanir. Bilgisayar numune sicakligini arttirirken
diger taraftan firma giren akim siddetini kontrol eder. Numune ve referans termal
ciftleri arasinda meydana gelen AE potansiyel fark: yiikseltilerek AT sicaklik farkina

doniistiiriiliir ve boylelikle termogram elde edilir.

1.3.1.1.1. DTA Uygulamalar

Diferansiyel termal analiz yontemi inorganik maddelerin silikatlarin, killerin,
oksitlerin, seramiklerin incelenmesinde; organik maddelerin erime, kaynama ve
par¢alanma sicakliklarinin bulunmasi amaciyla ve polimerlerde meydana gelen

fiziksel ve kimyasal degisikliklerin incelenmesi amaci ile kullanilmaktadir.
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Sekil 1.3.2. Bir polimerin bozunma 1s1sina kadar 1sitilan termograma.



77

Yukarida bir polimerin bozunma 1sisna kadar 1sitilan termogrami
goriinmektedir. Termogramda ilk gozlenen sicaklik diismesi (AT) polimerlerde ¢ok
stk goriilen cams1 gegis sicakligidir. Amorf ve sert olan polimer bu sicaklikta lastik
gibi esnek bir hal alir. Bu olayda madde ne 1s1 alir ne de 1s1 verir ama polimerin lastik
halinin 1sinma 1s1s1, camsi halinin 1sinma 1sisindan daha biiyiik oldugu i¢in taban
cizgisi asagiya diiser. AH= 0 oldugundan bir pik gézlenmez. Amorf polimerler belli
bir sicakliga kadar 1sitildig1 zaman i¢inde mikro kristaller olur. Bunun sonucunda 1s1
verir yani ekzotermik bir olaydir. ikinci pikte ise olusan kristaller erimeye baslar ve
endotermiktir. Oksitlenme piki ise sadece ortamda oksijen oldugu durumlarda
gbzlenir. En sondaki asagi dogru giden c¢izgi, negatif AT degerleri ise yapinin
endotermik olarak parcalandigini gosterir.

Termogramdaki pik altinda kalan alan (A), alinan numunenin kiitlesine (m),
fiziksel ve kimyasal olaydaki entalpi degisimine (AH), 1s1 degisimine ve bir takim
sabitlere (K) baglhidir. Verilen bir 6rnek i¢in 1sitma hizi ve numunenin parga

biiyiikliigii sabitse K degeri sabit olur.
A= - KmAH

1.3.1.2. Diferansiyel Tarama Kalorimetrisi (DSC)

Diferansiyel tarama kalorimetrisinde Ornek ve referans maddesine ayni
sicaklik uygulanirken, 6rnekte meydana gelecek bir degisiklik aninda 6rnege veya
referansa elektrik devre yardimi ile disaridan 1s1 eklenerek her ikisinin ayni sicaklikta
kalmasi saglanir. Sonugta elde edilen termogram eklenen 1sinin sicakliga karsi ¢izilen
grafigidir.

Firinda numune ve referans koymak igin birbirinden izole edilmis iki kap
bulunur. Kaplarin ¢ok yakin bir yerine iki adet termal ¢ift yerlestirilir. Termogift bir
sicaklik farki gosterdiginde soguk olan tarafa sicaklik esitleninceye kadar 1s1 eklenir.
Sicakliklart esit tutabilmek i¢in uygulanan 1sitma hizi, 6rnek sicakliginin fonksiyonu
olarak kaydedilir. Termogramin y ekseni milivat/s veya milkalori/s birimleri ile
verilir. DSC yonteminde de benzer islemler olur, aralarindaki fark numune ile
referans arasindaki sicakligi aymi tutmak icin numuneye ya da referansa 1s1

verilmesidir.
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1.3.1.3. Termogravimetrik Analiz (TGA)

TGA da madde genellikle platin bir kap i¢ine konur ve teraziye destek olan
kuvartz bir ¢ubukla firina sarkitilir. Numune belli bir sicaklik programinda 1sitilir
ve numunenin agirligindaki degisim sicakligin bir fonksiyonu olarak ¢izilir.

Bu yontemde programli olarak arttirilan veya azaltilan sicaklik sonucunda
analiz edilecek maddenin kiitlesinde meydana gelecek olan azalmalar, sicakligin
veya zamanin fonksiyonu olarak incelenecektir. Sonucta elde edilen sicaklik kiitle
egrilerine termogram veya termal bozunma egrileri denilir. Sicaklik artisi
sonucunda meydana gelen kiitle kayiplar1 genel olarak su gibi ugucu bilesiklerin
yapidan ayrilmasi veya maddenin ayrigsmasidir. Termogravimetri cihazi hassas bir
terazi, 1yl bir firin, kiitle ve sicaklik degisimini otomatik olarak kaydeden bir
sistem, inert gazli bir temizleyici ve analiz sirasinda gaz kesebilen veya
degistirebilen pargalardan olusmustur.

Kullanilan numune miktar1 5 mg ile 50 mg arasinda degismektedir. Ornegin
koyulugu 6zel 6rnek kabi ortamda olusacak gazlar1 adsorplamamalidir ve hi¢ bir
sekilde kataliz etkisi tasimamalidir. Bu 6rnek kabi terazinin igerisine yerlestirilir.
Terazi nin 6rnek koyulan kisminin digindaki diger biitiin kisimlar1 firindan izole
edilmigstir. Terazi kollar1 elektromiknatisin kollar1 arasina yerlestirilmis bir kola
tutturulur. Elektromiknatistan gegen akim elektrik sinyali olarak kaydedilir.

Sistemdeki firin 25-1600 °C arasinda, sicakligin istenilen siirelerde istenildigi
kadar arttirilabilecek sekilde programlanabilir. Ornegin oksijenle temas1 sonucunda
olusacak olan yanma olayin1 engellemek icin sistemden azot veya argon gazi
gecirilmelidir. Ayrica firin igerisinde olusan parg¢alanma tirlinlerinin firin igerisinde
kalmasi, parcalanmanin daha yiiksek sicakliklarda olusmasina neden olur. Bu
nedenle de sitemden siirekli inert gecirilirek firnin i¢i temizlenmelidir. Bdylece

parcalanma daha diisiik sicakliklarda baslar ve biter.

1.3.1.3.1. Termal Analiz Uygulamalar:

Bu yontemin kullanim alan1 diger yontemlere gore daha siirlidir. Sicaklik

artis1 ile kiitle kayb1 tespit edilebilir. Bu nedenle sadece drnekte meydana gelebilecek
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oksitlenme, buharlasma, siiblimlesme ve desorpsiyon gibi reaksiyonlar1 inceleyebilir.
Polimer maddeler i¢in uygun bir yontemdir. Polimerin par¢alanma mekanizmasi

hakkinda bilgi verebilir.

CuS04.5H,0 molekiiliiniin termogramini inceleyecek olursak hizli bir 1sitma

yapildig taktirde alinan sonug asagidaki gibidir.
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Sekil 1.3.3. CuS04.5H,0 Molekiiliiniin hizli 1sitmali termogrami

Burada sekilden de anlagilacagi gibi termogramdaki ilk omuz olusan ikinci
omuzun 4 katidir. Grafikten okunan kiitle kayb1 hesab1 da ilk etapta CuSO4.5H,0
molekiilinden 4 su molekiiliiniin ayrildigim1 daha sonraki sicaklikta ise tek su
molekiiliiniin ayrildig1 gostermektedir. Bu da bize sonucta 4 H,O molekiilii ile tek
H,0 molekiiliiniin CuSO,’ farkli bir seklide baglandigini gostermektedir.

Ayni 6rnege daha yavas bir sicaklik arttirilmasi uygulandiginda termogramda
ciddi degisiklikler gézlenmektedir. Yapidan dnce 2 H,O molekiilii, daha sonra tekrar
2 H,O molekiilii ve son olarak ta tek HO molekiiliiniin ayrildigini gostermektedir.
Bu da bize 1sitma hizinin termogravimetrik analizdeki Onemini gostermektedir.
Ciinkii bilinen bakirin koordinasyon sayist 4’tiir ve her birinin birbirine esit olmasi

gerekmektedir.
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Sekil 1.3.4. CuSO4.5H,0 Molekiiliiniin yavas 1sitmal1 termogrami

CaC,04.H,0O 6rneginin termogrami aliirsa 150-200 °C arasinda yapidan su
molekiilii ayrilir. Sicaklik 400-500 °C arasma getirildigi zaman yapidaki CO,
ayrilarak geriye CaCO; kalir ve sicaklik son olarak 700-850 °C dereceye
getirildiginde tekrar yapidan CO; ayrilir ve geriye sadece CaO kalir. Burada 6rnegin
% kiitle kayb1 ve baslangi¢c miktar1 dikkate alinarak yapilan hesaplamalar sonucunda
yapidan ayrilan molekiilin ne olduguna dair bir fikir 6ne slirmemiz miimkiin

olacaktir.

1.3.2. Termogramlarin incelenmesi

Basit bir 6rnek olarak bakirsiilfat pentahidrat in termal davranisi incelenebilir.
Bilesigin DTA termogrami asagida goriilmektedir. DTA termograminda incelenen
sicaklik araliginda ti¢ ayr fiziksel islem olmaktadir. 70 °C de birinci, 100 °C de
ikinci ve 225 °C de lgiincii endotermik pik goriilmektedir. Eger istenirse endoterm
alanlar1 integre edilir ve maddenin absorpladig 1s1 miktarlar1 belirlenebilir. Her ti¢

pik de su kaybr ile ilgilidir.
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Sekil 1.3.5. Bakarsiilfat pentahidratin TGA termogranmi

Bakarsiilfat pentahidrat’in(M.A. 249.5 g ) TGA termograminda agirlik kaybi
olan {i¢ pik veya li¢ fiziksel islem gozlenmektedir.

1. pik %14’liik agirlik kaybina karsilik gelir, (0.14 x 249.5)=359 ¢
36 g lik agirlik kayb1 2x18 g = 2 mol suya karsilik gelir.

CuS0,.5H,0 + 151 = CuS0O,.3H,0 + 2 H,O
2. pik % 13.4’liik bir agirlik kayb1 yine 2 mol suya karsilik gelmektedir.
CuS0,.3H,0 + 1s1 = CuS0O,.H,0 + 2H,0

3. pik % 7.03 liik bir agirlik kayb1 1 mol suya karsilik gelmektedir.

CUSO4.H20 + 181.= CuSO4 + H20

Ik iki ¢ift su molekiiliiniin ayni sicaklikta ayrilmasindan bu molekiillerin
ayni tiir bagla merkez atomuna baglandig1 sdylenebilir. Bakirin genellikle 6 11 veya
4’lii kompleksler verdigi bilinmektedir. Buradan 4 su molekiiliiniin merkez atomu
bakira bagli oldugunu sdyleyebiliriz. Diger su molekiilii ise kristal suyu olarak

bulunmaktadir.
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1.4. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintli, yiliksek voltaj ile
hizlandirilmis elektronlarin numune iizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin
numune yiizeyinde taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlari arasinda olusan
cesitli girisimler sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilayiclarda toplanmasi
ve sinyal giiclendiricilerinden gegirildikten sonra bir katot 1sinlari tiipiiniin ekranina
aktarilmasiyla elde edilir. Taramali Elektron Mikroskobu, Optik Kolon, Numune
Hiicresi ve Goriintiileme Sistemi olmak iizere {i¢ temel kistmdan olusmaktadir (Sekil

1.4.1).

ELEKTRON
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(KAYNAK)
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NUMUNE N\
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GUCLENDIRICI

SAPTIRICI
SARGILAR
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4

Sekil 1.4.1. SEM’in sematik yapisi

Optik kolon kisminda; elektron demetinin kaynagi olan elektron tabancasi,

elektronlar1 numuneye dogru hizlandirmak i¢in yliksek gerilimin uygulandigi anot

plakasi, ince elektron demeti elde etmek i¢in kondenser mercekleri, demeti numune
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tizerinde odaklamak i¢in objektif mercegi, bu mercege bagl cesitli ¢apta apatiirler ve
elektron demetinin numune ylizeyini taramasi i¢in tarama bobinleri yer almaktadir.
Mercek sistemleri elektromanyetik alan ile elektron demetini inceltmekte veya
numune iizerine odaklamaktadir. Tiim optik kolon ve numune 10 Pa gibi bir
vakumda tutulmaktadir. Goriintli sisteminde, elektron demeti ile numune girigimi
sonucunda olusan c¢esitli elektron ve 1simalar1 toplayan dedektorler, bunlarin sinyal
cogalticilar1 ve numune yiizeyinde elektron demetini goriintii ekraniyla senkronize
tarayan manyetik bobinler bulunmaktadir.

Yiiksek voltaj altinda ivmelendirilen elektron demeti ile numune arasindaki
etkilesim sonuglar1 Sekil 1.4.2' de sematik olarak gosterilmektedir. Bu girigim hacmi
su damlas1 goriiniimii olarak tanimlanir. Yiiksek enerjili demet elektronlart numune
atomlarinin dig yoriinge elektronlar: ile elastik olmayan girisimi sonucunda diigiik

enerjili Auger elektronlari olusur.

FL NUMUNE YDZEYT
s

4 |

= AUGER ELEKTROMLARI

ekl

ELEKTRON GIRINIM DERINLIGE

- IKINCIL ELEKTRON YAYINIMI ZONU

GERI SACILAN ELEKTRON
YAYINIMI 20NU

ETKIiN GIRINI™M DERINLIGI
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/'_ “H\\:_/

BREMSSTRAHLUNG ISINIMI

Sekil 1.4.2. Elektron demeti ve numune etkilesimi
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Bu elektronlar numune yiizeyi hakkinda bilgi tasir ve Auger
Spektroskopisinin calisma prensibini olusturur. Yine yoriinge elektronlari ile olan
girisimler sonucunda ydriingelerinden atilan veya enerjisi azalan demet elektronlari
numune yiizeyine dogru hareket ederek ylizeyde toplanirlar. Bu elektronlar ikincil
elektron (seconder electrons) olarak tanimlanir. ikincil elektronlar numune odasinda
bulunan sintilatérde toplanarak ikincil elektron gériintiisii sinyaline ¢evrilir. ikincil
elektronlar numune yiizeyinin 10 nm veya daha diisiik derinlikten geldigi i¢in
numunenin yiiksek ¢oziliniirliige sahip topografik goriintiisiiniin elde edilmesinde
kullanilir. Sekil 1.4.3" de bronz toz numunesinin topografik goriintiisii goriilmektedir.
Ayrica numune atomlar1 ile elektron demeti arasinda elastik olmayan girisimler
sonucu numunede karakteristik X-isinlar1 ve siirekli 1simalar da meydana
gelmektedir. Karakteristik 1g1malar, dalga boyu veya enerji dagilimli X-151m1 analitik

sistemlerde degerlendirildiginde, numunenin kimyasal bilesimi hakkinda bilgi

vermektedir. Bu yontem Elektron Mikrosprob Analizi olarak bilinir.

Sekil. 1.4.3. Toz metalurjisinde kullanilan bronz tozlarinin kiigiik ve yiiksek

biiytiltmelede ikincil electron goriintiisii
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1.4.1. SEM Numunesinin Hazirlanmasi

Numune {izerine odaklanan elektron demeti, numune atomlar1 ile ayrica
elastik girisimlerde de bulunabilir. Bu girisimlerde demet elektronlari, numune
atomlarinin ¢ekirdeginin ¢ekim kuvveti ile saptirilarak numune yilizeyinden geri
sacilmaktadir. Bu elektronlar geri sagilmis (back scattered) elektronlar olarak
tanimlanir ve objektif mercegin altinda yer alan 6zel {i¢ adet silikon dedektorde (A,
B, C) toplanarak goriintii olusumunda kullanilir. Boyle bir goriintii geri sagilmis
(back scattered) elektron goriintiisii olarak tanimlanir. Geri sagilmis elektron miktari,
numunenin atom numarasiyla orantilidir. Bu nedenle geri sacilmig elektron
goriintiisii 0zellikle ¢ok fazli sistemlerde atom numarasi farkina dayanan kontrast
igerir. Geri sacilmis elektron dedektdriinde sinyaller toplandiginda (A+B) atom
numarast kontrastina bagli kompozisyon goriintiisii elde edilir. Eger sinyal farki
alinarak goriintii elde edilirse (A-B), topografik bilesim goriintlisii olugur. Ayrica
ticiincii algilayict (C), bir a¢1 altinda tutulup sinyaller toplandiginda (A+B+C) golge
goriintiisli (shadow) de elde edilir. Geri sacilmis elektronlar, ikincil elektronlara gore
numune yiizeyinin daha derin bolgesinden geldigi i¢in goriintiiniin ayirim giicii
diisiik olmaktadir. Bu nedenle geri sagilmis elektron gorintiileri en fazla 2000
biliyiitmeye kadar olan incelemelerde kullanilmaktadir. Mikroskopta bir seferde 10
mm yiiksekliginde 9 mm ¢apinda 4 adet numune incelenebilmektedir. Mikroskopta
yapilacak incelemelerde numuneler genellikle inorganik ve organik olarak iki grupta
toplanabilir. Inorganik numuneler de metal ve metal-olmayanlar seklinde iki gruba
ayrilabilir. Metal numuneler iletken olduklar i¢in yiizeyleri kaplama yapilmadan
incelenebilir. Ancak metal olmayan yalitkan numunelerin yiizeyleri en fazla 20 nm
mertebesinde iletkenligi saglayan altin veya karbon ile kaplanmasi gerekmektedir.
Karbon kaplama genellikle X-1sinlar1 ile yapilacak analizlerde uygulanir. Mevcut
sistemimizde her iki kaplama {initesi de bulunmaktadir. Yiiksek ¢oziiniirliige ve
kontrasta sahip numune goriintiisii elde etmek i¢in, incelenecek numuneler metal olsa
bile yiizeylerine altin kaplama islemi uygulanmaktadir. Organik numunelerin
incelenebilmesi i¢in numunelerin yiiksek vakuma dayanikli olmasi gerekmektedir.
Ozellikle bdcek tiirleri, polenler, seliiloz tiirii organik numuneler kurutulduktan ve
altin kaplandiktan sonra diislik voltaj altinda incelenebilir. Ancak hiicre incelemesi

yapilamamaktadir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Literatiir Ozetleri

Agullo ve arkadaglar1 (2003) kitin ve kitosanin glinlimiizde ve gelecekte
yiyecek endiistrisindeki roliinii konu alan bir makale hazirlamiglardir. Kitin, kitosan,
N-asetillenmis kitosan, N-metilfosfonik kitosan ve N-laurik-N-metilfosfonik
kitosanin yiyecek endiistrisindeki uygulama alanlarin1 incelemiglerdir. Bu
biyopolimerlerin biyobozunabilen filmler, enzimlerin sabitlestirilmesi, mikrobiyal
bozunmada yiyeceklerin korunmasi, diyetsel uygulamalar gibi genis bir kullanim
alanina sahip oldugunu bulmuslardir.

Becker ve arkadaslar1 (2000) asidik ¢ozeltilerde ¢oziinemeyen adsorbanlar
elde etmek icin kitosan boncuklarini dialdehitle veya tetrakarboksilik asitle
caprazbaglamuslardir. Ileri kimyasal reaksiyonlarda ise iiriinlerin metal iyon
kapasiteleri ve segicilikleri farkli pH’larda arastirilmistir. Ni(I), Zn(II) ve Cd(II)
iyonlarinin kapasiteleri seyreltik nitrat, kloriir ve siilfat ¢ozeltilerinde pH=6’da
Olciilmiistiir.

Chang ve arkadaslar1 (2004) dogal bir polimer olan kitosanin Schiff bazli
bakir komplekslerini hazirlamiglardir ve hazirladiklar1 bilesiklerin yapilarin1 X-Ray
fotoelektron spektroskopisi (XPS) ve FT-IR ile aydinlatmislardir.

Charles ve arkadaslar1 (1999) 2,5 dihidroksibenzaldehit ile 1,2-diaminoetan,
trans-1,2-diaminosiklohekzan ve 1,2-diaminobenzenin reaksiyonu sonucu degisik
Schiff bazlarin1 ve bunlarin Cu(Il) komplekslerini elde etmislerdir. Sentezlenen
bilesiklerin yapilarin1 kiitle spektroskopisi, 'H NMR, IR, elementel analiz ve
elektrokimyasal 6l¢iimlerle aydinlatmiglardir.

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 caprazbaglamiglar ve ECH ile caprazbagl kitosanin daha yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu gostermislerdir.

Cui ve arkadaslar1(2005) iki tip kitosan bilesiginin, ¢aprazbaglh kitosan ve
salisilaldehit ile kondanse ¢aprazbagl kitosan, paladyum kompleksini sentezlemisler

ve sentezledikleri bu bilesiklerin yapilarin1 X-Ray fotoelektron spektroskopisi (XPS),
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termogravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel termal analiz vb. metotlar ile
karakterize etmislerdir. Elde ettikleri bu komplekslerin katalitik etkilerini
incelemislerdir.

Dutkiewicz (2002) kabuklu deniz iiriinlerinden siiperabsorbant maddeler
konulu bir inceleme makalesi hazirlamistir. Absorbant sistemlerin temel bilesenleri,
dogal polimerlerden olusan absorban maddeler, siiperabsorbant maddeler ig¢in
substrat olarak kitinin kullanimi, polianyonik polimerlerle komplekslesmis kitosan
tuzlari, kimyasal olarak caprazbaglanmis kitosan, sicaklik, yliksek nem ile kitosan
tuzlarmin tedavide kullanilmasi, kitosan tuzlarinin ¢aprazbaglanmig kristal tipleri
konusundaki ¢aligmalar1 incelemistir.

Gongalves ve arkadaslar1 (2005) diklofenak sodyumun kontrollii salinimi i¢in
glutaraldehit ve epiklorhidrin kullanarak c¢aprazbagli kitosan mikrokiirelerini
hazirlamiglar ve kitosan mikrokiireleri iizerinde ¢aprazbaglama aracinin etkilerini
aragtirmislardir.

Guibal (2004) kitosan bazli adsorbanlarla metal iyonlarmin etkilesimin konu
alan bir inceleme makalesi hazirlamistir. Metal katyonlar1 n6trale yakin ¢ozeltilerde
kitosanin amin gruplar iizerine selatlasma yoluyla adsorbe edilebilir. Kitosan ve
kitosan bilesiklerinin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri hakkindaki c¢aligsmalari
incelemistir.

Hu ve arkadaslar1 (2001) bir kitosan bilesigi olan N-(4-piridilmetiliden)-CS
(PMC)’yi sentezlemisler ve bis(salisidenetilendiamin)in Co(II) kompleksine
(Cosalen) immobilize ettirmislerdir. Immobilize Cosalenin yapisini elementel analiz,
IR, XPS ve ESR spektroskopisi ile aydinlatmiglardir.

Hu ve arkadaslar1 (2001) kobalt kompleksi (CS-Cosalen) immobilize edilmis
kitosan1(CS) N,N'-bis (salisilaldehit)etilendiimino kobalt(Il) kompleksinin doymus
sulu c¢ozeltisine kitosan filmlerini daldirarak hazirlamislardir. Daha sonra CS-
Cosalenin yapisim1 aydinlatmiglar ve kitosandaki amino gruplart vasitasiyla
Cosalenin kitosana baglandigin1 gostermislerdir.

Huai-min ve Xian-su (2004) Co(II) iyonu ile kitosanin koordinasyon
polimerini, CoCl, sulu ¢ozeltisi igerisinde kitosan filmini 1slatarak hazirlamslar.
Sonuglar X-Ray fotoelektron spektroskopisi (XPS), FT-IR, termal analiz ve
elektriksel kondiiktivite dl¢iimleriyle aragtirilmistir. XPS ve FT-IR sonuglar1 Co(II)
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ile kitosan, kitosan zincirlerinde hem azot atomlar1 hem de oksijen atomlari
vasitastyla baglanmistir.

Issaadi ve arkadaslar1 (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(II), Co(II), Zn(IT) ve Cd(IT) ile komplekslerini sentezlemislerdir. Sentezledikleri
maddelerin yapilar1 "H NMR, IR, DSC, ve siklik voltametri ile aydimlatilmustur.

Jeon ve arkadaglar1 (2003) civa iyonlarimin kullanim kapasitesini artirmak
icin glutaraldehitle caprazbagli kitosan boncuklarini hazirlamiglar ¢aprazbagl
kitosan boncuklar1 ile c¢esitli kimyasal reaksiyonlar gergeklestirmislerdir.
Etilendiaminle kimyasal reaksiyon yoluyla aminlenmis kitosan boncuklarini
hazirlamiglardir. Artan amin gruplarinin sayist HCI’nin adsorpsiyonu i¢in doygunluk
kapasitesi Olgtilerek ve IR ile tesbit edilmistir. Boncuk {izerindeki civa iyonlarinin
varlig1 ve ylizeyin durumu ESEM ve X-Ray spektroskopisi ile dogrulanmaistir.

Macquarrie ve arkadaslar1 (2005) kitosan konulu bir makale hazirlamiglardir.
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 arkadaslart (1983) yenge¢ kabuklarimi kullanarak kitini elde
etmigler, elde ettikleri kitini deastilasyon yoluyla bazik ortamda kitosana
doniistiirmiislerdir. Daha sonra deasetilasyon derecesini ve molekiil agirligini tayin
etmisler ve IR ile yap1 analizini yapmuglardir. Yiiksek deasetilasyona sahip kitosanin
gerilme direnci ilizerinde ¢aligmalar yapmislardir.

Nathan ve arkadaglar1 (2003) iki karbonludan sekiz karbonluya kadar degisen
alkil omurgasiyla alti N,N’-polimetilen-bis(salisilaldiminato)Cu(II) Schiff baz
kompleksinin yapisint X-Ray kristalografi yoluyla aydinlatmislardir. Kompleksler
monomerik oldugu zaman alkil zincirlerinin uzunlugu iki, t¢, dort CH, grubu
olmasma 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 yapilarmi X-Ray kristalografi yontemi ile aydilatmislardir.
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Qian ve arkadaslar1 (2000) yaptiklar1 ¢alismada belirli sartlar altinda bazi
anyonlar i¢in ¢aprazbagli kitosanin gii¢lii adsorpsiyon kabiliyetine sahip oldugunu
bulmuslardir. Caprazbagli kitosan1 hazirlamak i¢in caprazbaglama araci olarak
epiklorhidrini  kullanmislardir. Caprazbagli kitosana Cr(VI) ve Se(VI)’'nin
adsorpsiyonuna pH ve yabanci iyon etkisini incelemislerdir.

Qian ve arkadaslar1 (2006) Mo(VI) i¢in ¢aprazbagli kitosanin adsorpsiyon
ozelliklerini c¢alismislardir. CCTS nin pH=3"te Mo(VI)’y1 adsoplama oranin1 %97
bulmuslardir. Mo(VI)’y1 tayin etmede atomik adsorpsiyon spektrofotometresi ile
belirlemislerdir.

Qin ve arkadaslar1 (2003) caprazbagl kitosan reginelerini elde etmek igin
epiklorhidrini ¢aprazbaglama araci olarak kullanmislar ve kitosan ile ¢aprazbagh
kitosan arasindaki farki SEM ile incelemislerdir. Hazirladiklar1 ¢aprazbagh kitosani
farkli bilesiklerle fonksiyonellestirdikten sonra bu bilesiklere metal iyon
adsorpsiyonlarini incelemislerdir.

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

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

Shin-Hee Lee ve arkadaslar1 (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.

Sinha ve arkadaslar1 (2004) ilaglar icin muhtemel tasiyic1 olarak kitosan
mikrokiireciklerini  konu alan bir inceleme makalesi hazirlamislardir.
Biobozunabilirlik, diisiik toksitite, biyouyumluluk gibi 06zelliklerinden dolay1

biyomedikal ve ilag sanayinde kullaniminin uygunlugunu incelemislerdir.
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Tirkistani A.A.F. (1998) degisik aromatik aldehitlerle kitosanin reaksiyonu
sonucunda Schiff baz polimerlerini sentezlemistir. Olusan {iriinlerin yapilarin
mikroanaliz ve IR spektroskopisi kullanarak aydinlatmistir. Polimerlerin termal
analiz sonuglarini degerlendirdiginde olusan polimerlerin kitosana gore daha kararl
oldugunu gostermistir.

Twu ve arkadaglar1 (2003) piiskiirtmeli kurutma yontemiyle kitosan
mikrokiireciklerini hazirlamislardir ve bu mikrokiirecikleri N-metilmorfolin-N-oksit
(NMMO) igerisinde hizlica ¢ézmiislerdir. NMMO igerisinde seliilloz ve kitosanin
homojen ¢oziinmesi yoluyla yeni dogal polimer kitosan/selilloz boncuklarini
hazirlamiglardir. Hazirlanan polimer karigiminin yapist SEM ile aydinlatildiktan
sonra trimetilamine kars1 bu boncuklarin koku giderici 6zellikleri arastirilmastir.

Varma ve arkadaslar1 (2004) kitosanin ve kitosan bilesiklerinin metal
komplekslesmesi ile ilgili ¢alismalar 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 mekanizmalar da karsilastirilmistir.

Vieira ve arkadaslar1 (2005) dogal ve caprazbagli kitosan membranlar
tizerinde Hg(II) iyonunun adsorpsiyon ve desorpsiyon davraniglarini incelemislerdir.
Dogal kitosan ile glutaraldehit (GLA) ve epiklorhidrin (ECH) ile ¢aprazbagl kitosan
arasindaki adsorpsiyondavranisi arsindaki farklari incelemislerdir. Dogal kitosan ve
glutaraldehit (GLA) ve epiklorhidrin (ECH) ile ¢aprazbagl kitosanin yapisim1 SEM
ile aydinlatmiglardr.

Wan Ngah ve arkadaslar1 (2002) kitosan ve c¢aprazbagl kitosan boncuklari
tizerine Cu(Il) iyonunun adsorpsiyonunu arastirmislardir. Kitosan boncuklarini asidik
ve bazik ortamda ¢6ziinemez yapmak icin 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 gerceklestirilmistir.

Wan Ngah ve arkadaslar1 (2005) kitosan ve caprazbagli kitosan boncuklari

tizerine sulu ¢ozeltilerden Fe(Il) ve Fe(Ill) iyonlarinin adsorpsiyonlarini ¢alismislar
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Fe(Il) ve Fe(Ill) iyonlarinin adsorpsiyon kapasite oranlarini incelemislerdir. Kitosan
boncuklarinin mekanik giiclinii ve kimyasal direncini artirmak i¢in epiklorhidrin
(ECH), glutaraldehit (GA) ve etilen glikol diglisidileter (EGDE) kullanarak
caprazbaglamislardir. Adsorpsiyon deneyleri ise farkli pH, karigtirma zamani,
karigtirma hizi, Fe(Il) ve Fe(Ill) iyonlarmin konsantrasyonu gibi sartlarda
gerceklestirilmistir.

Wan ve arkadaglar1 (2002) kitosan (CTS) ile benzaldehitin reaksiyonu sonucu
N-benziliden kitosan1t (CTB)’yi sentezlemislerdir. CTB ve CTS ile 44’-
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 yapilar1 FT-IR ve X-Ray
difraksiyon analiz yontemleri ile aydinlatilmigtir.

Wan ve arkadaslar1 (2003) heterojen ve homojen sartlar altinda epiklorhidrin
ve glutaraldehit gibi caprazbaglama aracglariyla ¢aprazbagli kitosan membranlarini
hazirlamiglardir. Caprazbagli membranlarin  gerilme, kristallenme, sisme ve
iletkenlik 6zelliklerini incelemislerdir. Caprazbagli membranin kristalliginde dnemli
o6l¢iide azalma ve sisme oraninda biiyiik bir degisiklik gozlemislerdir.

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

Wang ve arkadaglart (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 yapilarmi aydilatmislardir. Kitosan-metal komplekslerinin
yapisal ve kristal oOzelliklerinin kitosaninkinden farkli oldugunu ve kitosan
molekiiliindeki -NH; ve —OH gruplarinin reaktif bolgeler oldugunu belirtmislerdir.
Elde edilen kitosan-metal = komplekslerinin  antimikrobiyal  6zelliklerini
incelemislerdir.

Yang ve arkadaslar1 (1999) epoksit ile aktiflenmis ile ¢aprazbagli kitosan
arasindaki reaksiyon yoluyla yeni azacrown eter kitosan bilesikleri (CCAE-I, CCAE-
IT) sentezlemislerdir. Bu bilesiklerin yapilar1 FT-IR ve X-Ray difraksiyon analiz
yontemleri ile aydinlatilmigtir. Caprazbagh kitosan azacrown eter ile Hg(II), Cd(Il),
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Cu(II), Pb(Il) ve Cr(Ill) metal iyonlart i¢in adsorpsiyon ve segicilik Ozelliklerini
incelemislerdir.

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(Il), Cd(Il), Ag(l) , Pb(Il)ve Cr(Ill)i¢in adsorpsiyon ve
secicilik ozelliklerini incelemislerdir. Bu deneylerin sonucunda iki kitosan azacrown
eterin Pb(II), Cd(IT) ve Hg(ID)icin yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu
bulmuglardir.

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) sentezlemisler 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 aydinlatilmigtir.

Yang ve arkadaslar1 (2002) dihidroksi azacrowneter gibi c¢aprazbaglama
araglan kullanarak yeni tip ¢aprazbagl kitosan hazirlamislardir. Hazirlanan bu yeni
bilesiklerin yapilari elementel analiz, FT-IR ve kati faz ’C NMR ve Ray difraksiyon
analiz ile aydmnlatilmistir. Ag(I), Cd(I1), Hg(II) ve Co(II) ¢in adsorpsiyon 6zellikleri
incelenmis ve deneyler sonucunda Ag(I), Hg(Il) ve Co(Il)’nin yiiksek secicilik ve
adsorpsiyona sahip oldugu gézlenmistir.

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 gruplart ve polar hidroksil
gruplari igerir. Elementel analiz, IR spekturumu ve kati faz °C NMR ile yapilar
aydinlatilmistir. Ag(Il), Pb(II), Hg(Il) ve Cr(IIl) i¢in kitosana asilanmis makrosiklik

poliamin bilesiginin adsorpsiyon davraniglarini incelemislerdir. Deneylerin sonucu,
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bazi metal iyonlar1 i¢in kitosanin iki yeni bilesiginin yiiksek adsorpsiyon kapasitesi
ve 1yi segicilige sahip oldugunu gostermistir.

Yi ve arkadaglar1 (2006) epoksitle aktiflestirilmis kitosan ve dietilentriaminin
reaksiyonu yoluyla kitosanin yeni bir dietilentriamin (CTSN) tiirevini
sentezlemislerdir. Uriin yapisinda fonksiyonel amin gruplari, sekonder amin gruplari
ve polar hidroksil gruplar icerir. Olusan {riiniin yapisi elementel analiz, IR ve X-
Ray difraksiyon analiz yontemleri ile aydinlatilmistir. Daha sonra Pd(II), Ag(Il),
Ni(Il), Co(Il) ve Cd(II)’nin adsorpsiyon oOzelliklerini g¢alismiglardir. Deneysel
sonuclar metal iyonlar icin CTSN’nin yliksek adsorpsiyon yetenegine sahip oldugunu
gostermistir.

Yoshizuka ve arkadaslar1 (2000) tipik bir pestisit olan metilparatiyonun
salinim ve adsorpsiyon davranislarini incelemek igin iki tip kitosan mikroparcaciklari
ve bunlarin giimiis komplekslerini farkli ¢aprazbaglama araclar1 kullanarak

hazirlamislardir.

2.2. Cahismanin Amaci

Bu calismanin amaci,6zellikle gida ve tip basta olmak lizere atik su
uygulamalar i¢in ¢oktiiriicii, tohum kaplama, sampuan kozmetik, kontak lens ve
ilaglar i¢in katki maddesi, suni deri, antimikrobiyal ajan, sthhi pamuklari igeren
cesitli 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 ilag salinimi1 biyoayirma
uygulamalar1 ve immiinolojik uygulamalarda, biyosensorler icin destekleyici, agir
metallerin uzaklastirilmasi, atik sularda belli yiizey aktif maddelerin ve boyalarin
uzaklastirilmasi, radyoaktif atiklarin uzaklastirilmasi gibi pek ¢ok kullanim alanina
sahip olan ve her gecen giin iizerinde daha fazla ¢alisilan dogal bir polimer olan
kitosanin yeni bilesiklerini sentezlemek ve Ozelliklerini aragtirmaktir. Bu amacla
kitosandan c¢ikilarak ¢aprazbagli kitosan literatiirlere uygun bir sekilde elde
edilmigstir. Elde edilen ¢aprazbagh kitosan ECH ile reaksiyonu sonucu CCTS-ECH
elde edilmistir. CCTS-ECH bilesigi ile sentezlenen Schift bazlarinin (HBD, DHDB,
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Hsalophen, DHDN, DHDPM ve DHSalomphen) uygun sartlardaki reaksiyonlari
sonucu ligandlar sentezlenmistir.  Sentezlenen bu ligandlara literatiirde
rastlanmamustir ve benzer literatiirlerden faydalanarak orijinal olarak sentezlenmistir.
Elde edilen bu ligandlarin sonra Ni(Il), Cu(Il), Zn(II), Cd(II), Cr(IIl) ve Fe(III)
kompleksleri sentezlenmistir. Elde edilen maddelerin yapilar1 FT-IR, elementel
analiz, TGA/DTA, SEM, ContrAA o6lctimleri ile aydinlatilmaya calisilmistir. Elde

edilen ligandlarin isimleri, agik formiilleri ve kapali formiilleri agagida verilmistir.
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3. MATERYAL ve METOT

3.1. Kullanilan Maddeler

Bu calismada kullanilan maddeler Merck, Fluka ve Aldrich firmalarindan
temin edilmistir. Kitosan (orta molekiil agirlikli ve 9%75-85 deasetillenmis),
epiklorhidrin, etil alkol, metil alkol, benzaldehit, salisilaldehit, 2,5-
dihidroksibenzaldehit, 2-aminofenol, 1,3-fenilendimetanamin,1,2-fenilendiamin, 1,4-
fenilendiamin, 1,5-diaminonaftalen, 4,4'-diaminofenilmetan, susuz CrCl;, FeCls,
Cu(CH3C00),.H,0, Ni(CH;3C00),.4H,0, Zn(CH;CO0), 2H,0,
Cd(CH3C0O0),;.2H,0, NaOH, K,CO;, Na,COs; ve susuz Na,SO, kimyasallari

kullanilmustir.

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 Bolimii-KONYA

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

PH metre: Orion Expondoble Ion Analyzer EA 940, Selguk Universitesi Fen-
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Bolimi-KONYA

Rotary Evoparatdr, Heidolph 2, Laboroto 4000, Selguk Universitesi Fen-
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Bolimii-KONYA

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

TGA/DTA: Shimadsu TA60, Hacettepe Universitesi, Fen Fakiiltesi Kimya
Boliimii, ANKARA

Vakumlu Etiiv, Vacucell 22, Selguk Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi
Kimya Boliimii-KONY A
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3.3. Schiff Baz Sentez Metodu

Schiff bazlari, karbonil bilesigi ve aminlerden ndétral 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 bagi ad1 verilir (Reaksiyon

3.3.1) (Schiff, 1869).

NR'
R'NH,
- —_— 3.3.1
OH  -HO R H

NHR'

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

3.4. Epoksitlerde Halka A¢ilmasi1 Metodu

Bilindigi gibi epoksit halkalar1 gergindir. Bu halka gerginligi ve C-O
baglarinin polarligi, diger eterlere gére epoksitlerin daha etkin olmalarini 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 parcalanma tepkimeleri olarak tanimlanir.

Bazik ortamda halka acgilmasi1 asagidaki reaksiyondaki gibidir (Reaksiyon 3.4.1).

OH OH
OH
H,C—CH, 4 H,O —> H,C

(¢}

CH; 3.4.1

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

u (|)H (|)H
H2C_CH2 + HZO —_— HZC CH2
\_/
O
3.4.2
OH Cl
H2C\_CH2 + HC' —_— HZC CH2
O

2-Kloretanol

Epiklorhidrin bilesigine amin katilmas1 asagidaki reaksiyonda goriilmektedir

(Reaksiyon 3.4.3).

Hzc_CH ——CH2C| + R2NH —_—> RzNCHz‘CH_CHzcl 3.4.3

3.5. Caprazbaglama Metodu

Kitosanin ¢aprazbaglanmasi asidik ¢ozeltilerde metal absorpsiyonu veya
metal desorpsiyonu gerceklestirildi§i zaman polimerin ¢oziinmesini engellemek, ya
da metal absorpsiyon 6zelliklerini artirmak i¢in yapilir.

Kitosanin  c¢aprazbaglanma isleminde glutaraldehit, oksitlenmis -
siklodekstrin, etilenglikoldiglisidileter, epiklorhidrin, gliserolpoliglisidileter veya
hekzametilendiizosiyanat gibi farkli caprazbaglama ajanlar1  kullanilabilir.
Caprazbaglanma reaksiyonlart en ¢ok kitosanin fonksiyonel gruplart ve
caprazbaglama maddesinin tipi ve biiyiikliigiinden etkilenir. Caprazbaglayicinin

molekiil kiitlesi ne kadar kii¢iikse daha kolay difiize olacagindan caprazbaglanma
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reaksiyonu o kadar hizli olur. Caprazbaglayicinin yapisina bagl olarak, birbirleri ile
etkilesim sonucu olusan oOrgiiler kovalent ya da iyonik bagla meydana gelir
(Gongalvez, 2005).

Epiklorhidrin ile yapilan ¢aprazbaglanma, 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
H,C—CH—CH,Cl o
O -
HO n o n
o)
NH, /
CH,

TH“OH 3.5.1

CH,

\
(6]
o
(o]
HO n
NH,

3.6. Atomik Absorpsiyon Metodu

Atomik absorpsiyon spektrofotometresinin bilesenleri, analiz edilecek
elementin absorplayacagi 15181 yayan 151k kaynagi, ornek c¢ozeltisinin atomik buhar
haline getirildigi atomlastirici, calisilan dalgaboyunu diger dalgaboylarindan
ayristirllmasina yarayan monokromatdr 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 yaptig1 dalgaboyunda okuma yapilarak standart egrisi hazirlanir.
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3.7. FT-IR Analiz Metodu

Infrared absorpsiyon spektrumu bir molekiiliin en belirgin 6zelliklerinden
birisidir. Bu nedenle erime noktasi, kaynama noktasi, elementel analiz sonuglar1 ve
kirilma indisi gibi bilgilerle birlikte kullanildigi zaman infrared spektrumlari
maddenin nitel analizi agisindan vazgec¢ilmez bir bilgi kaynagidir. Bir tepkimede
olusan kimyasal degismeler endiistride {iretilen bir maddenin verimi ve bir maddede
bulunan safsizliklarin veya katki maddelerinin varlig1 infrared spektrumlari ile
kolayca anlasilabilir. IR spektroskopisi yOntemiyle kati, sivi ve gaz fazindaki
numuneler incelenebilir. Incelenen numunenin yapisina bagh olarak 6rnek hazirlama
yontemleri degisir. Ancak biitiin fazlarda, 6rnek kaplarinin KBr, NaCl gibi alkil
halojeniirlerden IR 1511 gegiren malzemelerden yapilmis olmasi gerekir. bunlar
nem ¢ekici maddelerdir bu yiizden kuru ortamda calisilmalidir.

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

bolimde 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 énemlidir.

Sentezledigimiz kati maddelerin FT-IR analizleri Perkin Elmer 1600 Series
FT-IR spektrofotometresinde yapildi. Sentezlenen maddeler toz haline getirilerek
yaklasik olarak 1/100 oraninda KBr ile karistirilarak presle tablet haline getirildi ve
IR spektrumlar ¢ekildi. IR spektrumu pek ¢ok grup icin karakteristik pikler verir. Bu
da maddenin yapisin1 belirlememizi kolaylastirir. Bu bilgiler dogrultusunda
sentezledigimiz maddelerde karakteristik olan C=N, -OH, -CH,, C-O, C-Cl, piridin

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

Bu calismada sentezi yapilan ligand ve komplekslere ait FT-IR spektrum
degerleri, elementel analiz degerleri, TGA-DTA degerleri, SEM, AAS degerleri ve

bazi fiziksel 6zelliklerin sonuglari, ilgili tablolar ve deneyler kisminda 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 i¢erisinde seffaf ve viskoz bir s1v1 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;
(Ci13HsNOy), Hesaplanan (Bulunan): C: 62.14 (62.08), H: 6.82 (6.74), N: 5.57
(5.49).

OH o
AR e
o 0o + @cm — o
NH, n HO n

N
O

Kitosan CTB
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4.2. Caprazbagh Kitosanin Sentezlenmesi

Bu madde literatiire gore 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 iizerine 100 mL dikloretan ilave edilerek sigsmesi
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
karistir1ldi. Uriin siiziilerek su ile birkac¢ kez yikandi. Elde edilen iiriine 1M’lik 100
mL NaOH c¢ozeltisi ilave edildi ve oda sicakliginda 1 saat karistirildi, stiziildii, saf su
ile yikand1 ve 60 °C’de vakumlu etiivde kurutuldu. Elde edilen ¢aprazbagl kitosanin
(CCTS) suda, seyreltik NaOH c¢ozeltisinde ve CH3COOH 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;
(C15H26N209), Hesaplanan (Bulunan): C: 47.6 (47.5), H: 6.8 (6.7), N: 7.4 (7.5).

CH OH CH OH

hiw Ny

CTB CCTS
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4.3. Caprazbagh Kitosan ile Epiklorhidrinin Reaksiyonu (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 iizerine 50 mmol (3.92 mL) ECH’nin 20
mL etanoldeki ¢ozeltisi ilave edilerek karisim geri sogutucu altinda 3 saat kaynatildu.
Olusan iriin siiziildii, reaksiyona girmeyen ECH’yi uzaklastirmak icin birka¢ kez
etanol ve su ile yikand1 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-Cl), 1071 (C-
0). Elementel Analiz; (C;;H36N20;,Cl,), Hesaplanan (Bulunan): C: 44.76 (44.71),
H: 6.39 (6.32), N: 4.97 (4.91).

(|:|
I
CH—OH
I
NH, NH
HO HO
o) o
(@] 0 n
o n o
¢ /
2 o
| /N ?HZ
cltH—OH HyC——CH—CH,Cl Lhon
CH ’
[ CH,

HO
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4.4. Schiff Bazlariin Sentezlenmesi

4.4.1. (2-hidroksifenilimino)metilbenzen-1,4-diol’iin Sentezi(HBD)

10 mmol (1.38g) 2,5-dihidroksibenzaldehit 20 mL etanolde ¢oziildii ve
tizerine 10 mmol (1.09g) 2-aminofenoliin 20 mL etanoldeki ¢ozeltisi karistirilarak
damla damla ilave edildi. Olusan kirmizi renkli kristaller siiziildii, etanol ile yikandi
ve vakumlu etiivde kurutuldu. Madde dimetilformamidde c¢ok, aseton, etanol,
metanol, dioksanda kismen ¢oziinmektedir. E.n.: 260°C, verim; %95, FT-IR (cm'l):
3448 (OH), 3050(asim.)/1463(sim.) (CH), 1640 (CH=N). Elementel Analiz;
C13H11NO3 Hesaplanan (Bulunan): C: 68.11 (68.02), H: 4.84 (4.79), N: 6.11 (6.05).

OH OH

NH,

OH |o OH HO N/
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4.4.2. N,N'-2,5-dihidroksibenziliden-2-hidroksisalisiliden-1,2-diaminobenzenin
Sentezi(HSalophen)

10 mmol (1.08g) 1,2-fenilendiamin 20 mL etanolde ¢6ziildii ve iizerine 10
mmol (1.38g) 2,5-dihidroksibenzaldehitin 20 mL etanoldeki ¢ozeltisi oda
sicakliginda karigtirillarak damla damla ilave edildi. Cozeltiye, 2 saat karistirildiktan
sonra 10mmol (1.04mL) salisilaldehit damla damla ilave edildi ve oda sicakliginda
kristal olusuncaya kadar karistirildi. Olusan turuncu renkli kristaller siiziildii, yikand1
ve vakumlu etiivde kurutuldu (Akine ve ark., 2005, Styring ve ark., 2001, Aubert ve
ark., 2001). Madde aseton, etanol, metanol, kloroform, dimetilformamid, dioksan ve
eterde iyi ¢oziinmektedir. En.: 150 °C, verim; %75, FT-IR (cm™): 3525 (OH),
3052(asim.)/1585(sim.) (CH), 1614 (CH=N). Elementel Analiz; Cy0H;cN2O3
Hesaplanan (Bulunan): C: 72.28 (72.20), H: 4.85 (4.81), N: 8.43 (8.34).

OH
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HoN NH; OH O
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4.4.3. N,N'-bis(2,5-dihidroksibenziliden)-1,4-diaminobenzenin Sentezi(DHDB)

20 mmol (2.76g) 2,5-dihidroksibenzaldehit 20 mL etanolde ¢oziildii ve
tizerine 10 mmol (1.08g) 1,4-fenilendiaminin 20 mL etanoldeki ¢ozeltisi
karistirilarak damla damla ilave edildi. Cozelti oda sicakliginda kristaller olusuncaya
kadar karistirildi. Olusan kahverengi kristaller siiziildii, yikand1 ve vakumlu etiivde
kurutuldu. Madde dimetilformamid ve dioksanda iyi, aseton ve etanolde, kismen
¢ozinmektedir. E.n: 310 °C, verim; %85, FT-IR (cm™): 3274 (OH),
3071(asim.)/1500(sim.) (CH), 1632(CH=N). Elementel Analiz; CyH;sN2O4
Hesaplanan (Bulunan): C: 68.96 (68.92), H: 4.63 (4.60), N: 8.43 (8.35).

OH

HO OH
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4.4.4.N,N'-bis(2,5-dihidroksibenziliden)-1,5-diaminonaftalinin Sentezi(DHDN)

20 mmol (2.76g) 2,5-dihidroksibenzaldehit 20 mL etanolde ¢oziildii ve
tizerine 10 mmol (1.58g) 1,5-diaminonaftolenin 20 mL alkoldeki ¢dzeltisi
karistirilarak damla damla ilave edildi. Cozelti oda sicakliginda kristaller olusuncaya
kadar karistirildi. Olusan kiremit kirmizisi rengindeki kristaller siiziildii, yikandi ve
vakumlu etiivde kurutuldu. Madde etanol, metanol, kloroform, dimetilformamid ve
dioksanda ¢ok aseton ve eterde kismen ¢oziinmektedir. E.n.: 315 °C, verim; %87,
FT-IR (cm™): 3280 (OH), 2897(asim.)/1523(sim.) (CH), 1624 (CH=N), Elementel
Analiz; Cp4H;sN,O4 Hesaplanan (Bulunan): C: 72.35 (72.30), H: 4.55 (4.49), N: 7.03
(6.98).
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4.4.5. N,N'-bis(2,5-dihidroksibenziliden)-4,4'-diaminobifenilmetanin Sentezi
(DHDPM)

20 mmol (2.76g) 2,5-dihidroksibenzaldehit 20 mL etanolde ¢oziildii ve
tizerine 10 mmol (1.98g) 4,4'-diaminodifenilmetanin 20 mL etanoldeki ¢ozeltisi
karistirilarak damla damla ilave edildi. Cozelti oda sicakliginda kristaller olusuncaya
kadar karistirildi. Olusan turuncu kristaller siiziildii, yikandi ve vakumlu etiivde
kurutuldu. Madde dimetilformamidde cok aseton, metanol ve dioksanda kismen
¢oziinmektedir. E.n.: 280 °C, verim; %88, FT-IR (cm'l): 3310 (OH),
2935(asim.)/1488(sim.) (CH), 1623 (CH=N ).Elementel Analiz; Cy7H2N>O4
Hesaplanan (Bulunan): C: 73.96 (73.91), H: 5.06 (5.01), N: 6.39 (6.35).

OH

-
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4.4.6. N,N'-bis(2,5-dihidroksibenziliden)-1,3-fenilendimetanaminin Sentezi
(DHSalomphen)

20 mmol (2.76g) 2,5-dihidroksibenzaldehit 20 mL etanolde ¢doziildi ve
tizerine 10 mmol (1.36g) 1,3-fenilendimetanaminin 20 mL etanoldeki c¢ozeltisi
karistirilarak damla damla ilave edildi. Olusan a.turuncu kristaller siiziildii, etanol ile
yikandi ve vakumlu etlivde kurutuldu. Madde aseton, metanol, dimetilformamid ve
dioksanda c¢ok etanolde kismen ¢oziinmektedir. E.n.: 177 °C, verim; %90, FT-IR
(cm™): 3412 (OH), 2884(asim.)/1525(sim.) (CH), 1639 (CH=N). Elementel Analiz;
C12H0N>04 Hesaplanan (Bulunan): C: 70.20 (70.15), H: 5.36 (5.33), N: 7.44 (7.41).

NH, NH,

HO OH
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4.5. Epiklorhidrinle Caprazbaglanmis Kitosanin Schiff Bazlari ile Reaksiyonu

ve Metal Komplekslerinin Sentezi

4.5.1. CCTS-ECH-HBD’nin Sentezi

1 mmol (0.562g) CCTS-ECH alinarak dioksanda (30 mL) siispansiyonu
hazirland1 ve geri sogutucu altinda 30 saat boyunca kaynatilarak karistirildi. Sisen
kitosan silispansiyonuna katalitik miktarda Na,CO; ilave edilerek 2 saat daha
karistirmaya devam edildi. Karistma HBD (2 mmol 0.458g) ilave edilerek 72 saat
daha karistir1ldi. Uriin siiziildii ve 65 °C’de vakumlu etiivde kurutuldu. B.n: 260 °C,
verim; %89, FT-IR (cm™): 3348 (OH), 2921(asim.)/1440(sim.) (CH), 1642 (CH=N),
1073 (C-O), Elementel Analiz; (C47Hs¢N4O;7), Hesaplanan (Bulunan): C: 59.49
(59.42), H: 5.90 (5.82), N: 5.90 (5.85).
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4.5.2. CCTS-ECH-HBD’nin Cu(II), Ni(II), Zn(II) ve Cd(II) Komplekslerinin

Sentezi

0.1 mmol (0.0947g) CCTS-ECH-HBD’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(CH3CO0),.4H,0 (0.050
g.), Zn(CH3C0OO0),.2H,0 (0.046 g.) ve Cd(CH3COO),.2H,O (0.050 g.)) 20 mL
etanoldeki c¢ozeltileri ayr1 ayri ilave edildi. Karisim geri sogutucu altinda 30 saat
kaynatildi, pH=5.5-6" ya ayarlandi. C6zelti vakumda siiziildii, su ve etanol ile birkag
kez yikanarak 70 °C’de vakumlu etiivde kurutuldu. Komplekslerin su, aseton, etanol,
metanol, benzen, etil asetat, kloroform, hegzan, DMF, diklor metan, toluen, dioksan

ve dietileter de ¢oziinmedigi goriildii.

(Cs1HsgN402,Cuy)n: Bon: 230 °C, verim; %85, FT-IR (cm™): 3412 (OH),
2923(asim.)/1480(sim.) (CH), 1665 (CH=N), 1150 (C-0),551 (Cu-N) 450 (Cu-O).
Elementel Analiz; Hesaplanan (Bulunan): C: 51.38 (51.32), H: 5.03 (4.95), N: 4.70
(4.65).

(C51H58N4021Ni2)n: B.n.: 255 OC, Verim; %85, FT-IR (cm'l): 3443 (OH),
2928(asim.)/1456(sim.) (CH), 1653 (CH=N) 546 (Ni-N) 454 (Ni-O). Elementel
Analiz; Hesaplanan (Bulunan): C: 51.77 (51.71), H: 5.07 (4.99), N: 4.73 (4.68).

(Cs1HsgN4O021Zmny),: Bon: 250 °C, %80, FT-IR (cm™): 3440 (OH),
2923(asim.)/1454(sim.) (CH), 1657 (CH=N), 1167 (C-O) 546 (Cu-N) 450 (Cu-0O).
Elementel Analiz; Hesaplanan (Bulunan): C: 51.21 (51.17), H: 5.02 (4.95), N: 4.65
(4.60).

(Cs51Hs5sN40,,Cdy),: B.n.: 282 °C, verim; %87, FT-IR (cm’l): 3457 (OH),
2928(asim.)/1472(sim.) (CH), 1672 (CH=N), 1155 (C-0), 551 (Cd-N) 450 (Cd-O).
Elementel Analiz; Hesaplanan (Bulunan): C: 47.47 (47.40), H: 4.65 (4.59), N: 4.34
(4.29).
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4.5.3. CCTS-ECH-HSalophen’nin Sentezi

1 mmol (0.562g) CCTS-ECH alinarak dioksanda (30 mL) siispansiyonu
hazirland1 ve geri sogutucu altinda 30 saat boyunca kaynatilarak karistirildi. Sisen
kitosan silispansiyonuna katalitik miktarda Na,CO; ilave edilerek 2 saat daha
karistirmaya devam edildi. Karisima Immol (0.665g) HSalophen ilave edilerek 72
saat daha karistirildi. Uriin siiziildii ve 65 °C’de vakumlu etiivde kurutuldu. B.n.: 260
°C, verim; %84, FT-IR (cm™): 3346 (OH), 2928(asim.)/1484(sim.) (CH), 1617
(CH=N), 1149 (C-0O). (C¢1HesNsO17)n Elementel Analiz; Hesaplanan (Bulunan): C
63.43 (63.39), H 5.71 (5.66), N 7.20 (7.15).
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4.5.4. CCTS-ECH-HSalophenin Cr(III), Fe(IIT) Komplekslerinin Sentezi

CCTS-ECH-HSalophenin 0.1 mmol (0.1154g) 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. 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 su, aseton, etanol,
metanol, benzen, etil asetat, kloroform, hegzan, DMF, diklor metan, toluen, dioksan

ve dietileter de ¢oziinmedigi gorildii.

(C61HgsN6O19CL1Fe;), B.n.: 251 °C, verim; %83, FT-IR (cm'l): 3410 (OH),
2919(asim.)/1462(sim.) (CH), 1655 (CH=N), 1155 (C-O) 573 (Fe-N) 467 (Fe-0O).
Elementel Analiz; Hesaplanan (Bulunan): C: 53.46 (53.41), H: 4.82 (4.76), N: 6.13
(6.08).

(C61HgsN6O19CL,Cr), B.n.: 249 °C, verim; %85, FT-IR (cm'l): 3412 (OH),
2923(asim.)/1454(sim.) (CH), 1648 (CH=N), 1159 (C-0), 531 (Cu-N) 438 (Cu-O).
Elementel Analiz; Hesaplanan (Bulunan): C: 53.78 (53.71), H: 4.84 (4.78), N: 6.17
(6.12).
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4.5.5. CCTS-ECH-DHDB’nin Sentezi

1 mmol (0.562g) CCTS-ECH alinarak dioksanda (30 mL) silispansiyonu
hazirland1 ve geri sogutucu altinda 30 saat boyunca kaynatilarak karistirildi. Sisen
kitosan silispansiyonuna katalitik miktarda Na,COs ilave edilerek 2 saat daha
karistirmaya devam edildi. Karigima 1mmol (0.697g) DHDB ilave edilerek 72 saat
daha karistirildi. Uriin siiziildii ve 65 °C’de vakumlu etiivde kurutuldu. B.n.: 252 °C,
verim; %82, FT-IR (cm™): 3272 (OH), 2918(asim.)/1450(sim.) (CH), 1621 (CH=N),
1163 (C-O), Elementel Analiz; Hesaplanan (Bulunan): C: 58.71 (58.65), H: 5.96
(5.92), N: 6.68 (6.62).
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4.5.6. CCTS-ECH-DHDB’nin Cu(II), Ni(Il), Zn(II) ve Cd(II) Komplekslerinin

Sentezi

1 mmol (0.088g) CCTS-ECH-DHDB alinarak 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(CH3COO),.4H,0 (0.10
g.), Zn(CH3CO0),.2H,O (0.092 g.) ve Cd(CH3COO),.2H,O (0.10 g.) 20 mL
etanoldeki ¢ozeltileri ayr1 ayri 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 su, aseton, etanol,
metanol, benzen, etil asetat, kloroform, hegzan, DMF, diklor metan, toluen, dioksan

ve dietileter de ¢oziinmedigi goriildii.

(C4sHsgN402,Cuy)n: B.n.: 263 °C, verim; %81, FT-IR (cm™): 3325 (OH),
2912(asim.)/1470(sim.) (CH), 1620 (CH=N), 1148 (C-0), 555 (Cu-N) 452 (Cu-0).
Elementel Analiz Hesaplanan (Bulunan): C: 48.34 (48.29), H: 5.19 (5.14), N: 5.01
(4.94).

(C4sH353N402(Nip)n: B.n.: 257 °C, verim; %76, FT-IR (cm'l): 3345 (OH),
2923(asim.)/1487(sim.) (CH), 1625 (CH=N ), 1152 (C-0O), 548 (Ni-N) 432 (Ni-0O).
Elementel Analiz Hesaplanan (Bulunan): C: 48.73 (48.68), H: 5.23 (5.18), N: 5.05
(4.98).

(C4sHsgN4O21Zny),: Bn: 270 °C, %78, FT-IR (cm™): 3365 (OH),
2912(asim.)/1454(sim.) (CH), 1635 (CH=N), 1159 (C-0), 557 (Cu-N) 442 (Cu-O).
Elementel Analiz; Hesaplanan (Bulunan): C: 48.17 (48.10), H: 5.17 (5.14), N: 4.99
(4.94).

(C45sHsgN4021Cd,),: B.n.: 286 °C, verim; %80, FT-IR (cm'l): 3412 (OH),
2920(asim.)/1455(sim.) (CH), 1638 (CH=N zayif), 1152 (C-O), 541 (Cu-N), 432
(Cu-0). Elementel Analiz; Hesaplanan (Bulunan): C: 44.44 (44.37), H: 4.77 (4.71),
N: 4.60 (4.54).
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4.5.7. CCTS-ECH-DHDN?” nin Sentezlenmesi

1 mmol (0.562g) CCTS-ECH alinarak dioksanda (30 mL) silispansiyonu
hazirland1 ve geri sogutucu altinda 30 saat boyunca kaynatilarak karistirildi. Sisen
kitosan silispansiyonuna katalitik miktarda Na,COs ilave edilerek 2 saat daha
karistirmaya devam edildi. Karisima 1 mmol (0.796g) DHDN ilave edilerek 72 saat
daha karistirildi. Uriin siiziildii ve 65 °C’de vakumlu etiivde kurutuldu. B.n.: 249 °C,
verim; %89, FT-IR (cm™): 3276 (OH), 2928(asim.)/1448(sim.) (CH), 1621 (CH=N
zayif), 1254 (C-O). (C4sHsoN4Oj5), Elementel Analiz; Hesaplanan (Bulunan): C:
60.81 (60.75), H: 5.85 (5.79), N: 6.30 (6.24).
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4.5.8. CCTS-ECH-DHDN’ nin Cu(II), Ni(II), Zn(IT) ve Cd(II) Komplekslerinin

Sentezi

0.1 mmol (0,088g) CCTS-ECH-DHDN’in 100 mL’lik balonda 20 mL
etanolde siispansiyonu hazirlandi. Geri sogutucu altinda 3 saat kaynatildi. Uzerine
0.4 mmol metal tuzunun [Cu(CH3COO),.H,0O (0,080g.), Ni(CH3COO),.4H,0 (0,10
g.), Zn(CH3C0O0),.2H,0 (0.092 g.) ve Cd(CH3C0O0),.2H,O (0.10 g.)] 20 mL
etanoldeki c¢ozeltileri ayr1 ayri 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 su, aseton, etanol,
metanol, benzen, etil asetat, kloroform, hegzan, DMF, diklor metan, toluen, dioksan

ve dietileter de ¢oziinmedigi goriildii.

(C4HgoN402:Cuz)n B.n.: 280 °C, verim; %84, FT-IR (cm'l): 3386 (OH),
2921(asim.)/1490(sim.) (CH), 1625 (CH=N), 1160 (C-O) 573 (Cu-N) 468 (Cu-0).
Elementel Analiz; Hesaplanan (Bulunan): C 50.38 (50.33), H 5.14 (5.08), N 4.79
(4.70), Cu 10.88 (10.82).

(C4HgoN402:Niz)n B.n.: 265 °C, verim; %85, FT-IR (cm’l): 3448 (OH),
2937(asim.)/1455(sim.) (CH), 1652 (CH=N), 1161 (C-O), 567 (Ni-N), 438 (Ni-O).
Elementel Analiz; Hesaplanan (Bulunan): C: 50.77 (50.71), H: 5.18 (5.13), N: 4.83
(4.76).

(C49HgoN402:Zny)n B.n.: 259 °C, verim; %88, FT-IR (cm'l): 3430 (OH),
2922(asim.)/1461(sim.) (CH), 1642 (CH=N), 1149 (C-0O), 556 (Zn-N) 460 (Zn-O).
Elementel Analiz; Hesaplanan (Bulunan): C: 50.21 (50.15), H: 5.12 (5.07), N: 4.78
(4.72).

(C49HgN402:Cd;)n B.n.: 275 °C, verim; %85, FT-IR (Cm'l): 3466 (OH),
2919(asim.)/1455(sim.) (CH), 1650 (CH=N), 1165 (C-0O), 544 (Cd-N), 459 (Cu-0).
Elementel Analiz; Hesaplanan (Bulunan): C: 46.48 (46.40), H: 4.74 (4.68), N: 4.42
(4.36).
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4.5.9. CCTS-ECH-DHDN?’ nin Cr(I1I), Fe(III) Komplekslerinin Sentezi

0.1 mmol (0.088 g) CCTS-ECH-DHDN’in 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 ¢ozeltileri ayr1 ayn 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 su, aseton,
etanol, metanol, benzen, etil asetat, kloroform, hegzan, DMF, diklor metan, toluen,

dioksan ve dietileter de ¢o6ziinmedigi gorildii.

(C4sH358N4019CL4Fez)n B.n.: 220 °C, verim; %82, FT-IR (cm'l): 3345 (OH),
2914(asim.)/1450(sim.) (CH), 1650 (CH=N), 1150 (C-O), 540 (Fe-N) 475 (Fe-0O).
Elementel Analiz; Hesaplanan (Bulunan): C: 44.55 (44.49), H: 4.78 (4.72), N: 4.62
(4.55).

(C4sHsgN4O1oCLCry)n B.n.: 235 °C, verim; %83, FT-IR (cm™): 3448 (OH),
2931(asim.)/1460(sim.) (CH), 1631 (CH=N), 1155 (C-0O), 561 (Cr-N) 445 (Cr-O)..
Elementel Analiz; Hesaplanan (Bulunan): C: 44.85 (44.79), H: 4.81 (4.75), N: 4.65
(4.52).
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4.5.10. CCTS-ECH-DHDPM’nin Sentezlenmesi

1 mmol (0.562g) CCTS-ECH alinarak dioksanda (30 mL) siispansiyonu
hazirland1 ve geri sogutucu altinda 30 saat boyunca kaynatilarak karistirildi. Sisen
kitosan silispansiyonuna katalittk miktarda Na,CO; ilave edilerek 2 saat daha
karistirmaya devam edildi. Karisima 1 mmol (0.876g) DHDPM ilave edilerek 72 saat
daha karistir1ldi. Uriin siiziildii ve 65 °C’de vakumlu etiivde kurutuldu. B.n.: 260 °C,
verim; %88, FT-IR (cm™): 3397 (OH), 2942(asim.)/1507(sim.) (CH), 1616 (CH=N
zayif), 1290 (C-0O), (CssHssN4Ois), Elementel Analiz; Hesaplanan (Bulunan): C:
62.13 (62.06), H: 5.93 (5.87), N: 6.04 (5.98).
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4.5.11. CCTS-ECH-DHDPM’nin Cu(ll), Ni(ll), Zn(I) ve Cd(I)

Komplekslerinin Sentezi

0.1 mmol (0.0927 g) CCTS-ECH-DHDPM’in 100 mL’lik balonda 20 mL
etanolde siispansiyonu hazirlandi. Geri sogutucu altinda 3 saat kaynatildi. Uzerine
0.4 mmol metal tuzunun [Cu(CH3;C0OO),.H,O (0.080g.), Ni(CH3C0OO),.4H,0 (0.10
g.), Zn(CH3C0O0),.2H,0 (0.092 g.) ve Cd(CH3C0O0),.2H,O (0.10 g.)] 20 mL
etanoldeki c¢ozeltileri ayr1 ayri 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 su, aseton, etanol,
metanol, benzen, etil asetat, kloroform, hegzan, DMF, diklor metan, toluen, dioksan

ve dietileter de ¢oziinmedigi goriildii.

(Cs;Hg3N4O02;Cuz)n B.n.: 270 °C, verim; %81, FT-IR (cm'l): 3412 (OH),
2923(asim.)/1458(sim.) (CH), 1640 (CH=N), 1148 (C-0O), 526 (Cu-N), 458 (Cu-0).
Elementel Analiz; Hesaplanan (Bulunan): C: 51.74 (51.67), H: 5.22 (5.16), N: 4.64
(4.57).

(Cs2HgsN4O21Nip)n B.n.: 271 °C, verim; %83, FT-IR (cm™): 3458 (OH),
2919(asim.)/1455(sim.) (CH), 1637 (CH=N), 1161 (C-O), 579 (Ni-N), 473 (Ni-O).
Elementel Analiz; Hesaplanan (Bulunan): C: 52.13 (52.05), H: 5.26 (5.17), N: 4.67
(4.59).

(Cs;Hg3N4O02:Zny)n B.n.: 260 °C, verim; %80, FT-IR (cm’l): 3421 (OH),
2916(asim.)/1487(sim.) (CH), 1625 (CH=N), 1152 (C-0), 1281(C-O ar.eter), 545
(Zn-N) 441 (Zn-0). Elementel Analiz; Hesaplanan (Bulunan): C: 51.57 (51.51), H:
5.20(5.14), N: 4.62 (4.54).

(Cs;Hg3N402:Cdz)n B.n.: 270 °C, verim; %81, FT-IR (cm’l): 3447 (OH),
2922(asim.)/1473(sim.) (CH), 1651 (CH=N), 1142 (C-0), 550 (Cd-N) 463 (Cd-O).
Elementel Analiz; Hesaplanan (Bulunan): C: 47.85 (47.79), H: 4.83 (4.78), N: 4.29
(4.24).
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4.5.12. CCTS-ECH-DHDPM’nin Cr(III), Fe(IIT) Komplekslerinin Sentezi

CCTS-ECH-DHDPM’in 0.1 mmol (0.0927 g) 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 ¢ozeltileri ayr1 ayn 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 su, aseton,
etanol, metanol, benzen, etil asetat, kloroform, hegzan, DMF, diklor metan, toluen,

dioksan ve dietileter de ¢oziinmedigi gorildii.

(C4sHg1N4O19CLl4Fez)n B.n.: 270 °C, verim; %80, FT-IR (cm'l): 3401 (OH),
2919(asim.)/1449(sim.) (CH), 1649 (CH=N), 1155 (C-O) 544 (Fe-N) 453 (Fe-0O).
Elementel Analiz; Hesaplanan (Bulunan): C: 46.04 (45.96), H: 4.87 (4.81), N: 4.47
(4.41).

(C4sHs1N4O19CL4Cr)n B.n.: 268 °C, verim; %83, FT-IR (Cm'l): 3413 (OH),
2919(asim.)/1460(sim.) (CH), 1650 (CH=N), 1155 (C-0O), 542 (Cu-N), 448 (Cu-0).
Elementel Analiz; Hesaplanan (Bulunan): C: 46.33 (46.28), H: 4.90 (4.84), N. 4.50
(4.43).
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4.5.13. CCTS-ECH-DHSalomphenin Sentezlenmesi

1 mmol (0.562 g) CCTS-ECH alinarak 30 mL dioksanda siispansiyonu
hazirland1 ve geri sogutucu altinda 30 saat boyunca kaynatilarak karistirildi, sisen
kitosan silispansiyonuna katalitik miktarda Na,COs ilave edilerek 2 saat daha
karistirmaya devam edildi. Karigima 1 mmol (0.752 g) DHSalomphen ilave edilerek
72 saat daha karistirildi. Uriin siiziildii ve 65 °C’de vakumlu etiivde kurutuldu. B.n.:
243 °C, verim; %87, FT-IR (cm™): 3320 (OH), 2931(asim.)/1463(sim.) (CH), 1640
(CH=N), 1150 (C-0O), (C43Hs4N4O5), Elementel Analiz Hesaplanan (Bulunan): C:
59.58 (59.51), H: 6.09 (6.02), N: 6.32 (6.25).
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4.5.14. CCTS-ECH-DHSalomphen’nin Cr(IIT), Fe(III) Komplekslerinin Sentezi

0.1 mmol (0.0867 g) CCTS-ECH-DHSalomphen’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 CrCl3.6H,O (0.052 g.)] 20 mL
etanoldeki ¢ozeltileri ayr1 ayr ilave edildi. Karisim geri sogutucu altinda 30 saat
kaynatildi, pH= 5.5-6" ya ayarlandi. Cozelti vakumda siiziildii, su ve etanol ile birkac
kez yikanarak 70 °C’de vakumlu etiivde kurutuldu. Komplekslerin su, aseton, etanol,
metanol, benzen, etil asetat, kloroform, hegzan, DMF, diklor metan, toluen, dioksan

ve dietileter de ¢oziinmedigi gorildii.

(C43H354N4016CIFe),: B.n.: 282 °C, verim; %90, FT-IR (cm’l): 3412 (OH),
2923(asim.)/1471(sim.) (CH), 1640 (CH=N), 1159 (C-O) 543 (Fe-N), 467 (Fe-0O).
Elementel Analiz; Hesaplanan (Bulunan): C: 53.00 (52.94), H: 5.54 (5.49), N: 5.75
(5.69).

(Cy3Hs4N4O16CICr),: B.n.: 237 °C, verim; %91, FT-IR (cm'l): 3460 (OH),
2919(asim.)/1461(sim.) (CH), 1649 (CH=N), 1161 (C-O), 556 (N-Cr), 456 (Cr-O).
Elementel Analiz; Hesaplanan (Bulunan): C: 53.22 (53.15), H: 5.56 (5.49), N: 5.77
(5.71).
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5. SONUC VE TARTISMA

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

CCTS-ECH ile (2-hidroksifenilimino)benzen-1,4-diol (HBD), N,N'-2,5-
dihidroksibenziliden-2-hidroksisalisiliden 1,2-diaminobenzen (HSalophen), N,N'-
bis(2,5-dihidroksibenziliden)-1,4-diaminobenzen (DHDB), N,N'-bis(2,5-dihidroksi-
benziliden)-1,5diaminonaftalin  (DHDN), N,N'-bis(2,5-dihidroksibenziliden)-4,4'-
diaminobifenimetan (DHDPM), N,N'-bis(2,5-dihidroksibenziliden)-1,3-fenilen-
dimetanamin (DHSalomphen) molekiilleri kullanilarak alt1 farkli ligand sentezlendi.

Sentezlenen baslangic maddelerinin ve ligandlarinin yapilari, FT-IR,
Elementel Analiz, TGA/DTA, SEM analizlerinden faydalanarak aydinlatildi. CCTS-
ECH-HBD, CCTS-ECH-DHDB, CCTS-ECH-DHDN, CCTS-ECH-DHDPM,
ligandlarina etanolde ¢6ziinmiis olan Ni(II), Cu(Il), Zn(II) ve Cd(II) asetat tuzlari
ilave edilerek kompleksleri olusturuldu. CCTS-ECH-HSalophen, CCTS-ECH-
DHDN, CCTS-ECH-DHSalomphen, CCTS-ECH-DHDPM ligandlarina ise
etanolde ¢oziinmiis olan Fe(IIl) ve Cr(III) kloriir tuzlar ilave edilerek kompleksleri
olusturuldu. Bu komplekslerin yapilar1 FT-IR, Elementel Analiz, SEM ile
aydinlatildi. Ayrica bazi ornekler secgilerek TGA/DTA o6lclimleri 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 boliimde ayr1 ayri
verilmistir. Bu degerleri inceledigimizde kitosanin —NH, grubunun Schiff baz
reaksiyonu ile benzaldehitin kapatilmasiyla elde edilen CTB bilesiginde 1640 cm™de
—C=N ve bunun yaninda benzaldehitin benzen halkasinin varolmasindan dolay1 1559
cm™’de gerilme gerilme titresimleri gdzlenmistir. CCTS’ye ait FT-IR degerleri
incelendiginde caprazbaglanma nedeniyle 1074 cm™’de C-O-C gerilme titresimi
gozlenirken, Schiff bazinmn uzaklastirilmas: nedeniyle CTB’de goriilen 1559 cm™
deki benzen halkasina ait gerilme titresimler kaybolmustur. Bu degerler literatiirde

verilen degerler ile uyumludur (Yang ve ark., 1999, Qian ve ark., 2000, Cui ve ark.,
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2005). CCTS-ECH bilesiginde ise epiklorhidrin ile baglanmasindan dolay1 666 cm™
de C-Cl gerilme titresimleri gozlenmistir (Tongamp ve ark., 2006). Daha sonraki
asamalarda kaybolan C-Cl gerilimi CCTS-ECH yapisinin varligini ispatlanmaktadir.

Sentezlenen Schiff bazlarma ait degerler incelendiginde HBD’de 1640 cm™
de HSalophen’ de 1614 cm™’de, DHDB’de 1610 cm™’de, DHDN’de 1624 cm™"de,
DHDPM’de 1623 cm’de ve DHSalomphen’de 1639 cm’de karakteristik C=N
Schiff bazi gerilme titresimleri gézlenmistir (Ugan ve Mirzaoglu, 1990; Karatas ve
Ucan, 1998). Bu degerler literatiirde verilen degerler ile uyumludur ve bu yapinin
varligini 1spatlamstir.

CCTS-ECH-HBD bilesiginde, HBD’nin CCTS-ECH ile reaksiyonundan
dolay1 HBD’de 1640 cm™”de goriilen C=N Schiff baz1 gerilme titresiminin 1642 cm’
e kaydig1 gozlenmistir. CCTS-ECH’den gelen 666 cm™’de goriilen C-Cl gerilme
titresimleri kaybolmus ve 1073 cm™’de C-O gerilme titresimleri gdzlenmistir
(Lengvinaite ve ark., 2007). Bu da yapinin varligini ispatlamistir.

CCTS-ECH-HSalophen bilesiginde, HSalophen’in CCTS-ECH ile
reaksiyonundan dolayr HSalophen’de 1614 cm’de gorillen C=N Schiff bazi
gerilme titresiminin 1617 cm™ e kaydig1 gozlenmistir. CCTS-ECH’den gelen 666
cm’de goriilen C-Cl gerilme titresimleri kaybolmus ve 1149 ¢cm™’de C-O gerilme
titresimleri gozlenmistir (Lengvinaite ve ark., 2007). Bu da yapiin varligimi
1spatlamistir.

CCTS-ECH-DHDB bilesiginde, DHDB’in CCTS-ECH ile reaksiyonundan
dolayt DHDB’de 1610 cm™ de goriilen C=N Schiff bazi gerilme titresiminin 1621
cm™’e kaydigi gozlenmisti. CCTS-ECH’den gelen 666 cm™’de goriilen C-Cl
gerilme titresimleri kaybolmus ve 1163 cm™’de C-O gerilme titresimleri
gozlenmistir (Lengvinaite ve ark., 2007). Bu da yapinin varligini ispatlamistir.

CCTS-ECH-DHDN bilesiginde, DHDN’in CCTS-ECH ile reaksiyonundan
dolayr DHDN’de 1624 cm™’de goriilen C=N Schiff baz1 gerilme titresiminin 1621
cm e kaydigi gdzlenmisti. CCTS-ECH’den gelen 666 cm™’de gorillen C-Cl
gerilme titresimleri kaybolmus ve 1254 cm™’de C-O gerilme titresimleri
gozlenmistir (Lengvinaite ve ark., 2007). Bu da yapinin varligini ispatlamastir.

CCTS-ECH-DHDPM  bilesiginde, DHDPM’in CCTS-ECH ile
reaksiyonundan dolayt DHDPM’de 1623 cm™’de goriilen C=N Schiff baz1 gerilme



141

titresiminin 1616 cm™’e kaydigi gozlenmistir. CCTS-ECH’den gelen 666 cm™’de
gorillen C-Cl gerilme titresimleri kaybolmus ve 1290 cm’de C-O gerilme
titresimleri gozlenmistir (Lengvinaite ve ark., 2007). Bu da yapiin varligimi
1spatlamistir.

CCTS-ECH-DHSalomphen bilesiginde, DHSalomphen’in CCTS-ECH ile
reaksiyonundan dolayr DHSalomphen’de 1639 cm™’de gorillen C=N Schiff bazi
gerilme titresiminin 1640 cm™’e kaydig1 gézlenmistir. CCTS-ECH den gelen 666
cm ’de goriilen C-Cl gerilme titresimleri kaybolmus ve 1150 cm™’de C-O gerilme
titresimleri gozlenmistir (Lengvinaite, ve ark., 2007). Bu da yapinin varligini
1spatlamustir.

CCTS-ECH-HBD nin metal komplekslerinin FT-IR degerlerine bakildiginda
Ligandda goriilen belirgin 3348 cm™’deki ~OH bandlar1 metallerle koordinasyona
girmelerinden dolay1 genis bandli (3412-3457 cm™) —OH bandlarina doniismiistiir.
Ligandda 3348 cm™’de gorillen —OH gerilme titresimlerinin Cu(Il) kompleksinde
3412 cm™e, Ni(II) kompleksinde 3443 cm e, Zn(Il) kompleksinde 3440 cm e ve
Cd(Il) kompleksinde 3457 cm’e kaydigi goriilmektedir. M-N bagindan dolay:
ligandin 1642 cm™’deki C=N band1 komplekslerinde zayiflamustir. Bu da metalin
C=N’in azotu {izerindeki koordinasyona girdigini gostermektedir(Ucan ve
Mirzaoglu, 1990, Karatas ve Ugan, 1998). Ayrica CCTS-ECH-HBD ligandinin
metal komplekslerinin FT-IR spektrumlari incelendiginde M-N ve M-O baglarinin
gerilme titresimlerinin sirasiyla; Cu(Il) kompleksinde Cu-N gerilme titresimi 551 cm”
"de, Cu-O gerilme titresimi 450 cm™*de, Ni(II) kompleksinde Ni-N gerilme titresimi
546 cm’de, Ni-O gerilme titresimi 454 cm™’de, Zn(II) kompleksinde Zn-N gerilme
titresimi 546 cm™’de, Zn-O gerilme titresimi 450 cm™’de ve Cd(II) kompleksinde
Cd-N gerilme titresimi 551 cm™’de, Cd-O gerilme titresimi 450 cm™ de gozlenmesi
literatiir ile de uyumlu olup metallerin N ve O {izerinden kompleks verdigini
ispatlamaktadir (Kumar ve ark., 2006, Celik ve ark., 2002, U¢an, 2000). Kompleksin
yapist Sekil 5.1°de verilmistir.
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Sekil.5.1. CCTS-ECH-HBD Ligandinin metal komplekslerinin{Cu(Il),
Ni(II), Zn(IT) ve Cd(I1)} yapist

CCTS-ECH-HSalophen’in metal komplekslerinin  FT-IR  degerlerine
bakildiginda ligandda 3346 cm™’de goriillen —OH gerilme titresimlerinin Fe(III)
kompleksinde 3410 cm™’e, Cr(IIT) kompleksinde 3412 cm™’e kaydig1 goriilmektedir.
M-N bagindan dolayr ligandin 1617 cm™’deki C=N bandi komplekslerinde
zayiflamistir. Bu da metalin C=N’in azotu {izerindeki koordinasyona girdigini
gostermektedir (Ucan ve Mirzaoglu, 1990, Karatas ve Ugan, 1998). Ayrica CCTS-
ECH-HSalophen ligandinin  metal komplekslerinin  FT-IR  spektrumlari
incelendiginde M-N ve M-O baglarinin gerilme titresimlerinin sirastyla; Fe(III)
kompleksinde Fe-N gerilme titresimi 573 cm™ de Fe-O gerilme titresimi 467 cm™’de,
Cr(II) kompleksinde Cr-N gerilme titresimi 531 cm™’de, Cr-O gerilme titresimi 438
cm’de gozlenmesi literatiir ile de uyumlu olup metallerin N ve O iizerinden
kompleks verdigini ispatlamaktadir (Kumar ve ark., 2006, Celik ve ark., 2002, Ugan,
2000). Kompleksin yapist Sekil 5.2°de verilmistir.
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Sekil.5.2. CCTS-ECH-HSalophen Ligandinin metal komplekslerinin yapisi
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CCTS-ECH-DHDB’nin metal komplekslerinin  FT-IR  degerlerine
bakildiginda ligandda 3272 cm’de goriilen —OH gerilme titresimlerinin Cu(II)
kompleksinde 3325 cm e, Ni(Il) kompleksinde 3345 cm e, Zn(Il) kompleksinde
3365 cm'’e ve Cd(II) kompleksinde 3412 cm™’e kaydigi goriilmektedir. M-N
bagindan dolayi ligandin 1621 cm™’deki C=N bandi komplekslerinde zayiflamustir.
Bu da metalin C=N’in azotu iizerindeki koordinasyona girdigini gostermektedir
(Ucan ve Mirzaoglu, 1990, Karatas ve Ucan, 1998). Ayrica CCTS-ECH-DHDB
ligandinin metal komplekslerinin FT-IR spektrumlar1 incelendiginde M-N ve M-O
baglarinin gerilme titresimlerinin sirasiyla; Cu(Il) kompleksinde Cu-N gerilme
titresimi 555 cm™’de, Cu-O gerilme titresimi 452 cm™’de, Ni(IT) kompleksinde Ni-N
gerilme titresimi 548 cm” ‘de, Ni-O gerilme titresimi 432 cm™’de, Zn(II)
kompleksinde Zn-N gerilme titresimi 557 cm™’de, Zn-O gerilme titresimi 442 cm™'de
ve Cd(IT) kompleksinde Cd-N gerilme titresimi 541 cm™’de, Cd-O gerilme titresimi
432 cm™’de gozlenmesi literatiir ile de uyumlu olup metallerin N ve O iizerinden
kompleks verdigini ispatlamaktadir (Kumar ve ark., 2006, Celik ve ark., 2002, Ugan,
2000). Kompleksin yapis1 Sekil 5.3°de verilmistir.
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Sekil.5.3. CCTS-ECH-DHDB Ligandinin metal komplekslerinin{Cu(Il),
Ni(I), Zn(I1) ve Cd(I1)} yapis1
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CCTS-ECH-DHDN’nin  metal komplekslerinin  FT-IR  degerlerine
bakildiginda ligand da 3276 cm’de goriillen —OH gerilme titresimlerinin Cu(II)
kompleksinde 3386 cm e, Ni(Il) kompleksinde 3448 cm e, Zn(Il) kompleksinde
3430 cm™’e, Cd(IT) kompleksinde 3466 cm™’e, Fe(Ill) kompleksinde 3345 cm™’e ve
Cr(II1) kompleksinde 3448 cm™’e kaydigi goriilmektedir. M-N bagmdan dolay:
ligandin 1621 cm™’deki C=N band1 komplekslerinde zayiflamustir. Bu da metalin
C=N’in azotu Tlzerindeki koordinasyona girdigini gostermektedir (Ucan ve
Mirzaoglu, 1990, Karatag ve Ugan, 1998). Ayrica CCTS-ECH-DHDN ligandinin
metal komplekslerinin FT-IR spektrumlari incelendiginde M-N ve M-O baglarinin
gerilme titresimlerinin sirastyla; Cu(Il) kompleksinde Cu-N gerilme titresimi 573
cm™’de, Cu-O gerilme titresimi 468 cm™’de, Ni(II) kompleksinde Ni-N gerilme
titresimi 567 cm™'’de, Ni-O gerilme titresimi 438 cm " de, Zn(I) kompleksinde Zn-N
gerilme titresimi 556 cm’de, Zn-O gerilme titresimi 460 cm'’de ve Cd(II)
kompleksinde Cd-N gerilme titresimi 544 cm™’de, Cd-O gerilme titresimi 459 cm™
de Fe(IIl) kompleksinde Fe-N gerilme titresimi 540 cm™’de, Fe-O gerilme titresimi
475 em’™ de, Cr(IlT) kompleksinde Cr-N gerilme titresimi 561 cm™’de, Cr-O gerilme
titresimi 445 cm™’de gdzlenmesi literatiir ile de uyumlu olup metallerin N ve O
tizerinden kompleks verdigini ispatlamaktadir (Kumar ve ark., 2006, Celik ve ark.,
2002, Ugcan, 2000). Komplekslerin yapilar1 yapis1 Sekil 5.4 ve Sekil 5.5°de

verilmigtir.
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Sekil.5.4. CCTS-ECH-DHDN Ligandinin metal komplekslerinin{Cu(Il),
Ni(I), Zn(I1) ve Cd(I1)} yapis1
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Sekil.5.5. CCTS-ECH-DHDN Ligandinin metal komplekslerinin {Fe(IIl) ve
Cr(IIT)} yapist

CCTS-ECH-DHDPM’nin metal komplekslerinin FT-IR degerlerine
bakildiginda ligandda 3397 cm’de goriilen —~OH gerilme titresimlerinin Cu(II)
kompleksinde 3412 cm™e, Ni(I) kompleksinde 3458 cm™’e, Zn(Il) kompleksinde
3421 cm™’e, CA(IT) kompleksinde 3447 cm’e, Fe(IlI) kompleksinde 3401 cm e ve
Cr(IlI) kompleksinde 3413 cm™’e kaydigi goriilmektedir. M-N bagmdan dolay:
ligandin 1616 cm™’deki C=N band1 komplekslerinde zayiflamustir. Bu da metalin
C=N’in azotu {izerindeki koordinasyona girdigini gostermektedir(Ucan ve
Mirzaoglu, 1990, Karatas ve Ugan, 1998). Ayrica CCTS-ECH-DHDPM ligandinin
metal komplekslerinin FT-IR spektrumlar: incelendiginde M-N ve M-O baglarinin
gerilme titresimlerinin sirastyla; Cu(Il) kompleksinde, Cu-N gerilme titresimi 526
em™” de, Cu-O gerilme titresimi 458 cm™’de, Ni(Il) kompleksinde Ni-N gerilme
titresimi 579 cm™’de, Ni-O gerilme titresimi 473 cm™de, Zn(II) kompleksinde Zn-N
gerilme titresimi 545 cm™’de, Zn-O gerilme titresimi 441 cm™’de ve Cd(II)
kompleksinde Cd-N gerilme titresimi 550 cm™’de, Cd-O gerilme titresimi 463 cm™’
de Fe(III) kompleksinde Fe-N gerilme titresimi 544 cm™’de, Fe-O gerilme titresimi
453 cm™*de, Cr(III) kompleksinde Cr-N gerilme titresimi 542 cm™’de, Cr-O gerilme
titresimi 448 cm™’de, gozlenmesi literatiir ile de uyumlu olup metallerin N ve O
tizerinden kompleks verdigini ispatlamaktadir (Kumar ve ark., 2006, Celik ve ark.,

2002, Ugan, 2000). Komplekslerin yapilart Sekil 5.6 ve Sekil 5.7°de verilmistir.
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Sekil.5.6. CCTS-ECH-DHDPM Ligandinin metal komplekslerinin{Cu(II),
Ni(II), Zn(IT) ve Cd(I1)} yapist
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Sekil.5.7. CCTS-ECH-DHDPM Ligandinin metal komplekslerinin{Fe(III)
ve Cr(IIl)} yapisi

CCTS-ECH-DHSalomphen’in metal komplekslerinin FT-IR degerlerine
bakildiginda liganda 3320 cm™’de goriilen —OH gerilme titresimlerinin Fe(III)
kompleksinde 3412 cm™’e, Cr(IIT) kompleksinde 3460 cm™’e kaydig1 goriilmektedir.
M-N bagindan dolayr ligandin 1640 cm™’deki C=N bandi komplekslerinde
zayiflamistir. Bu da metalin C=N’in azotu {izerindeki koordinasyona girdigini
gostermektedir (Ucan ve Mirzaoglu, 1990, Karatas ve Ugan, 1998). Ayrica CCTS-
ECH-DHSalomphen ligandinin metal komplekslerinin FT-IR spektrumlari
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incelendiginde M-N ve M-O baglarimin gerilme titresimlerinin sirastyla; Fe(III)
kompleksinde, Fe-N gerilme titresimi 543 cm™’de, Fe-O gerilme titresimi 467 cm™’
de, Cr(III) kompleksinde Cr-N gerilme titresimi 556 cm™’de, Cr-O gerilme titresimi
456 cm™’de gozlenmesi literatiir ile de uyumlu olup metallerin N ve O iizerinden
kompleks verdigini ispatlamaktadir (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-DHSalomphen Ligandinin metal komplekslerinin
{Fe(III) ve Cr(III)} yapist

CTB’nin TGA/DTA diyagramina gore bilesik ii¢ basamakta bozunmaya
ugrar. Birinci basamakta ~70-220 °C ‘de suyun uzaklagmasiyla birlikte %16’lik kiitle
kayb1 oldugu goriilmektedir(Zang ve ark., 2003, Khalid ve ark., 2002). Ikinci
basamakta ~490 °C’de %49’luk kiitle kayb: olmaktadir. Ikinci basamak CTB’nin
bozunma basamagidir. Son basamakta ~600 °C’de kiitle kaybinin %100 oldugu
goriilmektedir (Kittur ve ark., 2002, Glimiisderelioglu ve Agi, 2004).

CCTS’nin TGA/DTA diyagramima gore bilesik li¢ basamakta bozunmaya
ugrar. Birinci basamakta ~60-180 °C ‘de suyun uzaklasmasiyla birlikte %8’lik kiitle
kayb1 oldugu goriilmektedir (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
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kaybinin %100 oldugu goriilmektedir (Kittur ve ark., 2002, Glimiisderelioglu ve Agi,
2004).

CCTS-ECH’nin TGA/DTA diyagramima gore bilesik {i¢ basamakta
bozunmaya ugrar. Birinci basamakta ~70-190 °C ‘de suyun uzaklagsmasiyla birlikte
%10’luk kiitle kayb1 oldugu goriilmektedir (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 kaybinin %100
oldugu goriilmektedir (Kittur ve ark., 2002, Giimiisderelioglu ve Agi, 2004, Ramnani
ve ark., 2004).

CCTS-ECH-HBD-Zn’nin TGA/DTA diyagramima gore bilesik g
basamakta bozunmaya ugrar. Birinci basamakta ~75 °C ‘de suyun uzaklagmasiyla
birlikte %13’liik kiitle kayb1 oldugu goriilmektedir (Zang ve ark., 2003, Cai ve ark.,
2005). Ikinci basamakta ~550 °C’de %40°lik kiitle kayb1 olmaktadir (Kittur ve ark.,
2002, Giimiisderelioglu ve Agi, 2004, Ramnani ve ark., 2004). Ikinci basamak
CCTS-ECH-HBD-Zn nin bozunma basamagidir. Son basamakta ~1200 °C’ye kadar
isitilmis ve 1sitma sonunda kiil renkli ¢ok az miktarda numune kalmistir. Bu da
numunede Zn(Il)’nin varligini géstermektedir.

CCTS-ECH-DHDB’nin TGA/DTA diyagramina gore bilesik bes basamakta
bozunmaya ugrar. Birinci basamakta ~65 °C ‘de suyun uzaklagsmasiyla birlikte
%10’luk kiitle kayb1 oldugu goriilmektedir (Zang ve ark., 2003, Cai ve ark., 2005).
Ikinci basamakta ~180 °C’de %34’liik kiitle kayb1 olmaktadir. Ugiincii basamakta
~260 °C’de %14°’lik kitle kayb1 olmaktadir. Dérdiincii basamakta ~330 °C’de
%15°1iik kiitle kayb1r olmaktadir (Kittur ve ark., 2002, Giimiisderelioglu ve Agi,
2004, Ramnani ve ark., 2004). ikinci, iic ve dordiincii basamaklar CCTS-ECH-
DHDB’nin bozunma basamagidir. Son basamakta ~1200 °C’ye kadar 1sitilmis ve
~600 °C’de kiitle kaybinin %100 oldugu gériilmektedir.

CCTS-ECH-DHDN’nin  TGA/DTA diyagrammna gore bilesik yedi
basamakta bozunmaya ugrar. Bir ve ikinci basamaklarda ~40-60 °C ‘de suyun
uzaklasmasiyla birlikte %22’lik kiitle kayb1 oldugu goriilmektedir (Zang ve ark.,
2003, Cai ve ark., 2005). Uciincii basamakta ~150 °C’de %17’lik kiitle kayb1
olmaktadir. Dordiincii basamakta ~180 °C’de  %9’luk kiitle kaybi olmaktadur.
Besinci basamakta ~300 °C’de %19’luk kiitle kayb1 olmaktadir. Altinci basamakta
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~470 °C’de %]18’lik kiitle kayb1 olmaktadir. (Kittur ve ark., 2002, Gilimiisderelioglu
ve Agi, 2004, Ramnani ve ark., 2004). Ug, dort, bes ve altinc1 basamaklar CCTS-
ECH-DHDN’nin bozunma basamagidir. Son basamakta ~1200 °C’ye kadar 1sitilmis
ve ~600 °C’de kiitle kaybinin %100 oldugu goriilmektedir.

CCTS-ECH-DHDN-Cr’nin TGA/DTA diyagramina gore bilesik bes
basamakta bozunmaya ugrar. Bir ve ikinci basamaklarda ~70-160 °C‘de suyun
uzaklasmasiyla birlikte %11°lik kiitle kayb1 oldugu goriilmektedir (Khalid ve ark.,
2002, Cai ve ark., 2005). Uciincii basamakta ~360 °C’de %39’luk kiitle kayb1
olmaktadir. Dordiincii basamakta ~450 °C’de %28’lik kiitle kayb1 olmaktadir (Kittur
ve ark., 2002, Giimiisderelioglu ve Agi, 2004, Ramnani ve ark., 2004). Dort, bes ve
altinct  basamaklar CCTS-ECH-DHDN-Cr’nin  bozunma basamagidir. Son
basamakta ~1200 °C’ye kadar isitilmis ve 1sitma sonunda siyah renkli ¢ok az
miktarda numune kalmistir. Bu da numunede Cr(IIl)’nin varhigini gostermektedir.

Aldrich’den temin edilen orta molekiil agirlikli kitosanin, SEM fotografinda
ylizeyinin koyu renkli, diizglin ve parlak bir goriintiiye sahip oldugu goriilmektedir.
CCTS’nin SEM fotografina bakildigi zaman kitosana gore renkte solgunluk ve
ylizeydeki piiriizlerin arttigr goriilmektedir. CCTS’nin ECH ile reaksiyonu ile
sentezlenen CCTS-ECH’nin SEM fotografina bakildiginda CCTS’ye gore
yilizeydeki piirliziin arttig1 goriilmektedir. Bu da ¢aprazbaglanmay1 dogrulamaktadir
(Zhang ve ark., 2001, Twu ve ark., 2003, Lee ve ark., 2003).

CCTS-ECH-HBD’nin SEM fotografinda, ligandin yiizeyinin piirlizsiiz ve
acik renkte oldugu goriilmektedir. CCTS-ECH-HBD-Cu’nin SEM fotografinda,
liganda gore yiizeydeki plirliz miktarinda artma ve renk tonunda koyulasma
goriilmektedir. CCTS-ECH-HBD-Zn’nin SEM fotografinda, liganda gore
yiizeydeki piirliz miktarinda azalma ve beyaz benekler goriilmektedir. Bu da
kompleks olusumunu desteklemektedir (Zhang ve ark., 2001, Twu ve ark., 2003, Lee
ve ark., 2003).

CCTS-ECH-HSalophen’in SEM fotografinda, ligandin yiizeyinin piiriizli
ve acik renkte oldugu gorilmektedir. CCTS-ECH-HSalophen-Cr’nin SEM
fotografinda, liganda gore yiizeydeki piiriiz miktarinda artma goriilmektedir. CCTS-
ECH-HSalophen-Fe’nin SEM fotografinda, liganda gore ylizeydeki piiriiz

miktarinda artma ve renk tonunda koyulagsma goriilmektedir. Bu da kompleks
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olusumunu desteklemektedir (Zhang ve ark., 2001, Twu ve ark., 2003, Lee ve ark.,
2003).

CCTS-ECH-DHDB’nin SEM fotografinda, ligandin yiizeyinin piiriizlii ve
acik renkte oldugu goriilmektedir. CCTS-ECH-DHDB-Cu’nin SEM fotografinda,
liganda gore ylizeydeki piiriiz miktarinda azalma goriilmektedir. CCTS-ECH-
DHDB-Zn nin SEM fotografinda, liganda gore yiizeydeki piiriiz miktarinda artma ve
renk tonunda agilma goriilmektedir. Bu da kompleks olusumunu desteklemektedir
(Zhang ve ark., 2001, Twu ve ark., 2003, Lee ve ark., 2003).

CCTS-ECH-DHDN’nin SEM fotografinda, ligandin yiizeyinin piiriizlii ve
acik renkte oldugu goriilmektedir. CCTS-ECH-DHDN Cr’nin SEM fotografinda,
liganda goére yiizeydeki pilriiz miktarinda artma ve renk tonunda acilma
goriilmektedir. CCTS-ECH-DHDN-Zn’nin SEM fotografinda, liganda gore
ylizeydeki piirliz miktarinda artma ve renk tonunda koyulagma goriilmektedir.
CCTS-ECH-DHDN-Ni’'nin SEM fotografinda, liganda gore yiizeydeki piiriiz
miktarinda artma ve renk tonunda koyulasma goriilmektedir. Bu da kompleks
olusumunu desteklemektedir (Zhang ve ark., 2001, Twu ve ark., 2003, Lee ve ark.,
2003).

CCTS-ECH-DHDPM’nin SEM fotografinda, ligandin yiizeyinin piiriizlii ve
acik renkte oldugu goriilmektedir. CCTS-ECH-DHDPM-Cu’nin SEM fotografinda,
liganda gore yilizeydeki piirliz miktarinda azalma ve renk tonunda koyulasma
goriilmektedir. CCTS-ECH-DHDPM-Zn’nin SEM fotografinda, liganda gore
ylzeydeki piiriiz miktarinda artma ve renk tonunda acilma goriilmektedir. CCTS-
ECH-DHDPM-Fe’nin SEM fotografinda, liganda gore ylizeydeki piiriiz miktarinda
artma ve renk tonunda koyulagma goriilmektedir. Bu da kompleks olusumunu
desteklemektedir (Zhang ve ark., 2001, Twu ve ark., 2003, Lee ve ark., 2003).

CCTS-ECH-DHSalomphen’nin SEM fotografinda, ligandin ylizeyinin
piiriizlii ve agik renkte oldugu goriilmektedir. CCTS-ECH-DHSalomphen-Fe’nin
SEM fotografinda, liganda gore yiizeydeki piiriiz miktarinda azalma ve renk tonunda
koyulagsma goriilmektedir. CCTS-ECH-DHSalomphen-Cr’nin SEM fotografinda,
liganda gore yiizeydeki piiriz miktarinda azalma ve renk tonunda acilma
goriilmektedir. Bu da kompleks olusumunu desteklemektedir (Zhang ve ark., 2001,
Twu ve ark., 2003, Lee ve ark., 2003).
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7. EKLER

Bu boliimde sentezlenen ligandlarin ve metal komplekslerinin bazi fiziksel
o¢zellikleri, IR Spektrumlari, SEM goriintileri ve TGA/DTA diyagramlar

verilmigtir.

7.1. Ligandlarin ve Metal Komplekslerinin Bazi Fiziksel Ozellikleri

Tablo 7.1. Ligandlarm ve Metal Komplekslerinin Bazi Fiziksel Ozellikleri

Bilesikler Formiiller Renk EN.(°C) |Verim %

CTB (C13HsNOy) Acik Sar1 200 80

CCTS (C] 5H26N209)n Sari 305 78

CCTS-ECH (C51H36N,04,Cl), Sar1 240 75
Kiremit

HBD Ci3H;INOs 260 95
Kirmizi

HSalophen Cy0H6N,O3 Turuncu 150 75

DHDB CyoH6N2Oy4 Kahverengi |310 85
Kiremit

DHDN CoHsN,Oy4 315 87
Kirmiz1

DHDPM C,7HoN,04 Turuncu 280 88




Tablo 7.1.a’nin devami
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DHSalomphen CyHooN,Oy4 Turuncu 177 90
Acik
CCTS-ECH-HBD (C47H56N4O17), 260 89
Kahverengi
CCTS-ECH-HBD-Cu, (Cs1HsgN4O,,Cup), Koyu Yesil |230 85
' ) Acik
CCTS—ECH—HBD—N12 (C51H53N4021N12)n . 255 85
Kahverengi
CCTS-ECH-HBD-ZH2 (C51H53N40212n2)n Koyu Sar1 250 80
CCTS-ECH-HBD-Cd2 (C51H53N4021Cd2)n Kahverengi 282 80
CCTS-ECH-HSalophen (Cs1HgNgO17)n Acik Sarn 260 84
CCTS-ECH-HSalophen-Fe, (C61HgsN6O19CLFe,), | Kahverengi | 251 83
CCTS-ECH-HSalophen-Cr, (C61HgsN6O19C1,Cry),, | Sart 249 85
Koyu
CCTS-ECH-DHDB (C41H5oN4O14)n 252 82
Kahverengi
CCTS-ECH-DHDB-Cu, (C4sHsgN4O,Cup), Yesil 263 81
Acik
CCTS-ECH-DHDB-Ni, (C4sHsgN4O2 Nib), 257 76

Kahverengi




Tablo 7.1.b’nin devami

CCTS-ECH-DHDB-ZHZ (C45H53N40212n2)n Kahverengi 270 78
Koyu
CCTS-ECH-DHDB-Cd, (C4sHssN4O,,Cdy), 286 80
Kahverengi
Koyu
CCTS-ECH-DHDN (C4sHs52N4O15), 1249 89
Kahverengi
CCTS-ECH-DHDN-CUQ (C49H60N4021CU2)n Koyu Ye$11 280 84
CCTS-ECH-DHDN-N12 (C49H60N4021Ni2)n Aglk Sari 265 85
CCTS-ECH-DHDN-ZH2 C49H60N4021Zn2)n Kahverengi 259 88
CCTS-ECH-DHDN-Cd, (C49HgoN40,,Cd>), Acik Sar1 275 85
Koyu
CCTS-ECH-DHDN-FCz (C45I*I5g1\14019C14F€2)n . 220 82
Kahverengi
CCTS-ECH-DHDN-CI’Z (C45H53N4019C14Cr2)n Sari 235 83
CCTS-ECH-DHDPM (C4sHs55N4O15), Kahverengi |260 88
CCTS-ECH-DHDPM-Cu, (Cs:Hg3N40,,Cu), Koyu Yesil |270 81
CCTS-ECH-DHDPM-N12 (C52H63N4021Ni2)n Kahverengi 271 83
Acik
CCTS-ECH-DHDPM-Zn, (Cs,Hg3N40,1Zny), 1260 80
Kahverengi
CCTS-ECH-DHDPM-Cdz (C52H63N4021Cd2)n Kahverengi 270 81
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Ko
CCTS-ECH-DHDPM-FGZ (C43H61N4019C14Fez)n e 270 80

Kahverengi
CCTS-ECH-DHDPM-Cr, (C4sHg1N4O19C14Cry), | Koyu Sart 268 83
CCTS-ECH-DHSalomphen (C43Hs54N4015), Koyu sar1 243 87
CCTS-ECH-DHSalomphen-Fe | (C43Hs4N4O,6CIFe), Kahverengi |282 90
CCTS-ECH-DHSalomphen-Cr | (C43Hs4N40,6CICr), Sar1 237 91
Tablo 7.2. Metal Komplekslerinin AAS Sonuglari
Bilesikler % Cu(ll) %Ni(dl) % Zn(l) % Cddl) % Fe(Ill)
CCTS-ECH-
HBD 25 97 8 94 -
CCTS-ECH-
DHDB 26 29 5 37 -
CCTS-ECH-
DHDN 21 8 6 69 6.5
CCTS-ECH-
DHDPM 24 96 4 53 5
CCTS-ECH- i i i 34
HSalophen
CCTS-ECH- ) ) ) 3

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

Sekil 7.2.1. Kitosanin FT-IR Spektrumu
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Sekil 7.2.2. HBD’nin FT-IR Spektrumu
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Sekil 7.2.14. CCTS-ECH-HSalophen‘nin FT-IR Spektrumu



174

Sekil 7.2.15. CCTS-ECH-HSalophen-Fe‘nin FT-IR Spektrumu
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Sekil 7.2.24. CCTS-ECH-DHDN-Cu‘nun FT-IR Spektrumu
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Sekil 7.2.26. CCTS-ECH-DHDN-Zn‘nin FT-IR Spektrumu
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Sekil 7.2.30. CCTS-ECH-DHDPM-Cd’nin FT-IR Spektrumu
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Sekil 7.2.33. CCTS-ECH-DHDPM-Zn’nin FT-IR Spektrumu
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Sekil 7.2.34. CCTS-ECH-DHDPM-Fe’nin FT-IR Spektrumu
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7.3. Ligandlarin ve Metal Komplekslerinin SEM Fotograflar:
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Sekil 7.3.1. Kitosanin’nin SEM Fotografi
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Sekil 7.3.2. CCTS nin SEM Fotografi
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Sekil 7.3.3. CCTS-ECH’nin SEM Fotografi
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Sekil 7.3.4. CCTS-ECH-HBD’nin SEM
Fotografi
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Sekil 7.3.7. CCTS-ECH-HSalophen’nin
SEM Fotografi

Sekil 7.3.8. CCTS-ECH-HSalophen-Cr’nin SEM
Fotografi
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Sekil 7.3.9. CCTS-ECH-HSalophen-Fe’nin SEM
Fotografi
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Sekil 7.3.10. CCTS-ECH-DHDB’nin SEM
Fotografi
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Sekil 7.3.11. CCTS-ECH-DHDB-Cu’nin SEM
Fotografi

Sekil 7.3.12. CCTS-ECH-DHDB-Zn’nin SEM
Fotografi
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Sekil 7.3.13. CCTS-ECH-DHDN’nin SEM
Fotografi

Sekil 7.3.14. CCTS-ECH-DHDN-Cr’nin SEM
Fotografi
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SEM Fotografi

Sekil 7.3.20. CCTS-ECH-DHDPM-Fe’nin
SEM Fotografi
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7.4. Baz1 Ligandlarin ve Metal Komplekslerinin TGA/DTA Grafikleri

o !

Ciltad Temp
OTA, TGA _E:::: TD:T.:: Temp
ut mg C
g.00f 1 800.00
20,00} 1500.00
&.00}
1 400.00
0.00}
L 1 300.00
-20.00t
> ndl 120000
Hul { 100.00
0.00f -
-g0.oct 0.00

Sekil 7.4.1. CTB’ye ait TGA/DTA Grafigi
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Sekil 7.4.2. CCTS’ye ait TGA/DTA Grafigi
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Sekil 7.4.3. CCTS-ECH’ye ait TGA/DTA Grafigi
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Sekil 7.4.4. CCTS-ECH-HBD-Zn’nin TGA/DTA Grafigi
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Sekil 7.4.5. CCTS-ECH-DHDB’nin TGA/DTA Grafigi
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Sekil 7.4.6. CCTS-ECH-DHDN’nin TGA/DTA Grafigi
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Sekil 7.4.7. CCTS-ECH-DHDN-Cu’nun TGA/DTA Grafigi



