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OZET

Bu c¢alismada, toz kitosan akrilamit (AA), metakrilamit (MAM) ve
diasetonakrilamit (DAAM) monomerleriyle atom transfer radikal polimerizasyonu yoluyla
asilandi.

Bu yontemle, kitosanin primer OH gruplari 6nce klorasetilkloriirle reaksiyona
sokuldu. Sonra klorasetil gruplu kitosan makrobaslatici olarak kullanilip 2,2’-bipiridin /
CuCl katalizor sistemi yaninda akrilamit (AA), metakrilamit (MAM) ve diasetonakrilamit
(DAAM) ile agilandi.

As1 kopolimerleri element analizi ve IR teknikleriyle karakterize edildi.

Ayrica kitosandan elde edilen as1 kopolimerlerin Cu?*, Co**, Ni** ve Cd*" metal
iyonlarini tutma &zellikleri atomik absorpsiyon spektrofotometresi yardimiyla belirlendi ve

sonugclar tartisildi.

Anahtar Kelimeler : Kitosan, As1 Kopolimer, Atom Transfer Radikal Polimerizasyon



SUMMARY

Chitosan Grafting and Some Metal lons Retention Properties

In this study, powder chitosan was grafted by using atom transfer radical graft
copolymerization,  with  acrylamide = (AA), methacrylamide = (MAM) and
diacetoneacrylamide (DAAM) monomers.

With this method, primary OH groups of powder chitosan was first reacted with
chloracetylchloride. Then by using chitosan with chloracetyl group as macroinitiator, it
was graft with acrylamide (AA), methacrylamide (MAM) and diacetoneacrylamide
(DAAM), in the presence of 2,2’-bipyridine /CuCl as catalyst system.

The graft copolymers were characterized by elementel analysis and IR techniques.

In addition, Cu?*, Co®*, Ni** and Cd** metal ions uptake properties of graft
copolymers obtained from chitosan were determined by atomic absorption

spectrophotometry, and the results were discussed.

Key Words : Chitosan, Graft Copolymer, Atom Transfer Radical Polymerization
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1. GIRIS

1.1. As1 Kopolimerlerinin Tanimi ve Yapisi

Bir polimer ana zincirinin, zincir sonlar1 disinda belirli yerlerine baska tiir
monomer Katilarak, buralarda yeni zincirler meydana getirmesiyle as1 (graft)
kopolimerler elde edilir. Bunlarin elde edilmesi i¢in degisik kimyasal tepkimeler
kullanilir ve genellikle asilanacak monomerin 6zelliklerine gore bir tepkime c¢esidi
secilir.

Ana zincirde ve yan zincirlerde yer alan monomer tiirlerinin sayisina bagli
olarak, ¢ok degisik yapilarda as1 kopolimerler elde etmek miimkiindiir. Ana zincir
birden fazla monomer g¢esidi igerirken, yan dallar da degisik tiirde monomerler
igerebilir.

.. AAAAAAAAAAAAAAAAAAAA ... Asilanmis blok kopolimer

0 W0 0 WO OO -
0 0 0 0O OO0 -

Sonugta hem ana zinciri hem de yan zincirleri degisik monomerlerden olusan bir
as1 kopolimer elde edilir. Ana polimer zincirinde ve yan zincirlerde yer alan monomer

cesidi arttikca cok daha karmasik yapili ag1 kopolimerler olusur.

i

C
C
C
e AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA ...
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Bir polimer zincirindeki dallanmalar, yan dallarin cinsi, boyu ve baglanma
yerleri kontroledilebildigi taktirde, o polimere ¢ok degisik ve yeni bir takim 6zellikler
kazandirir [1].



1.2. As1 Kopolimerlerinin Elde Edilmesi

As1 kopolimerlerinde bir polimerin ana zincirine farkli bir polimer zinciri, zincir
sonlar1 disinda bir yerden baglanmistir. Iki ayr1 tiir polimer zincirinin, zincir sonlarindan
birlesmesi blok kopolimer yapisina yol acar. As1 kopolimerleri bilinen bir¢ok yontemle
(geleneksel yontemler) ve son yillarda polimer sentezinin en biiyiik yeniligi olan atom

transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) yontemiyle elde edilebilir.

1.2.1. Geleneksel Yontemler

As1 kopolimerler, bir polimer yaninda baska bir monomerin polimerizasyonuyla
elde edilebilir. Bu kosullarda polimerizasyon sonunda ortamda asilanmamis polimer, asi
kopolimer ve asilamada kullanilan monomerin homopolimerinin bulundugu bir karisim
olusacaktir. Karisim; asilanmamis polimeri ve homopolimeri ¢dzebilen uygun
coziiclilerle yikanarak as1 kopolimer ayrilir. Karisimdan as1 kopolimerin ¢oktiiriilerek
ayrilmasi bir bagka yontemdir.

As1 kopolimerler bilinen ¢ok degisik yollarla sentezlenebilir. Asagida bazi Ornekler
verilmistir [2].

Capraz bag vermeye yatkin polimerlerin bir monomer yaninda iyonlastirict
1sinlarla etkilestirilmesi as1 kopolimer verebilir. Polimerizasyon ortaminda cogu kez
astlanan monomerin homopolimeri de olusur. Poli (etilen-g-stiren) kopolimerinin
sentezi, bu yaklasima bir ornektir (Sekil 1.1.). Isin etkisiyle polietilen zincirinden
hidrojenler homolitik kopar ve polietilen zincirleri {izerinde kalan radikallere ortamda

bulunan stiren molekiilleri yan dal halinde ard arda katilir.

H,C——CH
% § CH—CH,——CHwmwww»
%
(|:H2 iyonlastirici 1gin (|:H (l:
- > H,
gHz - H* %:HZ %

Polietilen Poli(etilen-g-stiren)

Sekil 1.1. Poli (etilen-g-stiren) kopolimerinin sentezi



Herhangi bir monomerin radikalik polimerizasyonu ortamda bulunan bir baska
polimer varliginda yapilirsa, polimere zincir transferi sonucu diger polimer zincirleri
iizerinde aktif merkezler olusabilir. Ornegin, polibiitadien yaninda stiren
polimerlestirilirken, aktif polistiren zincirleri polibiitadien zincirlerinden hidrojen
kopararak asilama i¢in uygun merkezler olustururlar. Daha sonra bu aktif merkezlere
stirenin katilmasi ile poli(biitadien-g-stiren) elde edilir (Sekil 1.2.).

womnstoon CH— CH==CH—CHyma 4 NH,C=CH ——— *~"WCH—CH=CH—CH™"

© CH,—CH
Polibitadien

Stiren n
Poli(bltadien-g-stiren)

Sekil 1.2. Poli (butadien-g-stiren) kopolimerinin sentezi

Zincir transfer tepkimeleri poli(etilenteraftalat) lifleri iizerine yapilan
asilamalarda da etkin olabilir. Poli(etilenteraftalat) {izerine yapilan elektron spin
rezonans calismalar1 bu polimerin asagida yapilar1 verilen iki radikal tiirii verdigini

gostermistir (Sekil 1.3.).

——0—CH,—CH,—0——C c—
2 2 1 N
. O

O

—o—CHz—CH'—o—ﬁ’Q‘ﬁ—
0

O

Sekil 1.3. Poli(etilenteraftalat) lizerine yapilan elektron spin rezonans galigsmalari

Poli(etilenteraftalat) liflerin bulundugu bir ortamda akrilamit, akrilikasit, stiren
gibi monomerlerin polimerizasyonu yapilirsa, zincir transferi tepkimeleriyle olusacak
yukaridaki asilama noktalarina monomerler katilir. Daha sonra lifler uygun bir
¢oziiciiyle yikanarak agilanan monomerin homopolimeri uzaklastirilir.

Katyonik polimerizasyon yontemi de as1 kopolimer sentezinde kullanilabilir.
Stiren, AICI; yardimiyla poli(vinilkloriir) iizerine asagida gosterildigi gibi katyonik

mekanizma tizerinden asilanir (Sekil 1.4.).



H(‘Z—CI + n H,C——CH AlCls HC\Z—CHZ—CH«WWVW

CH, CH,

§ :

Poli(vinil klorur)
Poli(vinil klortir-g-stiren)

Sekil 1.4. Stiren, poli(vinilkloriir) 'iin katyonik mekanizmasi

Akrilonitril’in, poli(p-klorstiren) iizerine anyonik polimerizasyon yontemiyle
astlanmast poli(p-klorstiren-g-akrilonitril) kopolimeri verir. Burada anyonik baslatici

olarak sodyumnaftalin, ¢6ziicii ise tetrahidrofuran kullanilmistir (Sekil 1.5).

+ H,C=—CH

| Goziict THF
CN

+

Na

\J

Cl H,C— CHawww

Poli(p-klorstiren) CN

Sekil 1.5. Akrilonitril’in, poli(p-klorstiren) {izerine anyonik polimerizasyon

Pamuk, nisasta, jelatin, seliiloz ve jiit gibi dogal polimerler {izerine de yogun
asilama calismalar1 yapilmistir. Arastirma sonuclar1 seliiloz {izerindeki asilama
merkezlerinin zincir transferiyle degil, daha ¢ok baslaticidan olusan serbest radikallerin
dogrudan seliilozdan hidrojen koparmasiyla olustugunu gostermistir.

H,0,—Fe** redoks baglatict sisteminden olusan OH" radikalleri asagidaki
tepkimeyle seliilozun hidroksil gruplariyla etkilesir ve seliiloz zincirleri {izerinde aktif
merkezler olusturur (Sekil 1.6.). Ortamda ayrica bir vinil monomeri bulundugundan bu

aktif merkezler iizerinden asilama gerceklesir.



OH H

OH
\)—4: )—C
www O OH + HO ——— wwwO OH + H,0
CH,OH CH,OH

Sekil 1.6. Seliilozun hidroksil gruplariyla etkilesimi

Yeni bir vinil monomeri olusumu i¢in polimer zincirinde ¢esitli modifikasyon
islemleri yapilarak zincir {izerine istenilen oranlarda polimerlesebilen monomer
baglanir. Polimer {izerinde olugan monomer as1 merkezleri durumundadir.

Polimerdeki vinil grubu, geleneksel serbest radikal polimerizasyonuyla AIBN
gibi bir baslatic1 kullanilarak bu yontemle polimerlesebilen herhangi bir monomerin

polimerizasyonuyla asi kopolimerler elde edilir (Sekil 1.7.).

OH OH
0 HiC
. I
O OH + (CH3)3CO K'—— wwwO OH + C—C=CH, —
o) .,
CH,OH CH,OK
OH oH
wwwwv O OH +H2C:CHR M» wwwQ OH
o O CHy o 0 s

CH,0C—C—CHy CHR
CH,

1
CH,0C—C=CH,

Sekil 1.7. Seliilozun geleneksel serbest radikal polimerizasyonuyla as1 kopolimerler eldesi
1.2.2. Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP) Yontemi

Son zamanlarda bazi arastirmacilar ¢esitli organometalik tiirevlerinin varliginda
kontrollii radikal polimerizasyonuna (CRP) yonelik yeni gelismeler sagladilar [3]. CRP
metotlarinin en 1yl Ornegini atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP)
olusturmaktadir [4]. “Atom Transfer Radikal Polimerizasyon” ilk kez 1995’de
Matyjaszewski ve arkadaslari tarafindan kullanilmis ve geg¢is metali komplekslerinin

varliginda polistirenin kontrollii sentezi ile tanimlanmistir [5].



Atom transfer radikal polimerizasyonu, transfer edilebilir bir halojene sahip bir

alkil halojeniir ile baglatilan ve bir ge¢is metali (Cu, Fe, Ni, Pd, Pt, Ru) ile uygun bir

ligandin olusturdugu komplekslerle katalizlenen, deaktif tiirler (RX) ile biiyiiyen zincir

radikalleri (Re) arasinda dinamik bir dengenin kuruldugu kontrollii ve yasayan

karakterli bir polimerizasyon teknigidir [6]. ATRP yontemi kullanilarak stiren, akrilat,

metakrilat, akrilamit, metakrilamit ve akrilonitril gibi biiyliyen radikalleri stabilize

olabilen genis bir monomer Kkitlesinin polimerlestirilmesinde [7] ve random kopolimer

[8], blok kopolimer [9], graft kopolimer [10], star kopolimer [11] gibi fonksiyonel

kopolimerlerin sentezlenmesinde ayrica kullanilmaktadir. ATRP igin genel bir

mekanizma asagida gosterilmistir (Sekil 1.8.).

——

R-X + MI-Y/Ligand === R. + X-Mt"'-¥iLigand

p n-:ff R &R
odalma
Cog Sonlanma

Sekil 1.8. ATRP i¢in genel mekanizma

Sentetik  polimerlerin  eldesinde radikalik polimerizasyon en Onemli

yontemlerden biridir. Radikalik polimerizasyonun ticari basarisinin birkag temel sebebi

vardir [12].

1-

3-

Cok sayida monomer radikal yolla polimerlesebilir. Hemen biitiin olefinik
monomerler  radikalik yolla  homopolimerler veya kopolimerler
olusturabilirler. Ciinkii, hidroksil, asit, amino vb. pek cok grup radikalik
olarak biiyliyen tiirleri pek etkilemezler.

Muhtelif monomerler arasinda kolayca kopolimerizasyon olabilir. Ozel
sartlar pek gerektirmez, sicaklik, ¢6ziici ve ortamin sartlar1 (sadece oksijeni
uzaklastirmak yeterlidir) kolayca ayarlanabilir.

Radikalik polimerizasyon saf monomer iginde, sulu siispansiyonda,

emiilsiyonda, dispersiyonda ve bagka ortamlarda yapilabilir.

Bununla  beraber  iyonik  proseslerle  karsilastirildiginda  radikalik

polimerizasyonu sinirlayan durumlar da vardir. Anyonik ve son zamanlarda katyonik



polimerizasyon, onceden iyi tahmin edilmis molekiil agirlikli ve diisiik heterojenlik
indisli polimer ve kopolimerlerin sentezine imkan saglar. Iyonik polimerizasyonlarmn
temel avantaji blok ve as1 gibi diizende kopolimerlerin sentezlenebilmesidir. Bunlar
mikrofaza ayrilabilirler ve termoplastik elastomerler, iyonik olmayan ylizey aktif
maddeler, dagiticilar, yaglayicilar, viskozite ayarlayicilar, 6zel katkilar vb olarak
kullanilabilirler. Bu maddeler bagil olarak hizli bir baslamadan sonra sadece zincir
bliylimesi ile yasayan polimerizasyonla elde edilirler. Bunlarda transfer ve sonlanma
tepkimeleri ihmal edilebilir. Ancak maalesef iyonik polimerizasyon ¢ok az monomerle
sinirhdir. Ayrica gok kuvvetli kurutma, ¢ok diisiik sicaklik (6rnegin —70 °C) gibi etkin
sartlar, iyi bir ¢Oziicii se¢imi gereklidir. Diger taraftan son zamanlara kadar iyi
tanimlanmis polimer ve kopolimerleri radikal metotlarla hazirlamak miimkiin degildi ve
sadece iyonik yol kullanilabilirdi. Ciinkii, radikal polimerizasyonda biiyiiyen radikaller
arasindaki  kaginilmaz olarak sonlanmalar vardi. Geleneksel radikal sistemlerde
sonlanmay1 en aza indirmek i¢in, radikallerin peroksit ve diazo gibi uygun baslaticilarin
termal veya foto parcalanmayla yavas ve siirekli olusumlar1 saglanir. Bu yaklasim
kismen tanimlanmis yiliksek molekiil agirlikli polimerlerin sentezine yardim etmesine
ragmen blok kopolimer sentezine yardim etmez. Son zamanlarda, iyonik
reaksiyonlardan daha az 6zel sartlar gerektiren fakat iyi tanimlanan polimerler veren
teknikler gelistirme yoniinde onemli istekler ve ¢abalar vardi. Bu amagla radikalik
polimerizasyon, kolay saglanan reaksiyon sartlar1 ve monomerlerin kolay
polimerlesebilirligi acisindan iyi bir se¢imdir.

Radikalik polimerizasyonu kontrol etmek ve nicel baglamay: saglamakla beraber
bliyliyen zinciri durduran tepkimenin katkisini baski altina almak i¢in ¢esitli yaklasimlar
vardir. Bunlarin hepsi biiyliyen serbest radikaller (k, serbest radikal biiylime hiz sabiti)
ve Oli tiirler (yani aktivasyon, K,, ve deaktivasyonu, kg, dengelenen tiirler) arasinda
dinamik bir denge kurar. Yasayan polimerizasyon kavramiyla dogal olarak ortiismeyen
kaginilmaz sonlanmanin varligindan dolay1 yasayan radikal polimerizasyonundan
ziyade bu tepkimenin, kontrollii radikal polimerizasyonu olarak siniflanmasi tercih
edilir: Radikal polimerizasyonun kontrolii i¢in {i¢ yaklagimin basarili oldugu gortiliir:

1- Ik yaklasim, biiyiiyen bir radikal ve daha az reaktif bir radikali (pesistent
veya kararli serbest radikal) tersinir olarak saglayan zayif bir kovalent bagin termal

homolitik ayrigmasini saglamadir. Persistent radikallere pek ¢ok ornek vardir fakat, en



basarili olanlar nitroksitler, triazonil radikalleri, tritil gibi bazi hacimli organik

radikaller ve organometalik tiirlerdir (Sekil 1.9.).
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Sekil 1.9. Persistent radikaller (M : Monomer)

2- Diger bir yaklasim, bir redoks islemi sirasinda aktif olmayan tiirlerdeki
kovalent bagin katalizlenmis tersinir ayrismasini esas alir. Polimerizasyonu kontrolde
anahtar basamak, biiyiiyen zincir ve bir katalizor arasindaki atom (veya grup)
transferidir. Bu nedenle atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) adin1 alir (Sekil

1.10)..
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Sekil 1.10. Atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) (M : Monomer)

3- Uciincii yaklasim, ¢ok diisiik derisimlerde mevcut biiyiiyen radikaller ve
aktif olmayan tiirler arasindaki termodinamik olarak nétral bir degismeyi esas alir (Sekil
1.11).. Bu bozulmus transfer olayini alkil iyodiirler ve ayrica doymamis metakrilat

esterleri ve tiyoesterler yaparlar. Son ikisi katilma-ayrilma ile yiiriir.
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Sekil 1.11. Termodinamik olarak nétral bir degismeyle polimerizasyon (M : Monomer)

Basarili bir ATRP olayi ¢esitli gerekleri yerine getirmelidir:

1) Polimerizasyonun baslarinda baslatici tilkenmelidir ve doniisen monomer
derisiminin  ortama konan baglatict derisimine oram1 ile O6nceden belirlenen
polimerizasyon dereceli polimere yol acan biliyliyen zincirleri {retmelidir

(DP=A[M]/[I]o).



2) Diisiik heterojenlik indisli polimerlerin sentezi igin bir aktivasyon basamagi
boyunca katilan monomer molekiillerinin sayisi kiigiik olmalidir.

3) Son olarak, yiiksek derecede u¢ fonksiyonlu polimerler elde etmek ve blok
kopolimer sentezine imkan saglamak icin zincir biiylimesini durduran (transfer ve

sonlanma) tepkimelerin ihmal edilebilir diizeyde olmasi gerekir.

1.3. Dogal Karbonhidrat Polimerler

Dogal polimerler, dogada kendiliginden olusan polimerlerdir. Canlilarin
hareketlilik, yaslanma, duyu gibi Ozelliklerinden sorumlu olan bu polimerlere
“biyopolimerler” denilir.

Dogada en ¢ok kullanilan ve bulunan biyopolimerler polisakkaritlerdir.
Polisakkaritler zincir uzunluklarina, anomerik konfigiirasyonlarina, monosakkarit
birimlerine ve D- ya da L-konfigiirasyonunda olmalarina gore siniflandirilirlar.
Polisakkaritlerin fizikokimyasal 6zelliklerini zincir konformasyonu ve molekiiller arasi
birlesme etkilemektedir. Polisakkaritlerin yapisindaki atomlarin diizeni, molekiil i¢i ve

molekiiller arasi kuvvetlerden etkilenmektedir [13].

1.3.1. Seliiloz

Seliiloz molekiilleri, (CgH100s), formiiliine sahip anhidroglukoz birimlerinin ug
uca eklenmesiyle olusmustur. Bu birimlerin sayisina “polimerizasyon derecesi” (DP)
denir ve birbirlerine 1,4-B-glikozidik baglarla baglanmis olup, her iki birimden birisi
digerine gore 180 °C’lik bir déniisle baglanmistir. Bunun sonucu olarak da gerilimsiz
lineer bir yap1 ortaya ¢ikmaktadir. Polimerler, tekrar eden monomerlerden olusan zincir
halindeki molekiillerdir. Molekiiller bir arada bir takim g¢ekim kuvvetleri sayesinde
dururlar. Seliiloz molekiiliindeki her glukoz birimi iki adet sekonder alkol grubundan ve
bir adet primer alkol grubundan olusan {i¢ serbest hidroksil grubu tasir. Bu hidroksil
gruplar ikinci, U¢iincili, ve altinci karbon atomlarina baglidir. Seliiloz molekiiliindeki
alkol gruplart; alkolat olusumu, ester olusumu ve yiikseltgenme gibi tipik alkol
reaksiyonlar1 verirler. Bu gruplar seliilozun su emicilik 6zelliginden sorumludurlar. Her

yiiz veya daha fazla glukoz biriminde yaklasik bir adet karboksil grubu vardir. Bu



gruplar seliilozun iyonizasyon katsayisi yaklasik 2x10™ olan zayif bir baz monobazik
asit olarak hareket etmesine yetecek sayida vardir. Selilloz birimlerinde reaksiyon
verebilecek {ii¢ serbest hidroksil grubu vardir. Sekil 1.12.°de seliillozdaki serbest
hidroksil gruplar1 gésterilmistir [14].

OH

HO
OH

N iy A4

HO OH OH

Sekil 1.12. Seliilozun kimyasal yapisi

1.3.2. Nisasta

Nisasta, bitkiler tarafindan sentezlenebilen ve dogada yaygin olarak bulunan bir
maddedir. Baslica kaynaklari; bugday, patates, piring, misir, tapiako, sago, kassava vb.
bitkilerdir. Nisastanin endiistriyel olarak kagit, yiyecek, tekstil, farmakoloji ve
biyomateryal alanlarinda ¢ok genis bir uygulama sahasi vardir.

Nisastanin tanecik boyutlar1 sentezledigi bitkisel kaynaga gore 0.5 ile 175 pm
arasinda degismektedir. Ayrica taneciklerin sekli de farklilik gostermektedir [15].

1.3.3. Kitin

Kitin kelimesi, Yunanca kokenli olup tirnak Ortiisii anlamina gelen “chiton”’dan
tiiremistir. Kitin suda ve karada yasayan (yengeg, karides, solucan, eklembacaklilar)
canlilarin ve mantarlarin yapisinda bulunan dogal bir polisakkarittir. Doga’da
sellilozdan sonra en ¢ok bulunan polisakkarit kitindir. Yapisal olarak kitin seliillozun
tiirevlenmis haline benzer. Seliilozun C-2’deki hidroksil (OH) grubu yerine asetamid
(NHCOCH3) grubu gelmistir. Kitinin kimyasal ismi poliasetilaminoglikoz’dur.
Kimyasal formiili de (CgH13NOs), seklindedir. Molekiil agirligi birim basina 203
gr/mol’diir. Diinya’da yillik kitin {iretiminin yaklagik 150000 ton civarinda oldugu
belirtilmektedir. Kitin iiretiminde en fazla kullanilan deniz kabuklusu karides, yengec ve
1stakoz kabuklaridir. Kitin; konsantre HCI, H,SO4 ve ¢ok soguk CH3COOH ¢ozeltisi

icerisinde ¢oOziinlir. Ancak su, seyreltik asit, alkali ve organik ¢oziiciilerde ¢éziinemez.

10



Kitindeki amino gruplarinin varhigi farkli biyolojik islevsellikler saglamasi ve
modifikasyon reaksiyonlarinin yiiriitiilmesi i¢in oldukg¢a yararlidir. Bu yiizden kitinin
bircok alanda seliilozdan daha yiiksek potansiyele sahip olacagi diisiiniilmektedir. Kitin;
biyolojik bozunabilirlik, biyolojik uyumluluk ve biyolojik aktiflik gibi 6zellikleri olan
0zel bir biyopolimerdir [16] (Sekil 1.13).

HsC

o \

HO cC—o0
HN—

N TN S/

HO HN

Sekil 1.13. Kitinin kimyasal yapisi

1.3.4. Kitosan

Dogal bir biyopolimer olan kitosan, ozellikle son 50 yildir arastirmacilar igin
ilging bir materyal olarak yerini korumaktadir (Sekil 1.14.). Kitine gore bir¢ok avantaja
sahip olan kitosan basta gida, kozmetik, ziraat, tip, kagit ve tekstil olmak {izere bir¢ok
endiistri dalinda kullanim alani bulmustur [17].

Dogada bulunan kaynaklardan bol miktarda elde edilebilen bir biyopolimer olan
kitosan, canlilara kars1 toksik 6zelliginin olmamasi, biyolojik olarak pargalanabilirligi,
biyouyumlulugu, kimyasal ve fiziksel 6zellikleri bakimindan diger biyopolimerlere gore
istiin ozellikler gostermesi nedeniyle birgok endiistri dali i¢in uygun bir maddedir
[18,19].

OH

HO
NH,

\ 0 o /
o AN o)
HO NH,
OH
Sekil 1.14. Kitosanin kimyasal yapis1
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Kitosan, her tekrarlayan birimdeki primer (C-6), ve sekonder (C-3) hidroksil
gruplart ile amin (C-2) grubu olmak {izere toplam ii¢ tane reaktif gruba sahiptir. Bu
reaktif gruplar kolayca kimyasal modifikasyona wugrayabilmekte ve kitosanin
mekaniksel ve fiziksel 6zellikleri ile ¢oziiniirliiglinti degistirmektedir [20].

Kitosanin ozelliklerine etki eden parametreler; deasetilasyon derecesi, molekiil
agirhig, viskozite, ¢ozliniirliik ve renk seklinde siralanabilmektedir.

Kitosanin metal adsorpsiyonunda adsorban olarak kullanilmasinin yaninda
malzeme Ozellikleri gelistirilip miihendislik ve biyoteknolojik uygulamalarda
kullanilmistir. Kontrollii ilag salinimlart [21,22], ilag tasiyicist [23], enzimlerin geri
kazanimlar1 [24], baz1 ¢aligmalarda biyokatalizlerin tutturulacagi bir destek olarak
kullanim1 i¢in kimyasal olarak modifiye edilmis gozenekli ¢apraz bagli kitosan
kiirecikleri iiretilmistir. Uretilen bu kitosan kiireciklerinin parcacik yarigapi,
gozeneklilik, gozenek dagilimi, ortalama gozenek yarigapi, kati fazlardaki ligand
derigimi, 6zgiil yiizey alan1 v.b. 6zellikleri adsorban etkinligine etki eden 6zelliklerdir
[25]. Ayrica yapilan caligmalarda kitosanin secici gegirgen zar, kromotografi destegi,
enzim immobilizasyon jeli gibi yeni bir smif fonksiyonel polimerik malzeme
hazirlanmasinda kullanilabilecegini gostermistir [26].

Kitosan serbest amin gruplarint ve hidroksil gruplarmi tasidigindan, birgok
organik reaksiyon (tosilleme, alkilleme, karboksilleme, siilfolama, schiff bazi,
kuartarner tuz vs.) ile kolayca modifiye olmasindan dolayi, sentetik polimerlerden
oldukca farkli fonksiyonel gruplu polimerlerin sentezlenmesi agisindan oldukca biiyiik
bir potansiyele sahiptir. Kopolimer yapisinda kolaylikla fiberlere, filmlere ve mikro
kiirelere doniistiirtilebilir. Yapisindaki amin gruplarindan dolay1 asidik ortamda ¢oziiniir
ozellige sahiptir. Bu ¢oziiniirlilk, zincir boyunca tekrarlanan gruplarin dagilimi ile de
kontrol edilebilir. Yine yapisindaki serbest amin gruplari, Kitosana katyonik bir
polielektrolit olma 6zelligi de kazandirmaktadir [27].

Katyonik bir poliamin olan kitosanin molekiiler agirligi, deasetilasyon derecesi
ve viskozitesi onemli 6zelikleridir [28].

Molekiil agirligi olarak ¢ok genis bir dagilim gosterir. Kitinin aksine, kitosan
sulu asetik asitte ¢oziinmektedir. Kitosan tuzlar1 (kitosan glutamat, kitosan klorit)
genellikle suda ¢oziinebilir. Kitosanin ¢oziinlirliigli deasetilasyon derecesine baghdir.

Diisiik deasetilasyon derecesine sahip kitosanin sadece pH 9'un {izerinde ¢6ziinebilir
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oldugu, buna karsin yiiksek deasetilasyon derecesine sahip kitosanin pH 6,5 ve altinda
¢Oziiniir oldugu, nétral ve alkali pH'larda ¢oziinmedigi bilinmektedir. Coziiniirlik
ortama cesitli tuzlarm eklenmesi ile de degisir. Iyonik kuvvetin artmasiyla ¢oziiniirliik
azalir. Kitosan ¢ozeltisinin viskozitesi sicakliga, derisimine ve deasetilasyon derecesine
bagli olarak degisir. Kitosanin elde edilmesinde kalsiyum karbonat ve kalsiyum fosfat
gibi mineraller ve proteinler, alkali ve asit muamelesi ile uzaklastirilmaktadir. Elde
edilen kitinin yiiksek sicaklikta (120 °C de) %40 NaOH ile etkilestirilmesi sonucu
deasetillenmis kitosan elde edilir [29].

Kitin ve kitosan tiirevleri hem tek hiicreli canlilarda hem de yiiksek
organizasyonlu Okaryot organizmalarda enzimatik olarak yikima ugrayabilmektedir.
Mikroorganizmalardaki kitinaz ve kitozinaz enzimleri ile yiiksek organizasyonlu
canlilarda lizozomal enzimler, kitin ve kitosan1 pargalarlar. Kitosanin lizozomal
enzimlerin etkisi ile parcalanabilmesi, bu polimerin farmasotik alanda kullanimi
acisindan biiyiik 6nem tasimaktadir [30].

Jayakumar ve arkadaslari, kitosan {izerine serbest radikal, radyasyon, enzimatik
ve katyonik as1 kopolimerizasyonu gibi ¢esitli yontemler, asilama yiizdesi ve asilama
verimliligi gibi agilama parametrelerini etkileyen faktorler ve asilanmig kitosanin
ozelliklerini incelemis ve kitosanin gen dagitim, hiicre kiiltiirii ve doku miihendisligi

icin bir destek malzemesi olarak iyi bir aday oldugu kanisina varmiglardir [31].
1.4. Kitosan Ile Ilgili Literatiir Calismalar

Kitosanin bir¢cok petrokimyasal olan ve olmayan monomerlerle bilesikleri
hazirlanmis ve metal tutma ozellikleri incelenmistir. Biyopolimerlerin birgok alanda
kullanimlarinin yan sira atik sulardan agir metal iyonlarinin uzaklastirilmasi i¢in diisiik
maliyetli adsorban olarak kullanimlar1 arastirilmaktadir. Agir metal iyonlar1 genellikle
endistriyel atiklardan kaynaklanan c¢evreyi kirletici unsurlardir. Bunlarin ortamdan
uzaklastirilmalarinda yaygin olarak kullanilan regine polistiren temelli siilfonik asit
reginesidir. Bu reginelerin sodyum tuzu, evlerde ve endiistriyel su yumusatma
sistemlerinde  demir, mangan, kalsiyum ve magnezyum gibi iyonlarin
uzaklagtirllmasinda kullanilir. Siilfonik asit reginesi katyonlarin uzaklastirilmasinda

etkili olmasina ragmen, farkli metal katyonlar1 i¢in secici degildir. Bu yiizden bu regine,

13



metal iyonlar1 i¢eren bir karisimdan segici olarak bir metalin ayrilmasinda kullanilamaz
[32].

Biyopolimerler diisiik derisimlerdeki (ppm veya ppb seviyesinde) agir metallerin
adsorpsiyon 1ile wuzaklastirilmasinda kullanilan adsorbanlarin  bir grubudur. Bu
adsorbanlarin segiciligi ve verimliligi iyon degisim mekanizmalarina ve selasyona
baglidir [33].

Atik ¢ozeltilerden katyonlarin uzaklastirilmasi isleminde kitin ve kitosanin
katyon adsorplama ozellikleri nedeniyle 6zel bir 6nemi vardir. Kitosanin yapisinda
bulunan amin gruplari, adsorpsiyon isleminde kitosanin kitinden daha yiiksek bir
potansiyele sahip olmasinin yaninda ¢oziiniirliigiiniin de yiikselmesinin baslica sebebidir
[34].

Kitosan biyopolimer zincirindeki her bir glukoaminde yer alan amino grubu, I11.
grup gecis metallerinin iyonlart i¢in segici baglayici bir konum gorevi goriir. Ayrica
kitosanin iistiin adsorpsiyon Ozellikleri su faktorler ile de desteklenmektedir;

e (Cok sayida hidroksil grubuna sahip olmasi sebebiyle kitosanin yiiksek hidrofilik
ozelligi vardir.

e Adsorpsiyonda kullanilmak tizere ¢ok sayida birincil amin gruplarina sahiptir.

e Kitosan polimer zincirinin esnek yapist metal iyonlart ile komplekslesmede
uygun yonlenmelere izin verecek ozelliktedir [35].

Bazi calismalarda kitosan iizerine cesitli ligandlar kimyasal olarak baglanarak
belirli metal iyonlarina kars1 yiiksek ilgi saglanmis ve kitosanin kendine 06zgii
adsorpsiyonunun daha da arttirllmasina calisilmistir. Boylece kitosanin kimyasal
modifikasyonu ile ge¢is metal iyonu adsorpsiyon kapasitesinin yiikseltilebildigi
bildirilmistir [36].

Huang ve arkadaslari, pH-duyarli poli(metakrilik asit) (PMAA) capraz bagh
kitosan (CCS) mikrokiireler gelistirerek sulu ¢ozeltilerden Cd(II) iyonlarinin etkili bir
sekilde uzaklastirmay1 basarmis ve adsorpsiyon kapasitesinin, bes dongii tekrar ile
hemen hemen hi¢ degismeden kaldigini gozlemlemisler. Batch adsorpsiyon sonuglari,
pH 5 degerinin {izerinde gdzlenen optimal uzaklastirmayla PMAA ile asilanmig CCS
mikrokiireleri tarafindan kadmiyum adsorpsiyonu {iizerinde c¢ozelti pH degerlerinin

onemli bir etkiye sahip oldugunu bulmuslar. pH 5 te PMAA ile asilanmis kitosan
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mikrokiireler iizerinde Langmuir izotermiyle tiiretilen Cd(I)'nin  maksimum
adsorpsiyon kapasitesi yaklasik 1.3 mmol/g bulunmustur [37].

Heidari ve arkadaslari, Kitosan-Metakrilamit(tMAA) nanopar¢aciklart (CS-
MAA) hazirlayarak bu nanopartikiillerin fiziko-kimyasal 6zellikleri Fourier transform
infrared spektroskopisi (FT-IR), taramali elektron mikroskobu (SEM), X-1sini
fotoelektron spektroskopisi (XPS), dinamik 1s1k sacilimi (DLS) ve niikleer manyetik
rezonans (NMR) kullanilarak incelenmistir. Cozelti pH'imin, baslangic metal
konsantrasyonunun, temas siiresinin ve adsorbanin adsorpsiyon prosesi lizerindeki
dozajinin etkilerini incelemisler. Langmuir izotermiyle elde edilen maksimum
adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla Pb(II), Cd(II) ve Ni(Il) iyonlar1 igin 11.30, 1.84 ve 0.87
mg/g olarak bulunmustur [38].

Shen ve arkadaslari, gozenekli cam boncuklar {izerinde desteklenen kitosan
hazirlayarak, bunun saf kitosan topaklarindan farkli olarak gesitli tiirlerde agir metal
iyonlarinin adsorpsiyon 6zellikleri ve kapasiteleri belirlenmis, hazirlanan adsorban hizli
kinetik, yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri ve 1yi rejenerasyon performansi gosterdigi i¢in
kitosanla desteklenen gézenekli cam boncuklar, yiiksek mekanik mukavemete, genis bir
yiizey alanina ve suda belirgin bir sismeye neden olmakta ve gelecekte pratik kullanim
icin olanaklar sunacagini belirtmisler. Gozenekli cam boncuklar {izerinde desteklenen
kitosan, sirastyla Ni%*, Cu?*, Pb**, Ag" ve Cd*" icin 2.47, 7.27, 8.84, 5.15 ve 4.29
mmol/g varan kapasiteye sahip agir metal iyonlar1 i¢in yiiksek adsorpsiyon kabiliyeti
gostermigtir [39].

Sing ve arkadaglari, kitosan-g-poli(metilmetakrilat) (Ch-g-PMMA) mikrodalga
ile asilayarak sentezlemis ve mikrodalgada sentezlenen bu asi kopolimerinin, sulu
¢ozelti igindeki Zn®* iyonlar1 i¢in verimli adsorpsiyon kabiliyetine sahip oldugu
bulunmus, pH ve Zn* konsantrasyonunun adsorpsiyon iizerine etkisini incelemiglerdir
[40].

Muna ve arkadaslari, kitosan (CS) tizerine 2-hidroksietilakrilat (HEA) asi-
polimerizasyonunu, sulu bir ¢ozelti iginde gerceklestirmistir. Baslatici, HEA
konsantrasyonu, reaksiyon sicakligi ve graft-polimerizasyon siiresinin etkileri, agilama
yiizdesi ve asilama verimliligi gibi asilama parametrelerini belirlemeye c¢alismislar.
Kitosan-HEA, genis bir pH araliginda ¢6ziiniirken, modifiye olmayan kitosanin, sadece

dar bir pH araliginda suda ¢6ziindiiglinii gérmiislerdir [41].
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Lv ve arkadaglari, akrilonitril (AN) ile kitosanin as1 kopolimerini sentezleyerek,
reaksiyonu etkileyen faktorler ayrintili olarak incelemis, konsantre nitrik asit ¢ozeltisi
ve NaSCN c¢ozeltisinin agikopolimeri i¢in iy1 ¢ozilicii oldugunu tespit etmislerdir. Ayrica
bu kopolimerinin film olusturma 6zelligine sahip oldugu goriilmiis ve as1 kopolimerinin
bir ¢esit fonksiyonel katki maddesi olarak akrilik elyaflarin iiretilmesi i¢in umut verici
oldugunu ileri siirmiislerdir [42].

Lavanya ve arkadaslari, Kitosan ile maleik anhidrit ve metakrilik asit
monomerleri Kkullanarak kitosan-g-maleik anhidrit-g-metakrilik asit kopolimerini
sentezlemis ve as1 kopolimerinin olusumunu FTIR analizi ve XRD yontemleri
kullanarak kanitlamiglar. Hazirlanan as1 kopolimeri, sulu ¢ozeltilerden bakirin
uzaklastirilmasi ve elde edilmesi i¢in kullanildi ve optimum adsorpsiyon parametreleri,
cesitli pH, adsorban miktari, temas siiresi ve baslangi¢ metal iyonu konsantrasyonu
altinda degerlendirildi. Kitosan-g-maleikanhidrit-g-metakrilik asit kopolimerinin, agir
metallerin bakirin ve kursunun sulu ¢ozeltiden ayrilmasinda ¢ok verimli oldugu elde
ettikleri sonuglardan gozlemlemislerdir [43].

Zhuang ve arkadaslari, uranyumu sulu ¢ozeltiden uzaklastirmak i¢in daha temiz
ve ¢evre dostu bir adsorpsiyon malzemesi olan kitosan kullanmiglar. Manyetik
amidoksim fonksiyonellestirilmis kitosan boncuklar1 sentezlenerek, karakterize edilmis
ve uranyumun adsorpsiyonu i¢in uygulamislar. 117.65 mg/g lik adsorpsiyon kapasitesi,
esas olarak amidoksim gruplarmin koordinasyon yeteneginden dolayi, pH 6'da elde
edilmis ve 21.7 emu/g lik bir Ms ile manyetik adsorbanlar, manyetik alanla sulu
¢ozeltiden hizl bir sekilde ayirabilmisler [44].

Sutirman ve arkadaslari, bu ¢alismalarinda tek metal iyon ¢ozeltilerinden ¢apraz
baglanmis kitosan boncuklarinin asili poli (metakrilamid) (Kitosan-g-PMAM) ile Cu(ll)
ve Cd(IT) iyonlarmin uzaklastirilma davraniglarini aragtirmis ve modifiye kitosanin,
metal iyonlarinin uzaklastirilmasi i¢in imit vaat eden bir adsorban oldugu kanitina
varmiglar. Yapilan deneyler, ¢ozeltinin pH'nin adsorpsiyonda 6nemli bir rol oynadigini
gostermistir. Cu(Il) ve Cd(II) 'nin adsorpsiyonunun sirasiyla pH 4 ve pH 5'te optimum
oldugu bulunmus ve Langmuir denklemine gore Cu(Il) ve Cd(I) i¢in maksimum
adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 140.9 mg/g ve 178.6 mg/g olarak bulunmustur [45].

Sutirman ve arkadaslari, capraz baglanmis kitosan taneciklerini N-vinil-2-

pirolidon (NVP) ile asilayarak sicaklik, reaksiyon siiresi, baslatici konsantrasyonu ve
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monomer konsantrasyonu gibi as1 kopolimerizasyonu iizerindeki onemli degiskenler
optimize edilmis ve sulu ¢ozeltilerden Cu(ll) iyonlarin1 uzaklastirmislar. Elde etikleri
sonuglarda, bakir iyonlarinin tanecikler lizerine adsorpsiyonunun, maksimum kapasitesi
(gmax) 122 mg/g olan Langmuir modeli ile iyi bir sekilde uyumlu oldugunu
gormiislerdir [46].

Kyzas ve arkadaslari, Siiksinik anhidridin (SUC) kitosan (CS) ile asilamis ve
hem tek bilesenli hem de ikili ¢ozeltilerde bir bazik boyanin (CR olarak adlandirilan
Remarcyl Red TGL) ve bir agir metalin (Zn) adsorpsiyon mekanizmasini arastirmislar.
Bu c¢alismada simiile edilmis atik sulardan Zn ve CR'nin eszamanli olarak
uzaklagtirilmasi i¢in ¢oklu adsorban olarak test edilmis ve bu adsorbanin yeniden
kullanilmast bir dizi 40 dongii sirali adsorpsiyon ve desorpsiyon modiilleri ile
kanitlamislar [47].

Samuel ve arkadaslari, kitosan asilanmis grafen oksit (CS-GO) nanokompozit
malzemeyi ultrasonik 1sinlama teknigi ile hazirlayarak, Cr (VI) 'min CS-GO
nanokompozit ilizerinde basarili adsorpsiyon kapasitesinde minimum kayip ile 10 adede
kadar geri dontstiiriilebilirligini kanitlamislar. pH 2 de, 104.16 mg/g lik adsorpsiyon
kapasitesi, yaklasik 7 saatlik temas siiresinde elde etmisler [48].

Tarim, yaptigi tez ¢alismasinda kitosan1 ve modifiye Kkitosanlar1 sulu
¢ozeltilerden krom uzaklastirmasinda adsorban olarak kullanmistir. Modifiye kitosanlar,
kitosan-HEMA ve kitosan-kil, krom konsantrasyondaki performanslari kargilagtirmis.
Modifiye kitosanlar ve modifiye edilmemis kitosana ait adsorpsiyon kapasiteleri
baslangic krom iyonu konsantrasyonlari, sicaklik, pH, zaman ve adsorban dozunun

adsorpsiyona etkilerini karsilagtirmistir [49].
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2. MATERYAL ve METOT

2.1. Kullanilan Arag ve Geregler

» Cam malzeme olarak; c¢esitli hacimlerde li¢ veya dort agizli rodajli reaksiyon
balonlari, normal ve vakum destilasyon diizenegi, geri sogutucu, damlatma
hunisi, termometre, havan, meziir, huni, erlen, beher, deney tiipii, baget, pipet.

» Polimerizasyon i¢in; termostatli yag banyosu, 6zel tiip ve balonlar.

> IR spektrumlar1 i¢in; MATTSON 1000 FT-IR Spektrometre (Firat Universitesi,
Elaz1g) kullanildi.

» Element analizleri igin; LECO-932 Microelemental Analiz Cihazi (Firat
Universitesi, Elaz1g) kullanilds.

» Tutulan metal miktarinin tespiti i¢in; ATI UNICAM 929 model Atomik

Absorpsiyon Spektrofotometresi (Firat Universitesi, Elaz1g).

Tartimlar i¢in Elektronik Terazi: Chyo J.L. 180 model.

Kurutma islemi i¢in; Elektro-Mag M 50 model Etiiv kullanildi.

Karistirma i¢in (Jubbo ET 401) marka magnetik karistiric1 kullanildi.

YV V V VY

Coziiclileri uzaklastirmak i¢in evaporatdr.

2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Reaktifler : Kristal kitosan sirasiyla; seyreltik NaOH, su, seyreltik CH;COOH,
su, deiyonize su, metanol ve asetonda yikanarak kurutuldu. Potasyumtersiyerbiitoksit,
klorasetilkloriir, 2,2’-bipiridin oldugu gibi kullanildi.

Polimerizasyonda Kullanilan Monomerler : Akrilamit, Metakrilamit,
Diasetonakrilamit oldugu gibi kullanildi.

Coziiciiler : Coktiirme ve yikama isleminde kullanilan asetonitril, N,N-
dimetilformamit (DMF), kloroform, su + etanol + HCI karisimi, deiyonize su, aseton ve
dietileter ¢oziiciileri oldugu gibi kullanildu.

Metal iyonu saglamak i¢in Cu(CH3COQ),-H,0, Co(CH3COO),.4H-0,
Ni(CH3C0O0),-4H,0, Cd(CH3CO0),-2H,0 metal tuzlar1 kullanildi.

IR ¢ekiminde tiim kati1 maddeler i¢in KBr oldugu gibi kullanildi. Kullanilan tiim
kimyasal maddeler Merck, Aldrich veya Fluka markadir.
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2.3. As1 Kopolimerlerin Hazirlanmasi

Calismanin tamami Kimya boliimii fizikokimya laboratuarinda gergeklestirildi.
Kontrollii radikalik polimerizasyon c¢esitlerinden olan atom transfer radikal
polimerizasyonu (ATRP) i¢in baslatict haline getirilecek kitosan, adi gecen
polimerizasyon sartlarinda akrilamit (AA), metakrilamit (MAM) ve diasetonakrilamit
(DAAM) monomerleri ile asilanarak kitosan’in as1 kopolimerleri elde edildi. Elde
edilen as1 kopolimerleri karakterize edebilmek i¢in FTIR, Elemental Analiz aletleri
kullanildi.

2.4. Kristal Kitosanin Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP) Yoluyla
Asillanmasi

2.4.1. Kitosanklorasetat Baslaticisinin Sentezi

4,06 gr kristal kitosan alinarak reaksiyon balonuna konuldu. Uzerine 50 mL
asetonitril eklenerek bir gece reaksiyon balonunda bekletildi. Sisen kitosan tizerine 50
mL asetonitril’de ¢oziinmiis 0,07 mol potasyumtersiyerbiitoksit ilave edildi. Reaksiyon
stirekli karistirllarak oda sicakliginda 4 saat siirdiiriildii (Sekil 2.1). Sonra damlatma
hunisinde, 50 mL asetonitril’de ¢6ziinmiis 0,20 mol klorasetilkloriir oda sicakliginda
stirekli karigtirilan reaksiyon ortamina damla damla ilave edildi. Reaksiyon, 12 saat geri
sogutucu altinda kaynatilarak tamamlandi. Karisim sogutulup siiziildii ve ayrilan

cokelek sirasiyla; su, etanol, aseton ve dietileter’de yikandi ve etiivde kurutuldu.
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Sekil 2.1. Kitosanklorasetat baslaticisinin sentezi

2.4.2. Kitosan-g-Akrilamit (Kito-g-AA) Asi1 Kopolimerinin Sentezlenmesi

Polimer tiipiine istenen miktarda CuCl ve 2,2’-bipiridin konuldu. Bunlarin
tizerine 15 mL N,N-dimetilformamit (DMF) eklenerek kompleks olusturuldu ve bu
kompleks argon gazi altinda (degaz) yaklasik 2-3 dakika karistirildr (Sekil 2.2). Daha
sonra polimer tiipiine kitosanklorasetat ve bir miktar DMF eklenerek tekrar bir siire
argon gazi altinda karistirildi. Son olarak yeteri kadar DMF’de ¢oziilen akrilamit
polimer tiipiine ilave edildi ve son kez argon gazi altinda yaklasik 15 dakika karistirildi.
Degaz isleminden hemen sonra polimer tiipliniin kapagi yaglanarak kapatildi,
cevresindeki ¢ikintilar lastik ya da teflon bant ile sarilarak sicakligi daha onceden
termometre ile 130 °C’ye ayarlanmis yag banyosuna spor vasitasiyla daldirildi ve 20
saat siirekli karistirilarak agilama islemi tamamlandi. As1 polimerizasyonundaki madde
miktarlar; kitosanklorasetat (mol olarak Cl igerigi esas alindi1), CuCl, 2,2’-bipiridin ve
monomer i¢in mol oranlart sirasiyla 1:1:3:60 olacak sekilde alindi. Karisim sogutulup
stiziildiikten sonra c¢okelek sirasiyla; DMF, asetonitril, kloroform, su + etanol + HCI

karigimi, su, aseton ve dietileter’de yikanip etiivde kurutuldu.
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Sekil 2.2. Kitosan-g-akrilamit (Kito-g-AA) as1 kopolimerinin sentezi

2.4.3. Kitosan-g-Metakrilamit (Kito-g-MAM) Asi Kopolimerinin Sentezlenmesi

Polimer tiipiine istenen miktarda CuCl ve 2,2’-bipiridin konuldu. Bunlarin
tizerine 15 mL N,N-dimetilformamit (DMF) eklenerek kompleks olusturuldu ve bu
kompleks argon gazi altinda (degaz) yaklasik 2-3 dakika karistirildr (Sekil 2.3). Daha
sonra polimer tiipline kitosanklorasetat ve bir miktar DMF eklenerek tekrar bir siire
argon gazi altinda karigtirildi. Son olarak yeteri kadar DMF’de ¢oziilen metakrilamit
polimer tiipiine ilave edildi ve son kez argon gazi altinda yaklasik 15 dakika karistirildi.
Degaz isleminden hemen sonra polimer tiipliniin kapagi yaglanarak kapatildi,
cevresindeki ¢ikintilar lastik ya da teflon bant ile sarilarak sicakligi daha onceden
termometre ile 130 °C’ye ayarlanmis yag banyosuna spor vasitasiyla daldirildi ve 20
saat siirekli karigtirilarak asilama islemi tamamlandi. As1 polimerizasyonundaki madde
miktarlar; kitosanklorasetat (mol olarak Cl igerigi esas alindi), CuCl, 2,2’-bipiridin ve
monomer i¢in mol oranlart sirasiyla 1:1:3:60 olacak sekilde alindi. Karisim sogutulup
stiziildiikten sonra ¢okelek sirasiyla, DMF, asetonitril, kloroform, su + etanol + HCI

karigimi, su, aseton ve dietileter’de yikanip etiivde kurutuldu.
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Sekil 2.3. Kitosan-g-metakrilamit (Kito-g-MAM) as1 kopolimerinin sentezi

2.4.4.  Kitosan-g-Diasetonakrilamit  (Kito-g-DAAM) As1  Kopolimerinin

Sentezlenmesi

Polimer tiipiine istenen miktarda CuCl ve 2,2’-bipiridin konuldu. Bunlarin
tizerine 15 mL N,N-dimetilformamit (DMF) eklenerek kompleks olusturuldu ve bu
kompleks argon gazi altinda (degaz) yaklasik 2-3 dakika karistirildi (Sekil 2.4). Daha
sonra polimer tiipiine kitosanklorasetat ve bir miktar DMF eklenerek tekrar bir siire
argon gazi altinda karistirildi. Son olarak yeteri kadar DMF’de ¢oziilen
diasetonakrilamit polimer tiipiine ilave edildi ve son kez argon gazi altinda yaklasik 15
dakika karistirildi. Degaz isleminden hemen sonra polimer tiipiiniin kapag1 yaglanarak
kapatildi, ¢evresindeki c¢ikintilar lastik ya da teflon bant ile sarilarak sicakligi daha
onceden termometre ile 130 °C’ye ayarlanmis yag banyosuna spor vasitasiyla daldirild:
ve 20 saat siirekli karigtirilarak agilama islemi tamamlandi. As1 polimerizasyonundaki
madde miktarlart; kitosanklorasetat (mol olarak Cl igerigi esas alindi), CuCl, 2,2’-
bipiridin ve monomer i¢in mol oranlar sirasiyla 1:1:3:60 olacak sekilde alindi. Karisim
sogutulup stizlildiikten sonra ¢okelek sirasiyla; DMF, asetonitril, kloroform, su + etanol

+ HCI karisimi, su, aseton ve dietileter’de yikanip etiivde kurutuldu.

22



3 NH
o CHj O cl
oL~ _ I
cl o—
(0] [ o n
H3C CH,
© 2,2-bipiridin/ CuCl Pe
+ BN — >
2_,_0 130 °C/ 20 Saat
HO NH \

i 1n CH, HO NH,
N - L dn

Kitosanklorasetat Diasetonakrilamit

Kitosan-g-Diasetonakrilamit

Kito-g-DAAM

Sekil 2.4. Kitosan-g-diasetonakrilamit (Kito-g-DAAM) as1 kopolimerinin sentezi
2.5. As1 Kopolimerlerinin Metal Tutmasi

Cu2+, C02+, Ni2+, Cd2+ iyonlarinin 500 ppm’lik stok sulu ¢ozeltileri, bu iyonlarin
asetat tuzlarindan hazirlandi.

100 mg as1 kopolimeri, 5 mL 500 ppm’lik stok ¢ozelti, ortamin pH’1m1 6,2°de
sabit tutmak icin CH3COOH / CH3COONa tampon ¢ozeltisinden 10 mL ve 35 mL saf

su ilavesiyle hazirlanan 50 ppm 50 mL metal iyonu ¢ozeltisi erlene konularak agzi
kapatildi. Cozelti oda sicakliginda, siirekli karistirilarak 24 saat bekletildi. Polimerler,
cozeltiden siiziilerek ayrildi ve metal ¢ozeltisi saf suyla seyreltilerek atomik absorpsiyon
spektrofotometresi yardimiyla metal iyonu konsantrasyonu tespit edildi. Bunun igin
degisik konsantrasyonlarda hazirlanan metal c¢ozeltilerinin kalibrasyon egrileri

kullanildi.
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3. BULGULAR
3.1. As1 Kopolimerlerinin Karakterizasyonu ve Asilamayla ilgili Veriler

3.1.1. IR spektrum degerlendirilmesi

Kitosan (Kito-OH), Kitosanklorasetat ve asi kopolimerlerinin IR spektrumlart Sekil

3.1.-3.3.’de verilmistir.

Kitosan

Kitosanklorasetat

%T

Kito-g-AA

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

cm?

Sekil 3.1. Kito-OH, Kitosanklorasetat ve Kito-g-AA IR spektrumlari

Kitosan

Kitosanklorasetat

%T
Kito-g-MAM

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
cm?

Sekil 3.2. Kito-OH, Kitosanklorasetat ve Kito-g-MAM IR spektrumlari
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Kitosan

Kitosanklorasetat
% T

Kito-g-DAAM

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

cm?

Sekil 3.3. Kito-OH, Kitosanklorasetat ve Kito-g-DAAM IR spektrumlari

Kitosan (Kito-OH), Kitosanklorasetat ve asi kopolimerlerinin IR spektrumlari
Sekil 3.4.’de ve degerlendirmeleri Tablo 3.1.’de goriilmektedir.

Kitosan

Kitosanklorasetat

Kito-g-AA

Kito-g-MAM

Kito-g-DAAM

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
1
cm

Sekil 3.4. Kito-OH, Kitosanklorasetat ve agi kopolimerlerinin IR spektrumlari
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Tablo 3.1. Kito-OH, Kitosanklorasetat ve as1 kopolimerlerinin IR degerlendirilmesi

Polimer Dalga Sayist (cm™) Titresim Tiiri
Kitosan 3500-3200 O-H gerilmesi, N-H gerilmesi
1255 C-O-C gerilmesi
Kitosanklorasetat 1745 Ester C=0 gerilmesi
795 C-Cl gerilmesi
Kito-g-AA 1725 Ester C=0 gerilmesi
1628 Amit C=0 gerilmesi
Kito-g-MAM 1720 Ester C=0 gerilmesi
1650 Amit C=0 gerilmesi
Kito-g-DAAM 1720 Ester C=0 gerilmesi
1660 Amit C=0 gerilmesi

3.1.2. Elementel Analiz Sonuclari

Tablo 3.2°de verilen polimerlerin elementel analiz sonuglarina gore asagidaki
formiiller yardimiyla, Kitosandaki -CH,OH gruplarinin Klorasetilkloriir ile siibstitiisyonu
yani kitosanin mol olarak yiizde siibstitiisyonu (y), kitosanin her bir ag1 kopolimerindeki

monomerlerinin, agirlik fraksiyonu (x) ile Kitosanklorasetat birimine orani (n)

hesaplandi (esitlik 1).

Y=A-B

x100

Y = Kitosanin agirlikca yiizde siibstitiisyonu

A = Kitosanklorasetatin deneysel karbon yiizdesi

B = Kitosanin deneysel karbon yiizdesi

C = % 100 siibstitiisyon gergeklestiginde Kitosanklorasetatin teorik karbon

yiizdesi

D = Kitosandaki teorik karbon yiizdesi
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Kitosanklorasetatin teorik karbon yiizdesi 40,42 ve kitosandaki teorik karbon
yiizdesi 44,72 olarak bulunmustur.

41,11-42,16
S —_—

= 100
40,42 - 44,74

Y =24,42
Kitosanin agirlikca yiizde siibstitiisyonu 24.42 olarak hesaplandiktan sonra

molca ylizde siibstitiisyon (Yy) esitlik 2°den yararlanilarak hesaplandi.

v Y/237,5 .
Y/237,5 + (100 - Y)/161

100 2)

161 = Kitosanda tekrar eden birim agirlig

237,5 =% 100 siibstitiisyon gergeklestiginde Kitosanklorasetatin birim agirligt
formiili kullanilarak

24,42/237,5

YT ua [100-2.22) <100
2375 161
y=17,98

Kitosanin mol olarak yiizde stibstitiisyonu 17.98 bulundu.
Kitosanin herbirindeki monomerlerinin agirlik fraksiyonu (x) olmak tizere esitlik

3 kullanilarak as1 kopolimerlerinin deneysel karbon yiizdeleri hesaplandi.silanmis

E=(1-X)A+F.X (3)

E = As1 kopolimerlerinin deneysel karbon yiizdesi
F = Monomerlerinin teorik karbon yiizdesi
As1 kopolimerlerinde monomer biriminin Kito-as1 kopolimer birimine orant (n)
esitlik 4 yardimiyla hesaplandi.
XM,

W/ y 4)

M ort

M= v.237,5+(1—y)161

Mm = Amit monomerinin molekiil agirlig

27



Yukaridaki denklemler kullanilarak Kito-g-AA igin x ve n degerleri &rnek

olarak hesaplanmustir.

x degeri ;
E=(1-x)A+Fx
E=A-Ax+Fx
E-A=(F-A)x
E-A
X = —_—
F-A
L 45.23-4111
50,70-4111
x=0,43
n degeri ;

M, = v.237,5+(1- y 161

M, =17,98x237,5+(1-17,98).161

M, =1536,47

Akrilamit i¢cin My, (Molekiil agirligr) degeri 71,077 g/mol.

X
M m
"""
M ort
X M ort
M (1-x)
n — m
y
043 153647
o 7107 (1-0,43)
17,98
n=091

Kito-g-AA’ya ait (x) ve (n) degerleri i¢cin yukarida yapilan islemler Kito-g-
MAM ve Kito-g-DAAM iginde yapilarak bulunan sonuglar Tablo 3.2. de gosterilmistir.
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Tablo 3.2. Kito-OH, Kitosanklorasetat ile as1 kopolimerlerine ait elementel analiz sonuglari ve

degerlendirilmesi
Elementel Analiz
Monomerlerin Monomer Birimi /
%C %H Agirlik kitosanklorasetat birimi

Polimer Fraksiyonu (x) (n)

Kitosan 42,16 6,68 - -
Kitosanklorasetat | 41,11 6,32 - -
Kito-g-AA 45,23 6,80 0.43 0.91
Kito-g-MAM 47,26 6,95 0.40 0.67
Kito-g-DAAM 47,49 7,17 0.28 0.20

3.1.3. As1 Kopolimerlerinin Metal Tutma Miktarinin Belirlenmesi

Belli miktarlarda metal iyonu igeren standart ¢ozeltilerin atomik absorpsiyon
spektrofotometresi ~ yardimiyla  Olgiilen  absorbans  degerlerine karsi  metal
konsantrasyonu grafige gegirilmesiyle dogru denklemleri elde edildi. Deneyde
kullanilan stok ¢dzeltilerin, deney sonunda belli seyreltmeler sonucu okunan absorbans
degerleri,dogru denkleminde yerine konularak ¢ozeltinin deney sonunda metal iyonu
miktart bulundu. Asagidaki formiiller yardimiyla polimerlerin tuttugu metal iyonu

miktart (mg) ile ylizdesi (%) belirlendi ve Tablo 3.3.’de gosterildi.
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Polimerin Tuttugu Metal [yonu Miktar1 (mg) = m, —m,

Polimerlerin tuttugu metal 1yon yiizdesi (%) esitlik 5’den hesapland.

. m —m
Polimerin Tuttugu Metal Iyonu Yiizdesi (%) = —— x100 (5)
m

m; = Baslangicta ¢ozeltide bulunan metal iyonu miktart,

m, = Deney sonunda ¢ozeltide kalan metal iyonu miktar.

Kito-g-AA as1 kopolimerinin Cu?*, Co?*, Ni** ve Cd** metal iyonlarim tutma

miktar1 ve yiizdelerinin hesab1 6rnek olarak soyle yapildi:

Cu?" metal iyonu tutma miktar1 ve yiizdesinin belirlenmesi i¢in;

Cu?* metal iyonu iceren ¢dzeltiden 0.5 ppm, 1 ppm, 1.5 ppm ve 2 ppm 50
mL‘lik standart ¢ozeltiler hazirlandi. Atomik absorpsiyon spektrofotometresi (AAS)
kullanilarak hazirlanan standart ¢ozeltilerin absorbanslari okunup konsantrasyon
degerlerine kars1 grafige gecilerek, Cu** metal iyonu i¢in kalibrasyon egrisi ve dogru
denklemi elde edildi. Hazirlanan standart ¢ozeltilerin absorbanslart degerleri Tablo

3.3.’de, kalibrasyon egrisi Sekil 3.5.’de gosterildi.

Tablo 3.3. Cu*" standart ¢ozeltisinin belirli konsantrasyonlarinin absorbans degerleri

Konsantrasyon (ppm) 0.5 1 1.5 2

Absorbans 0.23 0.48 0.80 1.02
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Sekil 3.5. Cu?" metal iyonu i¢in kalibrasyon egrisi

Belirtilen sartlarda Kito-g-AA as1 kopolimeriyle karistirilan baglangigta 50 ppm
50 mL’lik Cu®* metal iyonu ¢ozeltisinin, as1 kopolimerinden arindirildiktan sonraki
metal iyonu konsantrasyonunu bulmak i¢in bu ¢ozeltiden 1 mL alinip 50 mL’ye
seyreltildi. Seyreltik ¢ozeltinin absorbans degeri AAS’de 31,8x10 okundu.

Cu** metal iyonu igin verilen Kkalibrasyon egrisindeki dogru denklemi

kullanilarak;

y =0,538x — 0,04
31,8x107 =0,538x - 0,04
x = 0,665 {1 mL’deki konsantrasyon (ppm)}

50 mL’deki konsantrasyon degerimiz ise,
0,665x 50 = 33,25 ppm bulundu.
Baslangictaki 50 ppm 50 mL’lik Cu?* metal iyonu ¢ozeltisindeki Cu?* miktar1

(mg):

WL 50mg 5 mg Cu?* (m;)

50mL x X
1000mL 1L
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Kito-g-AA as1 kopolimeri ile etkilesimi sonucunda 50 mL’lik ¢dzeltide kalan
Cu®* miktari (mg):

1L y 33,25 ppm
1000mL 1L

50mL x

=166 mg Cu** (my)

Kito-g-AA as1 kopolimerinin tuttugu Cu®* metal iyonu miktar1 (mg) = m; —m,

=2,5-1,66
=0,84mg

m; _ms

Kito-g-AA as1 kopolimerinin tuttugu Cu?* metal iyonu yiizdesi (%) = x100

:mxmo

=%33,6

Co?* metal iyonu tutma miktar1 ve yiizdesinin belirlenmesi i¢in;

Co* metal iyonu igeren ¢ozeltiden 0.5 ppm, 1 ppm, 1.5 ppm ve 2 ppm 50
mL‘lik standart ¢ozeltiler hazirlandi. Atomik absorpsiyon spektrofotometresi (AAS)
kullanilarak hazirlanan standart ¢6zeltilerin absorbanslart  okunup konsantrasyon
degerlerine kars1 grafige gecilerek, Co?* metal iyonu i¢in kalibrasyon egrisi ve dogru
denklemi elde edildi. Hazirlanan standart ¢ozeltilerin absorbanslart degerleri Tablo

3.4.°de, kalibrasyon egrisi Sekil 3.6.’de gosterildi.

Tablo 3.4. Co** standart ¢ozeltisinin belirli konsantrasyonlarinin absorbans degerleri

Konsantrasyon (ppm) 0.5 1 1.5 2

Absorbans 0.17 0.33 0.47 0.62
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Sekil 3.6. Co?* metal iyonu igin kalibrasyon egrisi

Belirtilen sartlarda Kito-g-AA as1 kopolimeriyle karistirilan baslangicta 50 ppm
50 mL’lik Co** metal iyonu ¢ozeltisinin, as1 kopolimerinden arindirildiktan sonraki
metal iyonu konsantrasyonunu bulmak i¢in bu ¢ozeltiden 1 mL alinip 50 mL’ye
seyreltildi. Seyreltik ¢ozeltinin absorbans degeri AAS’de 23,2x10 okundu.
Co* metal iyonu igin verilen kalibrasyon egrisindeki dogru denklemi
kullanilarak;
y =0,298x + 0,025
23,2x107% =0,298x + 0,025
x = 0,694 {1 mL’deki konsantrasyon (ppm)}
50 mL’deki konsantrasyon degerimiz ise,
0,694 x50 = 34,7 ppm bulundu.
Baslangictaki 50 ppm 50 mL’lik Co?* metal iyonu ¢ozeltisindeki Co?" miktar

(mg):

50mLx 1= »20Mg _ 2,5 mg Co** (m;)

1000mL 1L
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Kito-g-AA as1 kopolimeri ile etkilesimi sonucunda 50 mL’lik ¢ozeltide kalan
Co”" miktari (mg):

1L 8 34,7 ppm
1000mL 1L

50mL x =1,74 mg Co*" (my)

Kito-g-AA as1 kopolimerinin tuttugu Co** metal iyonu miktar1 (mg) = m; —m,
=25-174

=0,76 Mg

. . .. . . m —m
Kito-g-AA as1 kopolimerinin tuttugu Co®* metal iyonu yiizdesi (%) =— > %100
m

_25-174 100

=%30:4

Ni?* metal iyonu tutma miktar1 ve yiizdesinin belirlenmesi i¢in;

Ni?* metal iyonu iceren c¢dzeltiden 0.5 ppm, 1 ppm, 1.5 ppm ve 2 ppm 50
mL‘lik standart ¢ozeltiler hazirlandi. Atomik absorpsiyon spektrofotometresi (AAS)
kullanilarak hazirlanan standart ¢o6zeltilerin absorbanslart  okunup konsantrasyon
degerlerine kars1 grafige gecilerek, Ni% metal iyonu i¢in kalibrasyon egrisi ve dogru
denklemi elde edildi. Hazirlanan standart ¢ozeltilerin absorbanslart degerleri Tablo

3.5.”de, kalibrasyon egrisi Sekil 3.7.’de gosterildi.

Tablo 3.5. Ni** standart ¢ozeltisinin belirli konsantrasyonlarinin absorbans degerleri

Konsantrasyon (ppm) 0.5 1 1.5 2

Absorbans 0.17 0.29 0.41 0.53
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Sekil 3.7. Ni** metal iyonu i¢in kalibrasyon egrisi

Belirtilen sartlarda Kito-g-AA as1 kopolimeriyle karistirilan baslangicta 50 ppm
50 mL’lik Ni** metal iyonu ¢ozeltisinin, as1 kopolimerinden arindirildiktan sonraki
metal iyonu konsantrasyonunu bulmak i¢in bu ¢ozeltiden 1 mL alinip 50 mL’ye
seyreltildi. Seyreltik ¢ozeltinin absorbans degeri AAS’de 21,3x10 okundu.

Ni** metal iyonu igin verilen kalibrasyon egrisindeki dogru denklemi

kullanilarak;
y =0,24x + 0,05

21,3x107% = 0,24x +0,05
x = 0,680 {1 mL’deki konsantrasyon (ppm)}

50 mL’deki konsantrasyon degerimiz ise,
0,680 x50 = 34 ppm bulundu.

Baslangictaki 50 ppm 50 mL’lik Ni?* metal iyonu ¢ozeltisindeki Ni?* miktari

(mg):

WL 50Mmg _ 55 mg N2 (my)

50mL x X
1000mL 1L
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Kito-g-AA as1 kopolimeri ile etkilesimi sonucunda 50 mL’lik ¢ozeltide kalan
Ni*" miktari (mg):

1L 5 34 ppm
1000mL 1L

50mL x =1,7 mg Ni** (my)

Kito-g-AA as1 kopolimerinin tuttugu Ni?* metal iyonu miktari (mg) = m, —m,

=25-17

=0,8mg

i~ Ms 100
m

Kito-g-AA as1 kopolimerinin tuttugu Ni** metal iyonu yiizdesi (%) =

_ 25-17 <100

= %32

Cd?* metal iyonu tutma miktari ve yiizdesinin belirlenmesi i¢in;

Cd** metal iyonu iceren c¢ozeltiden 0.2 ppm, 0.4 ppm, 0.8 ppm ve 1 ppm 50
mL‘lik standart ¢ozeltiler hazirlandi. Atomik absorpsiyon spektrofotometresi (AAS)
kullanilarak hazirlanan standart ¢ozeltilerin absorbanslart  okunup konsantrasyon
degerlerine kars1 grafige gecilerek, Cd** metal iyonu i¢in kalibrasyon egrisi ve dogru
denklemi elde edildi. Hazirlanan standart ¢ozeltilerin absorbanslart degerleri Tablo

3.6.°de, kalibrasyon egrisi Sekil 3.8.’de gosterildi.

Tablo 3.6. Cd** standart ¢ozeltisinin belirli konsantrasyonlarinin absorbans degerleri

Konsantrasyon (ppm) 0.2 0.4 0.8 1

Absorbans 0.25 0.50 1.05 1.32
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Sekil 3.8. Cd** metal iyonu igin kalibrasyon egrisi

Belirtilen sartlarda Kito-g-AA as1 kopolimeriyle karistirilan baglangigta 50 ppm
50 mL’lik Cd** metal iyonu ¢ozeltisinin, as1 kopolimerinden arindirildiktan sonraki
metal iyonu konsantrasyonunu bulmak i¢in bu ¢ozeltiden 1 mL alinip 50 mL’ye

seyreltildi. Seyreltik ¢6zeltinin absorbans degeri AAS’de 102,7x10 okundu.

Cd** metal iyonu igin verilen Kkalibrasyon egrisindeki dogru denklemi

kullanilarak;
y =1,345x — 0,027

102,7 %107 =1,345x — 0,027
x = 0,784 {1 mL’deki konsantrasyon (ppm)}

50 mL’deki konsantrasyon degerimiz ise,
0,784 x50 = 39,2 ppm bulundu.
Baslangictaki 50 ppm 50 mL’lik Cd*" metal iyonu ¢ozeltisindeki Cd*" miktari

(mg):

WL 50MI _ 55 mgcd? (m)

50mL x X
1000mL 1L
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Kito-g-AA as1 kopolimeri ile etkilesimi sonucunda 50 mL’lik ¢ozeltide kalan
Cd* miktari (mg):

1L 8 39,2 ppm

—1,96 mg Cd** (m
1000mL 1L g (ms)

50mL x

Kito-g-AA as1 kopolimerinin tuttugu Cd** metal iyonu miktar1 (mg) = m; —m,
=25-196

~0,54mg

: L . . o m, —m,
Kito-g-AA as1 kopolimerinin tuttugu Cd** metal iyonu yiizdesi (%) = x100
m.

r 2,5-196 <100

= %21,6
Yukarida Kito-g-AA as1 kopolimeri icin Ornek olarak yapilan metal tutma
islemleri kitosan, kitosanklorasetat, Kito-g-MAM ve Kito-g-DAAM igin ayr1 ayri
yapilarak okunan absorbans degerleri Tablo 3.7.’de ve tutulan metal miktarlari ppm ve

mg cinsinden hesaplanarak sirasiyla Tablo 3.8. ve Tablo 3.9.’da gosterilmistir.
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Tablo 3.7. Kito-OH, Kitosanklorasetat ile asi kopolimerlerinin AAS’de okunan absorbans degerleri

Absorbans Degerleri

Polimer cu® Co* Ni* cd*
Kitosan 41.6x107 24.9 x107 23.3x10% | 128.3x107?
Kitosanklorasetat 46.6 X107 26.3 x102 24.1x102% | 125.3 x107
Kit-AA 31.8 x107? 23.2 x107 21.3x10% | 102.7 x107
Kit-MAM

35.3 X102 225 x102 21.6 X102 97.4 x102
Kit-DAAM 43.6 x107 22.7 x107 20.84 x10? | 114.3 x10?

Tablo 3.8. Kito-OH, Kitosanklorasetat ile asi1 kopolimerlerinin metal iyonu tutma miktar1 (ppm)

Tutulan Miktar (ppm)

Polimer

(100 mg) cu? Co? NiZ* cd*
Kitosan 7.6 124 11.8 1.3
Kitosanklorasetat 3.0 10.0 10.2 24
Kit-AA 16.8 15.3 16.0 10.8
Kit-MAM 13.5 16.4 154 12.8
Kit-DAAM 5.8 16,1 17.0 6.5
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Tablo 3.9. Kito-OH, Kitosanklorasetat ile agi kopolimerlerinin metal iyonu tutma miktar1 (mg)

cu®*

Tutulan miktar

Co*
Tutulan miktar

Tutulan miktar

Ni%*

cd*

Tutulan miktar

Polimer
(100 mg)
mg % mg % mg % | mg %
Kitosan 0.38 15.2 | 0.62 248 | 059 | 23.6 | 0.06 2.4
Kitosanklorasetat 0.15 6.0 0.50 200 | 051 | 204 | 0.12 4.8
Kito-g-AA 0.84 33.6 | 0.76 304 | 0.80 | 32.0 | 054 | 216
Kito-g-MAM 0.67 26.8 | 0.82 328 | 0.77 | 30.8 | 0.64 | 25.6
Kito-g-DAAM 0.29 11.6 080 | 320 | 0.85 | 340 | 0.32 | 128
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4. SONUCLAR ve TARTISMA

Toz kitosanin asilanmasinda ATRP yontemi kullanildi. ATRP yontemi igin
gerekli kitosanklorasetat baslaticisi sentezlendi.

Kitosanklorasetat’in IR spektrumunda Kitosan’in IR spektrumundan farkli olarak
1745 cm™ de ester C=0 gerilme piki ve 795 cm™’de C-CI gerilme titresimlerine ait
pikler ile elementel analizde karbon yiizdesine dayali hesaplamalar sonucu bulunan
17.98 mol olarak yiizde siibstitiisyon derecesine sahip Kitosanklorasetat baslaticisinin
sentezlendigi goriildii [51,52].

Kito-g-MAM’m IR spektrumunda toz kitosana gore 3500-3200 cm™ deki O-H
gerilme titresiminin biraz da olsa azalmasi ve 1650 cm™de ise amit C=O gerilme
titresim piklerinin goriilmesi yapinin olustuguna isaret eder.

Yine kitosanklorasetat baglaticisimin  ATRP yontemiyle akrilamit (AA)
monomeriyle asilanmasi sonucu elde edilen as1 kopolimeri Kito-g-AA ile
kitosanklorasetatin IR spektrumlar1 karsilastirildiginda (Sekil 3.1); kitosanklorasetatin
1745 cm™*deki ester C=0 gerilme piklerinin oldugu ve Kito-g-AA as1 kopolimerinin
1628 cm™’de amit C=0 gerilme piklerinin olusumu ve 1725 cm™’deki ester C=0
gerilme piklerinin kitosanklorasetat ester C=0 gerilme piklerine nazaran siddetinde
bagil azalma gostermesi asilamanin olusumunu gostermektedir. Kito-g-MAM as1
kopolimeri i¢in Sekil 3.2. de yapilan karsilastirmada Kkitosanklorasetatin 1745 cm™*deki
ester C=0 gerilme piklerinin oldugu ve Kito-g-MAM as1 kopolimerinin 1650 cm™de
amit C=0 gerilme piklerinin olusumu ve 1720 cm™*deki ester C=0 gerilme piklerinin
kitosanklorasetat ester C=0O gerilme piklerine nazaran siddetinde azalma gOstermesi
astlamanin olusumunu gostermektedir. Kito-g-DAAM as1 kopolimeri igin Sekil 3.3. te
gosterildigi gibi Kito-g-MAM as1 kopolimerinin 1720 cm™deki ester C=0 gerilme
piklerinin kitosanklorasetat ester C=0 gerilme piklerine nazaran siddetinde azalma
gostermesi  ve 1660 cm™P’de amit C=0O gerilme piklerinin olusumu asilamanin
olusumunu gostermektedir. Genel itibariyle elde edilen as1 kopolimerlerinin IR
spektrumunlarindaki amit pikleri kitosanklorasetatin IR spektrum piklerine gore olusum

gostermesi  kitosanin  asilanmasmma kanit olarak  gosterilebilir.  Ayrica  as1
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kopolimerlerindeki ester pikleri kitosanklorasetat ester piklerine nazaran bagil olarak
azalma gostermesi de yine asi kopolimerlerinin olustuguna isaret eder [50,53].

Elementel analiz sonuglarina gére asi kopolimerlerinde monomerlerin agirlik
fonksiyonlar1 (x) ve baslatici birimi basina diisen monomer birimi (n) formiiller
yardimiyla hesapland1 [51,52]. Kito-g-AA as1 kopolimerinde (x) ve (n) degerlerinin
diger iki as1 kopolimerine gore en yiiksek olmast AA’nin diger iki monomerden daha
fazla etkin oldugu diisiincesine gotiirebilir. Ayrica Kito-g-DAAM as1 kopolimerinde (X)
ve (n) degerlerinin diger iki as1 kopolimerlerine gore ¢ok diisiik olmasi da DAAM
monomerinin AA ve MAM monomerlerine gére molekiil yapisinin biiyiik olmasi ve bu
molekiil biiylikliigiiniin reaksiyona olan etkisi gosterilebilir. Ayrica ATRP yontemiyle
asilamada ortamdaki monomer konsantrasyonu fazla olacagindan, as1 kopolimerinde Ki
(X) ve (n) degerlerinin o derece yiiksek olmasi beklenir.

Toz kitosan, kitosanklorasetat ve asi kopolimerlerinin metal iyonu tutma
islemleri oda sicakliginda pH = 6.2°de yapildi. Bahsedilen sartlar kitosanin bazi asi
kopolimerlerinin metal tutmasi ic¢in literatiirde oldugu gibi optimum sartlardir
[37,38,44,45]. Polimerlerin metal iyonu (Cu®*, Co*, Ni?*, Cd®*) tutma degerleri atomik
absorpsiyon spektrofotometresi yardimiyla bulundu. Kito-g-AA as1 kopolimerinin diger
polimerlerden daha fazla metal iyonu tuttugu goriilmektedir. Buna; Kito-g-AA as1
kopolimerinin en fazla asilama yiizdesine sahip olmasiyla birlikte agilamada kullanilan
AA monomerinin MAM ve DAAM'ye gbre metal iyonu tutma egiliminin fazla olmasi
sebep olarak gosterilebilir [37-39,44,45].

Kitosan ve elde edilen as1 kopolimerlerinin metal iyonu (Cu?*, Co®*, Ni?*, Cd*")
tutma egiliminin pH 6-6,2 de maksimuma ulastig1 goriilmektedir. Kitosan ve kitosan asi
kopolimerleri kullanilarak sulu ¢ozeltilerden metal iyonlar1 uzaklastirilabilir. Kitosanin
metal tutma kapasitesi benzer amit monomerleri ile modifiye edilerek arttirilabilir.

Metal iyonlarimi (Cu®*, Co*, Ni**, Cd*") tutma calismalarina bakildiginda, asi
kopolimerlerden Kito-g-AA’nin Cu?* iyonuna, Kito-g-DAAM’nin Ni?* iyonuna, Kito-
g-MAM’nin de Co*" ve Cd2+’ye karsi metal tutma kapasitesinin en yiiksek oldugu
goriilmiistiir. Genel itibariyle elde edilen verilerde metallerin polimerlere tutunma
siralamasi Ni** >Co®* >Cu?* >Cd** seklindedir. Ni* nin tutunma egiliminin diger
metallere nazaran daha fazla oldugu ve Cd**’nin ise en diisiik oldugu goriilmektedir. Bu

baglamda sulu ¢ozeltilerden metal iyonlarini (Cu*, Co*, Ni**, Cd*") uzaklastirmada
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Kito-g-AA, Kito-g-DAAM, Kito-g-MAM kopolimerlerinin kitosana nazaran metal
tutma islemlerinde kullanilmas1 daha uygundur. Niifus ve sanayilesmenin artigina baglh
olarak bunlarin dogaya neden olduklar kirliliklerde de artislar goriilmekle beraber ayni
zamanda bu kirliligi azaltmak i¢in ¢alismalarda yapilmaktadir. Bu ¢alismalarla 6zellikle
endiistri atiklarindan ve atik sulardan agir metallerin uzaklastirilarak dogaya verilen
zararlar minimum seviyeye indirilebilir ve bu metallerin geri kazanilarak tekrar
kullanilmasi i¢in etkin yontemlerden biri olarak goriilebilir. Yapilan ve yapilacak olan
calismalarda, kitosan ve tilirevlerinin metal uzaklastirmada bir dizi dongii halide tekrar
tekrar kullanilabilmesi bizlere maliyet ve kullanim agisindan bir ¢ok avantaj
saglayacaktir. Ayrica gelisen teknolojiyle bunlara gesitli ozellikler (farkli pH veya
sicaklik araliklarinda sadece belli metalleri tutma gibi) kazandirilabilir. Sonug¢ olarak
kitosan ve Kkitosan asi kopolimerlerinin sulu ¢o6zeltilerden agir metal iyonlarinin
uzaklastirllmast ve geri kazanilmasmin kolay ve maliyetinin ucuz olmasi bu

calismalarda pratik kullanim i¢in olanaklar sunmaktadir.
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