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Nisasta

Cevre dostu, yenilenebilir, biyobozunur, oldukga ucuz malzemeler olan dogal
polisakkaritlerin performans Ozellikleri gapraz baglanma ve hidrofobik stibstitlisyon
gibi bazi kimyasal modifikasyonlar ile iyilestirilebilir. Capraz baglanma ile ardisik
polisakkarit zincirlerinde rastgele bolgelerde molekul i¢i ve molekdller arasi eter ve
ester baglari olusur. Bdylece elde edilen malzemelerin asidik ortama ve isiya karsi
direncleri artarken, viskozite ve ¢ozunUrlukleri azalir. Gardenya meyve 6zinde
bulunan ve dogal bir bilesik olan genipin toksik 6zellik gostermedidi icin ¢apraz
baglayici olarak tercih edilmektedir. Bu calismanin amaci, genipin ile capraz
baglanarak modifiye edilmis nisasta ve modifiye edilmemis nisastanin bor katkil
komplekslerinin hazirlanmasi ve karakterizasyonlarinin yapilmasidir. Bu amagla
taramali elektron mikroskopu, X-isinlari kirinimi, Fourier donusumlt kizilGtesi
spektroskopisi, termogravimetrik analiz yontemleri kullaniimis ve elde edilen toz
halindeki kompleksler icin ¢ozunurlik testleri de gergeklestirilmigtir.
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Performance properties of natural polysaccharides which are environmentally friendly,
renewable, biodegradable, fairly inexpensive, can be altered by some chemical
modifications such as crosslinking and hydrophobic substitution. Intramolecular and
intermolecular ether and ester bonds at random sites in sequential polysaccharide
chains are formed with crosslinking. Thus, while the resistance of obtained materials
against acidic environment and heat increase, their viscosity and solubility decrease.
Genipin, a natural compound found in the Gardenia fruit extract, is preferred as a cross
linker because it is non-toxic. Aim of this study is preparation and characterization
of boron-doped complexes of unmodified starch and starch modified by crosslinking
with genipin. For this purpose, scanning electron microscope, X-ray diffraction, Fourier
transform infrared spectroscopy, thermogravimetric analysis methods have been used
and solubility tests have been also performed for the obtained powder complexes.

1. Girig (Introduction)

Capraz baglanmis nisasta, bitisik nisasta zincirlerinin
glikoz kalintilar arasinda rastgele yerlesmelerle mo-

Polisakkaritler, biyolojik olarak parcalanabilir yani do-
gada birikimi guc¢ olan bilesiklerdir ve cesitli alanlar-
daki kullanimlari ¢gevrenin korunmasinda énemli bir rol
oynayabilir [1]. Yenilenebilir, biyobozunur, bol miktarda
bulunan, nispeten ucuz bir malzeme olan nisasta suda
¢o6zunur bir polisakkarittir ve nisastanin performans
Ozellikleri capraz baglanma, hidrofobik yer degistirme
gibi bazi kimyasal modifikasyonlarla dizeltilebilir [2, 3].

lekuller arasi eter veya ester bagi olusturma yetene-
gindeki bir veya daha fazla ¢ok fonksiyonlu reaktif ile
iyilestiriimis nisastadir [4, 5]. Capraz bagh nisastanin
Ozellikleri kullanilan reaktifin kimyasal dogasina, nisas-
ta kaynagina, reaktif derisimine, pH degerine, tepkime
zamani ve sicakhga baghdir [6, 7]. Capraz baglanma,
nisasta molekillerinin rastgele konumlarina molekul-
ici ve molekiler-arasi baglanmalar yaparak nisastanin
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ozelliklerini modifiye eden, asidik ortam ve isiya karsi
daha direngli yapan énemli bir tekniktir [8, 9]. Capraz
baglanma, su ile nisastanin etkilesimini sinirlama egi-
limindedir ve nem ile basinca maruz kalma sirasinda
nisasta bazli biyolojik olarak pargalanabilen malzeme-
lerin yapisal butlinligina saglar [10, 11]. Fosfor oksik-
lorar (POCI,) [12], sodyum trimetafosfat (STMP) [13],
sodyum ftripolifosfat (STPP) [14], epiklorohidrin (EPI)
[5], glutaraldehit (GA) [15] gibi ¢ok islevli kimyasallar,
capraz baglayici olarak yaygin bicimde kullanilir [16-
18].

Anti-depresan, antidiyabetik, antikanser, anti-enfla-
matuar, antibakteriyel bir madde olan genipin, Genipa
americana ve Gardenia jasminoides ellis meyvelerin-
den geniposide ekstraksiyonu sonrasinda Penicillum
nigricans tarafindan B-D-glukozidaz enzimiyle hidro-
lize edilmesi ile elde edilir. Genipin, ¢apraz baglayici
olarak kullanilabilen dogal bir bilesiktir [19-21]. Genipi-
nin, yaygin kullanilan ¢apraz baglayicilar ile kiyaslan-
dig1 birgok ¢alisma vardir ki bu ¢calismalarda genipinin
daha disUk sitotoksisite ve daha ylksek biyo uyumlu-
luk gosterdigi ortaya koyulmustur [22-27].

Bitkiler, hayvanlar ve insanlar i¢in énemli bir mikro-
besin maddesi olan bor, kolay elde edilebilir, ucuz ve
diisiik toksisiteye sahip bir elementtir. Onerilen bor de-
risimi, icme ve sulama sulari igin sirasiyla 0,3 ve 0,75
mg.dm olarak ifade edilebilir [28]. Bor, yaygin kulla-
nim alaninin yani sira birgok polimere katki malzeme-
si olma potansiyeline sahiptir [29-32]. Bor, hidroksil
gruplari igeren nisasta gibi polisakkaritler ile ester bagi
olusturabilir. Bor-ester baglarini kullanarak nisasta
nanopartikulleri olusturmak son yillarda karbonhidrat
nanopargagcik arastirmalarina katki saglayan bir stra-
tejidir [33, 34]. Bor katkisi nisastanin, mekanik, elekt-
riksel, antibakteriyel, antifungal Ozellikleri ile termal
kararhlik ve esnekligini iyilestirici rol oynar [29, 35, 36].

Bu galismada biyouyumlulugu ylksek dogal bir bile-
sik olan genipin ile capraz baglanarak modifiye edilmis
nisasta ve bor katkili ¢capraz bagh nisasta kompleks-
lerinin sentezi hedeflenmistir. Elde edilen kompleksler
taramali elektron mikroskopu (SEM), X-isinlari kirini-
mi (XRD), fourier dénusimli kizilétesi spektroskopisi
(FTIR), termogravimetrik (TG/DTG) analiz yontemleri
kullanilarak karakterize edilmistir. Ayrica, ¢capraz bag-
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lanma ile birlikte nisastanin ¢ézunurltgunde bir azal-
ma beklendidi i¢in tim komplekslere ¢dzunurlik test-
leri uygulanmigtir.

2. Malzemeler ve Yontemler (Materials and Methods)

2.1. Malzemeler (Materials)

Patates nigastasi (S) (Fluka 85643), borik asit (BA)
(Merck 1.00160) ve diger butin kimyasal maddeler
analitik saflikta olup ayrica saflastirma yapilmamistir.
Tum deneylerde, nisasta kullanilmadan 6nce etlivde 2
saat 105°C sicaklikta kurutulmustur.

Deneyler sirasinda Denver 215 model pH metre, He-
ildolp MR 3001 model manyetik karistirici, Retsch PM
200 model 6gutici ve Polyscience 9006 model sogut-
ma-isitma sirkilasyonlu su banyosu kullaniimigtir.

2.2. Capraz bagli polisakkaritin hazirlanmasi (Pre-
paration of cross-linked polysaccharide)

10 g nisasta 20 cm? saf su ile karigtirilarak viskoz bir
¢Ozelti elde edildi (%50 w/v). Cozelti, 2 mol dm*NaOH
ile pH=8’e ayarlandi. Daha sonra 0,25 g genipinin 5
cm? alkolde ¢6ziinmesiyle hazirlanan ¢ozeltiden 1,334
cm?® genipin ¢dzeltisi, capraz baglayici olarak viskoz
cOzeltiye eklendi (Sekil 1). Son karigsim 45°C sicaklik-
ta, 350 rpm’de 2 saat boyunca karistirildi. Ardindan
karisim diyaliz membran kullanilarak saf su ile yikandi
ve pH kontroll yapildiktan sonra diyaliz membrandan
Ust faz dekante edildi. Elde edilen kompleks (S-GNP)
24 saat vakum etiivde 45°C’ta kurutuldu ve daha son-
ra 6gutdlda.

2.3. Bor katkili capraz bagl polisakkaritin hazirlan-
masi (Preparation of cross-linked boron doped poly-
saccharide)

Borik asitteki bor atomu elektron eksikligi olan bir
atom oldugdu icin elektron verebilen herhangi bir gruba
karsi ¢cok reaktiftir ve elektron alicisi islevi gdsterip
tetrahedral borat anyonunu olusturur. pH=8 civarinda
ortamda B(OH), ve B(OH), bulunmaktadir. Bir
polialkol olan nisastanin bu gruplar ile ester olusturma
tepkimesi [37] icin Onerilen mekanizma Sekil 2'de
verilmistir. Yapiya bor katkisi nisastanin hem mekanik

’-/ Genipin

Genipin

Sekil 1. Nisastanin genipin ile capraz baglanmasi igin dnerilen tepkime mekanizmasi (Proposed reaction mechanism for cross

linking of starch by genipin).
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Sekil 2. Genipin ile gapraz bagli bor katkili nisasta sentezi igin 6nerilen tepkime mekanizmasi (Proposed reaction mechanism

for synthesis of boron-doped starch cross-linked by genipin).

hem de termal kararhihdini arttirici rol oynamaktadir.
Bu amagla, 20 cm?® saf suda 0,075 g BA ¢6zlldu ve
bu ¢ozeltiye 10 g nisasta eklendi. Cozelti, 2 mol dm3
NaOH ile pH=8e ayarlandi. Daha sonra karigsima
%5’lik 1,334 cm?® genipin ¢ozeltisi eklendi ve 45°C
sicaklikta 750 rpm’de 2 saat karistirma islemine devam
edildi. Karigim diyaliz membranda saf su ile yikandi ve
pH kontrolii yapildi. Ust faz dekante edildikten sonra
kompleks (S-GNP-BA) 24 saat boyunca vakum etlivde
45°C’ta kurutuldu ve daha sonra 6gutildu.

2.4. Komplekslerin yapi analizi (Structure analysis of
complexes)

Komplekslerin karakterize edilmesinde XRD, FTIR,
SEM ve TG/DTG yontemleri kullanildi. XRD analizleri
Rigaku - Rint 2200/PC (Ultima 3) kirinim metresi ile Cu
K, radyasyonu (A-K_=1,54 A) kullanilarak 0,4 derece/
dakika tarama hizinda 10-40° aralikta gergeklestirildi.
FTIR analizi igin, Perkin—Elmer Spectrum BX-Il Model
FTIR spektrofotometresi kullanildi. KBr ile hazirlanan
pelletler FTIR spektroskopisi ile 4000-400 cm™ dalga
sayisi araliginda 4 cm™ ¢oziinUrlikte ve 25 tarama ya-
pilarak analiz edildi. SEM analizleri, FEI Quanta FEG
250 SEM Taramali Elektron Mikroskobu ile yapildi ve
komplekslerin ylzeyleri analiz 6ncesi altin ile kaplan-
di. Komplekslerin TG/DTG analizleri, Perkin Elmer Di-
amond TG/DTG cihazi ile azot atmosferi altinda ger-
ceklestirildi.

2.5. Sentezlenen kompleksler i¢in ¢éziiniirliik test-
leri (Solubility tests for synthesized complexes)

Capraz baglanmanin nisastanin ¢ézinurligune etkisi-
ni incelemek amaciyla ¢ézunurlik testleri gerceklesti-
rildi. Sentezlenmis tim kompleksler ayri ayri yaklasik
0,1 g tartildi ve 10 cm? ultra saf su igeren beherlerde
oda sicakliginda 3 saat, 450 rpm'de karistirildi. Daha
sonra g¢ozeltiler stztldu ve kati Grlin sabit bir agirliga
kadar 50°C sicaklikta vakum etlivde kurutuldu. C6zi-
narldk hesabl, Es. 1'e gore yapildi. Burada W, Grinin
baslangi¢ agirhigi, W, ise son agirhgidir.

%Gozinirlik = =] 100 (1)

3. Sonuglar ve Tartisma (Results and Discussion)
3.1. XRD analizi (XRD analysis)

Komplekslerin X-isin1 kirinim desenleri ve XRD so-
nuclari Sekil 3 ve Tablo 1'de gosterilmistir. Hem kim-
yasal (amiloz ve amilopektin) hem de fiziksel (kristal
ve kristal olmayan bdlgeler) olarak heterojen olan ni-
sasta grandilleri ile bor igerikli ve ¢apraz bagl nisasta
komplekslerinin XRD kirinim desenleri incelendiginde,
nisastanin kristalligi ile capraz bagl nisastalarin kris-
talligi arasinda oldukga fark oldugu gorilmektedir.

1500

—— S-GNP

Siddet

10 20 30 40
Ac1(20/9)

Sekil 3. Sentezlenen komplekslerin XRD desenleri (XRD pat-

terns of synthesized complexes).

Tablo 1. Sentezlenen komplekslerin XRD sonuglari (XRD
results of synthesized complexes).
Numune 20 (°)
S 16,7
22,0
16,6
21,9
23,5
17,3
20,9
22,4
23,9
17,3-23,0 (yayvan pik)

S-BA

S-GNP

S-GNP-BA

381



Bursali E. A. / BORON 6(4), 379 - 386, 2021

Yapi temelde amorf hale dénmektedir. BA baglan-
madan 6nceki nisastanin kristal pik alaniyla BA bag-
lanmis nisastanin kristal pik alani da blyuk farklilik
goOstermektedir. BA bu durumda capraz baglanmayi
arttirip kristallenme etkisini disiren ve amorf yapiya
giden bir gapraz baglayici olarak dustnulebilir.

B tipi kristal yapiya sahip nisastanin 26=17,0° ve
20=22,0° de gozlenen piklerinin siddetleri, Sekil 3 ve
Tablo 1 deki veriler, literatr ile uyum igerisindedir. Ni-
sastanin kristallik dereceleri ile ilgili galismalar literattr-
lerde verilmektedir. (JCPDS Kart No 43-1858) [38-40].
Diger taraftan S-BA'da bu piklerin siddetleri azalirken
genipin ile capraz baglandiginda artmistir. S-GNP-BA
da ise yayvan bir pik haline gelmistir. Tek kristal piki
veren BA'in piklerinin bor icerikli komplekslerde goru-
lememesinin nedeni literatirde de goérildugu Uzere
komplekslesme sonucu ortamda ¢ok az BA kalmasi
veya hi¢ kalmamasi seklinde degerlendirilmistir [41].

3.2. FTIR analizi (FTIR analysis)

Kompleksler icin elde edilen FTIR spektrumlari Sekil
4’te verilmistir. Hidrojen bagi yapan hidroksil gruplari
nedeniyle nisastada 3390 cm™ olarak gdzlenen genis
band, S-BA icin 3409 cm™', S-GNP igin 3401 cm™ ve
S-GNP-BA igin 3411 cm™" olarak gdzlenmigtir. Nisasta
ve diger tum bilesiklerde alifatik C-H gerilme titresim-
leri 2927 cm™de gdzlenmistir. Nisastanin C-H egilme
titresimine ait 1372 cm™ gorilen bandin siddeti tim
komplekslerde artis gdstermistir. Nisastanin C-O-C
gerilme titresimleri olan karakteristik absorbsiyon
bantlar literatirde karsilasildigr gibi 1159-1016 cm-*
civarinda gorulmustir [42]. S-BA ve S-GNP-BAnin
spektrumlarinda gdzlenen bandlarin benzer oldugu
ve capraz baglanma ile bu bandlarin frekanslarinda
artmalar ve kaymalar oldugu goézlenmistir. BA spekt-
rumunda goézlenen 1500-1100 cm™deki B-O gerilme
karakteristik bandlari, 900-700 cm-" civarindaki O-B-O
bandlari ve 650 cm™ civarindaki B-O bozunma band-
lari sentezlenen S-BA ve S-GNP-BA komplekslerinde

S-GNP-BA

gortlmemistir. Bu sonug BA ile komplekslesmenin tam
olarak gergeklestigini gostermektedir.

3.3. SEM analizi (SEM analysis)

Nisasta ve elde edilen komplekslere ait SEM gorin-
tuleri Sekil 5'te gosterilmistir. Nisasta pargaciklarinin
sekli ve buylkligu nisastanin kaynagina baghdir. Ni-
sasta parcgaciklari kullanilan kaynaga gore 5-100 pym
arasinda degiskenlik gosterebilir [43]. Komplekslerin
SEM goérintllerine bakilarak nisastadaki diizgun, pU-
ruzsuz oval sekilli ve irili-ufakli kirelerin S-BA komp-
leksinde BA etkisiyle buyuk bir kiimelesme goésterdi-
gi sdylenebilir. S-GNP kompleksinde kimelesmeye
rastlanmamakla birlikte kurelerin boyutunda nisastaya
gore bir kiicilme gozlenirken, S-GNP-BA kompleksin-
de ise kUguk parcaciklar seklinde ayrilmalar gosteren
bir kimelesme dikkat cekmektedir. Elde edilen sonug-
lar, purtzsuz, oval ya da yuvarlak sekle sahip dogal
patates nisastasinin granullerinin ¢esitli derisimlerdeki
farkli capraz baglayicilar ile etkilestirildiginde hafif pu-
ruzli yizeyler ve bosluklar sergiledigini gosteren lite-
ratlrdeki galismalar ile uyumludur [42, 44, 45].

3.4. TG/DTG analizi (TG/DTG analysis)

Komplekslerin termal kararliiginin degerlendiriimesi
agisindan, elde edilen termogramlar (Sekil 6) ve ter-
mogravimetrik analiz verileri (Tablo 2) incelendiginde
nisasta ve diger tim toz bilegiklerin iki basamakta bo-
zunma gosterdigi gortlmektedir. Birinci basamak tim
nisasta komplekslerinde 55-85°C sicaklik araliginda
adsorplanan suyun buharlagsmasini gdsterir ve mak-
simum %12 kdtle kaybini icermektedir. Diger ayrisma
basamaklari ise 289-301°C sicaklik araliginda tum ni-
sasta, capraz bagli ve bor icerikli komplekslerin termal
bozunmasina aittir ve maksimum %43-76 kutle kaybi
gorilmektedir.

Nisastanin 299°C’ta gerceklesen ikinci bozunma ba-
samaginin S-BA'da 289°C’ta gerceklestigi ve BA kat-

4000.0 3000 2000

1500 1000 500 400,0

Dalgasayist (cm')

Sekil 4. Komplekslerin FTIR spektrumlari (FTIR spectra of complexes).
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Sekil 5. Sentezlenen komplekslerin x300 buyutmedeki SEM gérintileri.(a) S, (b) S-BA, (c) S-

18 SEI

GNP, (d) S-GNP-BA (SEM im-

ages of synthesized complexes at x300 magnification (a) S, (b) S-BA, (c) S-GNP, (d) S-GNP-BA).

kisinin nisastanin bozunma sicakhgini azaltici yénde
etki yaptigi, oysa GNP iceren komplekslerde nisas-
tanin bozunma sicakhginin yani termal kararhihdinin
capraz baglanma etkisiyle 1-2°C arttigi gdzlenmekte-
dir. Capraz baglanmada kullanilan ¢apraz baglayicinin
trd ve konsantrasyonunun termal 6zelliklerdeki degi-
simin derecesini dnemli dlgtde etkiledigi bilinmektedir
[46]. Literatirde nisastanin genipin ile gapraz baglan-
digi1 bor katkili bir galisma bulunmamaktadir, ancak
fosfor oksiklorur, sodyum trimetafosfat ve sodyum tri-
polifosfat gibi reaktifler ile gapraz bagl nisastanin ter-
mal kararlliginin dogal nisastaya gore arttigini belirten
calismalar mevcuttur [47, 48].

3.5. Coziiniirliik testleri (Solubility tests)

Polisakkaritlerin gapraz baglanmasi, polisakkarit zin-
cirleri arasindaki molekdiller arasi koprulerin olusu-
muyla polisakkaritin ¢ézunurliguinl azaltan en yaygin
yollardan biridir. Kaur ve ark., epiklorhidrin ve fosforil
klorlr ile capraz bagladiklari patates nisastasinin do-
gal nisastadan daha dusuk c¢ozunurlik gosterdigini
belirtirken [45], Kim ve ark. sodyum trimetafosfat ve
sodyum tripolifosfat ile ¢apraz bagladiklari nisasta-
nin ¢6zunurligindn uygulanan farkh sicakliklardan
bagimsiz olarak sabit kaldigini ve ¢ézunurltigin do-
gal nisastaya oranla 6nemli 6lglide dusuk oldugunu

Kitle % (%)

40 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

Sicaklik (°C)
I 15
0 ¥,
| -
=
5 4
3 s
5 -6 S-BA
E S-GNP
-8 S-GNP-BA
-10
!
-12
-13

40 100 150 200 250 300 350

Sicaklik (°C)
Sekil 6. Sentezlenen komplekslerin TG/DTG egrileri (TG/
DTG curves of synthesized complexes).

400 450 500 550 600

Tablo 2. Sentezlenen komplekslerin TG/DTG analiz verileri (TG/DTG analysis data of synthesized complexes).

1. Basamak 2. Basamak
Ornek DTG Maksimum Kiitle DTG Maksimum Kitle
Sicaklik (°C) Kaybi (%) Sicaklik (°C) Kaybi (%)
S 55 299 76
S-BA 63 12 289 67
S-GNP 72 301 43
S-GNP-BA 85 300 70
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bildirmislerdir [49]. Kim ve Yoo ise, dogal tatli patates
nisastanin %23,7 olan ¢éztnurlik degerinin farkh deri-
simlerde fosfor oksiklor(r ile gapraz baglanma sonucu
azalarak %5,5 ile %10,5 araliginda deger aldigini gos-
termiglerdir [50].

Gergeklestirilen ¢dzindrlik testleri sonucunda (Tablo
3), bor icerikli ve genipin ile gapraz bagli nisasta komp-
lekslerinin ¢ozunurligunin nisastadan daha az oldugu
gOrulmastir ve capraz baglayici miktarinin artmasiy-
la ¢6zUndrlagun daha fazla azaldigi séylenebilir. Co-
zUnurlUkteki bu degisim, nisastanin tim ¢apraz bagli
komplekslerinde agik¢a gorilmektedir. En dusuk ¢o-
zUnurlik %1,58 olarak daha kuvvetli gapraz baglanma
etkisiyle S-GNP-BA kompleksinde gdzlenmistir.

Tablo 3. Komplekslerin ¢ozinrlik degerleri. (Solubility values
of complexes).

Ornek Goziiniirliik (%)
S 26,8
S-BA 25,7
S-GNP 4,67
S-GNP-BA 1,58

4. Sonuglar (Conclusions)

Calismada ¢apraz baglayici olarak genipin iceren bor
katkili nisasta kompleksleri sentezlenerek bu komp-
lekslerin yapilari gesitli ydontemler ile aydinlatiimaya
¢alisilmis ve ayrica tum komplekslere ¢ozinurluk test-
leri uygulanmistir. Yari kristal yapiya sahip nisastanin
XRD deseninde yaklasik olarak 26=17,0° de gorilen
kuvvetli kirinim pikinin, capraz bagli nisasta komp-
lekslerinde giderek yayvanlastigi ve ¢capraz baglanma
arttikga, piklerin siddetinde azalma ve amorf yapiya
giden bir genigleme oldugu goézlenmistir (26=17,0°-
23,0°). TG/DTG sonuglarina gore termal bozunma
sicakliklarinda gozlenen 1-2°C artis nisastanin termal
kararliiginin gapraz baglanma etkisiyle arttigini géste-
rirken, SEM goruntileri gcapraz baglanma ile meydana
gelen morfolojik degisimleri ortaya koymustur. Ayrica
sentezlenen tim kompleksler nisastadan daha disik
¢o6zunulrlik gostermistir. Capraz baglayici miktarinin
artmasi ¢ézUunarligu azaltici yonde etki etmis ve ni-
sastanin ¢6zUnurligld %26,8'den %1,58’e kadar azal-
mistir.
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