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Oz: Bu calismada, kitosan polimeri sodyum kloroasetat, teraftalaldehit ve sinnamoil kloriir ile modifiye edilmistir. Kitosanin
sodyum kloroasetat ile modifikasyon reaksiyonlari; 1) ogiitiilerek, ¢oziiciisiiz, 120 °C’de ve 2) etilen glikol ¢oziiciisii
kullanilarak 120 °C’de olmak {iizere iki farkli yontem ile gergeklestirilmistir. Kitosanin teraftalaldehit ile modifikasyon
reaksiyonlar; etilen glikol icerisinde 1) sodyum hidroksit baz katalizérliigiinde ve 2) siilfanilik asit katalizorliigiinde olmak
iizere iki farkli yontem ile yapilmistir. Sentezlenen kitosan as1 kopolimerlerinin yapilart FT-IR kizil 6tesi spektroskopisi, UV-
vis. absorpsiyon, floresans emisyon ve taramali elektron mikroskobu (SEM) teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir. Bu
calismada farkli kitosan as1 kopolimerlerinin sentezi ile kitosanin ¢oziiniirliigiiniin artirilmasi, kitosana farkli fonksiyonel
gruplar eklenmesi, kitosanin UV goriinlir bolgedeki 151tk sogurma ve floresans emisyon oOzelliklerinin kazandirilmasi
hedeflenmistir. Teraftalaldehit ile sentezlenen asi kopolimerinin DMSO’da 275 nm ve 328 nm’de absorbsiyon yaptigi
Ol¢lilmiistiir. Ayrica; 447 nm’de floresans emisyon gosterdigi belirlenmistir. Sentezlenen biyouyumlu kitosan as1
kopolimerlerinin tibbi goriintiileme, tedavi ve ilag salim1 amagli kullanim potansiyalleri ytiksektir.

Anahtar kelimeler: Kitosan, Modifikasyon, Biyopolimer, Spektroskopi, Ast Kopolimeri
Synthesis and Characterization of Chitosan Graft Copolymers with Some Carbonyl Compounds

Abstract: In this study, chitosan polymer was modified with sodium chloroacetate, terephthalaldehyde and cinnamoylchloride.
Modification reaction of chitosan with sodium chloroacetate; It was carried out by two different methods, 1) by grinding
solvent-free at 120 °C and 2) using ethylene glycol solvent at 120 °C. The modification reactions of chitosan were made with
terephthalaldehyde in ethylene glycol with two different methods; 1) sodium hydroxide base catalyzed and 2) sulfanilic acid
catalyzed. The structures of the synthesized chitosan graft copolymers were characterized using FT-IR spectroscopy, UV-vis.
absorption, fluorescence emission and scanning electron microscopy (SEM) techniques. In this study, it was aimed to increase
the solubility of chitosan with the synthesis of different chitosan graft copolymers. In order to provide in proved light absorption
and fluorescent emission properties of chitosan in the UV visible region, the different functional groups was attached to the
chitosan. It was noted that the graft copolymer synthesized with terephthalaldehyde gives absorbtion bands at 275 nm and 328
nm in DMSO. Also, it showed fluorescence emission at 447 nm. Synthesized biocompatible chitosan graft copolymers have
high potential for use in medical imaging, treatment and drug delivery purposes.
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1. Giris

Kitosan, kitinin kismi N-deasetilasyon reaksiyonu ile hazirlanan N-deasetile tiirevidir [1] ve poli-[B-(1,4)-2-
amino-2-deoksi-B-D-glukopiranoz] yapisindadir [2]. ik olarak 1859 yilinda Rouget tarafindan kitinin derisik
potasyum hidroksit ile kaynatilmasi sonucunda elde edilmistir [3]. Baz1 mantar hiicre duvarlarinda dogal olarak
bulunmakla birlikte cogunlukla yengeg, karides, kril kabuklari ve mantarlardan elde edilir [4,5]. Rengi agik saridan
beyaza kadar c¢esitli tonlarda degigebilir ve toz hali olduk¢a yumusaktir [6]. Saf kitosan sulu ortamda ¢éziinmeyen
bir biyopolimerdir [7]. Serbest amino gruplarina sahip olmas1 sebebiyle sulu asidik ortamlarda ¢oziiniir [8].
Kitosan biyopolimerinin ortam pH’ma gore yapist Sekil 1’de verilmistir.

Kitosan kimyasal olarak uygun fonksiyonel gruplara sahip olmasi sebebiyle polimerizasyon derecesini
bozmadan modifiye edilebilir [4]. Pozitif yiike sahiptir ve bu durum kitosanin negatif yiiklii yaglar, lipitler, metal
iyonlari, kolesterol, protein ve makromolekiillerle baglanmasini saglar. Kitosan ve kitosan tiirevleri ticari olarak
gittikce onem kazanan polimerler haline gelmistir [2]. Son yillarda yapilan caligmalar patojenik bakterilerin
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antibakteriyel iirlinlere kars1 direncinin giderek arttigini gostermistir [9]. Bu nedenle, mikroorganizma ve viriis
kaynakl1 enfeksiyonlarin 6nlenebilmesi igin yeni antimikrobiyal ve antiviral maddelerin gelistirilmesi giiniimiizde
biiyiikk 6nem tagimaktadir [10]. Kitosan modifikasyonlar1 kitosana gesitli fonksiyonel gruplar baglayarak
antimikrobiyal aktivitesi ve ¢Oziiniirliiglinii arttirmak, diger maddeler ile etkilesim o6zelliklerini degistirmek,
mekanik dayanim ve kimyasal kararlilig1 iyilestirmek, hidrofobik, katyonik ve anyonik &zellikleri kontrol etmek
amactyla gergeklestirilmektedir [11,12].
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Sekil 1. Dogal kitosan biyopolimerinin ortam pH’sina gore molekiil yapisi.

Kitosan ve kitosan tiirevleri; ilag, gida ve beslenme, kozmetik, ambalaj, tip, ziraat, tekstil gibi ¢esitli
endiistrilerde siirsiz kullanim alanina sahiptir [13,14]. Medikal alanda antitiimér, antiiilser ve antikoagiilant
olarak, kanamanin durdurulmasi, dis uygulamalari, kolestrol kontrolii ve ilaglarda, dikis ipi, yara bandi, sarg1 bezi,
medikal yapay deri, kontakt lens yapimi vb. sekillerde kullanilmaktadir. Bunun yani sira yara tedavisini %30
oraninda hizlandirmaktadir [14,15,16]. Gida alaninda sarap, meyve suyu, bira gibi igeceklerde etkili bir ajan olarak
bulaniklig1 giderir. Gida isletmelerindeki atik sulardan proteinlerin, yaglarin ve metal iyonlarmin aritilmasinda
kullanilir [13,17]. Gida ambalajlamada raf émriinii ve gida kalitesini artirmadaki etkililigi sayesinde akilli ambalaj
gelistirmek i¢in yenilebilir filmler veya kaplamalar olarak, bununla birlikte dogal bir gida koruyucusu olarak gérev
yapar [18,19,20]. Tarimda ve biyoteknolojide kompostasyon hizlandirici olarak, kozmetikte nemi korumak, akneyi
tedavi etmek, sa¢ esnekligini artirmak, cildi tonlamak gibi amaglarla dis macunu, dis beyazlatic1 ve sakizlar gibi
dis bakim iiriinlerinde, sa¢ sampuani, sag¢ spreyi ve sag boyalart gibi sa¢ bakiminda kullanilan {iriinlerde, yiiz, el
ve viicut kremlerinde, koku giderme {tirlinlerinde, ruj, goz far1 ve oje gibi renkli kozmetik iiriinlerin iretiminde
kullanilmaktadir [21,22]. Bu ¢alismada kitosan bazi karbonil bilesikleri ile modifiye edilmistir. Kitosanin
karboksilasyon ve schiff bazi as1 kopolimerlerinin sentez iglemlerinde literatiirden farkli ¢dziiciiler, asit-baz
katalizorleri ve sicaklik kosullar1 kullanilmustir. Kiyaslamali olarak reaksiyon sartlarmin kitosan {irlin profiline
etkileri ele alinmistir. Hazirlanan kitosan as1 kopolimerlerinin karakterizasyonlar1 FT-IR, UV-vis. absorpsiyon,
floresans emisyon ve taramali elektron mikroskobu (SEM) analizleri ile yapilmistir [23].

2. Deneysel
2.1 Metaryal ve metod

Kitosan, Sodyum kloroasetat, sinnamoill kloriir, siilfanilik asit, ve sodyum hidroksit Sigma Aldrich’den;
etilen glikol, etil asetat ve tetrahidrofuran (THF), Merck’den; teraftalaldehit Alfa Easer’dan alinmistir.

2.2 Sodyum kloroasetat ile kitosan as1 kopolimerlerinin sentezi

Kitosan bu caligmada farkli sicakliklarda ve farkli ¢oziiciilerde iki farkli sentez yontemi ile modifiye
edilmistir. Kitosanin CICH2COOH ile karboksilasyon reaksiyonlart literatiirde ¢alisgilmistir [24]. Calismamizda
kullanilan sodyum kloroasetat toksik olmamasi ve biyolojik olarak kolayca bozunabilir olmasi agisindan tercih
edilmistir [25]. Sentezlenen as1 kopolimerleri sirasiyla Al ve A2 olarak adlandirilmigtir.

2.2.1 Kati fazda sodyum asetat-kitosan-ko-kitosan as1 kopolimeri (A1) sentezi

Sodyum asetat-kitosan as1 kopolimerinin (A1) sentezi i¢in tartimi alinan 0,20 g kitosan tizerine yaklasik 4
mmol 0,376 g sodyum kloroasetat katilip dgiitillerek 120 °C de vakum ortaminda 24 saat manyetik karigtiricida
karistirilmistir. Reaksiyon sonunda numunede sararma goriildii. Vakum ortaminda gaz fazda sivi damlaciklar
olugmustur ve reaksiyonda HCI ¢ikist oldugu diigiiniilerek olusan damlaciklarda pH 6l¢iilmiis ve pH’ 1 2 oldugu
belirlenmistir. Diigiik pH 2 degeri kitosan ile sodyum kloroasetat arasindaki reaksiyonun sonucunda HCI
olustugunu gostermektedir. Sentezlenen polimer (A1) tartim sonucu 0,4334 g olarak bulunmustur. Sodyum asetat-
kitosan-ko-kitosan as1 kopolimeri sentez (A1) reaksiyonu S$ekil 2’de verilmistir.
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Sekil 2. Sodyum asetat-kitosan-ko-kitosan as1 kopolimeri (Al) nin sentez reaksiyonu.

2.2.2 Etilen glikolde kloro asetat-kitosan-ko-kitosan as1 kopolimeri (A2) sentezi

Kloro asetat-kitosan-ko-kitosan as1 kopolimeri (A2) sentezi farkli bir yontemle etilen glikol iginde
sentezlenmistir. 0,20 g kitosan iizerine 10 mL etilen glikol ve yaklasik 4 mmol 0,37 g sodyum kloroasetat katild1.
120 °C de vakum ortaminda 24 saat manyetik karistiricida karistirildi. 24 Saat sonunda olusan koyu kahverengi
¢okelti su ile yikanip, dekante edildi. Santrifiijlenerek 105 °C de etiivde 2 saat kurutulmustur. Sentezlenen kloro
asetat-kitosan-ko-kitosan ag1 kopolimeri (A2) hassas terazide tartilmistir ve tartim sonucu 0,2725 g olarak
bulunmustur. Kurutulan A2 polimeri sentez reaksiyonu Sekil 3’te verilmistir.
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Sekil 3. Kloro asetat-kitosan-ko-kitosan as1 kopolimeri (A2)’nin sentez reaksiyonu.
2.3 Teraftalaldehit-kitosan Schiff bazi-ko-kitosan as1 kopolimerlerinin Sentezi

Kitosan baz katalizorii olarak NaOH ve asit katalizorii olarak da siilfanilik asit kullanilarak iki farkli sentez
yontemi ile modifiye edilerek teraftalaldehit-kitosan Schiff bazi-ko-kitosan as1 kopolimerleri sentezlenmis ve elde
edilen kopolimer tiriinleri sirastyla A3 ve A4 olarak isimlendirilmistir.

2.3.1 Baz katalizorlii teraftalaldehit-kitosan Schiff bazi-ko-kitosan as1 kopolimeri (A3) Sentezi

Teraftalaldehit-kitosan Schiff bazi-ko-kitosan as1 kopolimeri (A3) sentez reaksiyonu i¢in 0,20 g kitosan
iizerine yaklasik 0,55 g (4 mmol) teraftalaldehit ve 5 mL etilen glikol ilave edilerek 120 °C de vakum ortaminda 4
saat manyetik karistiricida karistirtldi. Yaklasik 4 saat sonrasinda 2 mL 0,2 M NaOH ilave edilerek karistirilmaya
devam edilmistir. Olusan koyu sar1 renkli karisim 30 dk daha 120 °C sicaklikta kirmiz1 renk olusuncaya kadar
1sitmaya devam edilmistir. Sonrasinda kirmizi renkli karigim, reaksiyon siiresi toplam 24 saat oluncaya kadar
1sitmaya devam edilmistir. Meydana gelen sar1 kahverengi ¢okelti reaksiyona girmemis baslangic maddeleri ile
diger yan {irlinleri uzaklastirmak icin 10 mL etilasetat ve sonrasinda THF fazlasi ile birka¢ defa yikanmustir.
Santrifiijlenerek ayrilan kitosan ast kopolimeri 105 °C de etiivde 2 saat kurutulmustur. Elde edilen {iriin tartimi
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0,4545 g olarak dlciilmiistiir. Teraftalaldehit-kitosan Schiff bazi-ko-kitosan as1 kopolimeri (A3) sentez reaksiyonu
Sekil 4°te verilmistir.
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Sekil 4. Baz katalizorlii teraftalaldehit-kitosan Schiff bazi-ko-kitosan as1 kopolimeri (A3)’nin sentez reaksiyonu.

2.3.2 Asit katalizorlii teraftalaldehit-kitosan Schiff bazi-ko-kitosan as1 kopolimeri (A4) sentezi

Teraftalaldehit-kitosan Schiff bazi-ko-kitosan as1 kopolimeri (A4) sentezi i¢in 0,20 g kitosan ve 0,55 g (4
mmol) teraftalaldehit iizerine 5 mL etilen glikol eklenerek yaklasik 120 °C de vakum ortaminda 1 saat 30 dk
manyetik karistiricida karistirtlmistir. Olusan hafif sart renkli karisim tizerine 0,33 g siilfanilik asit eklenerek
reaksiyon siiresi 24 saate oluncaya kadar 1sitmaya devam edilmistir. Elde edilen reaksiyon iiriinii kat1 ¢okelti
santrifiijlenerek ayrilmistir. Sentezlenen teraftalaldehit-kitosan Schiff bazi-ko-kitosan as1 kopolimeri (A4) 105 °C
de etliv’de kurutulmustur. Kat1 {irlin terazide tartilarak, tartim sonucu 0,6372 g bulunmustur. Teraftalaldehit-
kitosan Schiff bazi-ko-kitosan as1 kopolimeri (A4) sentez reaksiyonu S$ekil 5’te verilmistir.
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Sekil 5. Asit katalizorlii teraftalaldehit-kitosan Schiff bazi-ko-kitosan asi kopolimeri (A4)’nin sentez reaksiyonu.
2.4. Baz katalizorlii sinnamoil kloriir-kitosan-ko-kitosan as1 kopolimeri (A5) sentezi

Baz katalizorlii sinnamoil klortir-kitosan-ko-kitosan as1 kopolimeri (A5) sentez reaksiyonu igin 0,20 g kitosan
ve yaklasik 0,68 g (4 mmol) sinamoill kloriir {izerine 5 mL etilen glikol ilave edilerek 120 °C de vakum ortaminda
4 saat manyetik karistiricida karistirillmistir. Yaklasik 4 saat sonrasinda, baz katalizorii olarak karigim iizerine 2
mL 0,2 M NaOH ilave edilmistir. Bu sirada beyaz renkli ¢okelti meydana gelmistir. Reaksiyon siiresi 24 saat
oluncaya kadar sicakta karistirma islemine devam edilmistir. Reaksiyon sonunda koyu kahve renkli ¢okelti
olusmustur. Stv1 kisim dekantasyonla ayrildiktan sonra kalan iiriin saf su ile birkag¢ kez yikanmustir. Santrifiij islemi
ile ayrilan kati numune etiivde 105 °C’de 3 saat kurutulmustur. Sentezlenen sinnamoil kloriir-kitosan-ko-kitosan
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as1 kopolimeri (AS5) terazide tartilarak kiitlesi 0,33 g olarak bulunmustur. Baz katalizorlii olarak Sinnamoil klortir-
kitosan-ko-kitosan as1 kopolimeri (AS) sentez reaksiyonu Sekil 6’da verilmistir.
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Sekil 6. Baz katalizorlii sinnamoil kloriir-kitosan-ko-kitosan as1 kopolimeri (AS5) sentez reaksiyonu.
2.5. Karakterizasyon yontemleri

Sentezlenen kitosan as1 kopolimerlerinin FT-IR analizleri Perkin-Elmer FT-IR spektrofotometresi ile
yapilmistir. Sentezlenen kitosan as1 kopolimerleri 400-4000 cm™ kizil 6tesi bolgesinde 6lgiilmiistiir. DMSO’da
¢ozlinen Teraftalaldehit-kitosan Schiff bazi-ko-kitosan as1 kopolimerinin (A4) absorpsiyon spektroskopisi analizi
UV-2600 Shimadzu marka UV-Vis spektrofotometre cihazi ile ve floresans emisyon spektroskopisi analizi ise F-
7000 Hitachi marka floresans spektrofotometre cihazi ile yapilmistir. Sentezlenen kitosan as1 kopolimerleri’nin
tanecik boyutlar1 ve ylizey morfolojileri Vega Tescan marka, taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak
incelenmistir.

3. Deneysel Bulgular ve Tartisma

Bu c¢alismada farkl kitosan as1 kopolimerleri sentezlenerek yapisal 6zellikleri incelenmistir. Kopolimerlerin
FT-IR ve SEM elektron mikroskopu ile yapilan analizleri baslangi¢ maddesi olarak kullanilan kitosan
kopolimerinin Sekil 7’°de verilen analiz sonuglari ile kiyaslanarak yorumlanmustir.

Kitosan'in kizildtesi spektrumunu Sekil 7a'da verilmistir. Benzer sekilde ast kopolimerlerinin sentezinde
kullanilan kitosanin alinan taramali elektron mikroskopu (SEM) goriintiisii Sekil 7b’de verilmistir.

a)
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, .
%T l‘ - b Y |}
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gerilmesi C-H i | N
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gerilmesi 4 2 SEM MAG: 100 x 500 ym
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Sekil 7. Kopolimer sentezlerinde kullanilan kitosanin a) FT-IR spektrumu ve b) SEM goriintiisii.

Spekturumun 3285-3363 cm™! bolgesindeki giiglii bant, molekiil i¢i hidrojen baglarinin yani sira N-H ve O-H
gerilme titresimlerine karsilik gelmektedir. Yaklagik 2919 ¢cm™ ve 2863 cm! civarindaki absorpsiyon bantlari
alifatik CH2 gruplarina ait sirasiyla C-H simetrik ve asimetrik gerilme titresimleridir. Kitosan yapisinda
deasetillenmeden kalan N-asetil gruplarinin varligi, sirasiyla yaklagik 1645 cm™ (amid C=0 gerilmesi) ve 1314
cm'deki (amid C-N gerilmesi) bantlar1 ile dogrulanmaktadir. Yaklasik 1574 cm™'deki titresim bandi, birincil
amine ait N-H biikiilmesine karsilik gelmektedir. Yapida yer alan CH-OH biikiilme titresimi ve CH2-OH simetrik
deformasyon titresimleri sirasiyla 1424 cm™ ve 1374 cm! civarindaki bantlarin varligi ile dogrulanmustir. Yaklagik
1149 cm!'deki absorpsiyon bandi, C-O-C kopriisiiniin asimetrik gerilme titresimidir. Spektrumda goriilen 1062
cm! ve 1024 cm!'deki bantlar C-O gerilme titresimlerine karsilik gelmektedir.

Kitosanin UV goriiniir bolge spektrumu DMSO’da ve %16,6 CH;COOH-DMSO’da 6lgiilerek Sekil 8a’da
verilmigtir. Kitosanin floresans emisyon spektrumu ise DMSO ¢ozeltisi 345 nm dalga boyunda uyarilarak
Olciilmiistiir ve elde edilen spektrum Sekil 8b’de verilmistir.
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Sekil 8. Kopolimer sentezlerinde kullanilan kitosanin a) DMSO’da ve %16,6 CH;COOH-DMSO’da dlgiilen UV
spektrumu ve b) DMSO’da 345 nm’de uyarilarak dlgiilen floresans spektrumu.

Kitosanin DMSO’da ¢oziiniirliigiiniin ¢ok diisiik oldugu goriilmiistiir. Ancak CH3COOH ilavesi ile kitosanin
¢Oziiniirliigiiniin arttigr goriilmektedir. Kitosan %16,6 CH;COOH-DMSO’da 287 nm’de absorbsiyon sinyali
vermistir. Kitosan DMSO ¢6zeltisinde 391.0 nm’de emisyon yaptig1 belirlenmistir.

Kitosanin teraftalaldehit ile reaksiyonu literatiirde ¢alisilmigtir. Li Z. ve arkadaslart hazirladiklar: NiFe2Os-
COF-Kitosan-teraftalaldehit nanokomposit filmin antibiyotik kirleticilerin giderilmesi i¢in su aritiminda biiytik
potansiyele sahip oldugunu gérmiiglerdir [26]. Xu B. ve arkadaslari ¢aligmalarinda egreltiotu yapragi benzeri o-
Fe2O; mikropartikiilleri ve kitosan (CS) hibrit filmine dayanan yeni bir elektrokimyasal DNA biyosensorii
gelistirmis ve teraftalaldehiti iki fonksiyonlu bir baglayici olarak kullanilmigtir [27]. Capraz bagli kitosan
hidrojelleri, notr ortamda kitosan amino gruplar1 ve tereftalaldehitin aldehit gruplar1 arasinda bir Schiff bazi
baginin olusturulmasi yoluyla hazirlanabilir. Kitosan ve tereftalaldehit arasindaki Schiff baz baglar1 da ilging bir
pH'a duyarl: stabiliteye sahiptir [28].

3.1. FT-IR kizil otesi spektroskopisi analizleri

Sekil 9°da kitosan A1 ve A2 polimerlerinin FT-IR spektrumlar1 verilmistir. Kitosan A1 polimerin kizil 6tesi
spektrumunuda; spektrumun 3000-3500 cm™! bolgesindeki O-H bands, kitosanin -OH grubuna karbonil grubu bagh
olmasi sebebiyle daha az siddetlidir. Yaklagik 3285 cm™"'deki pik NH2 grubundan gelen N-H gerilme titresimidir.
Alifatik CHz gruplarina ait C-H simetrik ve asimetrik gerilme titresimleri 2957 cm™! civarinda goriilmektedir.
Yapida yer alan 1599 ¢cm™'deki absorbsiyon bandi amid C=O gerilmesi, 1093 ¢m™'deki absorbsiyon bandi C-N
gerilme tiresimidir. Yaklagik 1065 cm™ de C-O-C kopriisiiniin asimetrik gerilmesi goriilmektedir. Kitosan A2
polimerinin kizilotesi spektrumunuda; karboksilden gelen -OH grubu fazla oldugu i¢in 3303 cm™’de goriilen O-H
band1 daha belirgin sekilde goriilmiistiir. Yaklasik 2938 cm™ ve 2879 cm'! civarindaki absorpsiyon bantlar alifatik
C-H gerilme titresimleridir. Kitosan yapisinda deasetillenmeden kalan N-asetil grubu amid C=0 gerilmesi yaklagik
1645 cm’de goriilmiistiir. Spekturumda yer alan 1455 cm™, 1205 cm™ ve 1074 cm™ pikleri C-N gerilme
titresimini gostermektedir. Yaklagik 1030 cm™ ‘de bulunan titresim bandi yeni C-O-C gerilmesidir. Parmak izi
bolgesindeki 860 cm™ ve 765 cm™’de gozlenen pikler C-Cl gerilme titresimidir. Sekil 10°da kitosan A3 ve A4
polimerlerinin kiziltesi spektrumlart verilmistir.
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Sekil 9. Sentezlenen a) sodyum asetat-kitosan-ko-kitosan as1 kopo

limeri (A1)’in FT-IR spektrumu,

b) kloro asetat-kitosan-ko-kitosan as1 kopolimeri (A2) nin FT-IR spektrumu.
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katalizorlii iiriin (A4)’tin FT-IR spektrumu.
7

Sekil 10. Sentezlenen a) teraftalaldehit-kitosan Schiff bazi-ko-kitosan ast kopolimeri-baz katalizorlii {iriin
(A3)’lin FT-IR spektrumu, b) teraftalaldehit-kitosan Schiff bazi-ko-kitosan as1 kopolimeri-asit
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Kitosan A3 polimerin kizildtesi spektrumunuda; yaklasik 2944-2872 cm''deki bantlar alifatik C-H, 2804-
2710 cm™'deki bantlar aromatik C-H titresimlerini gosterir. Yapida yer alan C=N schiff bazi spesifik bag1 1639
cm! ‘de goriilmiistiir. Yaklagik 1545 cm!'deki absorpsiyon bandi aromatik C=C gerilmesini, 1080 ¢m™ 'deki
absorpsiyon band1 C-N gerilmesini gostermektedir. Kitosan A4 polimerin kizilotesi spektrumunuda farkli olarak
Yaklagik 1202 cm! ve 1174 em™’de -SO3H grubuna ait sirastyla asimetrik S-O ve simetrik S-O titresimleridir.
Sekil 11°de Kitosan AS polimerinin kizilotesi spektrumu verilmistir. Kitosan AS polimerin kizilétesi
spektrumunuda; C-N bag titresimi 1449 cm’!, 1405 cm! ve 1071 cm™ civarindaki bantlarm varlig: ile
dogrulanmistir.
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Sekil 11. Sinamoill kloriir-kitosan-ko-kitosan as1 kopolimeri-baz katalizorli tiriin (AS)’iin FT-IR spektrumu.
3.2 UV-vis absorpsiyon spektroskopisi analizleri

Teraftalaldehit-kitosan Schiff bazi-ko-kitosan as1 kopolimeri (A4) DMSO’da ¢6ziinmiistir. DMSO’da
¢oziilerek hazirlanan A4 polimer numunesinin UV-vis. Spektrumu S$ekil 12°de verilmistir. Spektrumda 275 nm’de
gbzlenen maksimum absorpsiyon bandi benzen halkasindaki m-n" ve o-6* baglarindan kaynaklanmaktadir.
Teraftalaldehit-kitosan Schiff bazi-ko-kitosan as1 kopolimerinde, teraftalaldehit, kitosan ana zinciri boyunca amin
gruplari ile reaksiyona girerek aromatik Schiff bazi olusturacak sekilde baglanmaktadir. Elde edilen as1 kopolimeri
Sciff bazlarina 6zgii karakteristik sar1 renkli olarak elde edilmistir. Bu renk olusumu kromofor grup olan -CH=N-
fonksiyonel bag yapisinin varligina ve bu gruptan kaynakli olarak 328 nm’de gozlenen n-n* gecislerine igaret
etmektedir. Sonug olarak, iiriiniin UV-vis. spektrumunda 328 nm’de gézlenen maksimum absorpsiyon sinyali
Schiff bazi olusumunu teyit etmektedir.

3.3 Floresans emisyon spektroskopisi analizleri

Sentezlenen teraftalaldehit-kitosan Schiff bazi-ko-kitosan as1 kopolimeri (A4)’nin 345 nm dalga boyunda
uyarilarak DMSO’da 6l¢iilen floresans spektrumu Sekil 12°de verilmistir. Kitosan A4 as1 kopolimerinin DMSO
¢ozeltisi 345 nm’de uyarildiginda 447,4 nm’de floresans emisyon sinyali vermistir.
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Sekil 12. Teraftalaldehit-kitosan Schiff bazi-ko-kitosan asi kopolimerinin (A4) DMSO’da dlgiilen a) UV
spektrumu ve b) 345 nm’de uyarilarak dlgiilen floresans spektrumu.
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3.4. Taramal elektron mikroskopu (SEM) analizleri

A2, A3, A4 ve A5 polimerlerinin 500 um' de alinan Taramali Elektron Mikroskobu goriintiileri Sekil 13°te
verilmisgtir.

Sekil 13. a) A2 polimerinin 500 pm’ de sem goriintiileri b) A3 polimerinin 500 um’ de sem goriintiileri
¢) A4 polimerinin 500 um’ de sem goriintiileri d) A5 polimerinin 500 pm’de SEM goriintiileri.

4. Sonuclar

Farkli karbonil bilesikleri kullanilarak sentezlenen kitosan as1 kopolimerlerinin FT-IR spektrumlari 6l¢iilmiis
ve kitosana kiyasla farkli frekanslarda karakteristik yeni pikler verdikleri belirlenmistir. Belirlenen yeni pikler
sentezlenen kitosan as1 kopolimerlerindeki kimyasal baglarla uyumludur. Sentez reaksiyonundan sonra kitosan as1
kopolimerlerinde yer alan bu yeni baglar; kitosan Al polimerinde C-N, kitosan A2 polimerinde C-N ve C-Cl,
kitotosan A3 polimerinde C=N, C-N ve C=C, kitosan A4 polimerinde S-O, C=N, C-N, C=C ve kitosan A5
polimerinde C-N baglaridir. Teraftalaldehit-kitosan Schiff bazi-ko-kitosan as1 kopolimeri (A4)’iin DMSO’daki
¢ozeltisi 345 nm’de uyarilarak alinan floresans spektrumu 447,4 nm’de emisyon vermistir. Etilen glikol igerisinde
baz katalizorliigiinde gergeklestirilen as1 kopolimeri A3 sentez reaksiyonu, kitosan ortamda yeterince ¢oziinmedigi
icin oldukga yavas ve kat1 partikiil yilizeylerinde diisiik verimle gerceklesmistir. Buna karsilik, asidik ortamda
kitosan ¢ok daha iyi ¢ozlindiigli icin A4 as1 kopolimeri sentezi ¢ok daha yiiksek bir verimle yapilabilmistir.
Sentezlenen A2, A3, A4 ve AS kitosan ag1 kopolimerlerinin taramali elektron mikroskobu SEM goriintiileri
incelendiginde as1 modifikasyon reaksiyonlar1 ile sentezlenen kopolimerlerin mikro yapilarinin ve yiizey
morfolojilerinin baglangic maddesi kitosan’dan oldukg¢a farkli oldugu goriilmiistiir. Kitosan ile etilen glikolde
sentezlenen kitosan A2 polimerlerinin SEM goriintiileri kiyaslandiginda tanecik boyutu ve morfolojik yapilarinin
farkli oldugu belirlenmistir. Kitosan taneciklerin daha yass1 ve kii¢lik oldugu yiizeylerinin ise daha diizgiin oldugu
goriilmektedir. Yapilan elektron mikroskobu analizlerinde baz katalizorii ile sentezlenen teraftalaldehit-kitosan
Schiff bazi-ko-kitosan as1 kopolimeri (A3) ile asit katalizorii ile sentezlenen teraftalaldehit-kitosan Schiff bazi-ko-
kitosan as1 kopolimeri (A4) numunelerinin mikro yapilarinin énemli 6lgiide farklilik gosterdigi goriilmiistiir. Bu
calisma sonucunda sentezlenen kitosan as1 kopolimerleri kitosana kiyasla daha yiiksek ¢oziiniiriik, 151k emilimi ve
floresans emisyon ozellikleri gostermistir. Sentezlenen kitosan asi kopolimerlerinin antibakteriyel, kozmetik ve
medikal amacl kullanim potansiyeli yiiksektir. Bunun yani sira kitosan kopolimerlerinin ila¢ salimi, kanser
tedavisi, medikal goriintiileme, isaretleyici ajanlar, florometrik sensorler ve boya duyarli giines pilleri gibi
teknolojik alanlarda kullanimina yonelik ¢alismalarimiz devam etmektedir.
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