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OZET

IMIN BAGI iCEREN HiDROJELLERIN SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Bahar AYTEN
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitisu
Kimya Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Prof. Dr. Ismet KAYA
27/06/2016, 43

Sunulan tez ¢alismasinda 2FHK ve 2,7DHN bilesiklerinin asidik ¢ozeltide Kitosan
template varhiginda oksidatif polimerlesmesi ve ayni zamanda Kitosanin glutaraldehit ile
capraz baglanmasiyla olusan hidrojellerin sentezi ve karakterizasyonu incelendi.

Reaksiyon ortaminda kitosan template olarak hava ise oksidant olarak kullanildi.
Kitosan template igerisinde polimerlesen dihidroksi polimerleri ile kitosan hidrojen bagi ile
capraz baglandi. Artan ¢apraz baglanma ile viskozitenin arttigi gozlendi. Degisik oranlarda
glutaraldehit ¢apraz baglayicist da kitosan ve glutaraldehit arasinda imin bagi olusturmak
icin capraz baglayici olarak kullanildi. Kitosan hem hidrojen bagi hemde kovalent baglarla
capraz baglanarak hidrojel sentezlendi. Sentezlenen hidrojellerin karakterizasyonu FT-IR,
TG, SEM, CV analizleri ile yapilmistir. Sentezlenen tiim hidrojellerin sisme davranislar
sireye gore incelendi.

Dihidroksi bilesiklerinin asidik kitosan ¢ozeltisi iginde polimerlestigini karakterize
etmek icin kitosan NaNO2/HCI kullanilarak depolimerize edildi ve hidroksi polimeri
reaksiyon ortamindan uzaklastirildi. Ayrica dihidroksi bilesikleri alkali ortamda NaOCI
kullanilarak polimerlestirildi ve iki yontemle elde edilen hidroksi polimerlerinin FT-IR,
UV-Vis, *H NMR ve GPC analizleri yapilarak sonuglar karsilastirildi.

Anahtar sozcikler: Hidrojel, imin Bagi, Oksidatif Polimerizasyon, Kitosan,
Aromatik Dihidroksi Bilesikleri, Glutaraldehit.
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF HYDROGELS CONTAINING
IMINE BONDING

Bahar AYTEN
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Science and Engineering
Master of Science Thesis in Chemistry
Advisor: Prof. Dr. ismet KAYA
27/06/2016, 43

In this study, synthesis and characterization of oxidative polymerization of 2FHK
and 2,7DHN compounds in acidic solution with chitosan template and at the same time
crosslinking chitosan with glutaraldehyde were studied.

Chitosan (CTS) and air were used as template and oxidant, respecticely, in the
reaction medium. Dihydroxy polymers were crosslinked with chitosan via hydrogen bond
in the reaction medium. The increase of viscosity of reaction medium was observed with
increasing crosslinking. Glutaraldehyde (GLA) was used in varying proportions in the
reaction medium for forming of C=N (imine) bonding between CTS and GLA. Hydrogel
containing both hydrogen and imine bondswas synthesized. Characterizations of
synthesized hydrogel were determined by FT-IR, TG, CV, SEM. According to time,
swelling ratio of hydrogel was investigated with water.

To characterize the polymerized dihydroxide compounds in acidic CTS solution was
used NaNO2/HCI for degradation of CTS and precipation of polymer. At the same time,
aromatic dihyroxy compound was polymerized by oxidative polycondensation by NaOCI
as oxidant in alkaline medium. The polymer obtained via two methods was characterized
with FT-IR, UV-Vis, 1H NMR and GPC analysis.

Key Words: Hydrogel, imine Bond, Oxidative Polycondensation, Chitosan,
Aromatic Dihydroxy Compound, Glutaraldehyde.
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BOLUM 1
GIRIS

Teknoloji alanindaki gelismelerle birlikte performansi yiiksek, uyarilara hizli cevap
veren ve dogal kaynakli malzemelere duyulan ihtiyag artmaktadir. Polimerler son
zamanlarda akilli malzeme olusturmada cokca c¢alisilan bir konu olup 6zellikle dogal
polimerle sentezlenen ve hidrojel olarak isimlendirilen tiirleri 6n plana ¢ikmaktadir.

Polimer, ¢ok sayida kiiciik molekiiliin kovalent baglarla birbirlerine baglanarak
olusturdugu makromolekiildiir. Monomer adi verilen kii¢iik molekiiller uygun kosullarda
polimerlesme tepkimesi sonucu birbirleriyle kimyasal bag yaparlar ve polimer
molekiillerine doniisiirler. Polimerlesme tepkimesinde farkli yapida zincirler olusur. Bu
zincir bigimleri polimer Ozelliklerini etkiler. Polimerler, polimerlesme tepkimesine ya da
elde edilme teknigine gore dogrusal ve dallanmis yapida oldugu gibi ¢apraz bagli ag
yapida da olabilmektedir. Dogrusal ve dallanmis polimerler uygun ¢oziiciide ¢oziiniirken
capraz bagli polimerler giiclii kovalant baglarla bagh olduklar1 i¢in ¢dziinmezler (Sacak,
1998).

Jel olarak isimlendirilen bu ¢apraz bagli polimerler sivi ortamda siser. Eger ortam su
ise hidrojel adini alirlar. Hidrojellerin ¢apraz bag yapisi Hidrojen baglari, kovalent baglar,
iyonik etkilesimler ve ya Van Der Waals kuvvetleri araciligiyla gerceklesir. Hidrojelin su
absorblama yetenegi polimerik zincire tutturulan hidrofilik gruplar nedeniyle artar. Ag
yapili ¢apraz baglanma ¢ozlinme direncini arttirir (Ahmed, 2015).

Son zamanlarda, dogal hidrojeller sentetik hidrojellerle yer degistirmistir. Bu
calismada dogal bir polimer olan kitosan kullanilmistir. Canlilara kars1 toksik 6zelliginin
olmamasi, biyolojik olarak pargalanabilirligi, biyouyumlulugu, kimyasal ve fiziksel
ozellikleri bakimindan diger biyopolimerlere gore iistiin 6zellikler gostermesi nedeniyle
tercih edilmistir.

Oligofenoller ve turevleri konjuge baglar ve aktif hidroksil gruplar1 igerir.
Paramagnetizm, yar1 iletkenlik, elektrokimyasal hiicrelerde kullanim ve yiiksek enerji
etkilerine dayaniklilik gibi 6zelliklere sahiptirler. Ayrica bazi tiirleri biyolojik aktiftirler ve
onlar ylksek antimikrobiyal 6zellikler gosterirler. Oligofenoller genellikle alkali ortamda
H202 veya NaOCl varliginda, enzimatik yontemlerle veya glcli Lewis asitleri varliginda
sentezlenebilirler (Dogan ve ark, 2015). Bu g¢alismada geleneksek yontemlerden farkl
olarak —OH grubu iceren monomerler kitosan template varliginda asidik ¢6zelti igerisinde

havanin oksidant olarak kullanilmasiyla polimerlestirilmistir.

1



Kitosanin zayif mekanik Ozellikleri nedeniyle kitosan uzerinde kimyasal ve fiziksel

modifikasyonlar gergeklesir. Modifikasyonlar ¢apraz baglayici ajanlarla gerceklestirilir. En

yaygin kullanilan ¢apraz baglayici ajan glutaraldehittir (Ngah ve ark., 2008).

Yukarida anlatilan bilgiler dogrultusunda, yapilan bu ¢alismada;

2FHK ve 2,7DHN kitosan template varliginda asidik ortamda havanin oksidant
olarak kullanilmasiyla polimerleserek Kitosan ve polimerler arasinda hidrojen
bagi olusturuldu.

Hazirlanan jellere glutaraldehit ilave edilerek kitosanin —NH2 grubu ile
glutaraldehitin —CHO grubu arasinda C=N (imin bagi) olusumuyla kovalant
capraz baglanma saglandi.

Jeller karakterize edildi ve sisme dereceleri incelendi.

2FHK ve 2,7DHN bilesikleri alkali ortamda NaOCI kullanilarak oksidatif
polimerlestirildi. Polimerler FT-IR, GPC, *H NMR ve UV-Vis spektrometre ile
karakterize edildi.

Ik calismada hazirlanan jeller NaNO; ve HCI ile muamele edilerek Kitosanin
pargalanip ¢Ozlinmesi sagland1 ve ¢oziinmeyip kalan P2FHK ve P2,7DHN
ortamdan ayirildi. Polimerler FT-IR, GPC, *H NMR ve UV-Vis spektrometre

ile karakterize edildi ve ticlincii calismadaki polimerle ile karsilastirildi.



BOLUM 2
ONCEKI CALISMALAR

2.1. Kitosan

Kitosan B-(1-4) baghh N-asetil-D-Glukozamin ve D-Glukozaminden olusan
polisakkarittir. Kitinin deasetilasyonu sonucu elde edilir. Kitosanin kimyasal yapis1 Sekil
2.1°de verildi.

NH,

uig

Sekil 2.1. Kitosanin kimyasal yapisi

Kitosan igerdigi —NH> ve OH gruplar1 sayesinde modifiye edilebilir. Bu gruplar diger
bilesiklerle reaksiyon olusturmasini saglar.

Kitosan polikatyonik, nontoksik, biyobozunur ve antibakteriyel 6zellikleri nedeniyle
kullanighdir fakat zayif mekanik ¢zellikleri nedeniyle kimyasal ve fiziksel modifikasyonlar
gerektirir. Bu modifikasyonlar jel olusumu ve porlu yap1 saglar. Kimyasal modifikasyonlar
sayesinde kitosan capraz baglayici kimyasallarla kovalent baglar olusturur. Kimyasal
capraz baglanma kitosanin 6zelliklerini degistirir. Aside, alkaliye ve diger kimyasallara
dayanimimi arttirir. En yaygin kullanilan ¢apraz baglayict kimyasallar glutaraldenhit,
epiklorohidrin ve etilenglikoldiglisidileterdir.

Deasetile kitosan sadece guglu asetik asit ¢ozeltisinde ¢oziintr (Varum ve ark, 1994).

2.2. Kitosan-Glutaraldehit Capraz Baglanma Reaksiyonu

Bir glutaraldehit molekili ve iki Kitosan birimi arasinda Shiff bazi olusumuyla
capraz baglanma saglanir.

Shiff bazi olusumu karbonil bilesikleri ile amin gruplarinin kondenzayon reaksiyonu
ile gergeklesir. Olugan baga imin bagi (C=N) ad1 verilir (Baldino ve ark., 2015). Sekil

2.2’de kitosan ve glutaraldehit arasindaki ¢apraz baglanma verildi.
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Sekil 2.2. Kitosan ve glutaraldehit arasindaki ¢apraz baglanma

2.3. Oksidatif Polimerizasyon

Yapisinda —OH grubu ve -NH>, -CHO, -COOH gibi aktif fonksiyonel gruplar igeren
bilesiklerin NaOCl, H202 veya hava gibi oksidantlarin varliginda alkali ortamda
polimerlesmesidir (Kaya I., ve ark., 2002, Kaya 1., ve ark. 2006, Dogan F., ve ark. 2011).
Sekil 2.3’de fenoliin okdidatif polimerizasyon reaksiyonu verildi.

Fenoller ve aromatik aminler aktif fonksiyonlu grup icerdiklerinden, aromatik
hidrokarbonlardan daha kolay oksidatif polikondenzasyon reaksiyonuna katilirlar.
Fenoldeki O-H bagi, aromatik C-H bagindan daha az enerjili ve polaritesi daha fazladir. Bu
nedenle fenollerdeki O-H baginin, yiikseltgenlerin etkisiyle homolitik par¢alanmasi daha
kolay olmaktadir (Yetgin, 2014).

H20 n

Sekil 2.3. Oksidatif polimerizasyonla oligofenol olusum tepkimesi
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2.4. Template Polimerizasyon

Template yada matris polimerizasyon monomer birimlerinin polimerizasyonunun
onceden olusturulmus makromolekiil (template) tarafindan diizenlendigi bir proses olarak
tamimlanir. Sistemde monomer ve template aymi c¢ozlcude ¢Ozunardir. Monomer
birimlerinin organizasyonu hidrojen bagi, elektrostatik etkilesim veya kovalent baglarla
saglanir.

Template polimerizasyon genellikle iki sekilde ilerler. Tip 1 (zip makanizma) veya
Tip 2 (pick up mekanizma). Bu mekanizmalarin sematik gosterimi Sekil 2.4 ve Sekil
2.5’de verildi

Tip 1 mekanizmada monomer birimleri matriks ile giiglii etkilesimlerle baglanir.

R* M(f((ff

e
FOLroer
—t— ittt

W////z/
SN SS SN

' : ' 1 H
1 [}
: P 1 1 ¥ !

M M M M M M M M

Sekil 2.4. Tip 1 template polimerizasyonun sematik gosterimi

Tip 2’de monomer reaksiyon basladiginda serbesttir ve templatenin diginda
polimerizasyon baglar. Biiyliyen zincirler 6nemli bir uzunluga ulastiinda template ile
baglanir ve cevreleyen ¢ozeltiden monomer birimlerinin eklenmesiyle kalip boyunca

ilerler.
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Sekil 2.5. Tip 2 template polimerizasyonun sematik gdosterimi

Bu iki mekanizma reaksiyon kinetigi ile ayirt edilebilir. Tip 1 mekanizma i¢in
reaksiyon hizi artan template konsantrasyonuyla template/monomer molar orani 1 olana
kadar artar. Bu noktanin oOtesinde artan template konsantrasyonuyla azalir. Tip 2
mekanizma icin reaksiyon hizi ilk basta artan template konsantrasyonuyla artar.
Template/monomer molar orani kritik degere geldiginde durur (Polowinski, 2002).

Yapilan bir ¢alismada (He ve ark., 2011) Kitosan template olarak kullanilmis ve
hidrokinon bilesigi asidik kitosan ¢ozeltisi  iginde hava oksijeni varliginda
polimerlestirilmistir ve redoks hidrojel elde edilmistir. Polimerlesme reaksiyonuyla olusan
polimer zinciri kitosana hidrojen baglariyla baglanarak jel olusmustur. Sekil 2.6’da kitosan
template kullanilarak hidrokinonun oksidatif polimerizasyonu ve polihidrokinon ve kitosan
arasindaki hidrojen bagi olusumu gosterilmistir. Kitosan ve polihidrokinon arasindaki

baglanmanin Tip 2 mekanizmaya gore oldugu belirlenmistir.



OH
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Hidrokinen Polihidrokinon

Hidrojen Bag
H
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NH,
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Kitosan Template

Sekil 2.6. Kitosan template kullanilarak hidrokinonun oksidatif polimerizasyonu ve

polihidrokinon ve kitosan arasindaki hidrojen bagi olusumu

Sekil 2.7°de sentezlenen jelin, Kitosanin ve polihidroksikinonun FT-IR spektrumu
verilmistir. FTIR spektrumu ile polimerlesme ve jel olusumu dogrulanmistir. Kitosana
ilave olarak jelde 1512 ve 1463 cm™ de gozlenen ve aromatik halkaya ait C=C pikleri,
1210 cm™ de OH gruplarma ait pik, 808 ve 760 cm™> de aromatik halkaya ait C-H pikleri

hidrokinonun kitosan template i¢inde polimerlestigini dogrulamistir.
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Sekil 2.7. Sentezlenen jelin, kitosanin ve polihidrokinonun FTIR spektrumu
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Sekil 2.8’de sentezlenen jelin CV diyagrami verilmistir. Yapilan elektrokimyasal testte
jelin alkali ortamda sentezlenen polihidrokinonunkine benzer iki oksidasyon ve iki

rediiksiyon piki igerdigi ve sonug olarak redoks aktif oldugu bulunmustur.

Current (pA)
et

-

‘M T hd T hd T Y T .
) 1 2

Bt
[

—
=

Potential (V) vs. Ag/Ag)
Sekil 2.8.Sentezlenen jelin CV diyagrami

He ve ark. (2013) yaptiklar1 bir diger ¢alismada ise yukaridaki calismaya benzer bir
calismayla redoks aktif film hazirlamislardir. Yine hidrokinon kitosan template varliginda
polimerlestirilmis ve film tabakalarimi1 olusturmak icin ¢apraz baglayici glutaraldehit
kullanilmustir.  Sekil 2.10’da kitosan ve glutaraldehit arasinda Schiff bazi olusumu,
hidrokinonun oksidatif polimerizasyonu, kitosan ve polihidrokinon arasinda hidrojen bag

olusumu verilmistir. Sonug¢ olarak, hazirlanan filmin redoks aktif oldugu bulunmustur.



OH OH

OH

C ﬁ,m
Hﬁ,&w{%

Sekil 2.9. Kitosan ve glutaraldehit arasinda Schiff bazi olusumu(A), hidrokinonun oksidatif

polimerizasyonu(B), kitosan ve polihidrokinon arasinda hidrojen bag olusumu (C)

Karthick ve ark. (2015) tarafindan yapilan bir ¢alismada kitosan ve glutaraldehit
arasinda c¢apraz bag olusturulmus daha sonra icerisine anilin ve anilinin oksidatif
polimerlesmesini saglayan amonyum peroksidisulfat ilave edilerek polianilin asili kitosan

sentezlenmistir. Sekil 2.10°da reaksiyonun sematik gosterimi verilmistir.
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Sekil 2.10. Reaksiyonun sematik gosterimi

Sonug olarak yapilan ¢aligmada polianilin asilanmis Kitosanin sulu ¢ozeltide Cd (II)
ve Pb (II) iyonlarini uzaklastirmak i¢in iy1 bir adsorban oldugu tespit edilmistir.

Wang ve ark. (2013) tarafindan yapilan bir ¢alismada kitosan polivinil alkol ve
glutaraldehit ile capraz baglanarak intermolekiiler ve intramolekiiler baglanmayla U¢
boyutlu ag yapt olusturulmus ve hazirlanan hidrojelin Hg(II) adsorbsiyonu icin duyarl
oldugu bulunmustur. Sekil 2.10°da ii¢ boyutlu baglanmanin sematik gosterimi ve SEM

goriintiisii verilmistir.
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Sekil 2.11. Ug boyutlu baglanmanin sematik gosterimi (A) ve SEM goriintiisii (B)
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BOLUM 3
MATERYAL VE METOT

3.1. Materyaller

3.1.1. Kullanilan Kimyasallar

Hidrojellerin sentezinde template olarak kullanilan kitosan, ¢apraz baglayici
glutaraldehit, kitosan ¢6zeltilerinin hazirlanmasinda kullanilan asetik asit Sigma-Aldrich
firmasindan temin edildi. Monomer olarak kullanilan 2,7-dihidroksinaftelen, 2-
fenilhidrokinon da Sigma-Aldrich firmasindan temin edildi. Oksidatif polimerizasyon
sentezinde yikseltgen olarak kullanilan %30’luk sodyum hipoklorit ¢ozeltisi, Paksoy
firmasindan temin edildi. Kullanilan diger kimyasallar KOH, NaNO2, HCI, DMSO Merck

firmasindan, CV 6l¢timlerinde kullanilan (TBAPFs) Fluka firmasindan temin edildi.

3.1.2. Kullamilan Cihazlar ve Olgiim Teknikleri

Sentez islemleri esnasinda hassas tartimlar igin AND GF600 markali elektronik
terazi, karigtirma ve 1sitma islemleri icin IKA markali manyetik karistiricilt 1sitict
kullanildi. Bilesiklerin sentezlenmesinde kullanilan cam malzemeler ve sentezlenen
bilesiklerin ve kimyasal maddelerin kurutulmasinda Memmert marka Etiiv ve J.P. Selecta
markali vakum etiivii kullanildi. Tim bu malzemeler Canakkale Onsekiz Mart
Universitesi, Fen-Edebiyat Fakultesi, Kimya Bolumi, Polimer Sentez ve Analiz
Laboratuari’ndan temin edildi.

Sentezlenen maddelerin yapisal karakterizasyonu i¢in Perkin Elmer FT-IR Spectrum
One, UV-Vis spektrum &l¢limleri igin Analytikjena Specord 210 cihazi ile kuartz kuvetler
kullanilarak gerceklestirildi. Bu islemler sirasinda Freeze dryerda kurutma islemi
yapilmamustir.

Hazirlanan jeller Crist Alpha 1-2DL Freeze dryerda kurutulduktan sonra
Termogravimetri-Diferansiyel Termal Analiz (TG-DTA) olcimleri icin Perkin Elmer
Diamond Thermal Analysis cihazi kullanildi. Sicaklik 22-600°C arasinda, dakikada
10°C’lik 1s1itma hiz1 artisiyla, N2 atmosferinde gerceklestirildi.

Sentezlenen bilesiklerin dongiisel voltamogramlari CH Instruments 660 C
Electrochemical Analyzer cihazi kullanilarak farkli tarama hiziyla alindi. Olgiimler argon
atmosferinde ve oda sicaklifinda alindi. Caligma elektrodu olarak 2 mm ¢apinda platin
elektrot, karsit elektrot olarak platin tel ve referans elektrot olarak Ag*/Ag kullanildi.

Burada Freeze dryerda kurutma islemi yapilmamustir.
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Hazirlanan jeller Freeze dryerda kurutulduktan sonra altin kaplama iglemine tabi
tutuldu ve yuzey gorintileri (morfolojisi) JEOL JSM-7100F markali taramali elektron
mikroskobu (SEM) kullanilarak alinda.

Viscotek marka GPC cihaziyla polimerlerin sayica ortalama mol kiitlesi (Mn),
agirlikca ortalama mol kiitlesi (Mw) ve polidisperslik indeksi (PDI) degerleri belirlendi.

Niikleer Magnetik Rezonans Spektrofotometresi ile sentezlenen bilesiklerin *H-NMR

olctimleri, Jeol markali cihaz kullanilarak Canakkale Onsekiz Mart Universitesi’nde alindi.

3.2. YOontem

3.2.1. Saf Kitosan Hidrojellerin Sentezi

0,5 g Kitosan 0,1M 50 mL HAc ¢ozeltisinde oda sicakliginda 24 saat manyetik
karistiricida karistirilarak Kitosan ¢6zeltisi hazirlandi. Kitosan c¢ozeltilerine ilave edilecek
GLA miktar1 Wang ve ark.’nin (2013) yaptig1 ¢aligma referans alinarak hesaplama yapildi.

Kitosanin —NH> gruplarinin molar miktarin1 belirleyen esitlik asagidaki gibidir.

n _ A 9 Dx160,158
(-NH2) = THKTS) ™ px161,158+(1-D)x203,195

+~ 161,158 3.1

Buna gore % deasetilayon derecesi (D) %75 olan bir kitosan i¢in glukoz amin ve N-asetil
glukozamin tinitelerinin molekiiler agirliklar1 sirasiyla 161,158 ve 203,195’tir. Kitosanin
-NH2 gruplarinin molar miktart (n) ve kullanilan kitosanin kiitlesi (m) ile ifade edilmistir.
Buradaki esitlikten kullanilan Kitosanin n degerinin 0,002 mol oldugu bulundu. Buna gore
kullanilacak GLA da iki tane aktif -CHO bdlgesi oldugundan mol orani bunun yaris1 0,001
mol olmalidir. Bu ¢alismada %25’lik GLA ¢ozeltisi kullanildi. Yapilan hesaplamada 0,5
gram kitosandaki tim -NH: gruplarmin glutaraldehitin —CHO gruplariyla C=N bag1
olusturmasi i¢in 0,4 mL %25’lik GLA c¢ozeltisi kullanilmas1 gerektigi belirlendi. 0,4 mL
GLA c¢ozeltisi ilave edildiginde jellesmenin ¢ok hizli oldugu ve bu miktarin uygun
olmadig1 gozlendi. Wang ve ark. (2013) yaptig1 ¢alismada GLA/ KTS —NH2 %25 olmasi
gerektigini belirtilmistir. Buna gore yapilan hesaplamada 0,1 mL GLA kullanildi. Daha
fazla GLA nin etkisini incelemek icin birde 0,2 mL GLA kullanilarak KTS-GLA jelleri
hazirlandi.

Jelleri hazirlamak i¢in oda sicakliginda siirekli karistirilan asidik KTS cozeltilerine
sirastyla 0,1 mL ve 0,2 mL %25’lik GLA ¢0zeltisinden damla damla ilave edildi. Cozelti
viskoz hale gelene kadar oda sicakliginda 4 saat karistirildi. Freeze dryerda kurutulduktan
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sonra ortamda kalan fazla asidi ve GLA’y1 uzaklastirmak i¢in saf su ile yikandi ve saf
kitosan hidrojeller elde edildi (Sekil 3.1).

Glutaraldehit (%25) HoN 0wn,
0 HO_ °
s
HC CH,OH o
(CHy) 0
;e o o’  CHOH
0 HO N
1"
CH
I
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- —h I
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HO NH
sO CHOH |
Asidik Kitosan Cozeltisi c=0
|
H,0H
NH, o r ;ﬂ Saf kitosan hidrojel CHy
HO 0w}
HO
o NH

CH,OH |

Kitosan

Sekil 3.1. Saf kitosan hidrojelin sentezi

3.2.2. P2FHK Iceren Kitosan Hidrojellerin Sentezi

0,5 g Kitosan 0,1M 50 mL HAc ¢ozeltisinde oda sicakliginda 24 saat manyetik
karistiricida karistirilarak kitosan ¢ozeltileri hazirlandi. Ik asamada ¢ozeltiler 50 mL” lik
bir balona alind1 ve geri sogutucu altinda karistirilarak 60°C’ye 1sitildi. 0,5 g 2FHK eklendi
ve cozeltiler 60°C° de 24 saat 1sitilarak karistirildi (He ve ark., 2011). Ayrica hava
diizenegi kurularak sisteme kuru hava verildi (Sekil 3.2). 24 saat sonra ¢Ozeltiler behere
alind1 ve oda sicakligina sogutuldu. ikinci asamada 0,1 mL ve 0,2 mL %25’lik GLA
cozeltisinden damla damla ilave edildi. Cozeltiler viskoz hale gelene kadar oda
sicakliginda 4 saat karistirildi. Freeze dryerda kurutulduktan sonra ortamda kalan fazla
asidi ve GLA’y1 uzaklastirmak igin saf su ile yikandi ve KG P2FHKJ0,1 ve KG
P2FHKJO0,2 hidrojelleri elde edildi (Sekil 3.3).
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Sekil 3.2. Sentezde kullanilan diizenek ve gergeklesen reaksiyon
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Sekil 3.3. KG P2FHKJO0,1 ve KG P2FHKJO0,2 hidrojellerinin sentezi
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3.2.3. P2,7DHN i¢eren Kitosan Hidrojellerin Sentezi

3.2.2’de bahsedilen prosese benzer sekilde sentezlendi. 0,5 g kitosan 0,1M 50 mL
HAc c¢ozeltisinde oda sicakliginda 24 saat manyetik karistiricida karistirilarak kitosan
cOzeltileri hazirlandi. Tk asamada ¢ozeltiler 50 mL’ lik bir balona alind1 ve geri sogutucu
altinda karistirilarak 60°C” ye 1sitildi. 0,5 g 2,7DHN eklendi ve ¢ozeltiler 60°C” de 24 saat
isitilarak karistirildi (He ve ark., 2011). Ayrica hava diizenegi kurularak sisteme kuru hava
verildi. 24 saat sonra ¢dzeltiler behere alind1 ve oda sicakligina sogutuldu. ikinci asamada
0,1 mL ve 0,2 mL %25’lik GLA ¢6zeltisinden damla damla ilave edildi. Cozeltiler viskoz
hale gelene kadar oda sicakliginda 4 saat karigtirildi. Freeze dryerda kurutulduktan sonra
ortamda kalan fazla asidi ve GLA’y1 uzaklastirmak icin saf su ile yikandi ve
KG P2,7DHNJO0,1 ve KG P2,7DHNJO0,2 hidrojelleri elde edildi (Sekil 3.4).
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Sekil 3.4. KG P2,7DHNJ0,1 ve KG P2,7DHNJO0,2 hidrojellerinin sentezi

3.2.4. 2FHK’nin Oksidatif Polimerizayonu

2FHK’nin oksidatif polimerizasyonu alkali ortamda oksidant olarak NaOCI
kullanimiyla gergeklestirildi (Sekil 3.5). Manyetik karistiricili 1sitict iizerinde iki boyunlu
balona geri sogutucu takilarak hazirlanan sistemde 5,5 g 2FHK, 2,8 g KOH igeren 60 mL
suda ¢oziildi. Cozeltiye belirli araliklarla kahverengi polimer tanecikleri ¢okene kadar

damla damla NaOCI ilave edildi. Cozelti 12 saat boyunca 60°C’ de karistirildi. Reaksiyon
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sonrast ¢ozeltiler 100 mL’lik beherlere alindi ve kullanilan baza esdeger HCI ¢0zeltisinden
ilave edilerek ortam nétrallestirildi. Olusan inorganik tuzlarin uzaklastirilmasi igin sicak
suyla yikandi ve elde edilen driinler vakum etivinde 60°C’de kurutuldu (Kaya ve ark.,
2009).

$g SelSJde
NaOCl
‘ KOH (sulu) O * ‘

OH o OH

2

Sekil 3.5. P2FHK polimerinin sentezi

3.2.5. 2,7DHN’nin Oksidatif Polimerizayonu

2,7DHN’nin oksidatif polimerizasyonu alkali ortamda oksidant olarak NaOCI
kullanimiyla gergeklestirildi (Sekil 3.6). Manyetik karistiricili 1sitict iizerinde iki boyunlu
balona geri sogutucu takilarak hazirlanan sistemde 5,5 g 2,7DHN, 2,8 g KOH igeren 60
mL suda ¢oziildii. Cozeltiye belirli araliklarla kahverengi polimer tanecikleri ¢okene kadar
damla damla NaOClI ilave edildi. Cozelti 12 saat boyunca 60°C’ de karistirildi. Reaksiyon
sonrasi ¢cozeltiler 100 mL’lik beherlere alind1 ve kullanilan baza esdeger HCI ¢6zeltisinden
ilave edilerek ortam notrallestirildi. Olusan inorganik tuzlarin uzaklastirilmas: igin sicak

suyla yikandi ve elde edilen tirlinler vakum etiiviinde 60°C’de kurutuldu (Kaya ve ark.,
2009).
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Sekil 3.6. P2,7DHN polimerinin sentezi
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3.2.6. P2FHK Polimerinin Kitosan Templateden Ayrilmasi

3.2.2’de bahsedilen ve ilk asamada sentezlenen P2FHK’yi Kitosan templateden
ayrrmak i¢in 10 mL 0,40M NaNO; ve 2 mL 0,05M HCI ilave edildi. Karisim 60°C’de 8
saat karistirildi. Kitosan’in depolimerize olmasiyla polimer ortaya ¢iktt ve koyu cokelti
elde edildi. Siiziildiikten ve su ile yikandiktan sonra vakum etiiviinde 70°C’de kurutuldu.
Kitosanin depolimerizasyon mekanizmasi Sekil 3.7’de verildi (Knight ve ark., 2007, He ve
ark. 2011).

H
K'O-N=0 + H'CI HO-N=0 + H'CF ——= H-0"N=0
R 0 Ho NH; R 0 HO MHz R o HO NH;
O O
s LT o + 02 HE'S\:‘F}L,G\Z;LJ\
NH, R — N-H R — NLH, R —_—
ﬂ( O=N H O=pN H)
H-0'N=0 HaO
R NHz R MHz R MNHz
Q &} ) 4} o 8] e
SR SR ST
0-N 0o o)
H H H,0

H,O*
R o noo M RO HO NH;-O R o oo N2
HE'S\;(;LD \?Lg\o H’ﬁ,o%\ H%B%\ ©
N &N o -
i\
Hs0"*

R._.o ©O NH;
. _HO o
\j;.%H/lLH Ho\?/g\

Sekil 3.7. Kitosanin depolimerizasyon mekanizmasi

3.2.7. P2,7DHN Polimerinin Kitosan Templateden Ayrilmasi

3.2.3’de bahsedilen ve ilk asamada sentezlenen P2,7DHN’i Kitosan templateden
ayirmak i¢in 10 mL 0,40M NaNO: ve 2 mL 0,05M HCI ilave edildi. Karisim 60°C’ de 8
saat karigtirildi. Kitosanin depolimerize olmasiyla polimer ortaya ¢ikti ve koyu ¢okelti elde

edildi. Stuziildiikten ve su ile yikandiktan sonra vakum etliviinde 70°C’de kurutuldu.
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. OP ve TP Yontemleriyle Polimerlesen P2FHK ve P2,7DHN’nin FTIR, UV,

'H-NMR ve GPC Bulgularmmn Karsilastirilmasi

4.1.1. P2FHK’nin FTIR Spektrumlari

Oksidatif polimerizasyon ve kitosan template varliginda polimerlesen P2FHK ’nin
FTIR spektrumlart Sekil 4.1°de verildi.

Yaklagtk 3200 cm™®’de -OH grubuna ait gerilme titresimine ait genis bir pik ve
yaklasik 1200 cm™’de —OH grubuna ait egilme titresimine ait pik gozlendi.

Yaklastk 1550 ve 1490 cm™ araliginda aromatik halkaya ait C=C bag1 gerilme
titresim pikleri gozlendi. Yaklasik 760 cm™ de aromatik C-H bagina ait diizlem dis1 egilme

titresim piki gozlendi.

|
3270

OP ile polimerlesen P2FHK

ST

TP ile polimerlesen P2ZFHK

4000 3000 2000 1500 1000 650
cm-1

Sekil 4.1. OP ve TP yontemleri ile polimerlesen P2FHK nin FTIR spektrumlari

4.1.2. P2,7DHN’nin FTIR Spektrumlar:

Oksidatif polimerizasyon ve Kitosan template varliginda polimerlesen P2,7DHN’nin
FTIR spektrumlari Sekil 4.2°de verildi.

Yaklastk 3200 cm™’de -OH grubuna ait gerilme titresimine ait genis bir pik ve
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yaklasik 1250 cm™’de —OH grubuna ait egilme titresimine ait pik gozlendi.
Yaklastk 1550 ve 1490 cm™ arahiginda aromatik halkaya ait C=C bag1 gerilme
titresim pikleri gozlendi. Yaklasik 829 cm™'de aromatik C-H bagina ait diizlem dis1 egilme

titresim piki gozlendi.

3200
| OP ile polimerlesen P2,7DHN 1618
%T |
3200
102
TP ile polimerlesen P2,7DHN
8
4000 3000 2000 1500 1000 650
cm-1

Sekil 4.2. OP ve TP yontemleri ile polimerlesen P2,7DHN’nin FTIR spektrumlari

4.1.3. P2FHK’nin UV-Vis Spektrumlari

Oksidatif polimerizasyon ve kitosan template varliginda polimerlesen P2FHK nin
UV-Vis spektrumlari Sekil 4.3’de verildi.

Yaklasik 320 nm’de monomer 2FHK’a ait maksimum absorbsiyon bandi gozlendi.
Polimerlesmeyle birliktemaksimum absorbsiyon bandi ayni kalmasina ragmen 380nm’de
yeni bir omuz olustugu yani spektrumun kirmizi bolgeye kaydigi gézlendi. Olusan buomuz
polimerlesme sonucu konjugasyondan kaynaklanmaktadir.

Bu durum polimerlesmenin oldugunu ve molekiil iginde konjugasyonun meydana

geldigini dogruladi.
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—— 0P P2FHK

——TP P2FHK

—— 2FHK

Absorbans

260 360 460 S60
Dalga boyu (nan)
Sekil 4.3. OP ve TP yontemi ile polimerlesen P2FHK nin UV-Vis spektrumlari (DMSO,
25°C)

4.1.4. P2,7DHN’nin UV-Vis Spektrumlari

Oksidatif polimerizasyon ve kitosan template varliginda polimerlesen P2,7DHN’nin
UV-Vis spektrumlari Sekil 4.4” de verildi.

Yaklagik 316 nm’de 2,7DHN monomerine ait maksimum absorbsiyon bandi
gozlenmektedir. Polimerlesmeyle birlikte maksimum absorbsiyon bandinin 333 nm’ye
yani spektrumun kirmizi bolgeye kaydigi gozlendi.

Bu durum polimerlesmenin oldugunu ve molekiil i¢inde konjugasyonun meydana

geldigini dogruladi.

2,4

1.9 =2, 7DHN

——TP P2,70HN
1,4

— OPP2,7DHN

Absorbans

0,9

280 380 480 580 680
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.4. OP ve TP yontemleri ile polimerlesen P2,7DHN’nin UV-Vis spektrumlari
(DMSO, 25°C)
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4.1.5. P2FHK’nin 'H-NMR Spektrumlari

Oksidatif polimerizasyon ve kitosan template varliginda polimerlesen P2FHK’nin
'H-NMR spektrumlar1 Sekil 4.5°de verilmektedir. Spektrumlar incelendiginde her iki
polimer icin 8,7 ppmde —OH protonuna ait pik gozlenmektedir. 8-6 ppm araliginda ise
aromatik yapiya ait pikler gozlenmektedir. Her iki spektrumdada —OH grubuna ait pik
integrasyonu 1,0 olarak hesaplandi. Ayrica her iki spektrumdada Hq protonuna ait singlet
pik gozlenmemektedir. Bu durum polimerlesmenin —OH grubu Gzerinden ve Hq protonu

tizerinden gercgeklestigini gostermektedir.

He
_OH
Hy
J[C OP 2FHK
1.0
H
-OH a Hb a H, u
K N Y Y e
1.0

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10.0 9.8 9.6 9.4 9.2 9.0 8.8 8.6 8.4 8.0 7.8 e 74 2 70 6.8 6.6 6.4 6.2 60
f1 (ppm}

Sekil 4.5. OP ve TP yontemleri ile polimerlesen P2FHK ’nin *H-NMR spektrumlari

4.1.6. P2,7DHN’nin H-NMR Spektrumlari

Oksidatif polimerizasyon ve kitosan template varliginda polimerlesen P2,7DHN’nin
'H-NMR spektrumlar1 Sekil 4.6°da verilmektedir. Spektrumlar incelendiginde her ikKi
polimer igin 9,5 ppmde —OH protonuna ait pik gozlenmektedir. 8-6 ppm araliginda ise
aromatik yapiya ait pikler gozlenmektedir. Template polimerizasyon ile sentezlenen
polimerde -OH integrasyonu 2,05 iken oksidatif polimerizasyonla sentezlenen polimerde
0,89°dur. Ayrica template polimerizasyonla Hc¢ protonuna ait pik gdzlenmektedir. Bu
durum template polimerizasyonda -OH gruplarindan ve Hc protonundan polimerlesmenin
olmadig1 gostermektedir. Oksidatif polimerizasyonla sentezlenen polimerin ise bir —OH

grubundan ve Hc protonundan polimerlestigi gozlenmektedir.
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Sekil 4.6. OP ve TP yontemleriyle polimerlesen P2,7DHN nin H-NMR spektrumlari

4.1.7. P2FHK’nin GPC Analiz Sonuclari

GPC yontemi yuksek molekil kiitleli maddeleri ayirmada kullanilir. Uygun
coziclde ¢ozunen polimerler sabit fazin oldugu bir kolondan gegirilir. Molekiil agirlig
fazla olan yiiksek bir yapiya sahip molekiller kolonu Onceterk ederken molekiil agirlig
diisiik olan molekdller kolondan daha geg¢ ayrilirlar. Birbirine yakin molekiil agirligina
sahip polimerlerin grafiginde tek pik gozlenir. Ne kadar farkli pik varsa o kadar farkl
zincir uzunluklarina sahip polimerler vardir. Cihazda farkli molekiil agirligina sahip
polimer verileriyle olusturulan standart hesaplama yontemiyle polimerlerin molekdil
agirhigr ve polidispersiteindeksi hesaplanir.

Oksidatif polimerizasyon ve kitosan template varliginda polimerlesen P2FHK’nin
GPC analiz sonuglar1 Sekil 4.7, Sekil 4.8 ve Cizelge 4.1°de verilmistir.

Elde edilen maddelerin yiiksek molekiil agirliklarina sahip olmalart polimerlesmenin
gerceklestiginin  gostergesidir. Oksidatif polimerizasyon ile sentezlenen polimerlerde
molekiil agirliginin daha fazla oldugu gorulmektedir. Ayrica sekil 4.7 ve 4.8°de tek bir

pikin varligi polimer zincirlerinin yaklasik ayn1 uzunlukta oldugunu gostermektedir.
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Cizelge 4.1. OP ve TP yontemleri ile polimerlesen P2FHK polimerinin Mn, My ve PDI

degerleri
Polimer Mn Mw PDI
OP P2FHK 22100 34700 1,6
TP P2FHK 12000 23000 1,9
[ |
= =
700 _|E JE .
= 12 160 4@ 3
E  so0{§ g 190
% 1& & 3 .
E soofs 4048 110
z {3 15 3
g iDD_E 12|:|_ﬁ 100
5 1z = i \
= 3pp_|T 1= 90 }
£ 1003
= 5 ] T T T T T T T
158 20 25 20 35
& Retention Volume (mL} s
Sekil 4.7. OP ile polimerlesen P2FHK 'nin GPC grafigi
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Sekil 4.8. TP ile polimerlesen P2FHK nin GPC grafigi
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4.1.8. P2,7DHN’nin GPC Analiz Sonuc¢lar1

Oksidatif polimerizasyon ve kitosan template varliginda polimerlesen P2,7DHN’nin
GPC analiz sonuglar1 Sekil 4.9, Sekil 4.10 ve Cizelge 4.2°de verildi.

Elde edilen maddelerin yiiksek molekiil agirliklarina sahip olmalar1 polimerlesmenin
gerceklestiginin  gostergesidir. Oksidatif polimerizasyon ile sentezlenen polimerlerde
molekiil agirliginin daha fazla oldugu goriilmektedir. Ayrica sekil 4.9 ve 4.10°da iki pikin
varlig1 polimer zincirlerinin farkli uzunlukta oldugunu gostermektedir.

2FHK polimerleri ile kiyaslandiginda zincir uzunluklarinin farkli  oldugu
gozlenmektedir. 2FHK polimerlerinde grafikte tek pik gozlenirken 2,7DHN polimerlerinde
iki pik gozlenmesi farkli zincir uzunluguna sahip polimerlerin varligini gosterir. Bu durum
farklt molekiiler yapiya sahip radikalik birimlerin reaksiyon mekanizmasina gore farkl

tiniteler igeren polimer zincirleri olusturmasindan kaynaklanmaktadir.

Cizelge 4.2. OP ve TP yontemleri ile polimerlesen P2,7DHN polimerinin Mn, My ve PDI

degerleri
Polimer Mn Mw PDI
OP P2,7DHN 8700 14600 1,7
TP P2,7DHN 3400 7400 2,2
" n
—_— E _.J—\-\. —
£ 3 ]
E _'E -El 1540
= T e -l
% ang & £
L - - m
E LE* 200 43 E
o £ += 100 pa—
= 1= 15
m = = ]
;:5 -f.:|:|_.E 133_5 50
e z :
- = T T T T T T T
15 20 25 30 35
Retention Volume {mL}
u u

Sekil 4.9. OP ile polimerlesen P2,7DHN’nin GPC grafigi
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Sekil 4.10. TP ile polimerlesen P2,7DHN’nin GPC grafigi

4.2. Sentezlenen Hidrojellerin FTIR, TG, DTA, DTG, SEM, CV ve Sisme

Davranisi Bulgularimin Karsilastirilmasi

4.2.1. Sentezlenen jellerin FTIR Spektrumlari

Yapidaki ¢apraz baglanmay1 ve polimerlesmeyi belirtmek amaciyla kitosan, GLA ile
¢apraz baglanmis kitosan ve KG P2FHKJ’nin FTIR spektrumlart Sekil 4.11°de ve Kitosan,
GLA ile gapraz baglanmis Kitosan ve KG P2,7DHN’ nin FTIR spektrumlar1 Sekil
4.12’daverildi.

Saf kitosanda 3750-3000 cm™ araliginda ~OH gruplarinin gerilmesi gdzlendi. Bu
aralikta —-NH; gruplarina ait N-H gerilme titresim bandiyla iist liste ¢akistigi i¢in yapida N-
H bag gdzlenmemektedir. 2920 ve 2872 cm™’de C-H baglarina ait gerilme titresimleri
gozlendi. 1375 ve 1419 cm™ de C-H egilme titresimleri gdzlendi. 1649 cm™ de kitosan
%100 deasetile olmadigindan asetil gruplarindan kaynaklanan COHNR go6zlenmektedir.
1150-1000 cm™ arasindaki titresim pikleri C-O bagindan kaynaklanmaktadir.

GLA ile ¢apraz baglanmis kitosanin FTIR spektrumu incelendiginde kitosan
piklerine ilave olarak 1627 cm™’de yeni bir pik olustugu gdzlenmektedir. Bu pik Kitosanin
—NH2 gruplar1 ile GLA’nin —CHO gruplarmin Schiff bazi reaksiyonu sonucu olusan C=N
(imin) bagindan kaynaklanmaktadir. Ayrica 1400 cm™ civarinda artan pik yogunlugu da
GLA’nin —~CH> egilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir. 1750 cm™ civarinda GLA’nin
C=0 bagma, 2290 civarinda aldehit yapisina ait pik gozlenmemesi GLA’nin tamamen

KTS’nin —NH: gruplar ile reaksiyona girdigini gostermektedir.
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KG P2FHK ve KGP2,7DHN’ nin spektrumu incelendiginde KTS-GLA’nin
spektrumuna benzedigi 2FHK ve 2,7DHN polimerlerine ait gruplarin titresimleri yapidaki
diger gruplar ile benzer oldugundan dolay1 ¢akistig1 gozlenmektedir. Fakat boliim 4.1°de

anlatildigr gibi Kitosan templateden ayrildiktan sonra monomerlerin polimerlestigi

kanitlandi.

KG P2ZFHKI

6Z9T —

3000 2000 1500 1000 650.0
cm-1

4000.0
Sekil 4.11. Kitosan, GLA ile c¢apraz baglanmis kitosan ve KG P2FHKJ’nin FTIR

spektrumlari

27



ZS0T =
£20T ~

% T

L29T =

KG P2,7DHNI

4000.0 3000 2000 1500 104000 650.0

cm-1

Sekil 4.12. Kitosan, GLA ile capraz baglanmis kitosan ve KG P2,7DHNJ’nin FTIR

spektrumlari

4.2.2. Sentezlenen Jellerin TG, DTG ve DTA Analizleri

Sentezlenen jellerin TG, DTG ve DTA termogramlar sirasiyla Sekil 4.13-4.19
arasinda Ve Ton, Tmax, Tso Ve T2o degerleri Cizelge 4.3’de ayrica jellerin % kalint1 degerleri
kiyaslamali grafigi Sekil 4.20’de verilmektedir. Termogramlarda maddelerin bozunma
basamak sayilar1 DTG egrilerindeki pik sayilarindan anlasilmaktadir. Ayrica mavi renkli
DTG egrilerinin pik degerleri maksimum kiitle kayiplarinin gozlendigi Tmax degerlerini
ifade etmektedir. Ton, % Kalint1, Tso Ve T2o degerleri TG egrisinden hesaplanmaktadir.

Cizelge ve grafikler incelendiginde kitosanin Ton degerinin jellere kiyasla daha
bliylik oldugu ve polimer igeren jellere kiyasla tamaminin daha 6nce bozundugu
gozlenmektedir. Kitosan 575°C’de tamamen bozunmasina ragmen polimer iceren jellerde
bu sicaklikta ortamda kalinti bulunmaktadir. Jellerin Ton degerinin kitosana kiyasla daha
diisiik olmasi ortamda bir miktar diisik molekiil kiitleli bilesiklerin bulunmasindan
kaynaklanmaktadir. Bu diisiik molekiil kiitleli bilesiklerin KTS-GLA jelleri icin reaksiyona
girmemis GLA, polimer iceren jeller icin ise diisiik molekiil kiitleli polimerler oldugu

diistiniilmektedir. % kalint1 degerleri dikkate alindiginda jellerin termal kararlilifi daha
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yiiksektir. Jeller kendi arasinda kiyaslandiginda, KTS-GLA jellerde GLA miktarinin termal
kararlilig1 degistirmedigi, 2FHK polimeri igeren jellerde GLA miktarinin termal kararlilig
degistirmedigi, 2,7DHN polimeri iceren jellerde ise GLA miktarmin termal kararliligi bir
miktar arttirdig1 ayrica 2,7DHN polimeri igeren jellerde diger jellere kiyasla termal
kararliligin daha yiiksek oldugu gézlenmektedir.

Cizelge 4.3. Sentezlenen jellerinTon, Tmax, Tso0, T20ve % kalint1 degerleri

\]el Ton Tmax T50 T20 % kallntl
575°C’de
Kitosan 257 290 382 282 tamam
tikendi
KTS-GLAO,1 238 268 325 248 24
KTS-GLAO,2 231 268 346 241 24
KG P2FHKJO0,1 185 212 239 204 24
KG P2FHKJO0,2 183 208 296 197 25
KG P2,7DHNJO,1 192 272 423 218 36
KG P2,7DHNJ0,2 251 270 418 260 44
100
0.45
0 90
1 80
-2 | 70
= -
=z 3 S 60
= - e
= 4 = 50
5 -5 b2
= 40
- -6
= 30
B 7
- 20
-8
10
9
0
-10
. 22 100 200 300 400 500 600

Sicakhk (°C)
Sekil 4.13. Kitosanin TG, DTG ve DTA termogramlari
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Sekil 4.14. KTS-GLADO,1 hidrojelinin TG, DTG ve DTA termogramlari
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Sekil 4.15. KTS-GLADO,?2 hidrojelinin TG, DTG ve DTA termogramlari
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. KG P2FHKJO0,1 hidrojelinin TG, DTG ve DTA termogramlari
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Sekil 4.17. KG P2FHKJO0,2 hidrojelinin TG, DTG ve DTA termogramlari
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Sekil 4.18. KG P2,7DHNJO0,1 hidrojelinin TG, DTG ve DTA termogramlari
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Sekil 4.19.

Sicakhk (°C)
KG P2,7DHNJO0,2 hidrojelinin TG, DTG ve DTA termogramlar1
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Sekil 4.20. Kitosanin ve sentezlenen jellerin % kalint1 degerlerinin kiyaslamali grafigi

4.2.3. Sentezlenen Jellerin SEM Goriintuleri

Sentezlenen jellerin 50, 75, 150x buyiitmelerde yiizey morfolojisi goriintiileri Sekil
4.21- 4.23 araliginda yer verildi.

KTS-GLA jellerde GLA miktar arttikca artan C=N bagi ve c¢apraz baglanmadan
dolay1 gozenekli yapinin arttig1 ve daha homojen oldugugozlendi.

KG P2FHK jellerinde ise gozenekli yapinin KTS-GLA jeline gore daha yogun
oldugu gozlendi. KG P2FHK’da C=N bagma ilave olarak P2FHK ile KTS arasinda
hidrojen baginin bulunmasi daha gozenekli yapiya neden olmaktadir. GLA miktarinin

jellerin gozenek miktarinda bir degisiklige neden olmadig1 gézlendi.

KGP2,7DHN jellerinin KGP2FHK jelleri ile benzer 6zellikler sergiledigi gozlendi.
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| KTS-GLAO.1 KTS-GLAO.2

Sekil 4.21. KTS-GLAO,1 ve KTS-GLAO,2 hidrojellerinin 50, 75 ve 150x biytitmede SEM
gorintdleri (Yiizeyler Altin kaplandi)
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KGP2FHKJ0.1 I KGP2FHKJ0.2
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Sekil 4.22. KG P2FHKJ0,1 ve KG P2FHKJO0,2 hidrojellerinin 50, 75 ve 150x biyutmede
SEM gorintuleri (Yiizeyler Altin kaplandr)
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KGP2,7DHNJO.1 I KGP2,7DHNJ0.2

Sekil 4.23. KG P2,7DHNJO0,1 ve KG P2,7DHNJO,2 hidrojellerinin 50, 75 ve 150x
biylitmede SEM goruntuleri (Yiizeyler Altin kaplandi)
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4.2.4. Sentezlenen Jellerin Elektrokimyasal Davranislar:

Sentezlenen jellerin elektrokimyasal davraniglarini incelemek igin ilk 6nce oksidatif
polimerizasyon yontemiyle sentezlenen P2FHK ve P2,7DHN polimerlerinin
elektrokimyasal davramiglart incelendi (Sekil 4.24 A, Sekil 4.25 A). Daha sonra
hidrojellerinde polimerlere benzer elektrokimyasal davranislar gosterip gostermeyecegini
belirlemek igin jellerin voltamogramlart alindi (Sekil 4.24 B, Sekil 4.25 B). Dongusel
voltametrik 6lctmleri icin 0.1M Tetrabutilamonyumhekzaflorofosfat (TBAPF6) iceren
asetonitril (CH3CN) ¢6zeltisi kullanildi. Farkli tarama hizlarinda voltamogramlar alindi ve
yukseltgenme ve indirgenme bolgelerindeki pikler belirlendi.

Voltamogramlardan elde edilen yukseltgenme-indirgenme pik potansiyelleri ile
hesaplanan ELumo - Enomo enerji seviyeleri ve elektrokimyasal bant bosluklari (E'g)
Cizelge 4.4’de gosterilmektedir. Bu cizelgede verilen Enomo = - (4.39 + Eox) degeri
hesaplanirken yiikseltgenme pik potansiyeline ait deger, ELumo = - (4.39 + Ered) degeri
hesaplanirken indirgenme pik potansiyeline ait deger kullanildi. E'g = ELumo — EHomo
farkindan bulundu.

Yiikseltgenme indirgenme bolgelerinde piklerin varligijellerin elektroaktif oldugunu
gostermektedir. P2FHK’un rediiksiyon pikleri P2,7DHN polimerlerinden daha diisiik
potansiyelde gozlendi bu durumda P2FHK’in elektrokimyasal rediiksiyonu P2,7DHden
daha kolay olacagin1 gostermektedir. Bu sonuglar P2FHK i¢inde yayilan n- konjugasyon
sistemi ile iligkilendirilmektedir (Yamaguchi ve ark, 2004). Bilici ve ark. (2013) tarafindan
yapilan ¢aligmada 2,7DHN polimeri i¢in 0,85V civarinda yiikseltgenme piki gozlenmistir.
Bu pikin polimer zincirindeki hidroksil gruplarinin yiikseltgenmesinden kaynaklandig:

diistiniilmektedir.

Cizelge 4.4.Sentezlenen bilesiklerin elektrokimyasal analiz sonuglari

Bilesikler Eox(V) Erea(V) Enomo(EV) ELumo(EV) E’qg
P2FHK 0,97 -1,12 -5,36 -3,22 2,14
KG P2FHKJ 0,77 -0,86 -5,16 -3,53 1,63
P2, 7DHN 0,72 -1,38 -5,11 -3,01 2,1
KG
0,56 -0,98 -4,95 -3,41 1,54
P2,7DHNJ
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Sekil 4.24. OP P2FHK (A) ve KG P2FHKJ (B) farkli tarama hizinda voltamogramlari
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Sekil 4.25. OP P2,7DHN (A) ve KG P2,7DHNJ (B) farkli tarama hizinda voltamogramlari

4.2.5. Sentezlenen Jellerin Sisme Davranislar:
Sentezlenen jellerin sisme davraniglari asidik, bazik ve saf su ortaminda 25°C’de

incelendi. Zamana bagli olarak asagidaki esitlik kullanilarak % sigsme oranlari1 hesaplandi.

. isen Numunenin Kiitlesi—Kuru Numunenin Kiitlesi
% Sisme orani = Gl )

x 100 (4.1)

Kuru Numunenin Kiitlesi

Yapilan incelemelerde asidik ve bazik ortamda polimerin bir miktar ¢oziiniip jelden
ayrildig saf su ortaminda ise yapida herhangi bir bozulma meydana gelmedigi gozlendi.
Bu nedenle sisme orani saf su igerisinde incelendi (Sekil 4.26).

Sonuglar incelendiginde KTS-GLA jellerde GLA miktarinin sisme oranini bir miktar
arttirdig1 gozlendi.

39



Polimer igeren jellerde ise sisme davranisinin KTS-GLA jellere oranla bir miktar arttigi ve
GLA miktari ile ¢ok degismedigi gozlendi.

Mirzaei ve ark. (2012) tarafindan yapilan c¢alismada glutaraldehit ile capraz
baglanmis Kitosan igin 37 °C’de pH 7 ortaminda 3 saat sonunda sisme derecesini yaklagik
1000 olarak bulunmustur.

Kitosan jellerde sisme davranisi sicaklik, pH, capraz baglanma oran1 gibi
parametrelerle degsmektedir. Bu ¢alismada c¢ok yiiksek oranlarin bulunmasi yapida hem
glutaraldehit ile hemde polimerle ile saglanan capraz baglanma yogunlugunun fazla

olmasindan kaynaklanmaktadir.

5812 5492
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5278 5400 1 K coog
_ 4400 1 1400 |
£ ]
3 3400 + g 3400
E g
E 3015 g
F 2400 4 2115 £ 2400 |
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402 2 k] 4 5 1] 7 1 2 3 4 ] 5 7
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Sekil 4.26. Hazirlanan jellerin zamana bagli sisme davranislari
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BOLUM 5
SONUC VE ONERILER

Bu tez c¢aligmasinda kitosan template varliginda havanin oksidant olarak
kullanilmasiyla 2FHK ve 2,7DHN monomerleri polimerlestirildi. Polimerlesen yapilar
kitosan ile hidrojen baglariyla ¢apraz bag olusturdu. Ayn1 zamanda GLA ilave edilerek
kitosan’in —NHz gruplar1 ile GLA’ nin —-CHO gruplar arasinda imin bagi olusturuldu.

Kitosan template varliginda 2FHK ve 2,7DHN monomerlerinin polimerlestigini
belirlemek amaciyla oOncelikle KTSye bagli polimerler KTS’nin NaNO2/HCI ile
depolimerize edilmesiyle ayrildi aym1 zamanda 2FHK ve 2,7DHN NaOH/NaOCI ile
oksidatif polimerlestirildi ve FTIR, UV-Vis, 'H-NMR ve GPC sonuglar1 kitosan
templatede sentezlenen polimerlerle kiyaslandi. Yapilan analizler sonucu Kkitosan
templatede polimerlesmenin oldugu oksidatif polimerizasyonla elde edilen polimerler ile
kiyaslanarak belirlendi.

Bu asamadan sonra asidik kitosan igerisinde polimerlesen jellere GLA ilave edildi ve
kitosan ve GLA arasinda imin bagi olusturuldu. Sentezlenen jellerin karakterizasyonu
FTIR ile yapildi. Jellerde kitosan piklerine ilave C=N pikinin ve polimerlere ait piklerin
var oldugu gozlendi. Termal analiz sonuglar incelendiginde, polimer igeren jellerin daha
kararli oldugu gozlendi. P2FHK igeren jelin termal kararhiliginin P2,7DHN igeren jele
kiyasla biraz daha diisiik oldugu goézlendi. SEM imajlar1 incelendiginde ise KTS-GLA
jellerde GLA miktar arttikca artan C=N bag1 ve capraz baglanmadan dolayr gézenekli
yapmin arttigl ve daha homojen oldugu gézlendi. KG P2FHK jellerinde ise gozenekli
yapmin KTS-GLA jeline gore daha yogun oldugu gozlendi. KG P2FHK’da C=N bagina
ilave olarak P2FHK ile KTS arasinda hidrojen baginin bulunmasi daha gézenekli yapiya
neden olmaktadir. GLA miktarinin jellerin gozenek miktarinda bir degisiklige neden
olmadig1 gozlendi. Elektrokimyasal davraniglari incelendiginde jellerin yiikseltgenme ve
indirgenme bolgelerinde pikler gozlendi. Sisme davraniglarinda, KTS-GLA jellerde GLA
miktarimin sisme oranini bir miktar arttirdigi gozlendi. Polimer igeren jellerde ise sisme
davraniginin KTS-GLA jellere oranla bir miktar arttig1 ve GLA miktari ile ¢ok degismedigi
go6zlendi.

Elde edilen analiz verilerine bakildiginda geleneksel polimerizasyon yerine yeni bir
yontemle dihidroksi bilesiklerinin polimerlestirilebilecegi goriildii. Biyouyumlu bir
template kullanilmasi ve jellerin elektroaktif olmalar1 nedeniyle jellerin biyolojik sensor

uygulamalarinda kullanilabilme olasilig1 oldugu diisiintilmektedir.
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