HER DERDE DEVA POLIMERLER

KITIN VE KITOSAN

Son yillarda toplum saglig1 ve cev-
renin korunmasi konularinda giderek
artan duyarlilik, atiklarin aritimiyla il-
gili cesitli diizenlemeler ve yaptirimla-
r1 da beraberinde getirmekte. Hepimi-
zin bildigi gibi, ginlik yasamimizin
vazgecilmezlerini olusturan plastik
malzemeler, cevre kirliliginin en bu-
yik etkeni. Su anda kullanilmakta
olan plastiklerin hemen tamami petrol
temelli yapay polimerlerden tretiliyor.
Bu durumda uygun ¢6ziim, “biyopoli-
mer” olarak da adlandirilan dogal poli-
merlere yonelmek. Biyopolimerler, do-
gada bulunan canli organizmalar ya da
bitkiler tarafindan tretilen, biyocevri-
min icinde yer alan ve parcalanarak
tekrar doga tarafindan emilebilen yapi-
lar. En iyi bilinen biyopolimerler seli-
loz, nisasta, kitin ve lignin gibi, tekrar-
lanabilen seker birimlerinin bir araya
gelmesiyle olusan polisakkaritler. Bu
polimerlerin suda sisebilmeleri, viskoz
(6zlli) cozelti olusturabilmeleri ve jel
formuna gecebilmeleri, cok sayida en-
dustriyel Grtin Gretiminde kullanilabil-
melerine olanak veriyor. Ancak bu po-
limerler icerisinde de kitin ve birincil
tlrevi kitosanin ¢ok farkl bir yeri var.
Kitin ve kitosan, hemen tim alanlarda
kullanilabilen, gercekten her derde de-
va olabilen polimerler.

Deniz kabuklulari ve boceklerin
govdelerindeki destek malzemeyi
olusturan kitin, giintimtizde en deger-
li yenilenebilir organik kaynak sayil-
makta. Kitin eldesi icin gerekli islem-
ler kolay, kisa stireli ve distik maliyet-
li. Yengec ve karides kabuklarindan
ve mantarlarin hticre duvarlarindan
kolaylikla elde ediliyor. Oncelikle ka-
buklardan proteinler uzaklastiriliyor,
ardindan ézellikle yengec kabuklarin-
da yiksek oranda bulunan kalsiyum
karbonat eritiliyor ve geride kitin kal-
yor. Kitin, %40’lik sodyum hidroksitte
120°C’de 1-3 saat deasetillendiginde,
%70 deasetillenmis kitosan olusuyor.
Kitin ve kitosan, Hindistan, Japonya,
Polonya, Norvec ve Avustralya’da tica-
ri olarak tretiliyor. Satis fiyat: da ol-
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Kitin, deniz iiriinleri isleme siireclerinin atiklari olan kabuklularin kabuklarindan elde ediliyor.

dukca dustik (100 grami 75 dolar civa-
rinda).

Kitinin kimyasal yapisi, N-asetilglu-
kozamin birimlerinin ardarda dizilme-
siyle olusuyor. Sert, inert (tepkimeye
girmeyen) bir kat1 madde olup suda ve
bircok ¢éziiclide ¢éziinmiiyor. Kitosan
ise kitinin asetil gruplarindan bir mik-
tarmin yapidan uzaklastirilmasi (de-
asetilasyonu) sonucu elde ediliyor, ve
deasetilasyon derecesine gore karakte-
rize ediliyor. Suda ¢éziinmiiyor, yapi-
sindaki amino gruplarinin varligina
bagli olarak asidik cézeltilerde ¢6zu-
niiyor. Kitosanin c¢6zlinebilmesi icin
deasetilasyon derecesi % 80-85 veya
daha yiiksek olmali. Kitosanin “her
derde deva” 6zelligi, yapisindaki ami-
no ve hidroksil gruplarindan kaynakla-
niyor. Clinkd bu gruplar kitosanin ¢ok
sayida reaksiyona (asilasyon, alkilas-
yon tosilasyon, Schiff baz olusumu, ast
kopolimerizasyonu, vb.) girmesine ve
boylelikle kimyasal yapisinin degistiri-
lebilmesine olanak sagliyor. Ayrica,
amino gruplar1 kitosani katyonik bir
polielektrolit haline getiriyor. Boylelik-
le ¢6zlindiigtinde sahip oldugu yiiksek

pozitif yik (NH;+) nedeniyle negatif
yikli ylizeylere yapisabiliyor ve agir
metal iyonlarini yapisinda tutabiliyor
(selasyon ajani). Ayrica kitin ve kitosa-
nin biyolojik 6zellikleri, yani biyo-
uyumluluklari, biyolojik ortamlarda
parcalanip zararsiz Griinlere déntse-
bilmeleri, proteinlere olan ytiksek ilgi-
leri, bakteri, timér ve kolestrol karsiti
etkinlige sahip oluslari, kullanim alan-
larin1 daha da genisletmekte. Kitin/ki-
tosan temelli malzemeler, toz, jel,
membran (zar), kaplama, kapsil, siin-
ger, boncuk, i¢ci bos tlp gibi cesitli
formlarda hazirlanabiliyorlar. Kitin ve
kitosanin kullanim alanlari 5 ana bas-
lik altinda toplanmakta.

- Saglik: kontrolli ila¢ salimi, biyo-
algilayicilar (biyosensorler), yapay or-
ganlar, doku mihendisligi,

- Cevre: enddstriyel biyoreaktorler,
atik aritimi,

- Enerji: oksijen zenginlestirmesi,
yakit hticreleri, hidrojen ekonomisi,

- Su: suyun tekrar kullanimi, viris
icermeyen su kaynaklari,

- Gida: ambalaj malzemesi, icecek
filtrasyonu, gida esdegeri.
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(a)

Kontrolld Salim
Uygulamalari

Kitin ve kitosan bazli jellerin kon-
trolli salim uygulamalar1 eczacilik ve
tarim alanlarin1 kapsiyor. Eczacilikta
cesitli ilaclari istenilen bolgelere tasi-
yan ve istenilen hizlarda salacak kito-
san jeller tasarlanabiliyor. Boncuk,
kapstil, biyoyapisir jel ve film olarak
hazirlanan bu jeller, agizdan alim, en-
jeksiyon, deriye yapisan sistem ve bu-
run icine uygulama gibi ¢esitli sekiller-
de kullanilabiliyor. Bu uygulamalara
en basit 6rnek Aspirin. Agizdan alinan
Aspirin tablet mideden gecerken, mide
mukozasina zarar verir. Bu etki, Aspi-
rin tabletlerin kitosan jel ile kaplanma-
styla azaltilmis. Kitosan jeller 5-fluoro-
urasil, cis-platin, mitomycin-C gibi kan-
ser tedavilerinde kullanilan ilaclarin
etkinligini, sahip oldugu kendi antiti-
mor ozelligine bagl olarak artiriyor.
Protein ve peptid ilaglarin kalin bagir-
saga hedeflenmis salimlari, dogum
kontrold icin uzun sireli hormon sali-
mi, kitosan jellerin diger uygulamalari.
G6z ve buruna damla seklinde uygula-
nan ilaclarin salgilanan sivilarla ¢cok ki-
sa stirelerde disar1 atilmalari, kullanim
acisindan 6nemli bir dezavantaj. Kito-
sanin biyoyapisma ézelligine bagl ola-
rak ilac tastyan kitosan jeller dokuya
yapisiyor ve uzun siiren salim gercek-
lesiyor. Kontrolld ila¢ salim sistemle-
rinde heyecan verici bir yaklasim,
“implantlar”1 iceriyor. Burada 6nemli
nokta implantin yabanci madde olarak
algilanmadan, canli dokuyla uzun si-
reli etkilesimde bulunabilmesi. Kitosa-
nin zehirli 6zellikler géstermeyisi, kan-
ser yapici etkisi bulunmamasi, kan pih-
tilasma mekanizmasini tetiklememesi
ve ayrica ylksek ilac depolayabilme
kapasitesi, sterillenebilir ve biyoparca-
lanir olusu, viicut icerisine yerlestirile-
rek (yani implante edilerek) icerisinde-
ki ilac1 salabilmesine izin veriyor. Kito-

(b)

a) Kitinin kimyasal yapisi b) Kitosanin kimyasal yapisi

sanin bu alandaki ilk kullanimi kanser
tedavisinde, timoriin bulundugu bél-
geye antikanser ilac tasiyan kitosan
implantlarin yerlestirilmesi. Kitosan
jellerin yara tedavileri ve yapay deri ca-
lismalarinda da kullanimlari arastirili-
yor. Su, oksijen ve karbondioksit ge-
cirgenliklerine bagli olarak kitosandan
yumusak lensler de hazirlanabilmekte.

Tarim alanindaysa, gtibreler ve bo-
cek ilaclar1 kitosanla kaplanarak topra-
ga kontrolli bicimde verilebiliyor ve
boylece cevreye verilecek hasar en aza
indirilebiliyor. Ayrica tohumlar ve filiz
kéklerinin kitosanla kaplanmasi, mik-
robiyal enfeksiyonlar1 énliiyor ve bitki
tretim verimliligini artiriyor.

Kitosanla kaplanmis ilag tabletleri

Doku Miuhendisligi

Doku miihendisligi, organ/doku
hasar1 veya kaybi durumunda hasta-
nin kendi kendini iyilestirme potansi-
yelinden yararlanarak, kayip fonksi-
yonlarin geri kazanilmasina olanak
saglayan bir yaklasim. Doku gelisimi-
nin saglanmasi icin 3-boyutlu, biyobo-
zunur yapida bir destek malzeme (do-
ku iskelesi), destek malzeme Uzerinde
lreyerek istenilen dokuyu olusturacak
hticreler ve doku gelisimini hizlandira-
cak bliyime faktorleri gerekiyor. En
onemli nokta, destek malzemenin do-
kuyla bttilinlesebilecek ézelliklere sa-
hip olmasi. Doku iskelesi dogrudan
viicut icerisindeki hasarli bélgeye yer-
lestirilerek doku olusumunu gercek-

Sinir sistemi icin tasarlanmig
kitosan implant

lestirebilecegi gibi, o bolgeye enjekte
edilebilir jel formunda da kullanilabili-
yor. Cok sayida dogal ve yapay polime-
rin, gerek hidrojel, gerekse acik géze-
nekli stinger veya lifli yapilar seklinde
kullanilarak doku olusturmalar1 konu-
su arastirilmakta. Dogal dokulara ben-
zerlik acisindan dogal polimerlerle da-
ha iyi sonuclar elde edilmekte. Aljinat,
kollajen, hyaluronik asit ve kitosan en
cok tercih edilen biyopolimerler. Bun-
lar arasinda da kitosan biyolojik, fizik-
sel ve kimyasal 6zelliklerinin kontrol
edilebilir olusu ve son derece 1limli ko-
sullarda islenebilmesinden dolay: gide-
rek daha cekici hale gelmekte. Ayrica,
lizozim enzimi varliginda vicut igeri-
sinde parcalanabilmekte. Kikirdak, ke-
mik doku ve hepatositlerin tiretiminde
kitosan doku iskeleleri ile umut verici
sonuglar elde edilmis. Kitosan jeller
enjekte edilebilir formda da kullanil-
mis ve kemik doku onarimi gercekles-
mis. Ayrica kitosan jeller cerrahide ve
dis hekimliginde doku yapistirici ola-
rak kullanilmakta.

Biyoalgilayicilar ve
Biyoreaktorler

Bu tir cihazlarda gerceklesen is-
lemler icin en 6nemli kosul, kullanilan
enzim ve htcrelerin en etkin sekilde
harcanmalari. Bunun icin genellikle
enzim ve hticreler kati bir destege tut-
turulur (immobilizasyon). immobilizas-
yonun cesidine gore organik, inorga-
nik, dogal ve yapay maddeler destek
malzemesi olarak secilebilir. Son yillar-
da, 6zellikle ucuzlugu, enzimlere ko-
laylikla baglanabilmesi, dogaya ve cev-
reye zarar vermemesi, secilen sisteme
gore yuizey oOzelliklerinin ayarlanabil-
mesi ve iyi mekanik 6zellikleri nede-
niyle kitosan, destek malzemesi olarak
ustiinltikler sagliyor.
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Kitosanla kaplanmis arpa tohumlari

Atik Su Aritimi

Kitosan, yapisinda bulunan ytksek
yogunluktaki amino gruplar1 sayesin-
de iyi bir ¢Okeltme ve agir metallerle
selat olusturucu bir ajan. Endistriyel
ve evsel atiklarda bulunan kirleticile-
rin, kitosanla ¢6kmesi ve filtre edilme-
siyle suyun temizlenmesi saglaniyor.
Atik su artiminda kitosan, toz, ince
film ve jel formlarinda kullaniliyor.

Gida Teknolojisi

Son yillarda ekolojik/saglikli Giriin-
lere olan ilgiyle birlikte gida sanayiin-
de yapay kimyasallarin yerine zehirli
olmayan dogal bilesikler kullanilmaya
baslandi. Kitosan malzemeler bu alan-
da da bastaci. Ozellikle bulaniklik gi-
derici, tad artirici, renk ve gorinti sa-
bitleyicisi ve antimikrobiyal (mikrop
uzaklastirici) ajan seklinde gida mad-
delerine katki olarak ekleniyor.

Kitosanla ilgili cok tartisilan bir
konu, zayiflamak amaciyla kullanil-
mast. Bu amagla piyasaya sirilms,
cesitli firmalara ait Griinler var. Kito-
san kimyasal olarak bitki liflerine, ya-
ni seliiloza benzer yapida bir lif. Ken-
di agirliginin 6-10 kat1 kadar yagi ya-
pisinda tutabiliyor. Kitosanin zayifla-
ma amach kullaniminda, agizdan ali-
nan tabletin yaglari emerek mideye
ulasmalarini ve béylelikle sindirilme-
lerini engellemesi ve béylece kilo kon-
troltinde kullanilabilecegi 6ne strili-
yor. Yani kisacasi yaglar1 tutan bir tu-
zak seklinde islev gordagu dasindli-
yor. Uretici firmalar tarafindan kéti
huylu kolestroli (LDL) tuttugu, kan
basincinin kontroliine yardimei oldu-
gu, dislerde mikroorganizmalarin ne-
den oldugu plak olusumunu engelle-
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Kikirdak doku hasarinda kullanilan kitosan polimerinin yapisi

digi, kemikleri gticlendirdigi, kandaki
Grik asit seviyesini dastrdigd, tlse-
rin iyilesmesine yardimci oldugu da
soyleniyor. Ancak, kilo kontroliinde
kullaniminda uygunlugunu belirle-
mek amaciyla yapilan bilimsel calis-

Sekil 7: Diyet amach kitosan

Kitosan ambalaj
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Yara tedavisinde kitosan kullanimi

Meyve ve sebzeler kitosanla
kaplanarak ciiriimeleri
oOnleniyor.

malarda, herhangi olumsuz bir yan et-
ki saptanmamis olmakla birlikte,
olumlu sonugclar da alinmamis.

Gida sanayiinde kitosanin farkli bir
kullanimi da ambalaj malzemesi ala-
ninda. Bu amacla kullanilan seliiloz
asetat membranlar (zarlar) ile karsilas-
tirlldiginda kitosan membranlar orta
derecede su gecirgenligine sahipler ve
duasik oksijen, azot ve karbondioksit
gecirgenlikleri var. Bu ézellikler, bak-
teri ve mantar uzaklastirici etkisiyle
birlestirildiginde gidalarin korunma-
sinda karsimiza cok iyi bir ambalaj
malzemesi cikiyor. Kitosan, cesitli be-
sinlerin, 6zellikle sebze ve meyvelerin
clrtimesinin geciktirilmesi amaciyla
bu tiir gidalarin kaplanmasinda da kul-
laniliyor. Kaplama islemi, belirli deri-
simdeki kitosan cOzeltisine malzeme-
nin daldirilmasi seklinde yapiliyor.
Boylelikle ctirtimeye neden olan tirosi-
naz enziminin etkisi engelleniyor.

Diger Uygulamalar

Kitosan kagit sanayiinde kagidin
mekanik dayanimini, yazim kalitesini
ve kurumayi artirict yénde kullanili-
yor. Tekstil endistrisinde boyalarin
renk Omrini artirmada, antimikrobi-
yal ve yanmazlik 6zellikleri kazandir-
mada islev gortyor. Kozmetik sekto-
riindeyse deriye su saglayacak etkin
bir nemlendirici ajan olarak kullanila-
biliyor.
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