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OZET

KiTOSAN/MONTMORILLONIT NANOKOMPOZITLERININ HAZIRLANMASI
VE KARAKTERIZASYONU

Yasemin KASIRGA
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Gida Miihendisligi Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Dog. Dr. Cengiz CANER
07.07.2011, 85ss.

Bu caligmanin asil amaci, kil igeren biyobozunur nanokompozit polimer tiretmektir.
Calismanin konusu, kitosan/kil nanokompozit polimerleri hazirlayarak bu nanokompozit
polimerlerin arastirilmasidir. Farkli oranlarda montmorillonit MMTK10 nano boyutlu kil
igeren kitosan filmlerin iiretilmesidir. Montmorillonit (MMTKZ10) inorganik dolgu maddesi
farkli oranlarda (%0.5, %1, %2.5, %5) kullanilarak biyobozunur kitosan kompozit
malzeme {retildi. Hazirlanan kompozit filmler, diferansiyel taramali kalorimetre (DSC),
termogravimetrik analizler (TGA), X-1gin1 kirinimi analizleri gibi teknikler kullanilarak
calisilarak gaz gecirgenlikleri (su buhari, oksijen), optik, mekaniksel ve termal 6zellikleri,

taramali elektron mikroskop (SEM) ¢alismalar ile karakterize edildi.

Anahtar Sozciikler: Kitosan, montmorillonit, nanokompozit, bariyer, karakterizasyon.
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ABSTRACT

PREPARATION OF CHITOSAN/MONTMORILLONITE NANOCOMPOSITES
AND CHARACTERIZATION

Yasemin KASIRGA
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Science and Engineering
Chair for Food Engineering Division, Thesis of Master of Science
Advisor: Assist. Prof. Dr. Cengiz CANER
07.07.2011, 85 p.

The main aim of this project is to produce biodegradable polymer containing clay
nanocomposites. The objective of this study is to prepare chitosan/clay nanocomposites,
and then to investigate mechanical, barrier and thermal properties of the nanocomposites.
Chitosan nanocomposites materials are produced by mixing various percentage of
nanoclays (Montmorillonite-K10; 0.5, %1, %2.5, %5) as filler. The material is studied by
the conventional techniques such as differential scanning calorimetry (DSC),
thermogravimetric analysis (TGA), X-ray diffraction analysis (XRD), and the other
classical techniques cited in the literature. The nanocomposites are characterized using
barrier (oxygen and water permeability), mechanical properties, thermal behaviors and
microscopic (SEM), transmission electron microscopy (TEM) and compared each others.

Keywords: Chitosan, montmorillonite, nanocomposites, barrier, characterization.
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BOLUM 1- GIRiS Yasemin KASIRGA
BOLUM 1
GIRIS

Gegmis yillarda, ambalajlama giday1 1s1, 151k, nem, oksijen, mikroorganizmalar,

bocekler ve Kirlilikten koruma amaci igin gelistirilmisti. Son elli yilda gidalar1 ¢evreleyen
ortamlarda oksijen uzaklastirilmasi, tuz veya karbon dioksit saliniminin kontrolii gibi
stratejilerle ortam sartlarinin mikrobiyal, enzimatik ve biyokimyasal reaksiyonlarin kontrol
edilmesi raf omiirlerinin uzatilmasi i¢in gereken 6zellikler haline gelmistir (Robinson ve
Morrison, 2010).

Gida ambalaji, gidayr korumasinin yaninda g¢esitli ozellikler kazandirir. Gida
ambalaj1 cesitli standartlarla koruma altina alinmistir. Ambalajlama iiretim ve dagitimla
olan yakin iligskisi nedeniyle c¢esitli iiretim alt sektoriiyle oldugu kadar isletmecilik,
pazarlama ve ambalaj materyali {ireten sanayi kollarin1 da ilgilendiren genis kapsamli bir
konu haline gelmistir. Bu bakimdan tarimsal {retim, gida sanayi, imalat sanayi,
isletmecilik, i¢ ve dis pazarlama, ulastirma, depolama ve ambalaj materyali iiretimi
acisindan ambalajdan beklenen fayda ve islevler ve buna bagl olarak ambalajin tagiyacagi
ozellikler birbirinden farkli olmaktadir. Cizelge 1°de ambalajdan beklenen 6zellikler ve bu

ozelliklerin islevleri gosterilmistir.

Cizelge 1. Ambalajdan beklenen islevler (Ddlekoglu; 2003)

Ozellik Islev

-Igindeki mali koruma 6zelligi Mikrobiyolojik yonden koruma
Nem ve atmosferik etkiler yoniinden koruma
Carpma, ezilme gibi mekanik etkilerden koruma
-Depolamayi kolaylagtirma Ust iiste y181labilme,
Depo i¢inde kolayca yer degistirebilme
Ayirt edilebilmesinin kolay olmasi
-Tasima ile ilgili 6zellikler Mamulleri bir arada tutmasi,
Tasit aracina (Kara, Hava, Deniz yolu) kolaylikla
yiiklenip bosaltilabilmesi,
Emniyetli olmas1 (Akma, dokiilme, patlama, dagilma
yonlerinden)

Bir defa ya da birden fazla kullanilabilmesi
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Cizelge 1 (Devam)

-Pazarlama ile ilgili 6zellikler

-Tiiketici agisindan

-Cevre kirlenmesi agisindan

Hafif olmasi,

Satis sirasinda goze carpici ve tiiketiciye cezbedici bir
goriinimde olmasi,

Depolama sirasinda ve satis yeri rafinda az yer isgal
etmesi,

Tiiketiciye i¢inde bulunulan mal hakkinda fikir veren
bir gortinimde olmasi, bilgi verici yazilar
bulundurmasi

Yasal kurallarla kisitlamalara uygun olmasi,

Cekici bir goriiniimde olmasi,

Kullanigh ve acilir kapanir sekilde olmasi,
Bosaldiktan sonra yeniden kullanilabilmesi,

Icindeki ~mamul  hakkinda  gerekli  bilgileri
bulundurmasi,

Kullanildiktan sonra atildiginda kimyasal ve biyolojik
yonlerden ¢evre kirlenmesine neden olmamasi,

Biiyiik ¢0p yigmlart meydana getirerek yok edilmesi
i¢in ilave bir masraf gerektirmemesi,

Kimyasal yoldan pargalanarak veya yeniden ayni
ambalaj  materyalinin  yapiminda  kullanilarak

degerlendirilebilmesidir

Gidanin korunmasi/muhafazasindaki diger onemli basliklar g¢evreleme ve atik

azaltilmasi, uygun ambalajlama ve izlenebilirlik olarak goriilmektedir. Bu gereksinimler

daha genis bir fonksiyonellik i¢in ¢esitli materyal gelistirme alanlarina ilham kaynagi

olmustur (Robinson ve Morrison, 2010):

e lleri gida temas materyallerinin nanomateryallerle birlestirilip sicaklik ve nem

stabilitesi, esneklik, bariyer 6zellikleri gibi ambalaj 6zelliklerinin gelistirilmesi.

e Aktif ambalajlama (dis ortamin gida bilesenleriyle etkilesiminin kontrolii)

e Akilli ambalajlama ( izleme ve sahteciligin belirlenmesi gibi 6zellikleri igerir)

e Biyobozunur ambalaj materyalleri
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Nanoteknoloji bu genis fonksiyonel gereksinimler i¢in Uimit verici gelismeler
sunmaktadir. Ozellikle, nanokompozitler yakin zamanda bunlarin gogunu gerceklestirmek
icin kayda deger bir potansiyel deger olusturmustur. Sonu¢ olarak marketlerde bazi
nanokompozit uygulamalar1 goriilmeye baslanmistir. Nanokompozit igeren iiriinlerden
Imperm® CO, salimimin azaltmak i¢in (Nanocor® Inc), Aegis® oksijen tutulmasi i¢in
naylon resin bariyeri (Honeywell) ve Durethan® KU2-2601 gelistirilmis bariyer 6zellikleri
icin (Bayer AG) iiretilmistir (Robinson ve Morrison, 2010).

Son yillarda, sentetik polimer ambalaj materyallerinin artan kullanimi sonucu
meydana gelen kati atik problemlerin giderilmesine yonelik arastirmalar artan c¢evre
koruma bilincinden dolayr yogunlagmaktadir. Bu acidan, ozellikle biyolojik tiirevli
kaynaklardan elde edilen biyobozunur polimerlerin gelistirilmesine ve bunlarin sentetik

ambalaj materyalleri yerine kullanilmasina yonelik ¢aligmalara artan bir ilgi vardir.

Cizelge 2. Tirk Standartlar1 Enstitiisii’ntin (TS EN 13430) atik oranini azaltmak igin 2005-
2014 aras1 yapmis oldugu ambalaj geri kazanim hedefi oranlari.

Ambalaj Cinsi 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014

Cam 32 35 37 40 43 45 48 52 56 60
Plastik 32 35 37 40 43 45 48 52 56 60
Metal 30 33 35 38 42 45 48 52 56 60

Kagit/karton 20 30 35 38 42 45 48 52 56 60

Kompozit*

*Kompozit ambalajlarin geri kazaniminda; birim ambalajin bilesiminde bulunan ve

agirlik¢a en fazla miktar1 olusturan malzemenin cinsine ait oran esas alinir.

Cizelge 2°de, 2014 yilinin hedeflenen geri kazanim oran1 %60 olarak belirlenmis ve
bu da %40 gibi ciddi bir yiizdenin atik olarak kalmasi anlamina gelmektedir. Bu da
biyobozunur ambalaj materyallerine gelecekte daha da fazla ihtiya¢ duyulacagini gosterir.

Biyobozunur polimerler, genis ve kompleks bir yapiya sahip olmalarma karsin,
goreceli olarak kisa bir siire i¢inde, yasayan organizmalarin (mikroorganizmalar)

aktiviteleri sonucu daha basit ve kiigiik molekiillere kompleks bir yapiya sahip olmalarina
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karsin, goreceli olarak kisa bir siire i¢inde, yasayan organizmalarin (mikroorganizmalar)
aktiviteleri sonucu daha basit ve kii¢lik molekiillere pargalanarak topraga karisabilen gevre
dostu polimerlerdir. Giiniimiizde gelisim asamasinda olan nanokompozit igeren
biyopolimerlerden NanoBioTer® ve Degradal® nano 6lgekli katki maddeleriyle kontrollii
ve hizlandirilmis kompostlama ve biyobozunma saglanmasi amaglanmistir (Robinson ve
Morrison, 2010).

Nanoteknoloji uygulamalar1 madde atom ve molekiillerinin diizenlenmesi ile yeni
yapilarin olusturulmasi olarak tanimlanmaktadir. Molekiil yapilar1 yeniden tasarlanarak
tirlinde pek cok fonksiyon bir araya getirilebilir ya da iyilestirilebilir (Sahin ve Bayizit;
2008). Nano, kelime anlamu ile herhangi bir fiziksel biiyiikliigiin bir milyarda biri anlamina
gelmektedir. Nanoyaptilar uzunluk olarak bakildiginda yaklasik 10-100 atomluk sistemlere
(10° metre) karsuik gelmektedirler. Bu boyutlarda sistemlerin fiziksel davramslarinda

normal sistemlere kiyasla farkli 6zellikler gozlemlenmektedir (Sekil 1).

7,000 Nanometres

1 Nanometre (1 billionth of a metre 100 Nanometres

Sekil 1. Sirastyla aspirin, viriis ve kirmizi kan hiicresinin nanometrik boyutlari.

Nano-olcek seviyesinde malzemelerin 6zellikleri makroskopik oOlgekten tamamen
farkli olup nano-0lgege yaklastik¢a birgok Ozel ve yararli olay ve yeni 6zellikler ortaya
cikmaktadir. Ornegin, iletim 6zellikleri (momentum, enerji ve kiitle) artik siirekli olarak
degil ancak kesikli olarak tarif edilmektedir. Benzer olarak, optik, elektronik, manyetik ve
kimyasal davraniglar klasik degil kuantum olarak tanimlanmaktadir. Simdi maddeyi
nanometre seviyesinde isleyerek ve ortaya c¢ikan degisik oOzellikleri kullanarak, yeni
teknolojik nano-dlcekte aygitlar ve malzemeler yapmak miimkiin olmustur. Ornegin,
tarama tiinelleme ve atomik kuvvet mikroskoplarini kullanarak yiizey tizerinde atomlar
iterek birbirlerinden ayirmak ve istenilen sekilde dizmek miimkiindiir. Biitiin bu

gelismeler, 19. ylizyilda diinyay1 yeniden sekillendiren sanayi devrimine esdeger bir

4



BOLUM 1- GIRiS Yasemin KASIRGA

bilimsel ve teknolojik devrim baslatmistir. Bu sekilde atom ve molekiiller ile oynayarak
tek molekiilden olusan transistor ve elektronik aygitlar gergeklestirilmistir ve diinyada
bircok grubun aktif calismalar ile gelistirilmektedir. Biitiin bu calismalar ve gelismeler
elektronik, kimya, fizik, malzeme bilimi, uzay ve hatta saglik bilimlerini bir ortak ara
kesitte bulusturmustur (Ciract ve Giilseren, 2004). Bu ¢alismada dogada seliilozdan sonra

en fazla bulunan dogal biyopolimerden birisi olan kitosan kullanilacaktir.

1.1. Biyobozunur Polimerler

Polimerler hem dogal hayatta hem de modern endiistriyel ekonomilerde merkezi bir
rol oynamaktadirlar. Niikleik asitler ve proteinler gibi bazi dogal polimerler biyolojik
bilgileri tasirken, polisakkaritler gibi diger polimerler hiicre igin yakit ihtiyacim
karsilayarak yasayan sistemlerde yapisal element olarak gorev yapmaktadirlar. Gegtigimiz
yiizyilda, kimya ve materyal biliminin gelismesiyle sentetik polimerle tanisilmistir.
Naylon, polietilen ve poliiiretan giinliik yasamda kullanilmaya baslanmstir.

Diger yandan, sentetik polimerlere olan ilginin artmasiyla beraber ¢evre ve insan
saglig endiseleri de artis gostermistir. Cogu plastik materyaller dogada bozunmadig: gibi
yenilenemeyen kaynaklardan elde edilmektedir. Kalict ve gii¢lii olmalari bu materyalleri
kullanish kilmakla beraber ¢evresel direngleri nedeniyle elverissiz olmaktadir. Ayrica bazi
polimerik materyallerin sentezlenmesinde zehirli ya da kismen toksik bilesikler de
kullanilmaktadir. Bu problemler biyolojik kaynaklardan, biyoteknolojik yontemlerle elde
edilen polimerlere olan ilginin artmasini saglamistir.

Biyopolimerler hemen hemen tiim ekonomik sektorlerde kullanilabilmektedir.
Ornegin; biyopolimerler, yapiskan, emici, yaglayici, ilag dagitim araci, tekstil, giiclii yapt
materyalleri ve bilisim materyali olarak kullanilabilirler. Hali hazirda ¢ogu biyopolimer
hala gelisim asamasindadir (Anonim, 1993).

Bozunma ile ilgili tanim ve standartlar bilimsel olarak hala yayinlanmay1
beklemektedir. Cevre Koruma Orgiitii (EPA) ve USDA bozunma iizerine ¢alismalar
yaparken, kongreler hala bu alanda teknik standartlar belirlemis degildirler. Yine de
Amerika’da cam ve konserve ambalajlarinin bozunur olma zorunlulugu kanunla
belirlenmistir. Bu kanun ¢ergevesinde EPA kullanilacak materyalleri 6zel olarak
belirtmemis, fakat bunun yerine biyobozunur materyallerin performans kriterlerini
belirlemistir (Anonim, 1993).
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Performans kriteri 3 faktorden olugmaktadir;

1- Fiziksel bozunma i¢in bir bitis tarihi

2- Bozunma siire kisitlamasi

3- Sulu ortam sartlari

EPA materyallerin kisitlanmasi yerine performans hedefleri belirleyerek, endistrinin

daha esnek sartlarda yeni bozunur polimer liretebilmesini amaglamaktadir. Halen igecek
kutular1 sadece fotobozunur olan etilen karbonmonoksit kopolimerlerden yapilmaktadir
(Ham, 1989). Sekil 2’de DNA’dan protein sentezi sematize edilmistir. Oncelikle bir
protein-enzim kompleksi olusmakta ve bu biyosentez sonucu biyopolimer elde

edilmektedir.

Protein-Enzim

Biyosentez
v
S1 S2 S1 S2
ca < Biyopolimer
S4 S4 u
Yapi

S1. 82, 83 ve S4 = Ozel seker gruplan

Sekil 2. DNA’dan protein sentezinin sematik gosterimi (Anonim, 1993).

Son 5 yilda PHA nin biyosentez, fermentasyon ve karakterizasyonuyla ugrasanlarin
sayist onemli Olgiide artmustir. Proteinlerin aksine polisakkarit ve diger dogal polimer
tiretiminde genetik bir iz takip edilmekten ziyade her asamasi spesifik bir enzimle
yiriitiilen bir prosestir ve bazen 10 asamadan fazla bile olabilir. Bu yeni biyolojik

¢emberler ile 6zel bir polimer muazzam miktarlarda tiretilebilmektedir (Anonim, 1993).

6
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Cizelge 3’te de dogal biyopolimerlerin yararlar1 ve bu yararlarin endiistriyel alanda

muhtemel kullanimlar1 verilmistir.

Cizelge 3. Dogal biyopolimerlerin yararlari ve muhtemel uygulamalar1 (Briassoulis, 2004;

Han ve Gennadios, 2005)

Dogal Biyopolimerlerin Yararlari

Muhtemel Uygulamalar:

e Yenebilir

e Biyobozunur

¢ Besleyici ozellikteki gidalar1 tamamlayict

e Gidalarin goriiniis, koku ve aroma gibi

organoleptik 6zelliklerini zenginlestirir.

e Ambalaj hacmini, agirhgini ve atigim
azaltir.

e Diisiik maliyetli ve bolca bulunabilir.

¢ Yillik yenilenebilir kaynaklar

¢ Genellikle paketlenmeyen triinlerde uzun

raf dmrii ve 1yi kalite saglama

eYenmez filmlerle beraber ¢ok katmanli

gida kaplama materyali olarak
kullanilabilir.

o Antimikrobiyal ajan ve antioksidanlarla
birlikte aktif yap1 olusturabilir.

e Mikroinkapsiilasyon ve gida bilesenlerinin
kontrollii salinimi1 gergeklestirilebilir

e Kuru iiztim ve findik gibi kiiciik partikiilli
gidalarin  6zel olarak  paketlenmesi
yapilabilir.

eNem, gaz, lipit ve ¢oOziinen maddelerin

migrasyonu kontrol edilebilir.

Biyobozunur polimerler ailesi ii¢ ana gruba ayrilmaktadir. Sekil 3’te de gorildigi

tizere kitin ve kitosan direkt olarak biyokiitleden ekstrakte edilen biyobozur polimer

ailesindendir.
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[BiYOBOZUNUR POLiMERLER}

Direkt olarak Biyo-kaynakli Mikroorganizmalardan
biyokiitleden ekstrakte monomerlerden iiretilen tiretilen
edilen

1 ] ] — 1
[ Protein ] [ Lipitler ] [ PLA ] [ PHB ]
Hayvansal Kaynaklh Bitkisel Kaynakl
o Kazein o Zein
e Whey e Soya
e Kollajen e Gluten

1 ]
Seliiloz Gamlar [ Kitin/Kitosan ]
e Pamuk ¢ Karragenan

e Agac e pektin

Nisasta
o Patates

o Misir
eUn

Sekil 3. Biyobozunur polimer ailesi ( Weber ve ark., 2002; Kolybaba ve ark., 2003).
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1.1.1. Biyolojik Baslangic Materyallerinin Kimyasal Polimerizasyon
Yontemiyle Uretilmesi

Dogal monomerlerden elde edilen polimerler ticari olarak ilgiyi iizerlerine
cekmektedirler. Bu polimerler biyolojik sistemler tarafindan iiretilmemesine ragmen temel
biyolojik bloklardan elde edilmeleri sebebiyle, mikrobiyal olarak veya bitkilerden {iretilen
polimerlerle ayni Ozellikleri gostermektedirler. Toksik olmamalari, biyobozunur ve
biyouyumlu olmalar1 bu 6zellikler arasinda gosterilebilir. Bunlar arasinda iki énemli sinif
one cikmaktadir; birincisi laktik asitten iiretilen polimerler digeri de poliaminoasit

polimerleridir (Anonim, 1993).

1.1.1.1. Laktik Asitten Sentezlenen Biyopolimerler

Laktik asit (laktat) gidalarda koruyucu ve aroma bileseni olarak gorev yapan dogal
bir molekiildiir. Polilaktid polimer ailesinin kimyasal olarak sentezlenmesinde ana yapiy1
olusturur. Bu aile polilaktid homopolimerler (PLA) ve glikolik asitli kopolimerlerden
(PLAPGA) olugmaktadir. Glikolik asit seker kamis1 surubunda dogal olarak bulunmasina
ragmen genellikle kimyasal olarak sentezlenir.  Biyopolimerler modern ekonomi
endiistrilerinin her sektoriinde potansiyel uygulamalari bulunan farkli ve dikkat ¢eken bir

sinif olmustur. Hala bir¢ok biyopolimer gelisim asamasindadir (Anonim, 1993).

1.2. Kitin ve Kitosan

Kitin, selillozdan sonra diinyada en yaygin olarak bulunan ikinci biyopolimerdir.
Yengeg, karides gibi kabuklu su iirlinlerinin ana bileseni olup, boceklerin iskeletinde ve
mantarlarin hiicre duvarlarinin yapisinda da bulunmaktadir. Diinyada yillik kitin iiretiminin
yaklasik 150x10° ton civarinda oldugu belirtilmektedir. Bunun 56x10° tonu Kkaridesten,
39x10° tonu gesitli deniz kabuklularindan, 32x10° tonu mantarlardan ve 23x10° tonu
istiridyelerden elde edilmektedir (Guang, 2002). Bocek kabuklarinda yaklasik %23,5
oraninda kitin bulunurken bu oran yengec ve karideste sirasiyla %17 ile %32 arasinda
degismektedir (Demir ve Seventekin, 2009).

Kitinin bir¢ok tiirevi bulunmakla beraber, bunlar arasinda en Snemlisi kitosandir.
Kitosan, ilk kez 1811 yilinda Henri Bracannot tarafindan Fransa’da kesfedilmistir.
Bracannot, mantarlarda bulunan kitini siilfiirik asitte ¢dzmeye calismis ancak basarili
olamamustir. 1894’de Hoppe-Seyler, kitini potasyum hidroksit igerisinde 180°C’de isleme

sokmus (deasetilasyon) ve asetil icerigi azaltilmis bir iiriin olan “kitosan”1 elde etmistir.

9
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1934 yilinda kitosandan film tiretimi ve lif eldesi konusunda olmak iizere iki patent
alinmistir. Ayni yil, Clark ve Smith tarafindan ¢ok 1yi oryante olmus kitosan lifi {iretimi de
basart ile gergeklestirilmistir (Beneditct, b.t.).

Kitin ve kitosan hakkindaki ilk kapsamli yaym, 1977 yilinda Muzarelli tarafindan
yapilmistir. Daha sonra bu konuda ¢esitli uluslararasi sempozyumlar ve arastirmalar ile
devam eden incelemeler giliniimiize kadar gelmistir. Bu c¢ok yonlii polimerlerin yeni
uygulama alanlarin1 bulmaya ve uygulamaya yonelik akademik ve endiistriyel arastirmalar
halen kapsamli ve yogun bir sekilde devam etmektir (Beneditct, b.t.; Guang, 2002; El-
Tahlawy ve ark., 2005).

Kitin ve kitosan iiretimi gilinlimiizde ozellikle Oregon, Washington, Virginia,
Japonya ve Antartika’daki kabuklu deniz hayvanlarindan iiretilen konserve endiistrisine
bagimli olarak gerceklestirilmektedir. Bu konuda 6zellikle Norveg, Meksika ve Sili gibi
iilkeler calismalarim yiiriitmektedir. Ornegin “Flonac” ticari adiyla yengec kabuklarindan
iiretilen kitosan polimerinin 2000 yili iiretimi 1250 ton/yil civarinda olmustur. Bir
kilograminin iiretim maliyeti iiriin kalitesine ve iiretim prosesine bagl olarak 6 ile 32 USD
arasinda degismektedir (El-Tahlawy ve ark., 2005; Ayhan, 2002; Calki ve Kiling, 2004).
Kabuklu su iirtinleri artiklarinin basta kitin olmak {izere ¢esitli tirlinlerin eldesi seklinde
degerlendirilmesiyle hem ekonomik ac¢idan kazan¢ hem de ¢evre agisindan oldukga biiyiik

yarar saglanmis olmaktadir.

1.2.1.Kitin ve Kitosan Eldesi

Kitosan deniz kabuklularindan elde edilen ve maliyeti pahali olmayan dogal bir
biyopolimer olup antimikrobiyal aktiviteye sahiptir (Caner ve ark., 1998). Kitosan i¢in, ilag
salinim sistemi, toksinlerin uzaklastirilmasi, bazi dental ve ortopedik malzemelerin iiretimi
gibi uygulama alanlar1 vardir (Yixiang ve ark., 2006).

Denizler zengin protein, polisakkarit ve diger polimerik bilesiklerin kaynagidir.
Deniz organizmalar1 genellikle zor olan farkli bir¢ok c¢evrede yasadiklarindan dolayr genis
ozellikleri olan polimerler gelistirmislerdir. Ornegin bir deniz kabuklusu olan ve
Tirkiye’de denizkulagi da denen abalonun sert kalsiyum karbonat kabugu protein ve
sekerden olusan bir yapiskan tarafindan tutulur. Ayrica kutup iklimlerinde yasayan
okyanus tiirleri antifriz proteinleri lireterek hayatta kalmay1 basarabilmektedir.

Agar, alginat ve karragenan gibi Kitin ve bazi alg kdkenli polisakkaritler endiistri ve

ilag sektoriinde kullanilmaktadir. Bu deniz polimerleri pazar1 yillik bir kag yiiz milyon

10
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dolar degerindedir. Sekil 4’te ham kitinin, deniz canlis1 kabugu ve mantardan eldesi
sematize edilmistir. Deniz canlisi kabugundan ham kitin eldesi, mantardan ham kitin

eldesinden farkli olarak demineralizasyon ve deproteinizasyon asamalar1 bulunmaktadir.

‘ Deniz Canhsi Kabufu ‘ Mantar

I !

Elde etme (hasat), yikama ve kurutma

Yikama ve mekanik parcalama

| .

Toz haline getirme ve NaOH ile islem

Demineralizasyon
(1 N HCl ile 30 dk oda
sicaklifinda iglem)

Yikama v

h

Deproteinizasyon o o )
LiCYDMAc ile ekstrakisyon
(% 3.5°lik NaOH 1le 65°C de
2 gaat islem)
3 zaat 1zlem)

Yikama

¥

Y

Suda ciikeltme, kitinin toplanmas: ve

Ham kitin -
kurutulmasi

Sekil 4. Deniz canlilar1 kabugundan ve mantardan kitin eldesi (Khor, 2001)

Genel olarak bakildiginda, yengeg, 1stakoz ve karides gibi deniz hayvanlarinin kabuk
kism1 %30-40 protein, %30-50 kalsiyum karbonat ve kalsiyum fosfat ile %20-30 kitinden
olusmaktadir. Kabuklu deniz hayvanlarinin yapisindaki protein bazi insanlarda alerjiye
sebep olabilmektedir. Dolayisiyla, proteinin tamamen uzaklastirilmast &zellikle
biyomedikal uygulamalarda kullanimi1 agisindan son derece dnemlidir.

Bu amagcla, kitinin protein kompleksindeki kovalent baglar deproteinizasyon ile
koparilmaktadir. Ancak kullanilan kimyasal maddelerin biyopolimeri de depolimerize
etme tehlikesi nedeniyle islem esnasinda dikkatli olmak gerekmektedir (Demir ve
Seventekin, 2009).

11
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Cizelge 4. Kitosanin teknik tiretim kosullar1 (Lim, 2002)

Adim Kimyasal Madde Sicaklik (°C) Siire
Deproteinizasyon % 0.5-15 NaOH 25-100 0.5-72 saat
Demineralizayon % 2-8 HCI 15-30 0.5-48 saat
Dekolorizasyon Cesitli organik ¢ozgenler 20-30 Yikama, 60 dk

(NaOCl, H,0,)
Deasetilasyon % 39-60 NaOH 60-150 0.5-144 saat

Cizelge 4’te deproteinizasyon, demineralizasyon, dekolorizasyon ve deasetilasyon
asamalari i¢in kullanilan kimyasal maddeler, islem sicakliklari ve islem siireleri verilmistir.
En uzun siirede gergeklestirilen islemin deasetilasyon asamasi oldugu goriilmiistiir (Lim,
2002). Deproteinizasyon igin NaOH, Na,CO3;, NaHCO3;, KOH, K,CO3, Ca(OH),, Na,SOs3,
NaHSO3, Ca(HSO3),, NasPO4 ve Na,S gibi ¢esitli kimyasal maddeler denenmistir. Ancak
yapilan arastirmalar sonucunda en uygun olan maddenin NaOH oldugu goriilmiistiir
(Cizelge 4). Bu amagla deasetilasyon isleminde 1M NaOH ¢ozeltisi kullanilmaktadir.
NaOH, kitinin kismen deasetillenmesine ve biyopolimerin hidrolize olmasi sonucu
molekiil agirhigmin azalmasina neden olmaktadir. Islem herhangi bir sorun olmaksizin
yerine getirildigi takdirde kitinin protein icerigi %1 civarinda kalmaktadir. Ayrica, pepsin,
papain, tripsin, ve proteaz gibi proteolitik enzimler de protein uzaklastirma amaciyla
kullanilmaktadir. Deproteinizasyon, ayn1 zamanda kitine belli bir kalite de
kazandirmaktadir. Son olarak kitosan 9%2’lik asetik asit ¢ozeltisi ile ekstrakte edilip
ardindan filtre edilmekte, destile suda ¢oktiiriiliip kurutulmakta ve depolanmaktadir (Lim,

2002; Fouda, 2005).

12
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 CHOH CHiH

NaOH
deasetilasyon

-

Sekil 5. Kitinin deasetilasyonu (Demir ve Seventekin, 2009).

Sekil 5’te kitinin kimyasal yapisi ve deasetilasyonu sonucu, asetil grubunun
ayrilmasiyla olusan kitosanin kimyasal yapisi gosterilmistir. Kitosan, her tekrarlayan
birimdeki primer (C-6), ve sekonder (C-3) hidroksil gruplart ile amin (C-2) grubu olmak
lizere toplam fi¢ tane reaktif gruba sahiptir (Sekil 5). Bu reaktif gruplar kolayca kimyasal
modifikasyona ugrayabilmekte ve kitosanin mekaniksel ve fiziksel oOzellikleri ile
¢ozlinlirliiglini degistirmektedir.

Kitinin azot igerigi, deasetilasyon derecesine gore %5-8 (genellikle %6,9) arasinda
degismektedir. Azot icerigi selilloza gore yliksek olan kitin ve kitosan (seliilozda azot
miktar1 %1,25 civarinda) ozellikle atik sularda metal baglayici (kelatlama maddesi) olarak

biiylik avantaj saglamaktadir (Demir ve Seventekin, 2009).

1.2.2. Kitin ve Kitosanin Kimyasal Yapilari
Kitosan, bir ¢esit polisakkarit olup kitinin deasetillenmesinden elde edilebilecegi gibi
kabuklu canlilarin kabuklarindan da ekstraksiyon yontemiyle elde edilebilir. ~ Kitin, §-1,4
glikozidik baglara sahip N-asetil-D-glukozamin (GIcNAc) rezidiilerinden olusmus lineer
bir polimer olup, paralel zincirler seklinde kristalli bir yapiya sahiptir (Canbaz, 2009).
Kitosan ise kitinin bir tiirevi olup, kitinin de-asetilasyonu sonucu elde edilmektedir.
Kitosan yaklasik %80 D-glukozamin (GIcN) ve %20 N-asetil- D-glukozamin
birimlerinden olugsmus bir polimerdir. Bu birimlerin (GIcNAc ve GIcN rezidiileri)

dizilisleri rastgele veya blok halindedir.

13
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Kitosan

Sekil 6. Kitin ve kitosanin yapis1 (Majeti ve Kumar, 2000.)

Sekil 6’da kitin ve kitosanin kimyasal yapilar1 arasindaki fark agikc¢a goriilmektedir.

Kitinde asetil grubu bulunurken, kitosanda bu grup deasetilasyon sonucu uzaklagtirilmistir.

1.2.3. Kitosanin Ozelliklerine Etki Eden Parametreler
Kitosanin 6zelliklerine etki eden parametreler; deasetilasyon derecesi, molekiil

agirhigy, viskozite, ¢oziiniirliik ve renk seklinde siralanabilmektedir.

1.2.3.1. Deasetilasyon Derecesi

Kitin ve kitosan arasindaki temel farklilik, yapilarindaki asetil igeriginden
kaynaklanmaktadir. “Deasetilasyon Derecesi (DD)” kitinin yapisinda bulunan aminoasetil
gruplarindan asetil grubunun uzaklastirilma derecesidir. Boylece geride sadece amin grubu
kalmaktadir. Kitosanin deasetilasyon derecesinin, basta ¢oziinme 6zelligi olmak {izere
bircok parametre {izerinde biiyiik etkisi bulunmaktadir. Kitinin belli derecede
deasetillenmesi (%60 ve flizeri) sonucunda “kitosan” elde edilmektedir (Knaul, 1999;
Vilchez ve ark., 2005).

Deasetilasyon derecesi, deniz kabuklulariin cinsine ve liretim yontemine gore %56-
99 arasinda degisebilmektedir. Kitosanin kitine gore iki biiyiikk avantaji bulunmaktadir.
Bunlardan birincisi kitini ¢6zmek icin lityum kloriir ve dimetilasetamid gibi toksik
ozellikte olabilen ¢ozgenler kullanilmasina karsin kitosanin seyreltik asetik asit icinde

kolayca ¢oziinebilmesidir. Ikinci avantaji ise bircok kimyasal reaksiyon igin aktif kisim
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olan serbest amin gruplarina sahip olmasidir. Deasetilasyon derecesinin belirlenmesi igin
ninhidrin testi, lineer potansiyometrik titrasyon, yakin-infrared spektroskopi gibi yontemler
bulunmaktadir. Bu yontemler arasinda en c¢ok kullanilan1 IR spektroskopisi olmasina
karsin, IR spektroskopisi sonunda farkli dayanaklarin ortaya ¢ikmasi nedeniyle yontemler

hakkinda halen gesitli tartismalar s6z konusudur (Knaul, 1999; Vilchez ve ark., 2005).

1.2.3.2. Molekiil Agirhg:

Kitosanin dogal ve sentetik polimerlere uygulamasinda Onemli olan diger bir
parametre de molekiil agirligidir. Kitin ve kitosanin molekiil agirligi, elde edildigi kaynaga
ve Ozellikle deasetilasyon kosullarina (sicaklik, zaman ve NaOH konsantrasyonu) bagli
olarak degismektedir. Ortamda bulunan ¢6ziinmiis oksijen, kitosanin par¢alanmasina neden
olmakta ve molekill agirligini diisiirmektedir. Diger yandan, ¢ok yiiksek sicakliklar da
kitosanin molekiil agirhigma olumsuz etki etmektedir. Ornegin 280°C ve iizerindeki
sicakliklarda kitosan parcalanmaya baglamakta, polimer zinciri kopmakta ve bdylece

molekiil agirligi diismektedir (Agboh ve Qin, 1997).

1.2.3.4 Viskozite

Sicaklik, viskozite, deasetilasyon ve pH derecesi gibi parametreler kitosanin
ozelliklerine etki etmektedir. Viskozite, demineralizasyon siiresinin artmasi ile
diismektedir. Yaklasik 4°C’de depolanan kitosan ¢dzeltisinin viskozite agisindan en iyi
stabiliteyi gosterdigi goriilmiistiir (Demir ve Seventekin, 2009).

1.2.3.5. Coziiniirlik

Kitin, ¢ok miktardaki molekiil i¢i ve molekiiller arasi hidrojen baglar ile yar
kristalin yapida bir polimerdir. Bu nedenle seyreltik asitlerde ve bir¢ok organik ¢ézgende
coziinememektedir. Kitosan, katyonik yapisi sayesinde pH<6 ortaminda bazi ¢6zeltilerde
kolayca ¢oziinebilmektedir. Diger yandan, inorganik asitler icerisinde kitosanin
¢oziinlirliigi oldukga diisiiktiir. Kitosanin ¢éziinmesi amaciyla genellikle asetik asit, formik
asit ve laktik asit gibi organik asitler kullanilmaktadir. Bunlar arasinda en ¢ok kullanilan
cozgen asetik asittir. Kitosanin ¢ozliniirliigiinii etkileyen sicaklik, cozgen konsantrasyonu
ve partikiil biiytikligii gibi bircok parametre bulunmaktadir. Yapilan arastirmalar iyi bir
¢oziiniirliik i¢in kitosanin en az %75-80 deasetilasyon derecesine sahip olmas1 gerektigini

gostermistir (Demir ve Seventekin, 2009).
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Asidik ortamda NH, grubu -NHs;" seklinde bulunmakta ve ortamdaki anyonik
gruplarla elektrostatik olarak etkilesime girmektedir. Protonlasmis durumda katyonik
polielektrolit davranis1 géstermekte, viskoz ¢ozeltiler olusturmakta ve zit yiikli molekiil ve
yiizeylerle etkilesime girebilmektedir. Kitosanin ¢oziintirligii, kimyasal modifikasyonlari,
film veya lif olusumu gibi kullanimlar1 agisindan da olduk¢a 6nemli bir parametredir.

Cizelge 5’te kitosanin ¢esitli organik asitler i¢inde ¢oziinebilirlik durumu gosterilmistir.

Cizelge 5. Kitosanin c¢esitli organik asitlerde c¢oziinebilirlik durumu (Knittel ve
Schollmeyer, 1998)

Kitosan konsanlrasyonu

& 10 S 50 > G 50

Asitler &% 1 G

LA

Asetik + -
Sitrik - -
Formik
Lakuk
Mahk
Malomk
Tartarnk - -

++ ]+ |+

|
+ |+ ]+

[+]: chzlinebilir, (-] ¢hiziinemez

1.2.3.6. Renk

Kabuklu deniz hayvanlarmin yapisindaki pigment, Kkitin ile kompleks
olusturmaktadir (4-keto ve 3,4,4’-diketo-B-keroten tiirevleri). Toz halindeki kitosan
olduk¢a yumusak olup rengi agik saridan beyaza kadar gesitli tonlarda degisebilmektedir.
Kitinden kitosan eldesi esnasinda renk giderilmesi aseton ile ekstraksiyon ve ardindan
%0,3 NaOCI ile oda sicakliginda yapilan 5 dakika islem sonunda ger¢eklesmektedir.
Cesitli literatiirlerde, renk giderme islemi i¢in alternatif olarak; KMnOg4, NaHSO3, Na,S,0,
veya H,O, gibi kimyasallarin da kullanilabilecegi ifade edilmektedir (Demir ve
Seventekin, 2009).

1.2.4.Kitin ve Kitosanin Mevcut ve Muhtemel Uygulamalari

Kitin ailesi polimerleri ilag, iliretim, ziraat ve atik uygulamalarinda genis yer
bulmaktadir. Biyomedikal alanda da suyu absorbe etme, oksijen gecirme ve biyouyumlu
film olabilme 6zelliklerinden dolay1 kitosan bandaj ve dikis gibi yara tedavisinde yaygin

olarak kullanilmaktadir. Doku onarimini hizlandirmak i¢in yanik tedavisinde sivi soliisyon
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halinde direkt olarak uygulanabilmektedir. Yiiksek oksijen gegirgenligi 6zelliginden dolay1

kitosan, kontakt ve goz i¢i lenslerinin yapiminda da kullanilmaktadir (Ruprecht, 1993).

A AV
Nz ) NH NH2

Kitosan

~OH ~OH OH
0 4 /s
HO m’m/o
OH OH

Sekil 7. Kitin, kitosan ve seliilozun kimyasal yapis1 (Ruprecht, 1993).

Sekil 7°de kitin, kitosan ve seliilozun yapilarindaki farkli gruplar sematize edilmistir.
Kitosanin kan pihtilasmasini  hizlandirdigt da bulunmustur. Kitin  bilesiklerinin
biyobozunur olmasit (insan viicudu kitini karbonhidrat, karbondioksit ve suya
parcalayabilmektedir) ila¢ dagitim sistemleri kullanimi i¢in ¢ok uygun kilmaktadir. Kanser
hastaliginda kemoterapi uygulamalarinda kullanilan maddelerin yiiksek toksisitede
olmalar1 ve kontroliiniin uzun bir zaman gerektirmesi sebebiyle kitinin bu 6zelligi hayli
onem kazanmaktadir. Ayrica bir kitosan bilesigi, AIDS viriisii inhibitorii olarak
arastirilmaktadir (Ruprecht, 1993).

Kitosan yiiksek nem tutma ve film olabilme o6zellikleri kisisel bakim iriinleri ve
kozmetik sektdriinde kullanimini da arttirmistir. Sag¢ spreyleri, cilt kremleri, sampuanlar,
sabunlar, ojeler, dis macunlart ve kisisel hijyen iriinlerinde kitosanin &zelliklerinden

yararlanilmaktadir (Anonim, 1993).
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Kagit tiretiminde agirligin %1°1 kadar kitin kullanim1 kagit liflerinin, 6zellikle 1slak
halde, daha gii¢lii olmasini saglamistir. Bu nedenle alisveris ¢antalar1 ve kagit havlularda
kullanim1 artmaktadir. Kagit-kitin kompozitlerine ek olarak aragtirmacilar miikemmel su
gecirmezlik 6zelligi olan kitin-selilloz kompleksini gelistirmislerdir (Hosokawa ve ark.,
1990). Bu madde biyobozunur plastik filmlere de doniisebilmektedir. Sonug olarak yiiksek

mukavemetli kitin polimerleri gida ambalajlamada kullanilmaktadir (Anonim, 1993).

1.3. Kil Cesitleri ve Ozellikleri

Killer, ince taneli (0,2-2um) katilar olup, st tiste siralanmig katmanlardan meydana
gelir.  Killer, taslarin fiziksel nedenlerden dolayi en ileri asamada pargalanmalariyla
olusan, 2p veya daha kii¢iikk boyutlu tanecikler iceren tortul kayaclardir. Killer, bazik
volkanik kiiller ve Cretaceous (kireg, tebesir) donemi kayalarinin hidrotermal degisimi
sonucu meydana gelmistir (85-125 milyon yil 6nce). Riizgarla tasinan kiil, yliksek hacimli
birikinti yataklarini olusturduktan sonra bazik goller ve denizlerde tutunmaya baslamistir.
Kiiliin kile doniistimiiyle ilgili mekanizmalar hakkinda gesitli fikirler 6ne stiriilmektedir.
Bu doniisiim muhtemelen denizde yeterli miktardaki Mg*? ve Na' iyonlarim igeren
reaksiyonlar sonucu meydana gelmektedir. Kilin doniisiimiine yillardir ¢esitli jeolojik
prosesler liderlik yapmistir (Keller, 1979; Giese ve Oss, 2002; Drits 2003; Lagaly ve
Zismer 2003). Cizelge 6’da kil minerallerinin siniflandirilmasi, mineral 6rnekleri, ideal

kompozisyonlar1 ve bu gruplarin basal agikliklar1 gosterilmistir.

Cizelge 6. Kil minerallerinin siniflandirilmasi ve érnekleri (Hussain ve Ark., 2006)

Yapi Grup Mineral drnekleri Ideal Kompozisyon Basal A¢iklik (A®)
2:1(T0T) Simektit Montnorillonit [(Al3 52 gM0g 5 92) (Sig) O2n(OH) 4] Exp sy 2 12.4-17
Hektorit [(Mgs 54 8Ligs-1 2} (Sig)O20 (OH]4] EXgs1 2
_ Saponit [(Mgs)(Si7 5-68Al0.5-1.2) O20(CH) 4] EXgs1 2
2:1(TOT) It It [(Al4)(Si7.5-6.5Alp.5-1.5)O20(0H) 4]Kp5-1 5 10
2:1(TOT) Vermikalit ~ Vermikalit [(Aly)}(Sig.g 6.0Al 1 5-1.0)O0ng(OH) 4] EX4 5 4 5 9.3-14
1:1(TO) Kaolin- Kaolinit Al4Sis010(0OH)s 7.14

Serpentin  Dikayt, nakrayt

*TOT ve TO yapilan Sekil 11 ve 12°de verilmistir.
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Killer kayalardan ¢esitli nedenlerden dolay1 ayr tutulurlar;

1. Islak killer 151k giicli uygulamasiyla meydana gelebilirler ve basing etkisinden
kurtulduklarinda sahip olduklar1 sekli yitirmezler.

2. Killer son derece giizel goriiniimlii kristaller olup genelde tabaka yapili, ¢ap1 2 um
kiiciik ve kalinlig1 10 nm’ den kii¢iik olan yapilardir. En azindan tek boyutlarmin kiiglik
yapida olmasi ve yiiksek ylizey oranlarinin olmasi biiyilk ve spesifik yiizey alanl
olmalarin1 saglar. Bu da killeri fiziksel olarak emici ve kimyasal olarak aktif yiizeyli yapar.
Cesitli kil tipleri fazlasiyla negatif yiik tagirlar bunlarin yaninda degisken diisiik degerlikli
katyonlar da bulunur (Al*® yerine Mg*?) ve kili az da olsa asidik yapar. Bir kil birikintisi
genellikle koloidal boyuttan ¢akil tasina kadar kil olmayan mineraller de igerir.

Simektit killer; yiizey alan1 750 m?/g, uzunlugu 50-100 nm arasinda ve 1 nm
kalinliginda olan diizenli olarak hazirlanmigs tabakalardan olusmaktadir. SiO4
tetrahedrallerin meydana getirdigi iki katmanin birikmesi ile tabaka yiginlar1 olusmaktadir
(Kim, 2004). Simektit killer, tabakali killerin bir sinifidir ve suda siserler. Dogal killer 1,2-
2,0 nm arasinda degisen bazal agikliga (d- agikligi) sahiptirler ve bu deger su miktarina ve
katyon tipine bagli olarak degisir. Simektit killerin en onemli karakteristikleri sigsme
kabiliyetleridir. Yiiksek makro molekiil konsantrasyonlar1 gibi durumlarda ¢ok fazla sisme
gosterirler ve dagilmis tabakali yapiy1 (exfolaited) olustururlar. Biitlin simektit killer temel
olarak farkli elementsel kompozisyon, iyon degisim kapasitesi, partikiil boyutu ve boyut
(aspect ratio) oranina sahiptir (Corrado ve ark., 2003).

1.3.1. Montmorillonitin Kimyasal Yapisi ve Ozellikleri

Killer 2,1 filosilikat olarak bilinen, montmorillonit (simektit kil), hektonit, saponit,
flormika, florohektorit, vermikalit, kaolit ve magadayttan (magadite) olusan tabakali silikat
ailesindendir. Montmorillonit (MMT), bentonit kilinin bir minerali olup, smektit ailesinin
(genisleyen kafes yapili killer) bir iiyesidir. Bazi1 bentonitlerin MMT oram1 %90’a
kadargikmaktadir. Montmorillonit ilk olarak 1933 yilinda Hofman ve arkadaslari
tarafindan karakterize edilmistir. Montmorillonitin hiicre baslangi¢ birimi ortorombik tir;
a=5,20 A° b=8.56 A° ¢=9. 5 A°. Burada c, silikat tabakalarna dikey eksendir. MMT Kil
mineralinde, bir yapisal iinite 3 tabakadan meydana gelir. Ortada aliiminyum iyonlarmin
yer aldig1 oktahedral tabaka, her iki ugta, silisyum dioksidin olusturdugu tetrahedral
tabakalar  tarafindan  sandviglenmistir. Kimyasal  yapisi; [AI(2x)MgxSi(4-
y)AlyO10(OH)?INa*(x+y)‘dir. Burada (x+y) yaklasik olarak 0,33’tiir (Kim, 2004). iki
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metal oktahedral silikat tabaka arasina sokulmus metal oktahedral tabaka Sekil 8’de

goriilmektedir (Okada ve Usuki, 2006).

i ».._.‘f... e e
Silikat Tabaka
1 nm
i { Basal agiklik
Tabaka aras1

Sekil 8. Montmorillonitin yapisi (Okada ve Usuki, 2006).

Montmorillonit tabakalarinin sisebilme 06zelligi nedeniyle, uygun hazirlama
kosullarinda tabaka yigisimlarinin (aggregat) baska bir faz icinde tek tabakalar halinde
dagilmalar1 ya da daha kiiglik tabaka yigisimlarina (tactoid) boliinmeleri miimkiindiir
(Kim, 2004). Montmorillonit mikro yapisinin hiyerarsisi Sekil 9°da gériilmektedir (Austin,
2004). Montmorillonit simektit kilin SEM fotografinin sematik temsili Sekil 10’da
goriilmektedir (Corrado ve ark., 2003).

e

.,-Hh._ g
— —
S

Tabaka vigisimlan (aggregat)

Ince tabaka (lamella) Birinci partikiil
{1 nm) {8-10 nm) (0.1-10 pm)

Sekil 9. Dogal montmorillonitin mikro yapisinin 3 halinin sematik gosterimi (Austin,
2004).
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Su ve degigtinilebilir
katyonlar

Simektit x 5000

Sekil 10. Simektit SEM (Taramali Elektron Mikroskobu) fotografinin sematik temsili
(Corrado ve ark., 2003).

Tetrahedral birim, geometrik sekli diizgiin dort yiizlii, merkezde silisyum atomu,
koselerde ise merkez atomundan esit uzaklikta oksijen ya da hidroksil iyonlarmin yer
almasi ile olusan birimdir. Tetrahedral dizilim sonucunda oksijen atomlarinin ortasinda
0,55A° capinda bir bosluk olusur. Cap1 0,5 A° olan silisyum atomu igin bu bosluk ¢ok
uygun bir biiyiikliiktlir. Tetrahedral oksijenlerinin diger tetrahedral birimler tarafindan
paylasilmasindan silikat yapilar1 olusur. Sekil 11°de tetrahedral birim ve silikat tabakasi

goriilmektedir (Kocatiirk ve Ozdemir, 2006).

Sekil 11. a) Tetrahedral birim, b) Silikat tabakalar1 (Kocatiirk ve Ozdemir, 2006).
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Sekil 12°de sematize edilen oktahedral birim, geometrik sekli diizglin dort yiizli,
merkezde aliiminyum iyonlari, koselerde ise oksijen veya hidroksil iyonlari bulunan yapi

birimidir (Kocatiirk ve Ozdemir, 2006).

. P

Sekil 12. a) Oktahedral birim, b) Aliimina tabakas1 (Kocatiirk ve Ozdemir, 2006).

Farkli nanokompozit tiirleri; karismaz olarak bilinen ve kilin nano boyutta
dagilmadigi, mikron boyutlu dolgu davranisi gosterdigi mikrokompozitler; kilin tamamen
nano boyutta dagiliminin oldugu ve kil tabakalarmin orijinal kil dizilisinde kaldiklar
aralanmis tabakali (intercalated) nanokompozitler ve delaminet olarak bilinen, mitkemmel
nano dagilim gozlenen ve kil tabakalari arasindaki dizilis diizeninin bozulmus oldugu
dagilmig tabakali (exfolaited) nanokompozitlerdir. Tabakalarin matriks iginde dagilimi
x-1s1n1 kirinim difraksiyonuna dayanarak ol¢iiliir (Chiwada, 2005).

Killer reaksiyonlarda kullanilmadan once cesitli islemler uygulanarak aktif hale
getirilirler.Cesitli islemlere mahruz birakilan killerin 6zellikleri son derece iyilesmektedir.
Asitler ile MMT in muamelesi killerin katalitik 6zelliklerini belirleyen yiizey asitliligini
verir. Asit merkezlerinin sayis1 ve giliciine dayanarak yiizey asitlik kil mineralinin katalitik
ozelligini etkiler. Killerin asitle aktiflestirilmesi, sicak mineral asitlerin (H2SO4, HCI vs.)
uygun oranlarinin, belirli siirede kil ile muamele edilmesi islemini icerir. Normal kilde bu
deger 30-70 m2/g iken, asitle aktiflestirilmis MMTKI10 kilinin yiizey alam1 220-270
m2/g’dir (Ahmed ve Dutta, 2005). Asitle muamele edilmis MMT’den elde edilen
MMTKI10 asidik 6zelliginden dolay1 bir¢ok aragtirmacinin dikkatini ¢ekmistir. MMTK10
ile ilgili ¢aligmalara baktigimizda, bu ¢alismalarda asidik katalizor, (Yao ve Kawi 1999;
Choudhary ve ark. 2002; Xiomara ve ark. 2003; Devendrapratap ve ark., 2004), iyonik
kromofor kolloid sistem (YYamaoka ve ark., 2000), antibiyotiklerin atik sulardan

temizlenmesi (Bekgi ve ark., 2007) gibi ¢alismalarda kullanilmigtir.
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1.4. Nanokompozitler

Matriks yapisina gore, Nanokompozit’ler ti¢ kategoride toplanabilir:
e Polimerik nanokompozitler (PNC)
e Seramik nanokompozitler (CNC)
e Metalik nanokompozitler (MNC) (Uner, 2008).

1.4.1. Polimerik Nanokompozitler

Polimerlere sertlik kazandirmak ve dayanikliliklarin1 = gelistirmek, bariyer
Ozelliklerini arttirmak, elektronik ozelliklerini degistirmek, yanmaya karst direnglerini
arttirmak ve maliyeti diistirmek amaciyla partikiiller/dolgu malzemeleri eklenmektedir.
Son zamanlarda dolgu malzemeleri polimerler i¢ine nanometre boyutunda dagitildiginda,
bu kompozitlerin siradan polimerik kompozitlerden farkli Ozellikler gosterdigi
gozlenmistir. Bu yeni smif kompozitler polimerik nanokompozitler olarak ifade
edilmektedir. Polimerik nanokompozitler, bilesenlerinden en az birinin bir ya da birden
fazla boyutunun nanometre diizeyinde olmasi gereken polimerik kompozit malzemelerdir.
Polimer nanokompozitler konusunda ilk caligmalara 1987 yilinda Toyota Arastirma
Laboratuvarlarinda (Toyota Central Research and Development Laboratories, JAPAN)
baglanmis ve gelistirilen Naylon-6/dogal kil (montmorillonit) nanokompozitinin, poliamid
(PA) ve konvansiyonel dolgularla hazirlanan PA kompozitlere gore bir¢ok fiziksel
ustiinliikleri  oldugu  saptanmistir. 1989 yilinda bu c¢alismanin  sonuglarinin
yayinlanmasindan sonra tiim diinyada polimer nanokompozit c¢alismalar1 hizla
yayginlagsmis ve farkli yapidaki polimerlerin ve dolgu maddelerinin nanokompozit yapisi
ve Ozelliklerine etkilerinin arastirilmasi yoniinde biiylik bir ivme kazanmistir (Durmus,
2006).

Halen termoplastik ve termoset polimerlerin {istiin performansli nanokompozitlerinin
gelistirilmesini amaglayan arastirmalar hizla artmasina ragmen, polimer nanokompozitlerin
endiistriyel irilinler olarak kullanima sunulmasi siireci oldukc¢a yavas ilerlemektedir.
Polimer nanokompozitlerin istiin fiziksel 6zellikleri yaninda endiistriyel/ticari polimer
isleme yontemleri ile kolaylikla sekillendirilebilir olmalar1 ve genellikle yiiksek
yogunluklu olan anorganik kompozit dolgu maddelerinden ¢ok az miktarlarda kullanilmas1
sebebiyle konvansiyonel kompozitlere gére ¢ok daha hafif malzemeler iiretilebilmesi de,
bu yeni malzemelerin diger onemli {stiinliiklerindendir. Hafiflik, 6zellikle polimer
nanokompozitlerin en yogun endiistriyel kullanim hedeflerinden biri olan otomotiv
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plastikleri sektoriinde etkin kazanimlar igin potansiyel olusturmaktadir. Ornegin; polimer
nanokompozitlerin Amerikan otomotiv iireticisi firmalar tarafindan etkin olarak kullanimi
durumunda, yillik 1,5 milyar litre yakit tasarrufuna ve toplam CO, emisyonunda 10-12

milyon pound’luk bir azalmaya yol agacag bildirilmistir (Durmus, 2006).

1.4.2. Polimer-Kil (Tabakah Silikat) Nanokompozitler

Polimer-kil nanokompozitleri 1980’lerin sonlarinda iiretilmis (Collister, 2002) ve
pazara ilk defa Toyota tarafindan siiriilmiistiir. Sonrasindaki yillarda, arastirmacilarin
nanokompozitlerin gida ambalajlamadaki uygulamalarini kesfetmeye baslamasiyla o
zamandan beri hizla ilerleyen bir biiyiime goriilmiistiir (Ray ve ark., 2006).

Nanokompozitler nanomateryal dolgular1 ve polimerlerin (fosil yakit veya biyo-
kaynakli) karigimlaridir. Bazi nanomateryaller lif (Torres-Giner ve ark., 2008) veya
nanopartikiil (Wu ve ark., 2002) veya pul (killer gibi) (Alexandre ve Dubois, 2000) gibi
formlar alabilirler.

Nanokil kompozit olusumu icin gerekli anahtar, kil yiginlar1 ve tabakalarinin

“eksfoliasyon” denen islemle ayrilmasidir (Sekil 14).

1.4.2.1. Polimer-Kil (Tabakal Silikat) Nanokompozit Cesitleri

Polimer nanokompozitlerinin aralanmis tabaka yapisi (intercalated) ve dagilmig
tabaka yapisi (exfoliated) olmak iizere iki yap1 ¢esidi vardir. Bu yapilar Sekil 13°te
gorilmektedir. (Bafna, 2004).
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Dagilmus tabakali yvap:

(exfoliated)

{ch
Sekil 13. Kil tabakalarinin durumuna gore farkli dagilimlarin gésterimi a) kil yiginlari ve

polimerin karigmayan mikro yapisi, b) aralanmis tabakali yap1 (intercalated), c) dagilmis

tabakal1 yap1 (exfoliated) (Bafna, 2004).

1.4.2.1.1. Aralanmis Tabakal Nanokompozit Yapi (Intercalated)

Polimer zincirlerinin kil tabakalar1 arasma girdigi ve kil tabakalar1 arasindaki
mesafeyl bir miktar genislettigi fakat tabakalarin kristal diizenlerinin halen tam olarak
bozulmadigi nanokompozitlerde gézlenen morfolojik yap1 aralanmis tabaka yapisina sahip

nanokompozittir (intercalated) (Durmus, 2006).

1.4.2.1.2. Dagilmis Tabakalhh Nanokompozit Yap: (Exfoliated)

Sekil 14’te de goriildiigii gibi dagilmig tabakali nanokompozit yap: (exfoliated),
polimer-kil ara yiizey etkilesimlerinin yiiksek oldugu ve kil tabakalarmin polimer fazi
icinde, diizenli yi1gisim yapisinin tamamen bozularak maksimum dagilim gosterdikleri
durumdur. Aynm1 oranda kil igeren polimer/kil nanokompozit bilesimleri i¢in, dagilmis
polimer/kil nanokompozitlerinin fiziksel o6zelliklerindeki iyilesmeler tabakalar arasi

nanokompozit yapili olanlara gore daha fazladir. Bu sebeple dagilmis yapili

25



BOLUM 1- GIRiS Yasemin KASIRGA

nanokompozitlerin eldesi genellikle ¢cogu polimer/kil nanokompoziti i¢in hedeflenen
durumdur. X-Isimn1 analiz yontemlerinde, kil tabakalarimin diizenli yapisini belirten
herhangi bir pik gozlenmez ve TEM (taramali elektron mikroskobu) fotograflarinda kil
tabakalarinin boyutlar1 ve dagilimi agik¢a goriilebilmektedir (Durmus, 2006).

Katyonik
Swrfaktan

=

Kil Tabakas1

Ayrilnus fazl
mikrokompozit

Aralanmis sirals tabakali
(intercalated)
nanokomposite

Dagilmis tabakah
(exfolaited)
nanokomposite

Sekil 14. Polimer kil kompozitlerin olusumu. Kil tabakalarmmin ayrimi olmadan bir
mikrokompozit tretilir (ayrilmig fazli (immiscible)). Tabakalarin ayrilmasiyla aralanmig
sirali tabakali (intercalated) ve tam ayrilma ile dagilmis tabakali nanokompozit olusur

(Rhim ve Ng 2007), (Chiwada, 2005).

Faz ayrilmis (immiscible) kompozitler, mikrokompozitler veya konvensiyonal olup

mekanik 6zellikleri iyi olmasina ragmen, bariyer 6zellikleri zayiftir.

1.4.3. Tabakal Silikat Nanokompozitlerin Hazirlama Yoéntemleri
1.4.3.1. Es-Anh (In-Situ) Polimerizasyon Metodu
Bu yontem; s1vi monomer i¢inde tabakali silikatin sismesi islemidir (Ozden, 2004).

Bu metotta; polimerizasyon reaksiyonu sivi monomer veya sivi monomer soliisyonu
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icerisinde gergeklesir. Bu ydntemin avantaji polimerin nano-dolgularla beraber
sentezlenmesidir. Ayrica yontem, daha diisiik molekiil agirlikli monomer veya oligomer

¢oOzeltilerinin gelismis dagilim gosteren tabakali silikat olugturmasina yardimci olmaktadir

(Ray ve Okamoto, 2003).

1.4.3.2. Eriyikle Harmanlama (Melt intercalation) Metodu

Erimis durumdaki polimer matriks ile tabakali silikatin karistirilmasidir. Tabaka
yiizeyi, secilen polimer ile yeterli derecede uygun oldugunda, polimer, kil tabakalarini
aralanmis tabaka yapili (intercalated) veya dagilmis tabaka yapili (exfoliated)
nanokompozit seklinde ayirir (Ozden, 2004).

1.4.3.3. Cozeltide Harmanlama Metodu
Polimer ve organokilin dagilimini saglamak i¢in bir ¢dziicii kullanilir. Coziiciiniin
uzaklastirilmasi ile homojen bir polimer karigimi ve tabakal silikat elde edilir. Bu yontem

en kolay ve temel polimerizasyon yéntemidir. (Ozden, 2004).

1.4.4. Tabakah Silikat Nanokompozitlerin Ozellikleri

1.4.4.1. Bariyer Ozellikleri

1.4.4.1.1. Gegirgenlik

Nanokompozit malzemelerin 6nemli 6zelliklerinden biri de bariyer 6zellikleridir.
Ozellikle ambalaj sanayi i¢in nanokompozitlerin bariyer 6zelliklerinin gelistirilmesi biiyiik
onem tasimaktadir. Bu yeni teknoloji hafif, koku, hava ve nem gec¢irmeyen uzun siire
tazeligin korundugu gida ambalajlarinin gelisimini saglamistir (Koksal, 2007).

Metal ve camin en 6nemli karakteristik 6zelligi gaz ve buhar gecirgenliginin ¢ok
yiiksek olmasidir. Polimerler, esneklik, sertlik, hafiflik, sekil alabilirlik ve basilabilirlik
gibi ozelliklerine ragmen belli dl¢iide gaz ve buhar gegisine izin vermektedirler. Ozel bir
uygulama icin bariyer polimer se¢imi permetasyon, mekanik ve estetik Ozellikleri ile
ekonomik ve geri doniisiim Ozellikleri arasinda bir se¢im yapmak anlamina gelmektedir.
Gidanin kalitesi ve raf dmri, gida dis ortamla etkilesim igerisinde oldugunda azalmaktadir.
Gida nem ve aroma kazanabilir veya kaybedebilir, oksijen alabilir (ki bu oksidatif acilasma

olusturur) veya mikroorganizma bulasabilir (Krochta ve Mulder, 1997).
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Ambalajlanan gida ve iceceklerin raf dmriini arttirmak i¢in bariyer polimerlerinin
Ozelliklerinin optimizasyonuna stirekli devam eden bir ilgi s6z konusudur (Freeman ve
ark., 2002).

Gegirgenlik, polimerin birim alanma diisen birim kalinhigindan permeant bir
molekiiliin gecisinin denge durumundaki yiizdesidir. Gegirgenlik (permeabilite) katsayisi,
P polimer-gecirgen sistemin hem kinetik hem termodinamik o6zelliklerini igerir ve bundan

dolay1 tam bir toplu tagima 6zelligi gerektirmektedir.

P=—""— (1.1)

Denklem (1.1): Gegirgenlik katsayr formiilii. P: gaz gecirgenlik degeri, V: filmin
icerisinden gegen gazin hacmi (ml), H: filmin kalinlig1 (cm), A: filmin kesit alan1 (cm?), t:
gazin film igerisinden ge¢cme zamani (dk), p: basing (gr/cm?) (Olabarietta, 2005).

Kimyasal yapi, hazirlama metodu, isleme, sartlar, serbest hacim, kristallenme,
polarite, ¢apraz baglanma, katki maddelerinin varligi, diger polimerlerin harmanlanmasi,
nem hassasiyeti ve sicaklik gibi birgok ambalaj materyal ozelligi gegirgenligi
etkilemektedir. Bundan dolay1 film 6zellikleri test veya analizlerin yapildig1 sartlara en
yakin ortamlarda gerceklestirilmelidir (Miller ve Krochta, 1997).

Oksijen Gegirgenlik Yiizdesi (OTR) ve Su Buhart Gegirgenlik Yiizdesi (WVTR)
giday1 etkileyen iki 6nemli parametredir. Proteinlerin bariyer 6zelliklerinin belirlenmesi
biyopolimer ve plastiklestirici se¢imi, istenen bariyer ozelliklerini optimize eden film
olusturma sartlarinin belirlenmesi -ki bu sirada esneklik ve mukavemet gibi diger istenen
ozellikler de saglanabilir- ile saglanmaktadir.

Tabakal1 silikat nanokompozitleri (LSNC) 6zel geometrileri ve 6zellikleriyle bariyer

Ozelliklerinin gelisiminde ¢ok 6nemli avantajlar sunmaktadirlar.
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(a) (b)
Sekil 15. Nanokompozitlerdeki dolambagli ge¢is yolunun gosterimi. Solda (a) geleneksel
dolgu maddesi kullanimindaki, sagda (b) ise tabakali silikatlardaki gegis yolu sematize
edilmistir (Ozcalik, 2010).

Sekil 15°te de gorildigi gibi geleneksel dolgu maddeleri yerine kullanilan
nanokillerin polimer matriks icerisindeki dagilimlar1 gaz gecis yollarin1 6nemli Slgiide

uzatmakta ve gidanin korunmasini saglamaktadir.

1.4.4.1.1.1. Oksijen Gec¢irgenligi

Ortamdan gidaya oksijen transferi gida kalitesi ve raf Omrii lizerinde ¢ok 6nemli bir
etkiye sahiptir. Gidalardaki en 6nemli kalite kayiplari, gida bilesenlerinin oksidasyonu
sonucu olugmaktadir. Oksijen gida bilesenleriyle gii¢lii ve geri doniisiimsiiz bir sekilde
reaksiyona girmektedir. Yaglar ve diger gida bilesenlerinin oksidasyonu sonucu aroma ve
besin degeri kayiplari olusur (Krochta ve Mulder, 1997). Boylelikle gidalarin oksijene
kars1 korunmasi ambalajlamanin en énemli gereklerinden birini olusturmaktadir. Ambalaj
bariyer 6zelliklerinin iyi olmasi i¢indeki gidanin kalitesinin korunmasinda kritik bir rol
oynamaktadir.

Bircok biyopolimer film arastirmasinda meyve ve sebzeler gibi gidalarin oksidasyon
ve solunum yiizdelerine etkilerinden dolay1r oksijen ve karbondioksitin {izerinde
durulmustur (Pavlath ve ark., 1993; Gennaidos, 2002; Farber ve ark., 2003; Emmambux ve
ark., 2003). Cogu durumda oksijen i¢in iyi bariyer 6zellik gdsteren filmlerin karbondioksit,
organik bilesikler ve aromalar i¢in de iyi bariyer oldugu sdylenebilmektedir (Salame,
1986). Yenebilir film ve kaplamalarin bariyer O6zelliklerinin gelistirilmesiyle solunum
gazlarin, modifiye atmosfer (MAP) etkisi olusturularak kontroliiniin saglanmasi

amaclanmaktadir (Gontard ve ark., 1996; Farber ve ark., 2003; Makino ve Hirata, 1997)
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Hidrojen baglarinin ¢ok olmasindan dolayr biyopolimerlerin hidrofilik o6zellikte
olmalari, onlar1 oksijen ve aroma bilesikleri gibi polar olmayan maddelere karsi
miikemmel bir bariyer yapmaktadir (Miller ve Krochta, 1997). Bu hidrofilik 6zellik gaz
bariyer Ozelliklerinin Olglimiinde ortam neminin ¢ok Onemli olmasini saglamaktadir.
Boylece nemin artmasiyla gaz gegirgenliginin artmast durumu olusabilmektedir

(Olabarietta, 2005).

1.4.4.1.1.2. Su Buhar Gegcirgenligi

Su buhari gegirgenligi (WVP) uygun kiitle aktarim mekanizmalari, ¢6zlimleri ve tiim
ambalaj materyallerinin polimer etkilesimlerini anlamada faydalanilan bir kavramdir. Su
kimyasallarmin potansiyel farkliliklart su buharinin ambalaj filmine niifuz etmesinde itici
gii¢ olarak gorev alir. Bu itici gii¢ sabit sicaklik ve basingta filmin iki tarafindaki su buhari
oraninin farkidir (Bertuzzi ve ark., 2007)

Itici kuvvetin de yardimiyla, ambalaj filminin icinden su buhari gecisi ncelikle
suyun ambalaj materyali ylizeyine absorpsiyonu, su buhari ¢ozeltisinin polimer matriksine
difiizyonu ve son olarak da su buharinin ambalajin diger tarafina gecisi olmak iizere tipik
bir yol izler. Bu hidofobik ve hidrofilik arasindaki ana farki gosterir. Ornegin polietilen
(PE) gibi hidrofobik filmlerde su buhari gegirgenligi su buhar basincindan yoksundur.
Ancak hidrofilik filmlerde su molekiillerinin polar gruplarla etkilesimine gore baglh su
buhar basinci gecisi goriilebilir (Flores ve ark., 2007). Daha 6nce de bahsedildigi iizere
biyobozunur materyaller iyi bariyer polimerler olarak bilinirler ama hidrofilik durumlar1 ve
suya hassas olmalar1 gida ambalajlamada ¢ok da istenmeyen bir durum olusturmaktadir.

Normal  olarak  biyobozunur  filmler, nem  bariyer  kaplamalariyla
karsilastirildiklarinda oldukga yiiksek bir su buhar1 gecirgenligine sahiptirler. Filmlerin su
buhar1 gegirgenligine karst zayif olmalari biyobozunur ambalaj materyalinin hidrofilik
dogasina ve esnekligi artirmak i¢in konan hidrofilik plastiklestiricinin miktariyla
iliskilendirilebilir.

Cizelge 7°de nanokompozitlerin bariyer performans olgiimlerinde kullanilan en

yaygin gecirgenlik modelleri gosterilmistir.
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Cizelge 7. Nanokompozitlerin bariyer performans dl¢timlerinde kullanilan en yaygin

gecirgenlik modelleri

Model Tabakah Silikat Formiil Yintemin flkesi
Yiizey Dagilim
B p i 2 bovutlu, dortgen vap, duzgiin
) Nielsen _——_— - — P _1-¢ dagihm, dagihm aym vonde
(Nielsen, 1967) =TT B9 sralanmis
Cussler (dizen) ==  P__17¢ 2 boyutl dortgen yaps duzgun
(Eitzman ve ark., —_—— F, 1+ (ag)” dagim, dagihm aym yénde
1996) —_——— 4 siralanmis
. —— P (1- &) 2 bovuthn, dértgen yvaps, diizgiin
Bharadwayj ,::"':__""’ \"".":_ 5 -2, 71  daghm daghm farkh yonde
(Bharadwaj, 2001) =< N\ / == Bo142%4s4 L
j. 2 N e 33 5 stralantms
— g T, A 4
Cussler (rastgele) “__— . — R — _1-é 2 bovutlu, dértgen vap1, dagmik
(Lape ve arkc.. 2004) =7 =<7 F a+2 gy dagibm, dagihm aym vénde
-_—-—= - 3 stralanmms

1.4.4.2. Tabakah Silikat Nanokompozit Yapilarin Karakterizasyonu

1.4.4.2.1. X Isinlar1 Kirinima (XRD)

Nanokompozit aragtirmalarinda karakterizasyon, gidanin muhtemel modifikasyonlari
ve eklenebilecek Ozelliklerin belirlenmesi i¢in  kullanilan bir anahtar gibidir.
Karakterizasyon ilk olarak XRD ve TEM kullanilarak yapilmaktadir. Molekiiler
etkilesimleri gormek i¢in XRD’ye yardimei olarak FTIR ve NMR gibi diger tekniklerin de
birlikte kullanimi1 mevcuttur (Ray ve ark., 2003).

XRD analizlerinde, 6rnegin iizerine yollanan X-Ray 1sinlari—6zellikle diizgiin kristal
yapist olanlarin- farkli atom pozisyonlarindan elde edilen pikler olarak toplanir ve analiz
edilir. Tabakal1 silikatlar genellikle iizerlerine dagilmis 151n gdnderildiginde yansima yapan
diizenli yapilara sahiptirler Silikat tabakalarinin polimer matriks icerisinde dagilimi1 bazal
yansimalarin pozisyon, sekil ve yogunluguna gore takip edilmektedir. (Ray ve Bousmina,
2006)

Silikat tabakalarmin dagilimi galeri yiiksekligi veya d-aralifinin artmasiyla
sonuglanir. Boylelikle d-araliginin Bragg kurali ile (Denklem 1.2) hesaplanmasiyla dagilim

hakkinda kesin sonuglara ulasmak miimkiindiir.
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A =2dsinb (1.2)

Burada, n kirilma indisi, A dalga boyu, 6 6l¢iilen kirilma agis1 ve d tabakalar arasi

uzakliktir (Koksal, 2007).

Sekil 16. Bragg kuralinin sematik goriinimii (Naveau ve ark., 2008).

XRD’nin genellikle TEM ile kullanilan bir metot oldugundan bahsetmistik. XRD
sinyal giicli, kil miktar1 ve tabaka yerlesimi gibi faktorlerden ¢ok fazla etkilendiginden
dolayr XRD sonuglarinin diger bazi tekniklerle desteklenmesi gerekmektedir (Ijdo ve ark.,
2006). Bunun yani sira TEM nanokompozit yapisinin gergek resminin ortaya ¢ikmasini
saglamaktadir. TEM i¢ yapiin kalitatif olarak anlagilmasini miimkiin kilmaktadir (Ray ve
ark., 2003; Goettler ve ark., 2007). Cesitli tip yapilanmalarin XRD kromatogramlar1 ve
TEM goriintiileri Sekil 17°de verilmistir.

Filmlerin X 1smlar1 dagilim grafikleri Bakir (Cu) radyasyonu kullanan (50 kV, 40
mA), Siemens D5000 difraktometresi ile elde edilmistir. Tarama hizi ve basamak
bityiikliigii 0,15%dk ve 0,02°°dir. Ornegin dénme hiz1 ise 15 rpm’dir.

Taramali Elektron Mikroskobu veya SEM (Scanning Electron Microscope), ¢ok
kiiciik bir alana odaklanan yiiksek enerjili elektronlarla yiizeyin taranmasi prensibiyle
caligr.

Bir materyalin opaklig1 igerisinden ne kadar 1sik gecirdiginin gostergesidir.
Maksimum opaklik, materyalden minimum 151k gegmesi anlamina gelmektedir. Genellikle,
opaklik yansima o&lgiimleriyle degerlendirilmektedir. Orneklerin opakligi Hunter lab
metoduna gore, filmlerin benzer 6zellikleri de géz Oniine alinarak her biri siyah (Yb) ve

beyaz (Yw) standartlarda 6l¢iilmiistiir (Garcia ve Sobral, 2005).
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Sekil 17. Ug farkli nanokompozit tipi i¢in XRD 6rnekleri ve TEM gériintiileri (Okamoto,
2005).

1.4.4.2.2. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Kontrollii sartlarda maddenin sicakliginin degistirilmesi ile agirligindaki degisimin
Ol¢iilmesine “termogravimetri” denir. Bir termogravimetri deneyinde 6l¢iilen degiskenler;
agirlik, zaman ve sicakliktir. Polimerlerin termal kararliliklarinin Slgiilmesinde genellikle
termogravimetrik analiz teknigi kullanilir. Termogravimetri, bir polimer 6rneginin agirlik
kaybini, zamanin ve sicaklifin bir fonksiyonu olarak izleme teknigidir. Bu yontemde
programli olarak arttirtlan veya azaltilan sicaklik sonucunda analiz edilecek maddenin kiitlesinde
meydana gelecek olan azalmalar, sicakh@m veya zamanmn fonksiyonu olarak incelenecektir. Sonucta elde
edilen sicaklik kiitleegrilerine termogram veya termal bozunma egrileri denilir. Eger sabit bir 1sitma
hizinda sicaklikla agirlik kaybi incelenecekse buna “dinamik termogravimetri”, sabit bir

sicaklikta zamanin fonksiyonu olarak agirlik  kaybi incelenecekse buna da
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“izotermal termogravimetri” denir. Termogravimetrik analiz sonucunda bir polimerin
bozunmaya basladig: sicaklik ve %50 agirlik kaybinin meydana geldigi sicaklik (yar1 dmiir
sicakligl) kolaylikla belirlenebilir. Ayrica degerlendirme tekniklerinden yararlanarak
polimerin termal bozunma tepkimesinin derecesi ve aktiflesme enerjisi gibi biiytikliikler de

hesaplanabilir.

1.4.4.2.3.Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Bir malzemenin sicaklik arti1 ile biinyesinde meydana gelen termal ve gravimetrik
degisimleri belirlemekte kullanilir. Malzeme biinyesinde meydana gelen agirlik degisimleri
(su kaybi, organik madde uzaklagsmasi gibi) termogravimetri (TG), ekzotermik yada
endotermik reaksiyonlar sonucu meydana gelen sicaklik degisimleri diferansiyel termal
analiz (DTA) cihaz1 ile tespit edilir. Bu metotta, kontrollii sartlarda sicakligin bir
fonksiyonu olarak drnek polimer ile referans maddenin sicaklig1 arasindaki farklar olgiiliir.
Polimerik numune 1sitilirken ekzotermik bir olay cereyan ederse numunenin sicaklig
referansin sicakligindan daha fazla yiikselecektir. Endotermik bir olay ise ters yonde bir

sicaklik farki meydana getirecektir. DTA 6l¢limlerinde kati ve sivi 6rnekler kullanilabilir.

1.4.4.2.4.Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

DSC, test edilecek madde ile referans arasindaki sicakhk farki sifir yapmak icin gerekli
enerjinin zaman ya da sicakliga karsi kaydedilmesidir. Bu yontem entalpi degisimleri
hesaplanmasinda kullanilir. Kararli ¢evre sartlarinda tutulan bir ¢ift mikro kalorimetreden
ibarettir. Bunlardan biri incelenen &rnege digeri ise referans maddeye aittir. Ornek ve
referans kalorimetrelerinin 1siticilart aymi sicaklikta sabit tutulur. Iki kalorimetreye
baglanmis glicler arasindaki fark, 6rnekteki enerji degisiminin hizin1 6lger ve zamanin bir

fonksiyonu olarak kaydeder.

1.5. Nanokompozit ve Nanokilin Ambalaja Kattig1 Ozellikler ve Gelisimi

Nanokompozit materyaller, geleneksel kompozit ve polimerlere bariyer 6zelliklersi,
kuvvet, elastiklik ve optik netlik gibi gelismis 6zellikler sunmaktadir. Nanokompozitler,
antimikrobiyal 6zellikler, gida tazeligini gosteren gorsel indikatorler, tanimlama veya takip
kolaylig1 gibi fonksiyonlara yonelik kullanilabilir.Gelismekte olan bir diger istenen 6zellik
ise kaliciliktir. Cogu polimer kompozit materyaller fosil yakit atiklari kaynaklidir, ama

biyopolimerler (aga¢ veya musir atiklart gibi kaynaklardan elde edilenler) iizerine
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yapilan arastirmalar biyobozunur alternatifler sunmaktadir. Biyopolimerlerin  diisiik
bariyer  ve mekanik oOzellikleri sebebiyle ¢ok parlak olmayan  koti — imaji,
nanoteknolojinin de isin igine girmesiyle ortaya ¢ikan nano-yapili biyopolimerlerle
(biyonanokompozitler) silinebilmektedir. Gida paketleme endiistrisinde kullanilmak iizere
nanokil partikiilleri igeren bir¢ok nanokompozit materyal iretiliyor ya da gelistiriliyor,
buna ragmen nanoparg¢aciklar, metal, metal oksitleri, biyopolimerler (Kriegel ve ark., 2008;
Torres-Giner ve ark., 2008; Matthews ve ark., 2002) ve diger karbon kaynakli
materyallerin nanotlip veya nanofiberlerini igeren kompozitler de gelismelerini

surdirmektedir.

Bu projenin ana gayesi; MMTKI10 kil numunesinin, kitosan biyopolimeri i¢inde
dagitilarak kil/kitosan nanokompozitler tiretilmesidir:
* Nanokompozit hazirlama yontemi ile malzemenin 6zelliklerini gelistirsi,
«  Uretilen kitosan filmlerin, karakterizasyonu,
+ lyi mekanik, bariyer ve termal &zelliklere sahip film iiretmek ve bilesiminin
belirlenmesi,
* XRD ve TEM analizleri ile mikro yapilarinin ,

¢  TGA ve DSC ile termal 6zellikleri belirlenmesidir.
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BOLUM 2
ONCEKIi CALISMALAR

2.1. Kitosan/MMT Hazirlanmasi ve Karakterizasyonuna Yonelik Calismalar

Canbaz ve Giingor (2009)’iin yaptig1 calismada %1°lik asetik asitte ¢oziinen kitosan
biyopolimeri 60°C’de yarim saat manyetik karistiricida (450 rpm) islem gordiikten sonra 5
cm capindaki petri kabina 20 ml dokiilerek 40°C’de etiivde kurutulmustur. Elde edilen
kitosan filmlerinin transparan, sert ve kirllgan oldugu gozlenmistir. Kitosan polimerinin
endiistriyel kullanim alanlar1 g6z 6niinde bulundurularak gliserin ilavesi ile filmlerin kolay
sekil alabilmesi ve elastik olma 6zelliklerinin arttirilmasi1 amaglanmistir. Farkli miktarlarda
gliserin iceren kitosan filmleri hazirlanmis 1 g/g gliserin/kitosan oranindaki filmin
optimum 6zellikte oldugu goriilmiistiir.

SMt/Kitosan (SK) ve OSMt/Kitosan (OSK) biyokompozit filmleri kil/biyopolimer
oranlar1 %1, 2,5; 5, 7,5 ve 10 olacak sekilde 5 farkli kat1 oraninda hazirlanmistir. Gliserinin
biyokompozit filmlerin  o6zellikleri  iizerindeki etkisini  gorebilmek amaciyla
SMt/Kitosan/Gliserin (SKG) ve OSMt/Kitosan/Gliserin (OSKG) biyokompozitleri yine
ayni kati miktarlar igerecek sekilde hazirlanmistir. %1°lik asetik asit igerisinde disperse
edilen %3 SMt kili; 60°C’ye 1sitilmis ve 300 rpm’de manyetik karistiricida dagitildiktan
sonra 10 g/L’lik kitosan ¢ozeltisinin 16 ml’si icine yavas yavas karistirllmigtir. Yarim saat
manyetik karistiricida, 60°C’de islem goren SK dispersiyonu 5 cm’lik petri kaplarma 20
ml dokiilerek 40°C etiivde kurumaya birakilmistir (Canbaz ve Giingér, 2009).
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Sekil 18. a) SK b) OSK filmlerin XRD nanokompozit desenleri (Canbaz ve Giingér, 2009).

Canbaz ve Glingdr (2009) yaptiklari ¢aligma sonunda Sekil 18°de goriildiigii gibi SK
ve OSK biyokompozitlerinin XRD desenlerini elde etmislerdir. %1, 2,5 ve 5 kil katkili
kompozitlerde Bragg kirmim piklerinin gézlenmemesi, sentezlenen bu kompozitlerin
yapraklanmis olarak tanimlanan tiirde olduklari gostermektedir. % 7,5 ve 10 kil katkil
kompozitlerde ise kil pikinin kaydiginin gozlenmesi ile bu oranlarda polimerin araya
girdigi tiirden nanokompozit sentezlendigi anlasilmistir. %1, 2,5 ve %5 organokil katkili
filmlere ait XRD desenlerinden filmlerin yapraklanmis, %7,5 organokil katkili filmin ise

tabakalagmis nanokompozit oldugu anlagilmistir (Sekil 18).
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Sekil 19. a) SKG, b) OSKG nanokompozitlerinin XRD desenleri (Canbaz ve Giingor,
2009).

Sekil 19’da gliserin katkili SKG ve OSKG nanokompozitlerinin XRD egrileri
verilmistir. Gliserin katkili filmlerde %1 kil iceren SKG biyokompozitlerinde kil pikleri
gozlenmemis, diger katkilarda ise pik degerlerinde kaymalar tespit edilmistir. Organokilin
kullanildig: gliserin katkili OSKG biyokompozit filmlerinde ise %1 ve %2,5 OSMt iceren

filmlerde kil piki gézlenmemistir.

Sentezlenen kil/kitosan ve organokil/kitosan kompozitlerinin termal o6zellikleri;

DSC ve TGA ile arastirlmistir. Kitosan, SMt / Kitosan/ Gliserin (SKG) ve

OSMt/Kitosan/Gliserin  (OSKG) biyokompozit filmlerinin camsi gecis davranislar

gozlenememistir. Analiz kitosan filmlerine eklenen gliserinin; su kaybini gdsteren pik
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sicakliginin (ilk endotermik pik) ve erimenin baslamis oldugu sicakligin iizerinde etkili
oldugunu gostermistir. Su kaybinin oldugu sicaklik degeri gliserin katkisi ile daha yiiksek
sicakliklara (yaklasik 15°C kadar) kaymustir (Sekil 19). Gliserin igeren kitosan filmlerde
erime daha yiiksek sicaklikta (yaklasik 7°C) baslamaktadir. Kil ve organokil miktarinin
arttirilmasi ile genel olarak su kaybinin oldugu sicaklik artmistir. %5 OSMt igceren OSKG
filminin su kayip sicakliginin KG filmine gore 62.96°C arttigi hesaplanmistir. Kil ve
organokil katkili filmlerde de kil (%1 hari¢) ve organokil ilavesinin erimenin basladig
sicaklik degeri de artmistir (Canbaz ve Gilingor, 2009).

Son yillarda kitosan karisimi hazirlama calismalari iyice artmigtir. Bunlara, kolajen,
PEG, PLA, nisasta ve polihidroksibiitirat’t 6rnek verebiliriz. Tabakali silikat-kitosan
nanokompozitinin sentezi ile de bu elektrot daha kararli hale getirilmistir (Darder ve ark.,
2003).

Laponit sentetik katyonik kil deiyonize suda askida kaldiginda (konsantrasyonu <10
g Ih), fonksiyonel materyal olarak, biyopolimer kitosan biyo-uyumlulukta, film olusturma
kabiliyeti, toksik olmamasi, fiyolojiik inertlik, antibakteriyel 6zelligi ve yliksek mekaniksel
kuvvet gibi milkemmel 6zellikler sunmaktadir (Krajewska, 2004; 2005).

Kitosan ve nanokil (MMT-Na ve Cloisite 30B) nanokompozit solvent dokme
yontemiyle hazirlanmistir. Yapisal 6zellik, 1sisal davranis ve mekaniksel 6zellikler X-ray
(XRD), TEM mikroskop, atomik kuvvet mikroskobu, DSC, TGA ve mekaniksek
Ozellikleri karakterize edilmistir. Cloisite 30B kitosan matrise eklendiginde mikro-skala
kompoz (tactoid) olusan matriks yiizeyinde sertligin eklenen kil oramyla artig
bildirilmigtir. Kitosan matrikse kil ilavesiyle kopma kuvveti artmis ve esneme degeri
azalmistir. Erime davranist ve 1s1 stabilitesi kil ilavesiyle 6nemli derecede degismemistir.
(Xu ve ark., 2005).

Kitosanin blend ve kompozit ¢alismalarina da literatiirde rastlanmaktadir. (Alexandre
ve Dubois, 2000; Ray ve ark., 2003; Pandey ve Singh, 2004; Ray ve Bousmina, 2005;
Darder ve ark., 2003; Casariego ve ark., 2009). Na+-montmorillonite kitosan igerisine
dagitarak ilging Ozelliklere sahip yogun (kompakt) ve saglam ii¢ boyutlu nanokompozit

katyonik biyopolimer elde etmislerdir.
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2.2. Kitosan Filmlerin Biyobozunur Ozellikleri Uzerine Cahsmalar

Sebastian ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismada %5, %8,3 ve %16,6 oranlarinda
Polietilen glikol (PEG) igeren Kitosan ve PLA biyobozunur polimerleri iiretilmis ve bu
filmlerin suda ¢oziinme yiizdeleri karsilagtirilmistir (Sekil 20).
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Sekil 20. Kitosan ve PLA filmlerin PEG oranina gore suda ¢oziiniirlikk farklar1 (Sebastian
ve ark., 2006).

Suda c¢oziiniirliik, gida ambalaji olarak muhtemel kullanimlarinda o6nemli bir
parametre olmustur. Ambalajlarin suda diisiik ¢oziiniirliikte olmalari, 6zellikle yiiksek su
aktivitesine (aw) sahip gidalarin korunmasi bakimindan gereklidir. Sekil 20°de de
goriildiigl gibi saf kitosan filmlerin neredeyse tamami suda ¢oziinmektedir. PEG oraninin
artmasiyla suda c¢oziintirlik bir diisiis gostermisse de bu azalis yeterli degildir. %16,6’11ik
PEG igeriginde bile saf kitosan filmlere gore ancak %10’luk bir azalma s6z konusudur.
PLA filmler, 24 saat suda kaldiktan (immersiyon) sonra %35 civarinda ¢oziiniirlik
gostermistir. Ancak bu oran, ester baglarimin hidrolitik olarak kopmasi dolayisiyla
meydana gelen diiz alifatik polyesterin ve mekanik 6zelliklerin bozunumu i¢in potansiyel

olusturacagindan kritik olabilmektedir (Sebastian ve ark., 2006)
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Kitosan / MMTKI10 filmlerin hazirlanmasinda yaklasik olarak %90 deasetilasyon
derecesinde kitosan, asetik asit (Merck ®, Almanya), 2 mm ortalama partikiil boyutlu
(partikiillerin %20°s1 <100 nm) MMTK10 nanokili ve distile su kullanilmistir.

3.2. Yontem

3.2.1. MMTKI10/Kitosan Filmlerinin Hazirlanmasi

Tim kitosan, kitosan-MMTKZ10 filmleri ¢ozeltide harmanlama-dokme metoduyla
tretilmistir. 100 ml su ve %2’lik asetik asitte ¢oziinen kitosan biyopolimeri 60°C’de
manyetik karistiricida islem gordiikten sonra 10 cm gapindaki petri kabina 150 ml
dokiilerek kurutulmustur. Filmlerin endiistriyel uygulamalar1 géz oniinde bulundurularak
esnek ve elastik yapida olmalart agisindan plastiklestirici olarak %0,5 (w/w kitosan)

oraninda polietilen glikol kullanilmistir (Sekil 21).

Cozelti
MMTEK10
- Kitosan
- Distile su
- Asetik asit
- Polietilen Glikol

Sekil 21. Cozelti hazirlanmasinin sematik olarak gosterimi.

Cozeltiler farkli MMTK10 nanokil oranlarinda hazirlanmistir. Yapilan denemeler
sonucunda %0,5; %1; %2.,5 ve %5’lik MMTK10 oranlarinin optimum sonug aliabilecek
degerler oldugu goriilmiistiir. Kontrol grubu da dahil edildiginde, 5 farkli tiirde film

hazirlanmastir.
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3.2.2. Optik Ozelliklerin Belirlenmesi
Kitosan—-MMTK10 filmlerinin renk analizleri Minolta Kolorimetresi (CR 400;

Minolta, Japan) ile yapilmistir. Kalibrasyon i¢in kaplama filmlerinin renk analizlerinde
kullanilan standart beyaz renk tablast (Y% 93,5, x "4 0,3114, y% 0,3190), yansima
Ol¢iimleri icin ise CIE L*a*b* degerleri kullanilmistir. L parlaklig (siyahtan beyaza kadar
olan aralik), a ve b ise kromatik 6zellikleri gosterir (a: yesilden kirmiziya kadar olan aralik;

b: maviden sariya kadar olan renk araligi) (Oguzlu ve Tihminlioglu, 2010).

3.2.3. Mekanik Ozelliklerin Belirlenmesi

Filmlerin mekanik davranislarinin belirlenmesinde ASTM D638 test metodu ve
siklikla kullanilan Shimadzu Autograph (Japonya) test makinesi kullanildi. Gerilme direnci
(TS), filmin kopmasi igin gerekli maksimum kuvvetin hesaplanmasiyla elde edildi. Uzama
yiizdesi (EB) ise, filmin kirildig1 andaki boyu ile ilk boyu arasindaki dl¢timler esas alinarak
bulunmustur. Cekme numunelerini testleri 1 mm/dk ¢ekme hizi ve oda sicakliginda
gerceklestirilmistir. Cekme testlerinde kullanilan numunenin 6rnek goriintiisii ve boyutlari

sekil 22’de de verilmektedir.

N < E N

WO{

_"'S/gﬁ:?_: <L ||

ST

D -

- Lo >

Sekil 22. Cekme testi numunesi (ASTM D638).
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Cizelge 8. Cekme testi numune boyutlari.

W/Wc | Dar kismin genisligi, mm 6
L Dar kismin uzunlugu, mm 33
LO Tiim uzunluk, mm 25
G Olgiim uzunlugu, mm 115
Kiskaglar arasi mesafe, mm 25
R Pervaz yarigapi, mm 80
RO Dis yarigap, mm 14
WO Tiim genislik, mm 25
T Kalinlik, mm 4

Cekme testi sonucunda ¢ekme dayanimi, young modiilii ve kopmadaki ¢ekme

uzamasi degerleri elde edilir.

3.2.4. Bariyer Ozelliklerinin Belirlenmesi

Filmlerin oksijen gegirgenlikleri ASTM D3985 standart metoduna gore 6lgiim yapan
oksijen gecirgenlik ol¢iim cihazi (OTR; SYTECH INSTUREMENTS Model 8001) ile
belirlenmistir.

Filmlerin oksijen gecirgenlikleri Faraday kanunu ile ¢alisan Coulox sensor ile %0
bagil nem ve 1 atm basing altinda 23°C sicaklikta dl¢iim alinmustir. Olgiimii yapilacak
filmler cihazin 6l¢im haznesine sigacak bigimde alanlari 50 cm? olacak sekilde maket
bigagi ile dairesel olarak kesilmistir. Filmlerin kalinliklar1 dijital mikrometre ile (Fowler,
Promax, Massachusetts, A.B.D) ile 6l¢iilmiistiir. Filmler silikon yagli 6zel bir yapistirici ile
Ol¢iim haznesine yerlestirildikten sonra gegis gazi olarak %3 O, + %97 N, karisimi,
tasiyici gaz olarak ise %99 saflikta N, gaz kullanilmigtir.

Gegcis ve tastyict gazlarin akis hizlar1 20 psi ve 10 psi olarak ayarlanmistir. Oksijen
gecirgenlik Olctimleri, filmlerin son 3 oksijen gecirgenlik degeri arasindaki fark %5
degerinden diisiik oldugunda sonlandirilmistir.

Kitosan filmlerin su buhari gecirgenligi (SBG) ASTM E96 standart metodu
kullanilarak ve su buhari gegirgenlik cihazi (SBG; SYTECH INSTUREMENTS Model
7000) ol¢tilmiistiir.

43



BOLUM 3- MATERYAL VE YONTEM Yasemin KASIRGA
3.2.5. Polimer-Kil Nanokompozit Filmlerin Karakterizasyonu
3.2.5.1. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Orneklerin 1s1sal bozunmalari, 1s1sal gecisleri ve kiitle kayip analizleri; drnekler
vakum etiiviinde kurutulduktan sonra Nj(g) atmosferinde, 10°Cdk? 1sitma hizinda, 30—

800°C sicaklik araliginda, Universal TA Instruments termal analiz cihazi ile incelendi.

3.2.5.2. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

TGA-DTA deneyleri, Setsys Evolution Seteram termal analiz cihazinda eszamanli
olarak yapilmistir. Yaklagik olarak 30mg zeolit ve ayn1 miktarda Al1203 referans maddesi
kullanilmistir. Sicaklik 10°C/dak. 1sitma oraninda, 30°C’den 1000°C’ye kadar arttirilmistir.

3.2.5.3. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)
Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) deneyleri Seteram DSC-151R diferansiyel
termal analiz cithazi kullanilarak gerceklestirilmistir. 30°C ve 550°C arasindaki sicaklik

aralid1, 5°C/dak. 1sitma orani ile taranmisti

3.2.5.4. X Ismnlar1 Kirinimi (XRD)

Filmlerin X 1ginlar1 dagilim grafikleri Bakir (Cu) radyasyonu kullanan (50 kV, 40
mA), Siemens D5000 difraktometresi ile elde edilmistir. Ornekler sivi azotta toz haline
getirildikten sonra analizi gerceklestirilmistir. Tarama hiz1 ve basamak biiytikligt 0,15°dk

ve 0,02°°dir. Ornegin dénme hiz1 ise 15 rpm’dir.

3.2.5.5. Taramal Elektron Mikposkobu (SEM)
Ornekler yiizey taramalari fotograflamalar1 Selcuk Universitesi ileri Teknoloji

Arastirma ve Uygulama Merkezi’nde, ZEISS LS-10 ile gergeklestirilmistir.

3.2.5.6. FTIR Incelemesi
Orneklerin FTIR incelemeleri Canakkale Onsekiz Mart Universitesi Fen-Edebiyat

Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde, Perkin-Elmer Spectrum One cihazi ile gergeklestirilmistir.
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3.2.6. istatistiksel Analizler

Bu calismada farkli oranlarda MMTK10 katilan kitosan nanokompozitlerin bariyer
ve mekaniksel ozellikleri tizerine etkileri belirlenmeye calisilmistir. Yapilan tiim
analizlerde, herhangi bir farkliligin saptanmasi icin varyans analiz tekniklerinden
yararlanilmistir. S6z konusu istatistiksel analizlerin yapilmasinda SAS (version 6) istatistik
programi kullanilmistir. Istatistiksel farklilik p degerinin 0,05 veya daha kiiciik olmasina

gore belirlenmistir.
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Bariyer Ozelliklerine Ait Bulgular

4.1.1. Oksijen Gegirgenligine Ait Bulgular

Daha once de bahsedildigi gibi polimer igerisindeki gecirgen olmayan MMTK10
nanokili oksijenin gecis yolunu uzattigindan geleneksel dolgu maddelerine gore daha iyi
bir bariyer oOzelligi gostermektedir. Bulunan sonuglarda da kontrol grubunun (%0
MMTK10) oksijen gecis oraninin MMTK10’un ¢esitli oranlarinda hazirlanan diger kitosan
kompozit filmlerine nazaran en yiiksek olmast da MMTK10’un oksijene karst bariyer

ozelligini gelistirdigi gézlenmistir.
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Montmorillonit Konsantrasyonu

Sekil 23. Cesitli oranlarda MMTK 10 igeren kitosan filmlerin oksijen gecis oranlari.

Kontrol gurubu ve digerleri arasinda istatistiksel olarak 6nemli bir fark olusmustur.
%0,5; % 1 ve %2,5’lik MMTK10 oranlarindaki kitosan filmlere ait sonuclarda farkliliklar
gozlense de bu fark istatistiksel agidan (B, B, BC) 6nemli degildir. %5°lik MMTK10
iceren filmlerin ise oksijen gecirgenliginde en i1yi performansi gostermistir. Ancak %2,5 ve

%5°lik filmlerin arasinda istatistiksel bir fark (BC, C) olugsmamistir (Sekil 23).
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4.1.2. Su Buharn Gegirgenligine Ait Bulgular
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Sekil 24. Cesitli oranlarda MMTK 10 igeren kitosan filmlerin su buhari gegis oranlari.

Elde edilen sonuglarda kontrol grubunun en yiiksek gecis oranina sahip oldugu,
%0,5’lik MMTK10 igeren filmlerde nispeten bir diisiis oldugu goriilmistiir. Diger %1,
%2,5 ve %5’lik filmlerin digerlerinden diisiik gecirgenlik seviyelerinde olduklari sonucuna
ulagiimistir. %1°lik MMTK10 igeren kitosan filmler en diisiik su buhar1 gegis oranina sahip
olmasma ragmen bu fark istatistik olarak %2,5 ve %5’lik oranlara gore Onemsiz

bulunmustur (Sekil 24).

4.2. Optik Ozelliklerine Ait Bulgular
Minolta kromametresiyle yapilan analizler sonucunda tim filmlerin L (parlaklik)
degerinin %75-80 oraninda oldugu ve Orneklerin MMTK10 oraninin artmasiyla L

degerinin periyodik olarak diistligii sonucuna varilmistir.
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Sekil 25. Cesitli oranlarda MMTKI10 igeren kitosan filmlerin L (parlaklik), a (yesilden

kirmiziya) ve b (maviden sariya) degerleri.

Sekil 25°te elde edilen veriler dogrultusunda MMTK10 orant ile filmlerin matliginin
dogru orantili oldugu sdylenebilir. Buna karsin %0,5; %1’lik MMTK10 iceren ve kontrol
filmlerin b (maviden sariya) degerlerinde 6nemli farklar gériilmemistir. Ancak elde edilen
veriler dogrultusunda %2,5 ve %5 MMTK10 oranindaki kitosan filmlerin “b” degerlerinin
MMTK10 oraniyla arttigi filmlerin daha sariya doniik bir renk verdigi sdylenebilir.
Filmlerin a degerleri i¢in ise kontrol ve %0,5’lik filmler arasinda ayni zamanda %0,5 ve
%1°lik filmler arasinda da fark olmadigi ama bir diisiis s6z konusu oldugu sonucuna
varilmistir. Yine b degerlerinde goriildiigli gibi a degerleri de %2,5 ve %5’lik filmlerde
farkli sonuglar vermis ve diizenli artig gdstermistir.

Sonug olarak Kitosan biyopolimerinin filmleri seffaf olup genelde agik sar1 renktedir.
Filmlere kil ilavesi yapildiginda filmler daha opak bir goriiniim sergilemislerdir.

MMTK10 miktarinin arttirilmasi, seffaflik azalmasiyla (matlik) sonuglanmaktadir.
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4.3. Mekanik Ozelliklere Ait Bulgular
Kitosan-MMTK10 filmlerinin gerilme direngleri (TS) kontrol, %0,5 ve %]1’luk

filmlerde kiiciik artiglar gézlemlense de bu fark istatistiksel olarak énemsiz bulunmustur.
Bu durum %0,5, %1 ve %2,5’luk MMTK10-kitosan filmlerde de soz konusudur.
Onemsenecek boyuttaki fark %5°lik filmlerde goriilmiistiir.

Cizelge 9°daki uzama verilerine bakacak olunursa kontrol, %0,5 ve %1 filmler
arasinda 6nemli bir fark olmadig1 (C, BC, BC) buna karsin %5’lik filmlerde dramatik bir
diisiis (A) oldugu goriilmektedir.

Cizelge 9. Cesitli oranlarda MMTKI10 igeren kitosan filmlerin gerilme direnci (TS) ve

uzama (EB) degerleri

Grup Gerilme Direnci (TS)(mPa) Uzama (EB)(%0)
Kontrol 19,9440+1,29C 22,6025+1,72D
%0,5 21,7817+1,57BC 20,5850+1,11D
%1 22,8213+1,13BC 21,9300+2,45D
%2,5 25,5060+1,60B 19,3300+0,55D
%5 34,8275+3,99A 6,5350+1,63E

Uzama degerleri goz Oniine alindiginda  %5’lik MMTKI0 igeren filmler
disindakilerin arasinda (D) istatistiksel bir fark bulunmamistir (Cizelge 9). %S5’lik
filmlerde uzama yiizdesi (E) digerlerine gore en diisiik degerlerde elde edilmistir. Sonug
olarak filmlere eklenen MMTKI10 miktarinin artmasinin gerilme direncini arttirarak,
uzama oranlarini azalttigi boylelikle filmlerin daha kirillgan o6zellik gosterdikleri

sOylenebilmektedir.

4.4. FTIR Incelemelerine Ait Bulgular

Saf polimer ile MMTK10 katkili polimerler kiyaslandigi zaman saf MMTK10’a ait
1010 cm™deki Si-O bagma ait karekteristik pik goriilmektedir. Polimerin igerisine farkli
oranlarda kil ilave edildigi zaman ise bu karekteristik pikin siddetindeki artig rahatlikla
goriilebilmektedir (Sekil 26). MMTK 10 miktarindakiartis bu pikin siddetini arttirmistir. Bu

polimer i¢indeki MMTK 10 miktarinin artmasinin dogal bir sonucudur.
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Sekil 26. Saf MMTK10 ve farkli oranlarda MMTKI10 katkili polimerlerin FTIR
diyagramlari.

4.5.Termal Ozelliklere Ait Bulgular

Polimer kompozitlerin, saf polimer ile termal 6zelliklerinin kiyaslanabilmesi igin
TGA analizi sonuglarindan yararlanilmistir.

Sekil 27°deki ve polimerik malzemenin %50’sinin bozunma sicakliklar1 diyagramlari
ve tablodan incelendigi zaman MMTKI10 ilave edildigi zaman polimerin termal

kararliliginin az miktarda arttig1 gériilmektedir.
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Sekil 27. Saf polimer ve farkli oranlarda MMTK10 kil katkilt polimerlerin TGA

diyagramlari

Polimer-kil etkilesiminin yeterince kuvvetli olmamasi -ki bu ilave edilen Kil

partikiillerinin mikrometre 6l¢eginde kalmasi ile ilgilidir- ve MMTK10’un asidik karakteri

(Camino ve ark., 2005; Belluci ve ark., 2007) degratasyonun hizlanmasi ile sonuglanmistir.

MMTKI10 iiretim asamasinda MMT’in asit ile muamele edilmesi ile elde edilmektedir. Bu

nedenle oldukca asidik bir malzemedir. Bu da polimerin degratasyonunun hizlanmasi

yoniinde etki etmistir. Bu negatif etki nedeni ile termal kararliliktaki artis ¢ok yliksek

olmamustir.

Cizelge 10. Orneklerin %50’sinin Bozunma Sicakliklar

Uriin Kodu Bilesimi %50 Bozunma Sicakhigi
Kontrol Kitosan 290,3
0,5 Kitosan + %0,5 MMTK10 295,1
1 Kitosan + %1 MMTK10 292,1
2,5 Kitosan + %2,5 MMTK10 298,1
5 Kitosan + %5 K10 309,6

51



BOLUM 4- ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Yasemin KASIRGA

Sample: COUN_kntrol_TGA File: C:..\COUN\COUN_kntrol_TGA.001
Size: 5.0270 mg TGA Operator: mao
Method: COUN_kntrol_TGA Run Date: 25-Apr-2011 11:58
Comment: COUN_kntrol_TGA Instrument: TGA Q500 V20.10 Build 36
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Sample: COUN_0-5b_TGA File: C:..\COUN\COUN_0-5b_TGA.001
Size: 8.4720 mg TGA Operator: mao
Method: COUN_kntrol_TGA Run Date: 26-Apr-2011 08:59
Comment: COUN_0-5b_TGA Instrument: TGA Q500 V20.10 Build 36
100 0.8
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1
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Deriv. Weight (%/°C)

404 0.2
1 25.53% r
4 23.35% |
20 T T T T T T T T T T v 0.0
0 200 400 600 800 1000
Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

(b)
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Sample: COUN_1002_1B_TGA File: C:..\COUN\COUN_1002_1B_TGA.001
Size: 2.5040 mg TGA Operator: SEVINC MERT
Method: COUN_1002_1B_TGA Run Date: 21-Apr-2011 14:40
Comment: COUN_1002_1B_TGA Instrument: TGA Q500 V20.10 Build 36
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Sample: COUN_2-5b_TGA File: C:..\COUN\COUN_2-5b_TGA.001
Size: 3.3630 mg TGA Operator: mao
Method: COUN_kntrol_TGA Run Date: 25-Apr-2011 14:50
Comment: COUN_2-5b_TGA Instrument: TGA Q500 V20.10 Build 36
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(d)
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Sample: COUN1002_5B_TGA File: C:..\COUN\COUN1002_5B_TGA.001
Size: 5.2420 mg TGA Operator: MAO
Method: BEYAZ PARCA_TGA_SON Run Date: 15-Apr-2011 10:29
Comment: COUN1002_5B_TGA Instrument: TGA Q500 V20.10 Build 36
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20 . . . T . . . T . . . T . . . T . . . -0.2
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Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

(e)
Sekil 28. Saf kitosan polimer ve farkli oranlarda kil katkili kitosan polimerlerin TGA-DTA
diyagramlari (a, saf polimer; b, %0,5 MMTK10 katkili polimer; ¢, %1 MMTKI10 katkili
polimer; d, %2,5 MMTK10 katkili polimer; e, %5 MMTK10 katkili polimer).

TGA-DTA diyagramlarindan da anlagilacagi iizere %5’lik polimerlerde digerlerine
gore bir miktar artis goriilmesine ragmen bu artis MMTK 10 un asidik karakteri nedeniyle

onemli 6l¢iide olmamistir. Tiim sonuglarda pikler 290°C ve 300°C arasinda goriilmiistiir
(Sekil 28).
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Sample: COUN_kntrol_TGA File: D:..\COUN\COUN_kntrol_TGA.001
Size: 5.0270 mg TGA Operator: mao
Method: COUN_kntrol_TGA Run Date: 25-Apr-2011 11:58
Comment: COUN_kntrol_TGA Instrument: TGA Q500 V20.10 Build 36
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Sample: COUN_0-5b_TGA File: D:...\COUN\COUN_0-5b_TGA.001
Size: 8.4720 mg TGA Operator: mao
Method: COUN_kntrol_TGA Run Date: 26-Apr-2011 08:59
Comment: COUN_0-5b_TGA Instrument: TGA Q500 V20.10 Build 36
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55



BOLUM 4- ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Yasemin KASIRGA

Sample: COUN_1002_1B_TGA File: D:..\COUN\COUN_1002_1B_TGA.001
Size: 2.5040 mg TGA Operator: SEVINC MERT
Method: COUN_1002_1B_TGA Run Date: 21-Apr-2011 14:40
Comment: COUN_1002_1B_TGA Instrument: TGA Q500 V20.10 Build 36
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Method: COUN_kntrol_TGA Run Date: 25-Apr-2011 14:50
Comment: COUN_2-5b_TGA Instrument: TGA Q500 V20.10 Build 36
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Sample: COUN1002_5B_TGA File: D:..\COUN\COUN1002_5B_TGA.001
Size: 5.2420 mg TGA Operator: MAO

Method: BEYAZ PARCA_TGA_SON Run Date: 15-Apr-2011 10:29

Comment: COUN1002_5B_TGA Instrument: TGA Q500 V20.10 Build 36
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(e)
Sekil 29. Saf polimer ve farkli oranlarda kil katkili polimerlerin TGA diyagramlar1 (%50
bozunma) (a, saf polimer; b, %0,5 MMTKI10 katkili polimer; ¢, %1 MMTKI10 katkili
polimer; d, %2,5 MMTK10 katkili polimer; e, %5 MMTK10 katkili polimer).

Sekil 29’da kontrol polimerlerinin 290,3°C olarak Slgiilmiistiir. Polimerin MMTK10
oraninin artmastyla derecenin yiikseldigi goriilmiistiir. %5’°lik orneklerin TGA sonuglari
309,7°C olarak Sl¢iilmiistiir. Saf polimerin TGA-DTA diyagramina bakildigi zaman (sekil
29-a) rnekten bir su ¢ikisina ait DTA piki (100°C civari) ve de polimerin bozunmasina ait
DTA pikini gorebilmekteyiz (290°C civari). Ornegin igerisine K10 ilave edildigi durumda
da yine beklenildigi iki pik gdzlenmis; polimerin bozunmasina ait pikin ¢ok az kaydigi
goriilmektedir. Sonug¢ olarak kil ilavesi polimerin bozunma kinetigi iizerine bir etkide

bulunmamaistir, sadece bozunma sicakliklarinda degisime neden olmustur.
4.6. Elektron Mikroskobu Incelemesi (SEM)

Elektron mikroskobu incelemeleri igin taramali elektron mikroskobu (SEM)

kullanilmis ve fotograflar1 Sekil 30°daki gibidir;
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EHT = 2500 kv Signal A = SE1 Mag= 5.03KX
WD = 95 mm | Probe = 30pA /

EHT = 26,00 kv Signal A = SE1 Mag= 1.00KX _—
WD = 85mm |Probe = 30pA =

EWT=2500k  SignalA=SE1 Mag= 100KX e @ EHT=2600KV  Signal A=SE1 Mag= 250X . @l\
WD = 85 mm | Probe = 30 pA — WD = 85mm | Probe= 30 pA = /

(b)

EHT=2500kV  Signal A= SE1 Mag= 1.00KX - @ EHT = 25.00 KV Signal A = SE1 Mag= 5.00KX e @
WD=100mm  |Pobe= 30pA & o WD =10.0 mm | Probe= 30 pA L 4
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o
EHT=2500kV  Signal A= SE1 Mag= 100KX "y @ EHT = 2500 kV Signal A = SE1 Mag= 1.00 KX . é@
WD = 95 mm |Probe = 30 pA = K./ WD = 9.5 mm |Probe = 30pA

(d)
Sekil 30. Saf polimer ve farkli oranlarda kil katkili polimerlerin farkli biiylitmelerde SEM
fotograflari (a, saf polimer; b, %0,5 K10 katkili polimer; ¢, %1 K10 katkili polimer; d, %5
MMTK10 katkil1 polimer).

Taramali  elektron  mikroskopisi ~ (SEM)  polimer/kil  nanokompozitlerin
karakterizasyonu igin oldukga faydali bir tekniktir. SEM fotograflari incelendigi zaman
polimer matriks icerisine mikrometre boyutundaki kil partikiillerinin dagildigini
goriilmektedir. Kitosana MMTKI10 eklendikge morfolojik yapisindaki degisimler
gozlenmistir. %1-5 MMTKI10 iceren nanokompozit ylizeyi engebeli ve piiriizli
gorliniiglidiir, bunun nedeni kil partikiillerinin kiimelesmesi ve homojen olarak dagilmasi
sonucu olusmustur. Bu kiimelesme pum olarak g¢ekilen fotograflardan da agik bir sekilde
goriilebilmektedir. MMTK10 Kitosan nanokompozitin taramali elektron mikroskopisi
incelemelerinden, MMTK10 morfolojisi iizerine etkisi oldugu ve MMTK10’in dagildig:
gozlenmistir (Sekil 30).

Saf polimerin TGA diyagramina bakildigi zaman (Sekil 30-a) %50’sinin bozunma
sicakligr 290°C oldugu goriilebilmektedir. Saf polimer igerisine MMTK10 ilave edildigi
zaman ise bu bozunma sicakliklarinin daha yiiksek sicakliga kaydigi goriilmektedir (Sekil
30-b,c,d,e). Sonu¢ olarak kil ilavesi ile polimerin termal kararliliginin arttig

goriilmektedir.

4.7. XRD Sonuclar
Ornekler toz haline getirildikten sonra XRD analizi gerceklestirilmistir. Sekil 31°deki

diyagramlar incelendigi zaman saf polimer ve saf MMTK10 incelendigi zaman pikleri
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gayet acik goriilebilmektedir. Kompozit malzeme incelendiginde ise polimerin pikleri

goriiliir ve 20 acis1 10’dan daha kiiglik bolgelerde kile ait pik goriilmemektedir.

—— Kitosan
—9%0:5
] %1
[ A G
600 — I I .; ”M ]“ K10
.rf
.| “ﬂ
g i | L ; " | mm
S 300 o&u u‘ | \* !ﬂ)‘ |
A M
. wl’"”"‘"\‘Wﬂ Lw{whh'swﬁ W PR
0| M”W"ﬂ‘ ek -

26

Sekil 31. Saf polimer ve farkli oranlarda kil katkili

Bu sonu¢ normalde kil tabakalarinin matrik

polimerlerin XRD diyagramlari.

s icerisine dagitildiglr anlamina gelse de

SEM incelemesine bunun olmadigi goriilmiistiir. Bunun nedeni de XRD analizi i¢in alinan

ornek miktarimin azligi nedeniyle; aliman ornekler icerisinde kil partikiilii icermeme

ihtimalidir.
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BOLUM 5
SONUCLAR VE ONERILER

Proje kapsaminda gelistirilen iiretim yontemi ve optimum karisim oranlari;
biyopolimer tiretimi konusunda {iretim yapmak isteyecek sanayi kuruluslari i¢in bir yol
gosterici ve pilot calisma olmasi neticesinde bu sanayinin iilkemizde gelismesine biiytlik
katkida bulunacaktir.

Hazirlanan Kitosan/MMTKI10 polimer nanokompozit filmlerin farkli oranlari ve
kontrol grubundan farklar1 incelenmis olup gida korunmasinda kullanilmak {izere
hangilerinin daha etkili oldugu arastirilmistir.

MMTK10 oraninin artmasiyla iyilesen bariyer ozellikleri, eklenen kilin polimer
matriksinde gaz gecirgenliini uzatmasi gibi kazandirdigi olumlu o&zellikler yaninda
filmlerin daha mat goriinmelerini de beraberinde getirmistir.

Sonu¢ olarak %5’lik filmlerin oksijen bariyerinde ¢ok iyi olmalarmma kargin
kirillganlig1 ve matlig1 en fazla olan filmler oldugunu sdylemek miimkiin olmaktadir. Bu
nedenle optimum o6zellikler bakimindan %2,5’luk filmlerin kirillganliklarinin daha az ve
bariyer 6zelliklerinin de digerlerine nispeten daha iy1 oldugu gortilmiistiir.

MMTKI10 igeren filmlerin bariyer 6zelliklerinin, kontrole kiyasla daha iyi olmasinin
en Onemli sebeplerinden biri olarak tabakali silikatlarin polimer matriks igerisinde
gosterdikleri homojen dagilim orani gosterilebilir.

XRD sonuglari, tabakalarin ayrildigi ve dagildigi nanokompozitlerin olusmus
oldugunu ifade etmektedir. Genel olarak XRD sonuglarinda, farkli oranlarda goriilen pikler
dagilmig yapinin yani sira 6bek halinde dagilimlarin da oldugunu ortaya koymustur. Ancak
%2,5’luk polimerlerin, tamamen dagilmis yapr grafigi gostermesi dolayisiyla diger
oranlardan farklilik gosterdigi saptanmistir. Termogravimetrik analiz sonuglart ise
MMTK10 nanokompozitlerin saf polimere gore ¢ok daha iyi termal kararliliga sahip
oldugunu ve termal bozunma hizinin azaldigin1 gosterdi. Bu termal kararlilifin artmasi,
polimerin uygulanabilecegi iiriin ¢esitliliginin ve dolayisiyla islevselligin artmasi anlamina
gelmektedir. SEM mikrograflarinin incelenmesinden, kil partikiillerinin ve tabakalarinin
polimer matriksi igerisinde homojen bir sekilde dagildigini ve interkelatlagsmis
nanokompozit olustugu goézlendi. 20 nm gibi boyutlarda bile dagilmis yapinin goriilmesi
islem sartlarinin optimizasyonunun saglanmasiyla miimkiin olmus ve gaz gegirgenliginin

dramatik sekilde azalmasini da aciklamistir.
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Gida ambalajinin sahip olmasi gereken oOzellikleri optimum olarak gosterenlerin
%1’lik ve %2,5’luk Kitosan/MMTK10 nanokompozit filmler oldugu sonucuna varilabilir.
Endiistriyel alanda diisiiniildiiglinde ise %1 MMTKI10 igeren nanokompozit polimerler
maliyetinin daha diisiik olacag: gerekgesiyle tercih sebebi olacaktir.

Bu filmlerin icerecegi gidaya en uygun kosullar1 saglayabilecek olan oranlarinin
secilerek, miikkemmel bariyer Ozellikte ve ayni zamanda doga dostu filmler liretmek
mimkiindiir. Filmin bariyer ve mekanik oOzelliklerine etki eden parametrelerden Kil,
plastiklestirici, polimer oranlart ve g¢esitleri ayrica {iretim sartlar1 lizerine arastirmalarin
yapilarak sentetik polimerlerin yerini alabilecek biyobozunur polimer iiretmek
miimkiindiir.

Kitosan gibi biyobozunur plastiklerin, sivi gidalardaki su, asit vb. karsi dayaniksiz
olmalar1 nedeniyle, aragtirmalar bu konu {izerinde yogunlastirilarak, ambalaj materyali
olarak kullanim alanlariin genisletilmesi saglanmalidir.

Elbette gelecekte geri doniisiimlii ve dogaya zarar vermeyen her tiirlii teknolojinin ve
kaynagin kullanilmasiyla atik oraninin en aza indirilmesi temel amag olacaktir. Ancak bu
tiir polimerlerin kullaniminin yayginlasmas: hammaddenin iiretim maliyetinin diistiriilmesi
ve sentetik plastiklere kiyasla ambalaj 6zelliklerinin daha da iyilestirilmesi ile miimkiin

olabilir.
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